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Vorwort. 

Wir besitzen im "Beilstein" ein Werk von unverganglichem Werte, das uns iiber jede 
einzelne organische Verbindung liickenlos orientiert. Die Zahl der mitgeteilten Verbindungen 
iibersteigt bereits 100000! Unter diesen Stoffen befinden sich zahlreiche, die den physiolo
gischen Chemiker und den auf verwandten Gebieten Arbeitenden besonders interessieren. 
Es sind dies aIle in der Natur vorkommenden Stoffe. Diese unter der groBen Zahl von aus
schlieJ31ich im Laboratorium synthetisch dargestellten Kiirpern herauszufinden ist keine leichte 
Aufgabe und oft mit groBen Zeitverlusten verkniipft. Wir besitzen mehrere Werke, welche uns 
iiber einige der wichtigsten Verbindungen dieser Art Auskunft geben. Es sei an das Werk 
von H. Thierfelder: Felix Hoppe-Seylers Handbuch der physiologisch-chemischen Analyse 
usw., an die Deskriptive Biochemie von Sigmund Frankel, an Olof Hammarstens 
physiologische Chemie erinnert. Dem Zwecke dieser Werke entsprechend sind nur die aIler
wichtigsten Verbindungen und einige ihrer charakteristischsten Derivate angefUhrt. Will 
man sich iiber irgendeine Gruppe von Verbindungen eingehendere Auskunft verschaffen, dann 
ist man geniitigt, sich des "Beilsteins" zu bedienen oder die Originalliteratur nachzusehen. 
Nur fUr einige wenige Klassen von Verbindungen, wie z. B. fUr die Fette, EiweiBstoffe, Fer
mente usw., besitzen wir Monographien. 

Je weiter die Forschung auf dem Gebiete der physiologischen Chemie fortschreitet, um 
so mehr lehnt sie sich in ihrer ganzen Forschungsart und ihren Arbeitsmethoden an die reine 
Chemie an. Die physiologische Chemie war und wird nie die ausschlieBliche Domane des Me
diziners werden. Bis vor kurzem verwandte der physiologisehe Chemiker im wesentlichen ana
lytische Methoden zu seinen Arbeiten. Die Synthese blieb dem Chemiker von Fach iiber
lassen. Jetzt wird hiiben und driiben analytisch und synthetisch gearbeitet. Immer mehr 
beginnt auch der physiologische Chemiker sich der synthetischen Methoden zu bedienen. 
Seitdem E mil Fischer auf dem Gebiete der EiweiBchemie gezeigt hat, wie erfolgreich die 
Synthese beim Aufsuchen von kompli,,jerteren Abbaustufen aus Proteinen sein kann, wird der 
Versuch, durch Aufbau mannigfaltiger Verbindungen den Nachweis von in der Natur vor
kommenden Stoffen zu erleichtern, nicht mehr aus der Reihe der Aufgaben des physiologischen 
Chemikers verschwinden. Noch auf cinem anderen Gebiete ist ein erfolgreicher VorstoB mit 
Hilfe synthetischer Methoden unternommen worden, namlich beim Studium des interme
diaren Stoffwechsels. Die Frage der Art des Abbaus bestimmter Verbindungen hat zur Darstel
lung einer groBen Reihe von Kiirpern gefiihrt, die gestatten, von Stufe zu Stufe zu verfolgen, 
an welcher Stelle des Molekiils die Zelle mit ihren Fermenten den Angriff eriiffnet und iiber 
welche Stufen der Abbau fUhrt. Ganz neue Probleme und zum Teil ganz unerwartete Er
gebnisse folgten diesen Studien. Es sei nur an die erfolgreichen Untersuchungen von Neu
bauer iiber den Abbau aromatischer Sauren, an die Verfolgung des Abbaues von Fettsauren 
durch Knoop, Friedmann u. a. und an die Arbeiten iiber die Bildung der Acetonkiirper 
von Embden, Blum, Friedmann, Dakin u. a. erinnert. Endlich sei auch noch auf das 
groBe Gebiet der Fermentstudien hingewiesen. Seitdem E mil Fischer auf die Beziehungen 
zwischen Struktur resp. Konfiguration des Substrates und dessen Angreifbarkeit durch Fer
mente hingewiesen hat, sind auch hier fiir den physiologischen Chemiker eine Fiille von Pro
blemen aufgetaucht, die er nur mit Hilfe synthetischer Arbeit nach allen Richtungen erschiipfen 
kann. 



IV Vorwort. 

Diese wenigen Hinweise auf einzelne Arbeitsgebiete mogen zeigen, wie sehr der physio
logische Chemiker heutzutage auf die Ergebnisse der reinen Chemie angewiesen ist. Er muB 
orientiert sein iiber das, was bereits erforscht ist. Es muB ihm die Moglichkeit geschaffen 
werden, auf jedem einzelnen Gebiete ohne groBen Zeitverlust zu erfahren, welche Verbindungen 
bekannt sind, wie weit ihre Konstitution aufgeklart ist, welche Derivate die wichtigsten und 
welche biR jetzt dargestellt sind. Auch die Ergebnisse der rein physiologischen }1'orschung 
miissen ihm zuganglich gemacht werden. Der physiologische Chemiker muB ebenso, wie der 
Chemiker, die Grenzen seines Arbeitsgebietes genau kennen und wissen, an welchen Stellen 
seine Arbeit einzusetzen hat. 

Der Plan, ein Werk zu schaffen, das der Eigenart des Arbeitsgebietes des physiologischen 
Chcmikers Rechnung tragt und iiber das gesamte Material dcr in der Natur vorkommenden 
Stoffe AufschluB gibt, liegt schon mehrere Jahre zuriick. Seiner AusfUhrung standen mancher
lei Bedenken entgegen. Vor allem erschien es uns von manchen Gesichtspunkten aus bedenk
lich, dem so vorziiglich redigierten "Beilstein" ein in gewissem Sinne analoges Werk auf dem 
Gebiete der physiologischen Chemie zur Seite zu stellen. Dann kam hinzu, daB es fast un
moglich ist, ein derartiges Werk liickenlos zu gestalten, ohne es seines Charakters zu berauben. 
Der physiologische Chemiker ist gewohnt, die einzelnen Verbindungen nach ihrer physiolo
gischen Zusammengehorigkeit zu betrachten und erst in zweiter Linie nach ihrer ehemischen 
Zusammensetzung. Unser Grundplan war, die Eigenschaften aller Verbindungen, die 
in der Natur vorkommen, zusammenzufassen, und zwar sowohl die chemischen, phy
sikalischen als auch die physiologischen. Nur in einzelnen Fallen sind wir iiber diese 
Grenze hinausgegangen, und zwar dann, wenn es sich um Verbindungen handelt, die der phy
siologische Chemiker haufiger braucht: so sind z. B. die racemischen Polypeptide, racemische 
Aminosauren und auch zum Teil Antipoden der in der Natur vorkommenden optisch-aktiven 
Aminosauren aufgenommen worden, ebenso synthetisch aufgebaute Glucoside, die bis jetzt in 
der Natur nicht aufgefunden worden sind, ferner die Grundstoffe der Alkaloide usw. 

Soweit es, ohne allzu haufige Wiederholungen, moglich war, sind die einzelnen Ver
bindungen in zusammengehorenden Gruppen abgehandelt worden. So finden sich die Proteine 
mit ihren Abbaustufen und ihren Bausteinen vereinigt, ferner die Fette, Phosphatide, Ste
rine usw. Nur im ersten Bande kommt eine mehr rein chemische Einteilung zum Durchbruch. 
Hier war eine gewisse Anlehnung an den "Beilstein" ganz unvermeidlich. 

Das gewahlte System der Einteilung des ganzen Stoffes hatte den Vorteil, daB es eine 
Gruppierung ergab, die dem physiologischen Chemiker geIaufig ist, und ferner war es moglich, 
bestimmte Gebiete in einen Band zu vereinigen. Es bietet den Nachteil, daB Wiederholungen 
unvermeidbar waren, und daB manche Verbindungen wohl trotz aller Aufmerksamkeit fehlen 
diirften. Es betrifft dies in erster Linie diejenigen Korper, fUr die noch keine bestimmte Zu
gehorigkeit erwiesen ist. Bei einer fortlaufenden alphabetischen Anordnung des gesamten 
Materials oder bei einer Einteilung nach rein chemischen Gesichtspunkten ware dieser Fehler 
viel eher vermieden worden. 

Auch innerhalb der einzelnen Gebiete erfolgte die Anordnung, soweit das nach dem Stand 
der ganzen Forschung moglich war, in erster Linie nach der Zusammengehorigkeit der ein
zelnen Verbindungen. 

Die Hauptschwierigkeit ergab sich bei der Abgrenzung des ganzen Materials und vor 
allem der Derivate. Der Plan, nur die wichtigsten Derivate anzufUhren, scheiterte an der 
Unmoglichkeit, von Fall zu Fall zu entscheiden, welche Derivate aufzunehmen waren und welche 
nicht. Derivate, die dem einen Forscher unentbehrlich erscheinen, sind fUr einen anderen 
weniger wertvoll und umgekehrt. Es gab aus diesem Dilemma nur den einen Ausweg, namlich 
aIle Derivate zu bringen, sofern sie direkt mit den in der Natur vorkommenden Verbindungen in 
Zusammenhang stehen. Derivate von Derivaten sind im allgemeinen nicht aufgenommen worden. 

Trotz aller Bemiihungen ist es nicht gelungen, im ganzen Werke eine vollstandige Ein
heitlichkeit zu erzielen. In manchen Gebieten macht sich die Individualitat des Bearbeiters 
mehr oder weniger geltend, doch diirfte im allgemeinen iiberall der Grundplan - entsprechend 
dem Zweck des ganzen'Verkes - uneingeschrankt zum Ausdruck kommen. 



Naehwort. v 

Bemerkt sei noeh, daB bei der Darstellung der Methoden zur Gewinnung der einzelnen 
Verbindungen Riieksieht auf das Handbueh der bioehemisehen Arbeitsmethoden ge
nom men worden ist. Besondere Sorgfalt wurde auf die Auswahl der Literatur gelegt. 1m all
gemeinen ist jede angefiihrte Tatsaehe mit einem Zitate belegt, so daB es leieht sein diirfte, 
sieh von den einzelnen Angaben aus in der Originalliteratur weiter zu orientieren. 

Das groBe Werk verdankt seine Entstehung in erster Linie der Bereitwilligkeit zahl
reieher Faehgenossen, die Bearbeitung der einzelnen Gebiete zu iibernehmen. Es gereieht mir 
zur groBen Freude, aueh an dieser Stelle ihnen allen fiir die unermiidliehe Mitarbeit meinen 
hcrzliehsten Dank ausspreehen zu diirfen. Besonderer Dank gebiihrt vor allen aber den 
Forsehern, die sieh bereit finden lieBen, ihr eigenes Arbeitsgebiet fiir dieSBs Werk zu bearbeiten 
und dadureh ihre personliehen Kenntnisse und Erfahrungen zum Ausdruek zu bringen. 

Zum Sehlusse gebe ieh dem Wunsehe Ausdruek, es moehten mir Irrtiimer und Liieken 
mitgeteilt werden. Fortlaufendc Erganzungsbande sollen das Werk stets auf dcr Hohe der Zeit 
erhalten. 

Berlin, Juni 1910. Emil Abderha1den. 

Nacbwort. 
Das biochemisehe Handlexikon soil iiber die in der Natur vorgebildeten organischen 

Verbindungen und deren Bausteine mogliehst liiekenlos orientieren. Tier- und Pflanzenwelt 
sind gleiehmaBig beriieksiehtigt. Der auf dem Gebiete der Bioehemie Forsehende soil er
fahren, welehe Substanzen bereits bekannt sind, wo sie vorkommen, wclehe Eigensehaften 
sie haben usw. Er soil aueh mit Leiehtigkeit feststellen konnen, wo sieh noeh Liieken finden. 

Schon im Vorwort ist der mannigfaltigen Sehwierigkeiten gedaeht worden, die der 
Redigierung eines ein so gewaltiges Gebiet umfassenden Werkes entgegenstehen. Sie be
treffen einerseits die mogliehst gleiehartige Bearbeitung der einzelnen Kapitel, andererseits 
die Auswahl des Stoffes. Hier war der Gedanke maBgebend, daB ein derartiges Werk viele 
Jahre hindureh ein brauchbarer FOOrer sein muB. Gebiete, die dem Bioehemiker heute noeh 
ziemlieh ferne liegen, konnen morgen schon im Mittelpunkt des Interesses stehen. Es gilt 
dies besonders von den zahlreichen Substanzen, die die Pflanzenwelt hervorbringt. Eine Fiille 
dieser Verbindungen sind in ihren Beziehungen zum Zellstoffweehsel der Pflanze noeh gar 
nieht erforseht, und noeh weniger wissen wir iiber ihr Verhalten im tierisehen Organismus. 
SolIte das Lexikon dazu beitragen, dure.h die Zusammenstellung der in der Natur vorkommenden 
Substanzen Anregungen zu neuen Fragestellungen zu geben, dann ware schon ein bedeutungs
voller Zweek des ganzen Werkes erfiillt. 

GewiB hat das Werk noeh viele schwaehe Stellen. Die Bearbeitung ist nicht iiberal! 
eine gleiehmaBige. Es fehlen sieher aueh noeh einige Substanzen. Auffallen wird besonders, 
daB die Derivate speziell im ersten Bande eine ziemlieh ausfiihrliche Wiedergabe erfahren 
haben. Man wird einwenden, daB hier wohl der "Beilstein" geniigt hatte. Bei genauerem Zu
sehen wird man jedoeh erkennen, daB gerade in der Auswahl der Derivate viel Uberlegung 
und Arbeit steekt. Ein Zuviel ersehien besser als ein Zuwenig. Das Lexikon ist kein Lehr
bueh; es ist vielmehr in erster Linie ein Werk zum Naehsehlagen. Finden sieh Derivate, die 
zurzeit noeh weniger Interesse haben, so konnen diese iibergangen werden. Kein Derivat ist 
ohne eine bestimmte Absieht aufgenommen worden. Bald waren Beziehungen zu anderen 
Substanzen maBgebend, bald solIten wiehtige Umwandlungen angedeutet werden, bald gemein
same Gruppenreaktionen usw. 

Viel Kopfzerbrechen verursaehte die Erstellung der Register der einzelnen Bande. Das 
zweckmaBigste ware ohne Zweifel ein mogliehst ausfiihrliehes Saehregister gewesen. Jedes 
Derivat, jeder Hinweis auf ein bestimmtes Vorkommen, jede Beziehung zu anderen Stoffen 
usw., miiBte im Register zu finden sein. Der Durehfiihrung eines so ausfOOrliehen Saeh
registers traten jedoeh groBe Bedenken rein praktischer Art entgegen .. Das ganze Werk 
hat bereits einen sehr groBen Umfang angenommen. Ein ausfiihrliehes Saehregister wiirde 



VI Nachwort. 

diesen iiber 1/3 vermehren! Eine erhebliche Steigerung des Preises des ganzen Werkes 
ware die Folge. Diese Uberlegung fiihrte zu einem KompromiB. Es sind im aIlgemeinen 
nur die Verbindungen selbst im Sachregister angefiihrt. Die Derivate dagegen sind meist 
weggelassen. Diese findet man ohne Miihe im Text. Sie sind ja innerhalb jeder Verbindung 
registerartig geordnet. Erweist sich das Werk als niitzlich, dann wird es ein leichtes sein, 
in einem Generalregister all das oben Angefiihrte wiederzugeben. 

Wie bereits im Vorwort betont worden ist, besteht die Absicht, das Werk durch Er
ganzungsbande, die aIle zwei Jahre erscheinen sollen, fortlaufend zu vervollstandigen. Dabei 
wird sich auch Gelegenheit finden, noch vorhandene Liicken auszumerzen. In der Folge wird 
sich das Werk zu einem Jahresbericht iiber aIle Forschungen auf dem Gebiete der Biochemie 
entwickeln. Mage es in weiten Kreisen gute Aufnahme finden und den angestrebten Zweck 
maglichst vollstandig erfiiIlen. Hinweise auf Fehler und auf Liicken werden stets mit groBem 
Dank entgegengenommen. 

Berlin, 1. August 1911. Emil Abderhalden. 
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Kohlenstoff. 
Von 

Albrecht Thiele -Berlin. 

Kohlenstoff. 
c. 

Atomgewicht 12,00. 

Vorkommen: Kohlenstoff findet sich in der Natur sowohl in rein em Zustande als auch 
durch Beimengungen verunreinigt. In reiner Form nur krystallinisch als Diamant und als 
Graphit (metallischer Kohlenstoff: 99-90% C); als letzter viel haufiger, ein Bestandteil 
aitester Gebirgsformationen; in Meteorsteinen kommen beide Modifikationen vor. Amorpher 
Kohlenstoff, verunreinigt mit anderen Elementen (Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Mineral
substanzen), ist als Hauptbestandteil der Zersetzungsprodukte organischer Materie, Dberreste 
uralter Vegetation, auf der Erde weit verbreitet (Kohle); Anthrazit 94% C, Steinkohle 
86% C, Braunkohle 66% C, Torf 55% C. 1m dampffarmigen Zustande iiber der Chromo
sphare der Sonne 1). 

Bildung: Die natiirliche Kohle, welche in den verschiedenen geologischen Formationen 
vorkommt als Anthrazit, Steinkohle, Braunkohle, Torf, entstammt der vorweltlichen Flora 
und Fauna, aus Pflanzen- und Tierstoffen gebildet bei mangelndem Zutritt von Luft und Was
ser im Boden unter Abspaltung fliichtiger Zersetzungsprodukte (Kohlensaure, Wasser, Sumpf
gas) und dadurch bewirkter Anreicherung von Kohlenstoff (Verkohlung); Theorie der fossilen 
Kohlenbildung 2). Kiinstlicher, amorpher Kohlenstoff (Koks, Gaskohle, Holzkohle, Tier
kohle, Glanzkohle, RuB) bildet sich bei der trocknen Destillation oder unvollstandigen Ver
brennung von Tier- und Pflanzenstoffen (Steinkohle, Holz, Knochen, Blut), RuB bildet sich 
bei der unvollstandigen Verbrennung kohlenstoffreicher, organischer Karper, wobei sich die 
entstehenden Kohlenwasserstoffe schon bei verhaltnismaBig niedriger Temperatur in C-armere 
Kohlenwasserstoffe und Kohle (RuB) zerlegen. Amorpher Kohlenstoff bildet sich ferner aus 
Kohlenwasserstoffen durch Einwirkung der ElektrizitaP); aus Leuchtgas iiber rotgliihendes 
Fe203' PbCl2 und andere Verbindungen geleitet 4); aus Acetylen oder Carbiden 5); aus Diamant 
bei der unvollstandigen Verbrennung in Sauerstoff oder Luft 6) oder durch Kathodenstrahlen im 
hohen Vakuum 7); aus CO durch Dissoziation: 2 CO = CO2 + Cin der Gliihhitze (iiber lOOOO) 8) 

1) Lockyer, Jahresber. d. Chemie 1878, 185. - Trowbridge u. Hutchins, Jahresber. 
d. Chemie 1878, 343. 

2) Stein, Geolog. Centralbl. 1, 607 [1901]. - Hoffmann, Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 
821 [1902]. - Stremme, Chem.-Ztg. ~8, 865 [1904]. - Hinrichs, Chem.-Ztg. ~8, 593 [1904]. -
Donath u. Braunlich, Chem.-Ztg. ~8, 180,953 [1904]. - Stahl, Chem.-Ztg. ~9, 665 [1905]. -
Donath, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 657 [1906]. - Potonie, Berichte d. Deutsch. pharmaz. 
Gesellschaft 17, 180 [1907]. - Krae mer, Chem.-Ztg. :n, 675 [1907]. 

3) Machtolf, D. R. P. 207520 [1907]. 
4) Gore, Jahresber. d. Chemie 1884, 366; Chem. News 50, 125 [1884]. 
5) Frank, Zeitschr. f. angew. Chemie 18,1733 [1905]. - Donath, Chem. Centralbl. 1906, 

II, 1585. 
6) Berthelot, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 135, 1018 [1902]. 
7) Parsons u. Swinton, Proc. Roy. Soc. 80A, 184 [1908]. 
8) Koenig, Zeitschr. f. Elektrochemie 1~, 441 [1906]. - Claire - Deville, Jahresber. d. 

Chemie 1864, 128; Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 59, 873 [1864]. 
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2 KohlenstofI. 

oder durch den Induktionsfunken1); aus CS2 beim Durchleiten durch gliihende Rohren 2); aus 
CO2 oder Carbonaten durch Reduktion 3). 

Ober die Bildung des Graphits in der Natur 4), in HochOfen 6); Graphit aus Diamant im 
elektrischen Of en 6); aus Kohle oder aus Carbiden im elektrischen Of en 7); aus Acetylen bei 
780 0 oder bei 400-500 0 bei Gegenwart von Kupferpulver8) oder durch wasseriges H 20 2 bei 
150 0 unter Druck 9); aus Carbonaten durch Magnesium 10). Modifikationen des Graphits, 
aufblahende (Graphite), nicht aufblahende (Graphitite) 11). Ober die Bildung des Diamanten 
in der Natur12); Bildung von kiinstlichen Diamanten vgl. Darstellung. 

Darstellung: Zur Darstellung von reinem, amorphem Kohlenstoff wird RuB in bedeckten 
Tiegeln gegliihtl3), "Verkohlung" im Gegensatz zur "trocknen Destillation", bei welcher 
die fliichtigen Destillationsprodukte gesammelt werden; femere Darstellung durch Verkohlen 
von Zucker im Porzellantiege113); aus Acetylen oder Metallcarbiden 14); beim Dberleiten von 
CCl4 iiber Natrium auf einer Kalkschichtl6); durch Zersetzung von CS4 (verunreinigt) 16); 
durch Elektrolyse von Schwefelsaure zwischen zwei Kohlenelektroden 17). Amorpher, bei 
niedriger Temperatur und gewohnlichem Druck hergestellter Kohlenstoff ist stets verun
reinigt mit Wasserstoff, Asche 16). Darstellung der kiinstlichen Kohlen: 1. Koks (bis 99% C, 
entspricht dem Anthrazit), Destillationsriickstand der Steinkohlen, "Verkokung" 18); 2. Gas
kohle (Retortenkohle) findet sich in den oberen Wolbungen der Retorten der Gasanstalten; 
3. Holzkohle durch trockne Destillation des Holzes 19); 4. Tierkohle durch Verkohlung von 
Tiersubstanzen (Knochen, Blut, einzelner Weichteile)20), Reinigung 21); 5. Glanzkohle durch 
Verkohlung schmelzender Substanzen (Zucker, Leim, Starke); 6. RuB (bis 99% C) durch un
vollstandige Verbrennung von harzreichem Holz (KienruB), Kolophonium, Naphtalin, Teer
Olen, Campher und andere Substanzen (Lampenschwarz, Olschwarz). 

1) Claire - Deville, Jahresber. d. Chemie 1865, 59; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 60, 
884 [1865]. 

2) Sidot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1'0, 605 [1870]. 
3) Dragendorf, Jahresber. d. Chemie 1861, 111. - KeBler, Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 2, 369 [1869]. - Winkler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 2642 [1890]. 
- Brunner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38,1432 [1905]. - Phipson, Chem. News 
93, 119 [1906]. 

4) Wagner, Jahresber. d. Chemie 181'0, 1268. - Kretschmer, Chem. Centralbl. 1902, 
II, 9lO. - Weinschenk, Zeitschr. f. prakt. Geol. 1903, 16. 

6) Wagner, Jahresber. d. Chemie 181'0, 1110. - Neumann, Stahl u. Eisen 29,906 [1909]. 
6) Vogel u. Tammann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 69,598 [1909]. -Despretz, Jahresber. 

d. Chemie 1849, 35; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 29, 709 [1849]. - Bettendorf, Jahresber. d. 
Chemie 181'0, 287. - Moissan, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 119,976 [1894]; Annales de Chim. 
et de Phys. [7] 8, 466 [1896]. 

7) Acheson, Elektrochem. Zeitschr. 6, 226 [1900]. - Fitzgerald, Journ. Soc. Chem. Ind. 
20, 444 [1901]; Chem. Centralbl. 1903, I, 6. - Rudolphs u. Harden, D. R. P. 123692 [1900]. 
- Ditz, Chem.-Ztg. 28, 167 [1904]. 

8) Erdmann u. Kiithner, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 18, 48 [1898]. - Frank, Zeitschr. 
f. angew. Chemie 18, 1733 [1905]. 

9) Bergmann, D. R. P. 96427 [1897]. 
10) Ellis, Chem. News 98, 309 [1908]. 
11) Moissan, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 120, 17 [1895] - Jaczewsky, Zeitschr. f. 

Krystallographie 38, 197 [1903] - Dagegen Weinschenk, Zeitschr. f. Krystallographie 28, 291 
[1897]. 

12) Werth, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 116,323 [1893]. - Moissan, Annales de Chim. 
et de Phys. [7] 8, 466 [1896]. - Friedlander, Chem. Centralbl. 1898, II, 225. - Williams, 
Chem. Centralbl. 1905, I, l6lO. 

13) Berzelius, Lehrbuch 1, 273. 
14) Frank, D. R. P. 112416 [1899]; 174846 [1904]. - Morani, D. R. P. 141884 [1901]. 

- Frank, Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 1733 [1905]. - Donath, Chem. Centralbl. 1906, II, 1585. 
16) Porcher, Jahresber. d. Chemie 1881, 198; Chem. News 44, 203 [1881]. 
16) Moissan, Annales de Chim. et de Phys. [7] 8, 289 [1896]. 
17) Coehn, Zeitschr. f. Elektrochemie 2, 541, 616 [1895{96]. - Vogel, Zeitschr. f. Elektro

chemie 2, 581 [1895{96]. 
18) Fischer, Handb. d. chem. Technol. 1. Leipzig 1900. 
19) Fischer, Handb. d. chem. Technol. 2. Leipzig 1902. - WaiBbein, Zeitschr. f. angew. 

Chemie 1899, 153. 
20) Takahashi, Pharmaz. Centralhalle 41', 707 [1906]. 
11) Banfi, D. R. P. 186034 [1904J. - Hoppe, D. R. P. 195188 [1906J. 



Kohlenstoff. 3 

Graphit wild dargestellt durch Krystallisation des amorphen KohlenstoHs aus ge· 
schmolzenen Metallen 1), aus Acetylen bei 780 02) oder durch H 20 2 bei 150 0 unter Druck 3 ), 

aus Carbiden 4) im elektrischen Of en; technische Darstellung aus Carbiden 5); Reinigung 6). 
Der Diamant wird dargestellt aus Kohle in geschmolzenen Metallen bei schneller Abkiihlung 7 ), 

aus Graphit8), aus Acetylen 9). 
Nachweis: Der Kohlenstoffgehalt einer Substanz wird durch Verkohlung derselben 

beim Erhitzen fUr sich auf Platinblech oder durch Erwarmen mit konz. H 2SO! im Re· 
agensrohr nachgewiesen oder durch Oxydation mittels CuO zu CO2, Nachweis des 
Graphits durch Oxydation zu Graphitsaure mittels KCl03 und HN03 10). Identifizierung 
des Diamanten 11). 

Bestimmung: Die quantitative Bestimmung des Kohlenstoffs neben Wasserstoff oder 
anderen Elementen (N, Halogen, S, P) oder anorganischen Substanzen erfolgt durch vollige 
Oxydation mittels CuO in der Hitze zu CO2 und Absorption derselben durch Alkali 12). Verein· 
fachte Elementaranalyse nach Dennstedt 13). Bestimmung mittels Alkalipersulfaten 14); 
durch GIiihen mittels Elektrizitat15); gasanalytische Bestimmung durch Verbrennung im Va· 
kuum 16 ). Bestimmung des C in schwer verbrennlichen oder explosiven Substanzen durch 
Oxydation mittels Na20217), in Cyaniden 18), in Feuerungsmaterialien 19 ), in Boden 20), im 
H 20 21). Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs im Harn erfolgt entweder auf nassem Wege 
a) durch Wagen, b) durch Titration des gebildeten, in Baryt aufgefangenen C02 22), oder 

1) Moissan, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. ll9, 1245 [1894]. 
2) Erdmann u. Kothner, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 18, 48 [1898]. 
3) Bergmann, D. R. P. 96427 [1897]. 
4) Acheson, Elektrochem. Zeitschr. 6, 226 [1900]. - Fi tzgerald, Journ. Soc. Chern. Ind. 

~O, 444 [1901]; Chern. CentralbI. 1903, I, 6; Zeitschr. f. angewandte Chemie 18, 1733 [1905]. 
5) Donath, Stahl u. Eisen ~6, 1249 [1906]. 
6) Winkler, Jahresber. d. Chemie 1866, 111. - Lowe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

ll4. 6 [1860]. - Stingl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 391 [1873]. - Langbein, 
D. R. P. 109533 [1898]; 125304 [1900]. 

7) Moissan, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. ll8, 320 [1894]; 1~3, 206 [1896]; 140, 185, 
277 [1905]. - Maj orana, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 6, II, 141 [1897]. -
Ludwig, Chem .. Ztg. ~5, 979 [1901]; ~6, 677 [1902]. - Kossel, Compt. rend. de l'Acad. des 
Sc. I~3, 113 [1896]. - Borchers, Zeitschr. f. Elektrochemie 3, 393 [1896/97]. - Hoyermann, 
Chem .. Ztg. ~6, 481 [1902]. - Dagegen: Combes, Moniteur scient. [4] 17,785 [1903]; 19, 492 
[1905]. 

8) Crookes, Proc. Roy. Soc. 76 A, 458 [1905]; Chern. News 9~, 135, 147, 159 [1905]. 
9) Rousseau, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. In, 164 [1893]. 

10) Moissan, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. ll9, 976 [1894]; 1~1, 538 [1895]. - Stauden· 
maier, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1481 [1898]; 3~, 1394 [1899]. 

11) Moissan, Annales de Chim. et de Phys. [7] 8, 466 [1896]. 
12) Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden. Berlin ·Wien 1910. I, 295ff. -

Lie big, Poggend. Annalen d. Physik ~l, 1 [18311. - Pregl, Berichte d. Deutsch. chern. Go. 
sellschaft 38, 1434 [1905]. 

13) Dennstedt, Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse. Hamburg 1906. - Abder· 
haldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden. Berlin·Wien 1910. I, 324. 

14) Brunner, Schweiz. Wochenschr. f. Pharmazie 35, 280 [1897]. 
15) Carra~co u. Plancher, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14, II, 613 [1905]. -

Morse u. Gray, Amer. Chern. Journ. 35, 451 [1906]. 
16) Morner, Zeitschr. f. analyt. Chemie 37, 1 [1898]. - Klingemann, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie ~75, 92 [1893]. 
17) v. Konek, Zeitschr. f. angew. Chemie 17, 888 [1904]. 
18) Muller, Bulletin <Ie la Soc. chim. [3] 33, 951 [1905]. 
19) Parr, Journ. Amer. Chern. Soc. ~6, 294 [1904]. 
20) Pettit u. Schau b, Journ. Amer. Chern. Soc. ~6, 1640 [1904]. - Hall, Miller u. Mar m u, 

Journ. Chern. Soc. 89, 595 [1906]. 
21) Popowsky, Arcmv f. Hyg. 65, 1 [1908]. 
22) Neubauer. Huppert, Analyse des Hams. Wiesbaden 1910. S. 506ff. - Brunner, 

Jahresber. d. Chemie 1855, 773. - Messinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft~I, 2910 
[1888]; ~3, 2756 [1890]. - Fritsch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~94, 79 [1896]. - Schulz, 
CentralbI. f. inn. Medizin 18, 353, 377 [1897]. - Pettenkofer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, 
SuppI. ~, 23, 36 [1862]. - Oga ta, _uchiv f. Hyg. 14, 364 [1892]. - Mc Farlane u. Gregory, 
Chern. News 94, 133 [1906]. - Pouget u. Chouchak, Bulletin de la Soc. cmm. [4] 3,75 [1908]. -
Warburg, Zeitschr. f. physiol. Chemic 61, 261 [1909]. 
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4 Kohlenstoff. 

durch die Elementaranalyse1) oder mittels der ealorimetrischen Bombe gasanalytisch oder 
gewichtsanalytisch 2). Bestimmung von Graphit durch Verbrennung mit Fe2033). 

Physiologische Eigenschaften: Assimilation des Kohlenstoffs durch Pflanzen und Mi
kroben siehe unter "Kohlendioxyd". - Der im Harn ausgeschiedene Kohlenstoff ist iiber 50% 
"dysoxydabel"; das Verhaltnis des Gesamtkohlenstoffs zum Gesamtstickstoff im Harn ist 
wesentlich von der Art der Ernahrung. nicht von Ruhe und Arbeit abhangig 4), im Hunger 
scheiden Herbivoren und Carnivoren in demselben Verhaltnis N und C aus (S piro); bei Fleisch
nahrung ist der Quotient C : N am niedrigsten, bei Kohlehydratnahrung am hochsten; iiber 
das Verhaltnis von C : N beim Hungern, bei Fett- oder Kohlehydratnahrung bei Menschen 
und Saugetieren 5 ), bei anormalen Zustanden 6). - Dber die Verwandlung von Kohlenstoff 
in Korpersubstanz 7). Dbereinstimmung des Lungenpigments mit RuBkohle 8). Dber die 
paralysierende Wirkung des Kohlenstoffs 9). Erzeugung typischer Epithelwucherungen nach 
Injektion von RuB in Paraffin 10). RuB verursacht den Hodenkrebs der Schornsteinfeger 
(Carcinom asbolicum). Die Kohle (Carbo animalis, weniger Carbo vegetabilis) wirkt als Antidot 
weniger chemisch als physikalisch, indem sie frisch gegliiht Gase, auch geloste vegetabilische 
oder mineralische (Arsen, Sublimat) Gifte zu resorbieren vermag ll ). Trypsin wird durch 
Tierkohle fixiert12); Absorption von Albumosen 13) oder Kohlehydraten 14) durch Tierkohle. 
Infolge ihrer antiseptischen Wirkung, welche nach Stenhouse auf einer raschen Oxydation 
der organischen Substanz durch den in den Poren verdichteten Sauerstoff beruht, findet die 
Tierkohle Verwendung zur Desinfektion lO ), Absorption schadlicher Gase, iibelriechender 
Ausdiinstungen, Gifte; die Holzkohle als Streupulver, zur Absorption fliichtiger Faulnispro
dukte, zur Reinigung von Trinkwasser. Fiir Bakterien sind Kohlenfilter durchlassig 16). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die drei allotropen Modifikationen des 
Kohlenstoffs (amorpher Kohlenstoff, Graphit, Diamant) zeigen physikalisch groBe Verschieden
heiten, sie stimmen aber darin iiberein, daB sie bei hochsten Temperaturen nicht.fliichtig sind 
und wesentlich dieselben chemischen Produkte bilden, z. B. beim Erhitzen mit Sauerstoff CO2 ; 

1) S te yrer, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 2, 312 [1902]. - Spiro, Beitrage z. chern. 
Physiol. u. Pathol. 10,277 [1907]; ll, 144 [1907]. - Magn us - AIsle ben, Zeitschr. f. klin. Medizin 
68 [1909]. - Mancini, Biochem. Zeitschr. 26, 151 [1910]. - Desgrez, Compt. rend. de la Soc. 
de BioI. 49, 1077 [1897]. - Richardson, Malys Jahresber. d. Tierchemie 31, 703 [1902]. - Gail
hat, Bulletin de la Soc. chim. [4] I, 1016 [1907]. 

2) Zuntz u. Frentzel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30,380 [1897]. - Tangl, 
Archiv f. Physiol. 1899, Suppl. 251. - Kellner, Landw. Versuchsstationen 41', 275 [1896]. -
Hempel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30,202 [1897]; Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, 
350. - Grafe, Zeitschr. f. physikal. Chemie 65, 15 [1910]. - Fries, Journ. Amer. Chern. Soc. 
31, 272 [1909]. 

3) Browne, Chern. News 98, 51 [1908]. 
4) Richardson, Malys Jahresber. d. Tierchemie 31,703 [1902]. - Langstein u. Steinitz, 

Jahrb. f. Kinderheilk. 61, 94 [1905]. - Spiro, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 10,277 [1907]; 
ll, 144 [1907]. 

5) Rubner u. Heubner, Zeitschr. f. BioI. 38, 315 [1899]; Berl. klin. Wochenschr. 1899, 
Nr. 1. - Kellner (bei Spiro), Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 10,277 [1907]. - Spiro, Bei
trage z. chern. Physiol. u. Pathol. ll, 144 [1907]. - Tangl, Archiv f. Physiol. 1899, Suppl. 251. -
MeiJ3l, Zeitschr. f. BioI. 22, 63 [1896]. - v. Oord t, Zeitschr. f. BioI. 43, 46 [1903]. 

6) Magnus - Aisieben, Zeitschr. f. klin. Medizin 68, 358 [1909]. 
7) Atwater, Woods u. Benedict, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuJ3m. 8, 61 [1898]. 
8) Wiesner, Monatshefte f. Chemie 13, 371 [1892]. 
9) Curci, Terapia moderna 1891, Gennajo, S. 33. 

10) Benthin, Zeitschr. f. Krebsforschung 10 [1911]. - Meyer, Zieglers Beitrage z. pathol. 
Anat. 46, 437 [1909]. 

11) Husemann, Realenzyklopadie der Pharmazie I, 412 [1886]. - Kobert, Lehrbuch der 
Intoxikationen. Stuttgart 1902. I, 74. 

12) Hedin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 50, 497 [1907]. - Dreyer u. Douglas, Proc. Roy. 
Soc. 82, B, 168 [1910]. 

13) Michaelis u. Rona, Biochem. Zeitschr. 15, 196 [1908]. 
14) Rona u. Michaelis, Biochem. Zeitschr. 16, 489 [1909]. - Herzog, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 60, 79 [1909]. 
15) Stenhouse, Jahresber. d. Che.mie 1854, 298; 181'3, 217; Annalen d. Chemie u. Phar

mazie 90, 186 [1854]; Journ. f. prakt. Chemie 62, 90 [1854]. - Stanford, Journ. Chern. Soc. [2] 
ll, 14 [1873]. 

16) Lafar, Handb. d. techno Mykologie. Jena 1904/06. 3, 368. 



Kohlenstoff. 5 

Entziindung und Verbrennung in Sauerstoff1); jede C·Modifikation geht bei hinreichender 
TemperaturerhOhung in Graphit iiber (Moissan). Dber die Beziehungen der Modifikationen 
zueinander 2). 

Amorpher Kohlenstoff. Schwarze, undurchsichtige, nicht fliichtige Masse vom 
Schmelzp. 3600° 3). Siedep. wahrscheinlich gegen 7000° ,4,). Spez. Gewicht 1,57 (Holzkohle), 
bis 1,88 (Gaskohle). Spez. Warme 4). Verbrennungswarme 5 ) (fUr reinen C zu CO2) = 969,8 
Cal.; 976,5 Cal. Verbrennungstemperatur 1678°. Spektrum 6). Leitet die Elektrizitat gut, 
die Leitfahigkeit nimmt mit steigender Temperatur zu. Dber das asymmetrische C-Atom 7). 
Dber die basischen Eigenschaften des Kohlenstoffs 8 ). Loslich in schmelzendem Eisen. Ver
brennt an der Luft leichter als Diamant oder Graphit zu CO2 ; im elektrischen Of en verfliichtigt 
sich amorpher Kohlenstoff ohne zu schmelz'n und geht bei der Kondensation der Dampfe in 
Graphit iiber; Beschaffenheit des verfliichtigten Kohlenstoffs 9). Unter dem EinfluB von H 20 
verbrennt C zu H2 + CO; CO-Bildung aus C 10). Mit anderen Elementen vereinigt sich C 
direkt erst bei hoher Temperatur, nur Fluor verbindet sich !nit RuB direkt C + 2 F2 = CF4; 
direkte Vereinigung von C!nit H 11), mit Cll2), nicht mit N 13) bei hohen Temperaturen oder 
im elektrischen Lichtbogen. S02 und gliihende Kohle verbinden sich zu CO2 + S. Einwirkung 
von Cl und H 20-Dampf auf gliihende Kohle 14). Verhalten im elektrischen Of en gegen gc
schmolzene Metalle16). KMn04 oxydiert Kohlenstoff zu Mellitsaure, KOCl3 + rauchende 
HN03 zu humusartigen Substanzen. Einwirkung von H2S04 auf C 16). Bei hoherer Temperatur 
wirkt Kohle auf sauerstoffhaltige Korper reduzierend, so auf Metalloxyde. Die Existenz der 
zahllosen Kohlenstoffverbindungen, welche die organische Natur und die Synthese hervor
bringt, beruht auf der fast unbegrenzten Verkettungsfahigkeit des Kohlenstoffs. - Darstellung 
von Metallcarbiden: CaC217); A14C3 18), SiC 19). 

Natiirliche und kiinstliche Kohlen. Der Anthrazit, die C-reichste Kohle, glas- bis 
halbmetallisch glanzend, verbrennt mit schwacher Flamme unter geringer Rauchentwicklung. 
Verbrennungswarme 8200 Cal. Die Steinkohle dient nicht nur zu Heizungs- und Beleuch
tungszwecken, sie ist fiir die organische Chemie auch deshalb von groBter Bedeutung, weil 
aus dem Steinkohlenteer fast samtliche organische Verbindungen ihren Ursprung ableiten; 

1) Moissan, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 135, 921 [1902]. 
2) Moissan, Le four electrique. Paris 1897 u. 1900; Revue gener. de Chimie pure et 

appl. [7] 8, 157 [1905]. - Schenck u. Heller, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 2139 
[1905]. 

3) Despretz, Compt.rend.del'Acad.desSc. 29, 709 [1849]; 30, 367 [1850]. - Violle, Compt. 
rend. de l'Acad. des Sc. 120, 868 [1895]. 

4) Dewar, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft 5, 814 [1872]. 
5) Ostwald, Lehrbuch 2, I, 172. 
6) De Gramont, Bulletin de la Soo. clrim. [3] 19, 548 [1898]. - Herbert, Chern. Centralbl. 

1902, II, 628. 
7) van't Hoff, Die Lagerung der Atome im Raum. Braunschweig 1894. - Mohr, Journ. 

f. prakt. Chemie [2] 68, 369 [1903]. 
8) Walden, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2018 [1902]. - Go III berg, Be

richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1847 [1907]. 
9) Berthelot, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 131, 589 [1903]. 

10) Ernst, Journ. f. prakt. Chemie [2] 48, 31 [1893]. - Dixon, Journ. Chern. Soc. 15, 630 
[1899]. - Baker, Chern. Centralbl. 1899, II, 86. 

11) Bone u. Jerdan, Chem. News 14,268 [1896].; Journ. Chern. Soc. 11, 41 [1897]; 19, 1042 
[1901]. - Bone u. Coward, Journ. Chern. Soc. 93, 1975 [1908]. - Pring u. Hutton, Journ. 
Chem. Soc. 89, 1591 [1906]. - Pring, Journ. Chern. Soc. 97, 498 [1910]. 

12) v. Bolton, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 165 [1902]; 9, 209 [1903]. - Lorenz, Zeitschr. 
f. Elektrochemie 8, 203 [1902]; Zeitschr. f. angew. Chemie 6, 313 [1893]; Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie 247, 226 [1888]. 

13) Berthelot, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 144, 354 [1907]. 
14) Lorenz, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 10, 74 [1895]. - Naumann, Zeitschr. f. angew. 

Chemie 1891, 197; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 347 [1897]. 
16) Moissan, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 123, 16 [1896]. 
16) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [7] 14, 206 [1898]. ;- Verneuil, Compt. rend. 

de l'Acad. des Sc. 118, 195 [1894]. - Giraud, Bulletin de la Soc. chim. [3] II, 389 [1894]. 
17) Moissan, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 302 [1898]; 121, 915 [1899]. - Wolff, 

D. R. P. 105 631 [1898]. 
18) Moissan, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 125,839 [1897]. - Bullier', D. R. P. U8177 

[1899]. 
19) Acheson, D. R. P. 76629 [1882]; Journ. Soc. Chern. Ind. 16, 863 [1897]. 



6 Kohlenstoff. 

Teerfarbstoffe1); Verarbeitung des Steinkohlenteers 2). Dber die Autoxydation der Stein· 
kohle 3). Verbrennungswarme 8000 Cal. Koks bildet eine blasige, metallglanzende Kohle. 
Leitet Warme und Elektrizitat gut. Absorbiert Gase 4). Als Fiillmaterial bei der inter
mittierenden Filtration 5). Gaskohle. Spez. Gewicht 2,356. Spez. Warme 0,2036. Die Tier
kohle und Holzkohle zeichnen sich durch ihre Absorptionsvermiigen fiir Gase, Riechstoffe, 
Farbstoffe (Wein)6), Bitterstoffe, Kohlenhydrate, Glykoside, Alkaloide, Mineralsalze in ge
liister Form aus; diese Fahigkeit beruht auf ihrer enormen Oberflachenentwicklung, bedingt 
durch die urspriinglich zellige Natur des Stammaterials, d. h. die absorbierten Substanzen 
werden an der Oberflache abgelagert ohne zersetzt zu werden Frisch gegliihte Holzkohle ab
sorbiert ihr mehrfaches Vol. Luft, sie nimmt Sauerstoff leichter auf als Stickstoff oder Wasser
stoff; Luftabsorptionsvermiigen verschiedener Pflanzenkohlen 7); Absorption von CO2 durch 
KohleS); Absorption von Radiumemanation 9). Tierkohle vereinigt sich leichter als Holzkohle 
mit Sauerstoff; der absorbierte Sauerstoff wirkt oxydierend, die Kohle selbst wird nicht 
oxydiertlO), Anwendung als Desinfektionsmittel. Durch Garung oder Erhitzen bei Luft
abschluB kiinnen die absorbierten Bestandteile entfernt werden (Wiederbelebung der Kohle) 11). 
Durch Behandlung mit Sauren oder Alkalien wird das Absorptionsvermiigen nicht geandertl2). 
Bei niedriger Temperatur (Abkiihlung in fliissiger Luft) vergriiBert sich das Absorptionsver
miigen 13); Anwendung bei der Vakuumdestillation 14). Holzkohle wird durch HN03 zu Mellit
saure oxydiert 15 ). Alkohol zerfallt beim Dberleiten iiber ausgegliihte Holzkohle in H2 und 
Aldehyd; H 20 2 unter O-Entwicklung; Jodsaure unter Jodabscheidung; Oxalsaure unter CO2-
Abspaltung 16); bei 350° zersetzt Tierkohle Alkohol zu CH20 + CH4 und in CH2: CH2 + H 2017). 
Reduzierende Wirkung der Knochenkohle 18). Einwirkung der Tierkohle auf Salze 19). Selbst
erhitzung der Knochenkohle in den Zuekerraffinerien bei der Regenerationsgarung 20). RuB 
findet Verwendung zu Druckersehwarze, Firnissen, Tusehe usw. 

Graphit. Eisengrauer, metallisch glanzender Kiirper. Spez. Gewieht 2,2 (natiirlieher); 
2-2,5 (kiinstlieher); die kiinstlichen Graphite sind krystalliniseh und amorph. Entziindungs
temperatur im Sauerstoff 660°. Harte 1/2-1. Spez. Warme 0,2019 21); 18° bis _78 0 = 0,1341. 
Verbrennungswarme (fiir 1 g) = 7796,6 cal. Leitet die Elektrizitat gut. Graphite enthalten 
4,5-72% Asehe 22 ), auBerdem noeh fliiehtige Substanzen. Wird von Sauren und Basen nieht 
angegriffen. Oxydationsmittel oxydieren zu CO2 und CO; KCl03 + HN03 zu Graphitsaure 23 ), 

1) Schultz, Chemie des Steinkohlenteers. Braunschweig 1900. 
2) Lunge, Industrie des Steinkohlenteers. Braunschweig 1900. 
3) Habermann, Chem. Centralbl. 1906, II, 270. - Stoklasa, Ernest u. Chocensky, 

Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 25,38 [1907]. - DenIistedt u. Biinz, Zeitsehr. f. angew. 
Chemie 21, 1825 [1908]. - Mohr, Wochenschr. f. Brauerei 26, 561 [1909]. 

4) Craig, Chem. News 90, 109 [1904]. 
5) Dibdin, The purification of sewage and water. 1903. 
6) Fineschi, Stazioni agrar. sperim. ital. 40, 545 [1907]. 
7) Piutti u. Magli, Gazzetta chimica ital. 40, I, 569 [1910]. - Rosenthaler u. Tiirk, 

Archiv d. Pharmazie 244, 517, 535 [1906]. 
8) Geddes, Annalen d. Physik [4] 29, 797 [1909]. 
9) Boyle, Journ. of physical. Chemistry 12, 484 [1908]. 

10) Crace - Calvert, Journ. Chem. Soc. [2] 5, 293 [1867]; Journ. f. prakt. Chemie 101, 397 
[1867]; Bulletin de la Soc. chim. [2] 9,49 [1868]. - Dennstedt u. HaBler, D. R. P. 203848 
[1907]. - Dupony, Pharmaz. Centralhalle 38, 705 [1897]. 

11) Lux, D. R. P. 92922 [1894]. 
12) Peld - Jolivet u. Mazzoli, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 1011 [1909]. 
13) Dewar, Chem. News 9",4, 16 [1908]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139,261 [1904]. 
14) Wohl u. Losanitsch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 4149 [1905]. 
15) Dickson u. Easterfield, Proe. Chem. Soc. 189"/98, Nr. 197, 163. 
16) Lemoine, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 144, 357 [1907]. 
17) Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 381 [1907]. 
18) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 18", 227 [1877]. 
19) Liebermann, Malys Jahresber. d. Tierchemie ", 75 [1878]. 
20) Wehmer, Chem.-Ztg. 22, 1079 [1898]. 
21) Regnauld, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 119 [1867]; Annales de Chim. et de 

Phys. [3] I, 202 [1841]. 
22) Schaffel, Jahresber. d. Chemie 1866, 912. - Maine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 

14, 1091 [1842]. 
23) Brodie, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 114, 6 [1860]. - Moissan, Compt. rend. de 

l'Acad. des Se. 121, 538 [1895]. - Staudenmaier, Berichte d. Deutsch. chern. GesellschaJt 32, 
1394, 2824 [1899]. 
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Graphitoxyde 1 ), Mellitsaure 2). Verbrennt im Sauerstoffstrom schwerer als Diamant. Ver
wendung in der Bleistiftfabrikation, in der Galvanoplastik, zu Schmelztiegeln, Of en schwarze. 

D i a m an t. Regular krystallinischer Kohlenstoff in reinstem Zustande. Farblos bis 
schwarz. Spez_ Gewicht 3,5. Harte 10. Spez. Warme 8°-98° = 0,1469; 15°-1040° = 0,336. 
Ausdehnungskoeffizient bei _42 0 = O. Verbrennungswarme (fUr 1 g zu CO2) = 7833,3 cal. 
Molekulargewicht3). Brechungskoeffizient 2,487. Optische Eigenschaften 4). Leitet Elek
trizitat nicht,Warme schlecht. Wird durch Reiben positiv elektrisch. Verbrennt bei WeiBglut zu 
CO2, Wird durch K2Cr207 + H2S04 bei 180-230 0 zu CO2 oxydiert; Sodaschmelze fiilirt in 
CO iiber. Verwendung als Edelstein. 

1) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 187'0, 978; Annales de Chim. et de Phys. [4] 19, 399 
[1870]. - Hyde, Journ. Soc. Chern. Ind. 23, 300 [1904]. - Charpy, Compt. rend. de l'Aead. des 
Se. 148, 920 [1909]. 

2) Hiibener, Chern. Centralbl. 1890, I, 822. - Luzi, Chern. Centralbl. 1892, I, 290. 
3) Kolbe, Journ. f. prakt. Chemie [2] 7', 119 [1873]. 
4) Brewster, Jahresber. d. Chemie 1852, 160. 



Kohlenwasserstofle. N atiirliche Bitumina 
(Das Erdol und seine Verwandten). 

Von 

Fritz Baum-Berlin. 

Einleitung. 
AuBer den Terpenkohlenwasserstoffen, die in den iitherischen Olen, Harzen und Kaut

schukarten weit verbreitet sind und in einem besonderen Abschnitt dieses Handbuches be
handelt werden, sind im Pflanzenreiche nur vereinzelt paraffin- oder polymethylenartige 
Kohlenwasserstoffe aufgefunden worden. 1m rezenten Tierreich ist ein Vorkommen von 
Kohlenwasserstoffen wohl nicht bekannt. Nur sekundiir kommt es durch Fermentwirkung 
von Bakterien bei biologischen Prozessen der Erniihrung zur Bildung von Methan, vorwiegend 
aus Cellulose, ein Vorgang, der auch beim Modern von Pflanzenresten in der sog. Sumpfgas
giirung sich vielerorts in bedeutendem Umfang abspielt. 

Um so groBer und verschiedenartiger ist der Reichtum an Kohlenwasserstoffen, die sich 
in den natiirlichen Bituminas, dem Erdol mit seinen Verwandten, dem Erdgas, 
dem Erdteer, Bergteer oder Maltha, dem Erdwachs (Ozokerit), dem Erdpech und 
dem Asphalt, vorfinden. Das Vorkommen solcher Bitumina, teils in fester, teils in fliissiger 
oder gasfOrmiger Form wird zwar schon in den iiltesten Aufzeichnungen verschiedener Kultur
volker erwahnt, und viele Fundorte waren langst bekannt und sind auch in sehr bescheidenem 
MaBe schon in alter Zeit bis in die jiingste Gegenwart ausgebeutet worden l ), doch erst die 
moderne Petroleumindustrie, die durch die gliickliche Einfiihrung der Erdbohrung auf ErdOl
brunnen von dem Amerikaner Drake im Jahre 1859 ins Leben gerufen wurde, hat die un
geheuren Vorrate an ErdOl, die im Erdinnern vorkommen, kennen gelehrt. Die gewaltige 
Entwicklung, die sie genommen hat, ist nicht nur technisch-okonomisch von groBter Be
deutung geworden, sondern ist auch der Erweiterung und Vertiefung unserer Kenntnisse 
von den geologischen Verhaltnissen des ErdOls in hohem MaBe zugute gekommen, so daB wir 
heute mit GewiBheit annehmen diirfen, das ErdOl, zu dem die anderen, angefiihrten Bitumina 
in naher genetischer Beziehung stehen, sei vorwiegend tierischen Ursprungs, und die reichen 
ErdOlvorkommen seien ebenso die Massengriiber einer sehr reichen, marinen Fauna - ein 
Umstand, der spezieH dem Biochemiker ein besonderes Interesse abzugewinnen geeignet ist. 
Eine groBe Anzahl der verschiedenartigen Bestandteile, wenn auch noch lange nicht aHe, die 
das komplizierte Gemenge der vers.chiedenen ErdOle ausmachen, sind durch eingehende Unter
suchungen, namentlich noch in den letzten Jahren, genau bestimmt worden; von grundlegender 
Bedeutung sind aber auch die von Carl Engler und seiner Schule ausgefiihrten Versuche 
iiber die Druckdestillation von Fetten aHer Art nnd von Kohlenwasserstoffen, die den chemi
schen Vorgang bei der Entstehung des ErdOls aufzukliiren vermogen und fiir das Verstiindnis 
der Bildung scheinbar so grundverschiedener Petroleumarten, wie des pennsylvanischen auf 
der einen, des kaukasischen auf der anderen Seite, durch verwandte Prozesse eine befriedigende 
und einfache Grundlage bieten 2 ). Der systematischen Beschreibung der einzelnen in der 
Natur aufgefundenen Kohlenwasserstoffe mit ihren Derivaten ist eine solche des Erdols und 

l) S. die ausfiihrliche Darstellung der Geschichte deB ErdOls mit reicher Literaturangabe 
in dem Kapitel "Geschichte" in Hans Hofer, "Das ErdOl und seine Verwandten". 2. Aufl. Braun
schweig 1906. 

2) S. unter "Bildung des Erdols". 
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seiner Verwandten vorangeschickt. Derselben liegt die klassische Darstellung dieses Gegen
stands in dem Werke von Hans Hofer "Das Erdol und seine Verwandten"l) zugrunde. 
Ihr schlieBt sich die Darstellung der neuen Ansichten iiber die Entstehung des Erdols und der 
sie begriindenden experimentellen Arbeiten an. 

Die natiirlichen Bitumina. 

Einteilung der Bitumina: Die bituminosen Korper konnen eingeteilt werden in: 
I. Gase: 1. Erdgas (natiirliche Brenngase, Naturgas). 
II. Fliissigkeiten (ErdOle): 2. Erdol oder Rohol (fliissig, ziemlich fliichtig, wasserklar 

oder gefiirbt); 3. Erdteer, Bergteer oder Maltha (zahfliissig, braunschwarz). 
III. Feste Korper: 4. Erdwachs (knetbar bis starr, gelb bis braun); 5. Erdpech (knetbar, 

in sehr diinnen Lagen braun); 6. Asphalt (sprode, schwarz). 
Die nach dem ErdOl genannten, schwereren Glieder sind meist durch partielle Verdun stung, 

teils durch chemische Umanderung aus den leichteren entstanden. Es kommen noch Gemenge 
1. mit Mineralkohle: a) mit Braunkohle, Dysodil, Jet; b) mit Schwarzkohle: Cannel-, Boghead-, 
Plattelkohle, Torbanit und 2. Gemenge mit anorganiRchen Massen (Gesteinen) VOl: a) Bituminose 
Gesteine bei geringem Bitumengehalt; b) Olsteine, z. B. Olschiefer, Olsandstein (mit Erdol 
oder Erdteer); c) Asphaltgesteine, z. B. Asphaltkalk, Asphaltsand (mit Asphalt, zum Teil 
auch Erdteer). - Verschiedenartige Namen dieser Bitumina 2 ). 

Erdgas. 

Brennbare Erdgase sind fast stetige Begleiter des Erdols; im Erdinneren unter hohem 
Druck darin gelOst, veranlassen sie bei der Erbohrung einer Quelle die Olspringbrunnen. Gas
ausbriiche ohne oder mit nur wenig ErdOl sind seit alters bei Baku (die ewigen Feuer) bekannt; 
in Pennsylvanien sind Erdgasquellen von sehr groBer Ergiebigkeit erbohrt, die umfangreiche, 
industrielle Verwertung finden. Der Druck, unter welchem die Gase den bereits in Ausbeute 
begriffenen Bohrlochern entstromen, ist an einzelnen Stellen zu ca. 25 bis 30 Atmospharen, 
bis zu 100 Atmospharen gemessen worden. Die Gase bestehen vorwiegend aus Methan und 
seinen nachsten Homologen. Daneben findet sich in abwechselnder Menge Athylen, Wasser
stoff, Kohlensaure und Stickstoff; Sauerstoff und Kohlenoxyd finden sich nicht oder in nur 
ganz geringer Menge. In der Zusammensetzung nahestehend, doch mitunter auch sehr erheb
lich abweichend, sind die Gase der sog. Schlammvulkane oder Salsen, bei denen Eruptionen, 
die mit vulkanischen Vorgangen aber nichts zu tun haben, aus sandigem und lehmigem Boden 
erfolgen. - Analysen von Erdgasen 3 ). Uber ein Erdgas (Nowowosensk, Gouvernement 
Ssamara) mit bis 40% Stickstoff neben 5,3% Methan 4). Uber einen gewaltigen, seit drei 
Jahren brennenden Gasausbruch bei Louisiana 0). 

Das Erdol. 

Vorkommen: Die bedeutendsten Vorkommen sind die Vereinigten Staaten von Nord
amerika (Oldistrikt von Pennsylvania; Ohio, Kalifornien, Kansas, Texas, Louisiana) und RuB
land (Kaukasus: Baku auf der Halbinsel Apscheron, Terekgebiet bei Grosnyj u. a.; Turkestan: 
Insel Tscheleken am ostlichen Ufer des Kaspischen Meeres u. a.); ferner GaJi~ien (am Nord· 
abhang der Karpathen: Roryslaw, Schodnika u. a.); Rumanien (Bustenaril. die Sundainseln, 
Sumatra, Jaw, Borneo, und Indien (Burma, Erdolquellen von Rangun am Irawaddy). In 
Deutschland findet es sich in Pechelbronn im ElsaB, in Oelheim bei Peine (Pr. Hannover), in 
Wietze-Steinforde (in der Liineburger Heide) und Tegernsee (Bayern). Ferner in Kanada, 
Mexiko, Japan (Provinz Echigo) und Norditalien; auBerdem noch in unbedeutendem Vor
kommen anderwarts. 

1) Braunschweig 1906. 2. Auf!. 
2) Hofer, Das Erdal und Reine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Auf!. S.2. 
3) Hofer, Das Erda! und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Auf!. S. 101-lO3. 
4) B. Doss, Rigasche Industrie-Ztg. 35, 81 [1909]; Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 1301 [1910). 
5) Db belohde, Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 781 [1909]. 
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Weltproduktion an Petroleum in Barrels im Jahr 1908(und 1907)1): Vereinigte Staaten 
von Nordamerika 179722479 (166095325); RuBland 62186447 (61850734); Galizien 
12612295 (8445841); Sumatra, Java, Borneo 8752107 (8377099); Rumanien 8252157 
(8118207); Indien 5047038 (4344962); Mexiko 3481410 (1000000); Japan 2070929 
(2010 633); Peru 1 011 180 (741 226); Deutschland 1 009278 . (756 872); Kanada 527 987 
(788872); Italien 60000 (59875); andere Lander 30000 (30 000). Gesamtproduktion 284614022 
(262629621) Barrels. (1 Barrel = 42 Gallonen = 159l.) 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Das ErdOl ist olig, diinn bis dickfliissig, 
meist braun bis schwarz, seltener wasserhell oder gelb, in verschiedenem Grade durchsichtig. 
Der Erdteer ist zahfliissig, klebrig, laBt sich zu Faden ziehen und ist schwarz oder braun· 
schwarz. Beide fiihlen sich fettig an und haben Fettglanz. Die Dichte des Erdols liegt zwischen 
0,73 und 0,97, die des Erdteers zwischen 0,9 und 1,016. Das 01 aus groBerer Tiefe hat in der 
Regel ein geringeres spez. Gewicht als das aus den oberen Schichten. Der Ausdehnungskoeffi
zient ist bei pennsylvanischem 010,000840, bei russischem 010,000817; er fant mit steigendem 
spez. Gewicht2). Die Viscositat einzelner Fraktionen nimmt mit der Dichte zu. Verschiedene 
Erdole zeigen untereinander, auch in den gleichen Fraktionen, nicht dieselbe Viscositat. An 
der Luft verfliichtigt sich das ErdOl teilweise, wird dadurch dichter, weniger beweglich und 
endlich zahfliissig oder fest; es verfliichtigt sich um so leichter, je reicher es an Wasserstoff 
und je armer an Kohlenstoff ist. 

Chemlsche Zusammensetzung: Die ErdOle sind Gemische verschiedener Kohlenwasser
stoffe, in denen entweder die Methan- oder Naphthenreihe vorherrscht; daneben finden sich 
noch Glieder der Olefinreihe und der aromatischen Kohlenwasserstoffe, sowie vereinzelte 
Glieder der Kohlenwasserstoffe CnH2n- 2 bis CnH2n-12, die mehr oder weniger gesattigt sind 
(z. T. doppelte Polymethylenringe). 

Je nach dem Vorwiegen der Methane oder der Naphthene kann man unterscheiden: 
1. MethanOle mit mehr aIR zwei Drittel Methanen; dazu gehOren die ErdOle von Tegernsee 

und Pennsylvanien, von Galizien, Pechelbronn, Anapa (Westkaukasus), Zarskiji Kolodzi (Gouv. 
Tillis), Kuba (Gouv. Baku), von Kanada, Ohio. 

2. Naphthenole mit mehr als zwei Drittel Naphthenen, z. B. BakuOl (Balackani bis 
Surackany, Bibi Eybat); ErdOl von Oberitalien (Velleja, Salso maggiore, Ozzano-Taro), von 
Wietze, Borneo, Java, Japan. 

3. Naphthamethanole. 
Die paraffinreichen (leichten) Ole liefern vorwiegend reiche Ausbeute an LeuchtOl neben 

Benzin und Paraffin; die schweren russischen Ole liefern weniger LeuchtOl, vorwiegend wert
volle Schmierole, kein Paraffin. 

Die genetischen Beziehungen zwischen dem Vorkommen von Paraffin en, Olefinen, 
Polyolefinen und SchmierOlen in den verschiedenen Erdolarten siehe weiter unten bei 
Bildung. 

Zur Unterscheidung dieser verschiedenen Olarten kann man sich eines Gemisches aus 
gleichen Teilen Athylalkohol und Chloroform bedienen; MethanOle brauchen davon mehr als 
NaphthenOle bis zur Erzielung einer klaren Losung. Die verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter 
auf 4 g 01 dient zur Charakterisierung verschiedener ErdOlarten (Riche und Halphen)3). 
Elementaranalysen zahlreicher Erdole 4). Durch Verdampfen von Rohol bei gewohnlicher 
Temperatur konnen direkt feste Paraffine abgeschieden werden, sie sind also nicht etwa Pro
dukte einer destruktiven Destillation 6). trber ein sehr paraffinreiches Erdol in Belle-Isle 
(Mississippidelta), welches nach 24 Stunden bei 20° an der Luft erstarrt 6 ). Neben den Kohlen
wasserstoffen enthalten die Erdole in geringer Menge Sauerstoffverbindungen (Erdolsauren), 
Stickstoff, Schwefel und anorganische Beimengungen. 

1) Zit. nach Ref. Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 1302 [1910]. 
2) Iron Age 38, Nr. 7. - Singer, Chem. Revue lib. d. Fett- u. Harzind. 3, 265 

[1896]. 
3) Charitschkoff, Chem.-Ztg. 1896, 21. - Cecchi Mengarini, Gazzetta chimioa ital. 

29, I [1898]. 
4) Hofer, Das ErdOl und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Auf I. S.55-56. 
ii) Ch. F. Mabery u. O. J. Sieplein, Amer. Chem. Journ. 33, 251 [1905]. 
6) Ub belohde, Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 781 [1909]. 
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Die Naphthensauren des ErdOls. 1) 

CnH2n - 20 2 • 

11 

Die Naphthensauren kommen fertiggebildet im ErdOl vor und werden ihm bei der 
Raffination der Destillate mit Atzkali entzogen. Beim Neutralisieren mittels Mineralsauren 
scheidet sich das Gemisch der Naphthensauren als olige. unangenehm und charakteristisch 
riechende Fliissigkeit von hellgelber bis dunkelbrauner Farbe aus. Sie laBt sich im Vakuum 
destillieren und bildet Ester, Chloride, Amide und Salze; letztere sind meist pflaster- bis salben
artig. Es sind verschiedene Naphthensauren isoliert worden 2). Die Anwesenheit einer Carboxyl
gruppe ist fiir die Heptanaphthencarbonsaure C7H13 • COOH durch Reduktion mit Jodwasser
stoff zum Octonaphthen CSH16 nachgewiesen worden 3). Die durch Hydrierung der Benzoe
saure erhaltene Saure C7H120 2 ist vollig verschieden von der isomeren Hexanaphthencarbon
saure; dies spricht dafiir, daB den Naphthenen ein besonderer, vom Hexahydrobenzol ver
schiedener Hexamethylentypus zugrunde liegt. 

Nachweis der Naphthensauren (und Naphthenkohlenwasserstoffen) durch die in Benzin 
loslichen, griinen Kupfersalze 4). 

Hexanaphthencarbonsaure (o-Methylpentamethylencarbonsaure). 
Mol.-Gewicht 128. 
Zusammensetzung: 61:1,7% c, 9,4% H, 24,9% O. 

C7H120 2 = C6Hn . COOH. 

CH2 -CH2 

I I 
CH2 CH-CH3 

~/ 
C 

/"-. 
H COOH 

Aus der Fraktion 166,5-167,5 der Methylester von Rohsauren aus Bakuer ErdOl durch 
Verseifen gewonnen 5). Dicke, farblose, nach Baldrian riechende, olige Fliissigkeit; erstarrt 
in Eis nicht. Siedep. 215-217° (korr.)5); 215-216° bei 746 rom 6). Spez. Gew. 0,95025 bei 
18,4° 5); 0,9712 bei 0° 6). In Wasser sehr schwer 10slich. - Calciumsalz krystallisiert mit 
4 H20. In kaltem Wasser ziemlich, in Alkoholleicht 10slich. - Bariumsalz, gliinzende Blatter; 
sehr leicht in Alkohol, schwer in kaltem Wasser loslich. 

Methylester CSH140 2 = C6Hn . COOCH3 • Farblose Fliissigkeit, riecht anfangs an
genehm, wirkt aber auf die Dauer ekelerregend. Siedep. 165,5-167,5° (korr.) 5), 164-165° 6). 
Spez. Gew. 0,90547 bei 18,4° 5); 0,92297 bei 0° 6). 

Chlorid C6Hn . coer. Siedep. 167-169° 5). 
Amid C6Hn . CONH2 • Schmelzp. 123,5° 5). 1st in Wasser ziemlich leicht 100lich, 

sehr leicht in Alkohol. 
Amin C6Hn . NH2 • Aus dem Amid durch Brom und Kalilauge 6). Farblose, an der 

Luft stark rauchende Fliissigkeit, die stark nach Ammoniak riecht, sich in kaltem Wasser 
etwas leichter als in heiBem lOst. Siedep. 121-122° bei 734 mm. 

Rexahydrobenzoesaure7)S)9) hat den Schmelzp. 28° 7) bzw. 30,5-31 09); Siedep. 
232-233°. 

1) Vgl. Wischin, Die Naphtene. Braunschweig 1900. S.28. 
2) Markownikoff u. Oglobin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 345 [1883]. 
3) Aschan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 687 [1890]; 24, 1864, 2617, 2710 

[1891]; 25, 370, 886, 3661 [1892]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 271, 231 [1892]. 
4) Charitschkoff, Chern. Revue iiber d. Fett- u. Harzind. 16, 110 [1909]. 
5) Aschan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 867 [1890]. 
6) Markownikoff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 241 [1899]; Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 301, 367 [1899]. 
7) Aschan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2t, 1864, 2617 [1891]; 25, 886 [1892]; 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 271, 261 [1892]. 
S) Perkin jun. u. Haworth, Journ. Chern. Soc. 65, 103 [1894]. 
9) Bucherer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1230 [1894]. 
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lX-Octonaphthensaure (Heptamethylencarbonsaure, Heptanaphthen
carbonsaure, 1,2-Dimethylcyclohexansaure). 

Mol.-Gewicht 142. 
Zusammensetzung: 67,6% C, 9,9% H, 22,5% O. 

CgH140 2 • 
CH2 

H2CliCH2 

H2C,/C<~H 
CH a 

oder 

tOOH 

CH2 

H2ClicH2 

H2C,/CH2 

C 
/, 

CHa COOH 

Aus der bei 238 ° siedenden Fraktion der rohen Petrolsauren aus der kaukasischen Naphtha 
durch Esterifizieren und Fraktionieren der Ester I}. Farblose, iilige Fliissigkeit von fettsaure
ahnlichem Geruch. In kaltem Wasser nur sehr wenig liislich, etwas liislicher in heiBem Wasser. 
Erstarrt nicht bei _20°. Siedep. 237-238° (i. D.)l}; 237-239° (i. D.)2}. Spez. Gew. 1,0020 
bei 0°; 0,98805 bei 20° I}; 0,9982 bei 0°; 0,9830 bei 20° 2}. Brechungsindex nn = 1,4486. 
Molekular-Refraktion 38,7 2}. 

Methylester C9H160 2 = C7H1a · COOCHa' Siedep. 189-190° (korr.)1); 190-192° 
(i. D.). Spez. Gew. 0,9357 bei 18° 2}. 

Chlorid CsHlaOCl = C7H13 . COCl. Siedep. 193-195°. 
Amid CSHlSON = C7H1a · CONH2. Schmelzp. 128-129°, aus heiBem Wasser I}. 

Schmelzp. 133°. Silberglanzende Platten oder Nadeln aus Ligroinather. Siedep. 250° unter 
teilweiser Zersetzung2}. 

Nitril CsHlaN = C7H1a . CN. Siedep. 199-201 0; Brechung~index nD = 1,4452 2}. 

N ononaphthensaure (Octonaphthencarbonsaure). 
Mol.-Gewicht 156. 
Zusammensetzung: 69,3 C, 10,2% H, 20,5% O. 

C9H160 2 = CSHlS' COOH. 

Aus den Abfallaugendes Bakuer Petroleums a}4}. Farblose Fliissigkeit. Siedep. 251 
bis 253° (korr.). Spez. Gew. 0,9893 bei 0°; 0,9795 bei 20°. Brechungsindex nn = 1,453. 
Molekular-Refraktion 43,0. 

Methylester ClOHlS0 2 = CgH15 · COO· CH3 • Siedep. 211-213° (korr.). Spez. Gew. 
0,9352 bei 18,4°. 

Chlorid C9H150Cl = CsH15 . COCl. Fliissigkeit vom Siedep. 206-209°. 
Amid C9H170N = CSH15CONH2. Krystalle. Schmelzp. 128-130°. 

Dekanaphthensaure (N onc,maphthencarbonsaure). 
Mol.-Gewicht 170. 
Zusammensetzung: 70,5% C; 10,6% H, 18,9% O. 

CloHlS02 = C9H17 • COOH. 

Aus kaukasischem Petroleum isolierP}. 
Methylester CloH2002 = C9H17 · CO· OCHa. Fliissigkeit vom Siedep. 220-225°. 
Amid CloH190N = C9H17 . CONH2 • Diinne, kurze, flache Prismen aus Wasser. 

Schmelzp. 101-105°. Schwer in kaltem Wasser liislich, vielleichter in heiBem; leicht liislich 
in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. 

1) Markownikoff, Journ. d. russ. physikal.-chern. Gesellschaft .9, 156 [1887J; ~5, 646 
[1893J. 

2) Aschan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft U, 2710 [1891]. 
3) Markownikoff, Journ. d. russ. physikal.-chern. Gesellschaft .9, 156 [1887]. 
4) Aschan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~4, 2723 [1891]. 
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U ndekanaphthensaure. 
Mol.-Gewicht 184. 
Zusammensetzung: 71,8% C, 10,9% H, 17,3% O. 

CllH 200 2 = C1oH19 · COOH. 

Aus Erdol isoliertl)2)3). Olige Fliissigkeit. Erstarrt nicht bei _80°. Siedep. 258 
bis 261 ° bei 741 mm. Spez. Gew. 0,982 bei 0°; 0,969 bei 23°. 

Athylester C13H 240 2 = C1oH19 · COO· C2H 5 • Fliissigkeit vom Siedep. 236-240° bei 
739 mm; spez. Gew. 0,939 bei 0°; 9,19 bei 27°. 

Amid Cn H 21 0N = C1oH19 · CONH2. Krystalle vom Schmelzp. 126-129°. 

Pentadekanaphthensaure. 
Mol.-Gewicht 240. 
Zusammensetzung: 75,0% C, 11,7% H, 13,3% O. 

C15H2S02 = ~4H27 . COOH. 

Aus Erdol isoliert 4 ). Siedep. 300-310°; 240-250° bei 140 mm. 
Methylester. Siedep. 280-290°. 
Stickstoffhaltige Verbindungen des Petroleums: 5) 1m kalifornischen Petroleum, ebenso 

im japanischen sind bis iiber 2% Stickstoff gefunden worden; die Bestimmung muB durch 
Verbrennung mit Kupferoxyd erfolgen. Isolierung geschieht durch Ausschiitteln mit ver
diinnter Schwefelsaure, Fallung mit Alkali und fraktionierte Destillation im Vakuum. Es 
wurden die Fraktion Siedep. 130-140° = C12H17N; Siedep. 197-199° = C19H 29N; Siedep. 
270-275° = C17H 21N erhalten, wahrscheinlich Verbindungen mit einem Tetrahydropyridin
oder Tetrahydrochinolinring. Es sind schwache Basen mit hoher Dichte, durchdringendem 
Nicotingeruch und bilden keine gut definierten Salze. 

Eine groBe Zahl Untersuchungen iiber den Stickstoffgehalt im Erdol findet sich zu
sammengestellt bei Hofer 6). Das Vorkommen desselben ist fiir die Frage der Entstehung 
des Erdols aus tierischen Resten von Interesse. Auch fiir den Stickstoffgehalt der Kohlen 
nimmt man jetzt allgemein an, daB er von eingeschlossenen tierischen Resten herriihrP). 

Schwefelhaltlge Korper des Petroleums: Siehe iiber den SchwefelgehaltS). Aus Ohiool 
und kanadischem 01 sind durch Extraktion mit konz. Schwefelsaure und Fallen daraus mit 
Wasser schwefelhaltige Korper 9) isoliert worden, die nach erfolgtcr Fraktionierung des auf 
diese Weise abgeschiedenen Gemenges derselben mit ungesattigten Kohlenwasserstoffen und 
anderen Verbindungen durch Fallen der alkoholischen Losungen mit Quecksilberchlorid iso
liert und dann durch Schwefelwasserstoff in Freiheit gesetzt wurden. 

Es wurden isoliert: Siedep. 71-73° bei 50 mm = C7H14S; Siedep. 79-81 ° = CSH16S; 
Siedep. 97-98° bei 50 mm = CSH16S; Siedep. 110-112° bei 50 mm = C9H 1SS; Siedep. 114 
bis 116° bei 50 mm = C1oH20S; Siedep. 129-131 ° bei 50 mm = CllH 22S; Siedep. 168-170° 
bei 50 mm = C14H 2SS; Siedep. 198-200° bei 50 mm = C1sH 36S. 

Auch der Schwefelgehalt ist fiir den tierischen Ursprung des Erdols (EiweiBschwefel) 
von Interesse; zum Teil ist er auch wohl anorganischen Ursprungs, durch Reduktion der 
Sulfate des Meereswassers entstanden. - Erdi:il lOst Jod und Schwefel, auch die {esten 
Bitumina. Durch Verdunstung an der Luft ohne Sauerstoffaufnahme geht es allmahlich in 
.Erdteer iiber, schlieBlich, wenn es reichlich paraffinhaltig war, in Ozokerit (Erdwachs). -
Gleichzeitige Sauerstoffaufnahme fiihrt unter Wasserabspaltung zu athylenartigen Verbin
dungen vom Typus CnH2n usw. oder zur Bildung von Naphthensauren, zur Verharzung. Beide 

1) Hell u. Medinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1, 1217 [1874]; 10,451 [1877]. 
2) Mar kownikoff, Journ. d. russ. physikaI.-chern. GeseJlschaft 15,345 [1883]; 19, 156 [1887]. 
3) Zaloziec ki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 1808 [1891]. 
4) Kramer u. Bottcher, Berichte d. Deutsch. chern. GeselJschaft 20, 598 [1887]. 
5) Ch. Mabery u. S. Takano, Journ. Soc. Chern. Ind. 19,502-508 [1900]; Chern. CentralbI. 

1900, II, 453. 
6) Hofer, Das Erdol und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Auf I. S.78. 
7) Hofer, Das Erdol und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Auf I. S. 180. 
S) Hofer, Das Erdal und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Auf I. S.80. 
9) Ch. Mabery u. W. O. Quayle, Journ. Soc. Chern. Ind. 19, 502-508 [1900]; Chern. 

CentralbI. 1900, II, 453. 
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Prozesse allein oder in Verbindung mit Verdunstung lassen als Endprodukt den Asphalt 
entstehen, dessen Zusammensetzung beziiglich Sauerstoffgehalt zwischen 23 und 1 % schwanken 
kann. Chemisch-technische Untersuchung 1). 

Dbersicht der Erdolfraktionen (aus amerikanischem Erdol)2): 
I. Leichtfliissige Ole (Essenzen), bis 150° C. (Vorwiegend die Glieder CoH12 bis 

CSHIS umfassend.) 
1. Rhigolen, Siedep. 18,3 ° C, Dichte 0,600; als Anaestheticum verwendet. 
2. Petroleumather (Keroselen, Sheerwoodol): Siedep. 40-70°, Dichte 0,65 bis 

0,66. Verwendung: Losungsmittel fUr Harze, Kautschuk und Ole; zur Lokal
anasthesie und zur Kalteerzeugung; zur Entfuselung von Spiritus. Leitfiihigkeit3). 

3. Gasolin, Siedep. 70-80°; Dichte 0,66-0,69. Zur Extraktion von Olen, zur 
Wollentfettung, zur Gascarburierung usw. 

4. C - Petroleumnaphtha (Petroleumbenzin, Fleckwasser, Safetyol, Dauforthoil): 
Siedep. 80-100°; Dichte 0,69-0,70_ Verwendung: ahnlich wie 3; als Fleckwasser. 

5. B - Petroleumnaphtha (Ligroine). Siedep_ 80-120°; Dichte 0,71-{),73_ Ver
wendung: Zum Brennen in Ligroinlampen, zur Bereitung von Leuchtgas, in der 
Malerei statt TerpentinOl (rascher trocknend), als Losungsmittel, zur Knochen
fettextraktion. 

6. A - Petroleum naphtha (Benzinputzol). Siedep. 120-150°; Dichte 0,73-{),75. 
Verwendung: Zum Putzen von Maschinenteilen, als Surrogat des Terpentinols, 
zum Verdiinnen von Olfarben, Lacken, zum Carburieren des Leuchtgases. Co, B
und A-Naphtha zusammengefaBt finden als Motorenbenzin in groBem MaBe Ver
wendung. 

II. Das Leuchtol (Petroleum, Kerosin, Kerosen). Siedep.150-300°, bei Naph
thenolen bis 270°; Dichte 753-0,864. (In den Methanolen sind die Reihen C7H 16 
bis C16H34 enthalten.) Unterscheidung von Petroleums orten verschiedener Her
kunft 4). 

III. Aus den Riickstanden des Leuchtols, Siedep. iiber 300°, Dichte verschieden, 
iiber 0,83, werden SchmierOle von 0,775-0,859 und Paraffinole von 0,859-0,959 
Dichte gewonnen nebst Koks. Aus dem Paraffinol wird das Paraffin und aus manchen 
Sorten Erdolriickstiinden das Vaselin gewonnen. 

Paraffine sind wei Be, wachsahnliche, zum Teil krystallinische, geruch- und geschmack
lose, sich etwas fettig anfiihlende Korper; spez. Gew. 0,869-{),943, Schmelzpunkt zwisc4en 38 
bis 61°. Bei tagelangem Erhitzen nehmen sie Sauerstoff auf und werden braun. Sind in Wasser 
unloslich; leicht 16slich in Ather, Erd-, Terpentin- und Olivenol, Photogen, Benzol und Chloro
form. In kaltem Alkohol schwer 16slich. (Quantitative Bestimmung durch Ather-Alkohol
mischung bei -20° 0). Mit Fetten zusammengeschmolzen scheiden sie sich beim Abkiihlen 
wieder von ihnen abo Mit Wachs, Stearin und Palmitinsaure und mit Harz lassen sie sich 
homogen verschmelzen. 

Zusammensetzung des kauflichen Paraffins 6): Es wurden die Paraffine C23H4S bis 
C26HoO und C28H60 und C29H62 isoliert. Dichte bei -188 ° 0,9770, Ausdehnungskoeffizient 
zwischen -188° und +17°: 3567.10- 77). Brechungsexponenten der festen, aus pennsyl
vanischem Petroleum i~olierten Kohlenwasserstoffe 8). Dielektrizitatskonstanten von Paraf
finen 9). Loslichkeit von Paraffin des Handels in verschiedenen Losungsmitteln 10); in Silicium-

1) HOfer, Das Erdol undseine Verwandten. Braunschweig 1906_ 2. Aufl. S. 86. - D. Holde, 
Untersuchung der Mineralole und Fette. Berlin 1905. 2. Auf I. 

2) Nomenklatur der Derivate des russischen Erdols, wie sie neuerdings von der russischen 
Regierung nach Einvernehmen mit der KaiserI. Technischen Gesellschaft in Baku aufgestellt 
worden ist, s. bei Holde, Untersuchung der Mineralole und Fette. 1905. 2. Auf I. S. 6. 

3) George Jaffe, Chern. CentralbI. 1909, I, 1085. - Caec. Bohm, Wendt u. E. v. 
Schweidler, Chern. CentralbI. 1909, II, 96. 

4) F. Schwarz, Mitt. des KgI. Material-Priifungsamts 21', 25 [1909]. 
5) D. Holde, Untersuchung der Mineraliile und Fette. Berlin 1906. 2. Auf I. S. 2l. 
6) Mabery, Amer. Chern. Journ. 33 [1905]. 
7) Dewar, Chern. News 91, 216 [1905]; Chern. Centraibi. 1905, I, 1689. 
8) Mabery, Amer. Chern. Journ. 28, 165 [1905]. - Mabery, Shepered, Amer. Chern. 

Journ. 29, 274 [1906]. 
9) W. G. Hormell, Philos. Mag. [6] 3, 52. 

10) Pawlewski u. Filemonowicz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21,2973 [1888]. 
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chloroform und Siliciumtetrachlorid 1). Einwirkung von Ohlor auf erhitztes Paraffin 2); von 
Chromsaure 3 ); von Salpeter·Schwefelsaure 4 ). Verhalten beim Erhitzen fl,n der Luft 6), bei 
der Erhitzung unter hohem Druck 6 ). 

Vaselin 7 ) (Mineralfett, Adeps mineralis) ist eine salbenartige Mischung von 
Paraffin mit fliichtigen Olen, die sich in ihrer Zusammensetzung mehr der .Athylen- als der 
Methanreihe nahern. Es dient als Salbenkorper, zur Bereitung von Pomaden, .Schminken, 
Goldcrems, als Schutziiberzug fiir Metalle und Legierungen, zum EinOlen von Maschinen, des 
Leders und als Wasserfett. 

Vasogen und Vasol sind Gemenge von ParaffinOl und Ammoniumoleat, Naphthalan 
ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen und Seife. Sie dienen als Grundsubstanzen fiir die 
Herstellung von Salben. 

Zusammensetzung der kauflichen Vaseline 8 ): Enthiilt hochsiedende fliissige 
Kohlenwasserstoffe der Reihen CnH2n , CnH2n _ 2 und CnH2n - 4 und so viel feste Paraffin
kohlenwasserstoffe, daB diese eine Emulsion ill den fliissigen Kohlenwasse;-stoffen, worin 
sie zum Teil gelost sind, bilden. 

Physiologlsche Eigenschaften: Rohpetroleum. Bei den Berufsarbeitern in den Erdol
distrikten Ru.6lands und Pennsylvaniens treten gelegentlich Hautkrankheiten a,uf; nach Lewin 
geht der EntziindungsprozeB von den Haarfollikeln und Talgdriisen aus 9). Eine besondere 
Erkrankung zeigt sich auch bei den Arbeitern der Paraffin- und Braunkohlenindustrie, der 
sog. Paraffin- oder Schornsteinfegerkrebs 10). Wirkung bei innerlicher Einnahme 9). 

Raffinierte Erdolfraktionen: Pentan ruft an Kaninchen bei der Einatmung 
schwache Narkose, mit Muskelzittern verbunden, hervor. Bei Hunden und Katzen kann nur 
unvollstiindige Anasthesie hervorgerufen werden, es wird mitunter sogar die Reflexerregbar
keit erhOht ll). 

Benzin, hauptsachlich aus Hexan und Heptan bestehend, bewirkt lokale Reizung 
des Intestinaltractus und Liihmung des Zentralnervensystems, Nierenreizung, Cyanose. Sowohl 
durch Einatmen der Dampfe als auch durch innerliche Einnahme kommen Vergiftungserschei
nungen akuter Art zustande, die besonders bei kleinen Kindern ofters rasch einen letalen 
Verlauf genommen haben, haufig aber wieder in Genesung auslaufen. Ausfiihrlichere Beschrei
bung und Literaturzusammenstellung 12). Chronische Vergiftungen verraten sich durch nervose 
Erscheinungen, Pariisthesie, Parese, allgemeine physische Depression, Gliederschmerzen, 
Magen- und Darmstorungen 13). 

Petroleum. Einreibungen damit, als Volksmittel vielfach z. B. gegen Kratze angewendet, 
rufen regelmiiBig Odeme, Hautentziindung, Dermatitis petrolica, selbst Albuminurie hervor. 
Vaselin hat friiher bei Verwendung als Salbengrundlage auch zu Dermatitis Veranlassung 
gegeben; durch sorgfiiltige Reinigung gelang es, weniger reizende Sorten zu fabrizieren 14). Wir 
kung von innerlich genommenem Paraffin oder ParaffinOl (langdauernde Somnolenz)14). 

Bei Einspritzung von Paraffin um liquid um, das als Vehikel zur intramuskularen 
Einspritzung fUr Hydrargyrum salicylicum oft benutzt wird, konnen Lungenembolien vor
kommen, falls ein BlutgefaB angestochen wird14). Bei innerlicher Darreichung von Paraffinum 
liquidum und von Vaselin tritt bei Katzen, Kaninchen und Hunden Durchfall, haufig Appetit
losigkeit und nach erfolgter Resorption Somnolenz ein. Die Empfindlichkeit der Versuchstiere 

1) Ruff u. Albert, Berichte d.. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 2222 [1905]. 
2) Bolley, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 230 [1858]. 
3) Gill u. Mensel, Zeitschr. f. Chemie 1869, 65. 
4) Cham pion u. Pellet, Jabresber. d.. Chemie lS'2'2, 352. - Bouchet, Bulletin de 10. Soc. 

cbim. 23, 111 [1875]. 
6) Bolley u. Tuchschmid, Zeitschr. f. Chemie lS6S, 500. 
6) Thorpe u. Joung, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 1 [1873]. 
7) R. Wagner, Dinglers Polytechn. Journ. 223, 515. - MoB, Jabrb. f. reine Chemie 

lS'2'6, 471. - Miller, Deutsche Industrie-Ztg. lS'2'5, 18. - C. Engler u. M. Bohm, Dinglers 
Polytechn. J ourn. 262, 468. 

8) Mabery, Amer. Chem. Journ. 33, [1905]. 
9) Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. 1906. 2. Aufl. 2, 668. 

10) Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. 1906. 2. Aufl. 2, 670. 
1l) Elfstrand, Arcbiv f. experim. Pathol. u. PharmakoL 43, 435 [1900]. 
12) Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen. 1906. 2. Auf}. 2, 924-925. 
13) Wichern, Fabriksfeuerwebr 16, 10 [1909]; Chem.-Ztg. Rep. 1909, 357. 
14) Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. 1906. 2. Aufl. 2, 669. 
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gegen diese Behandlung sinkt in der angegebenen Reihenfolge l ). Wiederholte auBerliche Ein
reibungen bewirkten bei einem Kaninchen den Tod. 

Erdwachs (Ozokerit).2) Der Ozokerit (von 8i;w, riechen und xeeor;, das Wachs) 
wird bergmannisch in Boryslaw (Galizien) gewonnen. Seine Konsistenz schwankt von der 
salbenartigen Beschaffenheit des Kendebal, welcher eine Mischung von ErdOl mit Erdwachs ist, 
bis zum Marmorwachs (Borylsawit), das hart und sprOde ist. Weiche Sorten haben £Iach
muscheligen, harte einen kornigen Bruch. Die Farbe variiert von Hellgelb, Braun, Grau bis 
Schwarz und hangt vom Gehalt an Oxydationsprodukten abo Der Geruch wird durch £Iiich
tige Kohlenwasserstoffe bedingt und nimmt mit diesen ab; harte Sorten sind geruchlos. Die 
Dichte schwankt zwischen 0,8.15-0,930 3); fUr gute Sorten ist tlie 0,93-0,94 2). Der Schmelz
punkt variiert gleichfalls mit der Zusammensetzung. Marmorwachs schmilzt zwischen 85 0 

bis iiber 100°; grobkorniges Hartwachs zwischen 75° und 8qo; mindere Sorten schlieBlich 
schon bei WO. Das Erdwachs besteht vorwiegend aus festen Gliedern der Methanreihe; £Iiissige 
und gasformige treten zuriick. Ungesattigte und aromatische Kohlenwasserstoffe sind im 
Erdwachs nachgewiesen; selten fehlen harzartige, sauerstoffhaltige Korper. 

Das Erdwachs ist leicht liislich in Erdol, Benzin, Benzol, Terpentinol und Schwefelkohlen
stoff, schwerer in Ather und Athylalkohol. Es wird in der Warme von Salpetersaure, auch von 
Schwefelsaure unter Oxydation angegriffen. Auch an der Luft kann Sauerstoffaufnahme und 
dadurch Nachdunkeln erfolgen. Zugleich kann durch Entweichen Icicht£Iiichtiger Bestand
teile der Geruch verloren gehen, das Gewicht abnehmen und der Schmelzpunkt steigen. 

Hauptsachlich dient der Ozokerit zur Ceresinerzeugung. Ferner findet er fiir sich oder 
mit Asphalt u. dgl. vermischt als Isoliermittel (fiir Kabel) und Impragnierungsmittel Ver
wendung. l\-fit dem Ozokerit sind folgende Organolithe verwandt: 1. Hartit, C5Hs oder C6H lO ' 
von Glognitz, Koflach, Voitsberg (Osterreich). 2. Fichtelit, Cl5H12 oder C15H2S ' im Tori von 
Redwitz (Bayern). 3. Konleinit (und Scheererit) C5~ (?) in Uznach (Schweiz) und Redwitz 
(Bayern). 4. Hattchettin, dem Ozokerit sehr nahestehend, in Bohmen. 5. Elaterit, CnH2n , 

elastisch wie Kautschuk, als Dberzug auf BIei-, Quarz-, und Kalkspatgangen Englands und 
Frankreichs. 

Asphalt. Reiner Asphalt ist von dunkelbrauner bis tiefschwarzer Farbe, undurch
sichtig, bei gewohnlicher Temperatur fest und zerreiblicb. Er wird durch Erwarmen knetbar 
und schmilzt zwischen 110-140°. Er ist leicht entziindlich, mit helleuchtender Flamme ver
brennend. Die Dichte liegt bei ca. 1,0, kann aber durch unorganische Beimengung betrachtlich 
steigen. Die Harte verschledener Sorten betragt 1-2, 2, 3 und 3-4°. Er besitzt einen sehr 
groBen elektrischen und thermischen Leitungswiderstand (Isoliermittel) und wird von Wasser, . 
verdiinnten Sauren und AIkalien nicht angegriffen und nicht gelost. In Alkohol sind ver
schiedene Sorten Asphalt teilweise bis zu einigen Prozent, in Ather teilweise ca. zur Halfte, in 
Chloroform, Petroleum, TerpentinOl und Schwefelkohlenstoff vollkommen loslich. Asphalt
losungen geben beim Verdunsten glanzende, schwarze Lacke. Duroh Belichtung kann die 
Loslichkeit des Asphalts stark vermindert oder ganz aufgehoben werden, durch Polymeri
sationsprozesse. Die Veranderung erstreckt sich besonders auf die nur in Chloroform und 
TerpentinOl 16slichen Anteile. Man benutzt dieses Verhalten zum sog. "Asphaltdruck" 4). 

Dber die Zusammensetzung des Asphalts herrscht noch groBe Unsicherheit. 
Nach den grundlegenden Untersuchungen von R. Kayser4 ) kommen im Asphalt geschwefelte 
Kohlenwasserstoffe vor (der Schwefelgehalt ist friiher meist iibersehen worden)5). Sauerstoff 
findet sich nicht oder in Spuren. Nach Clifford Richardson 6) ist der Schwefelgehalt fiir 
die physikalischen Eigenschaften direkt bestimmend, da sproder Asphalt 8-10%, harter 
4-6,5%, weicher nie mehr als 2,3% Schwefel enthalt; der Sauerstoff solI nur von unliislichen, 
anorganischen Beimengungen herriihren. Das Asphaltmineral Grahamit weist jedoch 14,68% 
Sauerstoff auf7). Auch geologische Griinde sprechen dafiir, daB der Sauerstoff neben dem 
Schwefel an der Konstitution des Asphalts teilnimmt. Analysen S. Hofer, S. 112. Dber die 

1) Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. 1906. 2. Auf I. 2, 671. 
2) J. Muck, Der Erdwachsbau in Boryslaw. Berlin 1903. 
3) M. Reicher, -aber das Harz des galizischen Erdwachses. Inaug.-Diss. Bern 1888. 
4) R. Kayser, Untersuchungen iiber natiirliche Asphalte mit Beriicksichtigung ihrer photo

chemischen Eigenschaften. Niirnberg 1879. 
6) Terreil, Jahresber. d. Chemie 1864, 868. - Helm, Archlv d. Phltrmazie 8, [1877J; 10, 

[1878J. - Delachanal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 91', 491 [1883]. 
6) Clifford Richardson, Journ. Soc. Chem. Ind. 1898, 13. 
7) Hite, Wagners Jahresb. 1898, 1205. 
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Natur der Kohlenstoffverbindungen ist noch sehr wenig bekannt, vermutlich sind es groBten
teils ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit offener Kette und wahrscheinlich auch Naphthene. 

Die Zerlegung des Asphalts in seine Bestandteile ist durch fraktionierte Destillation und 
durch fraktionierte Losung versucht worden. Auf ersterem Wege kommt Kayser 1) zu der 
Ansicht, daB der Asphalt von Pechelbronn eine Losung eines festen, geschwefelten Kohlen
wasserstoffs (Asphalten) in einem fliissigen Kohlenwasserstoff (Petrolen) darstellt. Man hat 
ferner den Asphalt getrennt in Petrolen, den in Petrolather (bzw. in Petrolather, Athylather 
oder Aceton) lOslichen Teil, und Asphalten, den in Chloroform und Schwefelkohlenstoff los
lichen Tei1 2). Nach einer etwas abweichenden Methode wurden schwefelfreier Kohlenwasser
stoff C26H30 (Asphaltogen) sowie C26H3602' C26H3604 und C26H20012 isoliert 3). 

Asphalt kommt als oberflachliche Ansammlung vor, [Pechsee von Trinidad, die Asphalt
vorkommen bei Cavitambo (Peru) und Sota de La Marina (Mexiko)]; als reiner, harter Asphalt, 
in Gangen auftretend (Albertit, Uintahit, Wurtzelit) oder in Lagern: in Selenitza (Albanien), 
Guaracaro (Trinidad) und in Kurdistan. 1m Toten Meer erscheinen von Zeit zu Zeit Klumpen 
reinen Asphalts auf der Wasserflache, wo sie erharten. Es ist noch unentschieden, ob sie aus 
der Tiefe emporgetrieben werden oder von mit heiBen Quellen aufsteigendem fliissigen Asphalt 
herriihren. In den Asphaltgesteinen bildet der Asphalt Impragnierungen von Sandgestein. 

Verwendung: Reiner Asphalt wird in der Elektrotechnik zur Isolierung von Kabeln, 
als Isolieranstrich und Kitt, ferner zur Erzeugung von Kohlen verwendet, ferner in der Gummi-, 
Firnis-, Lack- und Farbenfabrikatiol\ und in der Reproduktionstechnik. Ausgedehnte Ver
wendung finden "Asphaltsteine", besonders "Asphaltkalk" als Stampf- oder GuBasphalt fiir 
StraBenpflasterung, FuBbodenbelag, Dichtung von Steinzeugrohren bei der Kanalisation u. a. m. 
AuBer dem "natiirlichen Asphalt" werden groBe Mengen kiinstlicher Asphalt aus den pech
artigen Riickstanden der Petroleum- und Steinkohlenteerdestillation durch Behandeln mit 
Saure und heiBer Luft oder durch Losen in hochsiedenden Destillaten hergestellt. 

Bildung des Erdols: 4) Die durchschlagenden geologischen Griinde, welche die Mog
lichkeit einer Entstehung des Erdols aus anorganischen Verbindungen nach der Mendelejeff
Berthelotschen Hypothese ausschlieBen, auch nachdem dieselbe durch die Untersuchungen 
Moissans iiber die Metallcarbide, sowie die Kohlenwasserstoffsynthesen von Sabatier und 
Senderens neue experimentelle Stiitzpunkte gewonnen hat, sind von H. Hofer 5) in iiber
zeugender Weise kritisch zusammengestellt. Von groBer Bedeutung fUr die organische Ab
stammung des Erdols ist neuerdings das Studium seiner optischen Aktivitat geworden. Das
selbe erklart sich am ungezwungensten durch die Annahme pflanzlicher und tierischer Reste 
als Muttersubstanzen, die auch das Vorkommen pyridinartiger oder nahe verwandter stick
stoffhaltiger Basen in samtlichen untersuchten Erd61en zu begriinden vermag. Als Roh
materialien des Erdols kommen hauptsachlich tierische Reste in Betracht, da im allgemeinen 
ein genetischer Zusammenhang zwischen den massenhaften, notorisch fossilen Pflanzenresten 
(Steinkohle, Braunkohle usw.) und dem Erdol nicht besteht, sondern Petroleum und Kohle 
vollkommen unabhangig voneinander vorkommen. Von einer fauligen Garung abgesehen, bei 
der zum Teil Methan entsteht, konnen aber Pflanzenreste nur unter gleichzeitiger Bildung 
eines kohligen Riickstands in Kohlenwasserstoffe iibergehen, und es miiBten daher in den 
Petroleumlagerstatten sich kohlige Reste finden, was nirgends der Fall ist 6). Der im Erd61 
vorkommende sog. "Molekularkohlenstoff" ist nach Marcusson kolloidaler Asphalt7). 
Neben den tierischen Resten diirfte noch nach den Untersuchungen von G. Kramer und 
Spilker iiber Diatomeenschlamm 8 ) und von Potonie iiber den Schlamm von Myexocystis 

1) R. Ka yser, Untersuchungen iiber natiirliche Asphalte mit Beriicksichtigung ihrer photo-
chemischen Eigenschaften. Niirnberg 1879. 

2) Richardson, Journ. Soc. Chern. Ind. 1898, 13. 
3) Endemann, Journ. Soc. Chern. Ind. 15, 871 [1896]; 16, 191 [1897]. 
4) Die nachfolgende Darstellung ist geschopft aus "Die neueren Ansichten iiber die Ent

stehung des Erdols" von Carl Engler. Berlin 1907; S. auch Zeitschr. f. angew. Chemie 21, 1585 
[1908] und: ,;(rber Naphthenbildung". VI. SchluBfolgerungen auf die mogliche Bildung der Kohlen
wasserstoffe und auf die Erhaltung der optischen Aktivitat des ErdOls. Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 43, 405 [1910]. - Die Entstehung des Erdols. Fortsehritte der naturwiss. For
Behung. Herausgegeben von Emil Abderhalden 1910, Bd. I. 

0) Hofer, Das Erdol und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Auf I. S. 168. 
6) Hofer, DaB Erdol und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Auf!. S. 181. 
7) MarcUBson, Chem.-Ztg. 31, 421 [1907]. 
8) Kramer u. Spilker, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24,2785 [1891]. - Hofer, 

Das Erdol und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Auf!. S. 184. 
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flos aquae (Wasserbliite), der schon mit 20% Fett angereichert ist1), auch noch eine Mikroflora 
fiir die Petroleumbildung in Betracht kommen, da sich Algen und ahnliche pflanzliehe Gebilde 
wie die Tierleiber der Makro- und l\fikrofauna ohne die Bildung kohliger oder huminartiger 
Stoffe zersetzen und so unter Hinterlassung von Pflanzenfett, Wachs usw. das Rohmaterial 
fiir das ErdOl geliefert haben konnen 1). 

Dagegen betont Hans Hofer, der zuerst aus geologischen Grunden sich fiir den nur 
animalischen UrRprung des ErdOls ausgesprochen hat2), denselben aufs neue 3), da die Be
teiligung von Diatomeen wegen des Fehlens ihres Panzerskeletts in den Lagerstatten aus
geschlossen erscheint (Foraminiferenkieselschalen finden sich daselbst vorl. 

Zu einem groBen Prozentsatz mag das ErdOl aus dem Fett unfossilierbarer tierischer 
Organismen, die gegenwartig die Meere reich bevolkern, friiher vielleicht in noch groBeren 
Quantitaten vorgeherrscht haben, herstammen (Zincken 1883). Nach R. Leuckart konnen zu 
solchen unfossilierbaren Tierformen gezahlt werden: Infusorien mit EinschluB der Noktiluken, 
Aktinien, weiche Polypen, Medusen, Wiirmer mit EinschluB der Gephyreen, Nacktschnecken, 
schalenlose Cephalopoden, moglicherweise kleine Krebse mit weichen Schalen, wie Daphniaden, 
Zyklopen (bzw. Cladoceren und Copepoden), die in ungeheurer Menge die Meere bewohnen 4). -

Die Bildung des Erdols verlauft in mehreren Phasen. In der ersten Phase der Umwand
lung "verschwinden" nach Engler die notorisch leichter zersetzlichen Nichtfettstoffe, die 
Proteinstoffe, Zellsubstanz, Zucker, Gummi usw. durch fermentative Zersetznng unter 
Spaltung in Wasser, Gase (Kohlensaure, Sumpfgas, Stickstoff usw.), wiihrend die Fettstoffc, 
feste und fliissige, inklusive der Fettwachse und Wachse, zuriickbleiben. Nach Neuberg 5 ) 

mischen sich dies en Fettresten die durch Zersetzung und FauInis von EiweiB aus den Amino
fettsauren gebildeten Fettsauren bei, konnen aber nach Engler quantitativ nur einen sehr 
geringen Teil ausmachen. 

Die weiteren Metamorphosen bei der natiirlichen Bild ung des Erdols aus 
Fettresten sind die Verseifung, die wohl zum Teil schon neben der ersten Phase verlauft, 
und die darauffolgende Umwandlung der Fettsaueren in Erdol. Die Verseifung 6 ) kann im 
AnschluB an die reichliche Fermentwirkung, durch die die stickstoffhaltige Substanz und 
andere Niehtfettstoffe der tierischen und pflanzlichen Reste der Hauptsache nach beseitigt 
werden, gleichfalls fermentativ, oder auch durch Wasser allein erfolgen. (Hammeltalg und 
Schweineschmalz konnen durch kaltes Wasser zu freier Saure verseift werden.) Eine weit
gehende Spaltung hochmolekularer Fettsauren durch Fermentwirkung erscheint aber, wenn 
nicht ausgeschlossen, so doch sehr wenig wahrscheinlich 7). Auf die Verseifung diirfte die 
Abspaltung von Kohlensaure aus den Sauren oder Estern, von Wasser aus Alkoholen, Oxy
sauren usw. folgen, unter Zuriicklassung von hochmolekularen, noch mit sauerstoffhaltigen 
Resten vermischten Kohlenwasserstoffgemischen (Ozokerit, Seeschlickbitumen). Dann erst 
folgt in einer weiteren Phase die Bildung des fliissigen Kohlenwasserstoffgemischs des ErdOls 
in einer gewaltsamen Reaktion unter Zersplitterung der hochmolekularen Zwischenprodukte 
in leicht fliichtige bis gasige Produkte. Ihre Bildung kann nur auf die gleichzeitige Wirkung 
von Druck und Warme zuriickgefiihrt werden, da sich nur unter diesen Bedingungen Fett
stoffe so umsetzen, daB sich vorwiegend Kohlenwasserstoffe und wenig oder keine kohligen 
Riickstande bilden 8). Der in unendlich langen Zeitperioden erfolgende, natiirliche Bildungs-

1) Engler, Die neueren Ansichten iiber die Entstehung des Erdols. Berlin 1907. S.10. 
Hofer, Das Erdol und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Auf!. S.209. 

2) Hofer, Das Erdol und scine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Auf I. S. 195. 
3) Hofer, Osterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenwesen 51, 331 [19091; Chern. CentralbI.1909, II, 745. 
4) Hofer, Das Erdol und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Auf!. S. 188. 
5) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 1, 368 [1907]. 
6) Ob auch die Wachsester dabei ganz oder teilwcise hydrolytisch gespalten werden, bleibt 

vorerst dahingestellt; s. dazu: Kramer, Chem.-Ztg. 1901, 677. 
7) Dber Bildung von Kohlenwasserstoffen durch Fermentwirkung s. Oliviero, Bildung von 

Cinnamen aus Zimtsaure durch Penicilium glaucum und Aspergillus niger; bestatigt durch Ver
suche von Ripke (Engler, Neuere Anschauungen usw. S. 15). - Nach Wein1andt entstehen 
ohne bakterielle Mitwirkung aus dem im Brei der Puppen von Calliphora enthaltenem Fette unter 
Abspaltung von Kohlensaure und Wasserstoff wahrscheinlich Kohlenwasserstoffe (Zeitschr. f. Bio!. 
48, 87 [1906]; nach Engler, Neuere Anschauungen usw. S. 15). 

8) Dber die Moglichkeit der Bildung des Petroleums aus Kalkseifen s. A. K ii n kler u. 
H. Schwedhelm, Seifensieder-Ztg. 35, 165, 1285 [1907J; Chern. CentralbI. 1908, I, 1322; 1909, 
I, 871. Aus 01- und Fettsubstanz bei gewohnlichem Druck s. A. Kiinkler, Seifensieder-Ztg. 31, 
291 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, I, 2031. 



Die natiirlichen Bitumina. 19 

prozeB kann auch bei nur wenig gesteigerter Temperatur verlaufen, indem die Temperatur. 
wirkung durch Zeit, sowie durch sehr hohe Druckwirkungen (geologisch durch Faltungen, 
Werfungen usw. bedingt) kompensiert wird. (Bei der Druckdestillation hochmolekularer Fette 
und Kohlenwasserstoffe entstehen durch richtige Regulierung von Druck und Temperatur 
beliebige Spaltungsprodukte; bei maBiger Temperatur und Druck entstehen Mittelole, bei 
hoher Temperatur lind hohem Druck leichte fliichtige Produkte.) 

Auf das Stadium des gewaltsamen Abbaus unter Bildung ungesattigter Verbindungen 
folgt ein zweites langsameres Stadium des Aufbaus durch Polymerisation eines Teils der un· 
gesattigten Produkte unter Bildung wieder hoher molekularer Produkte, von SchmierOlen. 
Bei den in der Erdkruste mit der Zeit verlaufenden Temperaturschwankungen konnen diese 
Umwandlungsphasen in· und iibereinandergreifen, einzelne Stoffe schon in Endprodukte urn· 
gewandelt sein, wahrend andere, die Athylene z. B., noch in Zwischenstufen vorliegen, schlieB· 
lich andere noch gar nicht verandert sind (Wachsester), so daB die Erdollager als noch in steter, 
langsamer Umwandlung begriffen angesehen werden konnen. 

Die Selbstpolymerisation der bei der Zersetzung hochmolekularer Verbindungen durch 
Druckdestillation entstehenden ungesattigten Restspaltstiicke ist an den kiinstlichen Druck· 
destillaten von Tran, sowie an den Destillaten hochsiedender Teile von Erdol, Braunkohlen
teerol u. a. experimentell nachgewiesen 1), ebenso die Bildung von Schmierolen in kiinstlichen 
Petroleumdestillaten 2 ). Sie laBt sich bei frisch destillierten Mineralschmierolen scharf an 
dem allmahlichen Zuwachs der Zahigkeit bei langerem Aufbewahren erkennen 3 ). Von den 
einzelnen Kohlenwasserstoffgruppen sind hochmolekulare Paraffine als die ersten Umwand
lungsprodukte der zunachst gebildeten Bitumina anzusehen. Diese zerfallen beim Erhitzen 
unter Druck, wie zuerst Thor pe und J 0 ung4) gezeigt haben, in kohlenstoffarmere, teils 
gasfOrruige Glieder der Methanreihe und in Olefine. Die Moglichkeit, daB die schweren Erdole 
durch Polymerisation solcher ungesattigter Kohlenwasserstoffe entstanden seien, hat zuerst 
Le Bel (1871) ausgesprochen. Dber die Bildung der Naphthene und der in ihrer Konstitution 
noch sehr wenig erforschten Schmierole herrschte lange Zeit Unsicherheit. Eine kiinstliche 
Bildung von Schmierolen ist zuerst durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf die unge
sattigten Teile niedriger siedender Fraktionen von schottischen SchieferOlen 5 ) festgestellt 
worden; bei der Einwirkung auf ein einfaches Olefin (Amylen) wurde auBerdem die Bildung 
von Naphthenen 6) konstatiert. Die Frage, wie die in den russischen Erdolen z. B. in so iiber
wiegender Menge vorhandenen Naphthene, die ja Derivate verschiedengliedriger Ring
methylene sind, sich ebenso wie die Paraffine der amerikanischen Erdole aus tierischen oder 
pflanzlichen Fett- und Wachsstoffen gebildet haben konnen, ist erst in jiingster Zeit durch 
Versuche von C. Eng 1 e r in befriedigender Weise gelOst worden 7). Diese Versuche zeigen, daB 
sowohl die Produkte der Druckerhitzung einfacher Olefine (Amylen, Hexylen), wie der aus 
ihnen durch Einwirkung von Aluminiumchlorid gewonnenen kiinstlichen SchmierOle dieselben 
sind, wie bei der Druckerhitzung eines natiirlichen Schmierols, namlich: in den niedriger 
siedenden Fraktionen nur Paraffine, mit steigendem Siedepunkt mehr und mehr Naphthene, 
bis letztere iiberwiegen. Da die Olefine bei der Druckerhitzung von Fettresten und von Paraf· 
finen in erheblicher Menge entstehen, so kann auch auf dem Umwege iiber sie die Bildung der 
Naphthene und Schmierole aus Fettstoffen bei der Petroleumbildung erfolgt sein. Wesentlich 
ist dabei nur, daB die Naphthene erst bei hOherer Temperatur durch Zerfall von Schmierolen 
entstehen, die sich ihrerseits aus den ersten ungesattigten Spaltungsprodukten hochmolekularer 
Paraffine durch Selbstpolymerisation bilden. Diese Selbstpolymerisation verlauft schon an 
sich von selbst-, wenn auch sehr langsam. und wird durch Temperatur und Drucksteigerung 
befordert. Sie ist immer von der Bildung niedriger Paraffine begleitet. Steigt die Temperatur 
noch hOher, dann erfolgt ein neuer Zerfall der bereits gebildeten hochmolekularen Polyolefine 

1) Engler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2358 [1897]. -- A .. Kronstein, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 4150, 4153 [1902]. 

2) Engler u. Singer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 1449 [1893]. 
3) Vb belohde, zit. nach Engler, Neuere Ansichten usw. S. 2l. 
4) Thorpe u. Joung, Annalen d. Chemie u_ Pharmazie 165, 1 [1872]. 
5) Fr. Heusler, Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, 288, 318; vgl. Dber die Einwirkung von 

A1CI~ auf Petroleum: Abel, Engl. Patent [1878] 4769; Journ. Soc_ Chern. Ind. 187'8, 41l. 
6) Aschan, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 324, 1 [1902]. 
7) Engler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 4610 [1909]; 43, 405 [1910]. 

Engler u. Routala, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 4613, 4620 [1909]; 43, 388 [19101-
-- Engler u. Halmai, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 397 [19lO]. 

2* 
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(der SchmierOle), wobei sich nun Naphthene, noch wasserstoffarmere Polyolefine (Schmier
Ole) und gieichfalls die niederen, gasfOrmigen und fliissigen Paraffine bilden. 

Fiir ErdOle, welche gleichzeitig reich an SchmierOlen und Naphtenen sind (Baku, Wietze), 
wird man ein gewaltsames Stadium wahrend des Umwandlungsprozesses anzunehmen haben, 
bei paraffinreichen Olen (Pennsylvanien, Tegernsee, ElsaB) hat man es entweder mit einer 
jiingeren Bildung zu tun, oder aber mit einem zwar sehr alten, aber wenig gewaltsamen Abbau 
der Ausgangsmaterialien, wobei die Bildung von Olefinen fast ganz oder groBtenteils unterblieb. 
Daraus erklart sich, daB man paraffinreiche Ole mit nur sehr wenig Naphthenen und Schmier
olen findet, aber keine naphthenreichen Ole ohne relativ erhebliche Mengen von Paraffinkohlen
wasserstoffen in den leichtest fliichtigen Fraktionen. Denn diese bilden sich stets mit den 
Naphthenen, das Umgekehrte aber findet nicht statt. Mitteltypen des ErdOls (galizische und 
rumanische) konnen entweder unter besonderen mittleren Bedingungen von Temperatur, 
Druck und Zeit ent:;;tanden sein, oder es kann ein urspriinglich rein paraffinreiches 01 nach
traglich einer erhohten Temperatur ausgesetzt worden sein. Die Naphthenbildung ist nicht 
reversibel. Ganz langsamer Abbau bei verhaltnismaBig niedriger Temperatur fiihrt also zu 
vorwiegend paraffinreichen Olen, wobei je nach dem Zersetzungsstadium die urspriinglichen 
hochmolekularen Paraffine teilweise schon in leichte Paraffine und Olefine (die weiter Naph
thene und SchmierOle bilden) gespalten sein konnen. 1st im Ausgangsmaterial ein Fettsaure
glycerid vorhanden, so treten Olefine eventuell auch als Primarprodukte auf. 

Die Bildung der aromatischen Kohlenwasserstoffe, von Benzol und seinen Homo10gen, 
die nach neueren Beobachtungen in cinzelnen ErrlOlen reichlich vertreten sind, kann auf J<jiweiB
stoffe, auf Harz/" oder auch auf die Naphthene (z. B. Dehydrierung derselben durch Schwefel) 
zuriickgehen. 

Der Ursprung der optisch - aktiven Bestandtcile des Erdols. Spaltprodukte 
des EiweiB, Reste von Harzen, Balsamen, Terpenen, Gerbsauren u. a. konnen nur in unter
geordnetem MaBe daran beteiligt sein, Harze und Terpene schon deswegen, weil man nur 
Rechtsdrehung beobachtet, diese aber sowohl gleich zahlreich in rechts- wie linksdrehenden 
Reprasentanten vorkommen. 

Fiir die Beimischung einer einheitlichen, sehr stark drehenden Substanz in geringer 
Menge spricht, daB die Siedetemperaturen der optisch aktiven Fraktionen von ErdOlen ver
schiedener Provenienz sich in ihrem Maximum durchwegs in einer Hohenlage bewegen. 

Maxima des Drehungsvermogens. 
Saccharim.-Grade 

bei 200mm 
Ertliil von Fraktionen 

Wietze (Hannover) . 235-275° bei 12 mm +10,4° 
Baku (Bibi Eybat) . 230-278° " 12-13 mm +17,0° 
Galizien (Schodnica) 260-285° ., 12 mm +22,8° (25) 
Rumanien (Campina) 250-270" " 12 +22,0° 
Java (Koeti IV). . 282-286° " 17 +14,3° 
Pennsylvanien . • . . 255-297° " 14 + 1,0° 

Fast aIle Ole zeigen erst in den Fraktionen iiber 200 oder 250° (bei 1 Atm.) einen nach
weisbaren Gehalt an optisch-aktiven Bestandteilen, der bis zu dem Maximum, das fiir Ole 
verschiedener Gebiete l'ehr wechselt, mei"t langsam zunimmt, dann aber rasch sinkt. In einem 
einzelnen Fall (Pechelbronner 01) sind zwei Maxima, ein unteres niedriges und ein oberes, mit 
dem der iibrigen Ole iibereinstimmendes, mit dazwischenliegenden inaktiven Fraktionen be
obachtet worden. Unter gewohnlichem Druck destilliert, geht durch Racemisierung seine 
Gesamtaktivitat erheblich zuriick, die beiden Maxima, nach unten verschoben, bleiben er
halt en. Java-Erdole zeigen in ihren unteren Fraktionen Linksdrehung (unter 190° bis -4,8°). 
diese werden dann inaktiv und zuletzt stark rechtsdrehend, wobei ebenfalls das Maximum mit 
dem der iibrigen ErdOle zusa.mmenfallt. 

Nachdem Marcusson zuerst die Bildung rechtsdrehender Ole bei der Destillation von 
WollfettabfiUlen und Cholesterin nachgewiesen 1) und auf die Ahnlichkeit ihres optischen 
Verhaltens mit den von Engler und Kint.zi erhaltenen optisch-aktiven Fraktionen des 
galizischen ErdOls aufmerksam gemacht hat 2), haben weitere 3) Versuche ergeben, daB bei 

1) Marc usson, Mitteil. d. Techn. Versuchsanstalt Berlin 22, 96 [1904]; Chern. Centralbl. 
1904, II, 962. 

2) Marcusson, Chern. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 12, 1 [1905]. 
3) Engler, Neuere Ansichten usw. S.47. 
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der Destillation von Cholesterin sehr verschiedenartige Produkte erhalten werden konnen. 
1m Vakuum geht es fast unzersetzt iiber und bleibt linksdrehend. Bei gewohnlichem Druck 
rasch destilliert, gibt es ein im ganzen rechtsdrehendes oder schwach linksdrehendes Destillat, 
das im Vakuum in leichter siedende linksdrehende, in spiiter destillierende inaktive, zuletzt 
in hochsiedende stark rechtsdrehende Fraktionen zerlegt werden kann. Langsame oder wieder
holte Destillation bei gewohnlichem Druck ergab einmal ein 01 von + 112°, in einem zweiten 
Fall +128° (200 mm Sacch.-GrOO), dessen niedrigste Fraktion Siedep.lS = 100-193° -1,2°, 
dessen hOchste Fraktion Siedep.15 = 280-288° +164° (200 mm Sacch.-Grad) zeigten. 

Durch Zusatz von Cholesterindestillat aktivierte KunstrohOle zeigen die optischen 
Maxima in der Fraktion zwischen etwa 250-290° bei 14 mm geradeso wie die natiirlichen 
RohOle. Das Verhalten der Erdole von Java entspricht dem eines Cholesterindestillats; die 
linksdrehenden und die folgenden optisch-inaktiven Fraktionen desselben lassen sich wie die 
Cholesterindestillate dnrch wiederholtes Destillieren oder liingeres Erhitzen auf hOhere 
Temperatur in rechtsdrehende Produkte verwandeln. Es liillt dies auf einen nicht so 
weit vorgeschrittenen Umwandlungsprozell dieses ErdOls schliellen. AHe angefiihrten Tat
sachen finden ihre Erkliirung am besten durch die Annahme, dall Cholesterine (und ebenso 
Phytosterine) vorwiegend die optisch-aktiven Bestandteile des Erdols geliefert haben, besonders 
wegen der Anderung der optischen Drehung, die auf gewaltsame Prozesse bei der Bildung des 
ErdOls schliellen lassen. Wie widerstl),ndsfiihig dieser optisch-aktive Bestandteil des ErdOls 
ist, lehrt die Beobachtung, dall ein natiirliches Schmierol bei wiederholtem stundenlangen Er
hitzen auf 400° nur sehr langsam ein wenig an optischer Aktivitiit einbiillte 1). 

Engler fallt seine Ansichten iiber die ErdOlbildung in folgenden Siitzen zusammen 2 ): 

I. Das Petroleum ist in der Hauptsache aus den Fettstoffen (feste und fliissige Fette, 
Fettwachse und Wachse) untergegangener tierischer und pflanzlicher Lebewesen entstanden, 
nachdem die iibrigen organischen Bestandteile derselben durch Fiiulnis und Verwesung sich 
zersetzt hatten. Indirekt konnen daran auch - doch nur in geringem Malle - die Eiweill
stoffe durch Abspaltung von Fettsiiuren beteiligt sein. 

II. Die Umwandlung der Fettstoffe in Petroleum hat sich unter sehr verschiedenen 
Bedingungen des Drucks, der Temperatur und in langen Zeitperioden von verschiedener Dauer 
vollzogen. 

III. Die Verschiedenheit der natiirlichen Erdole ist in der Hauptsache durch die ver
sehiedenen Bildungsbedingungen (Druck, Temperatur, Zeit) verursacht und erst in zweiter 
Linie dureh die Natur der Fettstoffe verschiedener Abstammung. 

IV. Insoweit es sich um gewohnliche Fette (Glyceride) handelt, bestand der erste Vor
gang des Abbaues wahrscheinlich in der Abspaltung des Glycerins durch Wirkung von Wasser 
oder von Fermenten, oder von beiden, und also der Ausseheidung freier Fettsiiuren. Der 
Abbau der Wachse kann auch - mull aber nicht - ohne vorherige Verseifung vor sich ge
gangen sein. 

V. Die Moglichkeit der Bildung weiterer Abbau-Zwischenprodukte durch Abspaltung 
von Kohlensaure und Wasser ist zuzugeben. 

VI. Die endgiiltige Umwandlung dieser Fett-, Wachs- usw. Reate in Erdol vollzog sich 
in zwei StOOien: 1. primiir: in einer wahrscheinlich langsam verlaufenden gewaltsamen Zer
setzung derselben entweder nach Analogie der Druckdestillation oder unter Wiirmedruck
wirkung ohne Destillation in gesiittigte und ungesiittigte Spaltstiicke (Kohlenwasserstoffe). 
2. sekundiir: in einem damuf ganz aHmiihlich vor sich gehenden Wiederaufbau komplexer 
Molekeln (Schmierole) durch Polymerisation und Addition, sowie der Bildung von Naphthenen 
durch Umlagerung aus ungesiittigten Spaltstiicken der primiiren Zersetzung, eventueH auch 
noch der Bildung asphaltartiger Produkte durch Anlagerung von Sauerstoff und von Schwefel. 

VII. Die optische Aktivitiit der Erdole ist auf die Beimischung relativ ganz geringer 
Mengen einer stark aktiven Olfraktion zuriickzufiihren, deren Hauptbestandteil wahrschein
lieh aus Cholesterinen (inkl. Phytosterinen) entstanden ist. Geringe Beimischung aktiver 
Substanzen stammen vielleicht auch von Spaltprodukten der Proteine, von Harzen, Gerb
siiuren usw. 

1) Engler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 411 [1910]. 
2) Engler, Neuere Ansichten usw. S. 67. 
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Grenzkohlenwasserstofi"e (Paraffine, Methankohlen
wasserstofi"e ). 

Vorkommen: AuBer in den verschiedenen ErdOlsorten, von denen manche, wie das 
pennsylvanische ErdOl, vorwiegend aus Paraffinkohlenwasserstoffen bestehen, wiihrend auch 
in den sehr naphthenreichen, z. B. russischen Olen, wenigstens in den niedrigsiedenden Frak
tionen reichlich Paraffine vorhanden sind, finden sich reichliche Paraffinkohlenwasserstoff
mengen im Braunkohlenteer (in der Provinz Sachsen gewonnen) und in den Destillations
produkten bituminoser Schiefer (Schottland, Hessen) vor, die zu einem groBeren Teil wenigstens 
nicht erst bei der Destillation entstanden, sondern schon im Ausgangsmaterial vorgebildet sind. 
Eine besondere Rolle spielt noch das Methan, daB sich durch bakterielle Faulnisprozesse aus 
Pflanzenresten, besonders aus Cellulose, aber auch aus anderen Stoffen in der Natur in be
deutendem Umfange bildet, und auch regelmaJlig durch iihnliche Prozesse bei den biologischen 
Vorgangen der Ernahrung im Tierreich auftritt. Sonst trifft man Paraffine im rezenten Tier
leben nicht, im Pflanzenleben vereinzelt als mehr untergeordnete Bestandteile mancher athe
Mschen Ole an. 

Physiologisch von besonderem Interesse ist die unter bestimmten Bedingungen zutage 
t,retende Fahigkeit des tierischen Organismus, sowie von tierischen und pflanzlichen Mikro
organismen, Methyl- oder .Athylgruppen zu bilden, wie dies durch die Bildung von Alkyl
derivaten des Arsens, Tellurs und Selens in die Erscheinung tritt. 

Physlologische ElgenschaHen: Die Kohlenwasserstoffgruppe ruft als wirksamer Bestand
teil in zahllosen Verbindungen der Fettreihe eine narkotische Wirkung, d. i. eine Verminderung 
der Funktionen des GroBhirns, hervor. Dieser Grundcharakter der Wirkung kommt auch 
den gasformigen und fliissigen Kohlenwasserstoffen und besonders ihren Halogenderivaten zu. 
Tetrachlorkohlenstoff CCl4 ruft wie das Perchlorathylen C2C4, neben der Narkose durch 
direkte Erregung des "Krampfzentrums" Konvulsionen hervor. Die Wirkung hangt von der 
Fliichtigkeit ab 1). Dber die Wirkung siehe auch beim Kapitel Erd0l 2). 

Physlkallsche und chemische ElgenschaHen: Die Anfangsglieder der Methanreihe sind 
bei gewohnlicher Temperatur gasfOrmig, von den Pentanen an fliissig, ungefahr von den 
Hexadekanen an fest. Der Schmelzpunkt steigt allmahlich, der Siedepunkt viel rascher 
an; die hoheren Homologen sieden nur noch unter vermindertem Druck unzersetzt. Die 
normalen Kohlenwasserstoffe sieden am hochsten, der Siedepunkt liegt urn so niedriger, je 
verzweigter die Kohlenstoffkette ist. Die Differenz fiir eine Methylengruppe CH2 betragt 
anfangs 30 0 , bei den hOheren Gliedern 25-13 03). Die Paraffine besitzen unter den Kohlen
wasserstoffen lnit gleicher Kohlenstoffzahl das groBte Molekularvolumen, also das niedrigste 
spez. Gewicht. Dies bietet ein sehr wichtiges Unterscheidungsmerkmal von den in ihrem 
chemischen Verhalten sonst sehr wenig abweichenden, naphthenartigen Kohlenwasserstoffen 
CnH2 n' 

Die Paraffine sind farblos, lnit Wasser nicht lnischbar; in Alkohol und .Ather lOsen sich 
die mittleren Glieder leicht, die hoheren nur schwer auf. (Paraffinbestimmungsmethode nach 
Holde mit einer Alkohol-.Athermischung bei _20 04). Sie sind chelnisch sehr widerstands
fahig. Nur Chlor wirkt in der Kalte, besonders im Sonnenlicht ein und bildet namentlich bei 
den ersten Gliedern ein Gemenge verschiedener Substitutionsprodukte; Anwesenheit von Jod 
begiinstigt die Chlorierung. Von Brom und von konz. Schwefelsaure werden sie (zum Unter
schied von den ungesattigten Kohlenwasserstoffen) nicht angegriffen. Rauchende Salpeter
saUTe sowie Chromsaure greifen in der Kalte fast gar nicht an, beim Erhitzen verbrennen sie 
meist zu Kohlendioxyd und Wasser. Durch Erhitzen mit Salpetersaure vom spez. Gew. 1,075 
auf 130-140 0 entstehen 

Nitroderlvate. 5) Aus lnittleren normalen Paraffinen entstehen durch langeres Kochen 

1) Schmiedeberg, GrundriB der Arzneimittellehre. Leipzig 1895. 3. Aun. 
2) Siehe S. 1/S. 
3) Formeln zur Berechnung der Siedepunkte homologer Paraffine, Alkohole, Aldehyde und 

Ketone hat Ramage (Chern. Centralbl. 1904, I, 1514) aufgestellt. 
4) D. Holde, Untersuchung der MineralOle und Fette. 1905. 2. Aun. S. 21. 
5) Konowaloff, Joum d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 25, 472 [1893]; 26, 86 [1894]. 

- Markownikoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1907 [1900]. 
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mit Salpetersaure oder Salpeterschwefelsaure I-Nitro- und I-I-Dinitroderivate 1). lsoparaffine 
geben hauptsachlich tertiare Nitroverbindungen 2). 

Die Mononitroderivate sind echte Nitrokorper c,.H2n+1 • N02 , ihre Salze aber lso
nitrokiirper CnH2n : NO . OH 3). Bei vorsichtiger Neutralisation ist "die freie lsonitrover
bindung voriibergehend bestandig; Zersetzung derselben durch iiberschiissige Saure 4 ). Ander
weitige lsomerisation der Nitroverbindungen 6). Mit Zinnchloriir und Chlorwasserstoff werden 
Nitroparaffine zu ,B-Alkylhydroxylaminen R . NH· OR 6), durch starke Salzsaure zu Aldoxi
menen R· OR = N . OH reduziert 7). Aus den Grenzkohlenwasserstoffen bilden sich durch 
Einwirkung rauchender Schwefelsaure beim Siedepunkt der Kohlenwasserstoffe 

Sulfonsauren CnH2n+1 • SO~ . OH 8). 

Methan (Sumpfgas, Grubengas, Methylwasserstoff, Formen). 
Mol.-Gewicht 16. 
Zusammensetzung: 75,00% C, 25,00% H. 

~. 

H 
I 

CH4 =H-C-H. 

~ 
Vorkommen: Als Sumpfgas zuerst beobachtet von Volta (1778)9)10). In den meisten 

RoherdOlen und den sie beim Ausstromen begleitenden Gasen. Entstromt haufig fiir sich und 
mit anderen Homologen und anderen Gasen der Erde als Erdgas (siehe dieses). In den Ex
halationen des Mont Pelee (5,5%)11). In den Gasen der sog. Salsen oder Schlammvulkane. 1m 
Grubengas, das mit Luft gemischt, die schlagenden Wetter in (Kohlen-) Bergwerken ver
ursachtl2). 1m sog. Knistersalz von Wieliczka. Biologisch bei fermentativer (bakterieller) 
Zersetzung von Kohlehydraten. (1m Darmgas des Menschen, von Ommi- und Rerbivoren, 
im Pansen der Wiederkauer, im Sumpfgas.) 

Blldung: Aus -den Elementen: a) direkt. Durch direkte Vereinigung von Kohlen
stoff und Wasserstoff bei 1200 013)14) und beim Vberspringen der elektrischen Lichtbogen 
zwischen Kohlenspitzen in einer Wasserstoffatmosphare 14). Aus Kohlenstoff und Wasserstoff 16). 
Aus Kohlenstoff und Wasserstoff (oderWasserdampf) bei Gegenwart von Co, Ni und Fe I6). 

Aus Kohlenstoff (0,03 g reine Zuckerkohle) in einem trocknen Wasserstoffstrom bei U50° 
bei Anwendung praktisch bleifreier Porzellanrohren innerhalb 17-25 Stunden in einer Aus
beute von 95%17); b) indirekt. Beim Durchschlagen elektrischer Funken durch ein Gemisch 

1) Worstall, Amer. Chern. Journ. ~o, 202 [1898]. 
2) Konowalow, Journ. d. russ. physikaL-chem. Gesellschaft 3t, 57 [1899]; Chern. Centralbl. 

t899, I, 1063. 
3) Hantzsch u. Veit, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 607 [1899]. 
4) Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 280, 267 [1894]. - V. Meyer, Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 28, 203 [1895]. 
6) Bam berger u. Riist, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 45 [1902]. 
6) Hoffmann u. V. Meyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~4, 3528 [1891]. -

Kirpal, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1714 [1892]. 
7) Konowalow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 960 [1898]; Chern. Cen

tralbJ. 1899, I, 597. 
8) W orstall, Amer. Chern. Journ. 20, 664 [1898]. 
9) Lettere del Sign. Alessandro Volta Bull aria infiammabile nativa delle paludi. Milano 

1777. - Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie to, 201 [18861. 
10) Bunsen, Gasometrisohe Methoden. Braunschweig 1871. S. 157. 
11) Moissan, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 1085 [1903]; Bulletin de 180 Soc. chim. 

[3] 29, 437 [1903]. 
12) Hoppe - Seyler, Zeitsohr. f. physiol. Chemie to, 203 [1886]. 
13) Bone u. Jerdan, Journ. Chern. Soo. 71, 42 [1897]. 
14) Bone u. Jerdan, Joum. Chern. Soc. 79, 1044 [1901]. 
15) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 53 [1907]. 
16) M. Meyer, V. Altmeyer u. J. Jacoby, Journ. f. Gasbel. 52, 166, 194, 238, 282, 305, 

326 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, I, 1853. 
17)" W. A. Bone u. H. F. Coward, Sitzungsber. d. Chern. Soc. London v. 2. Juni 1910; 

Chem.-Ztg. 1910, 751; Journ. Chem. Soc. 97, 1219-25 [1910]. 
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von Kohlenoxyd und Wasserstoffl). Bildung beim Durchleiten eines Gemenges von reinem 
Co und der 3fachen Menge Wasserstoff durch erhitzte Porzellanrohren zwischen 400-1250" 
(Optimum bei 1000°)2). - Beim Dberleiten eines Gemisches von Wasserstoff und Kohlen
oxyd oder Kohlensaure iiber reduziertes Nickel oder Kobalt bei 250 bzw. 300° 3). Bei 
der Zersetzung von Aluminiumcarbid4) , Berylliumcarbid 5), Thoriumcarbid 6) , von Ura
niumcarbid und Mangancarbid 7). z. B. Al4C3 (Aluminiumcarbid) + 6 H20 = 2 Al20 3 + 4 CH4. 
Aus Schwefelkohlenstoff und Wasserdampf oder Schwefelwasserstoff beim Dberleiten des 
Gemisches iiber rotgliihendes Eisen 8) 

: jH H 
/S Fe2 S"H _ JH 

C,,: .. jH - C~H + 2 Fe2S2' 
:S + Fe2 + S"H \H 

Aus Schwefelkohlenstoff beim Erhitzen mit Phosphoniumjodid PH4J auf 120-140° 9). -
Durch Reduktion. Aus Chloroform CHCl3 oder Kohlenstofftetrachlorid CCl4 beim Durch
leiten durch ein gliihendes Rohr in Gegenwart von iiberfliissigem Wasserstoff oder beim Er
hitzen mit Kupfer, Jodkalium und Wasser im Rohr O). Bei der Einwirkung von Kalium
amalgam auf eine Losung von Chloroform in Alkohol ll). Aus Athylen beim Dberleiten ii ber 
hoch erhitztes, fein verteiltes NickeP2); aus Athylen und Wasserstoff durch reduziertes Nickel 
oder Nickeloxyd unter hohem Druck und Temperaturen von 130-140° 13). Durch Belichtung 
von Aceton in wasseriger Losung unter LuftabschluBI4). - Durch pyrogene Zersetzung. 
Bei der pyrogenen Zersetzung von AthylalkohoP5) 16), Acetaldehyd, Paraldehyd und ahn
lichen Verbindungen I6 ). - Bei der trocknen Destillation von Holz, Steinkohlen (im 
Leuchtgas), Braunkohlen und anderen Stoffen neben anderen gasformigen Zersetzungspro
dukten derselben. Bei der trocknen Destillation von Bariumformiat neben C2H4 und C3H 6 17). 
Aus Acetaten beim Gliihen mit BarytI8), mit einem Gemenge von Natriumcarbonat und 
pulverigem geloschten Kalk I9 ). Durch Faulnisprozesse (siehe unter Sumpfgasgarung). 
- Aus Halogen- und Metallalkylen. Aus verkupferten Zinkgranalien, Methyljodid und 
Methylalkohol 20 ) 21). Aus Zinkmethyl22) 23) oder Jod (Brom-, Chlor-)methylmagnesium 24) 
bei der Zersetzung mit Wasser oder Alkohol. 

Mg(gH3 + ~~~2H5) = Mg(~H (resp. Mg(~C2HJ + CH4 • 

1) Brodie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 169, 270 [1873]. 
2) Gautier, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 1564 [1910]. 
3) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134,514,689 [1902]. - Georg 

Orlow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 893 [1909]. - Herbert G. Elworthy u. 
E. Henry Williamson, D. R. P. 161666, Chem. Centralbl. 1905, II, 1000; D. R. P. 183412, Chem. 
Centralbl. 1907, II, 870; D. R. P. 190207, Chem. Centralbl. 1908, I, 187; D. R. P. 191026, Chem. 
Centralbl. 1908, I, 689. 

4) Moissan, Bulletin de la Soc. chim. [3] II, 1012 [1894]; 15, 1285 [1896]. - Moissan u. 
Chavanne, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 407 [1905]. 

5) Lebeau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 121,498 [1895]. 
6) Moissan u. Etard, Annales de Chim. et de Phys. [7] 12,429 [1897]. - Moissan, Bulletin 

de la Soc. chim. [3] n, 15 [1897]. 
7) Moissan, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 122, 423 [1896]. 
8) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 53, 69 [1858]. 
9) J ahn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 127 [1880]. 

10) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 1857, 267. 
11) Gerhardt-Regnault, Traite de chimie organique I, 603. 
12) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124,617 [1897]. 
13) Ipatiew, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 2090 [1909]. 
14) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 1582 [1903]. 
15) Ipatiew, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 3575 [1901J; 35, 1408 [1902]; 36, 

1992 [1903]. 
16) Ehrenfeld, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 58 [1903]. 
17) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 1857, 426. 
18) Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33, 181 [1841]. 
19) Schorlemmer, Chern. News 29, 7 [1873]. 
20) Gladstone u. Tribe, Journ. Chem. Soc. 45, 154 [1884]. 
21) Wright, Journ. Chern. Soc. 47,200 [1885]. 
22) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharrnazie 'fI, 213 [1849]; 85, 329 [1853]; 99, 3-i2 [1856J. 
23) Ladenburg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 1820 [1899]. 
24) Tissier u. Grignard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 835 [1901]. 
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Aus Jodmethylmagnesium und Anilin (sowie anderen primaren und sekundaren Aminen)1). 
Kaliumhydriir KH setzt sich mit Chlormethyl zu CH4 und KCl um 2). Aus Chlormethyl und 
Natriumammonium in fliissigem Ammoniak 3 ). Aus Calciumhydriir4 ). Aus Natriummethyl
arsinat CHao AsOaNa und Natronhydroxyd bei 250-280°5). - Bildet sich beim Erhitzen 
von Tetramethylphosphoniumhydroxydneben P(CHa)aO. Bildung aus Azomethan CHaN: NCHa 
siehe dieses. - Bildung bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Olefine 6), beim Er. 
hitzen derselben (Amylen, Hexylen) unter Druck 7 ), beim Erhitzen natiirlicher 8) und kiinst
licher 9) SchmierOle unter Druck. 

Darstellung: 10)1l)12)13)14) Am bequemsten bereitet man das Methan zurzeit mit 
Hilfe von Jodmethylmagnesium ll )12). Diffusion 15), durch Quarz bei 1300° 16). Man benutzt 
diese Reaktion auch zur Bestimmung des aktiven Wasserstoffs in Hydroxylgruppen durch 
Methanentwicklung aus MgJCHa in einer Losung in Amylather17 ). 

Sumpfgasgarung: Tritt durch bakterielle Faulnisvorgange in faulenden Pflanzen
resten (in Siimpfen) und ebenso sekundar im Verdauungstractus vom Menschen und von Tieren 
ein. Die Hauptquelle fii.r die Sumpfgasgarung bildet die Cellulose; sie zerfallt dabei vorwiegend 
unter Bildung von fliichtigen Sauren (Essigsaure und lsobuttersaure), daneben in ein Gemisch 
von Methan und Kohlensaure. AuBer der Cellulose kommen als Quelle der Methanbildung 
bei der Faulnis noch EiweiBstoffe (gekochtes HilhnereiweiB, Gelatine, faulende Wolle, Peptone), 
Furfurol liefernde Substanzen wie Gummi arabicum, ferner Essigsaure, Buttersaure, Milch
saure und Milchzucker in Betracht18), auch Lecithin. Methan tritt regelmaBig in den End
darmgasen bei Omnivoren und Herbivoren auf, auch bei reiner Fleischnahrung. Ferner bildet 
es sich regelmaBig im Vormagen (Pansen) der Wiederkauer, bei der AufschlieBung der cellulose
haltigen Nahrung; beim Ochsen gehen durch diese Gasbildung ca. 10% ihres Energieinhalts 
verloren. 1m Darmgas des Menschen finden sich normalerweise ca. 30% Methan, im Gase aus 
dem Pansen der Wiederkauer (neben ca. 60% CO2) 20-30% Methan. (Nach Oppenheimer, 
Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere, III. Band, 2. Halfte [1909]; S. 46, 136, 
140, 142 und 162) 19). 

Nach M. L. Sohngen 20 ) konnen die Salze der Fettsauren mit einer geraden Anzahl von 
Kohlenstoffatomen, sowie auch die ameisensauren Salze einer Methangarung unterliegen; 
nebenbei entsteht noch Kohlensaure resp. deren Kalksalz. Bei der Garung reiner Cellulose 
werden noch erhebliche Mengen WasserstoffgM absorbiert; auch bei der Methanbildung aus 
den fettsauren Salzen kann dies eintreten. Bei Anwesenheit von Wasserstoff wird selbst 
Kohlensaure nach der einfachen Gleich~g 

1) Houben, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 3017 [1905]. 
2) Moissan, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 134, T, 391 [1902]. 
a) Lebeau, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 140, 1042 [1905]. 
4) M. Mayer u. V. Altmeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3074 [1908]. 
5) Anger, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 146, 1280 [1908]. 
6) Engler u. Routala, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4~, 4614 [1909]. 
7) Engler u. Rou tala, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4~, 4622, 4628 [1909]. 
8) Engler u. Routala, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 388 [1910]. 
9) Engler, Halmai, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 397 [1910]. 

10) Schorlemmer. Chern. News ~9, 7 [1873]. 
11) Gladstone u. Triebe, Journ. Chern. Soc. 45, 154 [1884]. 
12) Wrigt, Journ. Chern. Soc. 41, 200 [1885]. 
13) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n, 213 [1849]; 85, 329 [1853]; 99, 342 

[1856]. 
14) Ladenburg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 1820 [1899]. 
15) Kassner, Archiv d. Pharmazie ~44, 63 [1906]. 
16) Berthelot, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 140, 821, 905 [1905]. 
17) Tsch ugaeff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3912 [1902]. - Zerewitinoff, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 2031 [1907]; 41, 2235, 2237 [1908]. (Unterscheidung 
primarer,sekundarer und tertiarer Amine). 

18) W. Omelianski, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 15, 11,673--687; Chern. Centralbl. 
1906, T, 1034. 

19) Weitere Literaturzusammenstellnng s. noch bei Czapek, Biochemie der Pflanzen. 1905. 
2. Aufl. 1, 290, 291. 

20) M. L. Sohngen, Sur Ie role du methane dans la vie organique. Recueil des travaux chim. 
des Bays-Bas ~9, 239 [1910]. 
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in Methan und Wasser umgewandelt. Die Giirungserreger sind zwei verschiedene Mikroben, 
die im Schlamm enthalten sind, eine Sarcine und ein Stiibchenbacterium. Die beiden Formen 
konnen dadurch getrennt werden, daB die Stiibchen beim Trocknen bei 40 ° zugrunde gehen, die 
Sarcinen nicht. Das durch diese Bakterien bei den verschiedensten Anliissen gebildete Methan 
wird jedoch nie oder in den seltensten Fiillen frei in der Natur gefunden. Das liegt daran, daB 
es selbst wieder fUr verschiedene Arten von Mikroben als Energiequelle dienen kann. Be· 
sonders an den Wasserpflanzen sitzen Mikroben - ein besonderer ist der Bacillus methanicus -
die sich von Methan niihren konnen; es kann ihnen als einzige Nahrungs- und Energiequelle 
dienen: Die von ihnen verbrauchten Mengen Methan sind sehr erhebliche. 

Farb- und geruchloses Gas. Spez. Gew. 0,559. Verfliissigung des Methans 1). Siedep. 
-155 bis -160° 2); Siedep. -130,9° bei 6,7 Atm.; .,-113,4° bei 16,4 Atm., -98,2° bei 24,9 
Atm.; -73,5° bei 56,8 Atm.; Siedep'749 =-152,5° 3). WeiBe Nadeln; Schmelzp. -184°. 
Siedep'760 = -164°4), Siedep'751 = -162° 5). Spez. Gew. (fliissig) 0,415 bei -164° 6). 
Schmelzp. 89 ° (in abs. MaB), Siedep. 113 0 (in abs. MaB bei 760 mm) 7). Kritischer Druck 54,9 
Atm.; kritische Temperatur -81,8°; Siedep. -164°; Erstarrp. -185,8° 8). Dichte: 1 Nor
malliter bei 0° und 760 mm, auf dem Meeresspiegel und 45. Breitegrad 0,7168 g (nach der 
Ballonmethode) 9). (Daraus berechnet. Atomgewicht des C= 12,004.) Dichte 10). Ausdehnungs
koeffizient ll). Konstanten I2). IVol.Wasser lost bei to= (0,05449-0,0011807t+ 0,000010278t2) 
Vol. Methan 13). 1 Vol. abs. Alkohol lost bei to = 0,522586 - 0,0028655 t + 0,0000142 t2 Vol. 
Methan I3). Loslichkeit in WasserI4). Loslichkeit in Methylalkohol, bzw. Aceton I5). Brennt 
mit blasser Flamme; Leuchtkraft derselben I6). Verbrennungswiirme 211,930 Cal. fUr 1 Grammol. 
bei 18°17); 213,5 Cal. bei konstantem Druck 18). Molekulare Zersetzungswiirme I9). Thermo
chemie 20). Molekulares Brechungsvermogen 10,36 21 ). Lichtdispersion 22). Dielektrizitiitskon
stante 23). Ionisierungskurve 24). Kathodengefiille und Spektrum 25). Glimmlichtspektrum 26). 
Dichte und Absorption ultravioletter Strahlen 27 ). Molekularzustand in fliissigem Sauerstoff 28 ). 
Kolloidale Losung von Kalium und Natrium in Methan 29); Erstarrungspunkt von Methan
losungen in verschiedenen Fliissigkeiten 30). Okklusion in Metallen, Entstehung dabei durch 
sekundiire Reaktion 31). 

1) Cailletet, Jahresber. d. Chemie 1877, 221. 
2) Wroblewski, Jahresber. d. Chemie 1884, 197. 
3) Laden burg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1820 [1899]. 
4) Moissan, Bulletin de la Soc. chim. [3] n, 1012 [1894]; 15, 1285 [1895]. 
5) Laden burg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellscha£t 33, 638 [1900]. 
6) Olszewski, Jahresber. d. Chemie 1887, 72. 
7) H. Erdmann, Chem.-Ztg. 31, 1075 [1907]. 
8) K. Olszews ki, Chern. Centralbl. 1908, II, 1328. 
9) G. Baume u. F. L. Perrot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 39 [1909]. - Ph. A. 

G u ye, Memoires de la sOCElites de la physique et d'histoire naturelle de Geneve 35, 547-694 [1909]; 
Bulletin de la Soc. chim. [3] 40, 339 [1909]. 

10) Leduc, Compt. rend. de I'Acad. des So. 140,642 [1905]. 
11) Leduc, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 148, 1173 [1909]. 
12) Nernst. Chern. Centralbl. 1906, II, 399. 
13) Bunsen, Gasometrische Methoden. S. 157. 
14) Winkler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellscha£t 34, 1417 [1901]; Zeitschr. f. physikal. 

Chemie 55, 344 [1906]. 
15) Levi, Gazzetta chimica ital. 31, II, 525 [1901]. 
16) Wright, Journ. Chern. Soc. 47, 200 [1885]. 
17) Thomson, Thermochemische Untersuchungen 4, 49 [1889]. 
18) Berthelot u. Matignon, Bulletin de la Soc. chim. [3] ll, 739 [1894]. 
19) Mixter, Chern. Centmlbl. 1901, II, 1250. 
20) H. Stanley u. Redgrove, Chern. News 95, 301 [1872]. 
21) Kanonnikow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 361 [1885]. 
22) Stanislas Loria, Chern. Centralbl. 1909, I, 1085. 
23) J. Amar, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 144, 482 [1907]. 
24) Bragg u. Cooke, Philos. Mag. [6] 14, 425 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, II, 1396. 
25) Gehlhoff, Annalen d. Physik [4] 24, 553 [1909]. 
26) Himstedt u. H. v. Dechend, Physikal. Zeitschr. 9, 852 [1908]. 
27) Eva v. Bahr, Annalen d. Physik [4] 29, 780 [1909]. 
28) Hunter, Chern. Centralbl. 1906, II, 485. 
29) The Sved berg, Chern. Centralbl. 1908, I, 88. 
30) P. Falciola, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 17, 324 [1908]. 
31) B. Delachanal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 561 [1909]. 
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1st chemisch sehr indifferent. Bleibt beim Durchleiten durch ein bis zum Erweichen 
erhitztes Kaliglasrohr bis auf eine geringe Bildung von Naphthalin unverandert. Ther
mische Zersetzung 1). Gleichgewicht CH4 ~ C+2 H2 in Gegenwart von Ni und C02). Be
rechnung 3). Der Funken eines kraftigen Induktionsapparates verwandelt Methan in 
Kohlenstoff, Wasserstoff und etwas Acetylen 4). Wirkung des elektrischen Lichtbogens 
auf Methan 5). Bildet mit Luft ein explosives Gemisch. Methanknallgas 6). Explosions
grenze mit Luft7). Entziindungstemperatur 8). Explosionsgeschwindigkeit 9). EinfluB von 
Wasserstoff auf die Entziindlichkeit des Grubengases 10). Oxydiert sich mit Sauerstoff 
bei 300-500 0 allmahlich zu Wasser, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd, wobei als Zwischen
produkt Formaldehyd auftritt 11). Oxydation mit Luft bei gewohnlicher Temperatur zu 
Formaldehyd mittels Rinde 12 ). Oxydation durch Mikroorganismen 13). Beim Erhitzen mit 
Wasserdampf auf 954-1054 0 entstehen Kohlenoxyd und Wasserstoff14). Zersetzung durch 
Magnesium 15) und Aluminium 16) beim Gliihen. Zersetzung durch Magnesium 17). Konz. 
Schwefelsaure absorbiert Methan sehr langsam 18). Trocknes ChIor reagiert im Dunkeln 
nicht mit Methan; im Sonnenlicht explodiert das Gemisch der beiden Gase; im diffusen 
Licht wird Methan durch Chlor substituiert. Einwirkung der dunkeln elektrischen Ent
ladung in Gegenwart von Nicke119): auf feuchtes Methan 20); auf Methan und Acetylen 21); 
auf Methan und Benzol 22). 

Beslimmung: In Wasserstoff- (und Athan·, Athylen-) Luftgemisch durch fraktionierte 
Verbrennung mit Palladium(asbest)23); mit CuO 24). Verbrennungstemperatur von Methan 
bei Gegenwart von Palladiumasbest25). Unvollstandige Verbrennung bei der gewohnlichen 
Elementaranalyse, Bedingungen vollstandiger Verbrennung 26). Methan als Fehlerquelle bei 

1) Bone u. Coward, Journ. Chern. Soc. 93, 1197 [1908]. 
2) Mayer u. Altmeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 2134 [1906]. 
3) H. v. Wartenberg, Zeitschr. f. physikal. Chemie 61, 366 [1908]; 63, 269 [19081. 
4) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmo.zie 123, 211 [1862]. 
5) Bone u. Jerdan, Journ. Chern. Soc. n, 59 [1897]. 
6) W. Mistelli, Journ. f. GasbeI. 48, 802 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, II, 1075. 
7) Nic. Teclu, Journ. f. prakt. Chemic [2] 15, 212 [1907]. 
8) Dixon u. Coward, Journ. Chern. Soc. 95, 514 [1909]. 
9) Emich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 2462 [1909]. 

10) L. VoH, Osterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenwesen 56, 323 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, 
II, 455. 

11) Bone u. Wheeler, Journ. Chern. Soc. 81,541 [1902]; 83, 1074 [1903]. - Bone u. Drug
man, Journ. Chern. Soc. 89, 676 [1906]-

12) Sauerstoff- und Stickstoffindustrie, Hausmann & Co., D. R. P. 214155; Chern. Cen
tralbl. 1909, II, 1510. 

13) H. Kaserer, Zeitschr. f. landw. Versuchswesen in Osterreich 8, 789-794 [1905]; 
Chern. Centralbl. 1905, II, 980. - N. L. Siihngen, CentralbI. f. Bakt. u. Parasitenkde. 15, II, 
513-517 [1906]; Chern. CentralbI. 1906, I, 949; 1906, II, 622. Siehe auch oben bei Sumpfgas
garung S. 25. 

14) Lang, Zeitschr. f. physikaI. Chemie 2, 166 [1888]. 
15) Kusnezow u. Lidow, Journ. d .. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 940 [1905]; 

Chern. Centralbl. 1906, I, 330. 
16) M. K usnezow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 2871 [1907]. 
17) Novak, Zeitschr. f. physiko.l. Chemie 13, 513 [1910]. 
18) W orstall, Amer. Chern. Soc. 21, 246 [1899]. 
19) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 568 [1898]. 
20) W. Loe b, Zeitschr. f. Elektrochemie 12, 282 [1906]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesell· 

schaft 41, 87 [1908]. 
21) Losanitsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschil.ft 40, 4656 [1907]. 
22) Losanitsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2683 [1908]. 
23) K. Charitschkow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 34, 710-716 [1902]; 

Chern. Centralbl. 1903, I, 195. - V. Marci, Vindustria chimica 6, 285-289 [1904]; Chern. 
Centralbl. 1904, II, 1337. - F. Richardt, Inaug.-Diss. Karlsruhe. I. Teil; Journ. f. Gasbel. 
47, 566-570 [1904]; Chern. Centralbl. 1904, II, 365. - W. Misteli, Journ. f. GasbeI. 48, 802 
[1905]; Chern. Centralbl. 1905, II, 1075. - Nesmjelow, Zeitschr. f. analyt. Chemie 48, 232 
[1909]. 

24) Jager, Journ. f. GasbeI. 1898, 764. - G. v. Knorre, Chem.-Ztg. 33, 717 [1909]. 
25) Haas, Chern. CentralbI. 1906, II, 68. 
26) Dennstedt u. Hassler, Journ. f. GasbeI. 49, 45-47 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, 

I, 868. 
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der Stickstoffbestimmung 1). Eudiometrische Methanbestimmung2). Fortlaufende .Analyse in 
Gasgemischen 3). Gehalt der Bunsenflamme an Methan4 ), in den Explosionsgasen von 
Sprengstoffen 5). Bestimmung nach der Verbrennung durch elektrometrische Kohlensiiure
bestimmung 6). 

Hydrat ~ . 6 H20 7). 
Methylfluorld CH3Fl. Durch Erhitzen von methylschwefelsaurem Kalium und Kalium

fluorid 8). Aus Tetramethylammoniumfluorid durch Erhitzen 9). Aus Methylchlorid und 
Silberfluorid 10)1l). Wirkt narkotisch und gleichzeitig durch den Fluorgehalt giftig I2 ). Gas. 
Kritischer Zustand 44,9° und 47123 mm 9). Tension des fliissigen Methylfluorids: 11 365 mm 
bei _5°; 14696 mm bei 0°; 20091 mm bei 10°; 46010 mm bei 45°. Atzt Glas nicht. 
1 Vol. Wasser lOst bei 15° 12/ 3 Vol. Methylfluorid. Chlor erzeugt im Sonnenlicht Fluorchlor
methylen CH2FlCl, das durch Wasser langsam in Chlorwasserstoffsaure und FluBsiiure zer
legt wird 9). 

Methylenfluorid CH2F2 • Aus Methylenchlorid und Fluorsilber bei 180° 11) 13). Gas. 
Alkoholisches Kali bildet Fluorkalium und Formaldehyd. 

Fluoroform CBF3. Aus Jodoform und Chloroform durch Silberfluorid l1 )14). Wirkt 
wie das Chloroform, hat aber durch den Fluorgehalt schiidliche Nachwirkungen I2). Gas. 
Verfliissigt sich bei 20° und 40 Atm. Druck. 

Fluorkohlenstoff CF14 • Durch direkte Einwirkung von Fluor auf fein verteilten 
Kohlenstoff, Methan, Chloroform oder TetrachlorkohlenstoffI5). Aus Tetrachlorkohlenstoff 
und Silberfluorid l1)15). Gas. Verfliissigt sich bei -15° oder bei +10° und 5 Atm. Druck. 
Wenig loslich in Wasser. Greift Glas in der Hitze an. 

Methylchlorid (Chlormethyl, Methylium chloratum). 
Mol.-Gewicht 50,35. 
Zusammensetzung: 23,8% C, 5,9% B, 70,3% Cl. 

CHaCl. 

Blldung: Durch Chlorieren von Methan I6). Durch Erhitzen von Methylalkohol, Kochsalz 
und Schwefelsaure I7 ). Durch Einwirken von Zink auf Monochlormethylather I8). Durch 
Spaltung zahlreicher, die Methoxylgruppe enthaltender Verbindungen beim Erhitzen mit 
konz. Salzsiiure unter Druck. Durch trockne Destillation von salzsaurem Trimethylamin 
N· (CBs)s . BCl (aus Riibenschlempe) bei 325-350° 19). 

Darstellung: Man lost geschmolzenes Chlorzink in der doppelten Menge Methylalkohol 
und leitet in die kochende Losung trockne Chlorwasserstoffsiiure ein 20). Aus Dimethylsulfat 

1) H. G. Denham, Joum. Soc. Chem. Ind. 24, 1202. 
2) N. Grehant, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143,813 [1907]; 1"",555 [1907]; 145,622 

[1908]; 14', 1199 [1908]. 
3) A. Koepsel, Zeitschr. f. chem. App.-Kunde 3, 377 [1908]; Chem. Centralbl. 1908. II, 

1289; 1909, II, 148; Verhandl. d. Deutsch. physikal. Gesellschaft n, 237 [1909]. 
4) Lac y, Zeitschr. f. physikal. Chemie '4, 633 [1908]. 
5) Poppenberg u. Stephan, Zeitschr. f. d. ges. SchieE- u. Sprengstoffwesen 4, 281 [1909]; 

Chem. Centralbl. 1909, I, 1507. 
6) G. Bodlander, Zeitschr. f. Elektrochemie n, 185 [1905]. 
7) De Forcrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 959 [1902]. 
8) Dumas u. Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 59 [1835]. 
9) Collie, Journ. Chem. Soc. 55, no [1889]. 

10) Moissan u. Meslans, Jahresber. d. Chemie 1888, 931. 
11) Chabrie, Bulletin de la Soc. chim. [3] 1', 22 [1892]. 
12) C. Binz, Verhandl. d. internat. med. Kongr. zu Berlin 2, 63. 
13) Moissan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, Ref. 461 [1891]. 
14) Meslans, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, Ref. 377 [1890]; Annales de Chim. 

et de Phys. [7] 1, 395 [1894]. , 
15) Moissan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, Ref. 272, 426 [1891]. 
16) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 52, 97 [1858]. 
17) Dumas u. Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 17 [1835]. 
18) Fileti u. De Gaspari, Gazzetta chimica ital. 27, II, 293 [1897]. ; . 
19) Vincent, Jahresber. d. Chemie 1878, ll35. . 
20) Groves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 174, 378 [1874]. 
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und Kaliumchlorid) (bequeme Arbeitsmethode)l). Aus aroma~ischen Dimethylsiiureamiden, 
z. B. C6H5 . CON(CH3)2 durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid 2 ). Kommt als Fliissigkeit 
komprimiert in eisernen Flaschen in den Handel. 

Physlologische Eigenschaften: Man benutzt die durch die starke Verdunstungskiilte 
hervorgerufene Kiilteaniisthesie in der kleinen Chirurgie; gewohnlich verwendet man eine 
Mischung mit Athylchlorid. Es kommt zu diesem Zweck in kleinen Metallzylindern mit Druck
verschluB in den Handel. Eine gesiittigte Losung von Chlormethyl in Chloroform, sog. Com
pound-liquid-Richardson, ist als Ersatz fiir Chloroform in der Narkose vorgeschlagen worden. 
Chlormethyl besitzt den vierten Teil der narkotischen Wirkung des Chloroforms 3). Zur 
Priifung auf seine Reinheit fiir medizinische Zwecke leitet man etwas Gas in kaltes Wasser 
und priift auf neutrale Reaktion, Abwesenheit von Salzsiiure (mit Silbernitrat) und von Chlor 
(mit J odkaliumstiirkekleisterpapier). 

Physikalische und che mlsche Eigenschaften: Farbloses, atherisch riechendes Gas. 
Schmelzp. -103,6° 4); -91,5° 0). Siedep. -23,73° 6); -21° 7). Spez. Gew. 0,99145 bei 
-23,7°; 0,95231 bei 0°; 0,91969 bei 17,9°; 0,87886 bei 39° 8). Gewicht eines Normalliters 
bei 0° und 760 mm, unter 45° Breite am Meeresspiegel: 2,3045 g 9); Gewicht eines Liters 
bei 0° und 547,4 mm: 1,6495 g, bei 0° und 341,45 mm: 1,0228 gI0). Verfliissigung ll); 

kritisches Volumen 12); kritische Konstanten Tc = 143,2°; pc = 65,85 Atm. 13). Kompressi
bilitiit 9) 13). Kompressibilitiits -Koeffizient bei 0 ° zwischen 0 bis 1 Atm.: +0,02215 10). 
Ausdehnungskoeffizienten (Berechnung) 14). Verbrennungswiirme fiir 1 Mol. bei 18°: 164,770 
Cal. 10). Verdampfungswiirme 96,9 Cal. 16). Loslichkeit: 1 Vol. Wasser lOst 4 Volumteile, 
1 Vol. abs. Alkohol lost 35 Volumteile, 1 Vol. Eisessig lost 40 Volumteile gasfOrmiges 
ChlormethyI7). Molekulare Erhiihung der kritischen Temperatur durch Auflosung fremder 
Substanzen 17 ). Starke dissoziierende Wirkung als Losungsmittc11 8 ). Erstarrungskurve des 
biniiren gasformigen Systems Chlormethyl-Methylather 5 ). Spezifische magnetische Empfind
lichkeit19 ). Eignet sich wegen des niedrigen Siedepunkts bequem zur Erzielung be
stimmter, niedriger AuBentemperaturen durch Verdampfen unter vermindertem Druck bei 
genauen kryoskopischen Messungen (Verwendungsbereich bis -22°, Ather bis 0°)20). 
Methylchlorid gibt mit Chlor im Sonnenlicht Methylenchlorid, Chloroform und Tetrachlor
kohlenstoff. Zur vollstiindigen Chlorierung leitet man die Diimpfe von Chlor und Chlor
methyl bei 250-350° iiber Tierkohle. Unter gleichen Bedingungen entsteht mit Brom 
Methylenbromid, Bromoform und Tetrabromkohlenstoff21). Mit Wasserstoff iiber fein ver
teiltes, auf 210 ° erhitztes Nickel geleitet, zerfallt Chlormethyl in Kohlenstoff, Wasserstoff 
und Chlorwasserstoff 22 ). Einwirkung von Natriumammonium 23 ) (Methanbildung); von 

1) Weinland u. Schmid, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2327 [1905]. 
2) E. Merc k, D. R. P. 168 728; Chem. CentralbL 1906, I, 1469. 
3) Kionka, zit. nach Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen. 1906. 2. Auf I. 2, 897. 
4) Laden burg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1821 [1899]. 
5) Baume, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 1322 [1909]. 
6) Regnault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33, 328 [1840]. 
7) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 52, 97 [1858]. 
8) Vincent u. Delachanal, Bulletin de la Soc. chim. 31, 11 [1879]. 
9) G. Baume, Journ. de Chim. phys. 6, 1-91 [1908]; Chem. CentralbL 1908, I, 1142. 

10) Ph. Guye, Memoires de la societe de physique et d'histoire naturelle de Geneve 35,547 
bis 694 [1908]; Chem. CentralbL 1909, I, 977-

11) Caubet, Chern. CentralbL 1900, II, 465. 
12) Centnerzswer, Zeitschr. f. physikaL Chemie 49, 199 [1904]. 
13) Ph. Guye, Memoires de la societe de physique et d'histoire naturelle de Geneve 35, 547 

bis 694 [1908]; Chern. Centralbl. 1909, I, 713. 
14) Leduc, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 148, 1173 [1909]. 
15) Thomson, Thermochemische Untersuchungen 4, 89 [1889]. 
16) Chappius, Annales de Chim. et de Phys. [61 15,517 [1888]. 
17) Centnerzswer, Zeitschr. f. physikaL Chemie 61, 356 [1907]. 
18) Timmermans, Bulletin de la Soc. chim. de Belg. 20, 305 [1907]; Chem. CentralbL 

1907, I, 1006. 
19) Pascal, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 148, 413 [1909]. 
20) Giran, Bulletin de la Soc. chim. [4] I, 290 [1907]. 
21) Damoiseau, Jahresber. d. Chemie 1881, 376. 
22) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 407 [1904]. 
23) Lebeau, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 140, 1042 [1905]. 
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Kaliumhydriir KH (Methanbildung) 1). Einwirkung von Ammoniak 2). Reaktionsgesohwindig 
keit bei der Bildung von Thiosulfatester 3). 

Hydrat CH3CI· 6 H20. Entsteht aus Wasser und Chlormethyl unter Druok bei 
niederer Temperatur, regulii.re Krystalle 4). 

Methylenehlorid CH2Cl2. Aus Methylohlorid und Chloro). Aus Methylenjodid und 
Chlor 6). Aus Chloroform durch Reduktion mit Zink und alkoholischem Ammoniak 7). Dar
stell ung: Man chloriert unter Wasser befindliches Methylenjodid 8 ). Auf mit dem 2-3fachen 
Volumen Alkohol versetztes Chloroform laBt man Zink und Salzsaure einwirken 9 ). Fliissig. 
keit. Siedep. 41,6° (korr.); spez. Gew. 1,37777 bei 0-4° 10). Verbrennungswarme fiir 1 Mol. 
bei konstantem Druck 106,8 Cal. 11 ). Mit iiberschiissigem Wasserstoff iiber fein verteiltes 
Nickel bei 200 0 geleitet, zerfallt es in Kohlenstoff und Chlorwasserstoff I2) .. Einwirkung von 
Natriumacetat13 ). Mit Einfach- und Dreifaoh·Chlorjod entstehen bei 100-220° Chloroform 
und Hexachlorbenzo114). Mit Bromjod bei 110-180° Jodoform, Chlordijodmethan und Di· 
chlordijodmethan. Einwirkung von Dreifach.Bromjod I5). Beim Erhitzen mit Jod auf 200° 
entsteht Dijodmethan. Einwirkung von Kaliumjodid und Alkohol bei 180-200°14). Langes 
Erhitzen mit Wasser zersetzt Methylenchlorid in Kohlenoxyd, Salzsaure, Chloroform und 
Ameisensaure I5). Mit methylalkoholischem Ammoniak bildet sich Hexamethylentetramin. 
Verwendung: Methylenchlorid (Methylenum chloratum, Methylenum bichloratum) ist wieder
holt, zuletzt von Eichholz und Gen ther, als Ersatz des Chloroforms empfohlen worden. 
SolI so schnell, aber weniger nachhaltig wie Chloroform wirken, auf PuIs und Respiration 
aber nicht so gefiihrlich wie dieses I6). Ein als "Englisches Methylenchlorid", "Methylenchlorid
Richardson" anempfohlenes Praparat erwies sich als eine Mischung von 1 Vol. Methylalkohol 
und 4 Vol. Chloroform. 

Hydrat CH2Cl2 · 6 H20. Aus Methylenchlorid und Wasser bei niederer Temperatur. 
Reguliire Krystalle, bis + 2° unter Atmosphiirendruck bestiindig I7). 

Chloroform (Trichlormethan). 
l\'Iol.-Gewicht 119,1. 
Zusammensetzung 10,1 C, 0,8% H, 89,1% Cl. 

CI 
I 

CHCla = H-C-Cl. 

61 
Blldung: Bei der Einwirkung von Chlorkalk auf Aceton l8 ) und .A.thylalkohoJ19), nicht 

auf MethylalkohoI 20). Eeim Erwiirmen von Chloral CCls . CHO mit Alkalien unter gleich
zeitiger Bildung von Ameisensaure I8 ). Beim Kochen von Trichloressigsiiure CCls . COOH mit 

1) Moissan, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, I, 391 [1902]. 
2) Dubowski, Chem. CentralbL 1899, I, 1066. 
3) Sla.tor, Joum. Chem. Soo. 85, 1286 [1904]. 
4) Villa.rd, Anna.les de Chim. et de Phys. [7] II, 377 [1896]. 
5) Regnault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33, 328 [1840]. 
6) Butlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 111, 251 [1859]. 
7) Per kin, Zeitschr. f. Chemie 1868, 714. 
8) Butlerow, Zeitschr. f. Chemie 1869, 276. 
9) Greene, Jahresber. d. Chemie 1879, 490. 

10) Thorpe, Joum. Chem. Soc. 37, 195 [18801. 
11) Berthelot u. Ogier, Bulletin de la Soc. chim. 36, 68 [1881]. 
12) Saba tier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 407 [1904]. 
13) Arnold, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 240, 204 [1887]. 
14) Roland, Anna.lcn d. Chemie u. Pha.rma.zie 240, 231 [1887]. 
15) Andre, Jahresber. d. Chemie 1886, 627. 
16) Villard, Annales de Chim. et de Phys. [7] 11, 377 [1898]. 
17) Eichholz u. Geuther, Deutsche Medizinal·Ztg. 1887, 749. 
18) Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1, 199 [1832]. 
19) Sou beira.n, Annales de Chim. et de Phys. [2] 48, 131. 
20) BIHohoubek, Annalen d. Chemie u. Pharmazei 165, 349 [1873]. 
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Ammoniak 1). Durch Elektrolyse einer verdiinnten, alkoholischen Chlorkaliumlosung 2 ). 

Bildung aus Jodoform und Chlorsilber bei gelindem Erwiirmen und Verreiben mit wiisserigem 
Alkoho13). 

Darstellung: Wenig Alkohol wird mit einem Gemisch aus Chlorkalk, Atzkalk und Wasser 
verrieben, dann abdestilliert. Das gebildete Chloroform scheidet sich als schwere Schicht ab, 
wird abgetrennt, mit konz. Schwefelsiiure wiederholt gewaschen und fraktioniert destilliert 4 ). 

Man fugt allmiihlich zu einem Chlorkalkbrei Aceton o). Man unterwirft mit Chlor behandelten, 
damit moglichst gesiittigten Alkohol der gleichzeitigen Einwirkung von Chlorkalk und Alkalien 
unter Erwiirmen und nach dem Gegenstromprinzip6). 

Zur Gewinnung eines fiir offizinelle Zwecke geeigneten Chloroforms, das von den nach 
obigem Verfahren haufig vorhand!\nen Verunreinigungen frei ist, behandelt man wasserfreies 
Chloral mit der dreifachen Menge Natronlauge yom spez. Gew. 1,1. Oder man reinigt das 
Chloroform liber die Doppelverbindung mit o·Kresotid oder Tetrasalicylid 7). In einem 
150-200 ccm fassenden Zylinder mit aufgesetztem RlickfluBklihler werden 100 ccm Wasser, 
20 g Kochsalz und 4 ccm Aceton mittels einer zylindrischen Platinanode und einer draht· 
fOrmigen Platinkathode mit 6 oder weniger Ampere elektrolysiert. Nach 8-10 Amperestunden 
scheidet sich Chloroform am Boden des GefiiBes ab, ein Teil wird durch Aceton in Losung ge· 
halten. Wiihrend der Elektrolyse muJ3 das sich bildende Alkali durch Durchleiten eines lang
samen Chlorstroms dauernd neutralisiert werdenS). Darstellung durch Elektrolyse einer 
wiisserig-alkoholischen ChlorcalciumlOsung 9). 

Physlologlsche Eigenschaften: Durch Einatmen mit Luft verdiinnter Chloroformdiimpfe 
wird zuerst allmiihliches Erschlaffen der GefiiBgebiete (zentrale Liihmung der GefiiJ3nerven
urspriinge), dann vollstandiges Sohwinden der Empfindungen, des BewuBtseins, der will
kiirlichen und reflektorischen Bewegungen herbeigefiihrt, wiihrend die Atmung und die Herz
kontraktionen (bei Vermindenmg der Funktionsfiihigkeit der motorischen Herzganglien) sich 
verlangsamen, aber regelmiiBig und genligend kriiftig bleiben. An zahlreichen Tierarten, aueh 
an Affen, ist sicher festgestellt, daJ3 bei einer regelreeht bis zum Tod fortgefiihrten Narkose die 
Respiration vor der Herztiitigkeit zum Stillstand kommt. [Pariser (1855), englische (1864) 
Kommission, indisehe "Hyderabad Chloroform-Commissionen" (1889, 1890).] Dureh zu 
starke Dosierung (besonders bei forciertcr Atmung) kann jedoch plotzlicher Herzstillstand 
infolge starken Sinkens des Blutdrucks (durch Liihmung des Herzens und Verminderung des 
zentralen GefiiBnerventonus) verursacht werden. Am besten hilft dann noch abwechselnde 
Entleerung und Fiillung des Herzens durch Iiinger fortgesetzten, rhythmisch ausgeiibten Druck 
auf den Brustkorb. Auch bei normaler Narkose kann bei Mensehen der Tod durch primiiren 
Stillstand des Herzens eintreten, wenn die Muskulatur des letzteren durch Verfettung, Dilatation 
oder andere Veriinderungen geschwiicht istlO). Eine eingehende Besprechung der akuten, der 
protrahiert akuten und chronischen Vergiftung bei der Inhalation von Chloroform, sowie der Ver
giftung bei innerlicher Einnahme findet sich in Ko bert, "Lehrbuch der Intoxikationen, 2. Aufl., 
II. Band (1906), S. 896f£., ebendort ein ausfuhrliches Literaturverzeichnis. Erste Versuche 
am Tier 11). Erste Versuche am Menschen 12). Statistik: Bei 163493 Narkosefiillen im Jahre 
1890-1894 wurden insgesamt 61 Todesfiille geziihlt (1: 2655). Bei reinem Chloroform kam 
1 Todesfall auf 2655 Narkosen, bei Chloroform mit Ather 1 auf 8014, bei Billroth-Mischung 
1 auf 4890, bei Bromiither 1 auf 3662, bei Ather allein 1 auf 26 268 13). 

1) Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 32, 113 [1839]. 
2) Chem. Fabrik vorm. Schering, D. R. P. 29771; Friedlander, Fortschritte der Teer-

fabrikation 1, 576. 
3) Oechsner de Coninck, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 626 [1909]. 
4) Gold berg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 24, 114 [1881]. 
6) Orndorff u. J essel, Amcr. Chern. Journ. 10, 365 [1888]. 
6) Besson, D. R. P. 129237; Chern. Centralbl. 1902, I, 789. 
7) Anschutz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 3512 [1892]; D. R. P. 70614, 

Friedlander, Fortschritte der Tel'rfabrikation 3, 825. 
8) Teeple, Journ. Amer. Chern. Soc. 26, 536 [1904]. 
9) Trechcinski. Journ. d. russ. physikaI.-chem. Gesellschaft 38; 734 [1906]; Chern. Cen-

tralbI. 190'1', I, 13. 
10) Zit. nach Schmiede berg, Gl'undri3 der Arzneimittellehre. 1895. 3. Auf I. S. 22ff. 
11) Flourens, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. S, 342 [1847]. 
12) Simpson, Account on a new anaesthetic agent as a substitute for sulfuric ether. Com

municfttion to the medico-chir. Soc. of Edinburgh. 15. Nov. 1847. 
13) Gurlt, Chirurgenkongre3 1894. 
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Dber Verteilung des Chloroforms in den einzelnen Stadien der Narkose in den verschie
denen Organen, iiber Dbergang von Mutter auf Foetus usw., EinfluLl auf Blutdruck, Zusammen
setzung der Blutgase siehe die Arbeiten von Tissot und Mitarbeitern1), Nicloux und 
Mitarbeitern2) , Frisson 3); ferner die GieLlener Dissertationen A. Gum trow [1904], 
Schneider [1905], Giinther, Holscher [1906], Moller, Sturhan, Dunker [1907] und 
die Utrechter Dissertation G. A. van Berg [1904]. 

Inspiriertes und exspiriertes Chloroform 4), Absorption in den spateren Stadien der 
Aniisthesie 5). Bei der Aniisthesierung des Hundes werden ca. 50% des vom Blut und von 
den Geweben fixierten Chloroforms zersetzt (Zersetzung des Chloroforms durch Blut s. unten 
bei physikalisch-chemische Eigenschaften)6). Die anasthesierende und die todliche Dosis des 
Chloroforms im Blute 7) .. Maximalaufnahme durch das Blut wahrend der Aniisthesie 7). Be
teiligung der Paralyse der Vasoconstrictoren der GefaLle der Eingeweide und der Nieren an der 
Blutdruckerniedrigung bei der Chloroforminhalation S). Einwirkung auf die Leber9)10), auf den 
Herzmuskel ll). Absorption des Chloroforms durch die Hautl2). Mehrtagige Hyperleukocytose 
bei gesunden Kaninchen nach iiberstandener Narkose I3). Einwirkung auf die Froschhautl4). 
Ausscheidung durch die Nieren I5)16). Dber Chloroformanasthesie I7). Vergleich der Ather
und Chloroformanasthesie: Die absolute Athermenge im Blut ist groLler als die Chloroform
menge. Ausscheidung des Athers erfolgt rascher. Ather verteilt sich zwischen Plasma und Blut
korperchen, sowie zwischen Gehirn und Medulla gleich; von Chloroform sind in den Blut
korperchen 7-8mal groBere Mengen als im Plasma, in der Medulla 1,5mal mehr als im Ge
hirn I8). Acetonurie bei Chloroformanasthesie I9). Blutdruck und Respiration bei der akuten 
Chloroformvergiftung 20). Reaktionszeit bei der GehOrreizung in der Chlorofornmarkose 21). Ein
fluLl auf die intravitale Methylenblaufarbung 22). EinfluLl von fliissigem und dampfformigem 
Chloroform auf die Keimfahigkeit von getrocknetem Samen 23). Wachstumsforderung (bei Erbse) 
durch Behandeln des Nahrbodens mit Chloroform zwecks Sterilisierung (wahrscheinlich hervor
gerufen durch die Reizwirkung zuriickgebliebener Reste oder deren Zersetzungsprodukte auf 
die junge Pflanze) 24). EinfluLl auf die Enzyme des Hefesafts 25 ). Dber entgegengesetzte 
Beeinflussung des Tierorganismus durch Chloroform und durch Cocain oder Strychnin und 
umgekehrt, iiber Anwendung dieser entgegengesetzten Wirkungen bei toxischer Wirkung 
des Chloroforms bzw. Cocains 26). Anwendung des Chloroforms zur Darstellung von Lymphe 
(Chloroformwasser [1: 200] vermag in 1-6 Stunden ohne Beeintrachtigung der spezifischen 

1) TiBsot und Mitarbeiter, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 140, 384, 459, 681, 806 [1905]; 
Compt. rend. de la Soc. de BioI. 60, 195-206, 238-269 [1905]. 

2) Nieloux u. Mitarbeiter, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 60, 88-96, 144-148, 193-195, 
206-209,243-250, 373-375 [1905]; 62, 1153; 63, 220, 391; Compt. rend. de 1'Aead. des Se. 142, 
302-305 [1906]. 

3) Frisson, These Paris 1907. 
4) A. J. Waller u. B. J. Collingwood, Journ. of PhysioI. 32, 24 [1907]. 
5) B. J. Collingwood, Journ. of PhysioJ. 32, 28 [1907]. 
6) Nicloux, Compt. rend. de 1'Aead. des Se. 150, 1260 [1910]. 
7) J. A. Buckmaster u. Gardner, Proc. Roy. Soc. 78, 414 [1907]; 79, 309, 555 [1907]. 
S) Embley u. Martin, Journ. of Physiol. 32, 147 [1907]. 
9} Doyon u. Billet, Compt. rend. de 1'Aead. des Se. 140, 1276 [1905]. 

10) H. G. Weller, Journ. of bioI. Chemistry 5, 129 [1908]. 
ll} A. Bornstein, Archiv f. Anat. u. Physiol., PhysioI. Abt. 1907, 383. 
12} Sehwenkenbeeher, Archiv f. Anat. u. Physiol., PhysioI. Abt. 1904, 121. 
13) A. Perrucci, Arch. di FarmacoJ. 5, 479 [1906]. 
14} Alcock, Chem. Centralbl. 1906, IT, 897. 
15) Vitali, Chem. Centralbl. 1899, IT, 61. 
16} Nicloux, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 24, 64 [1906]. 1m Hundeharn 6-8 mg Chloro-

form in 100 cem nach der Narkose. 
17} Bergmann, Skand. Archiv f. PhysioJ. n, 60 [1905]. 
IS} Nicloux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 142, 163, 303 [1906]; 144, 341 [1907]. 
19} Baldwin, Chem. CentralbI. 1906, 1, 862. 
20} Polimanti, Archive di FarmaeoI. sperim. 6, 251 [1907]. 
21} C. A. Herter u. Richards, Amer. Journ. of PhysioJ. 12, 207 [1905]. 
22} Arehetti, Chem. CentralbI. 1902, IT, 258. 
23} Bee q uerel, Compt. rend. de l' Acad. des Se. 140, 1049 [1905]. 
24} Nobbe u. Richter, Landw. Versuehsstationen 60,433 [1904]. 
25} F. Duehacek, Biochem. Zeitschr. 18, 391 [1909]. 
26) J. Dogiel, Archiv f. d. geB. Physiol. 127, 357-442 [1909]. 
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Wirkung die Bakterien zu toten, wozu bei der Einwirkung von Glycerin einige Wochen er
forderlich sind)!); als Gegenmittel nach Einatmung nitroser Dampfe 2). Es fiilIt Ramo
globinliisungen beim Schiitteln bei 50-55 03), dabei erleidet das Ramoglobin eine Veranderung 
seines spektralen Verhaltens 4). Koaguliert EiweiB6) 6). Besitzt groBere Loslichkeit in 
Serum, Ramoglobinlosung 7) und in Blut 8 ) als in Wasser. Wird durch Zusatz von Lecithin 
(und umgekehrt) zur Aufnahme von Lab und Trypsin befahigt 9). 

Zersetzlichkeit des Chloroforms. Fiir die Anwendung des Chloroforms zur Narkose 
sind die Verunreinigungen, die dem Chloroform von der Darstellung her beigemischt sind, 
aber auch in ganz reinen Praparaten durch die leichte Zersetzlichkeit durch Licht und Luft· 
sich bilden (Bildung von Phosgen COCI2), sehr zu beachten. Ganz reines Chloroform ruft in 
anasthesierenden Dosen keine oder fast gar keine Wirkung auf den Blutdruck, das Herz und 
das GefiiBsystem hervor. Diese gewohnlich auftretenden Erscheinungen konnen zum scharfen 
biologischen Nachweis von Verunreinigungen durch eingetreteneZersetzung dienen 10). Nach
weis organischer Verunreinigungen, die von der Fabrikation herstammen, durch Rchiitteln mit 
konz. Schwefelsaure; Farbung nach 4-5stiindigem, eventuell bis 12stiindigem Stehen zeigt 
solche an. Die Verfiirbung tritt schon nach wenigen J!inuten ein mit Formaldehydschwefel
siiure 11). Zersetzung durch Gasflammen 12), Demonstration derselben 13), Zerfall durch Licht und 
Luft14), Zerfall in pflanzlichen Olen 15). Zur Konservierung setzt man dem Chloroform etwas 
Alkohol (ca. 1%) ZU16)17). Auch Terpentinol,Walrat, Menthol, Terpentiniil, Citronellol, Geraniol, 
Methyl- und Amylsalicylat, Guajacol, Thymol, Safrol, Jonon und Methylprotocatechualdehyd 
in Mengen von 2--40/00 konservieren das Chloroform in diffusem Licht in ungefarbten Glasern. 
Priifung auf beginnende Zersetzung (Saurebildung) durch ein mit Kongorot gefiirbtes Stiickchen 
Holundermark, welches dauernd im Chloroform liegen bleibt18 ). Reaktion des alkoholhaltigen 
Chloroforms mit Atzkali 19) 20). Trocknes Praparat zur Herstellung von Chloroform 21 ). Be
reitung von Chloroformwasser 22). 

Bestimmung des Chloroforms: Durch Reduktion von Fehlingscher Losung 23). Durch 
Abspaltung von Chlorkalium mit alkoholischer Kalilauge im Rohr bei 100 024). Bestimmung 
in Blut und Organen 25)26): Das Chloroform wird unter Zusatz von Alkohol und einer organi
schen Saure [Oxalsaure 26) oder Weinsaure 26)] abdestilliert und unter Einhaltung bestimmter 
Versuchsbedingungen durch 1/2-3/4 stiindiges Erhitzen unter RiickfluB26) odeI' tangeres 
Stehenlassen 26) das Chlor durch alkoholisches Kali quantitativ abgespalten. Bestimmung 27 ) 

1) Green, Proc. Roy. Soc. 72, 1 [1903]. 
2) Se yffert, Chern. Centralbl. 1904, I, 472. 
3) Formanek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 416 [1900]. 
4) Fr. Kriiger, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 3, 67 [1902]. 
5) E. Salkowski, Chern. Centralbl. 1901, I, 333. 
6) Loew u. Aso, Bull. ColI. Agric. Tokio; Chern. Centralbl. 1902, II, 388. 
7) B. Moore u. H. E. Roaf, Proc. Roy. Soc. 73, 382 [1904]; 71', 86-102 [1906]. 
8) A. D. Waller, Proc. Roy. Soc. 74, 55 [19051. 
9) E. ReiB, Ber!. klin. Wochenschr. 1904, Nr. 45; Chem_ Centralbl. 190:;, I, 1001. 

10) J oh. Feigel u. H. Meier, Biochem. Zeitschr. 1, 317 [1906J. 
11) Stadel meyer, Pharmaz. Post 43, 418 [1910]. - Linke, Apoth.-Ztg. 25, 426 [1910]. 
12) Schomburg, Chern. Contralbl. 1898, II, 1012. 
13) Gerlinger, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 47, 438 [1902]. 
14) Schor! u. Van den Berg, Pharmac. Weekblad 43,8 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, II, 

1623; 1906, I, 442. 
15) Popow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesdlschaft 38, 1114 [1907]; Chern. Centralbl. 

1907, I, 843. 
16) Masson, Chern. Centralbl. 1899, II, 88. 
17) Adrian, Apoth.-Ztg. 18, 430 [1903]; Chern. Centralbl. 1903, II, 306. 
18) Breteau u. Woog, Compt. rend. de l'Acad. des So. 143, 1193 [1906]. 
19) Van der Harst, Pharmac. Weekblad 43, 1306 [1906]; Chern. Centralbl. 1901, I, 368. 
20) F. Stengel, Zeitschr. d. allg. osterr. Apoth.-Vereins 46, 279 [1907]; Chern. Centralbl. 

1908, I, 262. 
21) Lie breich, Chem. Centralbl. 1906, II, 1789. 
22) Mansier, Chern. Centralbl. 1898, II, 372. 
23) Baudrimont, Zeitschr. f. Chemie 1869, 728. 
24) Saint - Martin, Zeitschr. f. analyt. Chemie 30, 497 [1891]. 
25) Tissot u. Masson, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 60, 238 [1905]. 
26) Nicloux, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, 321 [1906]; Compt. rend. de la Soc. de BioI. 

60, 238 [1906]; 63, 391 [1907]. 
27) Cou telle, Chern. Centralbl. 1906, I, 821. 
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in der Luftl). Bestimmung in Leichenteilen 2). Gerichtliche Ermittlung 3). Bestimmung 
in Pastillen4 ). Hemmender EinfluB eines Chloroformzusatzes auf die Nylander-Reaktion 
des Harns o). Bestimmung des Alkoholgehalts 6). Nachweis des Alkohols nach Dberfiihrung 
in Aldehyd durch die Reaktion von Simon - Rimini (Blaufarbung mit Nitroprussidnatrium 
und Dimethylaminlosung) 7). 

Farbenreaktion. Erhitzt man eine alkoholische Thymollosung unter Zusatz von 
wenig Pottasche (wasserfrei) mit I Tropfen Chloroform kurze Zeit zum Sieden, fiigt nach dem 
Abkiihlen I ccm konz. Schwefelsaure hinzu und erhitzt aufs neue, so tritt prachtvolle Violett
farbung ein, mit charakteristischem, dem Oxyhamoglobin ahnlichem Absorptionsspektrum. 
Ahnlich reagieren Bromoform und Jodoform 8). Farbenreaktion mit Resorcin und Natron
lauge 9). Nachweis durch die Isonitrilreaktion siehe S. 36. Apparate zur Extraktion von 
Losungen mit Chloroform 10). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Atherisch riechende, siiBlich schmeckende 
Fliissigkeit, deren Dampfe stark betaubend wirken. Schmelzp. -70 ° 11), - 62,2 ° 12), - 63,2 ° 13). 
Siedep. 61,2° bei 760 mmI4); 60,6° bei 754,3 mm; 62,2° bei 759,6mmI2); 60,4° bei 755,0 mm I3). 
Spez. Gew. 1,52637 bei 0°/4° 15) 1,52 635 bei 0°/4° 14); 1,48 069 bei 25 016); 1,5039 bei 11,8°/4 0; 
1,4081 0 bei 60,9 °/4 017). 1000 ccm Wasser von 22 ° losen 4,2 ccm Chloroform, 1000 ccm Chloro
form nehmen 1,52 ccm Wasser auf I8). Loslichkeit in Wasser und Tension des mit Wasser 
gesattigten Chloroforms I9). Absorptionskoeffizient des Chloroformdampfs fiir Wasser 20). Ober
flachenspannung an der Grenzflache Chloroform-Wasser 21 ). Ausdehnungskoeffizient 22). Aus
dehnungskoeffizient unter Druck 23). Capillaritatskonstante beim Siedep. a2 = 3,150 24). Ge
steigerte Viscositat einer Aceton-Chloroformmischung als Zeichen der Bildung molekularer 
Verbindungen (CHCla + CHao CO . CHa ~ CHa . COCHa . CHCl3)25). Binnendruck 168026). 
Kompressibilitat 27) 28). Innere Reibung29). Molekulare Attraktion 30). Warmekapazitat 31) 
des Dampfes 32). Losungs- und Mischungswarme fiir verschiedene Fliissigkeiten 33). Kontrak-

1) Harcourt, Chem. CentralbI. 1899, II, 1140; 1900, I, 229. 
2) Seyda, Chem. Centralbl. 1891', II, 815. 
3) Kippenberger, Chem. CentralbI. 1900, I, 879. 
4) Douzard, Amer. Journ. of Pharmacy 80, 511 [1908]; Chern. Centraibi. 1909, I, 46. 
5) H. Bechold, Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 371 [1905]. 
6) Niclou x, Chern. Centraibi. 1906, II, 362. 
7) Rusconi, Arch. de FarmacoI. experim. 8, 157 [1909]. 
8) Dupouy, Chern. Centraibi. 1903, II, 603. 
9) Schwarz, Zeitschr. f. analyt. Chemie 21', 668 [1888]. 

10) Lentz, Chern. CentralbI. 1901, II, 1245. - Baum, Chern. Centralbl. 1905, I, 317. -
Winter, Chern. Centralbl. 1905, I, 417. 

11) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. ~9, 3 [1878]. 
12) Carrara u. Coppadoro, Gazzetta chimica itaI. 33, I, 329 [1903]. 
13) Archibald u. Mc Intosh, Journ. Amer. Chern. Soc. 26, 305 [1904]. 
14) J. Timmermans, Bulletin de la Soc. chim. Belg. 24,244-269 [1910]. Chern. Centraibi. 

1910, II, 442. 
10) Thorpe, Journ. Chern. Soc. 31', 196 [1880]. 
16) Linebarger, Amer. Chern. Journ. IS, 442 [1896]. 
17) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 95 [1883]. 
18) Herz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2670 [1898]. 
19) Rex, Zeitschr. f. physikaL Chemie 55, 355 [1906]. 
20) Winkler, Zeitschr. f. physikaL Chemie 55, 344 [1906]. 
21) G. Antonow, Journ. d. russ. physikaL-chem. Gesellschaft 39, 342 [1907]; Chern. Cen-

tralbL 1901', II, 1295. 
22) Thorpe, Journ. Chern. Soc. 31', 196 [1880]. 
23) Grimaldi, Gazzetta chimica itaL It, 19 [1887]. 
24) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 72 [1884]. 
25) D. E. Tsakalotos, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 234 [1908]. 
26) Chr. Winther, Zeitschr. f. physikaI. Chemie 60, 756 [1907]. 
27) Richards u. Stull, Chern. CentralbI. 1904, I, 1638; 1904, II, 635. 
28) A. Ritzel, Zeitschr. f. physikaI. Chemie 60, 319 [1907]. 
29) Beck, Zeitschr. f. physikal. Chemie 48, 641 [1904]. - Beck u. Ebbinghaus, Zeitschr. 

f. physikaI. Chemie 58, 409 [1907]. 
30) J. E. Mills, Journ. of phys. Chemistry 13, 512 [1906]; Chern. Centralbl. 1909, II, 2113. 
31) Timofejew, Chern. CentralbI. 1905, II, 429. 
32) Dalton, Philos. Mag. [6] 13, 536 [1907]. 
a3) Timofejew, Chem. Centralbl. 1905, II, 432. 
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tion 1) und 'femperaturerhohung 2 ) beim ~fischen mit trocknemAther (Maximalkontraktion ent
sprechend der Bildung del' Verbindung CHCla . (C2H 5}z0 1,4% bei 20-22° 1); Temperatur-

IV 

steigerung bei 15° 12-15°, vermutliche Konstitution del' Verbindung: (C2H5)· (CCls)' 0 
. (C2H5). H2). Molekulare Konstitution von Acetonchloroformgemischen aus dem Partialdruck 
del' rein en Fliissigkeit bestimmt. Dichtenkurve del' Mischung 3 ). Messung,des Partialdampf
drucks von Acetonchloroformgemisch4). Verhalten des Chloroforms bei Verwendung zu ebu
lioskopischen Bestimmungen 5). Verdampfungsgeschwindigkeit des Chloroforms aus stark ge
altertem Chloroformgel des Myricylalkohols 6). Elektrische Wanderung und elektrolytische 
Zersetzung des Chloroforms 7). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck 89,2 
Cal. 8). Verbrennungswarme als Dampf bei 18 ° 107,030 Cal. 9). Kryoskopisches Verhalten in 
Anilin- und DimethylanilinlOsung 10), in fliissiger Blausaure 11). EinfluB von Alkohol und 
Chlorathyl auf den Siedepunkt 12). Molekulares Brechungsvermogen 39,59 13). Brechungs
exponent nl'° = 1,446614), n = 1,449015), Absorptionsspektrum 15) 16) und Dielektrizitatskon
stante 17) 18). Einwirkung des Chloroforms auf die Drehung von gelostemAthyltartrat19). Spe
zifische molekulare Ionisierung, durch IX-, (3- und y-Strahlen 20). Ionisierung durch y-Strahlen 
und durch Rontgenstrahlen 21). Einwirkung auf die n- und n1-Strahlung22). Ionisierung durch 
sekundare y-Strahlen 23). Einwirkung von gelosten Oleaten auf das Induktionsvermogen 24). 
Chemische Konstanten des Chloroforms 25). 

Beim Durchleiten von Chloroformdampfen durch ein rotgliihendes, mit Asbest gefiilltes 
Rohr entstehen Perchlorbenzol C6Cl6, Perchlorathan C2C16 und wenig Perchlorathylen C2Cl4 26). 
Reaktion bei Gegenwart von etwas JOd 27 ). Wird Chloroform mit iiberschiissigem Wasser
stoff bei 210° iiber feinverteiltes Nickel geleitet, so zerfallt es in Kohlenstoff und Salzsaure 28 ). 
Reduktionsmittel, Zink und Schwefelsaure, liefern Methylenchlorid, Alkohol und Zinkstaub 
Methan, Kaliumamalgan bildet Acetylen. Einwirkung von Natrium bei Gegenwart von wenig 
AlkohoI 29). Einwirkung von Ozon bei niedriger Temperatur 30): Bildung einer blauen Losung, 
die sich schon nach Ih Stunde unter Bildung von COCl2, HCl und O2 entfarbt. Einwirkung 
von Chlor 31). Brom fiihrt bei 225-275° Chloroform in Bromtrichlormethan, Dibromdichlor-

1) Georgijewsky, Joum. d. russ. physikal..chem. Gesellschaft 34, physikal. Teil, 565 [1902]. 
2) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie 244, 24 [1906]; Pharmaz. Centralhalle 48,557 [1907]. 
3) DoleZalek, Zeitschr. f. physikal. Chemie 64, 727 [1908]. 
4) Rosanoff u. Easley, Joum. ArneI'. Chern. Soc. 31, 953 [1909]. 
5) E. Beckmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 63, 177 [1908]. 
6) Fischer u. Bo bertag, Biochem. Zeitschr. 18, 58 [1909]. 
7) F. Botazzi, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 18, II, 133 [1909]. 
8) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [6] 28, 134 [1893]. 
9) Thomsen, Themochemische Untersuchungen 4, 108 [1889]. 

10) Am pol a u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 21, I, 37, 54 [1897]. 
11) Les piea u, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 140, 855 [1905]. 
12) J. Wade u. H. F'innemore, Joum. Chem. Soc. 85, 938 [1904]. 
13) Kanonikow, Joum. f. prakt. Chemie [2] 31, 352 [1885]. 
14) Beithien u. Hennicke, Pharmaz. Centrallialle 48, 1005 [1907]. 
15) v. Kazay, Pharmaz. Post 40, 531 [1906]; Chem. Centralbl. 1901, II, 773. 
16) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays·Bas 16, 1 [1897]. 
17) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
18) Gorke, Koppe u. Staiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1156 [1908]. 
19) Patterson, Proc. Chem. Soc. 21, 78 [1904]; Joum. Chern. Soc. 81, 313 [1905]. 
20) Kleeman, Proc. Roy. Soc. 19, Ser. A, 220 [1907]. 
21) Eve, Chern. Cantralbl. 1904, IT, 1586. 
22) J. Becquerel, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 138, 1159 [1904]. - Meyer, Compt. rend. 

de I'Acad. des Sc. 138, 1335 [1904]. 
23) Klceman, Chern. Centralbl. 1909, IT, 1196. 
24) Kahlenberg u. Anthony, Chem. Centralbl. 1906, IT, 1818. 
25) N ernst, Chern. Centralbl. 1906, II, 399. 
26) Ramsey u. Joung, Jahresber. d. Chemic 1886, 628. 
27) Besson, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 175 [1893]. 
28) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 138,407 [1904]. 
29) Hardy, Annales de Chim. et de Phys. [3] 65, 340 [1862]. 
30) Erdmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 362, 133 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, 

I, 1089. - Harries, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 311-375 [1906]; Chem. Centralbl. 
1905, II, 542. 

31) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 262 [1898]. 

3* 



36 Kohlenwasserstoffe. 

methan und Tribromchiormethan iiber 1). Schwefeisaureanhydrid biidet Kohienoxyd, ChIor

sulfonsaure S02<~H und Pyrosulfurylchlorid Ol· S02 . 0 . S02Cl 2). Pyroschwefelsaure 

oxydiert zu Carbonylchlorid COCI2 , desgieichen Chromsaure B). Bei langerem Erhitzen mit 
rauchender Salpetersaure entstehen geringe Mengen Chlorpikrin4). Bei der Einwirkung von 
wasseriger oder aikoholischer Kalilauge entsteht Ameisensaure und Salzsaure S), daneben 
entweicht etwas Kohlenoxyd S)6). Bildung von Athyien dabei 7). Auch im Blut geht Chloro
form teilweise in Kohlenoxyd iiber8). Losungen von der Alkalinitat des Blutes Bowie Blut 
zersetzen Chloroform fast ausschlieBlich nach der Gleichung CHCIB + 3 KOH = 3 KCI + CO 
+ 2 H 20 unter Kohlenoxydentwicklung 9). Auch HefezeHen zersetzen das zur Sterilisation 
zugesetzte Chloroform unter Kohlenoxydbildung 10). Mit Natriumathylat entsteht Ortho
ameisensaureathylester 11). Wasseriges Ammoniak, auch Wasser aHein, bildet bei 220-225 0 
Ameisensaure, Kohlensaure und Salzsaure I2); alkoholisches Ammoniak, besonders in Gegenwart 
von etwas Kali, erzeugt Blausaure und SaIzsaure 1B). Phenole geben mit Chloroform und Kali
lauge Aldehyde 14). Mit primaren Basen (Anilin) und alkoholischem Kali bildet Chloroform beim 
Erwarmen Isonitrile R· N = C von charakteristischem, durchdringendem iiblen Geruch (Nach
weis des Chioroforms) 15). Einwirkung von Natriumammonium I6), von amaigamiertem Alu
miniumpulver bei 70 017 ), von ArsenI8). Acetylnitrat eHa . CO . ON02 bildet Chlorpikrin 
COla' N02 19). Bestandigkeit gegen Bleinitrat 20). Mit Wasser bildet Chloroform ein Hydrat 
CHOl3 + 18 H 20, das bei 1,6 0 schmilzt und dabei in die Komponenten zerfaHt21). Hydrat 22) 
und Thiohydrat 23). 

Tetrachlorkohlenstoff. 
Mol.-Gewicht 153,4. 
Zusammensetzung: 7,8% C, 192,2% C1. 

CC4· 
CI 
I 

CI-C-C1. 
I 
CI 

Bildung: Durch Einwirken von Chlor auf Methan 24), sowie von Chlor 25 ) oder Chlorjod 26) 
auf Chl(>roform. Aus S\lhwefelkohlenstoff und Chlor 27), besonders bei Gegenwart von Alu-

1) Besson, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, Ref. 188 [1892]. 
2) Armstrong, Zeitschr. f. Chemie 18"0, 247. 
3) Emmerling u. Lengyel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. ", 101 [1869]. 
4) Mills, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 117 [1871]. 
5) Geuther, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 123, 121 [1862]. 
6) Desgrez, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 125, 780 [1897]. - Thiele u. Dent, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 302, 273 [1898]. 
7) G. MossIer, Monatshefte f. Chemie 29, 573 [1908]. 
8) Desgrez u. Nicloux, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 126, 758 [1898]. 
9) Nicloux, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 150. 1777 [1910]. 

10) Bouchard, Compt. rend. de l' Acad. des Se. 150, 1780 [1910]. 
11) Coutelle u. Guthzeit, Journ. f. prakt. Chemie "3, 49 [1906]. 
12) Andre, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 102, 553 [1886]. - Heintz, Poggend. Annalen 98, 

266 [1856]. 
IB) A. W. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 116 [1867]. 
14) Reimer u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 9, 1268 [1876]. 
15) A. W. Hofmann, Annalen d. Chemie ll. Pharmazie 128, 151 [1863]: 146, 107 [1868]. 
16) Cha bla y, Com pt. rend. de l' Acad. des Sc. 140, 1262 [1905]. 
17) Hoffmann u. Seiler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 3058 [1905]. 
18) Auger, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 145, 808 [1907]. 
19) Pictet u. Khotinsky, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft. 40, 1163 [1907]. 
20) Oeehsner de Coninck, Revue gener. du Chimie pure et appl. 12, 20 [1909]. 
21) Chancel u. Parmantier, Zeitschr. f. analyt. Chemie 25, 118 [1886]. 
22) Villard, Chern. Centtalbl. 189", II, 242. 
23) Forcrand, Compt. rend. de I'Acad. des Se. 135, 1344 [1903]. 
24) Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33, 187 [1840]. 
25) Regnault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33, 332 [1840]. 
26) Friedel u. Silva, Bulletin de la Soc. chim. I", 537 [1872]. 
27) Kolbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 45, [1843]: 54, 156 [1845]. 
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miniumchlorid. Bei allmahlichem Zusatz von Perchlormethylformiat Cl . COO· CCl3 ZU Alu
miniumchlorid 1). 

Darstellung: Man leitet ChIor und Schwefelkohlenstoff iiber erhitztes Aluminiumchlorid 2) 
oder Antimonpentachlorid 3). Durch Behandeln von Schwefelkohlenstoff und Schwefelchloriir 
mit Eisenpulver 4). Auch Manganochloridkann zur ChIoriibertragung verwendet werden 
(Cote, Pierron, 1902) und an Stelle von Schwefelkohlenstoff ein zur Rotglut erhitztes Gemisch 
aus Holzkohle und Schwefel mit Chlor behandelt werden (Com bes 1904). Das Dberleiten von 
Schwefelchloriir 82Cl2 iiber gliihende Kohle kann vorteilhaft bei Anwesenheit einer Kontakt
substanz, Jod oder eines Chlorids von Arsen, Antimon oder Phosphor, oder des Chlorids eines 
Metalles, das mehrere Oxydationsstufen bildet, erfolgen 5). Dber Befreiung des Tetrachlor
kohlenstDffs von 8chwefelkohlenstoff6), iiber Bestimmung von Schwefelkohlenstoff in Tetra
chlorid: Dberfiihrung in xanthogensaures Kali durch alkoholisches Kali, Titration der Ver-

/SH 
bindung ~S nach dem Ansauern mit 1/10 Jod16sung7). 

OC2H 8 

Physiologische Eigenschaften: Wirkt anasthetisch 8). Die anasthetische Wirkung ist 
halb so groB wie die des Chloroforms 9). Er wirkt direkt auch erregend auf das "Krampf
zentrum" (von Le y 1899) 10). Er besitzt keimtotende Wirkung, wahrend Benzin eine solche 
bactericide Wirkung entgegen der gewohnlich gemachten Annahme nicht besitzt; es kommt 
dies fiir die Verwendung zur Entfettung von Kleidern und Gebrauchsgegenstanden in chemi
schen Putzereien und Waschereien in Betracht 11). Eine vergleichende Priifung iiber die 
schadliche (narkotische) Wirkung beim Arbeiten mit Tetrachlorkohlenstoff und Benzin fallt 
zugunsten des Tetrachlorkohlenstoffs aus 12 ). Die narkotische Wirkung des letzteren ist aber 
noch groBer als die von Acetylentetrachlorid 13 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit. Erstarrt bei -19,5 ° 
bei 210 Atm., bei 0 ° bei 620 Atm., bei 19,5 ° bei 1160 Atm. Druck 14). Abhangigkeit des Schmelz
punkts vom Druck 15). Siedep. 75,6-75,7° bei 753,7 mm 16), 76,7° bei 754mm 17 ), 76,75° bei 
760 mmI8). Spez. Gew. 1,6084 bei 9,5°/4°; 1,4802 bei 75,6°/4°16); 1,63195 bei 0°/4°; 1,59742 bei 
25°17); 1,63255 bei 0°/4 °18). Kritische Temperatur 285,3 0 19); 20); 21). Loslichkeitin Wasser, Ten
sion des mit Wasser gesattigten Tetrachlorkohlenstoffs 22 ). Ausdehnungskoeffizient23). Capil
laritatskonstante beim Siedep. a 2 = 2,756 24). Oberflachenenergie 25) 26). Molekularattraktion 27). 

1) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 262 [1898]. 
2) K 0 I be, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 45, [1843]; 5<1, 156 [1845J. 
3) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie U5, 264 [1860]. 
4) Miiller u. Dubois, D. R. P. 72 999; Friedlander, Fortschritte der Teerfarbenfabri-

kation 3, 8. 
5) A. Ch. Combes u. P. R. Combes, D. R. P. 204492: Chern. Centralb!. 1909, 1,326. 
6) Schmitz u. Dumont, Chem.-Ztg. 21, 511 [1897]. 
7) Gasti ne, Compt. rend. de]' Acad. des Sc. 98, 1588 [1884]. - Radcliff, Journ. Soc. Chern. 

Ind. 28, 229 [1909]. 
8) J. H. Si m pson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 65, 122 [1848]. 
9) Kion ka, zit. nach Kobert, Intoxikationen. 2. Auf!. 2, 897. [1906]. 

10) Schmiedeberg, Arzneimittellehre. 1895. 3. Auf!. S.17. 
11) F. J. Farrel u. F. Howless, Journ. Soc. Deyers ;tnd Colours 24, 109 [1908]. 
12) Chemische Fabrik GrieBheim, Chern. Centralb!. 1906, I, 1279. - Vg!. auch Wichern, 

Fabriksfeuerwehr 16, 10 [1909]: Chem.-Ztg. Rep. 1910, 357. 
13) Konsortium fiir elektrochemische Industrie, Chern. Centralb!. 1908, II, 292. 
14) Amagat, Jahresber. d. Chemie 1887, 150. 
15) Tammann, Annalen d. Physik 66, 489. 
16) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 95 [1883]. 
17) Linebarger, Amer. Chern. Journ. 18,441 [1896]. 
18) J. Timmermans, Bulletin de la Soc. chim. Belg. 24, 244 [1910]. 
19) Pawlewsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 2633 [1883]. 
20) Ves pignani, Gazzetta chimica ita!. 33, 73 [1903]. 
21) Morgan u. Higgins, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 1055 [1908]: Zeitschr. f. physikal. 

Chemie 64, 170 [1908]. 
22) Rex, Zeitschr. f. physika!. Chemie 55, 355 [1906]. 
23) Thorpe, Journ. Chern. Soc. 37, 199 [1880]. 
24) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 72 [1884]. 
25) Whittaker, Proc. Roy. Soc., Ser. A., 81, 21 [1908]. 
26) Renard u. Guye, Journ. de Chim. phys. 5, 81 [1907]: Chern. Centralb!. 1907, I, 1478. 
2. J. E. Mills, Journ. of phys. Chemistry 13, 512 [1909]: Chern. Centralbl. 1909, II, 2113. 
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Binnendruck 1). Kompressibilitat 2). Capillaritat und Molekulargewicht3 ). Kritische Tem
peratur und Dielektrizitatskonstante4). Partialdampfdruck des Gemisches mit Benzol 5). 
Konstitution des Benzoldampfgemisches 6). Siedepunkt im Gemisch mit Alkoholen und anderen 
Verbindungspaaren 7). Warmekapazitat S). Molekulare Losungs- und Mischungswarme mit 
verschiedenen Fliissigkeiten 9). Verbrennungswarme als Dampf bei 18 ° 75,930 Cal. 10). Mole
kulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck 37,3 Cal. 11 ). Brechungsindex nD = 1,4630 
bei 20° 12). Absorptionsspektrum 13). Dielektrizitatskonstante 14)15). EinfluB auf die magne
tische Drehung del' elektrischen Entladung 16). Ionisation durch Radiumstrahlen 17). Dielek
trizitatskonstanten und Farbenintensitat der Losung 1S). Spezifische molekulare Ionisation 
durch !X-, fJ- und y-Strahlen 19). Ionisation durch X-Strahlen 20); durch sekundare y-Strahlen 21 ). 
Ionenbeweglichkeit im Wasserstoffstrom. EinfluB del' Difusion 22). EinfluB gelOster Oleate auf 
das Induktionsvermogen 23). Chemische Konstanten 24). 

Beim Durchleiten durch ein rotgliihendes Rohr bildet sich neben Chlor Perchlorathan 
C2Cl6 und Perchlorathylen C2Cl4 • Pyrogenes Verhalten 25). Zersetzung in elektrischen Licht
bogen26). Mit Kupferpulvel' bei 120°, mit molekularem Silber 27 ) bei 200° entsteht Perchlor
methan. Magnesium- und Aluminiumoxyd geben beim Gliihen im Chlorkohlenstoffstrom die 
entsprechenden Metallchloride 2S ). Verhalten von gegliihtem Titanoxyd Ti02 und Nioboxyd 
Nb20 5 29). Verfliichtigung von Phosphorsaure, Vanadinsaure und Borsaure im Tetrachlor
kohlenstoffstrom 30). Wasserstoff reduziert Tetrachlorkohlenstoff beim gemeinsamen Durch
leiten durch ein rotgliihendes, mit Bimssteinstiicken gefiilltes Rohr zu Chloroform, Dichlor
methan, Perchlorathylen und Perchlorathan 31). Mit iiberschiissigem Wasserstoff iiber fein
verteiltes Nickel bei 270° geleitet, zerfallt Tetrakohlenstoff in Salzsaure und Perchlorathan, 
das weiterhin in C2Cl4 und HCl, letzteres schlieBlich in Kohlenstoff und HCl zerfallen kann 32). 
Reduktion durch gasfOrmigen Wasserstoff in Gegen wart vom kolloidalen Platin 33). J od-

1) Winther, Zeitschr. f. physikal. Chemie 60, 590 [1907]. 
2) Richards u. Stull, Journ. Amer. Chern. Soc. 26, 399 [1903]; Zeitschr. f. physikal. Chemie 

49, 1 [1904]. 
3) Dutoit u. l\Iojoin, Zeitschr. f. physikal. Chemie 65, 129,257 [1909]. 
4) Happel, Physikal. Zeitschr. 10, 687 [1909]. 
5) Rosanoff u. Easley, Journ. Amer. Chern. Soc. 31, 953 [1909]. 
6) DoleZalek, Zeitschr. f. physikal. Chemie 64, 727 [1908]. 
7) Holley u. Weaver, Journ. Amer. Chern. Soc. 21, 1049 [1905]. 
8) Ti mofejew, Chern. Centralbl. 1905, II, 429. 
9) Timofejew, Chern. Centralbl. 1905, II, 432. 

10) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen 2, 339 [IS90]. 
11) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [6] 28, 133 [IS93]. 
12) Beitthien u. Hennicke, Pharmaz. Centralhalle 48, 1005 [1907]. 
13) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1S97]. 
14) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [IS97]. 
15) Veley, PhiJos. Mag. [6] 11, 73 [1905]; Chern. Centralbl. 1906, I, 430. 
16) l\Iallik, PhiJos. Mag. [6] 16, 531 [190S]. 
17) Jaffee, Annalen d. Physik [4] 25, 257 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, I, 91S. 
IS) Gorke, Koppe u. Staiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1156 [190S]. 
19) Kleeman, Proc. Roy. Soc. 19, Ser. A., 220 [1907]. 
20} Eve, Chern. Centralbl. 1904, II, 1586. - Crowther, Proc. Roy. Soc. 82, 35S [1909]; 

Chern. Centralbl. 1909, II, 1379. 
21) Kleeman, Proc. Roy. Soc., Ser. A, 82, 358 [1909]. 
22) Welling, Chern. Centralbl. 1900, II, 1521. 
23) Kahlenberg u. Anthony, Chern. Centralbl. 1906, II, ISI8. 
24) Nernst, Chern. Centralbl. 1906, II, 399. 
25) Loeb, Chern. Centralbl. 1901, I, 1042. 
26) Schall, Zeitschr. f. physikal..chem. Unterricht 21, 385 [190S]; Chern. Centralbl. 1909, 

I, 717. 
27) Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 928 [ISS1]. 
28) L. Meyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 682 [1887]. 
29) Hall u. Smith, Proc. Amer. Philos. Soc. 44,177 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, II, 1162. 
30) Jannasch u. Jilke, Journ. f. prakt. Chemie [2] 80, 113 [1909]. - Jannasch u. Har-

wood, Journ. f. prakt. Chemie [2] 80, 127 [1909]. 
31) Besson, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11, 917 [IS94]. 
32) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 407 [1904]. 
33) Fo ki n, Jonrn. d. russ. physikal. -chern. Gesellschaft 40, 276 [190S]; Chem. Centralbl. 

1908, II, 1996. 
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wasserstoffsaure reduziert bei 130 0 zu Jodoforml); NatriumamaIgan reduziert in alkoholischer 
Losung zu Chloroform usw. Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali, auch schon mit Wasser 
allein bei 250 0 , entsteht Kohlensaure; mit wenig Wasser ensteht Kohlenoxych10rid als Zwischen
produkt2). Bildung von Kohlenoxydchlorid erfolgt durch Pyroschwefelsaure 3) oder Schwefel
saure, nhydrid 4). DarsteJlung V0n Kohlenoxy"hlorid aus COlt und rauchender Schwefel
saure 5 ). Einwirkllng von Phosphorsaureanhydrid 6). Beim Erhitzen mit Schwefel auf 220 0 

entstehen S"hwefelkohlenstoff und Schwefelchloriir 7). Einwirkung von Natrinmammonium 8). 
Einwirkung !;'on Arsen 9). Primare Amine, z. B. Anilin, geben beim Erhitzen mit Tetrachlor
kohlenstoff und aikoholischem KaIi, wie mit Chloroform, Isomtrile 10). Mit Phenolen bilden 
sioh bei Einwirkung von Natronlauge Oxysauren ll). Tetrachlorkohlenstoff bildet gemischte 
Hydrate mit Schwefelwasserstoff, Selenwasserstoff, Acetylen, Athylen, Kohlensaure und 
schwefliger Saure, z. B. CCI4 · 2 H2S + 23 H 20 12)13). 

Anwendung: Wegen seines groBen Losungsvermogens ist Tetrachlorkohlenstoff in der 
Analyse vielfach zur Verwendung vorgeschlagen worden; zur raschen Bestimmung von Fetten 
in Nahrungs- undGenuBmitteln I4); zum Nachweis von Farbstoff in Teigwaren I5); zum Extra
hieren von Bitumen aus Asphalt (wobei sich ein etwas abweichendes Verhalten von dem sonst 
angewandten Schwefelkohlenstoff zeigt) 16); zur Losung und fraktionierten Fallung (mittels 
Alkohol) von Paraffin und zur Bestimmung der Jodzahl im Paraffin I7 ). In der letzten Zeit 
ist der Tetrachlorkohlenstoff vielfach in der Technik an Stelle von Benzin zur Extraktion von 
Pflanzenfett und Knochenfett verwendet worden, ebenso in der Lack- und Firnisfabrikation. 
Dber die Vorziige gegeniiber Benzin [Unentflammbarkeit, Geruchlosigkeit, geringere Giftig
keit (betaubende Wirkung), Verwendbarkeit fUr feuchtes Material]18) 19). Dber Nachteile 
dem Benzin gegeniiber [haherer Preis, Angriff der Eisenapparatur, groBerer Warm ever
brauch] 20). Erforderliche Menge COl. als Zusatz zu NaphthenOlen verschiedener Dichte, um 
bei Verwendllng der letzteren Feuers- und Explosionsgefahr auszuschlie13en 21). Das Losungs
vermogen fUr Harze ist beim Tetrachlorkohlenstoff an sich nicht sehr bedeutend, aber in 
Veroindung mit auch nur geringen Mengen anderer Liisungsmittel, wie Terpentinol oder 
Spiritus, vermag er fast aIle Harze leicht zu IOsen und schnell zu klaren. Er ist mit trocknenden 
und nichttrocknenden Olen, mit KienOl, mit Firnissen, Anstrichfarben und fetten Lacken 
mischbar, ebenso mit Benzin, Alkohol, Ather und Benzoldestillaten 22). Anwendung bei der 
Acetylierung der Cellulose 23). Mischbarmachen mit Wasser 24). 

Methylbromid CH3Br. 

1) Walfisz, Bulletin de la Soc. chim. [3] 1, 256 [1892]. 
2) GoldschmIdt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 928 [1881]. 
3) Emmerling u. Lengyel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 1, 101 [1869]. 
4) Schutzenberger, Zeitschr. f. Chemie 1869, 63l. 
5) H. Erdmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 1993 [1893]. 
6) Gustavson, Zeitschr. f. Chemie 1871, 615. 
7) Klason, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2363 [1887]. 
8) Chablay, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 140, 1262 [1905]. 
9) Auger, Com pt. rend. de l'Acad. des So. 145, 808 [1907]. 

10) Krafft u. Merz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 1298 [1875]. 
11) Tiemann u. Reimer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 2185 [1876]. 
12) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [5] 28, 19 [1883]. 
13) Forcrand u. Thomas, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 125. 109 [1897]. 
14) Bryant, Journ. Amer. Chern. Soc. 26, 568 [1904]. 
15) Piutti u. Ventivoglio, Chern. Centralbl. 1906, II, 1629. - Vetere, Chern. Centralbl. 
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18) Brucke, Chern. Re,;ue ub. d. Fett- u. Harzind. 12, 100,299 [1905]. - Bianchini, Stazione 

sperimentale agraria italiana 31, 171 [1904]. 
19) Andree, Seifensieder-Ztg. 32, 498 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, II, 364. - Chemische 

Fabrik GrieBheim, Chern. Centralbl. 1901, I, 1711. 
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23) Lederer, D. R. P. 200 916; Chern. Centralbl. 1908, II, 738. 
24) Stockhausen, Chern. Centralbl. 1906, II, 73l. 
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Bildung: Aus Methylalkohol, Brom und gelbem Phosphor 1). Aus methoxylhaltigen 
Substanzen beim Erhitzen mit Bromwasserstoffeisessig unter RiickfluB2). Durch Erhitzen 
von KakodylsalVe (CH3)2AsO . OH mit Bromwasserstoff3). 

Darstellung: Aus Methylalkohol, Brom und rotem Phosphor4). 
Physiologische Eigenschaften: Verursacht Trunkenheit, Verlangsamung der 

Atmung und der Reflexe, zuletzt jedoch epileptiforme Krampfe. (Ahnlich dem Bromathylen.) 
Nach Sistierung der Einatmung dauert die Giftwirkung fort, die Nachwirkung kann letal 
werden 5). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep.4,5° bei 757,6 mm 4). 
Bel -84 0 noeh vo'lkommen flibsig, ersb.rrt in fliissiger Luft zu einer weiBen krystallinischen 
Masse. Spez. Gew. 1,732 bei 0°. - Blldet ein kryst~Jlisiertes Hydrat CH3Br + 20 H 20 (.t), 
da~ nur in der Kalte bestand;g ist 6). Einwirkung von Ammoniak 7). Reaktioilsgeschwindig
keit bei der Bildung von Thiosulfatester 8). 'rotale Ionisation durch o;-Uranstrahlen 1,02 
(Luft 1.00) 9). Spezifische molekulare Ionisation durch 0;-, fJ und y-Strahlen 10). Ionisation 
durch sekundare y-Strahlen 11). 

Methylenbromid CH2Br2. Bild ung: Aus mit Wasser iiberschichtetem Methylenjodid 
und BromI2). Aus Brom und Bromoform bei 250° 13). Beim Eintragen von Trioxymethylen 
in Aluminiumbromid, daR auf 100° erhitzt istI4). - Darstellung I2). - Physikalische 
und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 96,5-97,5° (korr.); 98,5° bei 756 mm. 
Spez. Gew. 2,541 bei 0° 14); 2,4930 bei 0° 15); 2,4985 bei 15 0 16); 2,47745 bei 25° 16). Phosphor
pentachlorid hewirkt Bildung von Methylenehlorid, jedoch nicht der Verbindung CH2BrCl; 
bei 120-190 0 entstehen Tetrachlor- und TetrabromkohlenstoffI7). Einwirkung von Wasser 
und iiberschiissigem Bleioxyd I8). 

Bromoform. 
CHBra· 

Bildung: Aus Kalilauge und Bromal CBra' CHO 19). Aus Tribrombrenztraubensaure 
CBra . C(OH)2 . COOH und Wasser oder Ammoniak 20). Aus Brom und alkoholischer Kali
lauge 21). Bei der Elektrolyse einer Kaliumbromidlosung und Alkohol 22) oder Aceton 23). 
Aus Chloroform und Aluminiumbromid 24). Aus Brom und alkalischer Apfel- oder Citronen
saure 25). Bei der Darstellung von Brom aus den Mutterlaugen der Salinen als Verunreinigung 26). 

1) Pierre, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 56, 146 [1845]. 
2) R. Stormer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 321 [1908]. 
a) Bunsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 46, 44 [1843]. 
4) W. Steinkopf u. W. Frommel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 18(,5 

[1905]. 
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6) Merrill, Journ. f. prakt. Chemie [2] 18, 293 [1878]. 
7) D u bows k y, Chern. Centralbl. 1899, I, 1066. 
8) Slator, Journ. Chern. Soc. 85, 1286 [1904]. 
9) Lab y, Proc. Roy. Soc., Ser. A, 79, 209 [1907]. 

10) Kleeman, Proc. Roy. Soc., Ser. A, 79, 220 [1907]. 
11) Kleeman, Proc. Roy. Soc., Ser; A., 82, 358 [1909]. 
12) Butlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie III, 251 [1859]. 
13) Steiner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 507 [1874]. 
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16) Perkin, Journ. Chern. Soc. 45, 520 [1884]. 
17) Holand, Annalen d. Chemie u. Pharrnazie 2"0, 229 [1887]. 
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21) Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 16, 165 [1835]. 
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23) P. Conghlin, Arner. Chern. Journ. 21, 63 [1902]. - Elbs u. Herz, Zeitschr. f. Elektro-

chemie 4, 113 [1897]. 
24) G. Pouret, Chern. Centralbl. 1900, I, 1201; 1901, I, 666. 
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Dantellung: Man sattigt Kalkmilch mit Brom, fiigt Athylalkohol hinzu und destilliert 
ab 1). Darstellung durch Elektrolyse 2); Eine Losung aus 75 ccm Wasser, 25 g Bromkalium 
und 10 ccm Aceton werden mit 3,8 Ampere auf 1 qcm bei einer genau eingehaltenen Tem
peratur von 25° unter Anwendung eines Diaphragmas elektrolysiert. (Ausbeute quantitativ.) 
Mit Alkohol erhalt man nun eine geringe Menge CHBr3 2). Darstellung ohne Diaphragma 3). 
Elektrolytische Darstellung aus wasserig-alkoholischer Bromcalciumlosung4). 

Physlologlsche Elgenschaflen: Wirkung ahnelt der des Chloroforms. Seit etwa 25 Jahren 
als innerliches Mittel gegen Keuchhusten der Kinder empfohlen. Beschreibung von 24 Ver
giftungsfallen, darunter drei letalen, bei Bromoformeinnahmeo). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Fliissigkeit. Erstarrt bei 2,5 0 6). Schmelzp. 
7,6° 7); 9° 8); 7,8° 9). Siedep. 151,2 (korr.) 6); '150,5° 10); 146° 8). 120,3° (korr.) bei 
330 mm 9); 68,2 0 bei 54,46 mm; 61,8 0 bei 37,88 mm; 54,6 0 bei 25,24 mm; 50,6 0 bei 20,8 mm; 
46° bei 15,14 mm 10); 40-47° bei 10-12 mm 11). Spez. Gew. 2,83413 bei 0°/4° 6); 2,775 bei 
14,5 12); 2,9045 bei 15°; 2,88421 bei 25° 9); 2,8899 bei 20°/4° 11). Ausdehnungskoeffizient6). 
Kryoskopisches Verhalten in Anilin- und Dimethylanilinlosung I3). Als kryoskopisches Losungs
mittel fiir Schwefe114)10); fiir Wasserstoffhydrosulfid I6). DielektrizitatskonstanteI7). Kom
pressibilitat I8). Turbulente Reibung I9). Minimalsiedepunkte der Fliissigkeitspaare im Gemisch 
mit Alkoholen u. a. 20 ). EinfluB auf die Drehung von Athyltartrat11). Bildet mit alkoholischem 
Kali Kohlenoxyd und Athylen 21). Ebenso mit wasseriger Kalilauge22). Silberpulver fiihrt 
Bromoform beim Erhitzen in Bromsilber und Acetylen iiber. Mit Zinnchlorid findet fast kein 
Umsatz statt 23). Pyrogene, elektrische Zersetzung 24). Zersetzung durch Sonnenlicht und 
Luft 2o). Durch Gasgliihlicht 26). Bestandigkeit des Bromoforms 27) gegen Bleinitrat. Ein
wirkung von Aluminiumbromid 28). 

Analyse: Nachweis und Bestimmung 29). Toxikologischer Nachweis 30). Farbenreaktion 
beim Erhitzen mit Phenolen (Thymol) in Gegenwart wasserfreier Pottasche in alkoholischer 
Losung, sodann mit Schwefelsaure, Violettfarbung mit charakteristischem Absorptionsspektrum 
zwischen D und Rot. (fiir die Trihalogenderivate des Methans charakteristisch) 31). 

1) Giinther, Jahresber. d. Chemie 188r, 741. 
2) P. Conghlin, Amer. Chern. Journ. 21',63 [1902]. - Elbs u. Herz, Zeitschr. f. Elektro
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Tetrabromkohlenstoff CBr4' Bildung: Durch Oxydation von Alkohol mit Brom 1). 
Aus Bromoform oder Brompikrin und Bromjod oder Antimonpentabromid bei 150°). Aus 
Brom und Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid 2). Aus Bromoform, 
Brom und verdiiimter Kalilauge im SonnenlichP). Desgleichen durch Einwirkung von 
Hypobromid auf Alkohole, Phenole, Zucker, ungesattigte Sauren, Alkaloide usw. 4). Aus 
Tetrajodkohlenstoff und Brom 5). Aus verdiinnten alkalischen Losungen von Aceton oder 
Ketosauren durch Brom 6). Aus Aluminiumbromid und Tetrachlorkohlenstoff bei 100° 7). 
Bei der Darstellung von Brom als unvermeidliche Beimengung8). 

Darstellung: 2 T. Schwefelkohlenstoff, 3 T. Jod und 14 T. Brom werden 4 Tage auf 
150 ° erhitzt 9)10). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Tafeln, trotz der ganz symme
trischen Struktur des Molekiils nicht regular 11). Schmelzp. 92,5°. Siedep. 189,5° (bei ge
ringer Zersetzung). Ausdehnung bei der polymorphen Umwandlung 12). Fangt schon bei 
gewohnlicher Temperatur zu sublimieren an. Bei 350° tritt allmahlicher Zerfall in Brom, 
Perbromathylen C2Br4 und endlich in Perbrombenzopa) ein. Alkoholische Losungen zer
fallen beim Kochen in Aldehyd, Bromal und Bromwasserstoffsaure. Alkoholisches Kali wirkt 
rasch verseifend. Natriumamalgam reduziert in wasserig-alkoholischer Losung zu Bromo
form und Methylenbromid. :Mit Zinnchlorid tritt bei 130° allmahlich Austausch des Halo
gens ein 14). 

Chlorbrommethan CH2ClBr 15). Bleibt bei -55° fliissig, siedet bei 68-69°; spez. Gew_ 
1,9907 bei 19° (Henry), 1,90 bei 15° (Besson). 

Chlordibrommethan CHClBr216). Erstarrt bei -22°; siedet bei 118-120° unter 
730 mm Druck (geringe Zersetzung); spez. Gew. 1,9254 bei 15°. 

Chlortribrommethan CClBra 17). Blatter. Schmelzp. 55°, Siedep. 160°; spez. Gew. 
2,71 bei 15°. 

Dichlorbrommethan CHCl2Br 18). Fliissigkeit. Siedep. 91-92°; spez. Gew. 1,9254 
bei 15°. 

Dichlordibrommethan CCl2Br2 • Schmelzp. 38°; Siedep.150,2°19) (korr.). Schmelzp.22°; 
Siedep. 135°; spez. Gew. 2,7120). 

Trichlorbrommethan CClaBr 21). Fliissigkeit, vom Geruch des Tetrachlorkohlenstoffs. 
Siedep. 104,07° (korr.); Schmelzp. _21°20); spez. Gew. 2,05496 bei 0°/4°. 

1) Schaffer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 366 [1871]. 
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Methyljodid CH3J. Mol.·Gewicht 142. Zusammensetzung: 8,5% C, 2,1% H, 89,4% J. 
Bild ung: Aus Methylalkohol, Jod und Phosphor. Aus methoxylhaltigen Verbindungen 

beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure vom spez. Gew. 1,70: (Nachweis der Methoxylgruppe)1). 
Beim Erhitzen der Jodhydrate am Stickstoff methylierter Basen auf 200-300°. 

/CH 3 

R : N~~ -)- CH3J + R : NH 2). 

Bildung bei der Elektrolyse von Essigsaure in Gegenwart von Jod 3). 
Darstell ung: ill einen Brei von 1 Gwt rotem Phosphor und 5 Gwt Methylalkohol 

tragt man allmahlich 10 Gwt Jod ein4). Bei Verwendung gelben Phosphors tragt man diesen 
'.Inter Kiihlung in ein Gemenge von Methylalkohol und Jod ein, zu dem man spater noch mehr 
Jod fiigt5). Man laBt zu einer Lasung eines Jodids (Kaliumjodid, Magnesiumjodid) Dimethyl. 
sulfat zutropfen, unter maBiger Erwarmung; sehr bequeme Methode 6), auch geeignet zur 
Regeneration aus Jodmagnesiumlasungen bei der Barbier· Grignardschen Synthese. 

Physiologische Eigenschaften: Wird neuerdings als ableitendes Mittel empfohlen 
(Garnier) 7). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit, von eigen. 
artigem Geruch, die sich beim Aufbewahren durch Jodabscheidung ratlich farbt. Schmelzp. 
-63,4° 8); _64,4° 9). Siedep. 43° bei 758,5 mm 8); 42,8°, 42,3° (korr.), 42,1 bis 42,14° 10). 
Spez. Gew. 2,3346 bei 0°; 2,28517 bei 15°; 2,25288 bei 25° 11); 2,27899 bei 20°/4° 10). Aus· 
dehnung V = 1 + 0,0011440 t + 0,0000040465 t2 + 0,000000027393 t 3 12). Spezifische 
Zahigkeit13). Brechung und Dispersion 14). Ionisation durch X·Strahlen 15). Spezifische mole· 
kulare Ionisation durch IX', (3. und y·Strahlen 16). Ionisation durch sekundare ·Y.Strahlen 17). 
1 Vol. Jodmethyllast sich in 12,5 T. Wa.'lser von 15° 18). Laslichkeit in Wasser und Tension 
des mit Wasser gesattigten Jodmethyls 19). Minimalsiedepunkte binarer Gemische mit Alkoholen 
u. a. Verbindungen 20 ). EinfluB auf die Rotation von Athyltartrat 21 ). Zerfii,llt beim Erhitzen 
mit dem mehrfachen Volumen Wasser auf 109° in Methylalkohol und Jodwasserstoffsaure 22). 
Dber abnormale Saurebildung bei der Einwirkung auf Metallsalze 23). Liefert beim Dber· 
leiten eines Gemischs mit iiberschiissigem Wasserstoff iiber feinverteiltes Nickel bei 360° 
Methan neben etwas Athylen 24). Pyrogener Zerfall beim Erhitzen fiir sich und in Gegenwart 
von Zink und von Bariumsuperoxyd 25 ). Bildung von Jodmethylmagnesium und von Jod. 
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methylzink s. S.54. Einwirkung auf Ammoniak 1), auf Jodstickstoff2), auf Arsen 3), auf 
Natriumsulfantimoniat4) , auf Magnesium 5) , auf Magnesium bei Gegenwart von Dimethyl
anilin 6), auf Aluminium 7). Verbindung mit Bleiacetat 8). Liefert beim Erwiirmen mit einer 
konz. Cyankaliumlosung auf dem Wasserbad 95% Methylcyanid und nur Spuren des Isoni
trils 9 ). Reaktionsgeschwindigkeit bei der Bildung des Thiosulfatesters 10). Mit Wasser bildet 
Methyljodid ein Hydrat CH3J . H20, das bis +5° bestiindig ist 11). Verbindung mit Pyridin I2). 

Methyljodidchlorid CH3J· Ci2 ' Aus Methyljodid und Chlor bei sehr niedriger Tem
peratur. Zersetzungsp. -28 ° unter Bildung von CH3Ci und Chlorjod CiJ. Mit Jod
wasserstoff entsteht bei -60° JodmethyP3)l4). 

Methyljodidbromid CH3J· Br2. Stark glanzende, orangegelbe Blattchen. Zer-
setzungsp. -45° 13)14). Aus einer Auflosung von Jod in uberschussigem Jodmethyl 
scheiden sich im Ather-Kohlensauregemisch braune, goldglanzende Krystalle des Trij odids 
CH3J· J 2 • Schwarzen sich bei hoherer Temperatur unter Jodausscheidung I4). 

Methylenjodid C2H 2J 2 • Bild ung: Beim Kochen von Jodoform mit Natriumalkoholatl5). 
Beim Erhitzen von Jodoform fiir sich oder mit Jod gemischtl6). Beim Erhitzen von Chloro
form oder Jodoform mit Jodwasserstoffsaure 17). Aus in Ather geliistem Diazomethan und 
JOd I8 ). 

Darstellung: In ein siedendes Gemisch von Jodoform und der vierfachen Menge Jod
wasserstoff tragt man allmahlich Phosphor ein 19). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit. Erstarrt bei 0° zu 
Blattern, die bei 4° schmelzen. Siedep. 180° (unter geringer Zersetzung). Siedep. 151-153° 
bei 330 mm. Spez. Gew. 3,28528 bei 15°; 3,3394 bei 12,2°; 3,3326 bei 15°; 3,26555 bei 25° 20); 
3,2445 bei 92° 21). Magnetisches Drehungsvermogen 21 ) 18,68 bei 12,2°; Dispersion 22). Gibt 
beim Erhitzen mit feinverteiltem Silber oder fur sich allein Kohlenstoff, Methan, Athylen usw. 23), 
jedoch kein Methylen. Mit Wasser und Kupfer gibt es bei 100° gleichfalls Athylen und Homo
loge 2<:'). Brom und Chlor bewirken Umsetzung in Methylenbromid bzw. -chlorid. Umsetzung 
mit Natriumisobutylat~6). Zinkathyl liefert Butan 26). Silberacetat liefert Methylenacetat; 
Silberoxalat dagegen Trioxymethylen. Quecksilber wird unter Bildung von CH2J· HgJ 
addiert. Addiert sich zu organischen Basen unter Bildung zusammengesetzter Jodide, z. B. 
CH2J· N(Rla . J. Methylenjodid ist ein gutes Losungsmittel fur Phosphor; es lost bei gewohn
licher Temperatur mehr, als sein eigenes Gewicht an Phosphor. Es wird zur spezifischen Ge
wichtsbestimmung nach derSchwebemethode, besonders beiMineralien, verwendet, indem man 
durch Mischen mit Chloroform oder mit Alkohol eine Mischung von gleichem spez. Gewicht 
herstellt, in der das zu untersuchende Objekt schwebt. 
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Jodoform. 
Mol.-Gewicht 394. 
Zusammensetzung: 3,0% C, 0,3% H, 96,7% J. 

CHJ3· 
Bildung: Entsteht, wenn man Alkali und Jod auf AlkohoP )2), Aceton, Aldehyd, Iso

propylalkohol, Milchsaure und ahnliche Verbindungen 3) einwirken lal3t (Methylalkohol, 
Athylather, Essigsaure, normaler Propylalkohol liefem die Reaktion nicht). Bei der Elektro
lyse einer verdiinnten alkoholisehen Kaliumjodidlosung unter Durehleiten von Kohlensaure 4). 
Aus Chloroform und krystallisiertem J odealeium bei 100 0 5). Aus Aeetylen quecksil berchlorid 
Hg . C2H2 • Cl2 , J od und N atronlauge 6). Dber Bildung aus Kohlensaure, J od, Ammoniak, 
Atznatron und NatriumhypochloriP), bedingt durch Verunreinignng des angewandten Am
moniaks 8 ). 

Darstellung: Zu einer gelinde erwarmten Losung von Alkalicarbonat in verdiinntem 
Alkohol fiigt man allmahlich Jod hinzu; Jodoform scheidet sieh aus. Durch Einleiten eines 
Chlorstroms kann man das gleiehzeitig gebildete Jodat und Jodid wieder nutzbar maehen 9). 
An Stelle des Alkohols kann Aeeton 10) verwendet werden. Man versetzt eine sehwaeh alkalische 
Losung von Jodkalium und Aeeton in Wasser allmahlich mit einer Losung von unterehlorig· 
saurem Natron, wodureh sofort Jodoformbildung eintritt. KJ + NaClO = KCI + NaJO; 
C2H60 + 3 NaJO = CHJ3 + CH3 . COONa + 2 NaOH. Sehr reines Jodoform wird elektro
lytiseh gewonnen 11). Dber elektrolytisehe Darstellung 12) 13), aus Aeeton 14). Elektrolytisehe 
Darstellung aus Aeeton I5): In einer ziemlieh tiefen Krystallisiersehale werden 25-30 g Jod
kalium, 200-250 cern Wasser und 2 eem Aeeton bei einer Diehte von 1-6 Ampere pro Quadrat
dezimeter und bei einer Temperatur von 25 0 oder weniger unter Riihren oder mit rotierender 
Anode (Platin) elektrolysiert, bei 3-12 Volt Spannung .. Ohne Diaphragma 50% Strom-" 
ausbeute, bei Neutralisation des gebildeten KOH dureh Kohlensaure, Salzsaure, Jodwasserstoff
saure oder Jod steigt die Stromausbeute auf 89-96%, Ausbeute an Jodoform bei Anwendung 
einer rotierenden Anode und von Jod als Neutralisationsmittel 3,34 g pro Amperestunde. 
(Naeh dem Verfahren von Elbs und Herz l2) aus Alkohol 1,43 g und naeh Abbot14) aus 
Aeeton 1,46 g) 15). Reaktionsvorgang bei der Bildungl6) 17). 

Physlologische Eigenschaften: Zur Wunddesinfektion in hervorragender Weise geeignet 
und verwendet. Dabei konnen heftige Vergiftungserseheinungen auftreten. Ein seltener Fall 
ist das Jodoformekzem; bei Tieren kann ein akuter, meist exzitativer Jodoformismus be
obaehtet werden, beim Mensehen zeigt sieh naeh Einbringung zu grol3er Dosen in Wunden, 
serose Hohlen oder Gelenke ein subakuter, mehr depressiver Jodoformismus (teils katatonisehe 
Psyehose, teils Paranoia). Bei Vergiftung dureh innerliehe Einnahme zu grol3er Dosen zeigen 
sieh heftige Darmreizungen und Gerueh des Atems naeh Jodoform. Das Zustandekommen der 
Jodoformwirkung beruht auf Abspaltung von Jod, die dureh Beriihrung mit dem lebenden 
Gewebe, besonders mit Fett, aber aueh dureh bakterielle Einwirkung erfolgt. Die Zellen des 
Rodens, der Diekdarmsehleimhaut und der Prostata wirken energiseh zerlegend. Pathologiseh
anatomiseh zeigen sieh dieselben Wirkungen wie die des freien Jods (Verfettung, Blutaustritt). 
Die Ausseheidung dureh den Ham erfolgt als Jodid, als Jodat, als Jodglueuronsaure und als 
------
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fe~te Jodeiwei13verbindung 1). Verhalten de~ Jodoforms im '1'iel'korper, Aus~cheidung, letalll 
Dosis, Intoxikation 2). Verteilung im OrganismuH, (gegeniiber der gleichma13igen Verteilung 
des Jodkaliums erweist sich Jodoform als lipotrop; auffallend hoch ist der Jodgehalt in del' 
Speicheldriise, relativ gering im Blut.)3) Dber desinfizierende Wirkung 4). Zustandekommen 
der Wirkung, (reines Jodoform besitzt keine bakterientOtende Kraft, die Wirkung kommt 
durch die den Organen allgemein zukommende spaltende Wirkung auf das Jodoform zustande, 
die Wirksamkeit der Spaltprodukte tritt jedoch nur bei Sauerstoff·(Luft-)abschlu13 ein.)o) Neue 
Anwendungsform 6). Sterilisation mit Paraformaldehyd 7). Sterile Jodoformgaze des Handels 8). 
Herstellung und Gehaltsbestimmung von Jodoformwatte und -gaze 9). VerfiUschung von 
Jodoformverbandstoffen durch Farbung mit Curcuma 9). Jodoformium liquidum 10). 

Analytlsches: Qualitativer Nachweis ll). Nachweis im faulen Fleisch 12). Farbenreak
tion 13) .. Quantitative Bestimmung 14), im Gase 10). Bestimmung durch Titration 16). Priifung 
des Jodoforms 17). Bestimmung des Jods im Jodoform 18): Man erwarmt die atherisch-alko· 
holische Losung mit 1/10 n-Silbernitratlosung unter Zusatz von 1 ccm rauchender Salpetersaure 
auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden des Geruchs nach Stickoxyden und titriert mit 
Rhodankalium zuriick, oder fiihrt die Verseifung durch zweistiindiges Erwarmen mit alko
holischer Lauge aus und bestimmt dann das Jodkalium titrimetrisch. Gravimetrisch kann die 
Jodbestimmung durch einstiindiges Erhitzen mit einer 25proz. wasserigen Silbernitratlosung 
in einer Druckflasche auf 100° ausgefiihrt werden. Zur Bestimmung des Jodoforms in Gaze 
kann man auch dasselbe durch 5stiindiges Erhitzen mit Zinkstaub und 25proz. Schwefelsaure 19) 
zu Jodzink reduzieren und in der Jodzinklosung das Jod bestimmen, (Abscheidung durch 
Natriumnitrit, Aufnahme in Chlorofo m oder Schwefelkohlenstoff und Titrieren mit 1/10 Thio· 
sulfatliisung). Untersuchung von Jodgaze 20 ). Veranderung derselben 21 ). Grenze del' Wahr
nehmbarkeit 22 ) (durch den Geruch: liioo eines Billiontel Gramm). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Gelbe, hexagonale Tafeln23) 24), von 
charakteristischem Geruch. Schmelzp. 119°. Mit Wasserdampfen fliichtig. Spez. Gew. 4,008 
bei 17 0 25). Spez. Gewicht bei -188° 4,4459. Ausdehnungskoeffient zwischen -188° und + 17° 
2930,10- 726). 1 T. Jodoform lOst sich in 67 T. 90,5proz. Alkohol bei 17-18°; in 9 '1'. bei 

1) Zit. nach Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. 2. Aufl. [1906]. 2, 196. Daselbst aus-
fiihrliche Literatur. 

2) P. Mulzer, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 1, 446 [1905]. 
3) Osw. Loe b, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 56, 320 [1907]. 
4) Hesse, Chern. Centralbl. '89'2', 1,424. - Grimmusky, Chern. Centralbl. '89'2', I, 1097. 
5) Heile, Archiv f. klin. ChiI'. '2'1, Heft 3; Chern. Centralbl. 1903, II, 1459. 
6) Bianchi, Boll. di Chim. e di Farmacol. 44, 702 [1905]; Chern. CentralbJ. 1905, II, 1817. 
7) Chern. Fabrik vorm. Schering, D. R. P. 95465; Chern. Centralbl. '898, I, 646. 
8) Anselmino, Pharmaz. Centralhalle 48, 1056 [1907]; Chern. CentralbJ. 1908, I, 456. 
9) A. W. Gerrard, Pharmaceutical Journal [4] 25, 675 [1907]. 

10) Pharmaz. Ztg. 51, 313 [1905]. 
11) Lustgarten, Monatshefte f. Chemie 3, 717 [1882]. - Schmidt, Chern. Centralbl. 1901, 

I, 1095. 
12) Stortenbecker, Recueil des travaux chim. des Pays,Bas 24, 66 [1905]. 
13) Dupouy, Chern. CentralbJ. 1903, II, 603; vgl. naheres bei Chloroform. 
14) Richmond, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft [2] 25, 130 [1892]. - Gresshoff, 

Zeitschr. f. analyt. Chemie 29, 209 [1890]; 32, 361 [1893]. 
15) Schacherl, Chern. Centralbl. 189'2', I, 568. 
16) Stubenrauch, Chern. CentralbJ. '898, II, 1285. 
17) Borri, Chern. CentralbJ. '903, II, 632. 
18) Game u. Webster, Pharmaceutical Journal [4] 28, 555 [190P]. - Utz, Apoth.-Ztg. 

1903, Dezemberheft. 
19) Paolini, Moniteur scient. [4] 23, II, 648 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, II, 1590. 
20) Leh man n, Chern. Centralbl. 1900, I, 693; 1900, II, 397. - Frerichs, Chern. CentralbJ. 

1900, II, 785; 1901, I, 210. - Utz, Chern. CentralbJ. 1900, II, 1182. - Thomann, Chern. Centralbl. 
1902, II, 812. - Utz, Pharmaz. Centralhallc 45, 985 [1904]; Chern. Centralbl. 1905, I, 289. -
Kremel, Pharmaz. Post 38, 263 [1905]; Chern. Centralbl. '905, I, 1748. 

21) P. Rouvet, Chern. Centralbl. 1899, I, 706. 
22) Berthelot, Compt. rend. de [' Acad. des Sc. 138, 1249 [1904]. 
23) Rammelsberg u. Koksoharow, Jahresber. d. Chemie 185'2', 431. 
24) Pope, Journ. Chern. Soo. '2'5, 46 [1899]. 
25) Beyerinck, Chem.·Ztg. 21, 853 [1897]. 
26) Dewar, Chern. Centralbl. 1905, I, 1689. 
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Siedehitze1). 100 T. Eisessig lOsen 1,307 T. Jodoform bei 15°; 2,109 T. bei 30° 2). Loslich
keit in fliissigem Schwefelwasserstoff unter Ionisation 3). Verbrennungs- und Bildungs
warme4). Innere Reibung 5). Ionisierbarkeit durch Rontgenstrahlen 6). Einwirkung von 
Radiumstrahlen 7)S). Oxydation durch Radiumbromid 9). Abspaltung von Jod 10). Zer
setzung der Losung 11) in Chloroform 12) 13). Zersetzung in Pflanzenolen beim Erwarmen auf 
50-55° 14). Zersetzung am Lichtl5) 16); durch Sauerstoff und Lichtl7)ls)l9). Zerseizung 
beim Erwarmen mit BleinitratlOsung 20). Einwirkung von Natriumalkoholat 21); von Natrium
butylat 22). Gibt mit konz. SilbernitratIosung Silberjodid und Kohlenoxyd 23 )24). Reaktion 
mit Silberpulver in atherischer oder alkoholischer Losung 26). Entwickelt mit Silber, Zink 
und anderen Metallen Acetylen 26). Wird von Eisenfeile und Wasser zu Methylenjodid und 
Methyljodid reduziert 27 ). Verbindung mit Ammoniak 2S ). Verhalten gegen Quecksilber
cyanid 29). Gegen Chlor- und Fluorsilber 30). Gegen Arsen 31), gegen Schwefel (Bildung der in 
langen, hellgelben Prism en vom Schmelzp. 93° krystallisierenden Verbindung CHJ3 · 3 Ss, 
durch Losen der Komponenten in Schwefelkohlenstoff; an der Luft bestandig, im Licht sich 
rot farbend) 32). Verhalten gegen Quecksilbercyanid 29). Bildung fester geruchloser Verbin
dungen mit EiweiBkorpern 33). Die Bildung von Jodoform aus Aceton und einer alkalischen 
JodlOsung (Lie bensche Reaktion) dient zur quantitativen Bestimmung des Acetons 34), 
z. B. im Holzgeist. 

Weitere Kohlenwasserstoffe. 
Jodkohlenstoff CJ4. Bild ung: Aus Tetrachlorkohlenstoff und Aluminiumjodid 35) 

oder krystallisiertem Calciumjodid 36) oder Borjodid 37 ). - Physikalische und chemische 

1) V ul pi us, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, Ref. 327 [1893]. 
2) Klobukow, Zeitschr. f. physika!. Chemie 3, 353 [1889]. 
3) Magri u. Antony, Gazzetta chi mica ita!. 35, 1,206 [1905]; Chem. Centralb!. 1905, 1,1691. 
4) Berthelot, Chem. Centralbl. 1900, I, 1192. 
5) Beck, Zeitschr. f. physikal. Chemie 48, 641 [1904]. 
6) Eve, Philos. Mgg. 8, 618 [1904]; Chern. Centralbl. 1904, II, 1586. 
7) Jorissen u. Ringer, Chem. Centralbl. 1906, I, 442; 190r, II, 287. 
S) Van Aubel, Physikal. Zeitschr. 5, 637 [1204]. 
9) Hardy u. Willcock, Chern. Centralbl. 1904, I, 992. 

10) Altenberg, Chern. Centralbl. 1901, II, 1212. 
11) Bougault, Chern. Centralbl. 1898, II, 759. 
12) Jorrisson u. Ringer, Chem. Centralbl. 1900, II, 1007. 
13) Jorisson u. Ringer, Chern. Centralbl. 1906, I, 442; 1906, II, 223. 
14) Po poff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 1114 [1906]; Chem. Centralbl. 

190r, I, 843. 
15) Daccomo, Gazzetta chimica ita!. 16, 251 [1886]. 
16) Kremers u. Kocke, Chern. Centralbl. 1898, II, 1280. - Fleury, Chern. Centmlb!. 

189r, II, 613. 
17) Van Aubel, Physika!. Zeitschr. 5, 637 [1904]. 
18) Schor! u. van den Berg, Chern. Centralbl. 1905, II, 1718; 1906, T, 442, 696. 
19) Hardy u. Willcock, Proc. Roy. Soc. r2, 200 [1903]. 
20) Oeohsner de Coninck, Revue general de Chimie pure et applieme 12, 20 [1909]. 
21) B u tlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie H4, 204 [1860]. 
22) Gor bow u. Kessler, JOllrn. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 448 [1887]. 
23) Greshoff, Reclleil d. travaux chim. des Pays-Bas r, 342 [1888]. 
24) v. Stubenrauch, Chern. Centralbl. 1898, II, 1285. 
25) Fleury, Chern. Centralbl. 189., II, 613. 
26) Cazeneuve, Bulletin de la Soc. chim. 41, 107 [1884]. 
27) Cazeneuve, Jahresber. d. Chemie 1884, 569. 
28) Chablay, Chern. Centralbl. 1905, II, 25. 
29) Longi u. Mazzolino, Gazzetta chimica ital. 26, I, 274 [1896]. 
30) Oechsner de Coninck, Chern. Centralbl. 1909, I, 831. 
31) Auger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 808 [1907]. 
32) Auger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 477 [1908]. 
33) Knoll & Co., D. R. P. 95580; Chern. Centralbl. 1898, I, 812. 
34) Kramer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1000 [1880]. - Vignon u. Ara

chequenne, Compt. rend. de l'Acad. desSc. 110,534,642 [1890]. - Vgl. dazu auch Messinger, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3366 [1888]. - Vincent u. Dellechanal, Bulletin 
de la Soc. chim. [3] 3, 681 [1890]. 

35) Gustavson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n2, 173 [1874]. 
36) Spindler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 231, 264 [1885]. 
37) Moissan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, Ref. 733 [1891]. 



48 Kohlenwasserstoffe. 

1liigenschaften: Dunkelrote, reguliire Oktaeder. Spez. Gew. 4,32 bei 20°. Zersetzt sich beim 
Erhitzen an der Luft oder im Sonnenlicht. Mit Silber entsteht Jod und Tetrajodiithylen. Jod· 
wasserstoffsiiure oder kochendes Wasser fiihrt es in Jodoform iiber. 

Chlorjodmethan CH2ClJ 1). Olige Fliissigkeit. Siedep. 109°; spez. Gew. 2,447 bei 
11 0, 2,444 bei 14,5°, 2,49 bei 20°. 

Dichlorjodmethan CH2ClJ 2). Fliissigkeit. Siedep. 131°; spez. Gew. 2,454 bei 0°. 
Dichlordijodmethan CCl2J 2 3). Schmelzp. 85° (unter Zersetzung). Zersetzt sich beim 

Losen in Alkohol. 
Trichlorjodmethan CCl3J 4). Schmelzp. -19°; Siedep. ca. 42°, unter teilweisem Zer

fall in C2Cl6 und Jod; spez. Gew. 2,36 bei 17°. 
Bromjodmethan CH2BrJ 0). Fliissigkeit. Siedep. 138-140°; spez. Gew. 2,926 bei 17°. 
Nitromethan CH30 2N = CH3 . N02. Bild ung: Durch Umsetzung von Methyljodid 

mit Silbernitrit6)7). Durch Kochen von chloressigsaurem Kalium mit Kaliumnitrit 8). -
Darstellung: Aus chloressigsaurem Natrium und Natriumnitrit 9), s. ferner Auger 10). 
01. Siedep. 101-101,5° bei 764,7mm ll). Spez. Gew. 1,1441 bei 15°12); 1,1330 bei 
25° 12); 1,0236 bei 101 °/4° 11). Eigenschaften 13). Siedekonstanten 14). Assoziationsfaktor 15). 
Brechungsvermogen I6). Absorptionsspektrum I7 ). Spektrum im mtraviolett18). Spezifische 
Wiirme 28,75 Cal. 19). Losungswiirme 20). Neutralisationswiirme 7,0 Cal. 19). Thermochemie 21). 
Molekulare Verbrennungswiirme bei konstantem Druck 169,8 Cal. Verhalten als Losungs
mitteI 22), als IonisierungsmitteI 23); als Liisungsmittel fiir Nitro- und Acetylcellulose 24). Ein
wirkung der dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff 25). Dichte, Aus
dehnungskoeffizient, Oberfliichenspannung 26). Mit alkoholischer Natronlauge erhiilt man das 
Natriumsalz CH2Na· (N02)· C2HsOH, das in doppelter Umsetzung mit den Salzen der 
Schwermetalle die Nitromethansalze der letzteren liefert 27). Quecksilbersalz als Initial
ziinder28). Nitromethan 29) in der Wiirme mit alkoholischem Kali, oder Natriumnitromethan mit 
Hydroxylaminchlorhydrat 30), geben Methazonsaure CH2: N(O)· OR: N(O)OR. Schmelzp. 79°. 

1) Sakurai, Journ. Chern. Soc. 41, 362 [1882]; 47', 198 [1885]. 
2) Schlagdenhauffen, Jahresber. d. Chemie 1856, 576. - Holand, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 240, 234 [1887]. - Borodin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 126, 239 [1863]. 
3) Holand, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 240, 233 [1887]. 
4) Besson, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 179 [1892]. 
S) Henry, Journ. f. prakt. Chemie [2] 32, 341 [1885J. 
6) V. Meyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie In, 32 [1873J. 
7) Bewald, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 24, 126 [1892J. 
8) Preibisch, Journ. f. prakt. Chemie [2J 8, 316 [1873]. 
9) W. Steinkopf u. G. Kirchhoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42,3439 [1909J. 

- Wahl, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 180 [1909J. 
10) Auger, Chern. Centralbl. 1900, I, 1263. - Walden, Chern. Centralbl. 1907', II, 975. 
11) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 567 [1886J. 
12) Per kin, Journ. Chern. Soc. 55, 687 [1889]. 
13) Hantzsch, Chern. Centralbl. 1899, I, 869. 
14) Walden, Chern. Centralbl. 1906, I, 1649. - Ley u. Hantzseh, Chern. Centralbl. 1906, 

II, 1389. 
15) Carrara u. Ferrari, Chern. Centralbl. 1906, II, 224. 
16) Briihl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 214 [1895]. 
17) Baley u. Desch, Chern. Centralbl. 1908, II, 1995. 
18) Hedley, Chern. Centralbl. 1908, I, 1887. 
19) Berthelot u. Matignon, Annales de Chim. et de Phys. [6] 30, 567 [1893]. 
20) Brunner, Chern. Centralbl. 1903, II, 1164. 
21) Swietoslawski, Journ. d. russ. physikal.-ehem. GeseHschaft 41, 920 [1909]; Chern. 

Centralbl. 1909, II, 2144. 
22) Walden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 58, 479 [1907]. 
23) Walden, Chern. Centralbl. 1906, I, 539. 
24) E. Fischer, D. R. P. 201907; Chern. Centralbl. 1908, II, 1398. 
25) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 126, 787 [1898]. 
26)- Walden, Chern. Centralbl. 1909, I, 818. 
27) Preibiseh, Journ. f. prakt. Chemie [2] 8, 316 [1873]. 
28) Wohler u. Matter, Chern. Centralbl. 1907', II, 1997. 
29) Leeco, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 705 [1876J. 
30) Sch ultze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2228 [1896J. - Scholl, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 867 [1901J. 
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Beim Kochen mit iiberschiissiger Lauge geht das Nitromethan 1) (reap. die zuerst gebildete 
Methazonsaure) in Nitroessigsaure CH2(N02)· COOH iiber. Verhalten gegen konz. Salzsaure2) 
und gegen Chlorwasserstoffgas 3). Rauchende Schwefelsaure zersetzt zu Hydroxylamin und 
Kohlenoxyd 4). Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure entsteht Methylamin und jI-Methyl
hydroxylamin CH3NH· OH. Reduktion 5). Mit aromatischen Aldehyden finden vielfache 
Kondensationen statt 6 )7)8)9). Absorption von 2 Molekiilen Stickoxyd bei Gegenwart von 
2 Molekiilen Natriumathylat, Bildung von Nitromethylisonitramin CH2(N02 )· N20 2H 10)11). 
Mit Bromcyan und Ather bildet sich Bromnitromethan 12). Einwirkung von ZinkmethyI13). 

Trichlornitromethan, Chlorpikrin C02NCl3 = CCl3 . N02 • Bild ung: Bei der Destil
lation von Nitrokorpern mit Chlorkalk I4). Aus Alkohol und Salpetersaure I5). Aus Chlora116).

Dars tell ung: Chlorkalk wird mit Wasser zum Brei verrieben und mit einer 30° warmen 
Losung von 1/10 seines Gewichtes an Pikrinsaure versetzt. Nachdem die erste, lebhafte Reaktion 
beendet ist, destilliert man das Chlorpikrin ab I7). Fliissigkeit, von heftigem, zu Tranen rei
zendem Geruch. Schme1zp. -64 ° 18); -69,2 ° 19). Siedep. 111,91 ° 20); Siedep. 112,8 ° bei 
743 mm21). Spez. Gew. 1,69225 bei 0°/4° 20). Brechungsvermogen 22). Fast unlOslich in 
Wasser. Einwirkung von salzsaurem Zinnchloriir 23). Gibt mit Natriumalkoholat Orthokohlen
saureester 24) und mit Ammoniak Guanidin 25). Mit Alkalidisulfit gibt es Formyltrisulfosaure 26). 

Brompikrin CBr3(N02). Bildet sich analog dem Chlorpikrin27)2S). Aus Nitromethan, 
Brom und Kalilauge 29). Kann unter stark vermindertem Druck unzersetzt destilliert werden. 
Fliissigkeit. Schmelzp. +10°. Verunreinigung mit Dibromdinitromethan C(N02)2Br230). 

Dinitromethan CH20 4N2 = CH2(N02 h. Darstellung aus Dibromdinitromethan, Kali
lauge und arseniger Saure 31 ). Bei -15° fliissig, sehr unbestandig. Leitfahigkeit 32). 

Trinitromethan, Nitroform CH06N3 = CH(N02h. Aus Trinitroacetonitril C(N03h . ON 
und Wasser 33). C(N02h' ON + 2 H 20 = (N02)2 . C = NOONH4 (Isonitroformammonium) 
+ CO2, Farblose Krystalle, Schmelzp. 15°, in wasserfreien Losungsmitteln farblos, die sich 
in Wasser mit gelber Farbe lOsen. Die Salze sind gelb gefarbt, entsprechen wahrscheinlich dem 
Isonitroform (N02hC = NOOH. Nitroform ist eine starke einbasische (Pseudo- [1]) Saure, 

1) Steinkopf, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4~, 3927 [1909]. 
2) V. Meyer u. Locher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 180, 164 [1875]. 
3) Pfungst, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 35 [1886]. 
4) Prei bisch, Journ. f. prakt. Chemie [2] 8, 316 [1873]: 
5) Pierron, Chern. Centralbl. 1899, II, 700. - Bevad, Chern. Centralbl. 1900, II, 945. 
6) Thiele, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 1293 [1899]. 
7) Posner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 656 [1898]. 
8) Prie b8, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~5, 321 [1884]. 
9) Bouveault u. Wahl, Chern. Centralbl. 190~, II, 449. - Gabriel, Chern. Centralb). 

1903, I, 710. - Knoevenagel u. Walter, Chern. Centralbl. 1905, I, 251. 
10) Traube, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 300, 107 [1898]. 
11) Scholle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9, 2416 [1896]. 
12) Hantzsch u. Hillard, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31,2065 [1898]. 
13) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 66, 241 [1848]. 
14) Kekule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101, 212 [1857]. 
15) Kekule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 144 [1858]. 
16) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, HI [1866]. 
17) Haase, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~6, 1053 [1893]. 
IS) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 19, 158 [1896]. 
19) Thorpe, Journ. Chern. Soc. 37, 198 [1880]. 
20) Cos sa, Jahresber. d. Chemie 187~, 298. 
21) Briih), Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 214 [1895]. 
22) Raschig, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 3326 [1885]. 
23) Bassett, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 13~, 54 [1864]. 
24) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1, 145 [18681. 
25) Geisse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109, 284 [1859]. 
26) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 91, 307 [1854]. 
27) Groves u. Bolas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 253 [1870]. 
2S) Me yer u. Tscherniak, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 180, 122 [1875]. 
29) Scholl u. Brenneisen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 654 [1898]. 
30) Duden, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~6, 3004 [1893]. - Villiers, Bulletin 

de la Soc. chim. 41, 282 [1909]. 
31) Hantzsch u. Veit, Berichte d. Deutsch. chern. GeselL~chaft 3~, 610, 624 [1899]. 
32) Schischkow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 103, 364 [1852]. 
33) Hantzsch u. Rinkenberger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~, 631 [1899]. 
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besitzt aueh in wiisseriger L6sung wahrseheinlich die Isoform. Mit Wasserdiimpfen fluehtig. 
Explodiert heftig beim Erhitzen. Das Kaliumsalz explodiert frisch bereitet bei 97-99° 
und zersetzt sieh beim Aufheben aueh in troekner Luft von selbst. Nitroformammonium, 
gelbe Nadeln, verpuffen bei 200°. Das Silbersalz ist in Wasser und in Ather leicht l6slieh, 
zersetzlich. 

Bromnitroform, Bromtrinitromethan C(N02hBr. Aus Nitroform und Brom im 
Sonnenlieht 1), rascher aus der wiisserigen L6sung des Quecksilbersalzes von Nitroform durch 
Eintragen von Brom. Krystalle; Sehmelzp. 12°; spez. Gew. 2,8. Mit Wasserdampfen unzer
setzt fliiehtig. 

Tetranitromethan, Nitrokohlenstoff C(N02)4' Aus Nitroform durch Erwarmen mit 
einem Gemenge von rauchender Salpetersiiure und konz. Sehwefelsiiure 2). Krystalle; 
Schmelzp. 13 0, Siedep. 126°. Sehr bestiindig, explodiert nicht beim Erhitzen, sondern 
destilliert. 

Azomethan a) C2R6N2 = CHaN: NCRa (41,38% C, 10,34% R, 48,28% N). Dar
stellung aus Rydrazomethan-bis-hydroehlorid CHaNR·NRCRa, 2ROl und Kaliumchromat a). 
Farbloses Gas, auch in dicker Sehieht. Siedep. 1,5 ° bei 751 mm, 1,8 ° bei 756 mm; sehr leicht 
l6slieh in Wasser mit neutraler Reaktion; erinnert im Geruch an niedere, ungesiittigte Kohlen
wasserstoffe. Als Fliissigkeit deutlich, aber sehr schwach gelblich gefiirbt. Farbe verschwindet 
bei -78°, dieht darunter erstarrt das Azomethan zu farblosen Bliittern, die in Kohlensiiure
Athergemisch ganz langsam wieder sehmelzen. Mit Wasser nicht vollstiindig, mit organisehen 
L6sungsmitteln vollstiindig misehbar. Das Gas ist explosiv, verbrennt mit stark leuchtender 
Flamme. Mit Kohlensiiure geniigend verdiinnt, zerfiillt es beim Erhitzen ohne Explosion 
wesentlieh in Stiekstoff und Athan. In untergeordneter Menge bildet sieh Athylen und Methan. 
Letztere und Wasserstoff treten sehr reiehlieh auf bei der Explosion durch den elektrisehen 
Funken. 

/N 
Diazomethan, Azimethylen CR2N2 = CR" II 4). Aus Nitrosomethylurethan und 

N N 
Alkalien, uber methylazosaures Alkali 5) CRaN(~g2C2R5 -+ CRa . N = N . OK -+ CR2(:& 
Bei gew6hnlicher Temperatur ein farb- und geruchloses, sehr giftiges Gas, das die Augen, 
Raut und Lungen stark angreift. Sehr reaktionsfahig; besonders geeignet zu Methylierungen. 

Methylsulfosiiure CR4 0 aS = CHa . S02 . OR 6). Aus Trichlormethylsulfosiiurechlorid 
(aus Schwefelkohlenstoff und feuchtem Chlor): COla' S02Cl (Schmelzp. 135°, Siedep. 170°) 
uber die Trichlormethylsulfosiiure COla' SOaR + R 20, die durch Reduktion mit Natrium
amalgam die Chloratome schrittweise gegen Wasserstoff austauscht. CS2 -+ COla' S020l-+ COla 
. SOaR -+ CRa . S03R. Aus Methylrhodanid und Chlorkalk 7). Sirup, zersetzt sieh ober
halb 130°. 

Methylsulfochlorid CH3 . S020l8). Siedep. 160°; spez. Gew. 1,51 D). 

Alkylverbindungen der Metalloide und der Metalle. 

Von diesen eigentumliehen Kohlenwasserstoffderivaten beanspruehen besonders solche 
des Tellurs, Selens und Arsens ein biochemisehes Interesse wegen ihrer leichten Bildung 
durch bestimmte biologische Prozesse. Insbesondere sind solehe als Ursaehe der namentlieh 
friiher des 6fteren beobachteten Vergiftungsfiille bei Benutzung arsenikhaltiger Farbstoffe 
(besonders bei Tapeten) erkannt worden. Das Wichtigste uber das physiologische Verhalten 
dieser Verbindungen sei hier zusammenfassend vorausgesehiekt. 

1) Schischkow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1t9, 247 [1862]. 
2) Schischkow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lt9, 248 [1862]. 
a) J. Thiele, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 2575 [1909]. 
4) v. Pechman n, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 1888 [1894]; 28, 856 [1895]; 

31, 2640 [1898]. 
5) Hantzsch u. Lehmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 897 [1902]. 
6) Kolbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 54, 174 [1845]. 
7) Coninck, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 126, 838 [1898]. 
8) Ca ri us, Annalen d. Chemie 11. Phannazie 114, 142 [1859]. 
9) Mac Gowan, Journ. f. prakt. Chemie [21 39, 281 [1889]. 
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Der tierische Organismus besitzt in ausgesprochener Weise die Fahigkeit, Selen- oder 
Tellurverbindungen in fliichtige, riechende Korper zu verwandeln1)2)a)4)5) 6)7). Beim 
Arbeiten mit Tellurverbindungen (Fr. Wohler) nimmt der Atem und mitunter der SchweiB 
wochenlang starken Geruch nach Knoblauch an; nach Einnehmen von tellurigsaurem Kali 
tritt der Geruch schon in der ersten Minute auf 2 ). Der Geruch wird durch das Auftreten von 
Tellurmethyl, bei mit selenigsaurem Natron vergifteten Tieren durch Selenmethyl hervor
gerufen 4). Die Tellurmethylbildung tritt auch bei Kaltbliitern und Wirbellosen ein 4). 1m 
Pflanzenkorper ist eine solche Bildung nicht wahrgenommen worden, dagegen bei Mikro
organismen 8). Letztere bilden aber nicht Methyl-, sondern Athylderivate 9). (Nachweis: Auf
fangen der AtheInluft bzw. der Pilzgase in konz. Jodjodkalimnlosung; Nachweis von Selen 
resp. Tellur in derselben; die alkalisch gemachte Jodlosung entwickelt mit Schwefelnatrium 
den charakteristischen Geruch nach Schwefelmethyl, bzw. den nicht zu verkennenden Geruch 
nach Schwefeliithyl.) 9) 10) 

Diese Methyl- und Athylsynthesen verlaufen unter gleichzeitiger Reduktion der ent
sprechenden Sauerstoffverbindungen bis zum Element; beide Prozesse stehen in Beziehung 
zueinander, doch ist die Bildung des Tellurmethyls nicht von der Abscheidung des Tellurs 
als solchem abhiingig (Hofmeister). Die reduzierende Eigenschaft der Zellen (bei Tieren 
und Mikroorganismen) ist durch eine Substanz bedingt, die auch losgelost von der Zelle ihre 
Wirkung entfalten kann. 1m Gegensatz dazu erscheint das Methylierungs- und Athylierungs
vermogen mit der Lebenstatigkeit der Zelle zusammenzuhiingen, ein rein vitaler ProzeB 
zu sein ll). 

Tetraiithylphosphonium (C2H5)4P, OH hat weder ganz die Wirkung des Phosphors 
noch die der typischen Ammoniumbasen. Giftigkeit ist gering. Bei Froschen curareartige 
Liihmung, bei Warmbliitern zentrale Liihmung I2)la). 

Die Phosphine besitzen nach Tappeiner fUr Amoben stark deletiire Wirkung, nicht 
aber fUr Hefepilze und Bakterien la). 

Selendimethyl C2H 6Se = Se(CHa)2 14). Aus Natriumselenid und methylschwefelsaurem 
Kalium. Hochst unangenehm riechende Fliissigkeit. Siedep. 58,2°. Schwerer als Wasser; 
darin unlOslich. 

Selentrimethyl CaH9Se = Se(CHala 16). Aus dem Jodid Se(CHalaJ· J 2, Schmelzp.39°, 
das aus Selen und Jodmethyl bei 80° erhalten wird, durch Reduktion mit Schwefelwasserstoff. 

Tellurdimethyl C2H6Te = (CHa)2Te. Aus methylschwefelsaurem Barium und Tellur
kalium 16). Schweres gelbes 01, sehr unangenehm riechend; Siedep. 82°. Verbindet sich mit 
Sauerstoff, ChIor, Jodalkylen u. a. m. 

Das Jodid (CHa)2TeJ2 bildet sich auch leicht aus Tellur und Methyljodid bei 80° 17). 
Salze 18 ). 

Dimethyltelluroxyd (CHa)2TeO. Ein krystallinischer, zerflieBlicher Korper, der seinen 
basischen Eigenschaften nach mit CaO oder PbO verglichen werden kann; reagiert stark 

1) Chr. Gmelin, Versuche liber die Wirkung des Baryts, Strontians usw. Tilbingen 1824. 
S. 43. 

2) Hansen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 86, 208 [1853]. 
3) Czapek u. Weil (Se- und Te-Wirkung auf den tierischen Organismus), Archiv f. experim. 

Pathol. u. Pharmakol. 32, 438 [1893]. 
4) Hofmeister (Ober Methylierung im Tierkorper), Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 

33, 198 [1894]. 
5) J. L. Beyer, Archiv f. Physiol. von Du Bois-Reymond 1895, 225. 
6) Mead u. Gies, Amer. Journ. of Physiol. 5, 104 [1901]. 
7) Rabuteau, Gazette hebdom. 16, 241 [1869]. 
8) A. MaBen, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 18, 484 [1902]. 
9) A. MaBen, Arbeiten ·a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 18, 485 [1902]. 

10) Hofmeister (Ober MethyJierung im TierkOrper), Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 
33, 198 [18941. 

11) A. MaBen, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 18, 488 [1902]. 
12) Lindemann, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 41, 19 [1902]. 
13) Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. 2. Aufl. 2, 319 [1906]. 
14) Jackson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 179, 1 [1875]. 
16) A. Scott, Proc. Chern. Soc. 20, 156 [1904]. 
16) Wohler u. Dean, Annalen d. C'hemie u. Pharmazie 93, 233 [1855J. 
17) Demarcay, Bulletin de la Soc. chim. 40, 100 [1883]. 
18) H cere n, Jahresber. d. Chemie 1861, 56fi. 

4* 
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alkalisch, verdrangt aus Ammoniumsalzen Ammoniak und neutralisiert Sauren unter Bil
dung von Salzen. 

Trimethyltellurhydroxyd (CH3laTe(OH). Aus dem Jodid, aus Tellurdimethyl und 
Jodmethyl entstehend, und feuchtem Silberoxyd 1). 

Metbylpbospbin CHsP = CH3 . PH2. AUB Jodmethyl und Jodphosphonium P}4J 
bei 6stiindigem Erhitzen auf 150° bei Gegenwart von Zinkoxyd2). Von gleichzeitig 
gebildetem Dimethylphosphin wird es durch Wasserdampfdestillation getrennt, da sein 
Jodhydrat durch Wasser zerlegt wird. Heftig riechendes Gas. Siedep. _14° bei 758,5 mm. 
Bei leichtem Erwarmen an der Luft selbstentziindlich. Mit konz. Salzsaure, besser noch mit 
konz. Jodwasserstoffsaure, bildet es leicht Salze, die schon durch Wasser gespaJten werden. 
Durch rauchende Salpetersaure wird es oxydiert zu 

l\lethylphospbinsiiure CHsPOa = CH3 . PO(OHh 3). Bildung 4). In Wasser leicht 
losliche Krystalle. Schmelzp. 105°. - Cblorid CHa · POCl2. Schmelzp. 32°, Siedep. 163°6). 

Dimethylpbospbin C2H7P = (CHahPH. Durch Destillation des jodwasserstoffsauren 
Saizes mit Kalilauge (s. Methylphosphin). Siedep.25°. Farblose, stark lichtbrechende Fliissig
keit von au Berst starkem, betaubendem Geruch; reagiert neutral, sofort an der Luft sich ent
ziindend 6), in Wasser unlOslich; rauchende Salpetersaure oxydiert zu 

Dimetbylpbospbinsiiure C2H7P02 = (CHa)2PO . OH 7). In Wasser sehr leicht los
liche Krystalle. Schmelzp. 76°; unzersetzt fliichtig. - Chlorid (CH3)2POCl. Krystalle. 
Schmelzp. 66°; Siedep. 204° 8). 

Trimethylphosphin CaHgP = (CH3laP. Aus Phosphortrichlorid und ZinkmethyI9). 
Aus Jodphosphonium und Methylather bei 120-140° (1-2 Stunden)10). In Wasser unlosliche 
Fliissigkeit von unertraglichem Geruch. Siedep. 40--42°. 

Trimethylphosphinoxyd CaHgPO = (CHalaPO. Beim Erhitzen von Tetramethylphos
phoniumhydroxyd ll) (CHa)4P, OH = (CHalaPO + CH4. ZerflieBliche Krystalle. Schmelzp. 
137-138°; Siedep. 214-215° (koIT.). 

Tetramethylpbosphoniumjodid C4H12PJ = (CHa)4PJ. Aus Trimethylphosphin und 
Jodmethy}l2). Aus 1 Mol. Jodphosphonium und 3 Mol. Methylalkohol bei 180°, neben 
(CHalaP 10)1a). Krystalle, in Wasser Ieicht lOslich, gegen Alkali bestandig; mit feuchtem 
Silberoxyd entsteht 

Tetramethylpbospbontnmbydrat C4H1aOP= (CHa)4' p. OH. Stark kaustische Masse; 
Zerfall in (CHalaPO: siehe oben. 

Methylarsenverblndungen: Monomethylarsin CHsAsH2. Durch Reduktion von Mono
methylarsinsaure mit amalgamiertem Zinkstaub, Alkohol und Salzsame l4). Gas. Siedep. +2°. 

Methylarsendichlorid CHaAsCl2 = CHaAsCI2. Aus Kakodyltrichlorid (CHa)2AsC13 
beim Erwarmen auf 40-50°: (CHa)2AsCl3 -). (CH3)AsC12 + CH3CllS). Aus Kakodylsame 
und Salzsaure: (CHa)2AsO· OH + 3 HCl = CHaAsCl2 + CHaCl + 2 H20 16). Gegen Luft 
und Wasser bestandige Fliissigkeit. Siedep. 130°. Bei _10° bildet es mit Chlor das krystalli
sierte Tetrachlorid As(CH3)C14, das bereits bei 0° in AsCls und CHaCl zerfallt. 

Methylarsenoxyd CHaOAs = CHa . AsO. Aus dem Dichlorid durch Pottasche 17). 

Schmilzt bei 95°. 

1) A. Scott, Proc. Chem. Soc. 20, 156 [1904]. 
2) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4, 605 [1871]. 
a) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 106 [1872]. 
4) Michaelis u. Kahne, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1050, 1054 [1898]. 
5) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 306 [1872]. 
6) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 610 [1871]. 
7) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5. 109 [1872]. 
8) Hofmann. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 307 [1873]. 
9) Hofmann u. Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 29 [1857]. 

10) Firemann. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30,1089 [1897]. - S. ferner: Drechsel 
u. Finkelstein, Berichte d. Deut~ch. chem. Gesellschaft 4, 205. 430 [1871]. - Drechsel. Journ. 
f. prakt. Chemie [2] 10. 180 [1874]. 

11) Hofmann u. Collie. Journ. Chern. Soc. 53, 636 [1888]. 
12) Hofmann u. Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 31 [1857]. 
13) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4. 208 [1871]. 
14) Pal mer u. Dehn, Chern. Centralbl. 1901, II. 1340. 
IS} Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 107. 263 [1858]. 
16) Bunsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 46, 1 [1843]. 
17) Bayer. Annalen d. Chemic u. Pharmazie 107. 276 [1858]. 
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MethylarsensuItid As(CHa)S, Aus dem Chlorid 1) odeI' Oxyd mit Scqwefelwasser
stoff. In Wasser unliislich, ziemlich leicht in .Alkohol und in Ather, sehr leicht in Schwefel
kohlenstoff. Schmelzp. 110°. 

Monomethylarsinsiiure, Methylarsonsaure CHsOaAs = CHaAsO(OH)2' Aus dem 
Chlorid durch iiberschiissiges Silberoxyd oder aus dem Oxyd durch Quecksilberoxyd2); 
aus Natriumarsenit und Methyljodid in wasserig-alkoholischer Liisung: NaaAsOa + CHaJ 

. = Na2.As(CHa)Oa + NaJ 3). In Wasser leicht liisliche Krystalle; starke zweibasische Saure. 
Bei der Reduktion entsteht Monomethylarsin. Das Natriumsalz findet unter dem Namen 
Arrhenal medizinische Verwendung. 

Dlmethylarsenverblndungen: Dimethylarsin, Kakodylwasserstoff C2H7As = (CHa)2.AsH. 
Durch Reduktion von Kakodylchlorid !nit platiniertem Zink, .Alkohol und Salzsaure 4 ). .An 
der Luft entziindliche Fliissigkeit. Siedep. 36-37°; leicht beweglich, !nit starkem Kakodyl
geruch. 

(CHa)2 As 
Dimethylarsen, Kakodyl C4H12As2 = I • Aus Kakodylchlorid und Zink bei 

100° in einer Kohlensaureatmosphiire. (CHa)2As 

, .... , .As(CHah 
(CHa)2As:CI + Zn: = ZnCl2 + I 5). 
(CHa)2AsCI .... ; As(CHa)2 

Widerlich riechendes 01. Siedep. 170°. Erstarrt bei' - 6 0. In Wasser wenig liislich, darin 
untersinkend. Dampfdichte entsprechend der Formel [As(CHahJ2' Verhiilt sich wie ein ein
oder dreiwertiges Radikal (oder Metall). Entziindet sich an der Luft. Verbindet sich direkt 
!nit den Halogenen, mit Schwefe1. 

Kakodyloxyd, Alkarsin C4H120.As2 = ~g~:l:!:>O, Bildet den Hauptbestandteil der 

"Cadetschen, rauchenden, arsenikalischen Fliissigkeit", von Cadet im Jahre 1760 zuerst 
bei der Destillation von Kaliumacetat mit arseniger Saure erhalten. .As20 a + 4 K . C2H a0 2 

= ~g~:l:!:>o + 2 K2COa + 2 CO2, Bei der Destillation gleicher Gewichtsteile entsteht 

auBerdem nur noch wenig Kakodyl [.As(CHa)2J2 6). Reindarstelhing aus Kakodylchlorid und 
Kalilauge 7). In Wasser schwer liisliches 01 von unertraglichem, zu Tranen reizendem Geruch. 
Erstarrt bei -25°. Siedep. 120°; spez. Gew. 1,462 bei 15°. Die Dampfdichte entspricht der 
Formel .As2(CHa)4,0. Mit rauchender Salzsaure destilliert, geht Kakodylchlorid iiber. Durch 
seinen fiirchterlichen Geruch liefert das Kakodyl eine scharfe Reaktion auf Arsen einerseits, 
auf Essigsaure anderseits. 

Kakodylchlorid C2Hs.As01 = (CHah.As01. Aus Kakodyloxyd und rauchender Salz
saureS). Fliissigkeit, in Wasser unliislich, schwerer als Wasser. Verbindet sich !nit Chlor zu 
As(CHah' O1a , das bei 50° in As(CHa)012 und CHa01 zerfallt. 

Kakodylsiiure C2H 70 2As = (CHa)2.As0 ·OH. Durch Oxydation von Kakodyloxyd 
mit Quecksilberoxyd 9). Geruchlose, schiefrhombische Saulen. Schmelzp. 200°. In Wasser 
sehr leicht liislich. Sehr bestandig. Nicht giftigl0). 1st einbasisch; die Salze sind in Wasser 
!Oslich. 

Kakodyltrichlorid C2Hs01aAs =.(CHa)2.AsCla. Aus Kakodylsaure und Phosphorpenta
chlorid 11). Entsteht auch direkt aus dem Monochlorid (CHa)2.As01 und ChIor. .An der Luft 
rauchende Krystalle. Zerfall in Monomethylarsenchlorid (s. daselbst). 

1) Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101, 279 [1858]. 
2) Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101, 281 [1858]. 
3) G. Me yer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 1440 [1883]. - Klinger u. Kre utz, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 249, 149 [1888]. 
4) Palmer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1378 [1894]. 
5) Bunsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 1 [1841]; 42, 14 [1842]; 46, 1 [1843]. 
S) Bunsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3t, 175 [1839]; 31, 6. [1841]. 
7) Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101, 282 [1858]. 
8) Bunsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31,175 [1839]; 31, 6 [1841]. - Bayer, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie t01, 282 [1857]. 
9) B u nse n, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 46, 2 [1843]. 

10) Bunsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 46, 7 [1843]. - Marshall u. Greene, 
ArneI'. Chern. Journ. 8, 128 [1886]. 

11) Bayer, Annalen d. Chemie u. Phal'mazie 101, 263 [1858]. 
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Trimethylarsin As(CHsh. Aus Zinkmethyl und AsCls 1). Darstellung aus Tetra
methylarsoniumjodid und festem Kali 2). Unangenehm riechende Fliissigkeit; siedet unter 
100°; verbindet sich direkt mit Sauerstoff, Schwefel, den Halogenen und mit Jodmethyl. 

Tetramethylarsoniumjodid As(CH3)4J. Aus Methyljodid und Arsennatrium 3). 
Krystalle. Wird von wasseriger Kalilauge nicht angegriffen. Mit feuchtem Silberoxyd liefert es 

Tetramethylarsoniumhydroxyd4) As(CH3)4' OH. Stark alkalisch reagierende, zer
flieBliche, krystallinische Masse. 

Antimonverblndungen: Trimethylstibin C3H9Sb = Sb(CHala. Darstellung aus Antimon
natrium und Methyljodid 5). Zwiebelartig riechende Fliissigkeit. Siedep. 80,6°; spez. Gewicht 
1,523 bei 15°. In Wasser wenig loslich, an der Luft selbstentziindlich. Verbindet sich mit 
Sauerstoff, Schwefel und den Halogenen. Mit Methyljodid entsteht 

Tetramethylstiboniumjodid (CHa)4SbJ 6). Krystallisiert in sechsseitigen, hexagonalen 
Tafeln. Mit feuchtem Silberoxyd entsteht daraus 

Tetramethylstfboniumhydroxyd (CHa)4Sb· OR. Stark alkalische, zerflieBliche, 
krystallinische Masse, die dem A.tzkali gleicht. Sublimiert zum Teil unzersetzt. Die Salze 
krystallisieren und wirken nicht brechenerregend. 

Tetramethylstibin C4H12Sb = (CH3)4Sb. Aus Zinkmethyl und Sb(CH3)3J2 7). Siedep. 
86-96°; daneben bildet sich noch 

Pentamethylstibin C5H15Sb = (CH3lsSb. Siedep. 96-100°. 
Wismuttrimethyl Bi(CHsla. Aus Zinkmethyl und Wismuttribromid 8). Unangenehm 

riechende Fliissigkeit, mit Wasserdampfen leicht fliichtig. Nurim Vakuum unzersetzt destillier
bar, an der Luft erhitzt, heftig explodierend. Zerfallt mit konz. Salzsaure in Methan und 
Wismuttrichlorid. Vermag keine Tetramethylstiboniumverbindung zu geben, entsprechend der 
mehr metallischen Natur des Wismuts. 

Bortrimethyl CsHgB = B(CHsla 9). Aus Zinkmethyl und Borsauremethylester 
B(OCHsla. Gas. Spez. Gew. 1,9108; an del' Luft selbst entziindlich, von auBerst scharfem 
Geruch. Mit Salzsaure entsteht Methan und Bordimethylchlorid B(CHs)2Cl. 

SUiciumtetramethyl C4H12Si = Si(CHs)4' Aus SiCl4 und Zn(CHS)2 bei 120010). 
Fliissigkeit; Siedep. 30°; leichter als Wasser. 

Zinntetramethyl Sn(CHS)4' Aus Zinnatrium und Jodmethyl neben Sn(CHshJ. Siedep. 
170° ll). Farblose; atherisch riechende Fliissigkeit. Siedep. 78°; spez. Gew. 1,3138 bei 0°; 
un15slich in Wasser. Durch Halogene werden die Alkylgruppen schrittweise unter Bildung 
von Sn(CHslaJ, Sn(CHS)2J2 usw. losgelost unter gleichzeitiger Bildung von Halogenalkyl; 
ebenso wirkt Salzsaure unter Abspaltung von Methan. 

Natriummethyl CH3Na. In freiem Zustand nicht bekannt; bildet sich durch Losen 
von Natrium in Zinkmethyl unter Ausscheidung von Zink12). 

Magnesiumbrommethyl Mg(CHs)Br und 
Magnesiumjodmethyl Mg(CHs)J IS) entstehen sehr leicht durch Losen von Magnesium 

in del' atherischen Losung von Brommethyl bzw. Jodmethyl. Ungemein reaktionsfahig, zu 
synthetischen Zwecken bequemer als die Zinkalkyle. Sehr reiche Literatur. 

Zinkmethyl C2H 6Zn = Zn(CHS)2' Bei del' Einwirkung von Zink auf JodmethyP4). 
Zuerst entsteht Methylzinkjodid, das sich beim Erhitzen in Zinkmethyl und Jodzink umsetzt. 
CH3J + Zn = JZnCH3, 2 J . ZnCHs = Zn(CHsh + ZnJ2. Aus Qnecksilbermethyl nnd 

1) Hofmann, Jahresber. d. Chemie 1855, 538. 
2) Cahours u. Riche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 361 [1854]. 
S) Cahours u. Riche, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 92, 361 [1854]. - Cahours, An-

nalen d. Chemie u. Pharmazie 122, 192 [1862]. 
4) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 122, 192 [1862]. 
5) Landolt, Jahresber. d. Chemie 1861, 569. 
6) Landolt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 84, 44 [1852]. 
7) Buckton, Jahresber. d. Chemie 1860, 874. 
8) Marquardt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1523 [1887]. 
9) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 129 [1862]. 

10) Friedel u. Crafts, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 203 [1865]. 
11) Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, f'njJPt. 8, 75 [1872]. - Cahours, Annalen 

d. Chemie u. Phanr.azie 144, 372 [1867]. 
12) Wanklyn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie Ill, 234 [1859]. 
IS) GrignaI'd u. Tissier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 835 [1899]. 
14) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 85, :l46 [1853]; Ill, 62 [1859]. 
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Zink1): Hg(CHa)2 + Zn = Zn(CHa)2 + Hg. Darstellung2)a)4). An der Luft stark 
rauchende,leicht selbstentziindliche Fliissigkeit. Schmelzp. -40° 5); Siedep. 46°; spez. Gew. 
1,386/10°. Erstarrt beim Abkiihlen. Ruft auf der Haut schmerzhafte Brandwunden hervor. 
AuBerordentllch reaktionsfahig. An der Luft entsteht bei langsamer Oxydation (CHa)Zn02, 
superoxydartige, leicht explodierbare Verbindung. Mit Wasser oder Alkoholen entsteht 
Methan, durch Halogene Halogenmethyl, mit den Chloriden der Schwermetalle und der 
Metalloide die Methylverbindungen der letzteren. Sehr wichtig fiir Kernsynthesen. 

Cadmiummethyl C2H6Cd = Cd(CHa)2' Wird in sehr geringer Menge bei 20-25stiin
digem Erhitzen von Cadmium und Jodmethyl auf lIO° gebildet 6). Sehr unangenehm riechende 
Fliissigkeit. Siedep. 104°. Erstarrt in der Kaltemischung. Steht in seinen Eigenschaften dem 
Zinkmethyl nahe. 

Queeksilbermethyl, Mereurimethyl C2HsHg = Hg(CHa)2' Bei der Einwirkung von 
Natriumamalgam auf Methyljodid unter Zusatz von Essigester; dieser spielt dabei eine noch 
nicht aufgeklarte Rolle. 2 CHaJ + Na2Hg = (CHahHg + 2 NaJ 7). Aus Quecksilber und 
Jodmethyl im Sonnenlicht bildet sich JHg(CHa), Schmelzp. 143° 8). Das Mercurimethyl ist 
eine farblose, leicht fliichtige Fliissigkeit. Siedep. 95°; spez. Gew. 3,069. Von schwachem, 
eigentiimlichem Geruch. Die Dampfe wirken auBerst giftig. In Wasser wenig lOsllch; darin 
und an der Luft erleidet es keine Veranderung. Beim Erhitzen leicht entziindlich. 

Alumlniumtrimethyl Al(CHala. Aus Aluminium und Quecksilbermethyl bei 100° 9). 
Farblose, selbstentziindliche Fliissigkeit; Siedep. 130°; erstarrt bei 0°. Mit Wasser gibt es 
stiirmische Methan bildung .• 

Bleitetramethyl Pb(CHa)4' Aus Zinkmethyl und ChlorblePO), aus Jodmethyl und 
Bleinatrium ll). AhnIich dem Sn(CHa)4' Siedep. lIO°. Spez. Gew. 2,034 bei 0°. Dampfdichte 
9,59 (bzw. 9,25)12). 

Woiframtetramethyljodid WO(CHa)4J213). Aus Wolfram und Methyljodid bei 240°. 
Destillierbar. Schmelzp. lIO°. Liefert die Base Wo(CH3)40H • 

.lthan (.lthylwasserstoff, Dimethyl, Methylmethan). 
MoI.-Gewicht 30,0. 
Zusammensetzung: 80,0% C, 20,0% H. 

C2H6 • 

H 
I 

H-C-H 
I 

H-C-H 

iI 
Vorkommen: Nach Schorlemmer 14) und Chandler 15) findet sich .Athan neben 

den hOheren Glledern der Methanreihe im pennsylvanischen RoMI. Das Erd51 von Coll-

I) Frankland u. Duppa, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 118 [1864]. 
2) Butlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 2 [1867]. - Ladenburg, Annalen 

d, Chemie u. Pharmazie 173, 147 [1874]. 
3) Gladstone u. Tribe, Journ. Chem. Soc. 35, 569 [1879]. 
4) Simonowitsch, Journ. d. russ. physikaL -chem. Gesellsohaft 31, 38 [1899]; Chem. 

Centralbl. 1899, 1,1066. - Worobjew, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 45 [1899]; 
Chem. Centralbl. 1899, I, 1067. - I pa tjew, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft %1,364 [1895]. 

5) Haase, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft %6, 1053 [1893]. 
6) Lohr, Annalen d. Chemie u. Pharmazie %61, 50 [1891]. 
7) Frankland u. Duppa, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 105 [1864]. 
8) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 85, 361 [1853]. 
9) Buckton u. Odling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 4, 112 [1866]. 

10) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1%%, 67 [1862]. 
11) Caho urs, Jahresber. d. Chemic 1861, 552. 
12) Blitlerow, Jahresber. d. Chemie 1863, 476. 
13) Riche, Jahresber. d. Chemie 1856, 373. - Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

1%%, 70 [1862]. - Vgl. dagegen Barnett, Amer. Chem. Soc. %1, 1013 [1899]. 
14) Schorle~mer, Proc. Manchester Phil. Soc. 1863; Chem. News 11, 225 [1865]; Journ. 

Chem. Soc. %8, 30ll etc. [1875]; Trans. Roy. Soc. [5] 14, 168; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
1%1, 3ll [1863]. 

15) Chandler, Amer. Chimist 181%, Nr. 11; 1816, Nr.77. 
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bazi 1) (Rumiinien) enthiilt ebenfalls Athan. 1m Erdgas von Pittsburg, East Liberty, Gnapeville 
und Bloomfield sind 2,94-12,3% Athan gefunden worden 11), in denen von Salsomaggiore3) 
14,78 bis 15,6%, von Berekeisk (Kaukasus) 19,92%; selbst bis 29% 4) sind in Erdgas ge
funden worden. 

Bildung: Bei der Elektrolyse der Essigsaure oder ihrer Salze o). Aus Methyljodid und 
Zink 6 ) oder Natrium?). Bei Einwirkung von Wasser auf Zinkathyl oder beim Erhitzen von 
Athyljodid mit Zink und Wasser auf 180° 8). Beim Erhitzen von Athyljodid mit Aluminium
chlorid auf 140-150° 9). Aus Quecksilberathyl und Vitriolo}10). Beim Erhitzen von Barium
peroxyd mit Essigsaureanhydrid und Sandll)12). Aus Acetylen und Wasserstoff beim tJber
leiten liber reduziertes NickellS), Kobalt, Kupfer, Risen oder Platinschwarz. Aus Athylen und 
PalladiumhydrosoI14); aus Azomethan 1o). Aus Athylalkohol beim Dberleiten liber noch nicht 
gllihende Holzkohle I6). Beim Dbergehen des elektrischen Lichtbogens zwischen Kohlenspitzen 
in einer Wasserstoffatmosphare 1?). Durch elektrolytische Reduktion von Acetylen 18). Aus 
Athyljodid und Kaliumhydrid (6 Stunden) bei 180-200° 19). Aus Magnesiumathyljodid und 
Wasser20). Aus Jod oder Bromathylmagnesium und primaren Aminen (zur Darstellung ge
eignet)21 ). Aus Athyljodid und Natriumammonium in fliissigem NHs 22). 

Darstellung: Durch Zutropfen von Wasser zu gekiihltem Zinkathyl. Durch AufgieBen 
eines Gemisches von Athyljodid und Alkohol auf verkupfertes Zink2S)24). Aus Athyljodid, 
Alkohol und Zinkstaub 25). Man leitet ein Gemisch gleicher RaumteileAthylen und Wasserstoff 
bei 150° liber reduziertes NickeI 26). Am einfachsten ist die Darstellung aus Athylmagnesium
jodid und Wasser, Alkohol oder einem primaren Amin. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaftan: Farb- und geruchloses Gas, das bei 4 ° unter 
46Atmospharen fllissig wird2?). Schmelzp. -171,4°. Siedep. -85,4° bei 749mm 28 ). Siedep. 
-93° 29); 0° bei 23,8 Atm.; 29° bei 46,7 Atm. Siedep. -89,5° bei 735 mm SO). Spez. Gew. 

1) Poni, Int6rets petrol. Roumains 3, No. 54-57 [1902]. 
2) HOfer, Das Erdol. 1906. 2. Auf!. S. 101. 
3) Nazzini u. Salvadori, Gazzetta ehimiea ital. 30 [1900]. - Hofer, Osterr. Zeitsehr. 

f. Berg. u. Hiittenwesen 49, 145 [1891]. 
4) Hofer, Das Erdol. 1906. 2. Aufl. S. 148. 
5) Kolbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 279 [1849]. - HOfer u. v. Miller, Berlehtc 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 2427 [1895]. - Kaufler u. Herzog, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 42, 3858 [1909]. - Brown u. Walker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 261, 107 
[1891]. - Schall, Zeitschr. f. Elektrochemie 3,86 [1896]. - Kekuh', Annalen d. Chemie u. Phar
mazie 131, 79 [1864]. - Bourgoin, Annales de Chim. et de Phys. [4] 151 [1868]. 

6) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n, 213 [1849]. 
?) Wanklyn u. Bucheisen. Annalen d. Chemie u. Pharmazie lt6, 329 [1860]. 
8) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n, 2U3 [1849]; 85, 360 [1853]; 95, 53 

[1855]. 
9) Kohnlein,. Berlehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 562 [1883J. 

10) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 132, 234 [1864]. 
11) Schiitzenberger, Zeitschr. f. Chemie 1865, 703. 
12) Darling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 216 [1869]. 
IS) Sahatier u. Sanderens, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 128, 1173 [1899]; 130, 1761 

[1900]; 131, 40 [1900]. 
14) Paal u. Hartmann, Chern. Centralbl. 1909, IT, 422. 
10) Thiele, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 2575 [1909]. 
16) Ehrenfeld, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 59 [1903J. 
17) Bone u. J erdan, Journ. Chern. Soc. 19, 1042 [1901]. 
18) Billitzer, Monatshefte f. Chemie 23, 209 [1902]. 
19) Moissan, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 389 [1902]. 
20) Tissier u. Grignard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 835 [1901]. 
21) Louis Meunier, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 136, 758 [1903]. - Houben, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 3017 [1905]. 
22) Lebeau, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 140, 1042 [1905]. 
23) Gladstone u. Tribe, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 203 [1873]. 
24) Frankland, Journ. Chern. Soc. 41, 236 [1885]. 
25) Sa banejew, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1810 [1876]. 
26) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 1360 [1897]. 
27) CaiUetet, Jahresber. d. Chemie 1811, 68. • 
28) Ladenburg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 32, 1821 [1899]. 
29) Olszewsky, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3306 [1894]. 
SO) Hainlen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 282, 245 [1894]. 
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(fliissig) 0,446 bei 0 0; 0,396 bei 10,5 01 ). Spez. Gew. (gasformig) 1,036. Gewicht eines Liters 
bei 0 0 und 760 mm 1,3567 g 2). Kritische Konstanten 3)1)4)6). Dielektrizitatskonstante 6). 
Dispersion 7). AusdehnungskoeffizientS). 100 Raumteile ·Wasser lOsen bei to = 9,4556 
- 0,35324 t + 0,006278 t2 9); 8,71 - 0,33242 t + 0,00603 t2 10). 1 Vol. Alkohol lost 
11/2 Vol. Athan11). Thermochemie 12). Brennt mit bla..~ser Flamme, deren Leuchtkraft halb so 
groB ist wie die des Athylens 13). Molekulare Verbrennungswarme 370,440 Ca.l14); 389,3 Cal. 16 ) 
bei konstantem Druck; 372,3 Cal. 16 ) bei konstantem Druck. Molekularzustand in fliissigem 
Sauerstoff17 ). Wird bei 325 0 in Gegenwart von reduziertem Nickel in Methan und Kohlenstoff 
umgewandelt. Zersetzung durch gliihendes Magnesium 18), Aluminium 19). Verhalten bei der 
dunkeln elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff 20)21). Verbrennung mit Sauer
stoff22); in Gegenwart von Palladium 23). Gibt bei der langsamen Oxydation zunachst Acet
aldehyd, dann Formaldehyd, Kohlenoxyd, Kohlensaure und Wasser24). Fliissiges Athan lost 
leicht Salzsaure, ist gegen Chlor indifferent26). Chlor erzeugt Athylchlorid und hOher chlorierte 
Derivate26) 27). Wird von kalter, konz. Schwefelsaure etwas starker als Methan absorbiert 2S ). 
Einwirkung von Ozon 29); neben Acetaldehyd und Spuren von Formaldehyd bildet sich Athyl
alkohol. Entflammung und Detonation in Gemischen mit Sauerstoff30). Explosive Ver
brennung 31). Gleichgewicht C2H 6 ~ C2H4 + H2 32)33). Thermische Zersetzung 34). Bestimmung 
im Olgas neben Methan 34). 

Hydrat des Athans C2H6 • 7 H20 36). 

1) H a i n len, Annalen d. Chemie u. Pharrnazie 282, 245 [1894 J. 
2) Ph. Guye, Mernoires de Ia Societe de physique et d'histoire naturelle de Gellilve 35, 547 ... 

[1909J; Bulletin de Ia Soc. chirn. [4J 5,339 [1909]. - Beaume u. Perrot, Cornpt. rend. de l'Acad. 
des Sc. 148, 39 [1909]. 

3) OIszewsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3306 [1894]. 
4) Kuenen, Chem. Centralbl. 1891, n, 540. 
5) K uenen u. Robson, Philos. Mag. [6] 3, 622 [1902]. 
6) Arnar, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 482 [1907]. 
7) Loria, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau 1909, 195-207; Chern. Centralbl. 1909, 

I, 1744. 
S) Leduc, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 1173 [1909]. 
9) Schickendantz, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 109, 116 [1859J. 

10) Bunsen, Gasornetrische Methoden. - Winkler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell-
schaft 34, 1419 [1901]. . 

11) Berthelot, Jahresber. d. Chernie 1861', 344. 
12) Redgrove, Chern. News 95, 301 [1907]. - Thomlinson, Chern. Ncws 93, 37 

[1906]. 
13) Frankland, Journ. Chern. Soc. 41, 236 [1885J. 
14) Thomson, Therrnochemisehe Untersuchungen 4, 51 [1889]. 
16) Berthelot, Annales de Chirn. et de Phys. [5] 23, 180, 229 [1881]. 
16) Berthelot u. Matignon, Annales de Chirn. et de Phys. [6] 30, 559 [1893]. 
17) Hunter, Chern. Centralbl. 1906, n, 485. 
IS) Lidow u. Kusnezow, Journ. d. russ. physikal.-ehern. Gesellschaft 31,940-943 [1905]; 

Chern. Centralbl. 1906, I, 330. 
19) M. Kusnezow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 2871 [1907]. 
20) Berthelot, Compt. rend. de l' Acad. des Se. 126, 569 [1898]. 
21) Briner u. Durand, Journ. de Chimie physique 1', 1 [1909J. 
22) Bone Drugman u. Andrew, Journ. Chern. Soc. 89, 664, 1616 [1905]. 
23) Richardt, Zeitsehr. f. anorgan. Chemie 38, 87 [1904J; Gas 41, 593 [1904]. 
24) Bone u. Stockings, Journ. Chern. Soc. 85, 696 [1903]. - Armstrong, Proc. Roy. Soc. 

14, 86 [1904]. 
25) Stoc k u. Siebert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 3842 [1905]. 
26) Schorlemmer, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 131, 76 [1864]; 132, 234 [1864]. 
27) Darling, Annalen d. Chernie u. Pharmazie 150, 216 [1869]. 
28) W ors tall, Amer. Chern. Soc. 21, 249 [1899]. 
29) Bone, Drugrnan u. Andrew, Journ. Chern. Soc. 89, 652, 660, 1614 [1906]. 
30) Bone u. Drugrnan, Proc. Chern. Soc. 20, 127 [1904]. 
31) Bone, Chern. News 91', 196 [1908]. - Bowne u. Coward, Journ. Chern. Soc. 93, 1197 

[1908]. 
32) J. Sand, Zeitschr. f. physikal. Chernie 60, 237 [1907]. 
33) v. Warten berg, Zeitschr. f. physiol. Chernie 61, 366 [1907]. 
114) Ed. Graefe, Journ. f. Gasbel. 46, 524 [1903]. 
36) De Forcra nd, Cornpt. rend. de l' Acad. des Sc. 135, 959 [1902]. 
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Athylfluorid ~H5Fl:= CHa . CH2Fl. Durch Einwirkung von Fluorsilber auf Athyl
jodid1). Wirkt narkotisch und zugleich durch seinen Fluorgehalt giftig2). - Gas. Verfliissigt 
sich bei _32°. Spez. Gew. 1,7. Sehr leicht loslich in abs. Alkohol. 

Athylenfluorid C2H4Fl2 = CH2Fl· CH2Fl. Aus C2H4 · Br2 und Fluorsilber S). Gas. 
Fluorchlorderlvate des Athans. 4) 

Ithylchlorid (Chlorathyl, Aether chloratus). 
Mol.-Gewicht 64,35. 
Zusammenset:7Ung: 37.3% C, 7,8% H, 54,9% Cl. 

C2HsCl = CHs · CH~· Cl. 

Blldung: Au~ Chlorameisensaureathylester und Aluminiumchlorid. Aus Chlorschwefel 
oder Metallchloriden wie Antimonchlorid, Zinchloriir, Eisenchlorid, Wismutchlorid und Alu
miniumchlorid und Alkoho1 5). Aus Alkohol und Salzsaure 6 ). Aus Athan und Chlor7). 

Darstellung: In eine durch Eis gekiihlte LOsung von geschmolzenem Zinkchlorid in der 
doppelten Menge 95 proz. Alkohols leitet man gasformige Salzsaure; dann erwarmt man unter 
RiickfluBkiihlung und wiischt das entweichende Athylchlorid mit Wasser und Schwefelsaure8) 9). 
Athylalkohol und miiglichst konz. wasserige Salzsaure werden unter Druck (bei 40 Atm.) 
langere Zeit auf 150° erhitzt (Technisches Verfahren). Apparat zur Verfliissigung10). 

Physlologlsche Elgenschaften: Wird als lokales Anasthesierungsmittel (durl'h die Er
zeugung starker Verdunstungskii.lte) verwendet. Seit etwa fiinfzehn Jahren ist ~ auch zur 
allgemeinen Inhalationsnarkose in Anwendung gekommen. Es eignet sich zu nicht tiefen, 
kurzen Narkosen. War friiher als Hauptbestandteil des Spiritus Aetheris chlorati als Excitans 
fast in allen Landern offizinell. 

Letale Dosis, die Stillstand des mit Kochsalzgummilosung gespeisten isolierten Frosch
herzens nach 30 Minuten bewirkt, bei einer Konzentration von 0.0248 Gramm-Molen per 
Literll). Loslichkeit im Blut doppelt so groB wie im Wasser, die Wirkung auf Herzmuskulatur, 
~uf das Zentralvasomotorensystem, auf Respiration und Rlutdruck ist der des Chloroforms iihn
lich. aber nicht so intensiv (zur Erzielung der gleichen Wirkung ist die 19fache Konzentration 
erforderlich) 12). Mit einem Sauerstoffgemisch laBt sich an Tieren ohne Zwischenfall einstiindige 
Narkose erzielen 13). Athylchlorid dringt ohne Gefahr fiir den Organismus. Bohr rasch ins Hlut, 
da es sehr leicht wieder entfernt wird; bei IntoxikationsfaIlen bietet deshalb kiinstliche Atmung 
groBe Sicherheitl4). tlber toxische Wirkllng siehe noch Ko bert16). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschatten: Fliissigkeit. Schmelzp. -142,5° 18); 
-141,6° 17). Siedep. +12,5° 18). Spez. Gew. 0,9214 bei 0° 19); 0.9176 bei 8° 19); 0,92295 
bei 2° 19); 0,91708 bei 6° 19). Dampftension20). Binnendruck 21). Verbrennungswarme (bei 
18°) 321,930 Cal. 22). Verhii.ltnis der spezifischen Warmen bei konstantem Druck und bei 

1) Moissan, Annaies de Chim. et de Phys. [6] 19, 272 [1890]. 
2) C. Binz, Verhandl. d. internat. med. Kongr. zu Berlin 2, 63. 
3) Chabrie, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, Ref. 40 [1891]. 
4) Fred. Swarts, Chem. Centralbl. 1903, I, 13. 
s) Rouelle [1759]. 
6) Basse [1801]. 
7) Darling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 216 [1869]. 
8) Groves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 114, 372 [1874]. - Kruger, Journ. f. prakt. 

Chemie [2] 14, 195 [1876]. 
9) Geuther, Zeitschr. f. Chemie 18n, 147. 

10) Krecy, Chem.-Ztg. 29, 310 [1905]. 
11) R. Zopfle, Archiv d. Pharmazie 49, 89 [1844]. 
12) EmbIey, Proc. Roy. Soc., Ser. B, 78, 391 [1907]. 
13) Rosenthaler u. Berthelot, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 146, 43 [1907]. 
14) Nicloux u. Camus, Chem. Centralbl. 1908, I, 878. 
15) Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. 1906. 2. Auf I. S. 910-911. 
16) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 233 [1897]. 
17) Guttmann, Proc. Chem. Soc. 21, 206 [1905]; Journ. Chern. Soc. 87, 1037 [1905]. 
IS) Regnault, Jahresber. d. Chemie 1863, 67. 
19) Perkin, Journ. f. prakt. Chemie [2] :n, 491 [1885]. 
20) Regnault u. SchacherI, Annalen d.\Chemie u. Pharmazie 206, 70 [1880]. 
Ill) Winther, Chern. Centralbi. 1908, 1,198. 
22) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen 4, 91 [1889]. 
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c 
konstantem Volumen ~ 1). Leitfahigkeit und Dielektrizitatskonstante2). Athylohlorid als 

c. 
ebullioskopisohes Mittel 3 ), als dissoziierendes Mittel 4 ). lonisierungsvermogen 6), molekulares 6). 
Ionisation duroh IX - Uranstrahlen 7), duroh X- Strahlen 8), duroh sekundare r -Strahlen 9). 
lonenbewegliohkeit und Diffusion 10). Athylohlorid fii.rbt die Flamme griin. Verbindungen 
mit Schwefelsaureanhydrid ll). Beim I,eiten iiber gliihenden Kalk entstehen Methan, Wasser
stoff und Essigsiiure 12). Wird durch iiberschiissigen Wasserstoff und reduziertes Nickel unter
halb 250° in Chlorwasserstoff und Athylen gespalten 18). Ebenso wirken oberhalb 260° die 
zweiwertigen, wasserfreien Chloride der Metalle Fe, Ni, Co, Cd, Pb, Ba u. a. 14). Einwirkung 
von Brom auf Athylchlorid im Sonnenlichtl5). Mit Brom und Eisendraht entsteht bei 100° 
Athylbromid und Athylenbromid 16). Chlor reagiert im Sonnenlioht leioht mit Athylchlorid; 
Chlorderivate17)18)19)20)21). Primare Bildung von Athylidenchlorid bei der Einwirkung 
von Chlor22). Einwirkung auf Magnesium 23). Mit Wasser bildet Athylchlorid bei 0° ein 
Hydrat24). Mischbarkeit wasseriger Losungen 25). Geschwindigkeit der Bildung 26). 

Athylenchlorid (Elaylchlorid, Liquor hollandicus) C2~Cl2=CH2Cl· CH2Cl. Bnd ung: 
Beim Chlorieren von Athylen 27). Beim Einleiten von Athylen in Antimonpentaohlorid oder 
geschmolzenes Kupferchlorid28). Aus Athylchlorid und Antimonpentachlorid im Rohr bei 
100°29). Aus Athylendiamin und Nitrosylchlorid 30). - Darstellung: In ein Gemenge von 
2 T. Braunstein, 3 T. Kochsalz, 4 T. Wasser und 5 T. Schwefelsiiure leitet man Athylen. 1st 
das Gemisch gelb geworden, so destilliert man ab 31). Anwendung: Wie Chloroform zu 
reizenden und schmerzstillenden Einreibungen; als Inhalations-Anaestheticum (nicht un· 
gefahrlicher als Chloroform)32). Bei Kaninchen hat man langsam voriibergehende intensive 
Hornhauttriibung entstehen sehen 33), auch bei innerlicher und suboutaner Applikation (schad-

1) Fiirstenau, Chem. Centralbl. 1909, I, 254. 
2) Everstein, Chem. Centralbl. 1902, II, 318. 
3) Beckmann u. Junker, Chem. CentralbL 1907, II, 1771. 
4) Timmermans, Chem. Centralbl. 1907, I, 1006. 
5) Braggs u. Kleeman, Chem. Centralbl. 1906, I, 1523. 
6) Kleeman, Chem. Centralbl. 1907, II, 128. 
7) Laby, Chem. Centralbl. 1907, II, 127. 
8) Crowther, Chem. Centralbl. 1909, I, 1378, 1379. 
9) Kleeman, Chem. Centralbl. 1909, II, 1196. 

10) Wellisch, Chem. Centralbl. 1909, I, 1376. 
11) Pur gold, Zeitschr. f. Chemie 1868, 669; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 502 [1873]. 
12) L. Meyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 282 [1866]. 
18) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 407 [1904]. 
14) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141,328 [1005]. 
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liche Wirkung der Substanz vom Kammerwasser aus, siehe Ahnliches bei Naphthalin: Naph
thalinkatarakt). Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit. 
f'lchmelzp. -36° (korr.)1); -42,0°2). Siedep. 83,5° (korr.)3); 83,3° bei 749 mm4); 84,5 
bis 85° bei 750,9mm5); 83,7° bei 760mm6). Spez. Gew.l,28082 bei 0°/4°3); 1,28238 
bei 0°/4° 6); 1,2656 bei 9,8°/4° 4); 1,2562 bei 20° 7); 1,2521 bei 20°/4° 5); 1,1576 bei 
83,3°/4°4); 1,280149-0,00l5277t+0,OsI36t2. Liislichkeit in Wasser 8). Binnendruck 9). 
Kompression und OberfHichenspannung 10 ). Molekulardepression in Athylencyanidll ). Mole
kulare Siedepunktserhiihung und Verdampfungswarme 1Z). Parlialdampfdruck im Gemisch 
mit Benzo113). Refraktionskoeffizient 14) bei to: nA= 1,441466-0,000446t15). Refraktions
koeffizient f1 t/D= 1,455464-0,00055386t16). Molekularrefraktion 34,06 10). Capillaritats
konstante beim Siedep. a2 = 4,198 17 ). Verbrennungswarme als Dampf bei 18 ° = 272,000 Cal. 18). 
Absorptionsspektrum 19). Verdampfungswarme 20 ). Magnetisches Drehungsvermiigen 21). Zer
fall bei dunkIer Rotglut (tiber Bimsstein geleitet) 22). Alkoholisches Kali, sowie Kalium 23), 
zersetzen Athylenchlorid unter Bildung von Vinylchlorid und Chlorkalium. Durch Einwirkung 
von Ammoniak entstehen Basen, in denen zwei Wasserstoffatome des Ammoniaks durch die 
Athylengruppe ersetzt sind, wie N2H4 · CZH 4, N 2H z . (CZH4)z und andere. Thermischer Zero 
fall in HCl und Monochlorathylen 24). Einwirkung von Aluminiumchlorid 25); von Metal1-
ammonium 26). Bei 50 Atm. Druck und 0° existiert ein Hydrat 27 ). 

Athylidenchlorid C2H4Cl2=CH3 ·CHClz. Bild ung: Aus Athylchlorid und Chlor28) 29). 
Aus Aldehyd und Phosphorpentachlorid 30 ). Aus Acetylenkupfer und konz. Salzsaure 31 ). 
Als Nebenprodukt bei der Chloralfabrikation. Ferner M tiller 32). - Physiologische Eigen
schaften: Es ist als Ersatz fiir Chloroform empfohlen worden, besitzt aber gefahrliche Neben
wirkungen, da es exzitierend wirkt und Herzschwache hervorruft 33). - Physikalische und 
chemische Eigensehaften: Fliissigkeit. Schmelzp. -101,5° 34). Siedep. 59,9° (korr.)35); 
57,4-57,6° bei 750,9mm 36). Spez. Gew. 36) 1,2044 bei 0° 35); lJ863 bei 12,24°/4° 35); 1,1743 
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bei 20°/4° 1). Refraktionskoeffizient 2) bei 24,7° nA = 1,405724. Refraktionskoeffizient 
fl tjD = 1,428807 - 0,00060111 t 3). Molekularrefraktion 34,10 4). Kritische Temperatur 
254,5 ° 5). Capillaritatskonstante beim Siedep. a2 = 3,684 6). Spezifische ZahigkeiP). Ver
dampfungswarme 8). Verbrennungswarme iiir 1 Mol. bei konstantem Dmck 267,1 Cal. 9). 
Verbrennungswarme (als Dampf bei 18°) 272,050 Cal. 10). Dielektrizitatskonstante 11). Elektro
magnetische Drehung 12). Alkoholisches Kali bewirkt Zerfall in Chlorathylen und Salzsaure. 
Einwirkung von Natrium bei 180-200° 13). Durch Chlorieren erhalt man zunachst 1,1, I-Tri
chlorathan und 1, 1, 2-Trichlorathan. Athylidenchlorid und Athylamin 14). Thermischer Zer
fall in Salzsaure undAthylenchlorid I5). Mit Wasser bildetAthylidenchlorid bei 0° ein Hydrat, 
das aus regularen Krystallen besteht16). 

Athenyltrichlorid; 1, 1, 1-Trichlorathan C2H3Cl3 = CH3 . CCl3. Aus Athylchlorid 
durch Chlorierenl7) 18). Fliissigkeit. Siedep. 74,5°. Spez. Gew. 1,3657 bei 0°; 1,3249 bei 
26°/4°. Refraktionskoeffizient bei 21 ° nA = 1,419861. Molekularrefraktion 42,0 19). Ein
wirkung von Natriumalkoholat 20). 

Chlorathylenchlorid; 1,1. 2-Trichlorathan C2H 3Cl3 = CH2Cl· CHCl2. Bildung: 
Aus Athylchlorid und Chlor 21) oder Antimonpentachlorid 22). Aus 1,I-Dichlorathan und 
Antimonpentachlorid 23). Aus IX - Dichlorathylalkohol und Phosphorpentachlorid 24). Aus 
Athylenchlorid und Phosphorpentalchlorid 25). Bildung 26 ). - Fliissigkeit. Siedep. 114°; 
113,5-114° bei 753,2 mm. Spez. Gew. 1,4784 bei 0°; 1,4406 bei 25,5%°; 1,4577 bei 9,4°/4°; 
1,29453 bei 113,5°/4° 27). Refraktionskoeffizient bei 22° 1,471928. Molekularrefraktion 
42,2628). Verbrennungswarme (als Dampf bei 18°) 262,480 Ca1. 29). Einwirkung von Ammo
niak 30), von Natrium 31). 

a - Tetrachlorathan C2H 2Cl4 = CCl3 . CH2Cl. Durch Chlorieren von Chlorathylen
chlorid 32) oder Athylenchlorid 33). Aus s-Tetrachlorathan in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
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duroh Umlagerung bei 110° 1). Bildung 2 ). - Fliissigkeit. Siedep. 135,1 ° (korr.) a); 129,5 
bis 130°; 130-135°. Spez. Gew. 1,5825 bei 0°; 1,5424 bei 26%·. Refraktionskoeffizient bei 
to nA = 1,477156 - 0,000437 t. Molekularrefraktion 50,724). 

s-Tetracbloriitban C2R 2Cl4 = CRCl2 · CRCl2. Aus Athylenohlorid 5) oder Dichlor
aldehyd 6) und Phosphorpentaohlorid. Aus Acetylen und Antimonpentaohlorid 7). Dar
stellung groBerer Mengen aus Aoetylen und Chlor 8). - Fliissigkeit. Siedep. 147° (korr.). 
Spez. Gew. 1,614 bei 0°; 1,578 bei 24,3° 6); 1,6258 bei 0°; 1,5897 bei 26%°. Refraktions
koeffizient bei to nA = 1,490509 - 0,000443 t. Molekularrefraktion 50,60 4). Gibt mit 
alkoholisohem Kali Triohlorathylen 7); mit Zink in alkoholisoher Losung Aoetylen. Lagert 
sioh beim Erhitzen mit Aluminiumohlorid auf 110° teilweise in a-Tetraohlorathan um 9). Bei 
viertagigem Erhitzen auf 360 ° tritt Zerfall in Perchlorbenzol und Salzsaure ein. Bromieren in 
Gegenwart von Aluminiumohlorid 9). 

Pentacbloriitban C2RCl5 = CRCl2 . CCla . Beim Chlorieren von Athylohlorid 10) oder 
Athylenohlorid 11). Aus Chloral und Phosphorpentaohlorid 12) oder Aluminiumohlorid la). -
Erstarrt unterhalb _18°. Siedep. 159,1 ° (korr.)14); 161,7° 15). Spez. Gew. 1,70893 bei 0° 14); 
1,69263 bei 10,15°/4° 14). Ausdehnungskoeffizient 14). Refraktionskoeffizient bei 25,1 ° 
nA = 1,487094. Molekularrefraktion 59,05 15). Zerfallt mit alkoholisohem Kali in Tetra
ohlorathylen und Chlorkalium. 

Hexacbloratban; Percbloriithan C2Cl6 = CCla . CCla. Beim Chlorieren versohiedener 
Athan- und Athylenverbindungen, so z. B. Athylohlorid l6), Athylenohlorid I7), Athylather 18), 
Perohlorathylen 16), aus Aoetylentetrabromid und Athylenbromid (in Gegenwart von Alu
miniumohlorid) 19). Aus Isopropylohlorid oder Isobutylohlorid und Jodtriohlorid bei 200° 20). 
Ferner aus Perohlorameisensaureathylester duroh Aluminiumohlorid 21). Aus. Aoetylohlorid 
und viel Phosphorpentaohlorid bei 180 ° 22). Aus Pentabromathan und Antimonpentaohlorid 23). 
Aus Chloral duroh Ralogene (auBer Fluor) in Gegenwart von Aluminiumohlorid I6 ). Pyrogene 
Bildung aus Perohlormethan 24) mittels Kupfer und mittels molekularem Silber 25)26). Aus 
Chlorstiokstofi in Chloroform16sung im Sonnenlioht 27 ). - Darstell ung: Aus Pentaohlorathan 
(1 T.), Aluminiumohlorid (1/5 T.) und trooknem Chlor bei 70°. Oder aus Aoetylentetraohlorid, 
Aluminiumohlorid und trooknem C'hlor bei 120° 28)29)30)31). - Physiologisohe Eigen-
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schaften: In oliger Losung subcutan injiziert, ruft Hexachloriithan Schlafsucht, anderseits 
auch Kriimpfe hervor. Innerlich wird es nur langsam und unvollkommen resorbiert 1). -
Krystalle aus Alkohol-Athergemisch, campherartig riechende Tafeln. Existiert in drei Formen 2) 
Krystallographische Bestimmung 3)_ Ausdehnung bei der polymorphen Umwandlung i ). 

Siedep. 185 0 (korr). Siedep. 187 06). Spez. Gew. 2,011. Molekulare Verbrennungswiirme bei 
konstantem Druck 110 Cal. 6). Einwirkung von alkoholischem Kali im Rohr bei 10007 ). 
Fixes Alkali erzeugt bei 200 0 Oxalsiiure 8 ). Einwirkung von Natriumalkoholat 9). Nascierender 
Wasserstoff, alkoholisches Kaliumsulfhydrat bewirken Bildung von Perchloriithylen; ebenso 
wirkt fein verteiltes Silber und Leiten von Hexachloriithandiimpfen durch rotgliihende 
Rohren 10). Nebenprodukte dabei ll). Bildet sich stets bei den Explosionen, die beim Chlorieren 
von Acetylen stattfinden 12). 

lthylbromid (Bromathyl, Aethylum bromatum, Aether bromatus, 
Aether hydrobromicus). 

Mol.-Gewicht 109. 
Zusammensetzung: 22,0% C, 4,6% H, 73,4% Br. 

C2H5Br = CH3 . CH2Br. 

Blldung: Aus Brom 13) oder Phosphortribromid 14), oder Phosphor, Brom 16) und Alkohol. 
Durch Anlagerung von Bromwasserstoffsiiure an Athylen in Gegenwart von Aluminium
bromid 16). Bei der trocknen Destillation von AlBr3 . (C2H5)20 17). 

Darslellung: 18) Man destilliert ein Gemisch von 7 T. 95proz. Alkohol, 12 T. konz. 
Schwefelsiiure und 12 T. Kaliumbromid. Das mit Kaliumcarbonat und mit Wasser gewaschene 
Rohprodukt wird nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium mit 1/10 seines Gewichtes Mandel
oder Olivenol gemischt und aus dem Wasserbad rektifiziert (Deutsches Arzneibuch). Fiir 
medizinische Zwecke wird auch die Darstellung aus Athylschwefelsiiure und Bromkalium 
empfohlen 19). Darstellu'ng aus Alkohol: Zu einem Gemisch von 10 g rotem Phosphor und 
60 g Alkohol von 95% liiBt man allmiihlich 60 g Brom unter Umschiitteln und Abkiihlung zu
flieBen. Nach einigen Stunden destilliert man das gebildete Bromiithyl aus dem Wasserbad 
ab; das Destillat wird nach wiederholtem Was chen mit Sodalosung und Wasser und nach dem 
Trocknen mit Chlorcalcium rektifiziert20): Darstellung 21 ). Priifung des Aether bromatus 22). 
Trennung von Ather 23). 

Verwendung: Zu sehr zahlreichen organischen Synthesen (Alkylierungen). Zur Aniisthe
sierung. 
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Physiologische Eigenschaften: Wurde 1858 von Tournville und Nunnely als An
aestheticum empfohlen. Anasthetische Wirkung1)2). Langgard (1887) wies die Schadlich
keit der mit Hilfe von Bromphosphor erhaltenen Praparate nacho In Dampfform eingeatmet 
bewirkt es wie Ather Anasthesie. PuIs und Atmung werden anfangs beschleunigt, dann ver
langsamt. Die Anasthesie tritt schneller als bei Chloroform (schon nach 1/2 bis I Minute) ein, 
geht aber rasch voriiber, so daB von Minute zu Minute neue Zufuhr von Bromathyl notig ist. 
Langer als 10-15 Minuten laBt sich die Narkose nicht gut erhalten. Wahrend derselben ist 
das BewuBtsein nicht aufgehoben, aber die Schmerzempfindung; die Muskeln werden nicht 
entspannt. Verwendungsgebiet: Kleinere Operationen, bei denen Komplikationen (Stillung 
groBerer Blutungen) ausgeschlossen und Entspannung der Muskulatur (Einrichtung von 
Luxationen) nicht indiziert ist 3). 

Wird in groBeren Dosen als Chloroform gegeben. Fiir Kinder 5-10 g, fiir Erwachsene 
10-20 g. GroBere Dosen rufen leicht Cyanose und Kollaps hervor. Bei Trinkern wirkt es 
exzitierend. Neigt zu Lahmungswirkungen auf Atemzentrum und Herz4) (wie CH2CI2); 

kann Cheyne - Stokessches Atmen und Koma veranlassen. Ruft 1-2 Tage dauernden 
Geruch des Atems nach Knoblauch hervor. Ausscheidung aus dem Korper erfolgt langsamer 
als beim Chlorathylo). Verursacht schwere Degenerationen in Herz, Niere, Gehirn 6). 
Literatur 7 ). 

Man hiite sich vor der Verwechslung mit dem giftigen Athylenbromid CH2Br· CH2Br 
(Aethylenum bromatum). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, stark lichtbrechende, schwere 
Fliissigkeit. Schmelzp. -125,5° 8); _116° 9); -117,8 ° 10). Siedep. 38,37 ° 11); 38,4 ° bei 
760 mm12). Spez. Gew. 1,50138 bei 0°/4° 12); 1,44988 bei 15° 13); 1,43250 bei 25° 13); 
1,4134 bei 38,4 °/4 ° 14). Spez. Gew. bei to /4 ° 1,496439 - 0,0020450 t. Brechungsexponent 
fl tiD = 1,436464 - 0,00062995 t 10); nn = 1,4554 bei 15 ° 16). Absorptionsspektrum 17). 
Dielektrizitatskonstante18). Kritische Temperatur 19). Spannkraft der Dampfe 20 ). Dissozia
tionsvermogen als LosungsmitteI 21 ). Loslichkmt in Wasser und Tenoion der mit Wasser ge
sattigten Fliissigkeit 22 ). Spezifische Warme bei tiefer Temperatur 23). Kompressibilitat und 
Oberflachenspannung 24). Spezifische Kohasion, Oberflachenspannung 2o ). Ionisierung durch 
X-Strahlen 26), durch sekundare Strahlen 27 ), durch sekundare y-Strahlen 28). Reagiert bei 
Siedetemperatur mit Silbernitrat 29). Liefert mit Wasser bei 200° Ather 30). Reaktion mit 

1) Robin, Jahresber. d. Chemie 1851, 508. 
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3) B. Fischer, Die neuen Arzneimitte!. 3. Auf!. 1894. 
4) S. Tscherwinski, Die Narkotica unter den Derivaten des Methans. Jurjew 1898. 
5) Dreser, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmakol. 36, 285 [1895]. 
6) B. Miiller, Deutsche med. Wochenschr. 1905, 297. 
7) Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. 2. Auf!. ~, 913 [1906]. 
8) Schneider, Zeitschr. f. physika!. Chemie ~~, 233 [1897]. 
9) Ladenburg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 1821 [1899]. 

10) Guttmann, Journ. Chern. Soc. 87, 1037 [1905]. 
ll) Regnault, Jahresber. d. Chemie 1863, 70. 
12) J. Timmermans, Bulletin de la Soc. chim. Belg. ~4, 249 [1910]. 
13) Perkin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 497 [1885]. 
14) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 563 [1886]. 
10) Weegmann, Zeitschr. f. physika!. Chemie ~, 234 [1888]. 
16) Beythien u. Hennicke, Pharmaz. Centralhalle 48,1005 [1907]; Chern. Centralbl. 1908, 

1,299. 
17) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1897]. 
18) Drude, Zeitschr. f. physika!. Chemie 23, 309 [1897]. 
19) Pawleski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 2633 [1883]. 
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21) Timmermans, Bulletin de la Soc. chim. de Belg. ~O, 305 [1906]. 
22) Rex, Zeitschr. f. physika!. Chemie 55, 355 [1906]. 
23) Battelli, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 16, I, 243 [1907]. 
24) Richards u. Matthews, Chem. Centralb!. 1908, I, 1020. 
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26) Crowther, Proc. Roy. Soc., Ser. A, 82, 103 [1909]. 
27) Crowther, Proc. Roy. Soc. 8~, 358 [1909]. 
28) Kleeman, Proc. Roy. Soc., Ser. A, 82, 358 [1909]. 
29) Euler, Chern. CentralL!. 1906, II, 1414. 
30) Re ynoso, Jahresber. d. Chemie 1856, 567. 
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Ag2Cr04 1). Spaltung durch iiberschiissigen Wasserstoff und NickeI 2 ), sowie durch Metall
chloride 3) in Athylen und Chlorwasserstoff. Chlorierungsprodukte4). Bromierung o). Bei 
Gegenwart von Aluminiumbromid entsteht nur Athylenbromid 6). Komplexverbindung mit 
Aluminiumbromid, Brom und Schwefelkohlenstoff; gelbe Krystalle, Schmelzp. 69-71 ° 7). 
Nebenprodukte bei Darstellung von Athylbromid aus Alkohol, Brom und rotem Phosphor8). 
Einwirkung von Aluminiumbromid; Bildung von Grenzkohlenwasserstoffen 9). Reagiert sehr 
leicht mit Magnesium in atherischer Losung unter Bildung von Bromathylmagnesium 10). 
Wirkung auf Magnesium 11). Wirkung auf K 2S2 12). Reaktionsgeschwindigkeit bei der Bildung 
von Thiosulfatestern I3). HydraP4). 

Athylenbromid, 1, 2-dibromiithan (Aethylenum, bromatum). Mol.-Gewicht 188. 
Zusammensetzung: 12,8% C, 2,1% H, 85,1% Br. C2H4Br2 = CH2Br· CH2Br. 

Bild ung: Durch Addition von Brom an Athylen I5). Bei der Einwirkung von Brom auf 
Athylbromid bei 180°, neben 1, 1, 2-Tribromathan 16). Aus Brom undAthylchlorid oder Athyl
bromid bei Gegenwart von Eisen I7 ). Bildet sich aus Athylidenbromid beim Erhitzen (Gleich
gewichtseinstellung) durch Isomerisation 18). 

Dars tell ung: Zu 220 g Athylbromid und 260 g Brom werden 30 g Aluminiumbromid 
und 60 g Brom zugefiigt und die Mischung auf 65-70° erwarmP9). 

Physiologische Eigenschaften: Gegeniiber dem Athylbromid ist die narkotische 
Kraft des Athylenbromids geringer, es ist aber sonst viel giftiger. (Gefahrliche Verwechslung!) 
Veranla13t anhaltendes Erbrechen, Totenblasse, gro13e Schwache, Ohrensausen und Herz
schwache. Als Nachwirkung tritt haufig gesteigerte Reflexerregbarkeit hervor 20 ). Athylen
bromid bewirkt bei weillen Mausen, Kaninchen und Hunden keine Narkose beim Einatmen der 
Dampfe, dagegen Verflachung der Respiration, und (durch Einwirkung auf das Herz) Absinken 
des Blutdrucks; es treten charakteristische Nachwirkungen, Reizung der Luftwege, Triibung 
der Cornea ein, die, mit der Herzwirkung vereint, nach langerer Zeit den Tod herbeifiihren 21). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. +9,53 ° 22); 7,6-7,8 ° 23). 
Siedep.129,9° 24); 131,6° 22); 129,5° bei 745 mm 25); 130,3° bei 759,5° 23); 25,5° bei 9,38 mm; 
35 ° bei 18,9 mm; 52,1 ° bei 50,78 mm 24); 34 ° bei 14 mm 26). Eine Druckanderung von 1 mm 
ruft zwischen 739 und 753 mm eine Siedepunktsanderung von 0,049° hervor. Einflu13 der 
Schwerkraft (in verschiedenen Breitegraden) auf den Siedepunkt27). Spez. Gew. 2,21324 bei 
0°; 2,19011 bei 10,9°/4°; 2,1785 bei 20°/4° 25); 1,9246 bei 130,3°/4° 23); 2,1816 bei 20°/4° 26). 

1) Jaques, Chern. News 96,77 [1907]. 
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6) Mouney;rat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 498 [1898]. 
7) Plot ni kow, Journ. d. russ. physika!.-chem. Gesellschaft 34, 697 [1902]; Chern. Centralb!. 
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Spez. Gew. bei tOj4°= 2,217490- 0,0019950 t- 0,00000194 t 2. Ausdehnungskoeffizientl). 
Brechungsexponent fl tjD = 1,549299 - 0,00057057 t 2). Absorptionsspektrum 3). Warme
kapazitat 4). Molekulare Liisungs- und Mischungswarmen 5). Kryoskopisches Verhalten in 
Anilin und Dimethylanilin 6). Binnendruck 7). Kompression und Oberflachenspannung 8). 
Dielektrizitatskonstante9). Molekulare Depression in Athylencyanid 10 ). Molekulargewicht ll). 

Capillaritat und Molekulargewichtl2). EinfluB einer Mischung von Athylenbromid und Nitro
benzol, oder Chinolin auf die Rotation von geliistem Weinsaureester 13). Einwirkung rauchender 
Salpetersaure14). Zink zerlegt die alkoholische Liisung in Methan 15); ebenso Kupfer, Jod
kalium und Wasser bei hiiherer Temperatur 16). Kaliumjodid und Wasser bewirken beim Er
hitzen die Bildung von Athan. Alkoholisches Kali bildet Monobromathylen bzw. Acetylen; 
ahnlich wirkt wasserige Kalilauge 17 ). Verdiinnte Alkalicarbonatlosungen liefem beim Kochen 
Monobromathylen neben Glykol, Wasser, Glyko118). Bei Zusatz von Bleioxyd findet Oxy
dation des intermediar gebildeten Glykols zu Aldehyd statt19) 20). Entbromung 21). Ein
wirkung von Hydrazinhydrat 22). Feuchtes Silberoxyd oxydiert zu Aldehyd, mit Silbercarbonat 
entsteht Glykol. Verhalten gegen Silbersulfat 23 ). Beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffsaure 
findet Austausch der Halogene statt24). Einwirkung von Brom und Aluminiumbromid 25)26), 
von Chlor 26 ). Einwirkung von Magnesium 27 )28)29); von Natriumsulfantimoniat 30); von Zink 
und Essigsaure 31) (Bildung von Athylen); von Zinkstaub (Reaktionsgeschwindigkeit) 32). 

Athylidenbromid, 1, 1" dibromathan C2H4Br2 = CHa . CHBr2. Durch Bromierung 
von Athylbromid bei 170° 33)34). Bei der Einwirkung von PCl3Br2 auf Aldehyd 35). Durch 
Anlagerung von Bromwasserstoffsaure an Bromathylen 36). - Fliissigkeit. Siedep. 107-108 ° 37); 
Siedep. 109-110° hei 751 mm 38); Siedep. 112,5° bei 755,1 mm 39); Siedep. 108-110° 
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(korr.)!). Spez. Gew. 2,10006 bei 17,5°2); 2,08905 bei 20,5°2); 2,10294 bei 15°1); 2,08540 
bei 25°1). Spez. Gew. bei to/4°=2,099625-0,0022283t-0,00000097 t2 3). Brechungs
exponent f! tiD = 1,524548 - 0,00058907 t 3). Verhalten gegen alkoholisches Kaliumsulf
hydrat; gegen Ammoniak, Bleioxyd und Wasser; gegen Antimonpentachlorid 4). Beim Kochen 
mit Brom und Eisendraht entsteht I, I, 2-Tribromathan. 

Bromiithylenbromid; 1, 1, 2-tribromiithan C2H3Br3 = CH2Br . CHBr2' Durch Ein
wirkung von Brom auf Athylbromid oder Jodathylen bei Temperaturen von 170-200° 5)6). 
FliiBsigkeit. Schmelzp. _26°7). Siedep. 186,5° bei 721mm 5); 187-188° boi 751,5mm 8 ); 

Siedep. 73° bei 11,5 mm; Siedep. 83° bei 18 mm. Spez. Gew. bei t o/4° = 2,623483 
- 0,0022513 t + 0,00000126 t 2. Spez. Gew. 2,6189 bei 17,5°/4° 9); 2,6107 bei 21,5°/4° 9). 
Brechungsexponent f! tiD = 1,599911 - 0,00054444 t 10). Mit Kaliumacetat oder mit in 
Wasser suspendiertem Bleioxyd fllltsteht bei 150° 1,I-Dibromathylen. Einwirkung von 
Natriumalkoholat ll)!2)!3). Alkoholisches Kali bewirkt Bildung der zwei isomeren Dibrom
athylene neben Acetylen und Bromacetylen. Einwirkung von iiberschiissigem abs. Alkohol 
bei 160-180° 14); von SilbercyanidI5); von Ammonsulfitlosung I6). 

s-Acetylentetrabromid; 1,1, 2, 2-tetrabromiithan C2H2Br4 = CHBr2 . CHBr2. Durch 
Bromieren von Acetylen I7 )!8)19), von Acetylendibromid 20); von Athylenbromid bei Anwesen
heit von Aluminiumbromid 21). 

Darstell ung: Man leitet Acetylen in mit Wasser iiberschichtetes Brom. Das ent
stehende rohe Tetrabromid wird durch Reduktion in Dibromid iibergefiihrt. Dieses laBt sich 
von Nebenprodukten leicht durch Destillation trennen; dann bromiert man das so gereinigte 
Dibromid wieder 20). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: FliiBsigkeit. Siedep. 137-137,2° 
bei 36 mIll 20); Siedep. 114 ° bei 12 mm; Siedep. 124-126 ° bei 15 mm 22); Siedep. 151 ° 
bei 54 mm22). Erstarrt nicht bei _20° 23). Spez. Gew. 2,9710 bei 17,5°/4°; 2,9629 bei 
21,5°/4°. Spez. Gew. bei t o/4° = 3,013830 - 0,0024050 t + 0,00000379 t 2. Brechungs
exponent f! tiD = 1,647884 - 0,00049663 t 24). Geht leicht durch Reduktion 25) in Athylen
und Acetylenderivate iiber. Einwirkung von Aluminiumchlorid in der Hitze 26). Brom 
oxydiert Acetylentetrabromid in Gegenwart von Aluminiumbromid zu Hexabromathan 27 ). 
Chlor fiihrt es in Dichlor-tetrabromathan 28) und endlich bei Anwesenheit von Aluminium
chlorid auch in Hexachlorathan iiber25)29). 

1) Perkin. Journ. Chern. Soc. 45. 523 [1884]. 
2) Anschiitz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 302 [1886]. 
3) Weegmann. Zeitschr. f. physikal. Chemie 2, 236 [1881]. 
4) Henry, Bulletin de la Soc. chim. 42, 262 [1884]. 
5) Wiirtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 243 [1857]. 
6) Simpson, Jahresber. d. Chemie 1851', 461. - Hofmann, Jahresber. d. Chemie 1860, 

364. - Caventou, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 120, 323 [1861]. - Tawildarow, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 176, 22 [1874]. 

7) Bouchardat, Jahresber. d. Chemie 1885, 1165. 
8) Denzel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195. 202 [1879]. 
9) Anschiitz. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 138 [1883]. 

10) Weegmann. Zeitschr. f. physikal. Chemie 2, 236 [1888]. 
11) Tawildarow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 176. 22 [1874]. 
12) Michael, Amer. Chern. Journ. 5. 192 [1883/84]. 
13) Gray, Journ. Chern. Soc. n, 1024 [1897]. 
14) Glockner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie. Suppl. 'f. 110 [1870]. 
15) Orlowsky, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 9, 282 [1872]. 
16) Monari, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1343 [1885]. 
17) Sabanejew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 178, 113 [1875]. 
18) Re bo ul, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 269 [1862]. 
19) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 5, 97 [1863]. 
20) Anschiitz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 138 [1883]. 
21) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 498 [1898]. 
22) Crossle y, Proc. Chern. Soc., Nr. 201. 
23) Bourgoin, Annales de Chim. et de Phys. [5] 12, 427 [1877]. 
24) Weegmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2, 236 [1888]. 
25) Elbs u. Neumann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 245 [1898]. 
26) Anschiitz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 169 [1886]. 
27) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19. 177 [1898]. 
28) Bourgoin, Bulletin de la Soc. chim. 23, 4 [1875]. 
29) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. ('him. [3] 17. 799 [1879]. 

5* 



68 Kohlen wasserstoffe. 

a - Acetylentetrabromid; 1, 1, 1, 2-tetrabromiithan C2H2Br4 = CH2Br . CBrs . Bil
dung: Durch Bromieren aus 1, 1- Dibromathylen 1 )2); aus Athylbromid S); aus 1, 1, 2 -Tri
bromathan4); aus Natriumalkoholat und Brom 5); aus Brenzweinsaure und Brom 6 ). -

Fliissigkeit. Siedet nicht unzersetzt bei 200°. Siedep. 103,5° bei 13,5 mm. Erstarrt im 
Kaltegemisch. Spez. Gew. 2,9292 bei 17,5°/4° 7); 2,9216 bei 21,5°/4° 7). Spez. Gew. bei 
t o/4° = 2,919824 - 0,0022500 t. Brechungsexponent p, tiD = 1,638465 - 0,00053718 t 8). 

Pentabromiithan C2HBrs = CHBr2 . CBra. Bei der Bromierung vieler Athanderivate, 
so von Tribromathylen9) 10), Bromacetylenll), Tetrabromathan 12) (bei 165°), Tetrabrom
athylen 1S) (bei 160°) und Bernsteinsaure14) (bei 120°). Tribromathylen geht auch durch Stehen 
an der Luft in Pentabromathan und Dibromessigsaure iiber. - Prismatische Nadeln. Schmelzp. 
53°; 54°; 56-57°12); 48-50 011 ). Siedep. 210° hei ,1oomm (unter Zers.) 15). Loslich 
in Alkohol, sehr leicht l&lich in Ather. Reagiert mit Chlor hei 200-205 unter Bildung von 
Monochlorpentahromathan; Antimonpentachlorid liefert Hexachlorathan. 

Perbromiithan, Hexabromiithan C2Br6 = CBrs . CBrs . Durch Erhitzen von Penta
bromiithan, Brom und Wasser im Rohr auf 180° 16). Aus einem Gemisch von Tetrachlorkohlen
stoff, Hexachlorathan oder Perchlorathylen und Brom durch Eintragen von fein verteiltem 
Aluminium 17). Durch Bromieren von Acetylentetrabromid in Gegenwart von Aluminium
bromid 18). - Darstellung: Acetylentetrabromid wird mit wenig Aluminiumhromid versetzt 
und dann allmahlich bei 90-110° die ungefahr gleiche Menge Brom zugesetztl9). - Prismen. 
Schmelzp. 200-210° bzw. 210-215° 20) unter Abspaltung von Brom. Schwer lOslich in 
siedendem Alkohol oder Ather, leicht loslich in Schwefelkohlenstoff. Im Gegensatz zum Per
bromathylen mit Wasserdampfen nicht fliichtig21). 

Fluorbromiithane. 22) - Chlorbromiithane C2H4ClBr. l-Chlor-2-bromiithan CH20l 
. CH2Br 2S). Fliissigkeit. Siedep. 107-108°; spez. Gew. 1,79 bei 0°; 1,705 hei IP; 1,689 
hei 19°. 

1,1-Chlorbromiithan CHs - CHOlBr 24). Siedep. 84-84,5° (in Dampf) bei 750 mm; 
Siedep. 82,7° (in Dampf) hei 760 mm (Stadel). Schmelzp. 16,6° [korr.] (Schneider). 

Chlordibromiithane C2HsOlBr2. l-Chlor-l,l-dibromiithan CHs · COlBr2 25). Siedep. 
123-124° (in Dampf) bei 753 mm; spez. Gew. 2,134 hei 16°. 

1) Lennox, Annalen d. Chemie u. Pharmazie I~~, 124 [1862]. 
2) Reboul, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~4, 270 [1862]. 
3) 'l'awildarow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1'2'6, 22 [1874]. 
4) Denzel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft I~, 2207 [1879]. 
5) Sell u. Salzmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1, 496 [1874]. 
6) Bourgoin, Annales de Chim. et de Phys. [5] I~, 427 [1877]. 
7) Anschiitz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~I, 140 [1883]. 
8) Weegmann, Zeitschr. f. physikal. Chemte ~, 232 [1888]. 
9) Lennox, Annalen d. Chemie u. Pharmazic 1~2, 125 [1862]. 

10) Elbs u. Neumann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 254 [1898]. 
11) Re b 0 nl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1:U, 268 [1862]. 
12) Bourgoin, Bulletin de la Soc. chim. 23, 173 [1875]. 
13) Bo Ilrgoin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 437 [1875]. 
14) Orlowsky, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 9, 280 [1877]. 
15) Denzel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft I~, 2208 [1879]. 
16) Reboul, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~4, 271 [1862]. 
17) Gustavson, Journ. d. russ. phY8ikal.-chem. Gesell8chaft 13, 287 [1881]. 
18) Elbs u. Neumann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 249 [1898]. 
19) Mouneyrat. Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 177 [1898]. 
20) Biltz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1209 [1897]. 
21) Merz u. Weith, Bcrichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft II, 2239 [1878]. 
22) Swarts, Reclleil des travaux chim. des Pays·Bas 11, 232 [1898]; Chern. Centralbl. 1899, 

II, 281; 1901, II, 1099. 
2S) Henry, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 14 [1870]. - L088ner, Journ. f. prakt. 

Chemie [2] 13, 421 [1876]. - Montgolfier u. Girand, Bulletin de la Soc. chim. 33, 12 [1880]. -
Demole, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell~chaft 9,556 [1872]. - Lesceur, Bulletin de la Soc. 
chim. 29, 484 [1878]. - James, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~6, 380 [1882]. - Simpson, Bulletin 
de la Soc. chim. 31, 410 [1879]. 

24) Rebolll, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 215 [1870]. - Denzel, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 195, 193 [18791. - Lescoeur, Bulletin de la Soc. chim. 29, 483 [1878]. - Stadel, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15,2563 [1882]. - Spindler, Annalen d. Chemie u. Phar
mazie 231, 278 [1885]. - Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 19, 157 [1896]. 

25) Denzel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 196 [1879]. 
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1- Chlor-1, 2- dibromiithan CH2Br· CHClBr 1). Siedep. 162,5-163° (i. Dampf); 
spez. Gew. 2,268 bei 16°. 

1-Chlor-2, 2-dibromiithan CH2Cl· CHBr2 2). 
1- Chlor -1,1, 2 - tribromiithan C2H2ClBr2 = CH2Br . CClBr2 a). Siedep. 200-201 ° 

(unter schwacher Zersetzung) bei 735 mm; 170-171 ° bei 335 mm; 165-167° bei 285 mm. 
Spez. Gew. 2,602 bei 16°. 

1- Chlor-1,1, 2, 2 - tetrabromiithan C2HClBr4 = CHBr2· CBr2Cl4). Krystalle. Schmelz
punkt 32-33°. Siedep. 200-205 ° bei 285 mm; 150 ° bei 30 mm; spez. Gew. 3,366 bei 16°. 
Riecht campherartig. 

Chlorpentabromiithan C2ClBr5 5). Krystalle. Schmelzp. 170 ° unter lebhafter Zer
setzung. 

Dichlorbromiithane C2HaClBr2. 1, 1, 1-Dichlorbromiithan CHa · CCl2Br 6). Siedep. 
98-99° (in Dampf) bei 758 mm; spez. Gew. 1,752 bei 16°. 

1, 1-Dichlor-2-bromiithan CH2Br· CHCl2 7). Siedep. 138°. 
Dichlordibromiithane CH2Cl2Br2' 1, 1-Dichlor-1, 2-dibromiithan CH2Br· CBrCl2 8). 

Siedep. 176-178°; spez. Gew. 2,270 bei 16°. 
1, 1-Dichlor-2, 2-dibromiithan CHBr2 · CHCl2 9). Siedep. 195-200°; spez. Gew. 

2,391 bei 19°. 
1, 2-Dichlor-1, 2-dibromiithan CHBrCl· CHBrClI0). Fliissigkeit; Siedep. 190-195°; 

140° bei 70 mm; 194-195° bei 760 mm (Mouneyrat). Mit Wasserdampfen fliichtig. 
1, 1-Dichlor-1, 2, 2-tribromiithan CHBr2 · CCl2Br 11). Siedep. 215-220°. 
1, 2-Dichlor-1, 1, 2-tribromiithan CBr2Cl· CHBrCl (?) 12). Farblose Fliissigkeit. Siedep. 

133 ° bei 35 mm. Erstarrt bei _5°. Spez. Gew. 2,6263 bei 21,5°. Brechungsindex 1,5989 
bei 15,5°. 

Dichlortetrabromiithane C2Cl2Br4' 1, 2 - Diehl or -1, 2, 2, 2 - tetrabromiithan CBra 
. CCl2Br la). Schmilzt bei 175-180° unter Zersetzung. 

1, 2-Diehlor-1, 1, 2, 2-tetrabromiithan CBr2Cl· CBr2CI (?) 14). GroBe Krystalle. 
Schmelzp. 191 ° (unter Bromentwicklung von 140° an). Loslich in Chloroform und Benzol, 
schwer lOslich in Alkohol und Ather. 

1,1,1-Trichlor-2-bromiithan C2H2ClaBr = CH2Br· CCla 15). Siedep. 151-153°; spez. 
Gew. 1,8839. 

1,1, 1-Triehlor-2, 2-dibromiithan CHClaBr2 = CHBr2 . CCla 16). Siedet unter teil
weiser Zersetzung bei 200°; Siedep. 93-95 ° bei 14 mm; spez. Gew. 2,317 bei 0°; 2,295 bei 19,5°. 

Trichlortribromiithan C2ClaBr3 = CCI2Br· CClBr2' Riecht campherartig; verfliichtigt 
sich bei 235° 17); sublimiert in Prismen. Schmelzp. 178-180° unter Zersetzung; spez. Gew. 
2,44 bei 18 ° 18). 

1) H. Miiller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppi. :l, 287 [1864]. - Denzel, Annalen 
d. C'hemie u. Pharmazie 195, 196 [1879]. - Henry, Bulletin de la Soc. chim. 42, 263 [1884]. 

2) Henry, Bulletin de la Soc. chim. 42, 263 [1884]. 
a) Denzel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 197 [1879]. - Henry, Bulletin de la 

Soc. chim. 42, 262 [1884]. 
4) Denzel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 199 [1879]. - Wallach, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 20:l, 89 [1880]. - Ma bery, Amer. Chem. Journ.5, 255 [1883]. - Swarts, Chern. 
Centralbl. 1899, I, 588. 

5) Denzel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12,2207[1879]. - Elbs u. Neumann, 
Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 250 [1898]. 

6) Denzel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 199 [1879]. 
7) Henry, Bulletin de la Soc. chim. 42, 262 [1884]. 
8) Denzel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 200 [1879]. 
9) Sabanejew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 216. 217 [1882]. 

10) Sabanejew, Annalen d. Chemie u. PhaTmazie 216, 262 [1882]. - Mouneyrat, Bulletin 
de la Soc. chim. [3] 19, 500 [1897]. 

11) Denzel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 201 [1879]. 
12) Swarts, Chem. Centralbl. 1899, I, 588. 
13) Denzel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft 12, 2207 [1879]. 
14) Swarts, Chem. Centralbl. 1899, I, 588. 
15) Henry, Bulletin de la Soc. chim. 42, 262 [1884]. 
16) Paterno, Jahresber. d. Chemie 181'1, 512. . 
17) Moune yra t, Bulletin de la Soo. chim. ]3] 19, 501 [1897]. 
18) Bes son, Bulletin de la Soo. ohim. [3] ll, 920 [1893]. 
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Tetrachlordibromkohlenstoff C2Cl4Br2. Symmetrisches 1,1,2, 2-Tetrachlordibrom
iithan CC12Br· CCl2Br 1). Tafeln aus Atheralkohol; zerfiillt bei 200° in Brom und 
C2Cl4 • 

Unsymmetrisches 1, 1, 1, 2-Tetrachlordibromiithan CCl3 · CClBr2 2). Prismen aus 
Alkohol, sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen, ohne zu schmelzen; entwickelt bei 185° Chlor. 

Athyljodid C2H5J = CH3 . CH2J. 
Bild ung: Aus Alkohol, Jod und Phosphor 3). Aus Alkohol und Jodwasserstoff· 

siiure4). Aus Ather und gefrorenem Jodwasserstoff5). Bei der Elektrolyse von propion. 
saurem Natrium und Kaliumjodid neben Jodoform und jodsaurem Natrium 6). Aus 
Athylchlorid und Jodwasserstoff7). Beim Erhitzen iithoxylhaltiger Substanzen mit Jod· 
wasserstoffsaure vom spez. Gew. 1,7 (qualitativer und quantitativer Nachweis der Athoxyl. 
gruppe) 8). 

Dars tell ung 9): Man iibergieBt roten Phosphor (10 g) mit der fiinffachen Menge Alkohol 
von 95% und tragt allmahlich die zehnfache Menge Jod ein 10); nach zwolfstiindigem Stehen 
destilliert man aus dem Wasserbad und wascht das erhaltene Jodathyl mit verdiinnter Natron· 
lauge und Wasser. Nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium rektifiziert man es. Darstellung aus 
Jodkalium und Diathylsulfat 11). 

Physiologische Eigenschaften: Absorption durch die Haut I2 ). Verteilung im 
Organismus 13). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, stark lichtbrechende 
FHissigkeit, die sich durch Jodausscheidung rot farbt. Schmelzp. -U8° 14); -108,5° 15); 
-105° 16). Siedep'756 = 71,9-72° 17); Siedep. 72,5°; 72,3° bei 759,1 mm; 72,25-72,3°. 
Spez. Gew. 1,93706 bei 20°/4° 18); 1,93015 bei 25° 19); 1,9574 bei U 0; 1,9492 bei 15°; 1,8698 
bci 64,3°; 1,9444 bei 14,5°20); 1,96527 bei 4°; 1,94332 bei 15°; 1,92431 bei 25°21); 1,1810 bei 
72,2°/4° 22); 1,9795 bei 0°. Loslichkeit in Wasser, Tension der mit Wasser gesattigten Fliissig· 
keit 23). Ver brennungs· und Bildungswarme 24). Ausdehnung V = 1 + 0,02U52 t + 0,0626031 t2 
+ 0,0714181 t 3 25). Kompressibilitat und Oberflachenspannung 26). Dichte,Oberflachenspannung 
spezifische Kohasion 27). Brechungsexponent n~,5 = 1,5133 28). Absorptionsspektrum 29). Ein· 

1) Malagutti u. Bourgoin, Bulletin de la Soc. chim. ~4, 114 [1875]. - Mouneyrat, 
Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 180 [1897]. 

2) Bourgoin, Bulletin de la Soc. chim. ~3, 4 [1875]. - Paterno, Jahresber. d. Chemie 
18n,259. 

3) Serullas, Annales de Chim. et de Phys. [2] ~5, 323 [1824]; [2] 42, 119 [1829]. 
4) Gay. Lussac, Annales de Chim. et de Phys. [1] 91, 89. 
5) Cottrell u. Rogers, Amer. Chem. Journ. ~1, 64 [1899]. 
6) Miller, Hofer u. Rei ndl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2S, 2436 [1895]. 
7) Lie ben, Zeitschr. f. Chemie IS6S, 712. 
8) Zeisel, Monatshefte f. Chemie 6, 989 [1885]. 
9) Walker Journ. Chcm. Soc. 61, 718 1892]. 

10) Rieth u. Reilstei n, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 126, 250 [1863]. 
11) Weinland u. Schmid, Chem. Centralbl. 1906, II, 1589. 
12) Schwenkenbecher, Archiv f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1904, 121; Chem. Cen· 

tralbl. 1904, I, H),20. 
13) O. Loe b, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 56, 320 [1907]. 
14) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 233 [1897]. 
15) Guttmann, Journ. Chem. Soc. S1, 1037 [1905]. 
16) Carrara u. Coppadoro, Gazzetta chimica ita!. 33, I, 329 [HJ03]. 
17) Cottrell u. Rogers, Amer. Chem. Journ. ~1, 64 [1899]. 
18) Patterson u. Thomson, Journ. Chem. Soc. 93, 355-371 [1908]; Chem. Centralbl. 

1908, I, 1680. 
19) Linebarger, Amer. Chem .• Tourn. IS, 439 [1896]. 
20) Linne man n, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 204 [1871]. 
21) Per kin, Journ. f. prakt. Chemie [21 31, 501 [1885]. 
22) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschnft 19, 364 [1886]. 
23) Rex, Zeitschr. f. physikal. Chemie 55, 355 [1906]. 
24) Berthelot, Chem. Centralbl. 1900, I, 1192. 
25) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~43, 24 [1888]. 
26) Riohards u. Matthews, Chem. Centralbl. 1905, I, 1020. 
27) Walden, Chem. Centralbl. 1909, 889. 
28) Cattrell u. Rogers, Amer. Chem. Journ. 21, 64 [1899]. 
29) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays· Bas 16, 1 [1897]. 
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fluB auf die Rotation von Athyltartrat 1). Dielektrizitiitskonstante 2). Molekulare Ionisation 3). 
Ionisierung durch X-Strahlen4). Durch sekundiire I'·Strahlen 5). Magnetisches Drehungs
vermogen 6) 10,1 bei 11 o. Beim Einleiten von Jodathyldampfen in eine alkoholische Silber
nitratlosung erfolgt sofort quantitativ Umsetzung 7) unter Abscheidung der gelben Doppel
verbindung AgJ· 2 AgN03 8). (Quantitative Bestimmung der Athoxylzahl.) Setzt sich mit 
Silbersalzen, Metallen, Ammoniak usw. leicht um. LOst sehr leicht Magnesium in iitherischer 
Losung unter Bildung von Jodiithylmagnesium JMg . C2H 5 • Brom und Chlor ersetzen das 
Jod sofort 9). Salpetersiiure oxydiert sofort unter Jodabscheidung 10). Mit Silber bildet sich 
Butan. Jodwasserstoffsiiure reduziert bei 150 0 zu Athan. Wasser fiihrt bei 1500 zur Ather
bildung 11); iiberschiissiges alkoholisches Kali ebenso neben kleinen Mengen Athylen 12). Wird 
zu sehr zahlreichen organisch-synthetischen Reaktionen verwendet. HydratI3). Reaktion mit 
MercuronitritI4), mit Silbernitratl5), mit Kaliumhydriir (Bildung von Athan)16), mit Kalium
alannitI7). Eine konz. wiisserige Cyankaliumlosung liefert bei Wasserbadtemperatur nur 
12% Athylcyanid, mit einer LOsung in 1 T. Wasser und 3 T. Methylalkohol verliiuft die Reaktion 
glatt (jedoch lassen sich Athylcyanid und Alkohol nicht durch Fraktionieren trennen) 18). Mit 
Calcium und Ather bildet sich Athylcalciumjodid C2H5 • CaJ + (C2H5)20 19). Reaktion mit 
Magnesium und Dimethylanilin 20). Pyrogene Zersetzung beim Erhitzen fiir sich und in 
Gegenwart von Zink und von Natrium 21). Reaktionsgeschwindigkeit bei der Bildung des 
Thiosulfatesters 22). 

Xthyljodidchlorid. Aus Athyljodid und ChIor, C2HsJ· Cl2 , nur bei tiefen Temperaturen 
bestandig 23); zersetzt sich bei _38 024). Aus einer Losung von Jod in iiberschiissigem Athyl. 
jodid scheiden sich im Ather-Kohlensiiuregemisch braune, goldglanzende Krystalle des 
Trijodids C2H 5J· J 2 aus; schwiirzen sich bei hOherer Temperatur durch Ausscheidung von 
JOd24). 

Xthylenjodid C2~J2 = CH2J· CH2J. Aus Athylen und Jod im Sonnenlicht25); in der 
Warme26)27); aus Athylenchlorid und Jodcalcium bei 80028). - Saulen oder Tafeln. Schmelzp. 
81-82 029). Spez. Gew. 2,07. Zersetzt sich beim Erhitzen. Verbindet sich in der Ritze mit 
Alkohol unter Jodwasserstoffaustritt. Mit Quecksilberchlorid tritt in der Kiilte teilweiser, in 
der Ritze vollkommener Halogenaustausch ein 30). 

1) Patterson u. Thomson, Journ. Chem. Soc. 93, 355-371 [1908]; Chern. CentralbL 
1908, I, 1679. 

2) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
3) Kleeman, Chem. Centralbl. 1901, II, 128. 
4) Crowther, Chem. Centralbl. 1909, II, 1110. 
5) Kleeman, Chem. Centralbl. 1909, II, 1196. 
6) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1237 [1896]. 
7) M. Zeisel, Monatshefte f. Chemie 6, 989 [1885]. 
8) Fanto, Monatshefte f.Chemie 24, 477 [1903]. 
9) Dumas u. Stas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 162 [1840]. 

10) Marchand, Journ. f. prakt. Chemie 33, 186 [1844]. 
11) Reynoso, Jahresber. d. Chemie 1856, 567. 
12) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 166 [1871]. 
13) Villard, Annales de Chim. et de Phys. [7] n, 388 [1897]. 
14) Ray, Chern. Centralbl. 1900, I, 278. 
15) Biron, Chern. Centralbl. 1901, I, 366. 
16) Moissan, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 134, 389" [1902]. 
17) Pfeiffer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3303 [1902]. 
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21) Zelda Kahan, Proc. Chern. Soc. 23, 307 [1907]; Journ. Chern. Soc. 93, 132 
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22) Slator, Journ. Chem. Soc. S5, 1286 [1904]. 
23) Thiele u. Peter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2842 [1905]. 
24) Thiele u. Peter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 369, 119 [1909]. 
25) Faraday, Gmelins Handbuch der organischen Chemie 4, 682. 
26) Regnault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 67 [1835]. 
27) Semenow, Jahresber. d. Chemie 1864, 483. 
28) Spindler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 231, 265 [1885]. 
29) Aronstein u. Kram ps, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 489 [1880]. 
30) Maumene, Jahresber. d. Chemie lS69, 345. 
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AthyJidenjodid C2H4J 2 = CHa . CHJ2. Durch Addition von Jodwasserstoffsiiure an 
Acetylen 1)2). Aus Athylidenchlorid und Jodcalcium 3) 'oder Jodaluminium 4); aUB Vinyl
bromid und Jodwasserstoffo). - Fliissigkeit. Siedep. 177-179° .. Spez. Gew. 2,84 bei 0°. 
Mit alkoholischem Kali entsteht Vinyljodid. 

1,1,1-Trijodiithan C2H3J 3 = CH3 . CJ3 6). Gelbe Oktaeder, aus Alkohol; Schmelzp. 
95 ° unter Zersetzung. Sehr leicht Wslich in Ather, Schwefelkohlenstoff und Benzol, etwas 
weniger in Ligroin, schwer in kaltem Alkohol. 

Chlorjodiithane C2H4ClJ. 1-Chlor-2-jodiithan CH2Cl· CH2J 7). Schmelzp. -15,6° 
(korr.) 8). Siedep. 140°9); 140,1° (korr.)10); 137-138°11). Spez. Gew. 2.16439 bei 0°; 
2,13363 bei 15,3 % ° 10). 

1,1-Chlorjodiithan CH3 . CHClJ 12). FIiissigkeit; Siedep. 117-119°; spez. Gew. 2,054 
bei 19°. 

1,1-Dichlor-2-jodiithan C2H3Cl2J = CH2J· CH· Cl213). Siedep.171-172°; spez. Gew. 
2,2187. 

Bromjodiithane C2H4BrJ. 1-Brom-2-jodiithan CH2Br· CH2J 14). Lange Nadeln. 
Schmelzp. 28°; Siedep. 163°; spez. Gew. 2,516 bei 29°. Wenig in kaltem, leicht in siedendem 
Alkohol Wslich. 

1, 1-Bromjodiithan CHa . CHBrJ 10). Bei _20° fliissig; Siedep. 142-143°. Spez. Gew. 
2,50 bei 1°; 2,452 bei 16°. . 

Jodiithylenbromid ~H3JBr2 16). Fliissigkeit. Siedep. 170-180°; spez. Gew. 2,86 
bei 29°. 

Jodiithylenchlorobromid C2H3ClBrJ. FIiissigkeit. Siedep. 190-200° 17). Siedep. 185 
bis 195°; spez. Gew. 2,53 18). 

Nitroiithan C2Ho0 2N = CHa . CH2 . N02. Bei der Einwirkung von Athyljodid auf 
Silbernitrit entstehen ungefiihr gleiche Teile von Athylnitrit und Nitroiithan 19). Darstellung 20). 
Brennbare, in Wasser unlosliche Fliissigkeit. Siedep. 114-114,8 bei 760,7 mm 21); Siedep. 
113-114° bei 737,1 mm19). Spez. Gew. 1,0583 bei 13° 19); 0,9329 bei 114,5°/4° 21). 
Spezifische Ziihigkeit22). Brechungsvermogen 23). Molekulare Verbrennungswiirme bei kon
stantem Druck 322,3 Cal.; spezifische Wiirme 33,8 Cal. Neutralisationswiirme 10,1 Cal. 24). 
Einwirkung derdunkeln elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff 2o). Dissoziierende 
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11) Meyer u. Wurster, Beriohte d. Deutsch. chern. Gescllschaft 6, 964 [1873]. 
12) Simpson. Bulletin de la Soo. chim. 31, 411 [1879]. 
13) Henry, Bulletin de la Soc. chim. 4%, 263 [1884]. 
14) Re boul, Annalen d. Chcmie u. Phal'mazie ISS, 213 [1870]. - Sim pson, Jahrseber. d. 

Chemie 1814, 326. - Friedel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 655 [1874]. - Lager
mar k, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft 7,907 [1874]. - Gagarin, Journ. d. russ. physikal.
chern. Gesellschaft 6, 203 [1874]. 

10) Pfaundler, Jahresber. d. Chemie 1865, 483. - Reboul, Annalen d. Chemie u. Phar
mazie ISS, 212 [1870]. - Simpson, Bulletin de la Soc. clrim. 31, 412 [1879]. - Lagermark, 
Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1, 912 [1874]. 

16) Sim pson, Jahresber. d. Chemio 1814, 327. 
17} Simpson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 142 [1865]. 
18) Henry, Bulletin de la Soc. chim. 42, 263 [1884]. 
19) V. Meyer, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 111, 1 [1873]; l'f5, 88 [1874]. 
20) Gotting, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 115 [1888]. 
21) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 567 [1886]. - Perkin, Journ. 

Chern. Soc. 55, 687 [1889]. 
22} PHbram u. Handl, Monatshefte f. Chemic 2, 652 [1881]. 
23) Briihl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 214 [1895]. 
24) Berthelot u. Matignon, Annales de Chim. et de Phys. [6] 30, 570 [1893]. 
20} Berthelot, Cornpt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 787 [1898]. 
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Wirkung auf Elektrolyte1). Nitroathan ist eine schwache Saure. Das Natriumsalz ist in 
Wasser-sehr leicht lOslich; sehr schwer in Alkohol (charakteristische Reaktion). Setzt sich mit 
Metallsalzen zu den Metallsaizen des Nitroathansum. Verhalten siehe EinIeitung2). Nitroathan 
zerfallt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 140° in Essigsaure und Hydroxylamin 3 ). 

Rauchende Schwefelsaure reagiert lebhaft unter Bildung von Athandisulfonsaure C2H4(SOaH)2. 
Einwirkung von Acetylchlorid4) und Benzoylchlorid a): 

Mit Brom und Kalilauge entsteht je nach den Mengenverhaltnissen 
1, 1- Bromnitroiithan C2H40 2NBr = CHa . CH(N02)Br 5). In Wasser unl&liche 

Fliissigkeit. Siedep. 146-147°, schwache Saure, und 
1,1,1-Dibromnitroathan C2Ha0 2NBr2 = CHa · C(N02)Br2 6), indifferente, in Wasser 

unl&liche Fliissigkeit, Siedep. 165°. 
1, 1- Chlornitroiitban C2H40 2NCl = CHa . CHCl . N02 7). Aus Chlor und alkalischer 

NitroathanlOsung7). Farblose Fliissigkeit. Siedep. 124-125° bei 758 mm; spez. Gew. 1,247 
bei 7,5 mm. 

Athansulfonsaure C2H60 aS = CHa . CH2 . S02 . OH. Aus Athyldisulfid und Salpeter
same von 50% in der Kalte und nachfolgendem ErwarmenS). ZerflieBliche, krystallinische 
Masse; sehr bestandig. 

Methylester CaHsSOs = C2Hi· S02 . OCHa 9). Siedep. 197,5-200,5°. 
Athylester C4H100 aS = C2H5 . S02 . OC2H 5 10). Siedep. 213,4° (korr.); spez. Gew. 

1,1712 bei 0°; 1,14517 bei 20°/4°. 
Athansulfonsiiurechlorid C2H6· S02Cl11). Siooep.I77,5 ° (korr.); spez. Gew.l,357 bei 22,5 0. 

Amid C2H5· S02· NH2 12). Aus dem Chlorid und Ammoniak. Gliinzende, lange Prismen 
(aus Ather). Schmelzp. 58°. 

Diazoatban. Aus methylalkoholischer Kalilauge und atherischer Nitrosoathylurethan
losung C2H6 . N(NO). CO2 . C2H61a). Gas, dem Diazomethan ganz ahnlich. 

Tellurdiatbyl C4H10Te = Te(C2H 5)2 14). Rotgelbe, widerlich riechende Fliissigkeit. 
Siedep. 137-138°. In Wasser kaum loslich; oxydiert sich an der Luft. 

Tellurtriiithyl C6H15Te=Te(C2H5h15). Chlorid 16), [Bromid1S), Jodid 17)] Te(C2H6h 
Cl(Br, J). 

Selenatbylmercaptan C2HsSe = C2Hs . SeH 1S). Aus Natriumhydroselenidlosung und 
Jod-(Brom-)athyl in einer Wasserstoffatmosphare. Schwere, mit Wasser nicht mischbare, 
farblose Fliissigkeit, von widrigem, lange haftendem Geruch. Siedep. 53,5° (korr.) bei 760 mm. 
Spez. Gew. 1,3954 bei 24°/4°; mittlerer Ausdehnungskoeffizient .x24 = 0,0018; Brechungs
exponent nt' = 1,47715; Mol.-Refr. 22,12 (Atomrefraktion des Se [.x]D = 10,81). Reagiert 
lebhaft mit Quecksilberoxyd und den samtlichen Schwermetallsalzen. Geht_ leicht schon an 
der Luft in Diselenid C2H6 . Se2 . C2H5 iiber. 

1) Dutoit u. Aston, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 125,240 [1897]. 
2) Vgl. S. 23. 
3) Meyer u. Locher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ISO, 163 [1875]. 
4) Kisel, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 14, 43 [1882]. 
5) Tscherniak, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 180, 126 [1875]. 
6) V. Meyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft '7, 131a [1874]. - V. Meyer u. Tscher-

niak, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 180, 114 [1875]. 
7) Henry, Chern. Centralbl. 1898, I, 192. 
8) ]'ranchimont u. Klobbie, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 5, 275 [1886]. 
9) Cari us, Jahrosber. d. Chemie 18'70, 728. 

10) Carius, Jahrosber. d. Chemie 18'70, 726. - Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
11'3, 7 [1874]. . 

11) Springu. Winssinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15,447 [1882]. -Carius, 
Juhrosher. d. Chemie 18'70, 727. 

12) James, Journ. f. prakt. Chemie [2] 26, 384 [1882]. 
13) v. Pechmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2643 [IS98]. 
14) Wohler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 84, 69 [1853]. - Mallet, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie '7~, 223 [1851]. 
16) Heeren, Jahrosber. d. Chemie 1861, 565. 
16) Marquardt u. Michaelis, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2043 [18R8]. 
17) Becker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 180, 263 [1875]. - Cahours, Annales de Chim. 

et de Phys. [5] 10, 50 [1877]. - Marq uardt u. Michaelis, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
21, 2044 [1888]. 

18) Tschugajew, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 49 [1909]. - Wohler u. 
Siemens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 61, 360 [1847]. 
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SelentriiithyI CsHuSe = Se(C2Hs)3 1). 
Phosphine: Athylphosphin C2H7P = C2Hs . PH2 2). Fliissigkeit. Siedep. 25°. Jodid 

~Hs . PH2 . HJ wird durch Wasser vollstiindig zersetzt. - Chlorid C2HS . PCl2 3). Siedep. 
HO° 3), H4-117 ° 4); spez. Gew. 1,2952 bei 19°. 

Athylphosphinige Saure C2Hs ' HPO . OH 4). Sirupdicke Fliissigkeit; erstarrt in 
starker KlUte; in Wasser ziemlich, in Alkohol und .Ather leicht loslich. 

Athylphosphinsiiure C2Hs ' PO(OH)2 S). In Wasser aullerst leicht loslich; Schmelzp. 
44°; siedet unzersetzt. 

Diiithylphosphin C4Hu OP = (C2HS)2PH 6). Penetrant riechende Fliissigkeit; Siedep. 
85°; leichter als Wasser. Nimmt sehr leicht Sauerstoff auf. Die Saure (C2Hs)2PO . OH ist 
fliissig. 

Triiithylphosphin CSH1SP = (C2H5h . P 7). Betaubend riechende, in Wasser unlos
liche Fliissigkeit. Siedep. 127,5° bei 744 mm; spez. Gew. 0,812 bei 15°. Brechungsvermogen 
fJ-D = 1,45799. Darstellung 8 ). Verhalten 9). 

Triiithylphosphinoxyd CSH1SOP = (C2Hs)3PO 10). Aus 1 T. weillem Phosphor und 
13 T. Jodmethyl 24 Stunden bei 180°, Kochen des Reaktionsprodukts mit Alkohol bis zur 
Farblosigkeit und Destillation des Riickstands mit' 4 T . .Atznatron ll). Nadeln. Schmelzp. 
52,9° 12). Siedep.242,9°. In Wasser und in Alkohol in jedem Verhaltnis loslich, wenig fliichtig; 
sehr bestandig 13). 

Tetraiithylphosphoniumjodid CSH20JP = (C2Hs)4 . PJ 14). Bildet sich auch neben 
dem Triathylphosphinoxyd. In Wasser sehr IOsliche Krystalle, durch Kalilauge nicht ver
andert. Mit Silberoxyd entsteht die freie Phosphoniumbase (~H5)4P(OH). ZerflieIlliche, 
stark kaustische Masse 15). Physiologische Wirkung IS). 

Arseniithylchlorid (C2Hs)Cl2As 17). Siedep. 156°. Stark reizend; in Wasser ziemlich, 
in Alkohol, .Ather, Benzolleicht loslich. Jodid (C2HS)2AsJ2 IS). 

Athylarsinsiiure (C2Hs)2AsO . (OH)2 19). Krystallisiert. 
ArsendiiithyI (C4HlOAs)2= [As(C2HS)2]2 20). Hochst unangenehm riechende, in Wasser 

unlosliche, selbstentziindliche Fliissigkeit; schwerer als Wasser; Siedep. 185-190°. 
Arsendiiithylsiiure (Arsenkakodylsaure)21) C4H l10 2As = As(C2Hs)20 . OH. In Wasser 

leicht losliche Blattchen. Schmelzp. 190°. Sehr bestiindig. 

1) A. Scott, Proc. Chem. Soc. 20, 156 [1904]. 
2) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4, 432 [1871]; 6, 302 [1873]. 
3) Guichard, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 1574 [1899]. 
4) Guichard, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 1575 [1899]. 
5) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chem Gesellschaft 5, 110 [1872]. 
6) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4, 433 [1871]. 
7) Bede, Jahresber. d. Chemie 1855, 590. - Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

Suppl. I, 4 [1861]. - Cahours u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 1 [1857]; 
Suppl. 1,2 [1861]. - Fireman, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30,1088 [1897]. -Cahours, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 122, 331 [1862]. - Drechsel u. Finkelstein, Berichte d. 
Deutsch. chem. Gesellschaft 4, 352 [1871]. 

8) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 207 [1871]. 
9) J orissen, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 35 [1897]. - Engler u. Wild, .Berichte d. 

Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 1673 [18971- - Engler u. WeiBberg, Bcrichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 31, 3055 [1898]. 

10) Ca.hours u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 18 [1857]. -' Wichel
ha.us, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft I, 80 [1867]. 

11) Crafts u. Silva, Zeitschr. f. Chemie 1871, 359. - Carius, Annalen d. Chemie u. Phar-
mazie 137, 119 [1866]. 

12) Pebal, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 120, 194 [1861]. 
13) Engler u. Wild, Berichte d. Deutsch. chcm. Gesellschaft. 30, ]673 [1897]. 
14) Cahours u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 16 [1857]. - Masson 

u. Kir kland, Journ. Chem. Soc. 55, 140 [1889]. - Crafts u. Silva, Zeitschr. f. Chemie 1871, 
359. - Carius, Annalen d. Chemie u. Pha,rmazie 137, 119 [1866]. 

15) Fireman, Berichte d. Deutsch. chem. (',.csellschaft 30, 1088 [1897]. - Partheil u. 
van Haaren, Archiv d. Pharmazie t38, 36 [1889]. 

1S) s. S. 51. 
17) La Cos te, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 208, 33 [1881]. 
18) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 116, 367 [1860]. 
19) La Coste, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 208, 34 [1881]. 
20) Landolt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 89, 319 [1854]; 92, 369 []8M]. 
21) Landolt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 365 [1854]. 
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Arsentriiitbyl CSH 1SAs = As(C2Hsla 1). Unangenehm l'iechende Fliissigkeit, an del' 
Luft rauchend, aber erst beim Erwarmen entziindlich. UnlOslich in Wasser. Siedep. 140° 
(unter schwacher Zersetzung) bei 736 mm. Spez. Gew. 1,151 bei 16,7°. Liefert bei der Oxy
dation 2) 

Arsentriatbyloxyd CSH 1SOAs = As(C2HslaO. In Wasser unlOsliches 01. 
Arseniitbyliumjodid CSH 20JAs = As(C2HS)4J 3). Oligo Gibt mit Silberoxyd das stark 

kaustische Tetramethylarsoniumhydroxyd As(CzH s)4' OH. 
Hexahydrodiarsoniumhydroxyd C12H320zAs2 = As2(C2Hs)s(OH)2 4). Gleicht der 

Methylverbindung. 
Antimontriiithyl CSH 1SSb = Sb(CzHsla S). Zwiebelartig riechende Fliissigkeit. Un

lOslich in Wasser. Siedep. 158,5° bei 730 mm; spez. Gew. 1,3244 bei 16°. Mit rauchender Salz
saure entsteht Antimontriathylchlorid und Wasserstoff. 

Antimontriiithyloxyd 6) CSH1SOSb = Sb(C2HslaO. In Wasser leicht lOsliches 01; falIt 
Metalloxyde; verbindet sich mit Sauren. Salze 7 ). 

Antimontetraiithyliumjodid CsHzoJSb + H H20 = Sb(C2Hs)4J + H H20 S). Kry
stallisiert hexagonal, in Wasser maJ3ig lOslich. Liefert mit Silberoxyd 

Antimontetraiithylhydroxyd Sb(C2Hs)40H. Stark kaustisches dickes 01, mit Wasser 
leicht mischbar. Verbindet sich direkt mit Schwefelwasserstoff ohne Abscheidung von Schwefel
antimon. Salze 9 ). 

Wismutiithylcblorid CzHsCl2Bi = Bi(C2H s) . Cl2 10) 11). Blattchen. Jodid Bi(C2HS)J2. 
goldgelbe sechsseitige Blattchen. 

Wismutdiiithylbromid C4H10BrBi = Bi(C2Hs)2Br 11). An der Luft entziindliches 
Pulver. 

Wismuttriiitbyl CSHlSBi = Bi(C2Hsla 12). Hochst unangenehm riechendes, in Wasser 
unlosliches 01; mit Wasserdampfen fliichtig. Zersetzt sich beim Erhitzen unter Explosion; 
bei 79 mm siedet es unzersetzt. Siedep. 107°; spez. Gew. 1,82. 

Bortriiitbyl CSH15B = B . (C2Hsla 13). Scharf riechende Fliissigkeit. Siedep. 95°; 
spez. Gew. 0,6961 bei 23°. 

Das Bortriiitbyloxyd CSH1SB02 siedet nicht ganz unzersetzt bei 125°. 
Siliciumtetraiitbyl, Silicononan CSH 20Si = Si(C2H5)414)1S). Siedep. 153°; spez. Gew. 

0,8341 bei 0° 14); 0,76819 bei 22,5°/4°; nD = 1,42628 -1,42715 16 ). Unloslich in Wasser und 
konz. Schwefelsaure. Sehr bestandig. 

Hexaathylsilicium C20H30Si = Si2(C2H s)s 17). Siedep. 250-253°; spez. Gew. 0,8510 
bei 0°; 0,8403 bei 20°. 

1) Landolt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 89, 321 [1854]. - Hofmann, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 103, 357 [1854]. - Cahours u. Riche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
92, 365 [1854]. 

2) Landolt, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 89, 325 [1854]. 
3) Landolt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 89, 331 [1854]. - Cahours ll. Riche, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 89, 364 [1857]. - Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 122, 200 
[1862]. 

4) Partheil, Amort U. Gronover, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 596 [1898]; 
Archlv d. Pharmazie 237, 139 [1898]. 

5) Lowig u. Schweizer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 75, 315 [1850]. - Hofmann, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 103, 357 [1857]. - Buckton, Jahresber. d. Chemie 1860,373; 
1863, 470. 

6) Lowig, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 88, 223 [1853]. 
7) Lowig u. Schweizer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 75, 315 [1850]. - Merck, Annalen 

d. Chemic u. Pharmazie 97, 329 [1856]. - Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 105, 306 
[1858]. 

S) Lowig, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 97, 322 [1856]. 
9) Jorgensen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 3, 340 [1871]. 

10) Diinhaupt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 371 [1854]. 
11) Marquardt, Bcrichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 1521 [1887]. 
12) Breed, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 82, 106 [1852]. - Marquardt, Beriehte d. 

Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 1519 [1887]. 
13) Frankland, Jahresber. d. Chemie 1876, 469. 
14) Friedel u. Craffts, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 138, 19 [1866]. 
IS) Kipping U. Lloyd, Proc. Chem. Soc. Nr. 212 [1901]; Chern. Centralbl. 1901, I, 999. 
16) Abati, Gazzetta chlmica ital. 27, II, 452 [1897]. 
17) Friedel U. Ladenburg, Annales de Chim. et de Phys. [5] t9, 401 [1880]. 
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Natriumiithyl C2H sNa 1) und Kaliumathyl2) C2H5K. In freiem ,Zustand nieht 
bekannt. Die Metalle Natrium und Kalium losen sieh leieht in Zinkathyl unter Abseheidung 
von Zink. 

Berylliumathyl Be(C2H 5)2 3). An der Luft rauehende, bei gelindem Erwarmen ent-
ziindliche Fliissigkeit. Siedep. 185-188°. . 

Magnesiumathyl Mg(C2H5)24). Fast nieht fliiehtige, leicht entziindliche Masse. 
Magnesiumbromathyl Mg(C2H5) . Br und 
Magnesiumjodathyl Mg(C2H5) . J 5) entstehen sehr leieht dureh Losen von Magnesium 

in einer Losung von etwas mehr als I Mol. Bromathyl bzw. Jodathyf in troeknem Ather. 
Man iibergieBt die Magnesiumspane mit troeknem Ather und fiigt das ebenfalls mit Ather 
verdiinnte Halogenalkyl allmahlieh zu der bald lebhaft reagierenden Misehung. Sehr reak
tionsfiihig. 

Zinkathyl C4H 10Zn = Zn(C2H 5)2' Bildungsreaktion siehe bei Zinkmethyl. Dar
stellung S)7)S)9). FarbloseFliissigkeit. Siedep.1l8°; spez. Gew. 1,182 bei 18°. Entziindet sieh 
an der Luft. Apparat zur Destillation 10 ). 

Cadmiumathyl Cd(C2H 5)2 11). Siehe Methylverbindung. An der Luft entziindlieh. 
Quecksilberathyl C4H 10Hg = Hg(C2H5l2 12). Fliissigkeit. Siedep. 159°; spez. Gew. 

2,444. In Wasser unloslich; sehr giftig. 
Aluminiumathyl CSH15AI = AI(C2H5la 13). Siedet bei 194°; entziindet sieh an der 

Luft; wird von Wasser sehr heftig zersetzt. 
Thalliumathyl, Chlorid TI(C2H5)2CI14). Krystalle; verpuffen bei 190°. 
Germaniumiithyl Ge(C2H5)415). Lauehartig rieehende Fliissigkeit. Siedep. 160°. An 

der Luft bestandig, in Wasser unloslieh. 
Zinntetraathyl CSH 20Sn = Sn(C2H 5),,16). Siedet bei 181 ° unzersetzt; in Wasser unliislieh. 
Bleitriathyl C12H30Pb2 = Pb2(C2H 5)6 17). In Wasser unlosliehe, nieht unzersetzt 

siedende Fliissigkeit. Spez. Gew. 1,471 bei 10°. (Unreines Pb(C2H 5)4 [?])lS). 
Bleitetraathyl CSH 20Pb = Pb(C2H 5)'llS)19). Siedep. 152° bei 71/2 Zoll; bei Atmospharen

druek nieht unzersetzt bei 200°. Spez. Gew. 1,62. Unloslieh in Wasser. 

1) Wanklyn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 108, 67 [1858]; Zeitschr. f. Chemie 1866, 253. 
2) Wanklyn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie Ul, 234 [1859]. 
3) Cahours, Jahresber. d. Chemie 18')'3, 520. 
4) Hallwachs u. Schaffari k, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109, 206 [1859]. - Cahours, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie U4, 240 [1860]. - L6hr, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~61, 
79 [1891]. - Fleck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2')'6, 129 [1893]. 

5) Grignard u. Tissier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 835 [1899]. 
6) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 95, 28 [1855]. - Beilstein u. Alexejew, 

Bulletin de la Soc. chim. 2, 51 [1860]. - Beilstei n u. Rieth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 123, 
245 [1862]; 126,248 [1863]. - Wichelhaus, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 152, 321 [1869]. 

7) Rathke, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 152, 220 [1869]. - Fileti u. Cantalupo, 
Ga,zzetta ehimiea ital. 22, II, 388 [1892]. 

S) Gladstone u. Tribe, Journ. Chern. Soc. 35, 569 [1879]. - Laehmann, Amer. Chern. 
,Tourn. 19, 410 [1897]; 21, 446 [1899]. 

9) Simonowitseh, Journ. d. russ. physikal..ehem. Gesellsehaft 31, 38 [1899]; Chern. Cen
tralbl. 1899, I, 1066. 

10) KaulfuB, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 20, 3104 [1887]. 
11) Wanklyn, Jahresber. d. Chemie 1856, 553. - Liihr, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 

261, 62 [1891]. 
12) Buckton, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109,216 [1859]. 
13) Chapman, Zeitschr. f. Chemie 1866, 376. -- Frankland u. Duppa, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 130, 109 E1864]. 
H) Buckton u. Odling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Supp!. 4, 112 [1866]. 
15) Hansen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3, 9 [1870]. - Hartwig, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 1')'6, 256 [1874]. 
16) Winkler, Journ. f. prakt. Chemie [2] 36, 204 [1887]. 
17) Buckton, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109. 225 [1859]. - Lawrence, Journ. 

Chern. Soc. 35, 130 [1879]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 112, 223 [1859]. - Frankland, An
nalen d. Chemie u. Pharmazie III, 46 [1859]. 

lS) Liiwig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 88, 318[1853]. - Kli ppel, Jahresber. d. Chemie 
1860, 380. 

19) Ghira, Gazzetta chimiea ital. 24, I, 44, 320 [1894]. 
20) Buekton, Annalen d. Chemic u. Pharmazie U2, 226 [1859]. - Frankland u. Law

rence, Journ. Chern. Soc. 35, 245 [1879]. 
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Propan. 
Mol.·Gewicht 44. 
Zusammensetzung: 81,8% C, 18,2% H. 

C3Hs· 

CH3 

I 
CH2 
I 

CH3 
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Vorkommen: 1m Rohpetroleum von Pennsylvanien1), von Colibazi (Rumanien) 2). 
Bildung: Aus Aceton, Glycerin, Propionitril, Allyljodid und ahnlichen Verbindungen 

beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (spez. Gew. 1,8) auf 280° 3). - Aus Propyljodid beim 
Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 130-140° 4). - Aus Trimethylenbromid CH2Br. CH2 
. CH2Br bei der Einwirkung von Zinkstaub und Wasser 5 ). - Beim Dberleiten von Propylen 
und Wasserstoff iiber reduziertes NickeI 6). - Aus Natriumammonium und Propyljodid, oder 
Isopropyljodid, oder Isopropylchlorid in fliissigem Ammoniak7). 

Darslellung: Aus Isopropyljodid durch Reduktion mit Zink und verdiinnter Salzsaure 8 ). 

Aus Propylmagnesiumjodid oder ·bromid durch Zersetzung mit Wasser oder AlkohoI 9). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Gas. Siedep. -38° bis _39° 10); _45° 11); 
-37° bei 760mm 12); 0° bei 5 AtIiJ.., 20° bei 8,8 Atm., 43° bei 17,7 Atm. l1 ) Spez.Gew.(fliissig): 
0,535 bei 0°, 0,512 bei 15,9° 10); 0,536 bei 0°, 0,524 bei 6,2°, 0,520 bei U,5°, 0,515 bei 15,9° 11). 
Dampfspannung bei verschiedenen Temperaturen 10); kritische Konstanten 11) 12). Loslichkeit: 
6 Volumina Propan losen sich in 1 Vol. abs. Alkohols 13). Molekulare Verbrennungswarme: 
529,210 Cal. 14); 528,4 Cal. 15); bei konstantem Druck: 553,5 Cal. l3 ). Thermochemie 16 ). Siedep. 
-44,5°; kritische Temperatur 97,5°; kritischer Druck 45 Atm.; bei -195° noch fliissig. Los· 
lichkeit in Wasser, abs. Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Terpentinol; fliissiges Propan lOst 
in der Niihe seines Siedepunktes Jod unter Violettfiirbung 17 ). Bei der Einwirkung von Chlor 
in Gegenwart von J od oder im Sonnenlicht entstehen aus Propan Mono· bis Hexachlorpropane IS). 

Dber die Explosion mit Sauerstoff 19). Entziindungstemperatur20). Derivate des Propans. 
Halogenderivate. 

n -Propylchlorid. 
Mol. . Gewicht 78,35. 
Zusammensetzung: 45,9% C, 8,9% H, 45,2% 01. 

03H701 = OH3 . OH2 . OH201. 

Blldung: Chlor reagiert in Gegenwart von Jod mit Propan im wesentlichen unter Bildung 
von n·Propylchlorid; daneben entsteht Propylenchlorid OH3 · CH01-CH201, ferner Tri· 

1) Ronalds, Zeitschr. f. Chemie 1865, 523. - Lefevre, Zeitschr. f. Chemie 1869, 185. 
2) Poni, Moniteur interets petrol. roumains 3, Nr.54-57 [1902]. 
3) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 1, 60 [1867]; 9, 13, 184 [1868]. 
4) Kohnlein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 561 [1883]. 
5) Olszews ky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3306 [1894]. 
6) Saba tier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 1127 [1902]. 
7) P. Lebeau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1042 [1905]. 
S) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 209 [1869]. 
9) Grignard u. Tissier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 835 (1899). 

10) L. Me yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2071 [1893]. 
11) Olszewsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3306 [1894]. 
12) Hainlen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 282. 245 [1894]. 
13) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 9, 13 [1868]. 
1.1) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen 4, 52 [1889]. 
15) Berthelot u. Matignon, Annales de Chim. et de Phys. [6] 30, 560 [1893]. 
16) Thomlinson, Chern. News 93, 37 [1906]. - Redgrove, Chern. News 95, 301 [1907]. 
17) P. Lebeau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. t40, 1454 [1905]; Bulletin de la Soc. chim. 

33, 1137 [1905]. 
IS) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Ph,umazie 150, 209 [1869]; t52, 159 [1869]. 
19) Bone u. Drugman, Journ. Chern. Soc. 89, 671 [1905]. 
20) Dixon u. Cowards, Journ. Chern. Soc. 95, 514 [1908]. 



78 Kohlenwasserstoffe. 

chlorpropan, Tetrachlorpropan und als letztes Chlorierungsprodukt Hexachlorpropan 1). 
Beim Einwirken von Chlorjod oder Quecksilberchlorid auf n.Propyljodid 2). Beim Einwirken 
von Nitrosylchlorid in Toluollosung bei _15° bis -20° auf n-Propylamin 3). Aus n-Propyl
alkohol und Phosphortrichlorid oder Salzsaure 4 ). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 46,4 ° 2) 4); 44 ° bei 
744 mm 5); 46,5°. Spez. Gew. 0,9156 bei 0° 4); 0,8915 bei 17,8°; 0,8959 bei 19° 2); 0,8918 
bei 19,8°4); 0,8671 bei 39°4); 0,8561 bei 46°/4°6). Ausdehnungskoeffizient7). Capillari
tatskonstante beim Siedep. a2 = 4,359 8 ). Verbrennungswarme als Dampf bei 18 ° = 480,200 
Cal. 9). n-Propylchlorid geht beim Erhitzen mit Brom und Eisendraht in 1,2 Dibrompropan 
iiber. Mit Chlorjod liefert es bei 200° Tetrachlorkohlenstoff und Perchlorathan 10 ). Aluminium
halogenide zerlegen es in Salzsaure und Propylen 11 ). 

Isopropylchlorid CaH701 = CHa . CH01 . CH3. Aus Isopropyljodid und Quecksilber
chlorid 12 ). Aus Propylenchlorid CH3CH01· CH2C\ und Jodwasserstoffsaure12). Aus Iso
propylamin und Nitrosylchlorid bei -15 bis _20 03). - Fliissigkeit. Siedep. 36,5°. 
Spez. Gew.0,8588 bei 20°. Ausdehnungskoeffizient 13). Spezifische Zahigkeit 14). Chlor bewirkt 
bei Sonnenlicht im wesentlichen Bildung von Acetonchlorid neben wenig Propylenchlorid. 
Chlorjod laBt bei 120° nur Propylenchlorid entstehen 16). Brom und Eisendraht bilden mit 
Isopropylchlorid 1, 2-Dichlorpropan. 

1,2-Dichlorpropan (Propylenchlorid). 
Mol.-Gewicht 113,7. 
Zusammensetzung: 31,7% C, 5,3% H, 63,0% 01. 

CsH6012 = CH201 . CH2 . CH201. 

Blldung: Beim Chlorieren von Propylen 16)17) oder Propan18), oder l-Chlorpropan 19). 
Aus Isopropylchlorid und Chlorjod bei 100° 20). Durch Einwirkung von Salzsaure auf Allyl
chlorid CH2 : CR . CH201 bei 100° 21). Aus 1- oder 2-Chlorpropan und Antimonpenta
chlorid 22). 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 96,8° (korr.)2S); 97,5 
bis 98,5° 24). Spez. Gew. 1,1656 bei 14° 23); 1,0470 bei 98°/4° 24). 1,2-Dichlorpropan ist be
standig gegen Natriumamalgam und ein Gemenge von Zink und Essigsaure. Beim Erhitzen 
mit Bleioxyd und Wasser auf 150° entsteht Propylenglykol, bei hOheren Temperaturen ent
steht Propionaldehyd. Jodwasserstoff bewirkt bei 150° im Rohr die Bildung von Isopropyl
chlorid. Alkoholisches Kali erzeugt 3-Chlorpropylen neben wenig 2-Chlorpropylen. Antimon-

1) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 209 [1869]; 152, 159 [1869]. 
2) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 37 [1872]. 
S) Solonina, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 431 [1898]; Chem. Centralbl. 

1898, n, 888. 
4) Pierre u. Puchot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 266 [1872]. 
6) Briihl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 179 [1879]. 
6) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 98 [1883]. 
7) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 214, 156 [1882]. 
8) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 73 [1884]. 
9) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen 4, 93 [1908]. 

10) Krafft u. Merz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 1296 [1875]. 
11) Kerez, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 231, 306 [1885]. 
12) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 41 [1865]. 
13) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 214, 157 [1882]. 
14) Pi:ibram u. Handl, Monatshefte f. Chemic 2, 645 [1881]. 
16) Friedel u. Silva, Zeitschr. f. Chemie 18'7l, 489. 
16) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 76, 283 [1850]. 
17) Reynolds, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 77, 124 [1851]. 
18) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 214 [1869]. 
19) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 618 [1899]. 
20) Friedel u. Silva, Bulletin de la Soc. chim. 16, 3 [1872]. 
21) Reboul, Jahresber. d. Chemie 1873, 321. 
22) V. Meyer u. Muller, Journ. f. prakt. Chemie [2] 46, 176 [1892]. 
23) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 62 [1872]. 
24) R. Sehiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft .9, 563 [1886]. 
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pentachlorid bildet I, I, 2-Trichlorpropan, Chlor in Gegenwart von AluIDiniumchlorid und 
Chlorjod bilden daneben noch 1,2, 2-Trichlorpropan. 

2,2-Dichlorpropan, Chloracetol CsH6Cl2 = CH3 . CCl2 . CH3• Aus Aceton und Phos
phorpentachlorid1). Aus Allylen und rauchender Salzsaure in der Kalte2). Aus Isopropyl
chlorid und Chloral. Darstellung4). - Siedep. 69,7° (korr.) 5). Spez. Gew. 1,827 bei 16° 5). 

1,3-Dichlorpropan (Trimethylenchlorid) CaH6Cl2 = CH2Cl· CH2 . CH2Cl. Durch 
Erhitzen von 1,3-Dibrompropan mit Quecksilberchlorid6) oder Silberchlorid 7) und Wasser. 
Aus Trimethylenglykol und rauchender Salzsaure bei 100° 8). Beim Chlorieren von Trime
thylen 9 ). - Fliissigkeit. Siedep. 125° 7); Siedep.119° bei 740 mm. Spez. Gew. 1,201 bei 
15° 6); 1,1896 bei 17,6°/4° 8). Alkoholisches Kali fiihrt zur Bildung von Allylchlorid. 
Antimonpentachlorid erzeugt bei 120° I, I, 3-Trichlorpropan. 

Propylidenchlorid, I-I-Dichlorpropan CH3 · CH2 . CHCl2. Aus Propionaldehyd und 
Phosphorpentachlorid 10). Siedep. 85-87°; spez. Gew. 1,143 bei 10°. 

Trichlorpropan CaH5Cla. Chlorpropylenchlorid, I, I, 2-Trichlorpropan CH3 • CHOI 
. CHCI211). Siedep.1400; spez. Gew. 1,402 bei 0°,1,372 bei 25°. Siedep.132° (Herzfelder); 
spez. Gew. 1,353 bei 16° (Mouneyrat). 

Gechlortes Acetol, 1,2, 2-Trichlorpropan CH3 • CCl2 . CH2Cl. Aus Propylen und 
Chlor12). Weitere Bildungen13). Darstellung14). Siedep.123°; spez. Gew. 1,350 bei 0°, 1,318 
bei 25°. 

1, 1, 3-Trichlorpropan CH2Cl· CH2 . CH~. Aus Acrolein oder p-Chlorpropionaldehyd 
und Phosphorpentachlorid 16). Beirn Chlorieren von Trimethylen 16). Siedep. 146-148°; 
spez. Gew. 1,362 bei 15°. 

1,1,1-Trichlorpropan CH3 . CH2 . CCl3 17). Fliissigkeit. Siedep. 145-150°. 
1,2,3-Trichlorpropan, Trichlorhydrin C3H5Cl3 = CH2Cl· CHCl· CH2Cl. 
Bild ung: Durch Chlorieren von Propan 18), von Allylchlorid19), Allyljodid 20) oder 

Isopropylchlorid21) 22). Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Dichlorhydrin 23 ). 
Aus Propylenchlorid und trocknem Chlorjod 24). 

Darstell ung: Aus Glycerin, Eisessig und Salzsaure dargestelltes rohes Dichlorhydrin 
wird lan[;sam auf Phosphorpentachlorid gegossen 25). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep.154-156° 18); 
158° 26). Spez. Gew. 1,41 bei 0° 19); 1,417 bei 15° 21). Liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 

1) Friedel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie tt~, 236 [1859]. 
2) Re boul, Zeitschr. f. Chemie 18n, 704; Jahresber. d. Chemie 1873, 321. 
3) F,riedel u. Silva, Zeitschr. f. Chemie 18n, 489. 
4) Friedel u. Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14:t, 315 [1867]. 
5) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 67 [1872]. 
6) Reboul, Annales de Chim. et de Phys. [5] 14, 460 [1878]. 
7) Herzfelder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~6, 2434 [1893]. 
8) Freund, Monatshefte f. Chemie :t, 638 [1881]. 
9) Gustavson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 50, 380 [1894]. 

10) Re boul, Annalcs de Chim. et de Phys. [5] 14, 458 [1878]. 
11) Friedel u. Silva, Zeitschr. f. Chemie 1871, 683. - Friedel, Bulletin de la Soc. chim. 

34, 129 [1880]. - Herzfelder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft :t6, 1258,2434 [1893]. -
Mouneyrat, Bulletin de 1a Soc. chim. [3] ~1, 619 [1898]. 

12) Bielohoubek, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 924 [1876]. 
13) Friedel u. Silva, Zeitschr. f. Chemie 1871, 535. - Mouneyrat, .Bulletin de la Soc. 

chim. [3] 21, 619 [1898]. 
14) Herzfelder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft :t6, 1259, 2435 [1893]. 
15) Geuther, Zeitschr. f. Chemie 1865, 29. - Romburgh, Bulletin de la Soc. chim. 37, 

130 [1882]. 
16) Gustavson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 50, 381 [1894]. 
17) Spring u. Lecrenier, Bulletin de la Soc. chim. 48, 625 [1887]. 
18) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharma,zie 152, 159 [1869]. 
19) Herzfe1der, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2435 [1893]. 
20) Oppenheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 383 [1865]. 
2\) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 45 [1865]. 
22) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 108 [1870]. 
23) Berthelot u. Luca, Jahresber. d. Chemie 1857, 477. 
24) Friedel u. Silva, Zeitschr. f. Chemie 1871, 683. 
25) Fittig n. Pfeffer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 359 [1865]. 
26) Cari us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1:t4, 223 [1862]. 
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160° Glycerin. Mit alkoholischem Kali entstehenAthylchlorallyliither CHCI = CH· CH20C2Hs 
und Athylpropargyliither OO_C· OO20C2Hs l). Mit festem Kali wird hauptsachlich IX

oder p-Epichlorhydrin gebildet. Einwirkung von Triathylamin 2 ). 

Tetrachlorpropane Ca~Cll' 1,1,2, 2-Tetrachlorpropan CHa · CCl2 · CHCl2 a). Fliissig
keit. Siedep. 153°; spez. Gew. 1,47 bei 13°. 

1,2,2, S-Tetrachlorpropan 00201. CCl2 • CH2Cl4). Fliissigkeit. Siedep. 164°; spez. 
Gew. 1,496 bei 17°. 

1,1,2, S-TetrBchlorpropan CH2Cl· CHCl· CHCl2 5). Fliissigkeit. Siedep. 179-180° 
bei 756,6 mm; spez. Gew. 1,521 bei 15° (Romburgh); 1,503 bei 17,5° (Herzfelder). 

TetrBchlorpropBn 6) beim Chlorieren von Propan an der Sonne. Kleine Nadeln. 
Schmelzp. 177-178°. Riecht campheriihnlich, verfliichtigt sich schnell an der Luft. 

HeXBchlorpropan CaH2Cl6 6). Beim Chlorieren von Propan an der Sonne. Fliissigkeit. 
Siedep. gegen 250°. Besitzt Camphergeruch. Identisch (?) mit7) 

1,1,2,2, S, S-(symm.)HexachlorpropBn CHCl2 • CCl2CHCl2 8). Fliissigkeit. Siedet 
bei 184-188° unter geringer Zersetzung. 

Heptachlorpropan C3HCl77). Aus Propylenchlorid und Cllior. Siedep. 260°; spez. Gew. 
1,731. 

1, 1, 1, 2, 2, S, S - Heptachlorpfopan 9) 00012 , CCl2 . CCl3. Krystallinische, campher
iihnlich riechende Masse. Schmelzp. 30°. Siedep. 150-151 ° bei 50 mm, 247-248°. 

Perchlorpropan C3Cl8 10). Bliittrige Krystallmasse; sehr leicht lOslich iIi Alkohol, Ather 
und Ligroin. 'Schmelzp. 160°. Siedep. 268-269° bei 734 mm. 

Propylbromid C3H7Br. 
(n- )1-Brompropan C3H7Br = CH3 . CH2 . CH2Br. Aus n-Propylalkohol und Brom

wasserstoffsiiure. - Fliissigkeit. Siedep. 70,82° (korr.); 71 0. Spez. Gew. 1,388 bei 0°; 1,3640 
bei 15°; 1,3577 bei 16°; 1,3536 bei 19°; 1,3520 bei 20°/4° 11); 1,3012 bei 65,5°. Ausdehnungs
koeffizient12). Magnetisches Drehungsvermogen 6,89 bei 10,7° 13). Brechungsvermogen 14). 
Brompropan gibt mit Brom Dibrompropan; bei Anwesenheit von Aluminiumbromid bilden 
sich auch Tri- und Tetrabrompropane I5 ). Kochen mit Aluminiumbromid oder Erhitzen auf 
280° bewirkt Oberfiihrung in Isopropylbromid; die Umwandlung ist jedoch keine voll
standige 16); vollstandig 17). 

2-Brompropan C3H7Br = 003 • OOBr . 003, Aus Isopropylalkohol und Bromwasser
stoffsiiure bei 150° 18). Aus Propylenbromid und Jodwasserstoffsaure bei 150° 19). Aus 
Normalpropylbromid beim Kochen mit Aluminiumbromid 20). - Darstellung: Unter starker 
Kiihlung lii.Bt man zu Isopropyljodid 1l/2 Mol. Brom tropfen21). - Fliissigkeit. Siedep.59 

1) Baeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 196 [1866]. 
2) Reboul, Bulletin de la Soc. chim. 3!t, 522 [1883]. 
3) Borsche u. Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 114 [1865]. - Pinner, 

Amlalen d. Chemie u. Pharmazie 1'2'!t, 47 [1875]. - Szenic u. Taggesell, Bcrichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft ~, 2667 [1895]. 

4) Fittig U. Pfeffer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 360 [1865]. - Herzfelder, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2436 [1893]. 

5) Hartenstein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 7, 313 [1873]. - Rom burgh, Bulletin de 
lit Soc. chim. 36, 553 [1881]. - H erzfelder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2435 
[1893]. - Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 621 [1898]. 

6) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 162 [1869]. 
7) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 76, 283 [1850]. 
8) Levy u. Curchod, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 252, 335 [1889]. 
9) Fritsch, Annalen d. Cheniie u. Pharmazie 2!t7, 314 [1879]. 

10) Krafft u. Merz, Bericht.e d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 1269 [1875]. 
11) Briihl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 13 [1880]. 
12) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 214, 159 [1882]. 
13) Per kin, Journ. Chern. Soc. 6!t, 1237 [1896]. 
H) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 12, 274 [1893]. 
15) Mouneyrat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 121, 273 [1898]. 
16) Aronstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14,608 [1881]; Recueil des travaux 

chim. des Pays-Bas I, 134 [1882]. 
17) Gustavson, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 61. [1883]. 
18) Linnemann, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 136, 41 [1865]. 
19) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 57 [1872J 
20) Kekult1 u. Schruter, Berichte d. DE'utsch. chern. Gesellschaft 12, 2279 [1879]. 
21) R. Meyer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 105 [1886]. 
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bis 59,5° bei 740 mm; 60°. Spez. Gew. 1,3583 bei 0°; 1,3097 bei 20°/4° 1); 1,3190 bei 19°, 
Spezifische Ziihigkeit2). Ausdehnungskoeffizient S). Chlor veriindert Isopropylbromid in der 
Kiilte nicht. 

Dlbrompropane CSH6Br. 1, 2-Dibrompropan (Propylenbromid) CaHoBr2 = CH3 

CHBr· CH2Br. Mol.-Gew. 202. Zusammensetzung: 17,9% C, 2,9% H, 79,2% Br. 
Bildung: Aus Propylen und Brom4); aus Propylchlorid, Isopropylchlorid oder 1so

propylbromid durch Bromieren in Gegenwart von Eisendraht 6) 6) 7); aus Allylbromid 
CH2 = CH· CH2Br und konz. Bromwasserstoffsiiure bei 100° 8). 

Darstellung: Man liiBt langsam eine Losung von wasserfreiem Aluminiumbromid in 
vollkommen trocknem Brom zu einer Mischung von I-Brompropan und Brom bei 45-50° 
zutropfen und hiilt auf dieser Temperatur bis zum Aufhoren der Bromwasserstoffentwicklung 9). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 141,6 (korr.); 
141,5-141,9°. Spez. Gew. 1,9463 bei 17° 6); 1,955 bei 9°; 1,9307 bei 18°. Ausdehnungs
koeffizientlO). Liefert mit Zink und Essigsiiure, desgleichen mit Natriumamalgam in alkoho
lischer Losung Propylen 11). Mit Wasser und Bleioxyd bei 140-150° Aceton, Propionaldehyd 
und Propylenglyko}12). Mit Wasser und Silberoxyd nur Propionaldehyd 13). Wasser liefert 
bei anhaltendem Kochen Propylenglykol neben wenig Aceton 14). Jodwasserstoffsiiure bewirkt 
bei 150 ° Bildung von 1sopropylbromid. Alkoholisches Kali bildet zwei isomere Brompropylene 
bei groBem DberschuB von Allylen. Brom liefert nur wenig 1,2, 3·Tribrompropan, meist 
1, 1, 2-Tribrom- und 1,1,2, 3-Tetrabrompropan. Einwirkung von Metallammonium 16). 

1, 3-Dibrompropan (Trimethylenbromid) CsHoBr2 = CH2Br· CH2 . CH2Br. Aus Allyl
bromid oder Trimethylenglykol und rauchender Bromwasserstoffsiiure bei 100° 8)16). Neben 
Propylenbromid bei der Behandlung von Trimethylen mit Brom in Bromwasserstoffsiiure17). -
Darstellung: Man siittigt bei -16 bis _19° trocknes Allylbromid mit Bromwasserstoff
siiure18), liiBt dann im Dunkeln bei 35-40° stehen und siittigt von neuem 19). Reinigung20).
Fliissigkeit. Siedep.165 ° 21}; 164,5-165,5 ° bei 731 mm; 165,25 ° 20). Spez. Gew. 1,9736 bei 16,7°; 
2,017 bei 0 %°. Ausdehnungskoeffizient 21). Brechungsvermogen 22). Aluminiumbromid bewirkt 
bei 10stiindigem Stehen Umlagerung in 1,2-Dibrompropan 23). Anhaltendes Kochen mit viel 
Wasser oder kiirzeres Kochen mit Silberoxyd bewirkt Bildung von Trimethylenglykol. Alkoho· 
lisches Kali liefert Allylbromid CH2=CH-CH2Br undAthylallyliither CH2=CH-CH20C2H 5 • 

Alkoholisches Ammoniak liefert schon in der Kiilte Trimethylendiamin. Bildet in iitherischer 
Losung mit Magnesium gasformiges Trimethyle neben Propylen (und MgBr2) 24); als Neben-
reaktion bildet sich nach .. ... 

/CH2Br -+ ,Br· ,CH!! . CH!! CH2MgBr 
2CH2 ,; .... ; 

,,"CH2Br -+ ;~~.~.~~:CHg. CHg . CHg . MgBr 

1) Briihl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 13 [1880]. 
2) PHbram u. Handl, Monatshefte f. Chemie 2, 646 [1881]. 
3) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 214, 160 [1882]-
4) Reynolds, Annalen d. Chemie u. Pharmazie '2'7, 120 [1850]. - Cahours, Jahresber. 

d. Chemie 1850, 496. - Wiirtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 244 [1857]. 
5) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 51 [1865]; 161, 41 [1872]. 
6) V. Meyer u. Miiller, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 4250 [18!H]. 
7) Herzfelder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 1260 [1893]. 
8) Geromont, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 370 [1871]. 
9) Mouneyrat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 127,274 [1898]. 

10) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 214, 175 [1882]. 
11) Linnemann, Berichte d. Dcutsch. chem. Gesellschaft 10, 1111 [1877]. 
12) Eltekow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 10, 212 [1878]. 
IS) Beilstein u. Wiegand, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15. 1497 [1882]. 
14) Niederist, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 358 [1879]. 
16) Chablay, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 142,93 [1906]. 
16) Freund, Monatshefte f. Chemie 2. 639 [1881]. 
17) Gustavson, Chern. Centralbl. 1899, I, 731; 1900, II, 465. 
18) Roth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1351 [1881]. 
19) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 197, 180 [1879]. 
20) Gustavson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 59, 303 [1899]. 
21) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 214, 176 [1882]. - Reboul, Annales de 

Chim. et de Phys. [5] 14, 472 [1878]. 
22) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays.Bas 12,273 [1893]; 14, 189 [1894]. 
23} Gustavson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 36, 303 [1887]. 
24) Grignard u. Tissier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 835 [1901]. 
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ein Produkt, aUB dem durch Addition von Kohlensaure Korksaure 
CH2 . CH2 • CH2 . COOH 
I 

CH2 • CH2 . CH2 • COOH 
entsteht 1}. Einwirkung von Metallammonium 2 }. Gleichgewicht 

CH2Br . CH2 . CH2Br +! BrCH - CHBr 

bei 230-240 ° a}. ~2 
Bromacetol, 2,2-Dibrompropan CHaCBr2 · CHa 4}. Fliissigkeit. Siedep. 114-114,5° 

bei 740 mm; spez. Gew. 1,8149 bei 0°; 1,7825 bei 20° (Friedel, Ladenburg); 1,875 bei 10° 
(Reboul). 

1,1-Dibrompropan CHa . CH2 . CHBr2 5}. Siedep. ca. 130°. 
Tribrompropane CaHsBra. 1,1, 2-Tribrompropan, Brompropylenbromid 6} CHa · CHBr 

CHBr2. Siedep. 200 bis 201 ° (korr.); spez. Gew. 2,356 bei 18°. 
1,2,2-Tribrompropan, gebromtes Bromaceto1 7 } CHaCBr2 · CH2Br. Siedep. 190 bis 

191 ° (korr.); spez. Gew. 2,349 bei 8°; 2,33 bei 12°. 
1,2,3-Tribrompropan 8 }, Tribromhydrin CH2Br· CHBr· CH2Br. Prismen. Schmelzp. 

16-17°; Siedep. 219-221 ° (Henry); spez. Gew. 2,436 bei 23° (Wiirtz). Siedep. 115-120° 
bei 30 mm; 218-222° bei 760 mm (Mouneyrat). 

Tetrabrompropane CaH4Br4' Allyltetrabromid, 1,1,2, 2-Tetrabrompropan CHa · CBr2 
. CHBr2 9}. Fliissigkeit. Siedep. 110-130° bei 10 mm, 225-230° (unter teilweiser Zer
setzung). Spez. Gew. 2,94 bei 0°. 

s-Allylentetrabromid 1,2,2, 3-Tetrabrompropan CH2Br· CBr2CH2Br 10}. Erstarrungs
punkt -18°; Schmelzp. 0°; Siedep. 215-230° (unter Zersetzung). Spez. Gew. 2,729 bei 0°; 
2,653 bei 18%°. Farblose, campherahnlich riechende Fliissigkeit. Schmelzp. 10-11 0; Siedep. 
169-170° bei 80 mm; spez. Gew. 2,739 bei 0° 11). 

1,1,2,3-Tetrabrompropan CH2Br· CHBr· CHBr2 12}. Erstarrt nicht bei -70°. 
Siedep. 179-180° bei 80 mm; spez. Gew. 2,76 bei 0° (Lespieau). Siedep. 138-140° bei 
17 mm (Mouneyrat). 

Pentabrompropane CaHaBr5' Propargylpentabromid, 1,2,2,3, 3-Pentabrompropan1a} 
CHBr2· CBr2· CH2Br. Zahe, nicht fliichtige Fliissigkeit; spez. Gew. 3,01 bei 10 ° la}; Siedep. 
166-168° bei 20 mm 14}. 

1,1,2,3,3-Pentabrompropan CHBr2CHBr· CHBr215}. Siedep. 165-175° bei 17 mm. 

I} Zelinsky u. Gutt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft "0, 3049 [1907]. 
2} E. Chablay, Compt. rend. de l'Acad. des Se. '142, 93 [1906]. 
a} Sokowin, Chem.-Ztg. 30, 826 [1906]. 
4) Linnemann, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 138, 125 [1866]; 161, 67 [1871]. 

Friedel u. Ladenburg, Zeitschr. f. Chemie 1868, 48. - Reboul, Annales de Chim. et de Phys. 
[5] 1". 465 [1878]. 

6) Re boul, Annales de Chim. et de Phys. [5] 1", 467 [1878]. 
6) Reboul, Annales de Chim. et de Phys. [5] 1", 481 [1878]. - Langbein, Annalen d. 

Chemie iI .. Pharmazie 248,325 [1888]. - Wiirtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 10",246 [1857]. 
- Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 61 [1865]. - MOllneyrat, Compt. 
rend. de l'Acad. des Sc. 1M, 247 [1898]. 

7) Re bo ul, Annales de Chim. et de Phys. [5] I", 476 [1878]. 
8) Berthelot u. Luca, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101, 76 [1857]. - Henry, An

nalen d. Chemie u. Pharmazie 15", 369 [1870]. - Wiirtz, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 10", 
247 [1857]. - Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 63 [1865]. - Mouneyrat, 
Compt. rend. de l'Acad. des Se. 127,274 [1898].- Lespieau, Bulletin de la Soc. chim. [3] 7, 
260 [1892]. - Gustavson, Joum. f. prakt. Chemie [2] 46, 159 [1892]. 

9) 0 ppenheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 132, 124 [1864]; Zeitschr. f. Chemie 1865, 
719. - Pinner, Annalen d. Chemie n. Pharmazie n9, 59 [1875] . 

. 10) Gustavson u. Demjanow, Joum. f. prakt. Chemie [2] 38, 204 [1888]. 
11) Lespieau, Annales de Chim. et de Phys. [7] ll, 252 [1897]. - Reboul, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie, SuppI. I. 232 [1861]. 
12) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19.807 [1897]; Compt. rend. de l'Aead. des 

Se. 127. 276 [1898]. - Les pie an. Annales de Chim. et de Phys. [7] ll, 253 [1897]. 
13) Henry. Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 761 [1874]. 
14) Les pieau. Annales de Chim. et de Phys. [7] ll, 265 [1897]. 
15) Mouneyrat, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. 127,276 [1898]; Bulletin de la Soc. chim. 

[3] 19, 809 [1897]. 
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Chlorbrompropane C3H6ClBr. (n) - Trimethylenchlorobromid, 1,3-Chlorbrompropan, 
CH2Cl·CH2 · CH2Br 1). Siedep. 140-142° bei 746 mm; spez. Gew. 1,63 bei 8°. 

l-Chlor-2-brompropan CH3 · CHBr· CH2Cl2). Siedep.120°. Wahrscheinlich identisch 
mit Chlorobromid aus Propylen und Chlorbrom 3). Siedep. 118-120°. 

Chlorbromacetol, 2,2-Chlorbrompropan CH3 . CClBr· CH3 4). Siedep. 93-95,5° bei 
745°; spez. Gew. 1,474 bei 21°. 

Propylidenchlorobromid, 1, l-Chlorbrompropan CH3 · CH2CHBrCl. Siedep. 110 bis 
112°; spez. Gew. 1,59 bei 20° 4). 

Chlordibrompropane C3HS' ClBr2' IX-Chlorpropylenbromid, l-Chlor-l,2-dibrompropan 
CH3 . CHBr· CHClBr 5). Siedep. 177-177,5° (korr.). 

tl-Chlorpropylenbromid, 2-Chlor-l,2-dibrompropan CHa · CClBr· CH2Br 6). Siedep. 
169-170°; spez. Gew. 2,064 bei 0°. 

I'-Chlorpropylenbromid, l-Chlor-2, 3-dibrompropan CH2Br· CHBr . CH2Cl 7). Siedep. 
195° (Oppenheim), 195-200° (Darmstadter), 202-203° (Reboul). Spez. Gew. 2,085 
bei 9° (Reboul), 2,004 bei 15° (Darmstadter). 

Chlordibromhydrin, 2-Chlor-l, 3-diprompropan CH2Br· CHCI· CH2Br 8). Siedep. 200°. 
Dlchlorbrompropane CaH sCl2Br. Brompropylenchlorid(?) CH3 · CHCl· CHBrCl(?)9). 

Siedep. 156-160°. 
1,3-Dichlor-2-brompropan CH2Cl, CHBr, CH2Cl10); Siedep. 176°. 
Dichlordibrompropane C3H4Cl2Br2 • 1, 2 - Dichlor -1, 2 - dibrompropan CH3 · CClBr 

. CHClBr 11). Siedep. 190° (Friedel, Silva); 188° (Pinner). 
1, 2-Dichlor-2, 3-dibrompropan CH2Cl· CClBr . CH2Br 12). Siedep. 205°; spez. Gew. 

2,161 bei 0°; 2,112 bei 25°. 
1, 3 - Dichlor - 2, 3 - dibrompropan CH2Cl· CHBr . CHClBr 1a). Siedep. 220-221 0; 

spez. Gew. 2,10 bei 13° (Reboul). Siedep. 220-225°; spez. Gew. 2,190 bei 0°,2,147 bei 25° 
(Friedel, Silva). Siedep. 212°; spez. Gew. 2,083 bei 17,5° (Hartenstein). 

2, 2-Dichlor-l, 3- dibrompropan CH2Br· CCl2 . CH2Br 14). Siedep. 203-207° (im 
Dampf). 

I-Jodpropan C3H7J = CHa · CH2 · CH2J. Fliissigkeitl ll ). Siedep. 102,2° (korr.); 101,7° 
bei 740,9 mm. Spez. Gew. 1,7427 bei 20°/4° 16). Ausdehnung I7 ). Molekulares Brechungs
vermogen 47,0 18). Mit Aluminiumjodid entsteht Propan; mit Aluminiumchlorid oder -bromid 
aber Propylen. 

1) Rebonl, Annales de Chim. et de Phys. [5] 14, 487 [1878]. - Perkin, Bf.\richte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 216 [1894]. 

2) Reboul, Annales de Chim. et de Phys. [5] 14, 487 [1878]. 
3) Sim p~on, Bulletin de la Soc. chim. 3t 410 [1879]. - Friedel u. Silva, Bulletin de 

la Soc. chim. 17, 532 [1872]. 
4) Reboul, Annales de Chim. et de Phys. [5] 14, 482 [1887]. 
Il) Reboul, Bullctin de la Soc. chim. 26, 278 [1876]. 
6) Friedel u. Silva, Berichte d. Deutsch. chern. Gese1l8chaft n, 533 [1884]. - Friedel, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 112, 237 [1859]. - Re bo ul, Bulletin de la Soc. chim. 26, 278 
[1876]. - A. 0 P penheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Supp!. 6, 372 [1868]. 

7) Oppenheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Supp!. 6, 373 [18681. - Reboul, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Supp!. I, 230 [1861]. - Darmstiidter, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 152, 320 [1869]. 

8) Berthelot u. Luca, Jahre8ber. d. Chemie 11'1:;1, 476. -. Gustavson, Journ. f. prakt. 
Chemie [21 <t6, 157 [1892]. 

9) Linnemann, Annales de Chim. et de Phys. 138, 123 [1866]. 
10) Berthelot u. Luca, Jahresber. d. Chemie 18:;1, 477. 
11) Friedel u. Sil va, Jahresber. d. Chemie 1812, 322. - Pinne!, Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie 179, 44 [1875]. 
12) Friedel u. Silva, Jahresher. d. Chemie 1812, 323. 
13) Reboul, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. I, 231 [1861]. - Friedcl u. 

Silva, Jahresber. d. Chemie 1872, 324. _. Hartenstein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 't, 31:{ 
[1873]. 

14) Gustav8on, Journ. f. prakt. Chemie l2] 42, 498 [1890]. 
15) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 240 [1871]. 
16) Briihl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 15 [1880]. 
17) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 25 [1888]. 
18) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays.Bas 12, 181 [1893]. 

6* 
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2-Jodpropan (Isopropyljodid) CaH7J = CHa . CHJ· CHao Mo1.-Gewicht 170. Zu
sammensetzung: 21,2% C, 4,1% H, 74,7% J. 

Bildung: Beim Destillieren von Glycerin1) oder Propylenglyko1 2) mit Jodwasserstoff
saure. Durch Addition von Jodwasserstoffsaure an Propylen a) 4) 5). Aus Allyljodid und 
Jodwasserstoffsaure 6 ). Aus Jodwasserstoffsaure und Propylenchlorojodid 7). 

Darstellung: Man tragt 55 T. gelben Phosphor allmahlich in kleinen Stiicken in ein 
Gemenge von 200 T. Glycerin (spez. Gew. 1,25), 160 T. Wasser und 300 T. Jod ein und destilliert 
dann, solange noch ein Oliger Korper iibergeht. Die Destillation wird wiederholt, das iiber
gegangene 01 mit Soda und Wasser gewaschen, dann mit Chlorcalcium getrocknet und rekti
fiziert S). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 9) 10) 89,5° 
(korr.) 11); 88,6-88,9° bei 737,2mm 12). Spez. Gew. 9)10) 1,7109 bei 15 ° 11); 1,7033 bei 20°/4° 12). 
Dampfspannung 9)10). Spezifische Zahigkeit I3 ). Zerfallt mit 15 T. Wasser bei 100° im Rohr in 
Isopropylalkohol und Jodwasserstoffsaure 14). Die Bildung des Isopropyljodids aus Glycerin 
durch siedende Jodwasserstoffsaure dient zur quantitativen Bestimmung des Glycerins 15 ). 

Dijodpropan C3H6J 2 • Propylenjodid, I, 2-Dijodpropan CH3 . CHJ . CH2J 16). Fliissig
keit; zerfallt bei der Destillation heftig in Propyl en und Jod. Spez. Gew. 2,490 bei 18,5°. 

Normales Propylenjodid, Trimethylenjodid, 1,3-Dijodpropan CH2J· CH2 • CH2J 17). 
Bei _20° fliissig (Henry). Siedep. 227° unter Zersetzung; destilliert unzersetzt bei 168-170° 
und 170 mm. Spez. Gew. 2,5631 bei 19°/4° (Freund). Siedep. 210-220° bei 720 mm, 79° bei 
250 mm. Spez. Gew. 2,59617 bei 4°; 2,57612 bei 15°; 2,56144 bei 25° (Perkin). 

Jodacetol, 2, 2-Dijodpropan CH3 . OJ2 · OH3 IS). Fliissigkeit. Siedet unter starker Zer
setzung bei 147-148°. Mit Wasserdampfen unzersetzt fliichtig. Spez. Gew. 2,15 bei 0° 
(Oppenheim); 2,4458 bei 0° (Semenow). 

Chlorjodpropan C3H6ClJ. 2-Chlor-I-jodpropan CH3 . CHCI-CH2J 19). Siedep. 148 
bis 149° (Simpson); 40-43° bei 10-12 mm (Friedel, Silva). Spez. Gew. 1,932 bei 0°, 
1,889 bei 25°. 

Chlorjodacetol, 2,2-Chlorjodpropan CHa · CJCI· CH3 20). Nicht unzersetzt bei At
mospharendruck destillierbar. Siedep. 110-130° bei 10 mID. Spez. Gew. 1,824 bei 0°. 

1, S-Chlorjodpropan CH2CI· CH2 • CH2J 21). Fliissigkeit. Siedep. 170-172 0 bei At
mospharendruck. Spez. Gew. 1,904 bei 20°. 

Bromjodacetol CH3 · CBrJ· OH3 22 ). Siedep. 147-148° (korr.) unter geringer Zer
setzung. Spez. Gew. 2,20 bei 11 0. 

Nitroderivate des Propans: Nitropropan C3H7N02 • I-Nitropropan CHa · CH2 · CH2 
. N02. Aus Propyljodid und Silbernitrit23). Mit Wasser nicht mischbares 01. Siedep. 130,5 

1) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 126, 305 [1863]; 139,211 [1866]. 
2) Wurtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Supp!. I, 381 [1861]. 
3) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101, 184 [18571. 
4) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 228 [1866]. 
5) Butlerow, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 115, 275 [1868]. 
6) Simpson, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 129, 127 [1864]. 
7) Soro kin, Zeitschr. f. Chemie 1810, 51\). 
S) Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 364 [1866]. - Malbot, An

nales de Chim. et de Phys. [6] 19, 345 [1885]. 
9) Brown, ,Jahresber. d. Chemie 18n, 22. 

10) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21(, 162 [1882]. 
11) Linnemann, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 161, 50 [1872]. 
12) Bruhl, Annalen d. Chemic u. Pharmazil' 203, 15 [1880]. 
13) Pi-ibram u. Handel, Monatshefte f. Chemie 2, 647 [1881]. 
14) Niederist, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 186, 392 [1877]. 
15) Zeisel U. Fanto, Zeitschr. f. analyt. Chemie 42, 551 [1903]. 
16) Berthelot U. Luca, Jahresber. d. Chemie 185(, 453. 
17) :E'reund, Monatshefte f. Chpmie 2, 640 [1881]. - Perkin, ,Tourn. Chern. Soc. 51, 13 

[1887]. - Henry, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 519 [1885]. 
IS) Oppenheim, Zeitschr. f. Chemie 1~65, 719. - Semenow, Zeitschr. f. Chemie 1865,725. 
19) Simpson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 121, 372 [1863]. - Friedel u. Silva, 

Bulletin de la, Soc. chim. 17, 536 [1873]. 
20) Oppenheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 6, 359 [1868]. 
21) He nr y, Bulletin de la Soc. chim. [3] 17, 93 [1896]. 
22) Reboul, Annales de Chim. et de Phys. [5] 14, 483 [1878]. 
23) V. IHeyer, Annalen d. Cbemie U. Pharmazie Ill, 36 [1874]. 
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bis 131,5° (korr.). Spez. Gew.l,0221 bei 4°; 1,10108 bei 15°; 1,0023 bei 25° 1); 1,009 bei 12°; 
0,9999 bei 16,5° 2). Spezifische Zahigkeit3). Verhalten zu alkoholischem Kali bei 140° 4). 
Brechungsvermogen o). Mit Brom und Atzkali entsteht Bromnitropropan CHa · CH2 

. CH(N02) . Br. Siedep. 160-165°. Loslich in Atzkali 6). 

2·Nitropropan CHaCH(N02)· CHa. Aus Isopropyljodid und Silbernitrit7). Siedep. 
115-118° 7). Spezifische ZahigkeitS). Siedep. 117-120°; spez. Gew. 1,024 bei 0° 9). 
Liefert ein Bromnitropropan CHa . C(N02)Br' CHa 6). Stechend riechendes 01. Siedep. 148 
bis 150°; in Alkalien unl&lich. 

Propansulfonsiiuren: Isopropylsulfonsiiure (CHa)2CH· S02 . OH. Aus Isopropylmer
captan und Salpetersaure 10). Krystallinisch; schmilzt unter 100°. Salze au Berst l&lich. 

Propansulfonsiiure CHa . CH2 . CH2 . S02 . OH 11). 
Propandlsulfonsiuren CaHS0 6S2. 1,2. Propandisullonsiiure CHao CH(SOaH)· CH2SOaH 12). 

Simp, sehr leicht lOslich in Wasser und Alkoho1. 
1, S.Propandisullonsiiure (Trimethylendisulfonsaure) SOaH· CH2 . CH2 . CH2 . SOaH IS). 

ZerflieBliche, in Alkohol und Wasser sehr leicht lOsliche Nadeln; zersetzen sich beim Schmelzen. 
Propyldichlorphosphin CaH 7Cl2P = CHa . CH2 . CH2PCl2 14). Fliissigkeit. Siedep. 140 

bis 143°; spez. Gew. 1,1771 bei 19°. 
Isopropylphosphin (CHS)2' CH· PH21O). Siedep. 41 0. Leichter als Wasser, darin unloslich. 
Isopropylphosphlnchlorid (CHa)2CH· PCl2 IS). Fliissigkeit. Siedep. 135°; 135-138°. 

Spez. Gew. 1,2181 bei 23° 14). 
Isopropylphosphinsiiure CaH9P03 = (CHa)2CH . PO . (OH)2 17). Paraffinartige Masse. 

Schmelzp. 60-70°; 71 ° IS). 
Diisopropylphosphin CSH15P = (CaH7)2 . PH. Siedep. 118° 10). 
Triisopropylphosphin C9H21P = (CaH7lsP 19). Fliissig; gibt ein gut krystallisierendes 

Jodhydrat (CSH7lsP . JR. Sehr leicht l&lich in Wasser. 
n· Propylkakodylsiiure CSH150 2As = (CsH7)2AsO . OH 20). Farblose Blattchen. 

Schmelzp. 123°. 
Arsentripropyl As· (CaH7ls 21). 
Tripropylarsinoxyd C9H210As = (C3H7hAsO 22). (C3H7hAsO· 2 HgCl2. Nadeln aus 

Alkoho1. Schmelzp. 60-60,5°. 
Hexapropyldiarsoniumhydroxyd C1sHu02As2 = As2(CaH7>s(OH)2 23). Nur in L&ung 

bekannt. Stark kaustisch. 

1) Perkin, Journ. Chern Soc. 55, 688 [1889]. 
2) Pauwels, Chern. Centralbl. 1898, I, 193. 
S) P:Hbram u. Handl, Monatshefte f. Chemie 2, 653 [1881]. 
4) Sokolow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 20. 498 [1888]. 
0) Bruhl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 214 [1895]. 
6) Meyer u. Tscherniak, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 180, 112 [1875]. 
7) V. Meyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11'1, 39 [1874]. - Kisel, Journ. d. russ. 

physikal.-ohem. Gesellsohaft 16, 135 [1884). - Bewad, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesell
sohaft 24, 125 [1892). 

S) pfibram u. Handl, Monatshefte f. Chemie 2, 654 [1881]. 
9) Bewad, Journ. f. prakt. Chemie [2] 48, 352 [1893]. 

10) Claus, Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellscbaft 5, 660 [1872]; 8, 533 [1875]. - Stuffer, 
Beriobte d. Deutsch. cbem. Gesellscbaft 23, 3228 [1890]. 

11) Spring u. Winssinger, Bericbte d. Deutscb. ohern. Gesellscbaft 16, 328 [1883]. 
12) Ruckton 11. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie tOO, 153 [1856]. - Baum

stark, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 140, 83 [1866]. - Monari, Beriobte d. Deutsch. cbem. 
Gesellscbaft 18, 1344 [1885]. 

13) Monari, Bericbte d. Deutscb. cbem. Gesellschaft 18, 1345 [1885]. 
14) Guichard, Rerichte d. Deutscb. chern. Gesellscbaft 32, 1574 [1899]. 
10) Hofmann, Bericbte d. Deutsch. chern. Gesellscbaft 6, 294 [18731. 
16) Michaelis, Bericbte d. Deutsch. chern. Gesellscbaft 13, 2175 [1880]. 
17) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellscbaft 6, 295 [1873]. 
18) G uiohard, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1579 [1899). 
19) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 304 [1873]. 
20) Partheil, Amort u. Gronover, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 596 [1898]; 

Archlv d. Pharmazie 237, 135 [1898]. 
21) Cahours, Jahresber. d. Chemie 1873, 519. 
22) Partheil, Amort u. Gronover, Archlv d. Pharmazie 237, 136 [1898]. 
23) Partheil, Amort U. Gronover, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31,597 [1898]; 

Archlv d. Pharmazie 237, 134 [1898]. 
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Hexaisopropyldiarsoniumhydroxyd C18H4402As2 = As2(CaH 7)6 . (OH)2' Gleicht der 
Normalpropylverbindung 1). 

Siliciumpropylwasserstoff (Silicodecan) C9H 22Si = SiH(CaH7la 2). Schwach riechende 
FIiissigkeit. Siedep. 170-171 0. Spez. Gew. 0,7723 bei 0°/4°; 0,7621 bei 15°/4°. In Wasser 
und Vitriolol unlOslich, 100lich in Alkohol und Ather. 

SiliciumtetrapropyI C12H 28Si = Si(CaH7)43). FIiissigkeit. Siedep. 213-214°. Spez. 
Gew. 0,7979 bei-Oo/4°; 0,7883 bei 15°/4°. Loslichkeit wie bei der Tripropylverbindung. 

BerylIiumpropyI Be(CaH7)24). An der Luft rauchende, aber sich nicht entziindende 
Fliissigkeit. Siedep. 244-246°. 

ZinkpropyI ZnC6H 14 = Zn(CH2CH2 . CHab 5). Siedep. 146°. 
ZinkisopropyI Zn[CH(CHa)2]2 6). An der Luft rauchende FIiissigkeit. Siedep.94-98° 

bei 40 mm (unzersetzt); 135-137 ° unter schwacher Zersetzung. 
QuecksiIberpropyI HgCsH14 = Hg(CsH 7)2' Siedep. 189-191°. Spez. Gew. 2,214 bei 

16° 7). Siedep. 179-182° 8). 
AluminiumpropyI AICgH21 = Al(CaH7la g). An der Luft entziindliche FIiissigkeit. 

Siedep. 248-252°. 
Zinndipropyljodid SnC6H 14J 2 = Sn(CSH7)2J2 10). Siedep. 270-273°. 
Zinntripropyljodid SnC9H 21J = Sn(CaH7laJ 11). Siedep. 260-262°; spez. Gew. 1,692 

bei 16°. 
ZinntetrapropyI SnC12H28=Sn(CsH7)412). Siedep. 222-225°; spez. Gew. 1,179 bei 14°. 

Mol.-Gewicht 58. 
Zusammensetzung: 82,8% C, 17,2% H. 

1. Normales Butan (Diithyl, Methylpropyl). 
C4H lO • 

CH3 

I 
(CH2)2 

I 
CHa 

Vorkommen: 1m rohen Petroleum IS) (vielleicht identisch mit lsobutan): Kommt im 
amerikanischen Petroleum nicht vor I4). 

Blldung: Aus Athyljodid und Zinkbei 150° 15); und Quecksilber im Sonnenlicht I6 ); und 
Natriumamalgam I7); aus Methylenjodid und Zinkathy}18); aus Butyljodid und Aluminium
amalgam 19). 

1) Partheil, Amort u. Gronover, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 597 [1898]; 
Archiv d. Pharmazie 237, 140 [1898]. 

2) Pape, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 222, 359 [1883]. 
3) Pa pe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 222, 370 [1883]. 
4) Caho urs, Jahresber. d. Chemie 1873, 520. 
5) Schtscherbakow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 13, 350 [1881]. 
6) Ragosin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 24, 550 [1892]. - Boh m, Journ. 

d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 38 [1899]; Chern. Centralbl. 1899. I, 1067. 
7) Cahours, Jahresber. d. Chemie 1873, 517. 
8) Schtscherbakow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 13, 353 [1881]. 
9) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 114, 242 [1860]. 

10) Cahours u. Demaryay, Bulletin de la Soc. chim. 34, 475 [1880J. 
11) Cahours u. Demaryay, Bulletin de la Soc. chim. 34,475 [1880]. - Cahours, Jahresber. 

d. Chemie 1873, 519. 
12) Cahours, Jahresber. d. Chemie 1873, 519. 
1a) Pelouze u. Cahours. Journ. f. prakt. Chemie 1863, 524. - Ronalds, Zeitschr. f. 

Chemie 1865. 523. - Lefevre, Zeitschr. f. Chemie 1869, 185. 
14) Mabery u. Hudson, Amer. Chern. Journ. 19, 524 [1897]. 
15) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 71, 173 [1849]. 
16) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 71', 224 [1849]. 
17) Lowig, Jahresber. d. Chemie 1860, 397. 
18) Lwow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 3, 170 [1871]. 
19) Wislicen us, Journ. f. prakt. Chemie [2] 54, 52 [1896]. 
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Physlkalische und chemische Elgenschaften: Farbloses Gas, verfliissigt ~ich bei + 1 ° 1). 
Spez. Gew. 2,046 (bezogen auf Luft); 0,60 fHissig bei 0° 2). Loslichkeit in abs. AlkollOl: 18,13 
Vol. Butan in 1 Vol. a). Chlor4) erzeugt Monoehlorbutan vom Siedep. 65-70° 5). Brom3) 
liefert bei 100° Dibrombutan vom Siedep. 155-162° e), sehlieBlich entsteht Tetrabrom
athylen 7). Dber Explosion des Butans mit Sauerstof£S). 

Ein Kohlenwasserstoff C4H lO wurde von Warren 9) in den pennsylvanischen Olen ge
fund en, neben einer Anzahl hoherer Homologen, die der Methanreihe isomer sind. Er siedet 
bei 8_9°, sein spez. Gew. ist 0,610. 

Halogenderlvate des n - Butans: n - Butylchlorid C4H9CI = CH3 . CH2 . CH2 . CH2Cl. 
Fliissigkeit. Siedep. 77,96° 10); 77,6° bei 741,3 mm 11). Spez. Gew. 0,9074 bei 0° 10)11); 
0,8972 bei 14° 10); 0,8874 bei 20° 11). 

n-Brombutan (Butylbromid) C4H9Br = CHa · (CH2)2' CH2Br. Aus n-Butylalkohol 
und Bromwasserstoffsaure ll ). - Siedep. 100,4 ° 11); 99,88 ° 12). Spez. Gew. 1,3050 bei 0°; 
1,2571 bei 40°. 

sec.-Butylbromid (2-Brombutan) C4H9Br = CH3 • CH2 • CHBr· CH3 • Dureh Ein
wirkung von Bromwasserstoff auf Butanol (2) 13). - 01. Siedep. 90-93°. Liefert beim 
Bromieren in Gegenwart von Eisendraht 2,3-Dibrombutan. 

1, 2-Dibrombutan C4HSBr2 = CH3 • CH2 . CHBr . CH2Br. 
Bild ung: Dureh Bromieren von Butylen I4), n-Butylbromid I5) oder Chlorbutan I6); 

bei letzterem dient Eisen als Reaktionsvermittler. Darstellung I7). 
Physikalisehe und chemische Eigenschaften: Siedep. 165,6-166°. Spez. Gew. 

1,876 bei 0° 14); 1,8204 bei 20°/4° IS). 
sec.-Butyljodid (2-Jodbutan) C4H 9J = CH3 • CH2 • CHJ· CHao 
Bild ung: Aus n-Butylen I4) oder ErythritI9) und Jodwasserstoffsaure. 
Physikalischeund chemische Eigenschaften: Siedep.1l7-118° 19); 119-120°20). 

Spez. Gew. 1,.6263 bei 0°; 1,5787 bei 30%°. Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid je 
nach den Temperaturen Butan oder Propan 21). 

I-Nitrobutan C,lH 90 2N = CH3 • CH2 . CH2 . CH2(N02). Aus Normalbutyljodid und 
Silberuitrit22). - Fliissigkeit. Siedep. 151-152° (korr.). 

2-Nitrobutan C4H90 2N = CHa · CH2 • CH(N02)· CH3 • Aus sekundarem Butyljodid 
und Silberuitrit 23 ) oder aus Zinkathyl und Brom- bzw. Dibronmitroathan 24)25). - Fliissigkeit. 
Siedep. 138-139° bei 747 mm. Spez. Gew. 0,9877 bei 0°. 

Butylennitrit C4Hs04N 2' Beim Kochen der Fraktion 40-50 ° des Petroleums von 
Tiflis mit konz. Salpetersaure 26 ). - Glanzende, breite Nadeln. Sehmelzp. 95-96°. 

1) Butlerow, Zeitschr. f. Chemie 1861, 363. 
2) Ronalds, Zeitsohr. f. Chemie 1865, 523. 
a) Frankland, Annalen d. Chemie U. Pharmazic 11, 224 [1851]. 
4) Soh6 yen, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 130, 233 [1864]. 
5) Pelouze u. Cahours, Journ. f. prakt. Chemie 1863,524. - Ronalda, Zeitschr. f. 

Chemie 1865, 523. - Lefevre, Zeitschr. f. Chemie 1869, 185. 
6) Cari us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 126, 215 [1863]. 
7) Merz u. Weith, Berichte'd. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 1299 [1875]. 
S) Bone u. Drugman, Journ. Chem. Soc. 89, 671, 1620 [1905]. 
9) Warren, Mcm. Amer. Acad. of Arts and Science 9, 10; Amer. Journ. of Science 39, 327; 

40, 41, 45, 262; 46. 
10) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 197 [1872]. 
11) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 161 [1871]. 
12) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 193 [1872]. 
13) V. Meyer u. Miiller, Journ. f. prakt. Chemie [2] 46, 183 [1892]. 
14) Wiirtz, Annalen d. Chemie u. Pha,rmazie 152. 23 [1869]. 
15) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 199 [1872]. 
16) Herzfelder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 1260 [1893]. 
17) Re boul, Bulletin de la Soc. chim. [3] 7, 125 [1892]. 
IS) Grabowsky U. Saytzew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 179, 332 [1875]. 
19) Luynes, Bulletin de la Soc. chim. 2, 3 [1860]. 
20) Lie ben, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 96 [1869]. 
21) Kl uge, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 282, 227 [1894]. 
22) Ziiblin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 2083 [1877]. 
23) V. Meyer U. Locher, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 180, 134 [1875]. 
24) Bewad, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 20, 133 [1888]; 21, 49 [1889]. 
25) Bewad, Journ. f. prakt. Chemie [2] 48, 356 [1893]. 
26) Beilstein u. Kurbatow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1621 [1881]. 
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2. Sekundares Butan (Isobutan, 2·Methylpropan, Trimethylmethan). 
C4H10 . 

CHa 
I 

CH(CHs) 
I 
CHa 

Vorkommen: 1m pennsylvanischen und im Ohio-Petroleum 1), im Erdal von Colibasi 
(Rumanien) 2). 

Bildung: Aus tertiiirem Butyljodid und Zink in Gegenwart von Wasser 3). Beim Er
hitzen von Isobutyljodid beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 120° 4). 

Darstellung: Durch vielfaches Fraktionieren von pennsylvanischem oder Ohio-Petroleum 1). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Gas, das bei _17° fliissig wird o). Siedep. 

ca. 0° bei 760 mm 1). Spez. Gew. 0,6029 bei 0° 1). Verbrennungswarme 687,190 Cal. 0). 
Chlor erzeugt tertiares Butylchlorid 6). Bei der Chlorierung entsteht Isobutylchlorid 1). Mit 
Chlorjod entsteht schlieBlich Tetrachlorkohlenstoff und Octochlorpropan 6). Mit Brom ent
steht das tertiare Bromid (CHslaCBr 2). Ein Kohlenwasserstoff C4H10 vom spez. Gew. 0,599 7) 
und der Dampfdichte 2,110 7) findet sich in den pennsylvanischen Olen 8). Nach Pelouze 
liegt sein Siedepunkt etwas iiber 0 ° 9). 

Isobutylchlorid C4H 9Ol = (CH3)2CH . CH2Ol. Mol.-Gewicht 92,5. Zusammensetzung: 
51,9% C, 9,7% H, 38,4% 01. 

Bild ung: Aus Isobutan durch Chlorieren im gedampften SonnenlichtlO). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 68,5° II). 
Spez. Gew. 0,88356 bei 15° 12); 0,8798 bei 15° II); 0,87393 bei 25° 12); 0,8073 bei 68°/4° IS). 

Tertiares Butylchlorid C4H9Ol = (CHsla . COl. 
B i I dun g: Beim Chlorieren von Trimethylmethan 14). Aus Iso bu tylen und Salzsaure 15) 16). 

Aus Trimethylcarbinol und Phosphortrichlorid I7 ). - Darstellung: Man sattigt Trimethyl
carbinol mit Salzsauregas I8 ). - Fliissigkeit. Siedep. 51-52° (korr.). Spez. Gew. 0,84712 bei 
15° 12). Beim Erhitzen mit Wasser liefert es leicht Trimethylcarbino119). 

Isobutylbromid (1-Brom-2-methylpropan) C4H9Br = (HSC)2 . CR . CH2Br. Durch 
Einwirkung von Brom auf Isobutylalkohol in Gegenwart von Phosphor 20). - Siedep. 92,33 ° 
(korr.). Spez. Gew. 1,2038 bei 16° 21); 1,1456 bei 91 °/4° 22). Wandelt sieh bei 240° fast ganz 
in tertiares Butylbromid (CHslaCBr um. 

1) Mabery u. Hudson, Amer. Chern. Journ. 19, 254 [1897]. 
2) Poni, Moniteur interets petrol. Roumains 3, Nr.54-57 [1902]; Ananele Acad. romane 

23. I; Annales scient. de l'University de Jassy 1,223 [1900]; Chern. Centralbl. 1900, II, 452; 1901,1, 
60; 1902, II, 1370. 

3) Butlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 10 [1867]. 
4) Kohnlein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 562 [1883]. 
5) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen 4, 54 [1889]. 
6) Krafft u. Merz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 1299 [1875]. 
7) Ronalds, Journ. Chern. Soc. [2] 3, 54 [1863]; Bulletin de la Soc. chim. 5, 135 [1866]. 
8) Warren, Mem. Amer. Acad. of Arts and Science 9; 10; Amer. Journ. of Science 39, 327; 

40; 41; 45, 262; 46. 
9) Pelouze u. Cahours, Annales de Chim. et de Phys. [4] l, 5 [1865]. 

10) Mabery u. Hudson, Amer. Chern. Journ. 19, 245 [1897]. 
II) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 162, 17 [1872]. 
12) Perkin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 493 [1885]. 
IS) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 562 [1886]. 
14) B u tlerow, Jahresber. d. Chemie 1864, 497 
15) Zalessky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 480 (1872]. - Le Bel, Bulletin 

de la Soc. chim. 28, 462 [1877]. 
16) Puc hot, Annales de Chim. et de Phys. [51 28, 549 [1883]. 
17) Jaroschenko, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 29, 225 [1897]; Chern. 

Centralbl. 1897, II, 334. 
18) Schramm, Monatshefte f. Chemie 9, 619 [1888]. 
19) B u tlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 33 [1867J. 
20) Wiirtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93, 114 [1855]. 
21) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 162, 16 [1872]. 
22) Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19. 563 [1886]. 
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Isobutyljodid (1-Jod-2-methylpropan) C4H gJ = (CH3)2' CH· CH2J. Aus Isobutyl
alkohol und Jod bei Gegenwart von Phosphor 1)_ - Fliissigkeit. Siedep. 120° (korr.) 2); 
Siedep. 83-83,3 ° bei 250 mm. Spez. Gew. 1,6401 bei 0°; 1,60066 bei 25 ° 3). 

Tertiares Butyljodid (2-Jod-2-methylpropan) C4H9J = (CH3lsCJ. Aus Trimethyl
carbinol oder Isobutylen und Jodwasserstoffsaure 4 ). - Fliissigkeit. Siedep. 98-99° (Zers.); 
100,3°. Spez. Gew. 1,571 bei 0°; 1,479 bei 53° 5). Silberoxyd oder Kaliumhydroxyd bewirken 
Bildung von Isobutylen und Jodwasserstoffsaure6). Wasser setzt sich schon in der Kalte mit 
tertiarem Butyljodid zu Trimethylcarbinol um. Einwirkung von Natrium 7). Aluminium
chlorid reagiert bei hiiheren Temperaturen unter Bildung von Butan und Propan 8). 

Nitroisobutan, I-Nitromethylpropan C4H90 2N = (CH3)2CH· CH2N02. Aus Iso
butylbromid oder -jodid und Silbernitrit9). - Darstellung 10). - Siedep. 137-140° 9); 
152-155° bei 746 mm 10). Spez. Gew. 0,9783 bei 0°. 

Mol-Gewicht 72. 
Zusammensetzuag: 83,3% C, 16.7% H. 

1. Primares Pentan (Normales Pentan). 
C5H12 • 

CH3 

I 
(CH2 la 

I eH3 

Vorkommen: 1m Petroleum 11). 1m amerikanischen Petroleum 12). 1m Petroleum von 
Zarskiji Kolodzi13). 

Bildung: Bei der trocknen Destillation von Bogheadkohle 14), Kannelkohle 15), Harzen 16). 
Aus Pyridin beim Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsaure auf iiber 300° 17). Aus Acetylaceton 
und konz. Jodwasserstoffsaure bei 180°18). Beim Erhitzen von Hexan mit Aluminium
chlorid I9). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissig; Siedep. 36-36,5 (korr.)20); 36,3 21); 
36,3° bei 760 mm 22). Spez. Gew. 0.63373 bei 15°; 0,62503 bei 25 ° 20); 0,6475 bei 0°; 0,6120 
bei 36,3° 21); 0,6454 bei 0° 22). Thermische Ausdehnung 1 + 0,0014646 t + 0,05309319 t2 
+ 0,0716084 t3 21). Spezifische Warme bei 0° 0,512; bei -78° 0,476 23 ). Latente Verdamp-

1) Wiirtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93, 116 [1855]. 
2) Linnemann, Annalen d. Chemie n, Pharmazie 160, 240 [I87l]: 192, 69 [1878]. 
3) Per ki n, Jonrn. f. prakt. Chemie [2] 31, 503 [1885]. 
4) B n tlerow, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 144, 5, 22 [1867]. 
5) Puchot,IAnnales de Chim. et de Phys. [5] 28, 546 [1883]. 
6) Butlerow, Zeitschr. f. Chemie 1867, 362. 
7) Dobrin/Joum. Chern. Soc. 37, 236 [1880]. 
8) KI uge, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 282, 227 [1894]. 
9) Demole, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 115, 142 [1874]. 

10) Bewad, Journ. f. prakt. Chemie [2] 48, 380 [1893]. 
11) Warren, Zeitschr. f. Chemic 1865, 668. 
12) Young, Jonrn. Chern. Soc. 73, 906 [1898]. 
13) Beilstein u. K urbatoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1620 [1881]. 
14) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 125, 105 [1863]. 
15) Williams, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 125, 107 [1863]. 
16) Renard, Annales de Chim. et de Phys. [6] I, 225 [1884]. 
17) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16. 590 [1883]. 
18) Combes, Annales de Chim. et de Phys. [6] 12, 233 [1887]. 
19) Friedel u. Gorgeu, Compt. rend. de I'Acad. des So. 127, 593 [1898]. 
20) Per kin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 488 [1885]. 
21) Thorpe u. Jones, .Tourn. Chem. Soc. 63,274 [1893]. 
22) Young, Journ. Ohem. Soc. 71, 446 [1897J. 
23) Schlesinger, Zeitschr. f. physikal. Ohemie 15, 210 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, 

I, 1880. 
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fungswarme 74,89 1). Kritische Konstanten 2). Elektromagnetische Drehung 5,811 a). Aus
dehnung unter Druck 4). Elektrische Leitfahigkeit5). Absorptionsverm6gen fiir iX-Strahlen 
des Radiums (3,14mal so groB wie fUr Luft) 6). Liefert beim Durchleiten durch ein gliihendes 
Rohr C2H4 , CaH6, gasf6rmige Kohlenwasserstoffe der Reihe Cn H2n +2 und etwas C4H67). 
Chlor erzeugt 1- und 2-Chlorpentan 8 ). Ein Kohlenwasserstoff C5H12 vom Siedep.37°, dem 
spez, Gew. 0,644 und der Dampfdichte 2,514 findet sich in den pennsylvanischen Olen 9). 

Halogenderivate des n-Pentans: l-Chlorpentan C5Hu Cl = CHa . (CH2h . CH2Cl. 
Bild ung: Beim Chlorieren von Pentan, neben 2-Chlorpentan 8). Aus n-Amylalkohol 

und Salzsaure 10 ). - Fliissigkeit. Siedep. 106,6° bei 739,8 mm 10). Spez. Gew. 0,9013 bei 0°; 
0,8834 bei 20° . 

. 2-Chlorpentan C5HllCl = CH2(CH2h' CHCl· CHao Beim Chlorieren von Pentan neben 
1-Chlorpentan 8). 

3-Chlorpentan C5Hn CI = (C2H 5hCHCl. Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf Diathy'lcarbinol ll ). - Fliissigkeit. Siedep. 103-105°. Spez. Gew. 0,916 bei 0°. 

2, 3 - Dichlorpentan C5HlOCl2 = CHa . CH2 • CHCI . CHCl . CHa. Aus CHa · CH2 . OR 
: OR . CHa beim Chlorieren 12). - Fliissigkeit. Siedep. 138-139,5°. 

n-Brompentan (Amylbromid) C5HllBr = CH3 • (CH2h . CH2Br. Aus n-Amylalkohol 
durch Einwirkung von Bromwasserstoffsaure 1a ). - Fliissigkeit. Siedep. 128,7°. Spez. Gew. 
1,2234 bei 20°. Dielektrizitatskonstante14). 

2-Brompentan C5HllBr = CHa . (CH2)2' CHBr· CH3. Durch Einwirkung von Brom
wasserstoffsaure auf s-Methylathylathylen 15). Durch Umlagerung von Isoamylbromid 
(CHa)2 . CH . CH2 . CH2Br bei 230° 16). - Fliissigkeit. Siedep. 113°. 

n-Amyljodid, I-Jodpentan C5H llJ = CHa . (CH2laCH2J. Aus n-Amylchlorid und 
Jodwasserstoffsaure I7 ). - Fliissigkeit. Siedep. 151,7°; 155,4° (korr.) bei 739,3 mm. Spez. 
Gew. 1,5174 bei 20°. 

2-Jodpentan C5HnJ = CHa . (CH2)2 . CHJ· CHa. Aus Propylathylen und Jodwasser
stoffsaure I8). Aus Acetylaceton durch konz. Jodwasserstoffsaure l9) bei 100°. - Fliissigkeit. 
Siedep. 144-145°. Spez. Gew. 1,539 bei 0° 20). 

3-Jodpentan C;HnJ = (C2Halz' CHJ. Aus Diathylcarbinol und Jodwasserstoffsaure 21). 
Fliissigkeit. Siedep. 145-146°. Spez. Gew. 1,528 bei 0°. 

Primares n-Nitropentan C5Hn 02N = CHg • CH2 • CH2 . CH2 . CH2 . N02 22). Bei der 
Destillation einer L6sung von normal-iX-bromcapronsaurem Natrium CHa · (CH2hCHBr 
. COONa mit Natriumnitrit entstehen neben der Oxycapronsaure 18 % n -Nitropentan 
CHa . (CH2hCH2N02 • - Farblose, bewegliche Fliissigkeit von ranzigem Geruch und siiBem 
Geschmack; bestandig. Siedep. 172-173° bei 760 mm, 88-90° bei 64 mm. Spez. Gew. 0,9475 
bei 20°. Brechungsexponent n = 1,4218. Refraktion 31,37. Dampfdichte 3,84. 

1) J ah n, Zeitschr. f. physikal. Chemie H, 790 [1893]. 
2) Young U. Altschul, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 590 [1893]. 
a) Schiinrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 785 [1893]. 
4) Grimaldi, Gazzetta chimica ital. 11, 19 [1887]. 
5) Schlesinger, Zeitschr. f. physikal. Chemie 15, 210 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, 

I, 1380. 
6) W. H. Bragg, Philos. Mag. [6] ll, 617 [1906]. 
7) Norton u, Andrews, Amer. Chern. Journ. 8, 7 [1886]. 
8) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 268 [1872]. 
9) Warren, Mem. Amer. Acad. of Arts and Science 9; 10; Amer. Journ. of Science 39, 

327; 40; 41; 54, 262; 46. 
10) Lichen u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 72 [1871]. 
11) Wagner u. Saytzew, Annalen d. Chemip u. Pharmazie 179, 321 [1875]. 
12) Kondakow, Berichte d. Deutsch. chern. Ge~ellRch:tft ~4, 931 [1891]. 
13) Liehen U. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 73 [1871]. 
14) Jahn u. Moller, Zcitschr. f. physikal. Chemie 13, 386 [1894]. 
15) Wurtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 125, 118 [1863J. 
16) Eltekow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 121,4 [1875]. 
17) Lieben U. Rossi, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 159, 74.[1871]. 
18) Wiirtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l4S, 131 [1868]. 
19) Com hes, Annales de Chim. et de Phys. [6] 12, 234 [1887]. 
20) Wagner U. Saytzew, Annalen d. Chemif' u. Pharmazie f'j9, 318 [1875]. 
21) Wagner u. Saytzew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie f'j9, 317 [1875]. 
22) Henry, Bulletin de l'Acad. roy. Belg. 1905; Chern. Centralbl. 1905, n, 214. 
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2. Sekundares Pentan (2-Methylbutan). 
C5H12 · 

CH(CH3)2 
I 
CH2 

I 
CH3 
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Vorkommen: 1m Petroleum 1). Jm amerikanischen2) 3) galizischen4) Petroleum und 
in dem von Grosny 5). Beim Dberleiten von Trimethyliithylen und Wasserstoff iiber reduziertes 
Nickel bei 150° 6). 

Bildung: Bei Einwirkung von Zink und Wasser auf Isoamyljodid bei 140° 7). Aus 
FuselOl bei Einwirkung von Chlorzink neben anderen Kohlenwasserstoffen 8). Bei Einwirkung 
von Zink und Salzsiiure auf die alkoholische Losung von aktivem Amyljodid in der Kiilte 9). 

Darstellung: Wird durch Zusatz von Brom aus rohem Amylen abgeschiedenIO). 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Fliissig. Siedep. 30,5-31,5 ° 11); 30,4 ° 12); 

Siedep. 27,95° bei 760 mm 13). Wird bei _24° nicht fest 11). Spez. Gew. 0,6282 bei 13,7°/4°; 
0,6132 bei 30,5°/4° 11); 0,63872 bei 0°; 0,60857 bei 30,4° 12); 0,63930 bei 0° 13). Kritische Tem
peratur 194,8 ° 14); 193 ° 15). Kritische Konstanten 13). Thermische Ausdehnung 1+ 0,00146834 t 
+ 0,Os509626 t2 + 0,086979 t 3 12). Spezifische Wiirme16). 

Chlor erzeugt Tetrachlorpentan C5HsCl4 • Gibt beim Dberleiten der Diimpfe mit Luft 
iiber gliihendes Platin Athylen, Propylen, Butylene, Isobutylen, Isoamylene, Butadien (1), 
Formaldehyd, Wasser und Kohlensiiure I7). Liefert mit rauchender Salpetersiiure Trinitroiso
pentan, Dinitroisobutan und Oxyisobuttersiiure 18). Ein Kohlenwasserstoff C,H12 , vom 
Siedep. 30,2°, dem spez. Gew. 0,639 und der Dampfdichte 2,538 findet sich in den pennsylva
nischen Olen IS). 

Isoamylchlorid (4-Methyl-l-chlorbutan) CsHnCl = (CH3)2 • CH . CH2 • CH2Cl. Mol.
Gewicht 106,35. Zusammensetzung: 56,4% C, 10,4% H, 33,2% Cl. Bild ung: Durch Ein
wirkung von Phosphorpentachlorid 20), Salzsaure 21) oder Sulfurylchlorid 22 ) auf Isoamyl
alkohol. Darstellung 23). - Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit. 
Siedep. 100,9° (korr.). Spez. Gew. 0,8859 bei 0°; 0,7903 bei 99,5°/4° 24). Wasser wirkt nur 
langsam zersetzend ein 25)26). 

1) Warren, Zeitschr. f. Chemie 1865, 668. 
2) Young, Journ. Chern. Soc. 13, 906 [1898]. 
3) Allen, Commer-c. organ. Analys. n. 
4) Lachowicz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1620 [1881J. 
5) Charitschkoff, Chern. Rcvue lib. d. Fett- u. Harzind. 6, 198 [1899]. 
6) Saba tier u. Senderens, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 134, 1129 [1901]. 
7) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14, 53 [1850]. 
8) Bauer, Jahresber. iib. d. Fortschritte d. Chemie 1860, 405. 
9) .T ust, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ;t20, 152 [1883]. 

10) Beilstein, Handb. d. organ. Chemie. 3. Auf!. I, 102 [1893]. 
11) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 87 [1883]. 
12) Thorpe u. Jones, Journ. Chern. Soc. 63, 275 [1893]. 
13) Young u. Thomas, Journ. Chern. Soc. 11, 440 [1897]. 
14) Schmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 266, 287 [1891]. 
15) Pawlewski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 16, 2633 [1883]. 
16) Dieterici, Annalen d. Physik [4] 12, 174. 
17) v. Rte ps ki, Monatshefte f. Chemie 23, 777 [1902]. 
18) Poni, Annales scient. de l'Universite de Jassy 2, 53; Chern. Centralbl. 1902, n, 16; vgl. 

Analele de Aead. romane 23, 1; Chern. Centralbl. 1900, n, 452; Annalcs scient. de 1'Universite 
de Jassy I, 205: Chern. Centralbl. 1901, I, 60. 

19) Warren, Mem. Amer. Acad. of Arts and Science 9; 10; Amer. Journ. of Science 39, 
327; 40: 41; "5, 262; "6. 

20) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 164 [1841]. 
21) Balard, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 52, 312 [1844]. 
22) Cari us U. Fries, Annalen d. Chemie U. Pharmazie t09, 2 [1859]. 
23) Malbot, Bulletin de la Soc. chim. [31 I, 603 [1889]. 
24) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 562 [1886]. 
25) B u tlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1«, 34 [1867]. 
26) Niederist, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 186, 392 [1877]. 



92 Kohlenwasserstoffe. 

2-Methyl-2-chlorbutan 05Hn Cl 

~Ha 
OHa ·0-OH2 -CHa 

Ol 

Aus DimethylathylcarbinolI) oder Methylisopropylcarbinol2) und Phosphorpentachlorid. 
Fliissigkeit. Siedep. 86°. Spez. Gew. 0,889 bei 0°; 0,86219 bei 25° a). 

3-Methyl-I,2-dichlorpentan C5H10Cl2 

H H H 

OHa · O-C-O· H . . . 
OHa 01 Cl 

Aus Isopropylathylen beim Chlorieren 4 ). - Fliissigkeit. Siedep. 143-145°. Spez. Gew. 
1,1106 bei 0°; 1,0923 bei 17,5°. 

I-Brom-3-methylbutan (Isoamylbromid) 05HnBr 

H H H 

OHs ' ~-~-~. H 
OH3 H Br 

Mol.-Gewicht 151. Zusammensetzung: 39,7% 0, 7,3% H, 53,0% Br. 
Bild ung: Aus Isoamylalkohol und Brom in Gegenwart von PhosphorS). Aus Isoamyl

chlorid und Brom bei Anwesenheit von Eisen 6). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 120,4° bei 745 mm 7); 

118,5° bei 756,3 mm 8); 118,6° bei 760 mm 9). Spez. Gew. 1,2358 bei 0° 7); 1,2058 bei 22° 10); 

1,0881 bei 118 ° 8). 
2-Brom-3-methylbutan OoHnBr 

H H H 

OH3 . 0--0-0· H . . . 
OH3 Br H 

Aus Isopropylathylen und Bromwasserstoffsaure ll). Fliissigkeit. Siedep. 114-116°. 
Isoamyljodid 05HllJ 

H H H 

OH3 · ~--~--~ • H 
OH3 H J 

Mol.-Gewicht 198. Zusammensetzung: 30,3% C, 5,6% H, 64,1% J. 
Bildung: Aus Isoamylalkohol und JodphosphorI2). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 148,2° 

(korr.). Spez. Gew. 1,4676 bei 0° 13); 1,4734 bei 20° 14); 1,3098 bei 148°/4° 15). Liefert beim 
Erhitzen mit Aluminiumchlorid Butan I6). 

1) Wyschnegradsky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 336 [1877]. 
2) Winogradow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 191, 131 [1878]. 
3) Per kin,pourn. f. prakt. Chemie [2] 31, 494 [1885J. 
4) Kondakow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft ~o, 144 [18881-
5) Cahours,tAnnalen d. Chemie u. Pharmazie 30, 298 [1839]. 
6) Herzfelder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~6, 1261 [1893]. 
7) Balbiano,l!,Jahresber. d. Chemie 1876, 348. 
8) R. Schiff,~Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 563 [1886]. 
9) Kahlbaum, Siedetemperaturen und Druck. S.90. 

10) Lachowicz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~o, 171 [1883]. 
11) Wyschnegradsky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 357 [1877]. 
12) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30, 297 [1839]. 
13) Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 95, [1855]. 
14) Hagen,IPoggend. Annalen 1~3, 595. 
15) R. Schiff,.Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 564 [1886]. 
16) Kluge, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~8~, 227 [1894]. 
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2-Jod-3-methylbutan CoRnJ = (OOa)2 ' 00 . OOJ . ooa. Aus Isopropylathylen durch 
Addition von Jodwasserstoffsaure l ). - Fliissigkeit. Siedep. 137-139°. Geht beim Er
warmen mit aufgeschlammtem Bleioxyd in Dimethylathylcarbinol liber. 

Nitropentan, 4-Nitro-2-methylbutan CoR n 0 2N = (OOa)2 • CR2 • CR2N02 • Aus Iso
amyljodid durch Umsetzung mit Silbernitrit 2). Siedep. 164° bei 755,5 mm a); 64-65 ° bei 
21 mm. Spez. Gew. 0,9605 bei 20°/40. 

3. Tertiares Pentan (2,2-Dimethylpropan, Tetramethylmethan). 
CoR 12 • 

CRa 
I 
C-(CRa)2 
I 

CR3 

Vorkommen: In der kaukasischen Naphtha 4), im ErdOl von Colibasi (Rumii.nien) 0). 
Bildung: Bei Einwirkung von Zinkmethyl auf tertiares Butyljodid 6 ). Aus Acetoncblorid 

und ZinkmetbyI7). 
Physlkallsche und chemische Elgenschaften: Fliissig; Siedep. 9,5°; 9 ° 4). Erstarrt bei 

_20°. Verbrennungswarme 847,110 Cal. bei 18° 8). 
Pentan (unbekannter Struktur). Aus dem Robpetroleum von Ohio und Pennsylvanien 9). 

Siedep.29-30°. Liefert ein Monochlorpentan CoRnCl vom Siedep. 96-97°, ein Pentylacetat 
vom Siedep. 134-135°, einen Alkohol C5Rn . OR vom Siedep. 117-120°. 

Mol.-Gewicht 86. 
Zusammensetzung: 83,7% C, 16,3% R. 

1. Normales Hexan. 
CSR 14 • 

CRa 

(~m2)4 
I 

CRa 

Vorkommen: 1m amerikanischen 10)11), im galizischen12), im kaukasiscben 13)14) Petro
leum; Rauptbestandteil des Petroleumathers (Gasolin, Canadol). 

Bildung: Bei der trocknen Destillation von Bogheadkoble10), Kannelkohle 16) und 
Rarzen (?)17). Aus p-Rexyljodid bei Einwirkung von Zink und Schwefelsaure oder Zink und 

1) Wyschnegradsky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 356 [1877]. 
2) V. Meyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 171, 43 [18731; 175, 135 [1874]. 
a) Briihl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 216 [1895]. 
4) Markownikow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 1449 [1899]. 
0) Poni, Moniteur interets petrol. Roumaillil 3, No. 54-57 [1902]. 
6) Lwow, Zeitschr. f. Chemie 1870, 520. 
7) Lwow, Zeitschr. f. Chemie 1871, 257. 
8) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen 4, 56 [1889]. 
9) Mabery u. Hudson, Amer. Chem .• Toum. 19, 251 [1897]. 

10) Pelouze u. Cahours, Jahresber. d. Chemie 1862, 4JO. 
11) Young, Journ. Chem. Soc. 73, 906 [1898]. 
12) Lachowicz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1620 [1881]; Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 220, 188 [1883]. 
la) Markownikow, Chem.-Ztg. 24, 352 [1890]. 
14) Beilstein u. Kurbatoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1620 [1881]. 
10) Williams, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 127 [1857]. 
16) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 12.5, 107 [1863]. 
17) Renard, Annales de Chim. ct de Phys. [6] 1, 226 [1884]. 
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AIkohoI 1 ). Bel Einwirkung von Natrium auf Propyljodid 2 ), vorteilhaft unter Zusatz von 
Acetonitri13). Bei der Destillation von Korksaure mit Bariumoxyd'4). Aus sekundarem 
Hexyljodid mit Zink und Salzsaure in der Kalte 5). Beim Dberleiten von p-Hexen und Wasser
stoff iiber reduziertes Nickel bei 150° 6). Aus 2-Hexylhydrazin und Ferricyankalium 7). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Fliissig. Siedep. 68,4-68,8° bei 744 mm 8); 
69° (im Dampf)9); 68,95° 10); 68,6° 11). Spez. Gew. 0,6630 bei 17° 8); 0,6583 bei 20,9° 9); 
0,6681 bei 10,8°/4° 11); 0,61425 bei 68,6°/4° 12); 0,67693-0,67713 bei 0°/4° 13); 0,6603 bei 
20 °(4 ° 11). Capillaritatskonstante beim Siedep. a2 = 4,514 14). Kritische Temperatur 250,3 ° 15). 
Kritische Konstanten I6). Molekulare Verbrennungswarme 989,2 Cal. 17); 991,2 Cal. 18); 997,8 
Ca1.19). Ausdehnungskoeffizient 9)20). Latente Verdampfungswarme 89,16 21). Elektro
magnetische Drehung 6,661 22). Brechungsvermogen23) 24). Dielektrizitatskonstapte und 
Brechungsvermogen 25). Elektrische Leitfahigkeit26). Dampfdruck 27). 

Beim Durchleiten durch ein gliihendes Rohr entstehen C2H4, C3H 6 , gasfOrmige Glieder 
del: Reihe CnH 2n+2 und wenig CoH 10 , C6R 12 , C",H6, Benzol 28). Beim Dberleiten der Dampfe 
mit Luft iiber gliihendes Platin entstehen Athylen, Propylen, Butylene, Amylene, Hexylene, 
Butadien CH2 : CR-CH: CH2 (?), Formaldehyd H· CHO, Kohlensaure und Wasser 29). 
Reagiert mit Chromylchlorid 30). Aus Hexan und Brom entsteht Dibromhexan CsH12Br231). 
ttberschiissiges Brom erzeugt bei 120-125° krystallisiertes CsH4Br8 neben CsH6Brs und 
CsHsBrs; bei 130-140° entsteht krystallisierte!! CsBrs 32). Beim Eintropfeln von Brom in 
siedendes Hexan entsteht llur sekundares Hcxylbromid 33). Bei Zusatz von Brom zu siedendem 
Hexan entsteht in Gegenwart von, Eigendraht I, 2, 3, 4, 5, 6-Hexabromhexan 34). Siedendes 
Hexan und Brom im Sonnenlicht geben wenig I-Bromhexan, hauptsachlich 2- und 3-Brom
hexan 11). Beim Erhitzen mit AluminiumC'hlorid entsteht Pentan 11). Verdiinnte Salpetersaure 

1) Erlenmeyer, Jahresber. d. Chemie 1863, 52l. 
2) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 277 [1871]. - Michael, Amer. 

Cltem. Joum. ~5, 421 [1902]. 
3) Michael u. Garner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 4028 [1901] . 

. 4) Riche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 106 [1860]. - Dale, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 131, 245 [1864]. 

5) Lebel u. Wassermann, Jahresber. d. Chemie 1885, 1211. 
6) Saba tier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 1129 [19011. 
7) Kishner, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 1036 [1899]; Chem. Centralbl. 

1900, I, 957. 
8) Bruhl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~OO, 184 [1879]. 
9) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 214, 165 [1882]. 

10) Young, Joum. Chem. Soc. 73, 906 [1898]. 
11) Friedel u. Gorgeu, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 1~7, 592 [1898]. 
12) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~O, 87 [1883]. 
13) Francis u. Young, Joum. Chem. Soc. 73, 930 [1898]. 
14) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2~, 104 [1884]. 
15) Pawlewski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 2634 [1883]. 
16) Altsch ul, Zeitschr. f. physikal. Chemie 11, 590 [1893]. 
17) Stohmann u. Kleber, Joum. f. prakt. Chemie [2] 43, 9 [1891]. 
IS) Stohmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~7S, 115 [18941-
19) Subow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 33, 722 [1901]; Chem. Centralbl. 

190~, I, 161. 
20) Thomas u. Young, Joum. Chem. Soc. 61, 1071 [1895} 
21) J ah n, Zeitschr. f. physikal. Chemie 11, 790 [1893]. 
22) Schonrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie 11, 785 [1893]. 
23) Bruhl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~7, 1066 [1894]. 
24) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14, 187 [1895]. 
25) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 297 [1892]. 
26) G. Jaffee, Annalen d. Physik [4] ~8, 326-370 [1908]; Chem. Centralbl. 1909, I, 1085. 
27) Norton u. Andrews, .4.mer. Chem. Journ. 8, 3 [1886]. 
28) Woringer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 34, 257 [19001. 
29) Stepski, Monatshefte f. Chemie ~, 789 [190'2]. 
30) Etard, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 236 [1877]; Annales de Chim. et de 

Phys. [5] ~~, 282 [1880]. 
31) Pelouze u. Cahours, Jahresber. d. Chemie 186~, 411. 
32) Wahl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 402 1234 [1877]. 
33) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ISS, 250 [1877]. 
34) Herzfelder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~6, 2437 [1893]. 
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erzeugt bei 120° zwei Nitrohexane1). Liefert beim Kochcn mit konz. Salpetersaure unter 
RiickfluB primares Mononitrohexan und primarcs 1,I-Dinitrohexan neben Kohlendioxyd, 
Essigsaure, Bernsteinsaure COOH· 002 . CH2 . COOH und Oxalsaure COOH· COOH 2). -
Ein Kohlenwasserstoff C6HH , vom Siedep. 68,5°, dem spez. Gew. 0,668 und der Dampfdichte 
3,038, findet sich in den pennsylvanischen Olen 3). 

l-Chlorhexan C6H13Cl = OO3(CH2)4CH2Cl. 
Bildung: Beim Chlorieren von Petrolhexan4). - Siedep. 125-128°. Spez. Gew. 0,892. 

Reines l-Chlorhexan, aus n-Hexylalkohol (dargestellt dumh Reduktion von n-Capronsaureester 
mit Natrium), durch starke Salzsaure. Farblose, bewegliche Fliissigkeit von angenehmem 
Geruch und anregendem Geschmack. In Wasser unloslich. Siedep. 134-136° (im Dampf) 
bei 763 mm. Spez. Gew. 0,8720. Brechungsindex n = 1,42441. Molekular-Refraktion 35,26. 
Dampfdichte 4,20. 

2-Chlorhexan C6H1aCl = CHa · (CH2la . CHCl . CHao Aus sec. Hexylalkohol und 
konz. Salzsaure o). Beim Chlorieren von n-Hexan6). - Siedep. 125-126° 6). 

Bexylchlorid C6H13Cl. Aus (J-Hexylen und Salzsaure bei verschiedenen Tempe
raturen 7)S). Siedep. 116-118°7); 122-124°7); 123,5° S). Spez. Gew. 0,871 bei 24°S). 

Dichlorhexan C6H12Cl2. Aus (Petroleum-) Hexan beim Chlorieren4). - Fliissigkeit. 
Siedep. 180-184°. Spez. Gew. 1,087 bei 20°. 

n-Bromhexan, n-Bexylbrom CsH13Br = OO2Br· (CH2)4' CH2Br. 
Bild ung: Aus n-Hexylalkohol und Bromwasserstoffsaure 9). Beim Bromieren von 

siedendem n-Hexan (siehe 2-Bromhexan). - Fliissigkeit. Siedep. 155,5° (korr.) bei 743,8 mm. 
Spez. Gew. 1,1725 bei 20°. 

2-Bromhexan CHa · (CH2laOOBr' CHao Entsteht hauptsachlich zusammen mit 
3-Bromhexan und wenig I-Bromhexan aus siedendem Hexan und Brom 10)11). 

3-Bromhexan CHa · (CH2 )2 . OOBr . CH2 . 003, Bildung siehe bei 2-Bromhexan. 
Bexylidenbromid CsH12Br2. Bild ung: Beim Bromieren von rohem Petroleum-

hexan I2). - Fliissigkeit. Siedep. 210-212°. 
C6HsBr6: aus n-Hexan und iiberschiissigem Brom bei 130-140° 13). 
CsHsBrs: neben CsHsBrs 13) und Cs~Brs. 
Bexabromhexan C6HSBr6' 1,2,3,4,5, 6-Hexabromhexan CH2Br . OOBr . CHBr . CHBr 

• CHBr . CH2Br. Durch Bromieren von siedendem Hexan bei Gegenwart von EisendrahtI4 ). 
n-Jodhexan, n-Bexyljodid C6H1aJ = CH3 . (CH2)4' CH2J. Aus n-Hexylalkohol und 

Jodwasserstoffsaure I6). - Fliissigkeit. Siedep. 181,4° (korr.) bei 746,8 mID 16); 179,5° 15). 
Spez. Gew. 1,4115 bei 17,5° 15); 1,4363 bei 20° 16). 

2-Jodhexan C6H13J = CH3 . (CH2la . CHJ . CH3. Durch Einwirkung von Jodwasser
stoffsaure auf Dulcit17), Mannit, Hexylen1S) oder Diallyloxyd I9). - Darstellung20)21)22). 

1) Konowalow, Journ. d. russ. physikaL-chem. Gesellschaft 26, 476 [1894-]; 2'2', 418, [1895]. 
2) W orstaU, Amer. Chem. Journ. 20, 206 [1898]. 
3) Warren, Mem. Amer. Acad. of Arts and Science 9; 10; Amer. Journ. of Science 39, 

327; 40; 41; 45, 262; 46. 
4) Cahours, Jahresber. d. Chemie 1863, 525. 
0) Erlenmeyer u. Wanklyn, Jahresber. d. Chemie 1864, 509. 
6) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 272 [1892]. 
7) Morgan, Annalen d. Chemie u. Pharmazie In, 305 [1875]. 
8) Domac, Monatshefte f. Chemie 2, 213 [1881]. - Schorlemmer, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 199, 141 [1879]. 
9) Lieben u. Janecek, Annalen d. Chemie u. Pharmazie IS'2', 137 [1877]. 

10) Friedel u. Gorgeu, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 12'2', 592 [1898]. 
11) Michael u. Garner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 4-028 [1901]. 
12) Pelouze u. Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 293 [1862]. 
13) Wahl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 402, 1234 [1877]. 
14) Herzfelder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2437 [1893]. 
15) Franchimont u. Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 196 [1872]. 
16) Lieben u. Janecek, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lS'2', 138 [1877]. 
17) Wanklyn u. Erlenmeyer, Jahresber. d. Chemie 1861, 731; 1862, 480. 
IS) Wiirtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 132, 306 [1864]. 
19) Jekyll, Jahresber. d. Chemie 18'2'0, 449. 
20) Domac, Monatshefte f. Chemie 2, 310 [1881]. 
21) Hecht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 148 [1873]; 209, 311 [1881]. 
22) Erlenmeyer u. Wanklyn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 130 [1865]. 



96 Kohlenwasserstoffe. 

Fliissigkeit. Siedep. 167 0 bei 721,3 mml); 125,8-126,5 0 bei 220mm2). Spez.'Gew.1,4526 
bei 0° 1); 1,41631 bei 25° 2). Zerfiillt bei langem Kochenmit viel Wasser in sek. Hexylalkohol 
und etwas Hexylen 3). Beim Erhitzen mit Jod auf 256° wird Hexan gebildet4 ). Hefert beim 
Erhitzen mit Aluminiumchlorid Hexan, Butan und Propanol. 

l·Nitrohexan C6H130 2N 
CHa 

(6H2)4 

I 
CH2 ·N02 

Bild ung: Durch Behandeln von n-Hexan mit rauchender Salpetersaure 6) neben 
1,1-Dinitrohexan, Kohlensaure, Essigsiiure, Bemsteinsaure COOH· CH2 • CH2 • COOH und 
Oxalsiime COOH· COOH. Aus Hexyljodid und Silbemitrit neben dem Nitrit (Siedep. 
129-130°)7). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbes 01 von iitherischem 
Geruch, mit Wasserdiimpfen fliichtig 6 ). Farblose, bewegliche Fliissigkeit von schwachem 
Geruch, siiBem Geschmack; in Wasser unloslich 7 ). Siedep. 180-181 06); 193-194 0 bei 
765 mm; 112 0 bei 75 mm 7). Spez. Gew. 0,9605 bei 17° 6); 0,9488 bei 20° 7). Leicht 
!Oslich in Alkohol und alkoholischen Alkalien, schwer !Oslich in wiisserigen Alkalien, un!Os
lich in Wasser. Liefert die Nitrolsaurereaktion. Bei der Reduktion mit Eisen und Essig
saure entsteht primiires Hexylamin. Salzsiiure bewirkt bei 120 0 Bildung von Hexansiiure. 

2·Nitrohexan C6H130 2N 

Bild ung: Beim Erhitzen von Normalliexan mit verdiinnter Salpetersaure (D 1,075) 
auf 135° 8). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 176 0 (korr.). Spez. Gew. 
0,9357 bei 20 0 jO°. Leicht loslich in kochender konz. Kalilauge. 

1,1·Dinitrohexan C6H1204N2 
CHs 

(6H2)3 

6H2 

02N -6-N02 

* Bildung: Bei der Einwirkung von Salpetersiiure auf Methylhexylketon 9), Onanth
aldehyd10) oder n-Hexan ll ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbes 01, leicht !Oslich in Alkohol 
und Ather, nicht unzersetzt destillierbar. Wird durch Reduktion in n-Capronsaure iibergefiihrt. 
Liefert Salze des Typus MeCsHn N20 4 • 

1) Hech t, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 148 [1873]; 209, 311 [1881]. 
2) Per kin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 504 [1885]. 
3) Niederist, Annalen d. Chemie u. Ph~rmazie 196, 351 [1879]. 
4) Rayman u. Preis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 213, 332 [1882]. 
5) Kluge, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 282, 227 [1894]. 
6) Worst all, Amer. Chern. Journ. ~O, 207 [1898]; ~., 219 [1899]. 
7) Henry, Bulletin de l'Acad. roy. Belg .• 905; Chern. Centralbl. .905, II, 214. 
8) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 26, 476 [1894]. 
9) Chancel, Jahresber. d. Chemie 188~, 454. 

10) Poncio, Journ. f. prakt. Chemie [2] 53, 432 [1896]. 
11) Worstall, Amer. Chern. Journ. 20,208 [1898]; 21, 222 [1899]. 
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2. Isohexan (2.Methylpentan, Athylisobutyl). 

C6HU' 

CH3 

dH(CH3) 
I 

(CH2)2 
I 

CH3 

97 

Vorkommen: 1m amerikanischen Petroleum 1) 2). Findet sich auch im rumanischen 
ErdOl (?)3). 1m galizischen Erd0l4). 

Blldung: Aus Athyljodid und Isobutyljodid bei Einwirkung von Natrium 5). Bei 16stiin
digem Erhitzen von oc-Oxy-,B-Propylidenbuttersaure mit rotem Phosphor und Jodwasserstoff
saure (spez. Gew. 1,96) auf 180° 6). 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 62° 5). Spez. Gew. 0,7011 
bei 0° 5); 0,6766 bei 0°; 0,61744 bei 62° 7). Thermische Ausdehnung 1 + 0,00137022 t 
+ 0,0697649 t2 + 0,0729819 t3 7). Gibt ein tertiares Nitroprodukt durch Salpeterschwefelsaure 
(1 T. HN03, D 1,40, 3 T. H2S04, D 1,84) 8). Beim Durchleiten durch ein gliihendes Rohr 
entstehen hauptsachlich C2~' C3H6 und Gase der Reihe CnH2n+2 neben wenig C4H8 , C5H10 , 
C6HU und C4Ha 9). Ein Kohlenwasserstoff CaHu vom Siedep. 61,3°, dem spez. Gew. 0,675 
und der Dampfdichte 3,053, findet sich in den pennsylvanischen Olen 10). 

2.Methyl·S·chlorpentan CaH13Cl = (CH3)2 . CHCl . CH2 . CH3. Aus Athylisopropyl
carbinol und Phosphorpentachlorid 11). Fliissigkeit. Siedep. 115-116,5° (unter Zersetzung) 
bei 752 mm. 

2.Methyl·5·brompentan C6H13Br = CH3 • CH(CH3)' (CH2)2 . CH2Br. Aus dem ent
sprechenden Alkohol durch Bromwasserstoffsaure12). Fliissigkeit. Siedep. 142-145° (korr.). 
Liefert mit viel Wasser auf 150° erhitzt Hexylen. 

3. 3.Methylpentan. 
CaHu· 

CHa 
I 

CH2 

I 
CH ·CHa 

6H2 
I 

CHa 

Vorkommen: Findet sich im rumanischen Petroleum (?) 3). Fliissigkeit. Siedep. 63-65 ° 
bei 748 mm; spez. Gew. 0,6681 bei 19°/4°. 

1) Warren, Zeitschr. f. Chemie 1865, 668. 
2) Young, Journ. Chern. Soc. 73,906 [1898]. 
3) Poni u. Costachesco, Annales scientific. de l'UniversiMe de Jassy 3, 95 [1904]; Chern. 

Centralbl. 1905, I, 217. 
4) Zaloziecki u. Frasch, Bcrichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 386-391 [1902]. 
5) Wurtz, Jahresber. d. Chemie 1855, 574. 
6) Johanny, Monatshefte f. Chemie 15, 426 [1894]. 
7) Thorpe u. Jones, Journ. Chern. Soc. 63, 276 [1893]. 
8) Zaloziec ki u. Frasch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,386-391 [1902]. 

Markownikoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1584 [1902]. 
9) Norton u. Andrews, Amer. Chern .• Journ. 8, 6 [1886]. 

10) Warren, Mem. Amer. Acad. of Arts and Science 9; 10; Amer. Journ. of Sc. 39,327; 
40; 41; 45, 262; 46. 

11) Grigorowitsch u. Pawlow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 23, 166 [1891]. 
12) Lie ben u. Zeisel, Monatshefte f. Chemie 4, 33 [1883]. 

Biochemisches Handlexikon. I. 7 
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3-Methyl-3-chlorpentan C6H1SCl 
CHs 

~H2 
~/Cl 
I "'-CHs 

CH2 
I 

CHa 

Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Methyldiathylcarbinol 1). Fliissigkeit. 
Siedep. 1l0° (Zersetzung). 

4. 2,3-Dimethylbutan (Diisopropyl, s-TetramethyHithan). 
C6Hu· 

CHa 

~H ·CHa 
I 
CH ·CHs 
I 

CHa 

Vorkom men: 1m Petrol ather von Baku 2). In der kaukasischen Naphtha a). 1m Gasolin 4). 
Bildung: Bei Einwirkung von Natrium auf eine atherische Losung von lsopropyljodid 6)6). 

Aus Pinakon bei Einwirkung von iiberschiissigem Jodwasserstoff 7 ). Beim Gliihen von 
()nanthsaurem Barium B). Aus Diallyl und Jodwasserstoff O). Aus Mannit und iiberschiissigem 
.Jodwasserstoffl0)1l). Durch Elektrolyse von isobuttersaurem Kalium 6). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 58 ° 12). Spez. Gew. 0,6680 bei 
17,5° 12). Ausdehnungskoeffizientl2 ). Verbrennungswarme (als Gas) 999,200 Cal. bei 18° IS). 

Beim Chlorieren entsteht hauptsachlich tertiares Monochlordiisopropyl und nur wenig der 
primaren Monochlorverbindungen 2 ). Wird durch ChromEaure zu Essigsaure und Kohlensaure 
oxydiert 14). Chlorsulfonsaure erzeugt in lebhafter Reaktion ein fusel- und sulfidartig riechen
des 01 15 ). 

2,3-Dimethyl-l-chlorbutan CaH1sCl 

CH3 
I 

CH ·CHs 

~H' CH3 
I 

H-C-H 

61 
Bildung: Beim Chlorieren von Diisopropyl neben anderen Produkten6) 16)17). Fliissig

keit. Siedep. 123-125° 17); 122°. 

1) Butlerow, Bulletin de la Soc. ehim. 5.24 [1866]. 
2) Aschan, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1801 [1898]. 
3) Markownikoff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 301, 179 [1898]. 
4) Allen, Commerc. organ. Analys. II (s. Anm. Petroleum I. 209). 
5) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 184 [1867]. 
6) Young u. Fortly, Journ. Chem. Soc. 77, 1126 [1900]. 
7) Rouchardat, Zeitschr. f. Chemie 1811, 699. 
B) Riche, Annales de Chim. et de Phys. [3] 59, 437 [1860]. 
0) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 9, 268 [1868]. 

10) Bouchardat, Annales de Chim. et de Phys. [5] 6, 124 [1875]. 
11) Lebel u. Wassermann, Jahresber. d. Chemie 1855, 1211. 
12) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 214, 167 [1882]. 
13) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen 4, 58 [1889]. 
14) Beilstein, Handb. d. organ. Chemie. 3. Auf I. I, 103 [1893]. 
15) Beilstein, Handb. d. organ. Chemie. 3. Auf I. Ergiinzungsband I, 13 [1901]. 
16) Silva, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 36 [1873]; 7, 953 [1874]. 
17) Aschan, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1802 [1898]. 



Grenzkohlenwasserstoffe. 99 

Tertiares Monochlordiisopropyl. 
Diisopropylchlorid CSHI2Cl2• Aus Diisopropyl durch Chlorieren 1)2). Krystalle. 

Schmelzp. 160°. 
Tertiares Mononitrodiisopropyl CsH1302N 

CHa 

6/N02 
I "CHa 

OH ·CHa 
I 

CHa 

Neben anderen Produkten bei der Nitrierung von Diisopropyl aus amerikanischem (A) und 
russischem (B) Benzin, vom Siedep. 55-60° a). Siedep. 168-169°; spez. Gew. 0,9716 bei 
0%° (A); 0,9796 bei 0%° (B). Erstarrt unter -20° (B). Liefert bei der Reduktion mit Zinn 
und Salzsaure das Amin a) 

CHa 

6/NH2 
I "CHa 

CH·CHa 
I 

CHa 

Siedep.104-105° bei 751 mm.; spez. Gew. 0,7683 bei 0%°; 0,7514 bei 27%°. Brechungsindex 
1,4096 bei 17°. Aus dem Chlorhydrat und Kaliumnitrit entsteht DimethylisopropylcarbinoI 4 ). 

(CHa)2 . C(OH) . C(CHa)2 (Identifizierung). 
Ditertiiires Dinitrodiisopropyl CSH1204N2 

CHa 

6/N02 
I "CHa 
C/N02 

I "CHa 
CHa 

Entsteht neben der Mononitroverbindung a). Schmelzp. 208°. Unl6slich in wasserigem oder 
alkoholischem Alkali, wenig 16slich in Ather und PetroHither. 

5. Tertiares Hexan (2,2.Dimethylbutan, TrimethyIathylmethan). 
C6Hu· 

CHa 
I 

C(CHa)2 
I 

CH2 
I 

CHa 

Vorkommen: In der kaukasischen und amerikanischen Naphtha 5), in der Fraktion 
50-51°. 

Blldung: Aus tertiarem Butyljodid und Zinkathyls). Aus Athylzinkjodid und tertiarem 
Butyljodid bei 95° neben Athylen und Isobutylen 5 )7). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 43-48 ° 6); 49.6 bis 
49,7° bei 760 mm 7). Spez. Gew. 0,6488 bei 20%° 5). 

1) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 187 [1867]. 
2) Silva, Bulletin de la Soc. chim. 6, 36 [1866]; 7, 953 [1867]. 
3) M. Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 37, 1119 [1905]; Chern. 

Celltralbl. 1906, I, 737; vgl. auch Konowalow, Journ. d. russ. physikal.·chem. Gesellschaft 25, 
498 [1893]. 

4) Paw low, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 123 [1862]. 
5) Markownikoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32,1446 [1899]; Journ. d. russ. 

physikal..chem. Gesellschaft 31, 528 [1899]; Chern. Centralbl. 1899, II, 472. 
6) Goriainow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 107 [1872]. 
7) Limonowitsch, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellsehaft 31, 38 [1899]. 

7* 
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6. Methyldiathylmethan, 2-Athylbutan. 

CH3 
I 

C6H12 • 

CH· CH2 · CH3 
I 

CH2 

I 
CH3 

Vorkommen: 1m galizischen Erdol1). Gibt mit einem Nitriergemisch aus 1 T. Sal peter
saure (spez. Gew. 1,404) und 3 T. Schwefelsaure (1,84) terti are Nitroderivate 2). 

Mol.-Gewicht 100. 
Zusammensetzung: 84,0% C, 16,0% H. 

1. N ormales Heptan. 
C7H16 • 

CH3 

I 
(CH2)5 

I 
CH3 

Vorkommen: 1m amerikanischen 3)4), im galizischen 5 ) Petroleum, im Petroleum von 
Grossny6), von Zarskiji Kolodzi 7). 1m Harz von Pinus Sabiniana Douyl8) 9)10), im Sekrete 
von Pinus Jeffreyi und Murrayana, Abies concolor var. Lowiniana und Pseudotsuga toxifolia 11). 

Bildung: Bei der trocknen Destillation von Kannelkohle 12 ). Aus Azelainsaure (C02H) 
. (CH2 h . C02H beim Destillieren mit Bariumhydroxyd13). Aus Heptylhydrazin und Ferri
cyankalium 14). Aus Heptin und Wasserstoff beim Dberleiten uber Nicke1l5 ). 

Darstellung: Durch Fraktionieren von Benzin. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Flussigkeit. Siedep. 98° 3); 100,5° 13); 

98,4°8); 98,2-98,5°4). Spez. Gew. 0,7085 bei 0°; 0,7006 bei 0°8); 0,68856 bei 14,9°; 
0,6840 bei 20,5° 13); 0,70186 bei 0°/4° 16); 0,6665 bei 50° 17); 0,6416 bei 95°. Brechungsindex, 
Zahigkeit 8). Magnetisches Drehungsvermogen 7,666 bei 15 ° 17). Elektrische Leitfahigkeitl8)
Kritische Konstanten 16)19). Beim Eintropfen von Brom in siedendes Heptan entsteht sekun-

1) Zaloziec ki u. Frasch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 386 [1902]. 
2) Zaloziecki u. Frasch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 386 [1902]. - Mar-

kownikoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1584 [1902]. 
3) Warren, Zeitschr. f. Ohemie 1865, 668. 
4) Young, Journ. Ohern. Soc. 73, 906 [1898]. 
5) Lachowicz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1620 [1881]. 
6) Oharitschkoff, Ohern. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 6, 198 [1899]. 
7) Beilstein u. Kurbatoff, Berichte d. Dcutsch. chern. Gesellschaft 14, 1620 [1881]. 
8) Thorpe, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 198, 364 [1879]; Berichte d. Deutsch. chern. 

Gesellschaft 12, 850, 2175 [1879J. 
9) Schorlemmer u. Thorpe, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 217, 150 [1883]. 

10) Renard, Oompt. rend. de l'Acad. des Sc. 91, 419 [1880]. 
11) Blasdale, Amer. Ohern. Soc. 23, 162 [1901]. - Wenzell, Ohern. Oentralbl. 1905, I, 145. 
12) Schorlemmer, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 125, 109 [1863J. 
13) Dale, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 132, 247 [1864]. 
14) Kishner, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 1037 [1899]; Ohern. Centralbl. 

1900, I, 957. 
15) Sabatier u. Senderens, Oompt. rend. de l'.l\.cad. des Se. 135, 88 [1901]. 
16) Francis u. Young, Journ. Ohern. Soc. 73, 921 [1898]. 
17) Perkin, Journ. Ohern. Soc. 69, 1236 [1896]. 
18) G. Jaffe, Annalen d. Physik [4] 28, 326-370 [1909]; Ohern. Centralbl. 1909, 1,1805. 
19) Young, Journ. Chern. Soc. 73, 675 [1896]. 
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dares Heptylbromid 1)2). Beim Kochen mit Salpetersaure unter RiickfluB entstehen Mono 
und Dinitroheptan neben Kohlendioxyd, Bernsteinsaure und Oxalsaure a). Ein Kohlenwasser· 
stoff C7H14 vom Siedep. 98,1°, dem spez. Gew. 0,729 und der Dampfdichte 3,551 findet sich 
in den pennsylvanischen Olen 4). 

Heptan (?) aus der Harzessenz 5), den fliichtigeren Bestandteilen des rohen Harzols 
aus Kolophonium. Siedep. 95-97°. Spez. Gew. 0,763 bei 15°. 

l-Chlorheptan C7H15C1 
CHa 
I 

(CH2 )5 

I 
H-C-H 

I 
C1 

Bildung: Durch Einwirkung von Salzsaure aufOnanthylalkoho1 6 ). Beim Ch10rieren 
von Petroleumheptan (Siedep. 98°), ncben 2.Chlorheptan (siehe dieses). Fliissigkeit. Siedep. 
159,2° bei 750 mm. Spez. Gew. 0,881 bei 16°. 

2-Chlorheptan C7H15Cl 
CHa 
I 

(CH2)4 
I 

CHCl 
I 

CHa 

Bild ung: Beim Chlorieren von Petroleumheptan (Siedep. 98°) nehen n.Heptylchlorid 7). 
Heptylchlorid C7H15Cl (Konstitution?). Aus Pctroleumheptan (Siedep. 90°) beim 

Chlorieren 8). Fliissigkeit. Siedep. 144-158°. 
n-Heptylbromid, I-Bromheptan C7H15Br 

CHa 
I 

(CH2ls 
I 

H-C-H 
I 

Br 

Bild ung: Beim Behandeln von n.Heptylalkohol mit Bromwasserstoffsaure 6 ). Beim 
Bromieren von n.Heptan 9). - Fliissigkeit. Siedep. 178,5 ° bei 750,6 mm 6); 93 ° bei 70 mm 9). 
Spez. Gew. 1,133 bei 16°; 1,1577 bei 0°/4° 9). Gibt beim lang en Kochen mit alkoholischem 
Kali Athylheptylather CHa . (CH2 )5 . CH20C2H 5 10). 

2-Bromheptan C7H15Br 
OHa 
I 

(CH2)4 
I 

CHBr 
I 

CHa 

Bild ung: Beim Bromieren von Heptan verschiedener Herkunft 2) 11). - F1iissigkeit. 
Siedep. 165-167 ° (geringe Zersetzung). Spez. Gew. 1,422 bei 17,5°. 

Natriumalkoholat verwandelt es unter Bromwasserstoffabspaltung in Heptylen. 

1) Venable, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1650 [1880]. 
2) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 188,253 [1877]. 
a) Worstall, Amer. Chern. Journ. 20, 209 [1898]. 
4) Warren, Mem. Amer. Acad. of Arts and Science 9; 10; Amer. Journ. of Science 39, 

327; 40; 41; 45, 262; 46. 
5) W. A. Tilden, Berichte d. Dcutsch. chern. Gesellschaft 13, 1604 [1880]. 
6) Cross, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 189, 3 [1877]. 
7) Pelouze u. Cahours, .Jahresber. d. Chemie 1863, 528. 
8) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 166, 172 [18731. 
9) Francis u. Young, Journ. Chern. Soo. 13, 921 [1898]. 

10) Welt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft 30, 1494 [1897]. 
11) Venable, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1650 [1880]. 
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1,2-Dlbromheptan C7HUBrB = CH3 • (CHB)4,' CHBr· CHBBr. Durch Bromieren von 
Hepten (1) 1). Fliissigkeit. Siedep. 105-107° bei 15 mm. Alkoholisches Kali fiihrt es in 
Monobromheptylen und Heptyliden iiber. 

n-Heptyljodid, 1-Sodheptan C7H15J 

Bildung: Durch Einwirkung von Jodw8.!!serstoffsiiure auf n-HeptylalkohoI Z). Darstellung 3 ). 

Fliissigkeit. Siedep. 203,8°. Spez. Gew. 1,4008 bei 0°. 
2-Sodheptan ~HI5J = CHa · CHJ· (CHZ)4' CHao Aus 2-Bromheptan durch Um

setzung mit Kaliumjodid in alkoholischer Losung 4 ). Fliissigkeit. Siedep. 98° bei 50 mm. 
Zerfiillt beim Sieden unter gewohnlichem Druck in Heptylen und Jodwasserstoffsiiure. 

1-Nitroheptan C7H150BN 

Bildung: Durch Nitrieren von n-Heptan 5). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbes 01. Siedep. 193-195°. 

Spez. Gew. 0,9476 bei 17°. Leicht lOslich in Alkohol und Ather. Eisenfeile und Essigsiiure 
reduzieren es zu Heptylamin. Gibt die Nitrolsiiurereaktion_ Bildet Salze. 

2-Nitroheptan C7HlIiOBN 
CH3 
I 

(CHZ)4 

6/NOz 
I"H 

CRa 

Bild ung: Bei langem Erhitzen von Heptan mit verdiinnter Salpetersaure (1,075) auf 
130° 6). Beim Kochen der bei 95-100° siedenden Fraktion des amerikanischen Petroleums 
mit Salpetersaure (1,38) 7). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 194-198° 6); 193-197° 7). 
Spez. Gew. 0,9466 bei 0° 6); 0,9369 bei 13° 7). Loslich in warmer, konz. Kalilauge. 

1,1-Dlnltroheptan C7R 140 4Nz 
CR3 
I 

(CHZ)5 

H-6-NOz 
I 

NOz 

Bildung: Durch Nitrieren von n-Heptan 5). .Hellgelbes 01. Leicht lOslich in Alkohol 
und Ather. Zinn und Salzsaure reduzieren es zu Hydroxylamin und Ammoniak. Liefert 
Salze; die alkalische Losung ist tiefrot gefarbt. 

1) Welt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 1495 [1897]_ 
2) Cross, Annalen d. Chemie u. Pharmazie IS9, 4 [1877]. 
a) Jourdan, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 200, 104 [1879]. 
4) Venable, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 1650 [1880]. 
5) Worstall, Amer. Chem. Journ. 20, 210 [1898]; 21, 226 [1899]. 
6) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 25, 481 [18931. 
7) Beilstein u. Kurbatow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 2029 rI880]. 
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2. Isoheptan (2.Methylhexan,Athylisoamyl). 
C7H14 • 

CHs 
I 

CH·CHs 

(6HlIls 

6Hs 
Vorkommen: 1m amerikanischen Petroleum 1), in dem von Grossny2). 
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Blldung: Aus Athyljodid und Isoamyljodid bei Einwirkung von Natrium S). Aus 
Athylbromid und Isoamylbromid durch Natrium 4). Aus Methylisoamylcarbinoljodid 

(CHs)CHJ(CH2·CH2·CH<g~:) beim Behandeln mit Zink und Salzsiimeo). Bei der Elektro

lyse eines Gemisches von essigsaurem und onanthsaurem Kalium 6). 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 90,5° 7); 90,3° (korr.)8); 

89,9-90,4° 1). Spez. Gew. 0,6819 bei 17,5° 7); 0,69691 bei 0°/4° 8); 0,70670 bei 0°/4° 1). 
Ein Kohlenwasserstoff C7H16 vom Siedep. 90,4°, dem spez. Gew. 0,717 und der Dampfdichte 
3,547 findet sich in den pennsylvanischen Olen 9). 

Isoheptylbromid C7H10Br. Beim Bromieren von Isoheptan (aus amerikanischem 
Petroleum) 10). Fliissigkeit. Siedep. 83-84° bei 70 mm. Spez. Gew. 1,1667 bei 0°/4°. 

Heptylenbromid C7H14Br2. Aus Heptylen (aus Paraffin) beim Bromieren 11). Fliissig
keit. Spez. Gew. 1,5146 bei 18,5°. Zersetzt sich bei 150°. 

Heptylenbromid ~H14Br2. Beim Bromieren von Heptylen, welches aus Pinus sabiniana 
gewonnen wurde I2). Fliissigkeit. Siedep. 209-211 0. Alkoholisches Kali spaltet Bromwasser
stoffsaure abo 

Jodheptan C7HlOJ (Konstitution?). Beim Behandeln von Heptan (aus Petroleum
heptan [Siedep. 98°]) mit JodphosphorI3). Fliissigkeit. Siedep. 190°. 

Jodheptan C7H15J (Konstitution ?). Durch Addition von Jodwasserstoff an aus Petro
leumheptan hergestelltem Heptylen 14). Fliissigkeit. Siedep. 170°. 

3. Dimethyl.2,4.pentan, Tetramethylpropan. 
C7H16 • 

CH3 
I 

CH·CH3 

6H 
I 

CH-CHs 
I 

CHs 
Vorkommen: In der Fraktion 80-82° der kaukasischen Naphtha 15). 

1) Francis u. Young, Journ. Chem. Soc. 'f3, 906, 922 [1898]. 
2) Charitschkoff, Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 6, 198 [1908]. 
3) Wiirtz, Annales de Chim. et de Phys. [3] 44, 275 [1855]. 
4) Grimshaw, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 166, 163 [1873]. 
0) Purdie, Journ. Chem. Soc. 39, 467 [1881]. 
6) Wiirtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 96, 372 [1855]. 
7) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 259 [1865]. 
8) Thorpe, Journ. Chem. Soc. 37, 216 [1880]. 
9) Warren, Mem. Amer. Acad. of Arts and Science 9; 10; Amer. Journ. of Science 39, 

327; 40; 41; 45, 262; 46. 
10) Francis u. Young, Journ. Chem. Soc. 73, 921 [1898]. 
11) Thorpe u. Young, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 12 [1873]. 
12) Venable, Journ. Amer. Chem. Soc. 4,255 [1882]. 
13) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~7, 316 [1863]. 
14) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie I~, 318 [1863]. 
15) G. Chonin, Journ. d. russ. physikal. -chern. Gesellschaft 41, 327-344 [1909]; Chem. 

Centralbl. 1909, II, 587. 
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Blldung: Aus Dimethylisobutylcarbinol (CHa)2CH· CH2· C(OH)· (CHah (nach Grignard
Masson aus Isovaleriansaureathylester und Jodmethylmagnesium; Siedep. 133° bei 749 mm; 
spez. Gew. 0,8326 bei 0%°, 0,8158 bei 20%°) iiber das Jodid Dimethyl-2-4-jod-4-pentan 
(CHa)2CH· CH2 · C(J). (CHa)2' (Siedep. 140-142° bei 756 mm), durch Erhitzen des Jodids 
mit rauchender Jodwasserstoffsaure im Rohr auf 200-230° durch 7 Stunden 1). 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Leicht bewegliche, nach Petroleum riechende 
Fliissigkeit. Siedep. 83-84°. Spez. Gew. 0,9671 bei 0%°; 0,6805 bei 20%°. Brechungs
exponent nD .. = 1,3825. Leicht loslich in Salpetersaure von 1,52 Dichte. 

Dimethyl-2,4-nitro-4-pentan 

aus dem Dimethyl- 2 - 4 - pentan mit verdiinnter Salpetersaure (spez. Gew. I,ll) 2) im Ein
schmelzrohr bei 100-105° wahrend 9 Stunden. Fast farblose Fliissigkeit von campher
artigem Geruch. Siedep. 181-182° bei 742 mm. Spez. Gew. 0,9559 bei 0%°; 0,9309 bei 
30 %°. Brechungsindex 1,4235. 

Dimethyl-2.4-amino-4-pentan2) 

CHa 
I 

CH· CHa 
I 

CH2 

6/NH2 
I ".CHa 

CHa 

aus der Nitroverbindung mit Zinn und Salzsaure. Farblose Fliissigkeit vom Siedep. 121-122,2° 
bei 753mm. Spez. Gew. 0,7887 bei 0%°; 0,7720 bei 20%°. Brechungsexponent n14,5= 14199. 
Das synthetische Amin und seine Derivate (Hydrochlorid, Schmelzp. ca. 208-209°, Platin
chlorid rZersetzungsp. 180-183], Phenylthioharnstoffderivat, Schmelzp. 111-112°) sind 
identisch mit den aus der Naphtha dargestellten Verbindungen. 

Mol.-Gewicht 114. 
Zusammensetzung: 84,2% C, 15,8% H. 

1. Normales Octan. 
CSH1S • 

CHa 
I 

(CH2 )6 

I 
CHa 

Vorkommen: 1m Petroleum (Ligroin). 

1) G. Chonin, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40, 731 [1908]; Chern. Centralbl. 
1908, II, 813. - M. Konowalow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 37, 910 [1905]; 
Chern. Centralbl. 1906, I, 330. 

2) G. Chonin, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft .to, 731 [1908]; Chern. Centralbl. 
1908, II, 813. - M. Konowalow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 37, 1122 [1905]; 
Chern. Centralbl. 1906, I, 737. 
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Bildung: Beim Erhitzen von Sebacynsaure C02H· (CH2h . C02H mit BarytI). Aus 
n-Butyljodid bei Einwirkung von Natrium 2). Aus dem Jodid CH3 • CHJ· C6H I3 des Methyl
hexylcarbinols durch Reduktion mit Zink und Salzsaure 3 ). Aus dem normalen Octyljodid 
durch Reduktion mit Natriumamalgam4). Bei Einwirkung von Wasser auf die Verbindung 
TiCl4 . 2 Zn(CZHS)2 5). Beim Dberleiten von a-Octen und Wasserstoff iiber reduziertes Nickel 
bei 150° 6). Aus 2-0ctylhydrazin und Ferricyankali 7). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 125,46 ° (korr.); 124 ° 
(korr.) 7). Spez. Gew. 0,71883 bei 0°/4°. Ausdehnungskoeffizient S). Verdampfungswarme. Spez. 
Warme 9). Verbrennungswarme 10). Kritische Konstanten 11). Dielektrizitatskonstante, Bre
chungsvermogen I2 ). Elektromagnetische Drehung I3 ). Dampfdruck 14). Beim Kochen mit 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,42) entstehen Mono- und Dinitrooctan nehen Kohlendioxyd, Essig
saure, Bernsteinsaure und Oxalsaure I5 ). Ein Kohlenwasserstoff CSH 18 vom Siedep.127,6°, dem 
spez. Gew. 0,751 und der Dampfdichte 3,990 findet sich in den pennsylvanischen Olen 16). 

n-Chloroctan C8H17Cl = CH3 . (CH2)6 . CH2Cl. Aus n-Octylalkohol und Salzsaure I7 ). 
Fliissigkeit. Siedep. 179,5-180,5 0; 182,5-183,5 ° (korr. )18); 183,6-184,6 19). Spez. Gew. 
0,87857 bei 15 ° 18). 

2-Chloroctan Cs H17Cl = CH3 . CHCl . (CH2ls . CH3. Durch Einwirkung von Salz
saure oder Phosphorpentachlorid auf MethylhexylcarbinoI 20 ). Darstellung 21 ). Fliissigkeit. 
Siedep. 171-173° (korr.). Spez. Gew. 0,87075 bei 15° IS). 

n-Bromoctan CSHI7Br= CH3· (CH2)4' CH2Br. Durch Einwirkung von Brom bei Gegen
wart von Phosphor auf n-OctylalkohoI 22 ). Fliissigkeit. Siedep.198-2000; 200,3-202,3° 19). 
Spez. Gew. 1,1178 bei 13°19); 1,116 bei 16°22). 

2-Bromoctan CSH17Br = CH3 . CHBr· (CH2ls . CHao Aus Methylhexylcarbinol und 
Bromphosphor 23 ) oder Bromwasserstoffsaure 24). Fliissigkeit. Siedep. 191 ° 2S); 187,5-188,5° 
bei 741 mm. Spez. Gew. 1,0989 bei 22° 26). 

I-Jodoctan CSH 17J = CH3 · (CH2)4' CH2J. Aus n-Octylalkohol und Jodphosphor27) 
oder Jodwasserstoffsaure 2S ). Fliissigkeit. Siedep.194° bei 330 mm; 99° bei 15 mm. Spez. Gew. 
1,337 bei 16°/4° 29); 1,2994 bei 81,9°. Ausdehnung 30 ). 

1) Riche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie H1, 265 [1861]. 
2) Schorlcmmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 280 [1871]. 
3) Schorlemmer, Annalen d. Chemie U. Ph,trmazie 141,227 [1868]; 152, 152 [1869]; 161, 

281 [1871]. 
4) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 15 [1869]. 
S) Paterno U. Peratoller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 467 [1889]. 
6) Sabatier U. Senderens, Compt. rend. de l'Acltd. des Sc. 134, 1129 [1901]. 
7) Kishner, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 1037 [1899]; Chern. Centralbl. 

1900, I, 957. 
8) Thorpe, Journ. Chern. Soc. 31, 217 [1880]. 
9) LOllguilline, Annales de Chim. ct de Phys. [7] 13, 289 [1898]. 

10) Zo u bow, Journ. d. russ. physikltl.-chem. Gesellschaft 30, 926 [1898]. 
11) Altschul, Zcitschr. f. physikal. Chemie ll. 590 [1893]. - Young, Journ. Chern. Soc. 

11, 1145 [1900]. 
12) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 297 [1892]. 
13) Schonrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 785 [1893]. 
H) Worillger, Zeitschr. f. physikal. Chemie 34, 257 [1900]. 
IS) W orstal!, Amer. Chern. Journ. 20, 212 [1898]. 
16) Warren, Mem. Amer. Acad. of Arts and Science 9; 10; Amer. Journ. of Science 39, 

327; 40; 41; 45, 262; 46. 
17) Zillcke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 4 [1869]. 
IS) Per kin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 495 [1885]. 
19) Perkin, Jomn. Chern. Soc. 69, 1237 [1896]. 
20) Bonis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 398 [1854]. 
21) Mal bot, Bulletin de la Soc. chim. [3] 3, 69 [1890]. 
22) Zinc ke, Annalen d. Chemie u. Phal'mazie 152, 5 [1869]. 
23) Bonis, Annales de Chim. et de Phys. [3] 4.t, 130 [1855]. 
24) Alechin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 1;;, 175 [1883]. 
2S) Chapman, ,Jahresber. d. Chemie IS65, 514. 
26) Lachowicz, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 220, 185 [1883]. 
27) Zincke, Annalen d. Chemie u. Phnrmazie 152, 2 [1869]. 
28) Moslinger, Annalen d. Chemie U. Pharmazie IS5, 55 [1877]. 
29) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. GeBellschaft 19, 2222 [1886]. 
30) Do bri ner, Annalen d. Chemie u. l'harmazie 243, 29 [1888]. 
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2-Jodoctan CgH17J = CHa . CHJ· (CH2)5CHa. Aus Methylhexylcarbinol und Jod. 
phosphor 1). Fliissigkeit. Siedep. 210°; 190° (unter Zersetzung) 2). Spez. Gew. 1,310 
bei 16°. Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid Butana). 

l·Nltrooctan CSH I70 2N CHa 
I 

(CH2)6 
I 

H-C-H 
I 

N02 

Bild ung: Aus Normaloctan und Salpetersaure (1,14) beim Kochen 4). Aus Octyljodid 
und Silbernitrit 5). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbe, angenehm riechende 
Fliissigkeit. Siedep. 206-210° 8); 205-212° 5). Spez. Gew. 0,9346 bei 20° 4). 

2·Nitrooctan CgH170 2N CH8 

I 
(CH2)5 

I 
CH ·N02 

I 
CHa 

Bildung: Beim Erhitzen von Octan mit verdiinnter Salpetersaure (1,075) auf 130° 6). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 123-124° bei 40 mm; 

Siedep. 210-212° (geringe Zersetzung). Spez. Gew. 0,93645 bei 0°. 
1,1·Dinitrooctan CSH1604N2 CH3 

(tH2)6 

H-t-N02 
I 

N02 

Bild ung: Beim Nitrieren von n.Octan 7). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbes 01. Zersetzt sich in der 

Ritze leicht. Liefert Salze; die Liisung in Alkalien ist rot. Spez. Gew. 1,0638 bei 23°. 
Octan aus Ohiopetroleum 8 ). FHissigkeit. Siedep. 124-125°.' Spez. Gew. 0,7134 bei 

20°. Liefert ein Octylchlorid CsH17Cl vom Siedep. 173-174° bei 760 mm; 89-91 ° hei 50 mm. 
Octan aus Ohiopetroleum 8). Fliissigkeit. Siedep. 119,5 ° bei 760 mm. Spez. Gew. 

0,7243 bei 20°. Liefert ein Octylchlorid CSH17Cl vom Siedep. 164-166° hei 760 mm, 83-84° 
bei 50 mm. Ein Kohlenwasserstoff CSHlS vom Siedep. 119,5°, dem spez. Gew. 0,736 und der 
Dampfdichte 3,992 findet sich in den pennsylvanischen Olen 9). 

Mo1.·Gewicht 128. 
Zusammensetzung: 84,4% C, 15,6% H. 

lX-Nonan (Konstitution?). 
C9H20 . 

(X·Nonan. Aus Petroleum 10 ). Fliissigkeit. Siedep.135-137°. Spez. Gew. 0,742 bei 12,4°. 
Ein Kohlenwasserstoff C9H20 vom Siedep. 150,8°, dem spez. Gew. 0,755, der Dampfdichte 
4,60 findet sich in den pennsylvanischen Olen g). 

1) Bonis, .Jahresber. d. Chemie 1855, 526. 
2) Alechin, Journ. d. russ. physikal..chem. Gesellschaft 15, 174 [1883]. 
3) Kluge, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 282, 227 [1894]. 
4) Worstall, Amer. Chern .. Tomn. 20,213 [1898]; 21, 228 [1899]. 
5) E; ehler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1883 [1879]. 
6) Konowalow, Journ. d. russ. physikal..chem. Gesellschaft 25, 491 [1893]. 
7) Worstall, Amer. Chern. Journ. 20, 214 [1898]; 21, 231 [1899]. 
S) Mabery u. Hudson, Amer. Chern. ,lourn. 19,255 [1897]. 
9) ''''arren, Mem. Amer. Acad. of Arts and Bcience 9; 10; Amer. Journ. of Science 39, 

327; 40; 41; 45, 262; 46. 
10) Lemoine, Bulletin de la Soc. chim. 41, 164 [1884]. 
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j1.Nonan (Konstitution 1). 
C9H 20 . 

tJ-Nonan. Aus Petroleum 1). Fliissigkeit. Siedep. 129,5-131,5° bei 751 mm; 59-60° 
bei 65 mm; 37,2-40° bei 22 mm. Spez. Gew. 0,743 bei 0°; 0,734 bei 12,7°; 0,725 bei 24,7°. 

n-Jodnonan C9H I9J = CH3 . (CH2h . CH2J. Aus n-Nonylalkohol und Jodwasserstoff 2). 
FHissigkeit. Siedep. H7 ° bei 15 mm. Spez. Gew. 1,3052 bei 0 °/4 0. 

I-Nitrononan C9H100 2N 
CH3 
I 

(CH2h 

H-6-H 
I 

N02 

Bild ung: Beim Kochen von Nonan mit Salpetersiiure (D = 1,080)3). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbe Fliissigkeit. Siedep. 215 

bis 218° (Zersetzung). Spez. Gew. 0,9227 bei 17°. 

Mol.-Gewicht 142. 
Zusammensetzung: 84,5% C, 15,5% H. 

1. N ormales Decan. 
C10H22 • 

CHa 
I 

(CH2 )s 
I 

CHa 

Vorkommen: 1m Petroleum 4). 1m pennsylvanischen, kanadischen und im Ohio
petroleum fi). 

Blldung: Aus Caprinsaure CHa(CH2)s' COOH oder dem Chlorid CloH20Cl2 (aus dem 
Keton CSHI7 . CO . CHa) beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor auf 210 bis 
240° 6). Bei Einwirkung von Natrium auf ein Gemiscb von norrnalem Octylbromid undAthyl
jodid 7). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit. Erstarrt im Kaltegemisch und 
schmilzt dann bei -30 bis _32°. Siedep. 63° bei 15mm; 90° bei 50mm; 107° bei 100mm; 
173° bei 760 mm 6); 161° 4); 67,5° bei 36 mm S); 173-174° 5). Spez. Gew. 0,7454 bei 0°; 
0,7342 bei 15°; 0,7304 bei 20°; 0,6690 bei 99.3°6); 0,757 bei 16°4); 0,764 bei 0°8); 0,753 
bei 15,6°; 0,739 bei 33,5°; 0,7467 bei 20° 5). n = 1,4093 5). Latente Verdampfungswarme 
60,83 Ca1.9 ). Ein Kohlenwasserstoff C1oH 20 vom Siedep. 174,9° findet sich im nordameri
kanischen Erdiile 10). 

1) Lemoine, Bulletin de la Soc. chim. 41, 164 [1884]. 
2) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2221 [1886]. 
3) Worstall, Arner. Chern. Journ. 21. 233 [1899]. 
4) Pelouze U. Cahours, Jahresber. d. Chemie 1862. 
5) Mabery, Arner. Chern. Journ. 19, 419 [1897]. - Mabery u. Hudson, Amer. Chern. 

Journ. 19, 482 [1897]. 
6) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1695 [1882]. 
7) Lachowicz, Annalen d. Chemie u. Pharrnazie 220, 179 [1883]. 
8) Lemoine, Bulletin de la Soc. chim. 4J, 105 [1884]. 
9) Longuinine, Bulletin de ]a Soc. chim. [3] J5, 47 [1896]. 

10) Warren, Mem. Amer. Acad. of Art,s and Science 9; Amer. Journ. of Science [2] 40. 
Vgl. HOfer, Das Erdol und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Auf!. S. 66. 



108 

n-Chlordecan C1oH 21 Cl 

Kohlenwasserstoffe. 

CH3 

I 
(CH2 )s 
I 

H-C-H 
I 

Cl 

Bild ung: Durch Chlorieren von n-Decan (aus amerikan. Petroleum) 1) 2). - Fliissig
keit. Siedep. 130-140° bei 80 mm. Spez. Gew. 0,8874. Brechungsexponent n = 1,4445. 

1, I-Dichlordecan C1oH20C12 
CH3 
I 

(CH2 )s 
I 

H-C-Cl 
I 

Cl 

Bildung: Beim Chlorieren des n-Decans (aus amerikanischem Petroleum) 1) 2). -
Fliissigkeit. Siedep. 170-171 ° bei 80 mm; 235-240° bei 747 mm. Brechungsexponent 
nD = 1,4604. 

n-Decyljodid C1oH 21J = CH3 · (CH2)s' CH2J. Aus n-Decylalkohol und Jodwasser
stoffsaure 3). Fliissigkeit. Siedep. 132° bei 15 mm. Spez. Gew. 1,2768 bei 0°/4°. 

I-Nitrodecan CloH2102N 
CH3 

I 
(CH2 )s 

I 
H-C-H 

I 
N02 

Bildung: Beim Kochen von Decan mit Salpetersaure (1,080)4). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe Fliissigkeit. Spez. Gew. 

0,9105 bei 15°. Destilliert nicht unzersetzt. 

2. 2,7-Dimethyloctan (Diisoamyl). 
C1oH 22 · 

CHa 
I 

CH· CH3 
I 

(CH2 )4 

I 
CH .eHa 
I 

CH3 

Vorkommen: 1m pennsylvanischen, kanadischen und im Ohiopetroleum 5 ). 

Bildung: Aus 1soamyljodid 6) oder 1soamylbromid 7) beim Erhitzen mit Natrium auf 
140-150°. Bei der Elektrolyse von capronsaurem AlkaliS). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 159,5° bei 751,9 mm 9); 
157,1 ° bei 732,8mm 10); 163° 3); 159,66 0 11 ). Spez. Gew. 0,7358 bei 9,8 °/4 0; 0,6126 beil59,4 °/4 0 9 ); 

1) Mabery, Amer. Chern. Journ. 19, 419 [1897]. 
2) Mabery u. Hudson, Amer. Chern .. Journ. 19, 482 [1897]. 
3) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2219 [1886]. 
4) Worstall, Amer. Chern. ,Tourn. 21, 237 [189()]. 
5) Mabery, Amer. Chern. Journ. 19. 419 [1897]. - Mabery u. Hudson, Amer. Chern. 

Journ. 19, 482 [1897]. 
6) Wurtz, Jahresber. d. Chemie 1855, 575. 
7) Grimshaw, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1602 [1877]. 
S) Brazier u. Gossleth, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 75, 265 [1850]. 
9) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 88 [1879]. 

10) Lachowicz, Annalen d. Chemie u. Pharmazic 220, 172 [1883]. 
11) Longuinine, Annales de Chim. et de Phys. [7] 13, 289 [1898]. 
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0,72156 bei 22° 1); 0,7479 bei 20° 2). Lost sich in 12 T. kaltem Eisessig und in 5 T. Eisessig 
von 65 ° 1). Capillaritatskonstante beim Siedep. a2 = 3,579 3). n = 1,4083 2). Spezifische 
Warm e, Verdampfungswarme 4). Brechungsvermogen, Dielektrizitiitskonstante 5). Kritische 
Temperatur 330,4°. Kritischer Druck 21,3 6 ). Elektromagnetische Drehung 10,988 7 ). 

Liefert mit Salpetersaure zwei Mononitroderivate und ein Dinitroderivat B). 
Monochlordiisoamyl C10H 21Cl. Aus Diisoamyl (aus amerikanischem Petroleum) beim 

Chlorieren 9) 10) 11). Fliissigkeit. Siedep. 200° 9); 125-130° 10) 11) bei 80 mm. Spez. Gew. 
0,8914 bei 20°. Brechungsexponent n = 1,4424. 

Diisoamylenhydrochlorid C10H21Cl. Aus Diisoamylen und Salzsaure I2). Fliissigkeit. 
Siedep. 87-89° bei 19 mm. Spez. Gew. 0,8894 bei 14,5°. Wird von alkoholischem Kali unter 
Abspaltung von Salzsaure in Diisoamylen iibergefiihrt. 

Diisoamylenhydrobromid C10H21Br. Aus Diisoamylen und Bromwasserstoffsaure I3 ). 
Fliissigkeit. Siedep. 99-101 ° bei 18 mm. Spez. Gew. 1,0420 bei 0°. 

Diisoamylenhydrojodid C10H 21J. Aus Diisoamylen und Jodwasserstoffsaure I4). 
Fliissigkeit. Siedep. 114-116° bei 16 mm. Spez. Gew. 1,2340 bei 14,5°. 

Nitrodiisoamyl Cl0H2102N 
CH3 
I 

CH· CH3 
I 

(CH2)4 

6/N02 
I '-CH3 

CH3 

Bild ung: Aus Diisoamyl beim Nitrieren mit Salpetersiiure (1,075) bei 105 ° 15). -
Fliissigkeit. Siedep. 235-237 ° bei 749 mm (unter Zersetzung); Siedep. 125 ° bei 22,5 mm. 
Spez. Gew. 0,9092 bei 20°/4°. Brechungskoeffizientl6). Die fliissige, labile Modifikation ent
steht beim Ansauern des Kaliumsalzes mit Schwefelsaure unter starker Kiihlung 17). 

Dinitrodiisoamyl Cl0H2004N2 
CH3 

6/N02 
I '-CH3 

(CH2)4 

6/N02 
I '-CH3 

CHa 

Aus Diisoamyl oder Mononitrodiisoamyl und Salpetersaure neben anderen Korpern 1B). -
Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange Prismen (aus Benzol). 

Schmelzp. 101,5-102°. Sublimiert leicht. Leicht loslich in Benzol, ziemlich schwer loslich 
in Ather. 

1) Lachowicz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 172 [1883]. 
2) Wiirtz, Jahresber. d. Chemie 1855, 575. 
3) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharme,zie 223, 104 [1884]. 
4) Long ninine, Annales de Chim. et de Phys. [7] 13, 289 [1898]. 
5) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 297 [1892]. 
6) Altschul, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 590 [1893]. 
7) Schiinrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 785 [1893]. 
B) Konowalow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2199 [1896]; Chern. Centralbl. 

1906, II, 314. 
9) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 129, 246 [1864]. 

10) Mabery, Amer. Chern. Journ. 19, 419 [1897]. 
11) Ma bery u. Hudson, Amer. Chern. Journ. 19, 482 [18!J7]. 
12) Kondakow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 28, 800 [1896]. 
13) Kondakow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 54, 459 [1896]. 
14) Kondakow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 28, 801 [1896]. 
15) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 28, 1855 [1896]. 
16) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 21, 418 [1895]. 
17) Konowalow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2198 [1896]. 
IB) Konowalow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2199 [1896]. 
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Decan aus Paraffin durch Druckdestillation 1). Siedep. 166-168°. Spez. Gew. 0,7399 
bei 13,5°. Dampfdichte 72,8 (ber. 71). 

Decan aus Roseniil 2), durch Erhitzen von Roseol mit 30-40 Vol. bei 0° gesattigter Jod
wasserstoffsaure auf 180-200° (12 Stunden). Siedep. 158-159° bei 745 mm. 

Decan aus Pennsylvania- 3 ), Ohio- 4 ), Kanadapetroleum 5); die Fraktion 162-163° 
enthalt reichlich Mesitylen, das durch Behandeln mit Salpeter-Schwefelsaure entfernt wird. 
Siedep. 163-164° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,7479 bei 20°. Dampfdichte nach Hofmann 
4,91 (ber. 4,91), Mol.-Gew. nach Beckmann 142 (ber. 142). Absorbiert leicht Chlor unter 
Ei'warmung und lebhafter Salzsaureentwicklung. Es bildet dabei ein 

Monochlordecan ClOH 21Cl. Siedep. 125-130° bei 80 mm; 197-203° unter Zersetzung. 
Spez. Gew. 0,8914 bei 20°. (Von Pelouze und Cahours ist ein Monochlorid: Siedep. 200 bis 
204 ° ·erhalten worden), und ein 

Dichlordecan CI0H20Cl2. Siedep. 160-170° bei 80 mm. Spez. Gew. 1,0187 bei 20°. 
Decan aus Pennsylvania- 6), Ohio- 7 ) und Kanadapetroleum B). 

Undecane Cn H24 • 

Mol.-Gewicht 156. 
Zusammensetzung: 84,6% C, 15,4% H. 

1. Normales Undecan. 

CH3 
I 

(CH2)9 
I 

CHa 

Vorkommen: 1m pennsylvanischen und im Ohiopetroleum 9) 10). 1m fliichtigen Ameiseniil, 
das bei der Destillation von Formica rufa L. mit Wasser oder Alkohol erhalten wird (?) 11). 

Bildung: Aus Undecylsaure oder aus dem aus Rauteniil und Phosphorpentachlorid ent
stehenden Chlorid C11 H22Cl2 beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 210-240 ° 12). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Fliissigkeit. Erstarrt in der Kalte und 
schmilzt dann bei -26,5 ° 12). Siedep. 81 ° bei 15 mm; 96,5 ° bei 30 mm; 127 ° bei 100 mm; 
194,5° bei 760mmI2); 196-197°10); 127,8-128,2° bei 100mm; 192-194° bei 720mmll). 
Spez. Gew. 0,7559 bei 0°/4°; 0,7448 bei 15°/4°; 0,7411 bei 20°/4°; 0,6816 bei 99°/4 ° 12); 0,7581 
bei 20° 10); 0,73995 11). n = 1,4158 10). 

n-Chlorundecan Cu H23Cl 
CH3 

(6H2)9 

H-6-H 
61 

Bild ung: Beim Chlorieren von n-Undecan (aus amerikanischem Petroleum)10)13). -
Fliissigkeit. Siedep. 145-150° bei 80 mm. Spez. Gew. 0,8721 bei 20°. Brechungsexponent 
n = 1,4433. 

1) Thorpe u. Young, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 23 [1873]. 
2) Markownikoff u. Reformatzki, Journ. f. prakt. Chemie [2] 48, 308 [1893]. 
3) Mabery, Amer. Chern. Journ. 19, 425 [1897]. 
4) Mabery, Amer. Chern. Journ. 19, 446 [1897]. 
5) Mabery, Amer. Chern. Journ. 19, 460 [1897]. 
6) Mabery, Amer. Chern. Journ. 19, 429 [1897]. 
7) Mabery, Amer. Chern. Journ. 19, 448 [1897]. 
8) Mabery, Amer. Chern. JOllrn. 19, 464 [1897]. 
9) Ma ber y, Amer. Chern. Journ. 19, 419, 433, 454, 484 [1897]. 

10) Mabery u. Hudson, Amer. Chern. Journ. 19, 482 [1897]. 
11) Schall, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 1489 [18921. 
12) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1697 [1882]. 
13) Mabery, Amer. Chern. Journ. 19,419 [1897]. 
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Undecylenchlorid Cu H22Cl2 CHa 

(~m2)8 
~C12 
I 

CHa 

111 

Dureh Behandeln von RautenOl (CHaCOC9H I9 ) mit Phosphorpentachlorid l ). Fliissigkeit. 
Siedep. 270°. Spaltet schon bei der Destillation ein Molekiil Salzsaure ab, mit alkoholischer 
Kalilauge leieht auch das zweite Molekiil. 

1,2-Dibromundecan Cn H22Br2. Siedep'18 = 161 ° 2). 
n-Nitroundecan Cn H2a02N CHa 

I 
(CH2)9 

H-6-H (1) 

I 
N02 

Bildung: Beim Kochen von n-Undecan mit Salpetersaure3 ). - Gelbe Fliissigkeit. 
Spez. Gew. 0,9001. Destilliert nicht unzersetzt. Leicht lOslich in Alkohol und Ather. 

N ormales Dodecan. 
Mol.-Gewicht 170. 
Zusammensetzung: 84,7% C, 15,3% H. 

C12H26 

CHa 
I 

(CH2ho 
I 

CH3 

Vorkommen: 1m pennsylvanischen und im Ohiopetroleum4) 6). 
Bildung: Aus Laurinsaure CH3 . (CH2ho . COOH beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure 

und Phosphor auf 210-240° 6). Aus p-Hexyljodid bei Einwirkung von Zink und Salzsaure (?) 
oder bei der Elektrolyse von iinanthsaurem Alkati(?) 7). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit. Erstarrt in der Kalte und 
schmilzt dann bei _12° 6). Siedep. 98° bei 15 mm6); 113,8° bei 30 mm; 145,5° bei 100 mm; 
214,5° bei 760 mm; 20}O7); 214-216° bei 760 mm7). Spez. Gew.O,7655 bei 0°/4°6); 
0,7548 bei 15°/4°; 0,7511 bei 20°/4°; 0,6930 bei 99,P/4°; 0,7738 bei 17° 7); 0,7684 bei 20°. 
n = 1,4209 6). Ein von Pelouze und Cahours 8) beschriebenes Dodecan, Siedep. 196°, 
dessen Chlorid bei 242-245° siedet und das spez. Gewieht 0,933 bei 22° besitzt, ist ein 
Undecan 9). 

n-Chlordodecan C12H26Cl 
CHa 

(6H2ho 
H-6-H 

I 
N02 

B il dun g : Aus n -Dodecan (aus amerikanischem Petroleum) beim Chlorieren 4) 6). -
Fliissigkeit. Siedep. 142-153° bei 80 mm. Spez. Gew. 0,8919 bei 20°. Brechungsexponent 
n = 1,4456. 

1) Giesecke, Zeitschr. f. Chemie 1870, 431. 
2) Jeffreys, Amer. Chern. Journ. ~~, 40 [1900]. 
a) Worstall, Amer. Chern. Journ. ~I, 237 [1899]. 
4) Mabery, Amer. Chern. Journ. 19, 419 [1897]. 
5) Mabery u. Hudson, Amer. Chern. Journ. 19, 482 [1897]. 
6) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1697 [1882]. 
7) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 277 [1872]. 
8) Pelouze u. Cahours, Jahresber. d. Chemie 1863, 530. 
9) Ma bery, Journ. Soc. Chern. Ind. 19, 502 [1907]; Chern. Centralbl. 1900, II, 452. 
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CHa 
I 

(CH2ho 
i 

H-C-Cl 
I 

CI 

Bild ung: Beim Chlorieren von n-Dodecan (aus Ohiopetroleum) 1) 2). - Fliissigkeit. 
Siedep. 190-200° bei 80 mm. Brechungsexponent n = 1,4650. 

Dodecylenbromid C12H24Br2' Durch Bromieren von Dodecylen a). - Fliissigkeit. 
Schmelzp. _15°. 

Tridecan. 
Mol.-Gewicht 184. 
Zusammensetzung: 84,78% C, 15,22% H. 

C1aH 28 = CHa(CH2)llCHa' 

Vorkommen: 1m pennsy1vanischen Petroleum 4). 
Bildung: Beim Erhitzen der Tridec y1sa ure oder ihres Chlorides mit Phosphor und 

Jodwasserstoffsaure im Rohr auf 210-240° 5). Bei der Destillation von myristinsaurem 
Barium mit Natriummethylat im Vakuum 6 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: n-Tridecan: Schmelzp. _6,2°. Siedep.1l4° 
bei 15 mm; 234° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,7715 bei 0°/4°; 0,7608 bei 15°; 0,7008 bei 99° 5). 

Tridecan aus kanadischem Petroleum: Siedep.221-222°. Spez. Gew. 0,7834 bei 
20°. Brechungsindex 1,4354 bei 20° 4). Mo1ekularrefraktion 66,67. Gibt ein 

Monochlortridecan7) C1aH 27Cl. Siedep. 135-140° bei 12mm. Spez. Gew. 0,8973 bei 
20°. Brechungsindex n = 1,451. 

Ein als Tridecan beschriebener Kohlenwasserstoff mit Siedep. 216° und einem Mono
chlorderivat vom Siedep. 258-260°, der von Pelouze und Cahours 8) isoliert wurde, ist 
ein Dodecan 9). 

Tetradecan. 
Mol.-Gewicht 198. 
Zusammensetzung: 84,85% C, 15,15% H_ 

C14Hao 

CHa 
I 

(CH2)12 
I 

CHa 

Vorkommen: 1m pennsylvanischem RoMP). 
Bildung: Beim Erhitzen von Myristinsaure CHa · (CH2h2 . C02H mit Phosphor und 

Jodwasserstoffsaure 7). Aus Normalheptyljodid und Natrium10). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: n-Tetradecan: Schmelzp. +5,5°. Siedep. 
129,5° bei 15 mm; 145,5° bei 30 mm; 158° bei 50 mm; 178,5° bei 100 mm; 252,5° bei 760 mm. 
Spez. Gew. 0,7738 bei 5,4°; 0,7715 bei 10°; 0,7645 bei 20°; 0,7078 bei 99,2 ° 11). 

1) Mabery, Amer. Chern. Journ. 19, 419 [1897]. 
2) Mabery u. Hudson, Amer. Chern. Journ. 19, 482 [18971. 
a) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 1371 [1884]. 
4) Mabery, Amer. Chern. Journ. 28, 170 [1902]. 
5) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1699 [1882]. - Sorabji, Journ. 

Chern. Soc. 4r, 37 [1885]. 
6) Mai, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2134 [1889]. 
7) Mabery, Amer. Chern. Journ. 28, 171 [1902]. 
8) Pe10uze u. Cahours, Jahresber. d. Chemie 1863, 530. 
9) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1700 [1886]. 

10) Sorabji, Journ. Chern. Soc. 4r, 91 [1885]. 
11) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2223 [1886]. 
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Petroleumtetradecan: Siedep. 142-143 ° Lei 50 mm; 236-238 ° (unter geringer Zero 
setzung) bei 760 mm. Spez. Gew. 0,7814 bei 20°. Brechungsindex 1,4360 1). Molekular
refraktion 66,36. GiLt bei der Chlorierung ein 

Monochlortetradecan2) C14H29Cl. Siedep. 150-153° bei 20 mID; spez. Gew. 0,9185 
Lei 20°; und ein 

Dichlortetradecan 3) C14H2sCI 2 • Siedep. 175-180° bei 17 mm; spez. Gew. 1,032 bei 20°. 
Ein Chlortetradecan C14H29Cl , vom Siedep. 280°, aus einem amerikanischen Petroleum 4). 

Pentadecane. 
MoI.-Gewicht 212. 
Zusammensetzung: 84,90% C, 15,10% H. 

C10H32 

CH3 
I 

(CH2h3 
I 

CH3 

Vorkommen: In Kampferiaarten S). 1m pennsylvanischen Petroleum 6). 
Bildung: Beim Erhitzen von Pentadecylsaure oder ihrem Chloride mit Jodwasserstoff

saure und Phosphor auf 240 ° 7). Bei der Destillation von palmitinsaurem Barium lnit Natrium
methylat im Vakuum S). 

n-Pentadecan: Schmelzp.lO°. Siedep.144° bei 15 mm; 160° bei 30 mm; 173° bei 50 mm; 
194° bei 100 mm; 270,5° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,7758 bei 10°; 0,7724 bei 15°; 0,7698 bei 
20°; 0,7136 bei 99,3° 7). 

Pentadecan aus Petroleum. 6) Siedep. 158-159 ° bei 50 mm; 256-257 ° bei Atmospharen
druck. Spez. Gew. 0,7896 bei 20°. Brechungsindex 1,4413. Molekularrefraktion 70,49. Gibt ein 

Dichlorid C15H30Cl29). Siedep. 175-180° bei 13 mm. Spez. Gew. 1,0045 bei 20°. 
Mol.-Gew. in Benzol 283,2 (ber. 281). 

Monochlorid C1sH29Cl aus einem Petroleumpentadecan4 ). 

n-Pentadecylbromid CtoH31Br = C14H29 · CH2Br. Aus n-Pentadecylalkohol und 
Brom wasserstoffsaure 10). Schmelzp. 14-15°. 

Hexadecane. 
Mol.-Gewicht 226. 
Zusammensetzung: 84,94% C, 15,06% H. 

C16H 34 

CH3 

i 
(CH2)14 

I 
CH3 

Vorkommen: Ein Hexadecan ist im Rosenol, wo es den festen geruchlosen Bestandteil 
bildet, gefunden worden 11); ferner im pennsylvanischen Petroleum 12 ). 

1) Mabery, Amer. Chern. Journ. 28, 171 [1902]. 
2) Mabery, Amer. Chern. Journ. 28, 172 [1902]. 
3) Mabery, Amer. Chern. Journ. 28, 173 [1902]. 
4) Pelouze u. Cahours, Jahresber. d. Chemie 1863, 530. 
0) Van Romburgh, Chern. Centralbl. 1903, I, 1086. 
6) Mabery, Amer. Chern. Journ. 28, 173 [1902]; Journ. Soc. Chern. Ind. 19, 502-508 [1900]; 

Chern. Centralbl. 1900, II, 453. 
7) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1700 [1882]. 
8) Mai, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2134 [1889]. 
9) Mabery, Amer. Chern. Journ. 28, 174 [1902]. 

10) Panics, Monatshefte f. Chemie 15, 12 [1894]. 
11) Reformatzky u. Markownikoff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 2-4,685 

[1892]. 
12) Ch. F. Mabery, Journ. Soc. Chern. Ind. 19, 502 [1900]; Chern. Centralbl. 1900, II, 452; 

Amer. Chern. Journ. 28, 174 [1902]. 
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Bildung: Das n-Hexadecan CHa · (CH2)14 . CHa wird erhalten durch Erhitzen von 
Palmitinsaure mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor auf 240° 1). Aus normalem Octyljodid 
und Natrium 2); aus Octyljodid mit Zink und Salzsaurea). 

Physlkalische lind chemische Eigenschaften: n-Hexadecan: Perlmutterglanzende Blatt
chen. Schmelzp. 19-20°4). Siedep. 157,5° bei 15 mm. Spez. Gew. 0,7754 bei 18°/4°. 

Hexadecan aus Petroleum. o) Siedep. 174-175° bei 50 mm; 274-275° bei 760 mm. 
Spez. Gew. 0,79ll bei 20°. Brechungsindex 1,4413. Molekularrefraktion 78,55. Liefert ein 

Dichlorhexadecan CI6Ha2Cl26), Siedep. 208-210° bei 16 mm; spez. Gew. 1,0314 
bei 20°. 

Hexadecan aus Rosenol. Tafeln aus Alkohol. Schmelzp. 36,5-36,8°; Siedep. 350 
bis 380°. Schwer 16slich in Alkohol von 75%. 

Cetylchlorid C16HaaCl = CHa . (CH2)14 . CH2Cl. Aus Cetylalkohol durch Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid 7). Siedep. ll3 ° bei 0,0 mm 8); 289 ° (unter Zersetzung) 7). Spez. 
Gew. 0,8412 bei 12°. 

Cetylbromid C16HaaBr = CHa . (CH2)14 . CH2Br. Aus Cetylalkohol und Brom-
phosphor 9). Schmelzp. 15°. 

Cetyljodid C16HaaJ = CHa(CH2h4' CH2J. Aus Cetylalkohol durch Jodphosphorl0). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Blattrige Krystalle. Schmelzp. 

22°10). Siedep. 128°8) bei 0,0 mm; 2llo (korr.) 10) bei 15 mm. Spez. Gew. 1,0733 bei 
80,8°/4° 8). Brechungsvermogen ll). Liefert bei der Einwirkung von Natriumamalgam den 
Kohlenwasserstoff Dotriacontan Ca2H66 10) 12) 13). 

Cetenbromid Cl6Ha2Br2' Aus Ceten und Brom I4). Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. 
13,5°. Siedep. 225-227 ° bei 15 mm 15). Bromabspaltung durch Alkali 16). 

~-~- f1-f1-Tetrabromhexadecan Cl6HaoBr4' Fliissigkeitl7). 

Heptadecane. 
Mol.-Gewicht 240. 
Zusammensetzung: 85,0% C, 15,0% H. 

C17H36 

CH3 
I 

(CH2h6 
I 

CHa 

Vorkommen: 1m pennsylvanischen Petroleum 18); im Braunkohlenparaffin I9). 
Bildung des n-Heptadecans CH3 · (CH2h5CH3' Beim Erhitzen von Margarinsaure 

C17Ha402 oder des Chlorids C17H34Cl2 (aus dem Keton Cl5H3l . CO . CH3) mit Jodwasserstoff 

1) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1702 [1882]. 
2) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15~, 15 [1869]. 
a) Sora bji, Journ. Chern. Soc. 41, 38 [1885]. 
4) Lachowicz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~O, 181 [1883]. 
5) Ch. F. Ma bery, Journ. Chern. Soc. Ind. 19, 502 [1900]; Chern. Centralbl. 1900, II, 452; 

Amer. Chern. Soc. ~8, 174 [1902]. 
6) Mabery, Amer. Chern. Journ. ~8, 175 [1902]. 
7) Tiittschew, Jahresber. d. Chemie 1860, 406. 
8) Krafft u. Weilandt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9, 1325 [1896]. 
9) l!'ridau, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 83, 15 [1852]. 

10) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2219 [1886]. 
11) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas I~, 181 [1893]; 14, 188 [1895). 
12) Lebedew, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 16 [2], 299 [1884]. 
13) Sorabji, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2219 [1886]. 
14) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 1373 [1884]. 
15) Krafft u. Grosjean, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 2353 (1890). 
16) Krafft u. Reuter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 2245 [1892]. 
17) Krafft u. Reuter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3586 [1900]. 
18) Mabery, Journ. Soc. Chern. Ind. 19,502 [1900]; Chern. Centralbl. 1900, n, 452. 
19) Krafft, Bcrichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~I, 2261 [1888]. 
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und Phosphor 1 ). Aus stearinsaurem Barium und Natriummethylat bei der Destillation im 
Vakuum2). 

n-Ueptadecan. Schmelzp. 22,5°. Siedep. 187,5° bei 30 mm; 201,5° bei 50 mm; 223° 
bei 100 mm; 303° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,7766 bei 22,5°/4° 1); 0,7714 bei 30°; 0,7245 
bei 99°. Siedep. 81 ° bei 0,0 mm; 170° bei 15 mmS); Brechungsindex4 ). 

Heptadecan aus Petroleum. Siedep. 188-189° bei 50 mm; 288-289° bei 760 mm 
(unter geringer Zersetzung). Schmelzp. 10° 5). Gibt ein 

Monochlorheptadecan C17H35Cl6). Siedep. 175-177° bei 15 mm. Spez. Gew. 0,8962 
bei 20'0. 

Octodecane. 
Mol.·Gewicht 254. 
Zusammensetzung: 85,04% C, 14,96% H. 

CtSH3S 

CHa 
I 

(CHsha 
I 

CHs 
Yorkommen: 1m Braunkohlenparaffin 7). 1m canadischenS) und pennsylvanischen 6) 

Petroleum. 
Blldung des n·Octodacan: Beim Erhitzen von Stearinsaure mit Jodwasserstoffsaure und 

Phosphor 1). Aus n-Nonyljodid und Natrium 9). 
Physlkallsche und chemlsche Elgenschalten: Schmelzp. 28°. Siedep. 181,5° bei 15 mm; 

200° bei 30 mm; 214,5° bei 50 mm; 236° bei 100 mm; 317° bei 760 mml); 98° bei 0 mm 3 ). 

Brechungsindex4 ). Spez. Gew. 0,7768 (fliissig) bei 28°/4°; 0,7754 bei 30°; 0,7685 bei 40°; 
0,7288 bei 99 ° 1). 

Octodecan aus Petroleum. S) Siedep. 199-200° bei 50 mm; 300-301° bei 760 mm 
(unter teilweiser Zersetzung). Schmelzp.20°. Spez. Gew. 0,7830 bei 20°/20°. Brechungsindex 
n20 = 1,440. Molekularrefraktion 84,53. Gibt ein 

.Octodecanchlorid C18H37ClI0). Siedep. 185-190° bei 15 mm. Spez. Gew. 0,9041 
bei 20°. 

Octodecylenbromld ClsH36Br2' Aus Octodecylen und Brom 11). Silberglanzende 
Blattchen (aus Alkohol). Schmelzp. 24°. 

Octodecyljodid C1sH37J. 
Bild ung: Aus n-Octylalkohol und Jodwasserstoff. - Blattchen (aus Ligroin). Schmelzp. 

42-43 ° lS); 33,5 ° 13). Schwer loslich in kaltem Alkohol. 

Nonadecane. 
Mol.-Gewicht 268. 
Zusammensetzung: 85,07% C, 14,93% H. 

C19H40 

CHa 
I 

(CH2 )17 
I 

CH3 

1) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1702 [1882]. 
2) Mai, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2133 [1889]. 
3) Krafft u. Weilandt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9, 1323 [1896]. 
4) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 15, 57 [1896]. 
5) Mabery, Amer. Chern .• Journ. ~, 176 [1902]. 
6) Mabery, Amer. Chern. Journ. ~, 177 [1902]. 
7) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~I, 2261 [1888]. 
8) F. Mabery, Journ. Soc. Chern. Ind. 19, 502 [1900]; Chern. Centralbl. 1900, n, 452. 
9) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2221 [1886]. 

10) Mabery, Amer. Chern. Journ. ~, 178 [1902]. 
11) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 1373 [1884]. 
12) Schweizer, Jahl'lisber. d. Chemie 1884, 1193. 
13) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2984 [1886]. 

8* 
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Vorkommen: 1m Braunkohlenparaffin 1); im eanadisehen 2 ) und pennsylvanisehen 3 ) 

Petroleum. 
Bildung des n-Nonadecan: Dureh Erhitzen des Chlorides C17H35 • CCl2 • CH3 mit Phosphor 

und Jodwasserstoffsaure4). I 

Physikalische und chemische Eigenschaften des n-Nonadekan: Sehmelzp. 32°. Siedep. 
III ° bei 0 mm S); 193° bei 15 mm; 212° bei 30 mm; 226,5° bei 50 mm; 248° bei 100 mm; 
330° bei 760 mm4). Spez. Gew. 0,7774 (fliissig) bei 32°/4°; 0,7720 bei 40°/4°; 0,7323 bei 
99°/4°4). Breehungsindex 6). 

N onadecan aus Petroleum 3). Siedep. 210-212 ° bei 50 mm. Sehmelzp. 33-34°. 
Spez. Gew. 0,7725 bei 30°/30°. Breehungsindex 1,4522. Molekularrefraktion 88,68. 

Eikosane. 
Mol.-Gewieht 282. 
Zusammensetzung: 85,1l% C, 14,89% H. 

C2oH42 

CHa 
I 

(CH2h8 
I 

CH3 

Vorkommen: 1m Braunkohlenparaffin 7); im pennsylvanisehen ErdiiI 8). 

Bildung des n-Elkosan: Aus dem Chlorid C2oH40Cl2 (aus dem Keton C13H37 . CO· CH3 ) 

dureh Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 240° 8). Beim Erhitzen von n-Deeyl
jodid mit Natrium 9). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Sehmelzp. 36,7° 9). Siedep. III ° bei 
o mm 0). Siedep. 205 ° bei 15 mm 9). Spez. Gew. 0,7779 (fliissig) bei 36,7 °/4 0; 0,7487 bei 
80,2 °/4 0; 0,7363 bei 99,2 °/4°. Breehungsindex 6). 

Bryonan. 
C2oH42 

Vorkommen: In den Blattern von Bryonia dioiea 10). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln. Sehmelzp. 69°. Siedep. 400°. 
U nliislieh in Alkohol. 

Heneikosane. 
Mol.-Gewieht 296. 
Zusammensetzung: 85,14% C, 14,86% H. 

C21H44 • 

Vorkommen: 1m eanadisehen 11) und pennsylvanisehen 12) Petroleum. 1m Braunkohlen
paraffin 1). 

1) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2261 [1888]. 
2) F. Mabery, Journ. Soc. Chern. Ind. 19, 502 [1900]; Chern. Centralbl. 1900, II, 452. 
3) F. Mabery, Amer. Chern. Journ. 28, 181 [1902]. 
4) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1704 [1882]. 
5) Krafft u. Weilandt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1323 [1896]. 
6) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 15, 57 [1896]. 
7) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2261 [1888]. - Lippmann u. 

Hamliczek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 69 [1879]. 
8) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1717 [1882]. 
9) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2220 [1886]. 

10) Etard, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, Ref. 287 [1892]. 
11) Mabery, Journ. Soc. Chern. Ind. 19, 502 [1900]. 
12) Mabery, Amer. Chern. Journ. 28, 185 [1902]. 
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Bildung des n-Henelkosans: Aus dem Chlorid C10H21 • CCl2 • C10H 21 beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoff und Phosphor auf 240° 1). Aus erueasaurem Barium und Natriummethylat 
beim Destillieren im Vakuum 2 ). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 40,4°. Siedep. 129 ° bei 0 mm a); 
215° bei 15 mm. Spez. Gew. 0,7783 bei 40,4°/4°; 0,7557 bei 74,7°/4°; 0,7406 bei 98,9°/4° 1). 
Siedep. 201-202° bei II mm. Spez. Gew. 0,8048 bei 15°; 0,8015 bei 20°; 0,7981 bei 25° 2). 
Breehungsindex 4). 

Petroleumheneikosan. 5) Siedep. 230-231 ° bei 50 mm. Sehmelzp. 40-41°. Leicht 
loslieh in Ather, unloslich in Alkohol. 

Dokosane. 
Mol. ·Gewieht 308. 
Zusammensetzung: 85,16% C, 14,84% H. 

C22H46 • 

Vorkommen: 1m canadischen 6) und pennsylvanisehen 7) Petroleum. In den Destillations· 
produkten von Sehwelkohle 8). 1m Braunkohlenparaffin 9). 

Blldung des n-Dokosan: Aus dem Chlorid C15Hai . CCl2 . CsHl3 dureh Erhitzen mit Jod
wasserstoff und Phosphor auf 210 ° 1). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Sehmelzp. 44,4°. Siedep. 136,5 ° bei 0 mm 3); 
224,5° bei 15 mml). Spez. Gew. 0,7782 bei 44,4°/4°; 0,7549 bei 79,6°/4°; 0,7422 bei 99,2°/4°. 
Brechungsindex 4). 

Dokosan aus pennsylvanisehcm Petroleum 7). Siedep. 240-242° bei 50 mm. Schmelzp. 
44°. Spez. Gew. 0,7796 hei 60°. . 

Dokosan. Aus dem Benzolextrakt von Schwelkohle 8), bildet weiBe Nadelchen vom 
Sehmelzp. 52-53°, die aus der Fraktion vom Siedep. 195-220° hei 20 mm isoliert wurden. 

Trikosane. 
Mol. ·Gewicht 322. 
Zusammensetzung: 85,18% C, 14,82% H. 

C2aH 48 = CHa(CH2bCHa • 

Vorkom men: 1m Braunkohlen paraffin 9). 1m amerikanischen Handelsparaffin 10). 1m 
eanadischen 6) und pennsyl vanisehen 11) Petroleum. 

Bildung des n-Trikosan: Dureh Erhitzen des Chlorids CllH23 • CCl2 · CllH 23 mit Jod
wasserstoffsaure und Phosphor auf 240 ° 1). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften des n-Trlkosan: 1) Glanzende Blattehen aus 
Alkohol-Athergemiseh. Schmelzp. 47,7°. Siedep. 142,5° bei 0 mm 3 ); 234° bei 15 mm 9 ). 

Spez. Gew. 0,7785 bei 47,7°/4°; 0,7570 hei 80,8°/4°; 0,7456 bei 98,8°/4°. Brechungsindex 4 ). 

Trikosan aus Paraffin 10). Siedep. 256-258 ° hei 40 mm. Sehmelzp. 48°. Spez. Gew. 
0,7836 bei 60°. Mol.·Gewieht 319. 

Trikosan aus canadischem Petroleum. 6) 11) Siedep. 258-260 ° hei 50 mm. Schmelzp. 
45°. Spez. Gew. 0,7897 bei 60°. 

1) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1718 [1882]. 
2) Mai, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~~, 2135 [1889]. 
3) Krafft u. Weilandt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9, 1323 [1896]. 
4) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 15, 57 [1896]. 
5) Ma bery, Amer. Chern. Journ. ~8, 185 [1902]. 
6) Mabery, Journ. Soc. Chern. Ind. 19,502 [1900]. 
7) Mabery, Amer. Chern. Journ. ~8, 186 [1902]. 
8) Hubner, Chern. Centralbl. 1906, II, 180. 
9) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2261 [1888]. 

10) Mabery, Amer. Chern. Soc. 33,286 [1905]. 
11) Mabery, Amer. Chern .. Jouru. ~8, 188 [1902]. 
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Tetrakosane. 
Mol.-Gewicht 338. 
Zusammensetzung: 85,21% C, 14,79% H. 

C24H 50 = CHs(CH2)22CHS' 

Vorkommen: 1m canadischen 1) und pennsylvanischen 2) RoMI; im Handelsparaffin 3); 
in der saibenfOrmigen, hellgeiben Masse, die sich in betriichtlicher Menge aus dem RoMI einiger 
pennsylvanischer Petroleumquellen, besonders bei Coreopolis, abscheidet4). 

Blldung des n-letrakosans. Durch Erhitzen des Chlorids C17Hs5 • CCl2 • CSH23 mit Jod
wasserstoffsaure und Phosphor auf 240° 5). 

Physikallsche und chemlsche Elgenschaften des n-letrakosans: SchmeIzp. 51,1°. Siedep. 
243° bei 15 mm. Spez. Gew. 0,7786 (fliissig) bei 51,1 °/4°; 0,7628 bei 76°/4°; 0,7481 bei 98,9°/4°. 

Tetrakosan aus pennsylvanischem RohpetroIeum 2). Siedep. 272-274° bei 50 mm. 
SchmeIzp. 50-51°. Spez. Gew. 0,7900 bei 60°. 

Tetrakosan aus Handelsparaffin a). Siedep. 272-274° bei 40 mm. Schmelzp. 50 
bis 51°. Mol.-Gewicht 335. 

Tetrakosan aus canadischem Petroleum 1) 2). Siedep. 272-274° bei 50 mm. 
Schmelzp.48°. Spez. Gew. 0,7742 bei 60°/4°. 

Tetrakosan aus fester Abscheidung4). Siedep. 272-274° bei 50 mm. Schmelzp. 50 
bis 51°. Spez. Gew. 0,7900 bei 60°. 

Pentakosane. 
Mol.-Gewicht 352. 
Zusammensetzung: 85,23% C, 14,77% H. 

C25H 52 · . 

Vorkommen: Aus amerikanischem Handelsparaffin isoliert4). Siedep. 282-284° bei 
40 mm; Schmelzp. 53-54°; spez. Gew. 0,7941 bei 60°. - Auch aus canadischem 1 ) und penn
sylvanischem 6 ) Petroleum. Siedep. 280-282° bei 50 mm; Schmelzp. 53-54°. 

Hexako8ane. 
Mol.-Gewicht 366. 
Zusammensetzung: 85,24% C, 14,76% H. 

C2sH34 = CHa(CH2)24 . CHa• 

Vorkommen: Aus amerikanischem Handelsparaffin isoliert4). Siedep. 294-296° bei 
40 mm; Schmelzp. 55-56°; spez. Gew. 0,7968 bei 60°4). - Aus canadischem1 ),. pennsyl
vanischem 7 ) und japanischem8 ) Petroleum. Siedep. 292-294° bei 50 mm; SchmeIzp. 58°; 
spez. Gew. 0,7977 bei 60°. 

Heptakosane. 
Mol.-Gewicht 380. 
Zusammensetzung: 85,27% C, 14,73% H. 

~7H56 = CHa . (CH2)25 . CH3 • 

Vorkommen: 1m Bienenwachs 9). 1m amerikanischen Tabak 10). 

1) Mabery, Journ. Soc. Chem. Ind. 19, 502 [1900]. 
2) Mabery, Amer. Chern. Journ. ~, 190 [1905]. 
3) Mabery, Amer. Chern. Journ. 33, 287 [1905]. 
4) Mabery, Amer. Chern. Soc. 33, 280 [1905]. 
5) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1718 [1882]. 
6) Mabery, Amer. Chern. JOUfQ.. 28, 192 [1902]. 
7) Mabery, Amer. Chern. Journ. 28, 193 [1902]. 
8) Mabery u. Shinichi Takano, Amer. Chern. Journ. 21), 304 [1901]. 
9) Schwalb, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 117 [1886]. 

10) T. E. Thorpe u. Holmes, Proc. Chern. Soc. 11, 170 [1901]; Chern. CentmJbl. .901, 
n,395. 
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Blldung des n-Heptakosans: Aus dem Chlorid C13H27 . CC12 . CI3H27 durch Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsaure und Phosphor auf 240° 1). 

Physikalische und chemische Eigenschaften des n-Heptakosans: Schmelzp. 59,5°. Siedep. 
270° bei 15 mm 1); Siedep. 172° bei 0 mm 2). Spez. Gew. 0,7796 bei 59°/4°; 0,7659 bei 
80,8°/4°; 0,7545 bei 99°/4°. Fast unloslich in Alkohol, ziemlich loslich in Ather. 

Heptakosan. Aus Tabakblattern3). 1m Petrolatherextrakt amerikanischer Tabake 
neben dem Kohlenwasserstoff C31H 61 aufgefunden. Schmelzp. 59,3-59,8°. Beide Kohlen
wasserstoffe kommen zu etwa l 0/ou vor. Die in den Tabaken vorhandene Mischung schmilzt 
bei 63-65°. Sie diirfte identisch sein mit der aus Kentuckytabak extrahierten weiJ3en Sub
stanz vom Schmelzp. 63-65° 4) und der auch aus dem Tabakrauch isolierten Verbindung 
vom Schmelzp. 64,5° 4), die als Melissinsauremelissylester angesprochen worden ist4). 

Heptakosan (?) aus Neroli(1 5). Silberglanzende Blattchen aus Essigather. Schmelzp. 
54-56°. Der Kohlenwasserstoff ist mit dem in der Literatur erwahnten, beim Abkiihlen des 
Ols oder beim Losen in Alkohol sich ausscheidenden Nerolicampher oder Aurate, dem friiher 
eine wesentliche Wirkung im Geruch des Neroli51s zugeschrieben wurde, welches aber geruch
los ist, iden tisch 6). 

Octokosane. 
Mol.-Gewicht 394. 
Zusammensetzung: 85,28% C, 14,72% H. 

C2sH58 • 

Kohlenwasserstoff aus dem canadischen 7) und pennsylvanischen 8 ) Petroleum. 
Siedep. 310-312° bei 50 mm. Schmelzp. 60°. Spez. Gew. 0,7945 bei 70°. - Aus Handels
paraffin 9). Schmelzp. 60°. Siedep. 316-318° bei 40 mm. 

N onokosane. 
Mol.-Gewicht 408. 
Zusammensetzung: 85,30% C, 14,70% H. 

C29H60 . 

Kohlenwasserstoff aus Handelsparaffin 10). Schmelzp. 62-63°. Siedep. 346-348 ° 
bei 40 mm. 

Hentriakontane. 
Mol.-Gewicht 436. 
Zusammensetzung: 85,32% C, 14,68% H. 

C31H64 = CH3 . (CH2b . CH3 . 

Vorkommen: 1m Bienenwachs ll ). 1m amerikanischen Tabak3). In festenAbscheidungen 
aus pennsylvanischen Roh51sorten I2). In den Blattern von Gymnema silvestre R. Br. (Wachs
iiberzug?) 13). 1m Gummilack I4). 

Blldung des n-Hentriakontans: Durch Erhitzen des Chlorids CI5H31 • CCl2 . C15H31 mit 
Jodwasserstoffsaure und Phosphor auf 240° 1). Aus erucasaurem Barium und Natrium
methyl at bei der Destillation im Vakuum 15). 

1) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1714 [1882]. 
2) Krafft u. Weilandt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsrhaft ~9, 1323 [1896]. 
3) Chern. Centralbl. 1901, II, 395. 
4) KiJ3ling, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1G, 2432 [1883]. 
5) H. u. E. Erdmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 1214 [1899]. 
6) Hesse u. Zeitschel, Journ. f. prakt. Chemie [2] GG, 493 [1902]. 
7) Mabery, Journ. Soc. Chern. Ind. 19, 502 [1900]. 
8) Mabery, Amer. Chern. Journ. ~8, 195 [1902]. 
9) Mabery, Amer. Chern. Soc. 33, 242 [1905]. 

10) Mabery. Amer. Chern. Soc. 33, 243 [1905]. 
11) S c h w a I b, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~35, 117 [1886]. 
12) Mabery, Amer. Chern. Soc. 33, 251 [1905]. 
13) F:. B. Power u. Fr. Tutin, Pharmazeut. Journ. [4] 19, 234 [1904]. 
14) Etard u. Wallee, Chern. Centralbl. 190G, II, 243. 
15) Mai, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~~, 2135 [1889]. 
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Physikallsche und chemlsche Elgenschaften des n-Hentrlakontans: Schmelzp. 68,1 ° 1). 
Siedep. 302° bei 15 mml); 199° bei 0,0 mmZ). Spez. Gew. 0,7808 bei 68,JO/4° (flillisig); 
0,7730 bei 80,8°/4°; 0,7619 bei 98,8°/4° 1). 

Hentriakontan aus Petroleum. Schmelzp. 66°. Spez. Gew. 0,7997 bei 70°. Siedep. 
316-318° bei 50 mm 3 ). 

Hentriakontan aus Tabakblattern 4). Schmelzp. 67,8-68,5°. Siehe bei Heptakosan 
aus Tabakblattern. 

Dotriakontane. 
Mol.-Gewicht 450. 
Zusammensetzung: 85,33% C, 14,67% H. 

Ca2H 66 = CH3(CHzhoCH3 • 

Vorkommen: In festen Abscheidungen gewisser pennsylvanischer Roholsorten 5). 

Blldung des n-Dotriakontan: Aus Cetyljodid und Natriumamalgam6) 7) 8). 
Physlkalische und chemische Elgenschaften des n-Dotrlakontan: Schmelzp. 70,5 ° 8). 

Siedep. 205° bei ° mmz); 310° bei 15 mm 8 ) ohne Zersetzung. Spez. Gew. 0,8005 bei 75°. In 
kaltem Alkohol und Ligroin fast unloslich; loslich in siedendem A.ther; leicht loslich in kochen
dem Eisessig. 

Dotriakontan aus Petroleum 6). Siedep. 328-330° bei 50 mm. Schmelzp.67-68°. 
Spez. Gew. 0,8005 bei 75°. 

Tetratriakontane. 
Mol.-Gewicht 478. 
Zusammensetzung: 85,36% C, 14,64% H. 

Ca4H 70 = CH3 • (CH2 la2 • CHa • 

Vorkommen: In festen Abscheidungen gewisser pennsyl vanischer Rohole 5). Schmelzp. 
71-72°. Spez. Gew. 0,8009 bei 80 0 • Siedep. 366-368° bei 50 mm. 

Pentatriakontane. 
Mol.-Gewicht 492. 
Zusammensetzung: 85,37% C, 14,63% H. 

C36H72 • 

Vorkommen: In festen Abscheidungen gewisser pennsylvanischer Rohole 9 ). 

Blldung des n-Pentatrlakontan: Beim Erhitzen des Chlorids C17Ha5 . CCl2 • C17Ha5 mit 
Jodwasserstoffsaure und Phosphor auf 240° 10). 

Physikalische und chemische Eigenschaften des n-Pentatriakontan: Schmelzp. 74,70° 10). 
Siedep. 331 ° bei 15 mml0). Spez. Gew. 0,7816 (fliissig) bei 74,7°/4° 10); 0,7775 bei 80,8°/4°; 
0,7664 bei 99,2°/4°. Schwer liislich in siedendem A.ther. 

Pentatriakontan aus Petroleum 9). Schmelzp. 76°. Siedep. 380-384° bei 50 mm. 
Spez. Gew. 0,8052 bei 80°. 

Ein Paraffin vom Schmelzp. 61°, spez. Gew. 0,7966 bei 70°, ist aus pennsylvanischem 
Rohol durch bloBes Verdunsten im Luftstrom und Fallen des Riickstandes mit Amylalkohol
Alkohol zu wieclerholten Malen isoliert worden 11). 

1) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1714 [1882]. 
2) Krafft u. Weilandt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9, 1323 [1896]. 
3) Ma ber y, Arner. Chern. Soc. 33, 251 [1905]. 
4) Chern. Centralbl. .9111, II, 395. 
5) Mabery, Arner. Chern. Soc. 33, 5 [1905]. 
6) Le bedew, Journ. d. russ. physikal.-chern. Gesellschaft [2] 16, 299 [1884]. 
7) Sorabji, Journ. Chern. Soc. 41, 39 [l885]. 
8) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2219 [1886]. 
9) Mabery, Amer. Chern. Soc. 33, 6 1905]. 

10) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1715 [1882]. 
11) Ma ber y u. Sie plei n, Amer. Chern. Soc. 33, 277 [1905]. 



Athylenkohlenwasserstoffe. 

Olefine CnH2n • 

Athylen (Athen, Elayl, olbildendes Gas). 
Mol.-Gewicht 26. 
Zusammensetzung: 85,71% C, 14,29% H. 

C2H4 • 

H-C-H 
II 

H-C-H 
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Vorkommen: 1st im nordamerikanischen Petroleum (Schorlemmer und Chandler) 
nachgewiesen worden; in verschiedenen Erdgasen findet es sich zu mehreren Zehnteln bis 
einigen Prozenten 1). 1m Leuehtgas. 

Bildung: Aus Alkohol durch Wasserabspaltung, durch Kochen mit konz. Schwefelsaure, 
zuerst erhalten im Jahre 1795 2 ); bei der trocknen Destillation organiseher Substanzen; 
beim Dberleiten von Sehwefelwasserstoff- und Schwefelkohlenstoffdampfen tiber gliihendes 
Kupfer3 ). Aus Athylidenehlorid CHa . CHCl2 und Natrium4 ); aus Uranearbid und Wasser 
(neben anderen Kohlenwasserstoffen) 5); aus Glykolbromhydrin CH2(OH)· CH2Br durch 
Zinkstaub und Alkoho1 6); aus Natriumammonium und Aeetylen 7). 

Darstellung: 1 Gewiehtsteil abs. Alkohol wird mit 6 Gewiehtsteilen konz. Sehwefelsaure 
in einem geraumigen Kolben auf 160-170° bis zur beginnenden Gasentwieklung erhitzt, 
und diese unter Vermeidung zu heftigen Sehaumens dureh Zutropfen eines Gemisches aUB 
1 Gewiehtsteil Alkohol und 2 Gewiehtsteilen Schwefelsaure in lebhaftem Gang erhalten. Ather
und Alkoholdampfe werden durch konz. Schwefelsaure, sodann durch Natronlauge sehweflige 
Saure absorbiert8). In der Wirkungsweise auf Alkohol kann die Sehwefelsaure dureh Bor
saureanhydrid ersetzt werden 9); die Reinigung des Athylens kann dureh Verdiehten und 
noehmaliges Sieden bei _80° erzielt werden 9). Ganz reines Athylen erhalt man aus Athylen
bromid und Zink in alkoholiseher Losung 10 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloses Gas. Sehmelzp. -169°. Er
starrungsp. -18JOll). Siedep. _105°12); -103 bis -104°13); -102,7° bei 757mni14); 
-103° bei 750 mm; -105° bei 546 mm; -108° bei 441 mm; -U5,5° bei 246 mm; -126° 
bei 170 mm; -139° bei 51 mm; -150,4° bei 9,8 mm 15). Verfliissigt sieh bei -1,1 ° und 
421/2 Atm., bei +1 ° und 45 Atm., bei 4° und 50 Atm., bei 8° und 56 Atm., bei 10° und 
60 Atm. 2). Kritische Temperatur 13°. Spez. Gew. 0,9784 (Luft 1). Spez. Gew. des fliissigen 
Athylens 0,386 bei 3°; 0,361 bei 6°; 0,306 bei 6,2°; 0,335 bei 8°; 0,353 bei -3,7°; 0,414 bei 
-21 ° 16); 0,6095 bei -102,7° 17). Dampfspannung fiir die Temperatur von -104° bis 
9,9° 18). Breehungsvermogen des fliissigen Athylens I9 ), des gasformigen 20 ). Absorption durch 

1) Hafer, Das Erdal und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Auf I. S.65, 101, 102. 
2) Deimann, Paets v. 'froostwyk, Bondt u. Lauwerenburgh, Crells chemische 

Annalen 11'95 [2], 195, 310, 430. 
3) Berthelot, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 108, 194 [1858]. 
4) Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131', 311 [1866]. 
0) Moissan, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11', 15 [1897]. 
6) Mokiewsky, Journ. d. russ. physikaL-chem. Gesellsehaft 30, 900 [1898]; Chern. Cen-

tralbl. 1899, I, 591. 
7) Moissan, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 127, 914 [1898]. 
8) Erlenmeyer u. Bunte, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 168, 64 [1873]; 192,244 [1878]. 
9) Villard, Annales de Chim. et de Phys. [7] 10, 389 [1897]. 

10) Sa banejew, Journ. d. russ. physikaL-chem. Gesellschaft 30,900 [1898]; Chern. CentralbL 
1899, I, 591. 

11) Olszewski, Monatshefte f. Chemie 8, 72 [1887]. 
12) Cailletet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 94, 1224 [1882]. 
13) Wroblewski u. Olszewski, Monatshefte f. Chemie 4, 338 [1883]. 
14) Ladenburg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 49, 1821 [1899]. 
15) Olszewski, Jahresber. d. Chemie 1884, 198. 
16) Cailletet u. Mathias, Jahresber. d. Chemie 1886, 66. 
17) Ladenburg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1417 [1899]. 
18) Villard, Annales de Chim. et de Phys. [7] 10, 395 [1897]. 
19) Bleckrode, Reeueil des travaux chim. des Pays-Bas 4, 80 [1885]. 
20) Kannollikow, Journ. f. prakt. Chemic [2] 31, 361 [1885]. 
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Wasser betragt fUr to 0,25629 - 0,0091363 t + 0,000188108 t2 Volumina Athylen 1). Ab
sorption durch Alkohol vom spez. Gew. 0,792 bei 20 0 fiir t 0 3,59498 - 0, (;)57716 t + 0,0006812 t2 
Volumina Athylen 2). Verbrennungswarme fUr 1 :Mol. (bei 18°) 333,350 Cal. 3); bei kon
stantem Druck 341,1 Cal. 4). Verbrennt mit leuchtender Flamme. 

Athylen ist bis 350° bestandig, bei hOherem Erhitzen 5)6) wird es unter Bildung poly
merer Alkylene und von Kohlenwasserstoffen der Paraffin-, der Acetylen- und der aromatischen 
Reihe zerlegt7) 8). - Durch den Induktionsfunken bildet sich Acetylen und Wasserstoff, 
dann weiter Kohle und Wasserstoff 9 ). Beim Uberleiten iiber feinverteiltes Nickel bildet 
sich bei 300° Kohlenstoff, Wasserstoff, :Methan und Ather. Palladium, Platin, Eisen, Kobalt 
und Kupfer iiben keine derartige Wirkung aus 10 ). Zerfall durch den elektrischen Funken ll ). 

Verhalten zu gliihendem :Magnesium 12). 
Athylen laBt sich nicht wie seine Homologen durch Kondensationsmittel (Schwefel

saure, Chlorzink, Fluorbor) polymerisieren 13 ). Polymerisation durch dunkle elektrische Ent
ladung1>1)15). - Reaktion bei Gegenwart von Stickstoff16). Polymerisation mittels Aluminium
chlorid 17). 

Addition von Wasserstoff erfolgt erst bei Rotglut; es stellt sich ein Gleichgewicht C2H4 
+ H2 ~ C2H 6 ein 18 ). Die Reaktion verlauft vollstandig bei gewohnlicher Temperatur durch 
Platinmohr 19). 

:Mit Sauerstoff gibt Athylen ein heftig explodierendes Gemenge, noch leichter mit ozoni
siertemSauerstoff20). :Mit wenigSauerstoff bildet sich bei 400° viel Trioxymethylen, mit Kohlen
saure entsteht unter denselben Bedingungen Aldehyd 21). - Athylen-Knallgasgemisch ll ). 

Fraktionierte Verbrennung in :Methan(Athan)wasserstoffgemisch22). 
Eine 5proz. Kaliumpermanganatlosung oxydiert Athylen fast sofort 23 ). In der Kalte 

bildet sich Athylenglykol und wenig Ameisensaure 24). Rauchende Salpetersaure oxydiert 
zu Oxalsaure. Hochstkonzentrierte Salpetersaure bildet Athylennitrat; Chromsaure bewirkt 
erst bei 120° Oxydation zu Aldehyd 25 ); vollstandige Oxydation 26). 

Addition von Halogenwasserstoff: Brom- und Jodwasserstoff, jedoch nicht Chlorwasser
stoff, werden bei 100° addiert zu CH3 • CH2X 27). Bei Gegenwart von Aluminiumbromid 
entsteht Bromathyl bereits bei 0°. Bei 60-70° verlauft dann die Reaktion unter Bildung 

1) Bunsen, Gasometrische Methoden. Braunschweig 1871. 2. Auf I. S. 217. 
2) Cari us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 94, 133 [1855]. 
3) Thomson, Thermochemische Untersuchungen 4, 64 [1889]. - Berthelot, Annales de 

Chim. et de Phys. [5] ~3, 180 [1881]. 
4) Berthelot u. Matignon, Annales de Chim. et de Phys. [6] 30, 557 [1893J. 
5) Beilsteins Handbuch d. organ. Chemie. 3. Auf!. I, 112. 
6) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 277 [1866]. 
7) Day, Amer. Chern. Journ. 8. 159 [1886]. 
8) Norton u. Noyes, Amer. Chern. Journ. 8, 362 [1886]. 
9) De Wilde, Zeitschr. f. Chemie 1866, 735. 

10) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 616, 1358 [1897]. 
11) W. Misteli, Journ. f. GasbeI. 48, 802 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, II, 1075. 
12) Lidow U. K usnezow, Journ. d. russ. physikaI.-chem. Gesellschaft 37, 940--943 [1905]; 

Chern. CentralbI. 1906, I, 330. 
13) Butlerow u. Goriainow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 169, 146 [1873]. 
14) Losanitsch u. J ovitschitsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 138 [1897]. 
15) J. N. Collie, Proc. Chern. Soc. ~1, 201 [1905]. 
16) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~6, 569 [1898]. 
17) Aschan, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 32,*, 1 [1902]. 
18) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [4] 9, 431 [1867]; Bulletin de la Soc. chim. 

39, 145 [1883]. 
19) De Wilde, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 354 [1874]. 
20) Houzean u. Renard, Jahresber. d. Chemie 1873, 319. 
21) Schiitzenberger, Bulletin de la Soc. chim. 31, 482 [1879]. 
22) F. Richardt, Iuaug.-Diss. Karlsruhe S. 1; Journ. f. Gasbel. 47, 566 [1904]; Chem. 

CentralbI. 1904, II, 365. 
23) V. Meyer u. Saam, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1939 [1897]. 
24) Wagner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~1, 1234 [1888]. - Einwirkung von 

Wasserstoffsuperoxyd: Cari us, Annalen d. Chemie u. Pharmazi.e 1~6, 209 [1863]. 
25) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 373 [1869]. 
26) O. u. F. Zeidler, Annalen d. ChemiE' u. Pharmazie 197, 246 [1879]. 
27) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 184 [1857]; 115, 114 [1860]. 
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von viel Grenzkohlenwasserstoffen und der Verbindung AIBra . C4HS: einer dicken Fliissig
keit, die von Wasser unter Bildung schwer fliichtiger ungesattigter Kohlenwasserstoffe (Poly
olefine) zersetzt wird 1 ). 

Addition von Halogenen, besonders von Chlor und Brom, erfolgt sehr leicht und unter 
Warmeentwicklung. Leitet man ein athylenhaltiges Gas durch Brom, so wird das Athylen 
(nebst anderen ungesattigten Kohlenwasserstoffen) absorbiert, und nach dem Losen des 
iiberschiissigen Broms mit Alkali kann das Athylenbromid als in Wasser unlOsliches Olleicht 
isoliert werden (Regenerierung durch Zinkstaub s. oben). 

Leitet man Athylen in vollkommen trocknen Ather und liiBt gleichzeitig fliissige Unter
salpetersaure eintropfen, so bildet sich 

1,2 (s)-Dinitroiithan CH2(N02)· CH2(N02) 2). Vierseitige Prismen oder Tafeln, 
SchmeIzp. 37,5°, die in Wasser unlOslich, in Ather und Alkohol Ieicht lOslich sind und bei 
hoherer Temperatur unter teilweiser Zersetzung sublimieren. 

Beim Durchleiten von Stickstoffdioxyd durch die atherische Losung von Athylen entsteht 
l.thylennitrosit CH2(N02) . CH : N(OH) (?) 3). Glanzende, nadelformige Krystalle. 

Schmelzp. 116-117° (unter Zersetzung). LaBt sich zu Athylendiamin reduzieren. 
Stickstoffdioxyd bildet Athylennitrit, Salpetersaureanhydrid Athylenglykoldinitrat 3 ). 

Schwefeitrioxyd verbindet sich mit Athylen zu Carbylsulfat4 ) 

CH2--S02" 
I /0. 

CH2-O·S02 

Auch rauchende Schwefelsaure absorbiert Athylen leicht. Geschwindigkeit der Absorption 
durch konz. Schwefelsaure 5 ). Bei 160-170° absorbiert dieselbe vollkommen 6 ) unter Bil
dung von Athylschwefelsaure 7 ). 

Mit Chlorsulfonsaure 8 ) bildet Athylen Athylschwefelsaurechlorid 

CH2 - 0 . S02CI 
I 

CH3 

daneben Athionsaurechlorid 
CH2 -S02Cl 
I 

CH2-O-S02CI 

Unterchlorige Saure HOCl, in wasseriger Losung, absorbiert Athylen unter Bildung 
von Glykolchlorhydrin 9) 

Unterchiorigsaureanhydrid bewirkt Bildung von Chioressigsaurechiorathyiester. Chlordioxyd 
und Athylen biiden Chioressigsaure. Chiorschwefel (S2Cl2 und SCl2) und Athylen bilden 
C2H",SCl2 und (C2H.d2S2Cl2' nicht unzersetzt fliichtige Verbindungen 10). 

Additionsprodukte des Athylens mit Eisenbromiir, Piatinchioriir und -bromiir, Iridium
chlorid und anderen Metallhaloidsalzen 11 ). 

Athylenplatinchloriir 12) C2H4 · PtC12. Biidet sich auch beim Erwarmen von Platin
chlorid mit Alkohol unter teilweiser Oxydation des Alkohols zu Aldehyd. 

PtCI", + 2 C2HS . OH = C2H", . PtCl2 + CH3 • CHO + H20 + 2 HCl. 
-----

1) Gustavson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 161 [1886]. 
2) Semenow, Jahresber. d. Chemie 1864, 480. 
3) Demjanow, Chern. Centralbl. 1899, I, 1064. 
4) Regna ult, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~5, 32 [18381- - Magn us, Poggend. 

Annalen 47, 509 [1839]. 
5) Fritsche, Journ. f. prakt. Chemie ~o, 266 [1879]. 
6) Butlerow u. Gorjainow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 196 [1873]. 
7) Faraday u. Hennel, Poggend. Annalen 9, 21. 
8) Baumstark, Zeitschr. f. Chemie 1867', 566. 
9) Cari us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~6, 197 [1863]. 

10) Guthrie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lt3, 270 [1860]; lt6, 235 [1860]; 119,90 [1861]; 
I~I, 108 [1862]. - Niemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 288 [1860]. 

11) Chojnacki, Zeitschr. f. Chemie 18rO, 419. -- Sadtler, Bulletin de la Soc. chim. Ir, 
54 [1872]. 

12) Zeise, Poggend. Annalen ~I, 497; 40, 234.- Griess u. Martins, Annalen d. Chemic 
II. PhUl'mazie I~O, 324 [1862]. - Birnbaum, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 145, 67 [1868]. 
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Chloriithylen (Vinylchlorid) C2H3Cl = CH2 : CHCl. Durch Einwirkung von alko
holischem Kali auf Athylenchlorid CH2Cl-CH2Cll) oder AthylidenchIorid CH3 · CHCl2 2). 

D ars tell u ng: Man erwarmt ein Gemisch von Athylenchlorid und alkoholischem Kali, 
das 4 Tage in der Kalte gestanden hat. Gas. Siedep. -18 bis -15°. Polymerisiert sich im 
Sonnenlicht. 

1,2-Dichlorathylen C2H2Cl2 = ClHC : CHCl. Bildung: Bei der Destillation der Anti
monpentachIorid-Acetylendoppelverbindung (C2H2 . SbCl5) 3). Durch Einleiten von Acetylen 
in eine wasserige Chlorjodlosung neben anderen Produkten4). Durch Reduktion der alko
holischen Losung des symmetrischen DibromdichIorathans mit Zink 5). Fliissigkeit. Siedep. 55°. 

1,1-Dichlorathylen C2H2Cl2 = CH2 · 002 , Bildung: Aus Chlorathylenchlorid 
(CH2Cl' CCl2H) und alkoholischem Kali 6 ). 

Dars tell ung: Aus (28 g) Essigsauretrichlorathylester, (100 g) 98 proz. Alkohol und 
(30 g) Zinkspanen 7). - Fliissigkeit. Siedep. 37 ° 8); 33,5-35°. Spez. Gew. 1,250 bei 15°. 
Addiert Chlor. Polymerisiert sich leicht unter Bildung einer amorphen' Masse. 

Trichlorathylen C2HCl3 = CHCl : CC12. Bild ung: Aus Hexachlorathan durch Reduk
tion mit Zink und Schwefelsaure8 ). Aus TetrachIorathan durch Einwirkung von alkoholi
schem Kali 9). - Fliissigkeit. Siedep. 88°. Gibt beim Erhitzen mit alkoholischem Kali 
den Ather CHCl = CCl(OC2HS}' 

Perchlorathylen C2C4 = CCl2 : CCl2 • B il dun g: Aus Hexachlorathan durch Chlor
abspaltung bei starker Hitze 10) oder durch Reduktionsmittel (z. B. alkoholisches Kalium
sulfhydrat) 11). Beim Durchleiten von TetrachIorkohlenstoff durch ein rotgliihendes Rohr 11). 
Bei anhaltendem Kochen aus Chloral und AluminiumchIorid I2). - Darstellung: PerchIor
athan wird mit der doppelten Menge Anilin destilliert; das Destillat wird dann nochmals 
der Destillation mit der doppelten Menge Anilin unterworfen I3 ). Man erhitzt PentachIor
athan mit 1/20 seines Gewichtes an Aluminiumchlorid langsam auf 100° 14). - Fliissigkeit. 
Siedep.I20-121 ° bei 743,7 mm; Siedep. 121°. Spez. Gew. 1,6595 bei 0°; 1,619 bei 20°; 1,6312 
bei 9,4 °/4°, 1,44865 bei 120 °/4 ° 15). Addiert im Sonnenlichte Chlor; unter Wasser wird 
gleichzeitig TrichIoressigsaure gebildet. Natriumalkoholat bildet bei 100-120° im wesent
lichen Dichloressigester und diathylatherglyoxylsaures Natrium 16). Ozon erzeugt Phosgen 
und TrichloracetylchloridI7)18). 

Bromathylen, Vinylbromld ~H3Br = CHBr : CH2. Bild ung: Aus Athylenbromid l9) 
oder Athylidenbromid 20} und alkoholischemKali. Aus Acetylen und Bromwasserstoffsaure21). 
- Darstellung: Man iiberschichtet Athylenbromid mit wasseriger Kalilauge und laBt 
Alkohol zutropfen, bis vollkommene Mischung eintritt 22) und erwarmt dann auf 40-50°. -
Leicht bewegliche, atherisch riechende Fliissigkeit, in Wasser etwas Wslich. Siedep. 16° bei 

1) Regnault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14, 28 [1835]. 
2) Wiirtz u. Frapolli, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 108, 224 [1858]. 
3) Berthelot u. Jungfleisch, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie, SuppI. '2', 253 [1870]. 
4) Sabanejew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 216, 262 [1882]. 
0) Regnault, Journ. f. prakt. Chemie 18, 80 [1840]. 
6) FaworRky u. Jocitsch, Journ. d. russ. physikaI.-chem. Gesellschaft 30, 998 [1898]; 

Chem. CentralbI. 1899, I, 777. 
7) Kramer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3, 261 [1870]. 
8) Fischer, Jahresber. d. Chemie 1864, 481. . 
9) Berthelot u. J ungfleisch, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie, SuppI. '2', 255 [1870]. 

10) Faraday, Annales de Chim. et de Phys. [2] 18, 48 [1821]. 
11) Regnault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33, 324, 333 [1840]. 
12) Combes, Annales de Chim. et de Phys. [6] 12, 269 [1887]. 
13) Bourgoin, Bulletin de la Soc. chim. 23, 344 [1875]. 
14) Mouneyrat, Bulletin de 10. Sao. ohim. [31 19, 182 [1898]. 
15) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 97 [1883]. 
16) Geuther u. Fischer, Jahresber. d. Chemie 1864, 316. - Geuther u. Brockhoff, 

Jahresber. d. Chemie 18'2'3, 314. 
17) Besson, Bulletin de 10. Soc. chim. [3] H, 918 [1894]. 
18) Swarts, Chem. Centralbl. 1899, I, 588. 
19) Regnault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 63 [1835]. 
20) Beilstein, Jahresber. d. Chemie 1861. 609. 
21) Reboul, Jahresber. d. Chemie 18'2'2, 304. - Baumann, Annalen d. Chcmie u. Phar

mazie 163, 312 [1872]. 
22) Semenow, Jahresber. d. Chemie 1864, 141. - Glinsky, Jahresber. d. Chemie 1861, 675. 
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750 0 mm 1). Spez. Gew. 1,5286 bei 11 °/4°, 1,5167 bei 14 °/4 c 1). 1m Sonnenlicht polymerisiert es 
sich zu einer festen weiBen Masse, welche das spez. Gew. 2,075 besitztundin Alkohol undAther 
vollstandig unloslich ist. Zusatz von Jod verhindert die Polymerisation. HeiBes alkoholisches 
Kali erzeugt Acetylen2 ), ebenso in Wasser suspendiertes Bleioxyd beim Kochen 3 ). Wird 
leicht von konz. Schwefelsaure absorbiert; bei der Destillation entsteht Crotonaldehyd CHa 
. CH: CH· CH04). 

1,2-Dihromiithylen C2H 2Br2 = CHBr: CHBr. Bild.ung: Beim Bromieren von 
Acetylen in alkoholischer Losung 5). Durch Reduktion von Acetylentetrabromid mit Zink S ) 

oder amalgamiertem Aluminium 7). - Darstellung 7). - Fliissigkeit. Siedep. 1l0-1l2°; 
109,4° (korr.). Spez. Gew. 2,2983 bei 0° 8). Ausdehnung 8 ). Mit alkoholischem Kali ent-
steht Bromacetylen CBr CH, Acetylen und Dibromvinylathylather 9). 

1,1-Dihromiithylen C2H2Br2 = CBr2: CH2. Bild ung: Aus Bromathylenbromid 
BrCH2 . CHBr2 und alkoholischem Kali 10 ). - Darstell ung: Ein Gemisch von 1 Mol. Brom
athylenbromid, 2 Mol. Kaliumacetat, 1/2 Mol. Kaliumcarbonat und iiberschiissigem Alkohol 
erhitzt man 24 Stunden zum Sieden 11). - Fliissigkeit. Siedep. 91-92° bei 754°. Spez. Gew. 
2,1780 bei 20,6 °/4 ° 12). Polymerisiert sich zu einer festen Verbindung. 

Perhromiithylen C2Br4 = CBr2 : CBr2' Bild ung: Bei der Einwirkung von Brom 
auf Alkohol oder Ather 13). Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf Pentabromathan 14). 
Beim vorsichtigen Versetzen von geschlammtem Acetylensilber mit Brom I5 ). - Tafeln. 
Schmelzp. 53°; 56°. Siedep. 100° bei 15 mm. 

Vinyljodid C2H 3J = CH2 : CHJ. Bild ung: Durch Einwirkung einer alkoholischen 
JodkaliumlOsung auf Athylenchlorid l6 ) oder Athylidenchlorid I7 ). - Fliissigkeit. Siedep.56°. 
Spez. Gew. 2,09 bei 0°. 

Propylen. 
Mol.-Gewicht 42. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 

C3Hs· 

CH2 

II 
CH 
I eH3 

Vorkommen: Es findet sich im amerikanischen l8 ) und galizischen l9 ) Petroleum. 

1) Anschiitz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 141 [1883]. - Lwow, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft It, 1259 [1878]. 

2) Miasnikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ItS, 330 [1861], 
3) Kutscherow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1534 [1881]. 
4) Zeisel, Annalen d. Chemie u. Pharmazic 191, 370 [1878]. 
5) Gray, Journ. Chern. Soc. n, 1023 (1897]. - Sabanejew, Annalen d. Chemie u. Phar-
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6) Sabanejew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 216, 252 [1882]. 
7) Mouren, Bulletin de la Soc. chim. (3] 21, 99 rI899]. 
8) Weegmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2, 236 [1888]. 
9) Sabanejew, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 11, 173 [1885]. 

10) Sawitsch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 122, 183 [1862]. - Reboul, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazic 124, 270 [1862]. - Fontaine, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 260 
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11) Demole, Bulletin de la Soc. chim. 29, 205 [1878]. 
12) Anschiitz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 142 [1883]. 
13) L6wig, Poggend. Annalen 16, 397: 
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Chemie u. Pharmazie 163, 309, 319 [1872]. 
17) Gustavson, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 731 [1874]. 
18) Warren, l\1em. Amer. Acad. of Arts and Science 9; Amer. Journ. of Science [2] 40. 
19) Sutschew, Journ. f. prakt. Chcmie 93, 394 [1864]. - Lachowicz, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 220, 188 [1883]. 
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Bildung: Durch Einwirkung von Zinkstaub auf die alkoholischen Losungen von I-Brom
propyliithyliither oder Allylbromid 1). Beim Durchleiten vieler organischer Verbindungen 
in Dampfform durch rotgliihende Rohren, insbesondere aus FuseloI2), Petroliither3) und 
Trimethylen4). Beim Gliihen eines Gemisches von Oalciumoxalat und Kaliumacetat S}. 

Durch Einwirkung von Zinkiithyl auf Tetrachlorkohlenstoff6), Bromoform 7) oder Dichlor
acetal 8). Durch Einwirkung von Natrium auf OH3 . CCl2 . CH3 9) oder OH3 . OBr2 • OH3 10), 
von alkoholischem Kali auf Normal. l1 ) oder Isopropyljodid 12). Aus Allyljodid durch Reduk
tion mit Zink undSchwefelsiiure 13). Beim Erwiirmen von Thymol mitPhosphorsiiureanhydrid 12). 

Darstellung: Man liiBt eine Losung von Allyljodid in Alkohol oder Eisessig auf Zink 
flieBen14) 15) 16). Man versetzt Isopropylalkohol mit der 31hfachen Menge geschmolzenen Zink
chlorides und destilliert nach 24 Stunden 17). Man liiBt Propylalkohol auf Phosphorsiiure
anhydrid triiufeln 18). Man gewinnt es als Nebenprodukt bei der Darstellung von Allyljodid 
aus Glycerin und PJ2 19). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Gas. Siedep. 50,2 ° bei 749 mm 20); abso
luter Siedep. 93 ° 21). Verfliissigung unter Druck 22). Verbrennungswiirme bei konstantem Druck 
(fiir 1 MoL) 499,3 Cal. 23) bei 18°; 492,740 Oal. 24). Molekularbrechungsvermogen 25 ). Absorp
tion durch Wasser26). Abs. Alkohol lOst 12-13 Vol., konz. Schwefelsiiure 200 Vol. Pro
pylen 27 ) bzw. 1 g H2S04 lOst 470 ccm Propylen 28 ). Die Losung in Schwefelsiiure gibt beim 
Kochen mit Wasser Isopropylalkohol. Addiert Halogenwasserstoff unter Bildung von Iso
propylhalogeniden. 

3-Chlorpropylen, Allylchlorid 03HsCl= OH2 = OH-OH20l. Bild ung. Aus Allyl
alkohol und Salzsiiure 29 ), bzw. Phosphortrichlorid 30 ). Aus Allyljodid durch Umsetzung mit 
Quecksilberchlorid31 ). - Darstell ung 29). - Fliissigkeit. Siedep. 46° 30); Siedep. 44,8-45 ° 
bei756,2mm 32). Spez. Gew. 0,9547 bei 0°30); 0,90565 bei 44,8°/4°32). Ausdehnungskoeffi
zient 32 ). Addiert Salzsiiure unter Bildung von Propylenchlorid OH3 . CHOl- OH20l. Mit 

1) Wolkow u. Menschutkin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30,559 [1898]; 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 3071 [1898]. 

2) Reynolds, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ",., 118 [1851]. 
3) Prunier, Jahresber. d. Chemie 1813, 347. 
4) Tanatar, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 702, 1965 [18991. 
5) Dusart, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 91, 127 [1856]. 
6) Beilstein u. Rieth, Annalen d. Chemie u. PhfLrmazie 124, 242 [1862]. 
7) Bei1stein u. A1exejew, Jahresber. d. Chemie 1864, 470. 
8) Paterno, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 134 [1869]. 
9) Friedel u. Ladenburg, Zeitschr. f. Chemie 1868, 48. 

10) Re boul, Annales de Chim. ct de Phys. [5] 14, 488 [1878]. 
11) Freund, Monatshefte f. Chemie 3, 633 [1882]. 
12) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 228 [1866]. 
13) Berthelot u. Luca, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 309 [1854]. 
14) Engelhardt u. Latschinow, Zeitschr. f. Chemie 1869, 616. 
IS) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 54 [1872]. 
16) Gladstone u. Tribe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6,1550 [1873]. - Niede· 

rist, Annalen d. Chemie u~ Pharmazie 196, 358 [1879]. 
17) Friedel u. Silva, Jahresber. d. Chemie 1813, 322. 
18) Beilstein u. Wiegand, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1498 [1882]. 
19) Berthelot u. Luca, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 309 [1854]. - Oppenheim, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 6, 354 [18681. 
20) Ladenburg u. Krugel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1821 [1899]. 
21) Nadeschdin, Journ. d. russ. physikal..chem. Gesellschaft 15, [2], 26 [1883]. 
22) Mo1schanowski, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 21, 32 [1889]. 
23) Berthelot u. Matignon, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11, 739 [1894]. 
24) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen 4, 66 [1886]. - Berthelot, Annales de 

Chim. et de Phys. [5] 23, 184 [1891]. 
25) Kanonnikow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 361 [1885]. 
26) Tha u, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 123, 187 [1862]. 
27) Berthelot, Jahresber. d. Cheluie 1855, 611. 
28) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [7] 4, 104 [1895]. 
29) Eltekow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 14, 394 [1882]. 
30) Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 154 [1870]. 
31) Oppenheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 140, 205 [1866]. 
32) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 98 [1883]. - Bruhl, Annalen d. Chemie 

11. Pharmazie 200, 179' [1879]. 
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rauchender Bromwasserstoffsaure entsteht n.Propylen-l.chloro-3-bromid nebcn wenig CH2CI 
. CHBr . CHa. Jodwasserstoffsaure bildet Isopropyljodid. Brom liefert das Additionsprodukt 
CH2Br-CHBr-CH2Cl. Siedep.195°. Verhalten gegen konz. Schwefelsaure und Wasser 1). 
Alkoholisches Kali erzeugt Athylallylather CH2=CH-CH20C2H5. 

2-Chlorpropylen CaH5Cl 

Bild ung: Aus Propylenchlorid2) CHa · CHCl-CH2Cl oder Chloracetol 3 ) (CHa)2CCl2 und 
alkoholischem Kali. Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Aceton a). -
Fliissigkeit. Siedep. 23° 4). Spez. Gew. 0,931 bei 0° 4). 

l-Chlorpropylen CaH5Cl 
CH3 ·C·H 

II 
Cl·C·H 

Bild ung: Aus Propylenchlorid o) oder Propylidenchlorid2) durch Einwirkung von alko
holischem Kali. - Fliissigkeit. Siedep. 35-36°. Alkoholisches Kali fiihrt es in Allylen 
CHa . C =--= CH iiber. 

Iso-l-chlorpropylen CaH5CI 

Bild ung: Durch Kochen von iX, p-Dichlorbuttersaure mit einem DberschuB von Natrium
carhonat 6 ). - Fliissigkeit. Siedep. 33,2-33,5° bei 752 mm. Die Zerlegung in Allylen und 
Salzsaure durch alkoholisches Kali erfolgt sehr schnell. 

l-Allylbromid CaHsBr = CH2 : CH . CH2Br. Bild ung: Aus Allylalkohol und Phos
phortribromid7). - Darstellung: Man kocht Allylalkohol, welcher bei 0° mit Brom
wasserstoff gesattigt wurde, mehrere Stunden8 ). - Fliissigkeit. Siedep. 70-71 ° bei 
753,3 mm. Spez. Gew. 1,461 bei 0°; 1,463 bei 15°; 1,4336 bei 17°. 

2 ({J)-Brompropylen CaH5Br 

Bild ung: Aus Bromacetol 9 ) oder Propylenbromid10) und alkoholischem Kali. Aus Allylen 
CH-C· CHa und konz. Bromwasserstoffsaure9 ). - Fliissigkeit. Siedep. 47-48° bei 742mm. 
Spez. Gew. 1,362 bei 20°. 

Iso-3-brompropylen CaH5Br 
CH3 ·C·H 

II 
H·C·Br 

Bildung: Neben der p-Verbindung beim Behandeln von Propylenbromid mit alkoholischem 
Kali 11). - Fliissigkeit. Siedep. 59,5-60° bei 740 mm. Spez. Gew. 1,428 bei 19,5°. 

Allyljodid CaH5J = CH2 : CH . CH2J. Bild ung: Durch Einwirkung von Jod und 
gelbem Phosphor auf Glycerin12). - Darstell ung 13)14). - Fliissigkeit. Siedep. 101,5-102°; 
102,5-102,8°. Spez. Gew. 1,848 bei 12°. Zerfallt beim langen Erhitzen mit viel Wasser in 
Allylalkohol und Jodwasserstoffsaure lO ). 

1) Oppenheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, SuppI. 6, 367 [1868]. 
2) Re bo ul, Annales de Chim. et de Phys. [5] 14, 462 [1878]. 
a) Friedel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 134, 263 [1865]. 
4) Oppenheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, SuppI. 6, 357 [1868]. 
5) Cahours, Jahresber. d. Chemie 1850, 496. 
6) Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~48, 297[1888]. 
7) Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 152 [1870]. 
S) Jacobi u. Merling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~78, 11 [1894]. 
9) Reboul, Annales de Chim. et de Phys. [5] 14, 474 [1878]. 

10) Re ynolds, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 77, 122 [1851]. 
11) Reboul, Annales de Chim. et de Phys. [5] 14, 479 [1878]. 
12) Berthelot u. Luca, Annales de Chim. et de Phys. [3] 43, 257 [1855]. 
13) Wagner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1810 [1876]. 
14) Behal, Bulletin de la Soc. chim. 47, 876 [1887]. 
15) Niederist, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 350 [1879]. 
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2 (fJ)-Jodpropylen CaRoJ 

Kohlenwasserstoffe. 

CR2 =CR-CRa 
I 

J 
Bild ung: Durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf Jodacetol CRa . CJ2 . OOa 1) 2). -
Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 82° 1); 93-103°9). Spez. 
Gew. 1,8028 bei 16,4° 2). 

I-Nltropropen; Nitroa.Ilyl CaR o02N = CR2 : 00· CR2 · N02 • Bildung: Aus Allyl
bromid oder -jodid und Silbernitrita)4). - Farblose Fliissigkeit. UnlOslich in Wasser, los
lich in Alkohol und Ather. Siedep. 87-89° bei 180 mm; Siedep. 125-130° bei 760 mm. 
Spez. Gew. 1,051 bei 21°. 

y-Butylen = Methylpropen (Isobutylen). 
Mol.-Gewicht 56. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% R. 

C4Rs· 

CR2 

" C-CR3 
I 

CRa 
Vorkommen: 1m nordamerikanischen RohOl Ii). 

Blldung: Bei der Destillation von Steinkohlen6 ), Fetten 7), iiberhaupt beim Erhitzen 
von organischen Substanzen auf hohe Temperaturen S)9). Durch Einwirkung von alko
holischem Kali auf Butyljodid oder Isobutyljodid10). Beim Erhitzen von Trimethylcarbinol 
mit verdiinnter Schwefelsaure 10). 

Darstellung: Aus Isobutylalkohol und Schwefelsaure ll)12)13). Aus alkoholischem Kali 
und Isobutyljodid I4). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Gas. Siedep. _6° 14). Verfliissigt sich 
bei 15-18° und 2-21/2 Atm. 14). Absoluter Siedep. 150,7° Iii). Butylen aus Petroleum, 
Siedep. _5° 13). Verbrennungswarme (bei 18°) 650,620 Cal. 16). Addiert Haloidsauren unter 
Bildung von tertiarem Butyljodid bzw. -chlorid. Jodwasserstoffsaure (D = 1,75) fiihrt zur 
teilweisen Bildung von Trimethylcarbinol (CHa)a' C(OH). Wird von 3 T. Schwefelsaure 
und 1 T. Wasser vollig absorbiert; bei der Destillation dieser Losung geht Trimethylcarbinol 
iiber. Mit unterchloriger Same entsteht (CRa)2 . COl . OO2 0H, mit Acetylchlorid in Gegen
wart von Zinkchlorid (CHs)2CCI· CH2 . CO . CHs 17). Chlor liefert Isobutenylchlorid und 
Isocrotylchlorid 1S), mer Oxydation durch Kaliumpermanganat s. Wagner l9 ) und F. und 
O. Zeidler 20 ). Isobutylen polymerisiert sich leicht zu Triisobutylen. 

1) Semenow, Zeitschr. f. Chemie 1865, 725. 
2) Oppenheim, Zeitschr. f. Chemie 1865, 719. 
S) V. Meyer u. Askenasy, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21), 1701 [1892]. 
4) Henry, Chem. Centralbl. 1898, I, 192. 
Ii) Schorlemmer u. Chandler, zit. nach H. Hofer, Das Erdol und seine Verwandten. 

Braunschweig 1906. 2. Aufl. S. 65. 
6) Colson, Bulletin de la Soc. chim. 48, 57 [1887]. 
7) Faraday, Poggend. Annalen 5, 303. 
S) Wurtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 249 [1857]. 
9) Butlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 145,277 [1868]. - Prunier, Jahresber. 

d. Chemie 18'73, 347. 
10) Butlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 19 [1867]. 
11) Puchot, Annales de Chim. et de Phys. [5] 28, 508 [1883]. 
12) Lermontow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195. 117 [1879]. 
IS) Schestukow, Journ. d. russ. physikal-chem. Gesellschaft 16. 5lO [1884]; 18.211 [1886]. 
14) Butlerow, Zeitschr. f. Chemie 18'70,238. - Saytzew wendet die doppelte Menge KOH 

wie Butlerow an. 
15) Nadeschdin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft [2] 15. 27 [1883]. 
16) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen 4, 70 [1886]. 
17) Kondakow. Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 26. 12 [1894]. 
18) Schestukow. Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 16, 488 [1884]. 
19) Wagner. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1232 [1888]. 
20) F. u. O. Zeidler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 19'7, 251 [1879]. 
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Triisobutylen C12H24, = (CHa)2C : C(C[CHaJah. Aus Isobutylen und Schwefelsaure l ). 

Aus Isobutylen, Calciumoxyd und Trimethylcarbinoljodid bei 100 ° 2) 3). Bei der Einwir
kung von Zinkoxyd auf tertiares Butyljodid in der Kalte4,). Durch Kondensation von Iso
butylalkohol und Isobu~lchlorid mit Zinkchlorid 5). 

Darstell ung 6). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 177,5 bis 

178,5° 2). Spez. Gew. 0,774 bei 0°. Absorbiert langsam Sauerstoff; Chromsaure und Per
manganat oxydieren lebhaft; desgleichen Brom. Hierbei entstehen Additions- und Sub
stitutionsprodukte. 

2-Methyl-3-chlorpropylen C4,H7Cl 
CH2 =C-CH2Cl 

6Ha 
Isobutylen und Chlor neben Isocrotylchlorid 7). (CHa) . C-CH2Cl 

(CHa)2' C=CH2 + Cl2 = (CHa)2' CCI-CH2Cl/ 8H 
~ 2 

(CHS)2' C = CHCl 

Aus 

Fliissigkeit. Siedep.72-75°. Spez. Gew. 0,9555 bei 0°. Mit alkoholischem Kali gibt esAthyl
isobutenylather CH2 : C(CHa) . CH20C2H5 ; mit Kaliumcarbonat Isopropylcarbinol (CHahCH 
. CH20H. 

2-Methyl-l-chlorpropylen C4,H7Cl 
CH = C-CHa 

61 6Ha 
Bild ung: Aus Isobutylidenchlorid und alkoholischem Kali oder Ammoniak 8 ). Beim Chlo
rieren von Isobutylen neben Isobutylchlorid 9 ). Durch Einwirkung von Zinkstaub auf die 
alkoholische Losung von Acetonchloroform 

(CH C/OCI 0 
3)2 . ".CHCI2 1 ) 

Fliissigkeit. Siedep. 62-65° 9); 65-68° 10). Spez. Gew. 0,9785 bei 12° 10). Liefert beim 
Erhitzen mit viel Wasser quantitativ Isobutyraldehyd CHCl = C(CHS)2 ~ CH(OH) 
= C(CHS)2 ~ CHO . CH(CHs)2' Natriumalkoholat erzeugt Athylisocrotylather. 

Nitrobutylen C4,H70 2N. Bild ung: Beim Behandeln von Trimethylcarbinol mit Sal
petersaure ll ). - Darstellung 12). - Schwachgelbes 01. Siedep. 154-158° (unter Zer
setzung). Bildet beim Kochen mit viel Wasser Aceton und Nitromethan. 

Isobutylennitrit C4,Hs04,N2 • Aus Isobutylen und konz. Salpetersaure lS ). - Krystalle. 

Amylene. 
Mol.-Gewicht 70. 
Zusammensetzung: 85,7% c, 14,3% H. 

CSHIO' 

Vorkommen: Amylene kommen im pennsylvanischen Petroleum vor 14), ferner im 
Destillat des Erdpechs von Pechelborn (nativ?). 

1) Butlerow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 561 [1873]. 
2) Lermontow, Journ. d. russ. physikaI.-chem. Gesellschaft 10, 238 [1878]. 
3) Lermontow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 119 [1879]. 
4) Dobrin, Journ. Chem. Soc. 31, 239 [1880]. 
5) Malbot u. GentiI, Annales de Chim. et de Phys. [6] 19, 394 [1890]. 
6) Butlerow, Journ. d. russ. physikaI..chem. Gesellschaft II, 198 [1879]. 
7) Schestukow, Journ. d. russ. physikaI.-chem. Gesellschaft 16, 495 [1884]. 
8) Oeconomides, Bulletin de la Soc. chim. 35, 498 [1881]. 
9) Schestukow, Journ. d. russ. physikaL-chem. Gesellschaft 16, 498 [1884]. 

10) J ocitsch, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 921 [1898]; Chem. Centralbl. 
1899, I, 606. 

11) Haitinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 193, 366 [1878]. 
12) Haitinger, Monatshefte f. Chemie ~, 286 [1881]. 
13) Haitinger, Monatshefte f. Chemie ~, 287 [1881]. 
14) Warren, Mem. Amer. Acad. of Arts and Science 9; Amer. Journ. of Science [2] 40. -

Schorlemmer, Annal&ln d. Chemie u. Pharmazie 161, 269 [1872]. 
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Bildung: Bei der Einwirkung von Zinkathyl auf Allyljodid sollte normalerweise das 
Amylen C2HS . CH2 - CH = CH2 (Propylathylen) entstehen: 

Zn(C2H 5)2 + 2 J . CH2 . CH : CH2 = ZnJ2 + 2 C2Hs . 002 . CH : CH2. 

Es bildet sich aber ein Gemenge verschiedener Kohlenwasserstoffe 1). 

Auch die in der Natur vorkommenden Amylene sind in ihrer Konstitution verschieden· 
artig und nicht bestimmt aufzuklaren. Es hangt dies mit ihrer groBen Veranderlichkeit zu· 
sammen, die leicht zu Umlagerungen und Polymerisationen fiihren. 

Darstellung: Zur Darstellung von Amylen wird dem gewohnlichen Garungsamylalkohol 
Wasser entzogen. Geschieht die Wasserentziehung uber das Jodid durch Behandeln desselben 
mit alkoholischem Kali 2), so erhalt man aus dem Garungsamylalkohol, der vorwiegend aus 

dem inaktiven Isobutylcarbinol g::>CH' CH2 . CH2(OH) neben wenig optisch aktivem 

Sekundarbutylcarbinol CH3 • g:>CH . CH2(OH) besteht, dementsprechend 3 ) ein Ge

misch von Isopropylathylen (CHa)2 . CH . CH : CH2 und unsymmetrischem MethylathyIathylen 
(CHS)(C2Hs)C: CH2, das bei 23-27° siedet. Zur Trennung des Gemenges behandelt man 
mit, Schwefelsaure (2 Vol. konz. H2S04 und 1 Vol. H20), die das Isopropylathylen ungel5st laBt. 

Das.gewohnliche "kaufliche Amylen" wird durch Einwirkung von Chlorzink auf 
Fuselol erhalten 4) und siedet bei 22-45°. Es enthalt nicht nur ungesattigte Kohlenwasser
stoffe, darunter ein Amylen mit unverzweigter Kohlenstoffkette, sondem auch reichliche 
Mengen Pentan 5 ). Beim Behandeln mit Schwefelsaure (1 Vol. H2S04 und 1 Vol. H20) bei 
niederer Temperatur bleiben das normale Amylen und das Pentan ungelOst. Der Haupt
bestandteil des Reaktionsprodukts ist aber nicht das direkt aus dem inaktiven Amylalkohol 
durch Wasserabspaltung entstehende Isopropylathylen, sondem hauptsachlich das daraus 
durch die umlagemde Wirkung des Chlorzinks gebildete Trimethylathylen (CHS)2C : CH(CHs): 

g::>CH . CH: CH2 -+ g:>C: CH . CH3 

Der in der Schwefelsaure lOsliche Teil des "kauflichen Amylens" besteht daher iiber
wiegend aus diesen Trimethyliithylen und femer aus dem unsymmetrischen Methylathyl
athylen (CHs)(C2HS)' C: CH2, das aus dem optisch aktiven Amylalkohol gebildet wurde. 
Durch Zersetzung der schwefelsauren Losung mit Wasser entsteht daher fast quantitativ 
tertiiirer Amylalkohol (CHa)2' C(OH)' CH2 · CHa, den man als Schlafmittel empfohlen hat 6 ). 

Die physikalisch-chemischen Eigenschaften der verschiedenen Amylene enthiilt folgende 
Tabelle: 

Name Formel / 
SChmeIZP./ Siedep. 

o C 0 (: 

Spez. 
Gewicht 
bei 00 

Symm. MethyliithyIathylen 7) CHa · CH: CH· C2H 5 +36 
IsopropyIathylen8) ..... (CHS)2CH· CH: CH2 +20-21 0,648 
Unsymm. Methyliithyliithylen 9) (CHS)(C2H n)C: CH2 31-32 0,670 
Trimethyliithylen 9) . . . . . . (CHa)2C: CH(CHs) 36-38 0,678 

2-Chlor-penten C5H9Ol = CH2 : COl . CH2 . CH2 . CH3 • Durch alkoholisches Kali aus 
2,2-Dichlorpentan 10). Fliissigkeit. Siedep. 95-97°. Spez. Gew. 0,872 bei 5,1°. 

1) Wurtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~3, 203 [1862]; I~, 55 [1863]; 148, 131 [1868]. 
2) Flawitzky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 179, 347 [1875]. 
3) Wiscbnegradsky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 351 [1877]. - Eltekoff, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 707 [1877]. 
4) Balard, Annales de Chim. et de Phys. [3] 1~, 320 [1844]. - Wiirtz, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 128,225, 316 [1863]. - Bauer, Joum. f. prakt. Chemie 84, 257 [1861]. - Etard, 
Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 86, 488 [1878]. 

5) Wischnegradsky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 328 [1877]. 
6) Pharmaz. Centralballe 28, 338; 29, 15; 30, 7, 68. 
7) Wagner u. Saytzeff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 175, 373 [1874]. 
8) Flawitzky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 992 [1878]. 
9) Le Bel, Jahresber. d. Chemie 1816, 347. 

10) Bruylants, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 411 [1875]. 



Polymethylene und Terpene. 

CH2 : CH-CH-CH- CH3 
I 

N02 

131 

Aus Allyljodid und Kaliumnitroathan in alkoholiseher Lasung 1 ). 01, das sieh beim Destilliel'en 
zel'setzt. Bei del' Reduktion liefel't es ein Amin CSH9NH2 vom Siedep. 85°. 

Amylene im Destillat des Erdpeehes von Pechelbronn (EIsaB). Es finden sich zwei 
Amylene vor2). Bei Einwirkung von Salzsaure entstehen Dimethylathylcarbinolchlorid und 
Methylpl'opylcarbinolchlorid, so daB den Amylenen die Formeln (CH3)2' C : CH . CH3 odeI' 
(C2Hs) . C(CH3) : CH2 bzw. CH3 . CH2 • CH : CH . CH3 odeI' CH3 • CH2 . CH2 • CH: CH2 

zukommen. 
Amylen beim Dberhitzen von Paraffin. Siedep. 35-37 ° 3). 
Amylen bei del' Destillation del' Kalkseifen aus Fisehtran4 ). Siedep. 34,5-35,6°. 

Polymethylene nnd Terpene. 

Cyclische Polymethylene CnH2n • 

Allgemeine Eigenschaften der Naphtene: S) Die eyelisehen Polymethylene stehen in 
ihrem Verhalten den Paraffin en nahe. Die Naphthene des Erdals 6 ) leiten sich vom Penta
und Hexamethylen 7) und von Hexahydrobenzolderivaten ab. Mit Ausnahme del' Halogene 
sind sie gegen die meisten Reagenzien sehr bestandig. Mit verdiinnter Salpetersaure liefern 
sie wie die Paraffine beim El'hitzen Nitroprodukte, die sieh zu Aminen reduzieren lassen. 
Von konz. Salpetersaure werden sie weitgehend oxydiert, von Salpeterschwefelsaure bei ge
wahnlicher Temperatul' nicht angegriffen und kannen so von aromatischen Beimischungen 
befreit werden 8). Bei del' Oxydation mit Salpetersaure bilden sich vorwiegend zweibasische 
Sauren. Aus Hexamethylen Adipinsaure, aus Pentamethylen Glutarsaure. Kaliumpermanganat 
greift bei neutraler und alkaliseher Reaktion kaum an. Jodwasserstoff wirkt auf eyclische 
Polymethylene isomerisierend; die zuerst von Wreden 9) durch Erhitzen von Benzol, Toluol, 
Xylol und Cymol mit Jodwasserstoffsaure in Gegenwart von Phosphor auf 150-280° er
haltenen Hexahydroderivate haben sich als Derivate des Methylpentamethylens erwiesen 10 ). 

Brom wirkt beim Erwarmen und schon bei gewahnlicher Temperatur unter Bromwasserstoff
abspaltung ein, besonders bei Gegenwart von etwas Aluminiumbromid. In diesem Fall er
streekt sieh die Wirkung nul' auf den Kern, del' dabei in einen Benzolkern umgelagert wid 11). 
Chlor wirkt unter Bildung von Mono- und Polysubstitutionsprodukten ein, urn so leichter, je 
einfacher die Struktur des Kohlenwasserstoffs ist. Chlorieren mit feuchtem Chlor (man laBt 
den zu ehlorierenden Kohlenwasserstoff auf Wasser schwimmen) begiinstigt die Bildung 
von Monochloriden. Die Chloride lassen sieh durch Halogenwasserstoffabspaltung leicht 
in Naphthylene verwande1n; die Dichloride liefern dabei terpenartige Kohlenwasserstoffe 
CnH2n _ 4 • Dureh etwa 24stiindiges Erhitzen mit del' sechsfachen Menge rauchender Jod
wasserstoffsaure auf 130-140° gehen die Cbloride in Jodide iiber. Diese liefern in del' Kalte 
mit Silberacetat Essigsaureester del' Naphthenole. Von konz. Schwefelsaure werden die 
Naphthene nieht angegriffen, dureh rauehende Schwefelsaure im DberschuB entstehen Sulfo
sauren und Harze neben fliichtigen Verbindungen. 

1) Gal, Jahl'esber. d. Chemie 1873, 333. 
2) Le Bel, Bulletin de la Soc. chim. 17, 3 [1872]; 18, 166 [1872]. 
3) Thorpe u. Young, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 7 [1873]. 
4) Warren u. Storer, Jahresber. d. Chemie 1868, 229. 
5) Siehe R. A. Wischin, Die Naphthene. BraunRchweig 1901. 
6) Beilstein U. Kurbatoff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gescllschaft 5, 238,307 [1873J; 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1818, 2028 [1880]. 
7) Markownikoff u. Oglohin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 237, 307 

[1883]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 1873 [1883]. 
8) Mar kownikoff, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1441 [1899]. 
9) Wreden, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 9, 242 [1877]; Annalen d. Chemie 

U. Pharmazie IS7, 163 [1877]. 
10) KiBner,JouI'll. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 23, 20 [1891J; 24, 450 [1892]. 
11) Gustavson, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 401,[1883]. 

9* 
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Zur Darstellung der Nitroderivate erhitzt man nach Konowaloff etwa 5 ccm des 
KoWenwasserstoffs mit 25 ccm Salpetersaure im geschlossenen Rohr 12 Stunden auf 120 
bis 130°. Je nach der Natur des KoWenwasserstoffs benutzt man eine Saure vom spez. Gew. 
1,025, 1,050 oder 1,075. Das rohe Nitrierungsprodukt enthalt neben unangegriffenem KoWen
wasserstoff ein Gemisch von sekundaren und tertiiiren Mononitro- und von Dinitrokorpern, 
die zunachst durch Fraktionieren getrennt werden. Die Mononitroprodukte trennt man dann 
mittels Natriummethylat und Wasser durch Bildung der lOslichen sekundaren Natriumsalze. 

Pentamethylen (Cyclopentan). 
Mol.-Gewicht 70. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 

CSHI0 

CH2ilCH2 

CH2,,/CH2 

CH2 

Vorkommen: 1m kaukasischen Petroleum (in der Fraktion 48-51°) 1). 1m amerika
nischen Petroleum 2). 

Blldung: Aus Pentamethylenbromid CH2Br· (CH2la . CH2Br durch Einwirkung von 
Zinkstaub und Alkoho13). Aus Jodcyclohexan durch Reduktion mit granuliertem Zink 
und rauchender Salzsaure in alkoholischer Losung 4 ). 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Olige Fliissigkeit vom Siedep. 50,2-50,8°. 
Spez. Gew. 0,7506 bei 20,5°/4°. Brechungsvermogen4 ). Salpetersaure liefert einen (sekun
daren) Nitrokorper und Glutarsaure. Brom wirkt erst bei hoherer Temperatur substituierend. 

Kohlenwasserstoffe C6H12 • 

Mol.-Gewicht 84. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 

Hexanaphthen aus ErdOl. 
C6H12 • 

CH2 

H 2C1)"CH2 

H 2C" CH2 

CH2 

Vorkommen: Wurde aus dem kaukasischen 5), aus dem galizischen und amerikanischen 6) 
Erdol isoliert. 1m italienischen ErdOl von Valleia 7). 

Darstellung: Aus der Fraktion 80-82° der kaukasischen NaphthaS). Aus Hexa-
methylendibromid und Natrium 9); durch Reduktion des Pimelinketons 

CH2 -CH2 -CH2 

I I 
CH2 -CH2 -CO 

tiber den Alkohol und das Jodid 10 ). 

1) Markownikoff, Berichte d. Deutsch. chern. GeseUschaft 30, 975 [1897), 
2) Young, Journ. Chern. Soc. 13, 906 [1898]. 
3) Gustavson u. Demjanow, Journ. d. russ. physikal.-chem. GeseUschaft 21,344 [1889]. 
4) J. Wislicenus u. Hentzsche1, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 215, 327 [1898]. 
5) Markownikoff u. Konowaloff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28,577,1234 

[1895]; Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 156 [1898]. 
6) E. C. Fortey, Proc. Chern. Soc. n, 161 [1897]. - Mabery u. Hudson, Chem. Cen

tralbl. 1900, II, 453. 
7) L. Balbiano u. M. Palladini, Gazzettft chimica ital. 32, I, 437-447 [1902]. - Bal

biano u. Zeppa, Gazzetta chimica ital. 33, II, 42 [1903]. 
8) Mar kownikoff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 301, 154 [1898]. 
9) E. Haworth u. W. H. Perkin jun., Chem.-Ztg. 28, 787 [1894]. 

10) Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 218, III [1894]. - Zelinsky, Journ. d. russ. 
physikal.-chem. Gesellschaft 11,215 [1895]; Berichte d. Deutsch. chern. GeseUschaft 28, 1341 [1895]. 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: FIiissigkeit von reinem Benzingeruch. 
Siedep. 80-82°1); 80,5-80,6°2); 77-80°3); 81-82° bei 74mm4). Spez. Gew.0,769 
bei 15°1); 0,7722 bei 0°2); 0,7764 bei 20°/4°4). Erstarrt bei _46°, nach dem Absaugen 
des fliissig gebliebenen Teils bei -II ° 5). 

Chlorid C6Hll · CI. Durch feuchtes Chlor unter AusschluB direkten Sonnenlichts. 
Farblose Fliissigkeit, in reinem Zustand ziemlich bestandig. Siedep. 142° bei 750 mm1); 
141,3-141,6 ° bei 768 mm 2). Spez. Gew. 0,978 bei 15 ° 1); 0,9991 bei 0 ° 2). Reagiert mit 
alkoholischer Kalilauge ziemlich schwierig unter Bildung des ungesattigten Kohlenwasser· 
stoffs CSHlO neben dem Ather CSHll ·OC2H 5. 

Diehlorid CsH10CI2 • Durch trocknes Chlor aus dem siedenden Naphten nebEm Mono
und Polychloriden. Farblose, an der Luft rasch blau werdende FIiissigkeit. Siedep. 194 
bis 195° 2). 

Jodid CSHll · J. Aus dem Chlorid in sehr schlechter Ausbeute mit Jodwasserstoff 
und rotem Phosphor bei 140-145° S), auch aus Cyclohexanol und Jodwasserstoff bei 
Wasserbadtemperatur 7). Leicht veranderlich. Siedep. 193° bei 765 mm. Spez. Gew. 1,626 
bei 15°. 

1,4-Dijodeyelohexan CSHlOJ 2 • Entsteht in zwei Formen, der fIiissigen Cis- und der 
krystaIIinischen Transform, aus Chinit durch Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsaure 
auf 100°. Cisform: FIiissigkeit. Transform: In AlkohoI 16sliche KrystaIIe vom Schmelzp. 
144-145° 8). 

Bromid CSHllBr. Farblose Fliissigkeit. Siedep. 162-163° (unter schwacher Zer
setzung) 2). 

Bromid (CSHllBr8 + CSH5Br7)' Farblose Prismen. Schmelzp. 121,5-122,5° 9). 
Nitrohexanaphthen CSHll . N02. Mit Salpetersaure 1,52 in der Kalteoder bei 50°. Vorteil

haft erhitzt man mit verdiinnter Salpetersaure (1,076) den Kohlenwasserstoff 10 Stunden 
auf U5-120 ° S). Die Fraktion 106-UO ° des Reaktionsprodukts wird mit methylalkoholischer 
Natronlauge von tertiaren Nitrok6rpern befreit. Das reine Nitrat ist eine gelbliche Fliissig
keit vom Siedep. 109 ° bei 40 mm und 205,5-206 ° bei 768 mm. Erstarrt bei - 34 ° 10). Riecht 
nitrobenzolahnlich. Spez. Gew. 1,0759 bei 0°; 1,0605 bei 20°. Liefert bei der Reduktion 
mit Zinkstaub das 

Amidohexanaphthen CSHll · NH2. Farblose Fliissigkeit vom Siedep. 134-135°. 
Spez. Gew. 0,88216 bei 0°; 0,86478 bei 20°. Riecht stark nach Ammoniak, ist in Wasser Ieicht 
16slich, gibt mit Kohlensaure carbaminsaure Salze. 

Hydrochlorid CSHll . NH2 . HCI. Schmelzp. 204-205° aus konz. wasseriger L6sung, 
206-208,5 ° aus alkoholi.scher L6sung mit Ather gefaIIt. 

Benzoylderivat CSHllNH· C7H50. Farblose Nadeln. Schmelzp. 146-146,5°. Schwer 
16slich in verdiinntem AIkohoI, leicht 16sIich in abs. AIkohoI und in Ather. 

Hexamethylen wird durch 8stiindiges Erhitzen zum TeiI zu einem niedriger siedenden 
Kohlenwasserstoff, wahrscheinlich Methylpentamethylen 11) 

isomerisiert; ahnIich wirkt bei gelinder Einwirkung AIuminiumchlorid. 

1) Markownikoff u. Konowaloff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28,577,1234 
[1895]; Journ. d. rUBS. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 156 [1898]. 

2) E. C. Fortey, Proc. Chem. Soc. 71, 161 [1897]. 
3) E. Ha worth u. W. H. Per kin jun., Chem.-Ztg. 28, 787 [1894]. 
4) Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 278, III [1894]. - Zelinsky, Journ. d. russ. 

physikal..chem. Gesellschaft 1'7, 215 [1895]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1341 
[1899]. 

5) Markownikoff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 3', 31)6 [1899]. 
S) Markownikoff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 15 [1898]. 
7) Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 278, 107 [1894]. 
8) Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 278, 96 [1894]. 
9) Mar kownikoff, Journ. d. russ. physikal..chem. Gesellschaft 30, 161 [1898]. 

10) Markownikoff, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 3', 356 [1899]; Chem. Centralbl. 
1899, II, 19. 

11) Aschan, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 324, 1 [1902]. 
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Methylpentamethylen. 

CSH12 

H2C1iCH2 

H 2C,,/CH2 

CH 
I 

CH3 

Vorkommen: In der bei 70 ° siedenden Fraktion des Erdols von Apscheron 1) (Baku). 
1m italienischen ErdOl von Valleia 2 ). 

Darstellung: Entsteht durch molekulare Umlagerung bei der Hydrogenisierung von 
Benzol mit Jodwasserstoffsaure 3 ). Aus dem Dibromid CH2Br· CH2 • CH2 • CH2CHBr . CHa 
und Natrium 4 ). Durch Reduktion des Ketons aus dem p-methyladipinsauren Calcium tiber 
Alkohol und Jodid oder tiber das Amin5). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 70-71 ° (Perkin); 
71-73° (KiEner). Spez. Gew. 0,7648 bei 0°; 0,7488 bei 20° (KiEner); 0,743 bei 20° 
(Markownikoff). Brechungsindex 1,4101 bei 20°. Molekularrefraktion 27,80 (KiEner). 
Erstarrt nicht bei -79°. 

Einwirkung von Chlor. Erfolgt leicht bei gewohnlicher Temperatur. Vorteilhaft 
leitet man Chlor bei 45° durch Wasser, auf welchem der Kohlenwasserstoff schwimmt. Das 
Reaktionsprodukt siedet bei 125-127°, wobei es fast vollstandig in Salzsaure und das Hexa
naphthylen C6H10 = CH3 · C = CH-CH2 -CH2 -CH2 , Siedep. 70-72°, zerf1illt. 

I I 
Tertiares Chlorid CHa . CCI . CH2 • CH2 • CH2 . CH2 erhalt man auBer bei der Chlorierung 

I I 
des Methylpentamethylens auch aus dem entsprechenden Alkohol mit rauchender Salzsaure; 
siedet unter Zersetzung in das Naphthylen und Salzsaure bei 122-123°; unzersetzt bei ca. 
400 mm Druck von 97-98° 6). 

Sekundares 0-Methylnitropentamethylen 

I I 
CH . CH(N02) . CH2 . CH2 . CH2 

I 
CH3 

Durch Ausziehen des Nitrierungsproduktes, das man durch zweimal 9stiindiges Erhitzen 
der Fraktion 70-73 ° aus Erdol (Baku) mit Salpetersaure vom spez. Gew. 1,075 auf 115 ° 
erhalt, mit starker alkoholischer Natronlauge, die das tertiare Nitroprodukt nicht aufnimmt. 
Farblose Fltissigkeit, deren Geruch an Arrisol und gleichzeitig an Nitrobenzol erinnert. Siedep. 
97-99° bei 40 mm; 184-185° bei 758 mm. Spez. Gew. 1,0462 bei 0°. 

Das sekundare Amin siedet bei 121-122° (bei 738 mm). Spez. Gew. 0,8179 bei 0°. 
Nimmt leicht Wasser auf, ist dagegen in Wasser schwer loslich. 

Tertiares Methylnitropentamethylen 
I-------~I 

C(N02) . CH2 . CH2 . CH2 . CH2 

I 
CH3 

Bildung s. das sekundare Produkt. Farblose Fltissigkeit von campherahnlichem Geruch. 
Siedet unter 40 mm bei 92° unzersetzt; bei 755 mm von 177-184° unter Zersetzung. Spez. 
Gew. 1,0568 bei 0°; 1,0453 bei 15°. 

1) Markownikoff, Konowaloff u. Miller, Journ. d. russ. physika!.-chem. Gesellschaft 
27, 179 [1895]; Berichte d. Deutsch_ chern. Gesellschaft 28, 1234 [1895]. 

2) Balbiano u. Palladini, Gazzetta chimica ita!. 32,1, 437-449 [1902]. - Balbiano 
u. Ze p pa, Gazzetta chimica ita!. 33, II, 42 [1903]. 

3) N. KiEner, Journ. d. russ. physika!.-chem. Gesellsch9ft 26, 375 [1894]; 29, 210, 531, 
584 [1897]. 

4) Perkin jun., Journ. Chern. Soc. 53, 213 [1888]. 
5) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 3513 [1893]; 26, 774 [1894). -

Mar kowni koff, Journ. d. russ. physika!.-chem. Gesellschaft 30, 11 [1898]; Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 307, 335 [1899J. 

6) Markownikoff, Journ. i. russ. physika!.-chem. Gesellschaft 31, 234[1899]; Chern. Cen
tralbl. 1899, I, 1212. 
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Tertiares Amin. Farblose Fliissigkeit von ammoniakalischem Geruch; raucht an 
der Luft; ist in Wasser leicht IOslich. Siedep. 114° bei 753 mm. Spez. Gew. 0,8367 bei 0°; 
0,8197 bei 20°. 

Kohlenwasserstoffe C7H14 • 

Mol. -Gewicht 98. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 

Methylcyclohexan. 

C7H14 • 

CH2 

H2C(,)'CH2 

H2C" CH2 

CH 

~H3 
Vorkommen: In der kaukasischen Naphtha. 1m kalifornischen Petroleum l ). 

Bildung: 2 ) Durch Reduktion von p-Methylcyclohexylbromid mit Zinkstaub und Alkohol 
und Reinigen des Reaktionsproduktes vor der Fraktionierung mit Kaliumpermanganatlosung 
und Salpeterschwefelsiiure. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Reines Methylcyclohexan 2). Siedep. 
100,2° bei 751 mm; 28° bei 60 mm. Schmelzp. -146°. Spez. Gew. 0,7859 bei 0%°; 0,7697 
bei 20%°; 0,774 bei 15°/15°. Gibt mit Brom und einer Spur Aluminiumbromid Pentabrom
toluol 3); mit roter rauchender Salpetersiiure unter heftiger Reaktion hauptsiichlich Bern
steinsiiure. Jodwasserstoff ist bei hoher Temperatur ohne Einwirkung. Rauchende Schwefel
siiure mit 15% Anhydrid lOst langsam ohne Bildung von Toluolsulfosiiure. 

Heptanaphthen aus ErdOl. 4 ) Aus der Fraktion 85-105° der Apscheronschen Naphtha. 
Siedep. 100-101°. Spez. Gew. 0,7778 bei 0°; 0,7624 bei 17,5°. Dampfdichte 3,57. 

I-Methyl-3-chlorcyclohexan ~H13Cl 

CH2 -CH2 -CH· CH3 
I I 

CH2 - CHCl- CH2 

Aus p-Methylcyclohexanol und Salzsiiure (D = 1,19) bei 70°; entstehtin zwei Stereoisomeren o). 
Siedep. 63,5-65° bei 40 mm. Spez. Gew. 0,9664 bei 20°; 0,9844 bei 0%°. Identisch mit 
dem aus dem Naphthakohlenwasserstoff erhaltenen Chlorid. Mit Jodwasserstoff und rotem 
Phosphor entsteht bei 130-140° 

I-Methyl-2-chlorcyclohexan. Siedep. 65-67° bei 40 mm. Spez. Gew. 0,960 bei 
15°/15°. Beim Destillieren sehr bestandig. Findet sich neben der 3-Chlorverbindung in dem 
Chlorierungsprodukt des Naphthakohlenwasserstoffes. 

Das Chlorid gibt ein Heptanaphthylen 3) C7H12 • Farblose bewegliche Fliissigkeit. 
Siedep. 102-104°. Spez. Gew. 0,8085 bei 0°; 0,7910 bei 20°. 

I-Methyl-3-jodcyclohexan. 6 ) Bildet sich auch aus p-Methylcyclohexanol und Jod
wasserstoff vom spez. Gew. 1,96 in der Kiilte. Zwei Stereoisomere. Siedep. des bestandigen 
Jodids 107° bei 40 mm; 101-102° bei 30 mm; 205-206° bei 734 mm. Spez. Gew. 1,523 
bei 15 °/15°. 

1) Mabery u. Hudson, Chern. CentralbL 1900, n, 453. 
2) Markownikoff, Journ. d. russ. physikaL-chem. Gesellschaft 35, 1023 [1903]; Chern. 

Centralbl. 1904, I, 1345. 
3) Spindler, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 23, 40 [1891]. 
4) J. Milkowsky. Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 1'2', 37 [1885]. "Ober Frak

tionierung des Chlorids vgl. auch Spindler, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 23, 
40 [1891]. 

5) Mar kownikoff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 32, 302, 305 [1900]; Chern. 
Centralbl. 1900, n, 630. 

6) Zelinsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1534 [1897]. - Knoevenagel, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 29'2', 154 [1897]. - Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
289, 343 [1896]. 
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Kohlenwasserstoff aus kaukasischer Naphtha 1). Siedep. 91-93°. Daraus ein ter· 
Wires Nitroprodukt C7H13 • NOz• Siedep. 98-99° bei 40 rum. Tertiares Amin, Siedep. 131 
bis 132°. Spez. Gew. 0,8299 bei 0%°; 0,8122 bei 20°/0°. Daraus ein Alkohol, Siedep. 144 
bis 145,0°. Spez. Gew. 0,8806 bei 0%°. 

Kohlenwasserstoff aus kalifornischem Petroleum 2). Siedep. 96 - 98°. Spez. Gew. 
0,7413. Chlorid C7H13Cl 3). 

Dimethylpentametbylen, im italienischen Erdol von Valleia4 ). 

Heptametbylen 5 ) aus Harzessenz. Siedep. 95-98°. Spez. Gew. 0,742. 

Kohlenwasserstoffe CsR I6 • 

Mol. . Gewicht ll2. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Octonapbtben. Kohlenwasserstoff aus dem kaukasischen Erdol, aus der Fraktion 

ll6-120° isoliert 6 ). Siedep. ll9°. Spez. Gew. 0,7649 bei 0°; 0,7503 bei 18°. Durch Cblor 
entstehen mehrere isomere Chloride: a) Siedep. 164-167°. Spez. Gew. 0,9159 bei 20°; b) Siedep. 
169-172°. Spez. Gew. 0,923 bei 20°; c) Siedep. 174-176°. Spez. Gew. 0,9374 bei 20° 7). 
Aus Chlorid a) erhalt man iiber das Jodid einen Alkohol, der zu einem Keton oxydiert werden 
kann. Chlorid c) liefert ein Acetat vom Siedep. 196-200°. Chlorid b) lieferP) mit Zinkstaub 
in Benzol (nicht in Toluol)S) das Octonapbthylen CsHg. Siedep. ll8-121°. 

Isooctonapbtben findet sich nach dem Octonaphthen in der Fraktion 122-125° 9). 
Siedep. 122-124°; groBtenteils 122,3°. Spez. Gew. 0,7768 bei 0°; 0,7637 bei 17,5°. 

Das Gemisch der Chloride destilliert hauptsachlich bei 176-182°, wobei sich Isoocto
napbtbylen CsRg, Siedep. 128-129°, bildet; das Nitroprodukt bei 123-126°, das Amin 
bei 160°. Spez. Gew. des Amins 0,8580 bei 0°. 

Kohlenwasserstoff aus kalifornischem Petroleum 10). Siedep. 124-125°. Spez. Gew. 
0,7532 bei 20°. Chlorid CSR 15Clll). 

Koblenwasserstoff aus japanischem Petroleum 12). 
Kohlenwasserstoff aus Harzessenz 13). Siedep. 120-123°. Spez. Gew. 0,764. 
Koblenwasserstoff aus BergamottOl und Citroneno114 ). Liefert bei der Oxydation 

mit Kaliumpermanganat Buttersaure. 

Kohlenwasserstoffe C9Rls • 

Mol.-Gewicht 126. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% R. 
Nononaphtben aus ErdOl von Apscheron, aus der Fraktion 135-140° 15). Siedep. 

135-136°. Spez. Gew. 0,7808 bei 0°; 0,7652 bei 20° (Markownikoff und Oglobin). Aus
dehnungskoeffizient zwischen 0° und 20° 0,00078. Optisch inaktiv. Verbrennungswarme 
10 958 Cal. Liefert beim Chlorieren neben etwas Nononaphthylen C9R 16 ein Gemisch 
isomerer Mono- und Polychloride. 

I) Mar kowni koff, Berichte d. Deutsch. chern. GeseJl~chaft 30, 976 [1897]. 
2) Mabery u. Hudson, Amer. Chern. Journ. 25, 257, 266, 270, 273, 275, 279 [1901]. 
3) Mabery u. Sieplein, Amer. Chern. Journ. 25,286 [1901]. 
4) Paolini u. Zeppa, Gazzetta chimica ita!. 33, II, 42 [1903]. 
5) Renard, Bulletin de la Soc. chim. 39, 540 [1883]. 
6) Beilstein u. K ur batoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1820 [1880]. -

Mar kownikoff u. Oglo bin, Journ. d. russ. physika!.-chem. Gesellschaft 15, 329 [1883]. 
7) Jakowkin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft Hi, 294 [1884]. 
S) Sh ukows ki, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 27, 303 [1895]. 
9) M. Putochin, Jouru. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 16, 295 [1884]. 

10) Mabery u. Hudson, Amer. Chern. Journ. 25, 259, 266, 270, 273. 276, 280 [1901]. 
11) Mabery u. Sieplein, Amer. Chern. Journ. 25, 290 [1901]. 
12) Mabery u. Shinicho Takano, Amer. Chern. Journ. 25, 297 [1901]. 
13) Renard, Bulletin de la Soc. chim. 39, 541 [1883]. 
14) Burgess u. Page, Proc. Chern. Soc. 20, 181 [1904]. . 
15) Markownikoff u. Oglobin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15,331 [1883]; 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 1873 [1883]. - K ur ba tow, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 16, 966 [18831. - Konowaloff, Jouru. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 
16, 296 [1884]; 22, 4, 118 [1890]; 23, 446 [1891]; 25, 389, 422 [1893]. 
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a) Chlorid C9H17Cl. Siedep. 182-184°. Spez. Gew. 0,9288 bei 20°. Gibt ein Acetllt 
C9Hl7 . OC2HsO vom Siedep. 200-203°, das nach Friichten riecht. 

b) Chlorid C9H17 · Cl. Siedep. 185-188°. Spez. Gew. 0,9375 bei 20°. Gibt einen 
Alkohol, Siedep. 185-195°, dieser ein Keton; ferner ein Jodid, Siedep. 100-lIO° bei 24 mm, 
das einen Alkohol C9H17 . OH vom Siedep. 190-192° liefert. 

c) Dichlorid C9H16Cl2. Siedep. 225-235°. 
Nononaphthylen C9H16" Aus dem Monojodid und Silbernitratl). Siedep. 135--137°. 

Spez. Ge",icht 0,8086 bei 0°. Gibt ein Bromid C9R16Br2' Aus Chlornaphthen und alkoho
lischem Kali bildet sich ein isomeres Nononaphthylen, das bei 131-133° siedet. 

Mit Brom und etwas Aluminiumbromid entsteht Tribrompseudocumol (Schmelzp. 225 
bis 226°). Mit rauchender Schwefelsaure entsteht Pseudocumolmono- und Disulfosaure. 

Nitroprodukte. Durch Erhitzen des Kohlenwasserstoffs mit dem 4fachen Volumen 
Salpetersaure (1 T. Saure 1,38 und 2 T. Wasser) wahrend 5-6 Stunden auf 120-130° erhalt 
man das Nitroprodukt CSH15 . N02. Schwach gelbliches, in konz. Lauge nur wenig losliches 
01 vom Siedep. 218-220°. Gibt bei der Reduktion ein Amin vom Siedep. 170-174°, dessen 
Hydrochlorid aus konz. wasseriger Losung in Blattern oder Nadeln krystallisiert. 

Durch verdiinnte Salpetersaure entsteht ein 
sekundares Nitroprodukt C9H17 · N02 • Siedep. 130-132° bei 40 mm; 224-226° 

bei I Atm., spez. Gew. 0,9947 bei 0°, das mit Brom und Kalilauge das Bromid C9H16Br· N02 , 

spez. Gew. 1,3330 bei 0°, und bei der Reduktion neben wenig Keton COH160 das Amin COH17 
. NH2, farblose, bewegliche Fliissigkeit vom Siedep. 175,5-177,5 ° bei 752 mm und dem 
spez. Gew. 0,8434 bei 0° liefert. Zugleich mit dem sekundaren Nitroprodukt entsteht ein 

tertiiires Nitroprodukt CgH 17 . N O2, Farblose Fliissigkeit. Siedep. 128-130 ° bei 40 mm; 
220-226° bei I Atm. (unter starker Zersetzung). Spez. Gew. 0,9905 bei 0°. Das Amin 
CgHl7 • NH2 siedet von 173-175° bei 751 mm. 

Acetat CHa · CO· O· C9H17 . Aus dem Jodid und Silberacetat. 1st eine farblose, 
angenehm riechende Fliissigkeit vom Siedep. 208,5°. Spez. Gew. 0,9200 bei 20°/20°; 0,91836 
bei 20%°. Erstarrt beim Abkiihlen. 

Nononaphthen im Steinkohlenteer. In den AbfiHlen del' Nitroxylolbereitung aus 
Steinkohlenteerxylol findet sich ein Nononaphthen C9R18 2). Siedep. 137-139°. Spez. Ge
wicht 0,7662 bei 15°, das sich dem Nononaphthen aus dem ErdOl von Apscheron sehr ahn
lich verhalt. Nitrierung durch 8stiindiges Erwarmen mit dem 5fachen Volumen Salpeter. 
saure (Dichte 1,075) auf 125-130° liefert ein Nitriergemisch vom Siedep. 125-135° bei 
40 mm, hauptsachlich tertiare, weniger sekundare und keine primaren Nitroverbindungen 
enthaltend. 

Sekundiires Nltronononaphthen COH170 2N. Farblose, .. ich allmahlich gelb farbende 
]<1iissigkeit, von scharfem, charakteristischem Geruch. Siedep. 220-224° unter Zer
setzung; lI5-120° bei 15 mm. Spez. Gewicht 0,9778 bei 20°. Gibt mit Brom ein Bromid 
CSH160 2NBr. Das sekundare Amin C9H17NH2 hat den Siedep. 175-177° bei 748 mm. 
Spez. Gewicht 0,8314 bei 20°, Brechungsindex 1,445 bei 20°. - Pikrat C15H2207N4' Vier
eckige Blattchen. Schmelzp. 173-174°. - Chloroplatinat (C9H17NH2' HCI)2PtCl4' Glan
zende, gelbe Blattchen und Nadeln, verkohlt bei 290°. - Oxalat zersetzt sich bei 205°. 

Tertiares Nitronononaphthen C9H170 2N. Anfangs farblos, spater gelb. Siedep. 217 
biR 225° unter Zersetzung; 102-105° bei 12 mm. Dichte 0,9771 bei 20°. Brechungskoeffizient 
1,449 bei 20°. Das bei der Reduktion entstehende Amin liiBt sich durch sein Pikrat zer
legen. Dasselbe lo.<:!t sich nur zum Teil in Benzol, der Riickstand kann aus heiBem Wasser 
umkrystallisiert ",erden. - Tertiares Amin COH17NH2 aus dem in Benzollo~lichen Pikrat. 
Siedep. 175-176° bei 760mm. Spez. Gewicht 0,8205 bei 15°; Brechungsindex 1,447 bei 21°. 
- Pikrat C15H2207N4' Schmelzp. 176-177°. - Hydrochlorid C9H17NH2 · HCI. Schmelzp. 
ungefiihr 155°. - Oxalat C2oH4004N2' Zersetzt sich bei ca. 270° unter Braunung. - Platiu
chloriddoppelsalz olig, spater erstarrend. - Tertiiires Amin C9H17NH2 aus dem in Benzol 
unliislichen Pikrat. Siedep. 172-173° bei 773mm. Spez. Gewicht 0,85 bei 20°; Brechungs
index 1,448. - Pikrat C15H2207N4' Schmelzp. 187-188°. - Hydrochlorid CgH17NH2 • HCI. 
Schmelzp. 184-185°. (C9H17NH2 ' HCl)2PtCl4' Orangegelbe, kuvertformige Blattchen. Zer
setzt sich bei 290°, das Goldsalz bei 193-]94°, das Oxalat bei 265°. Bei der Chlorierung 
mit feuchtem Chlor bei 30° in zerstreutem Tageslicht entstehen Monochloride C9R17Cl. 

1) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft ~, 131 [1890]. 
2) F. B. Ahrens, L. y. Mozdzenski, Zeitschr. f. angew. Chemie 21. 1411 [1908]. 
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Siedep. 103-104° hei 40 mm. Spez. Gewicht 0,9229 hei 20°. Das Bromierungsprodukt 
zersetzt sich hei der Destillation unter Bromwasserstoffahspaltung. Mit Brom und Alu
miniumbromid entsteht Tribrompseudocumol. Schmelzp. 234°. 

Kohlenwasserstoff aus kalifornischem Petroleum 1), Siedep. 134-135°, spez. Gew. 
0,7591. Liefert mit Salpetersiiure ein Nitroderivat vom Schmelzp. 85 ° (Dinitromesitylen 
Schmelzp. 86° [?]). Chlorid C9H17Cl2). 

Kohlenwasserstoff aus japanischem Petroleum a). 
N onylen aus der Harzessenz: Hexahydrocumol 

H,,/CaH7 

H2CI/"ICH2 4) 6) 
H2C,,/CH2 

CH2 

Siedep. 147-150°. Spez. Gew. 0,787 bei 20°. 

Kohlenwasserstoffe ClOH20 • 

Mol.-Gewicht 140. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
I. <x-Decanaphthen aus der Naphtha von Apscheron; findet sich in der Fraktion 155 

bis 165° 6) 7). Siedep. 160-162° 6); 162-164° 7). Spez. Gew. 0,795 bei 0°; 0,783 bei 
15° 6); 0,7936 bei 0° 7). Liefert mit Chlor ein Monochlorid C10H19Cl. Siedep.202-206°. 
Spez. Gew. 0,9390 bei 0° 6). Siedep. 206-209°. Spez. Gew. 0,9335 bei 0° 7). Das Ace
tat C10H190· C2H30, angenehm nach Friichten riechende Fliissigkeit, siedet bei 227 bis 
229°, spez. Gew. 0,9269 bei 0°, entsteht aus dem Chlorid mit Natriumacetat neben zwei 
isomeren Naphthylenen ClOH1S ' Der Alkohol C10H19 · OH siedet bei 215°. Spez. Gew. 
0,8856 bei 0°. Dichlorid C1oH18Cl2 siedet hei 60 mm von 160-165°. Gibt mit Chinolin 
ein Terpen C1oH16 vom Siedep. 162-170°. Chlorid C1oH17C13' Siedep. 180-190° bei 60 mm. 

II. tJ-Decanaphthen aus der Fraktion 160-170° der Naphtha von Apscheron S): s-Di
methyliithylnaphthen C1oH 20 9). 

H5C2 H 
~/ 

C 

H2C('~CH2 
H"C )c/H 

HaC/ '1 "CHa 

CH2 

Die nach wiederholtem Fraktionieren und Behandeln mit rauchender Schwefelsiiure resul
tierende Fraktion 168-170° enthiilt noch 2% Pseudocumol; nach Behandeln mit Salpeter
Schwefelsiiure erhiilt man reines Decanaphthen 10 ). Siedep. 168,5-170° bei 752mm. Spez. 
Gew. 0,7929 bei 20%°. Brom liefert bei Gegenwart von etwas Aluminiumbromid ein Gemiseh 
von C10HllBr3 und C10HlOBr4' Jod liefert unter anderen Produkten einen Kohlenwasserstoff, 
der beim Bromieren das Bromid C10HllBr3 gibt, das wahrscheinlich mit dem Tribromid des 
s-Dimethyliithylbenzols identisch ist. 

1) Mabery u. Hudson, Arner. Chern. Journ. 25,260 [1901]. 
2) Mabery u. Sieplein, Arner. Chern. Journ. 25, 291 [1901]. 
3) Mabery u. Shinichi 'l'akano, Arner. Chern. Journ. 25, 302 [1901]. 
4) Kelbe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1970 [1886]. 
5) Renard, Annnies de Chirn. et de Phys. [1] 6, 229 [1885]. 
6) Markownikoff u. Oglobin, Journ. d. russ. physikal..chern. Gesellschaft 15, 332 [1883]. 
7) Zubkoff, Journ. d. russ. physikal.-chern. Gesellschaft 22, 64 [1890]. 
8) Markownikoff u. Subkoff, Journ. d. ross. physikal..chern. Gesellschaft 25,385 [18931: 

Chern. Centralbl. 1893, II, 857. 
9) Markownikoff, Journ. d. russ. physikal.-chern. Gesellschaft 30, 605 [1898]; Chern. 

Centralbl. 1899, I, 177. 
10) Markownikoff u. Rudewitsch, Journ. d. russ. physikal.-chern. Gesellschaft 30, 586 

[1898]; Chern. Centralbl. 1899, I, 176. 
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Mit Chior entstehen 2 Monochloride CloH 19Cl. I. Siedep. 145-147° bei 110 mm; 
213-216° bei ca. 760 mm. Spez. Gew. 0,9464 bei 20%°; 0,9612 bei 0%°. - II. Siedep. 147 
bis 149° bei 110 mm; 216-219° bei ca. 760 mm: Spez. Gew. 0,9637 bei 0%°. - Ferner 
ein Dichlorid CloHlSC12' Siedep. 164-167° bei 60 mm. Spez. Gew. 1,0865 bei 20%°; 
1,1022 bei 0%° und Polychloride. 

Naphthylene CloHlS ' Aus den Monochloriden mit Natriumacetat neben den Essig-
estern. 0:) Siedep. 167,5-169°. (3) Siedep. 169-171 0. Liefern mit Brom ein 

Decanaphthylendibromid ClOHlSBr2' Siedep. 135-145° bei 23 mm neben wenig 
Decanaphthenbromid CloH19Br. Siedep. 100-110° bei 23 mm. 
Nitrosylchloridderivat. Oligo 
Essigsauredecanaphthenester Siedep. 236-239°, besitzt Fruchtgeruch, spez. Gew. 

0,9323 bei 0%°. Gibt durch Verseifung das 
Decanaphthenol CloH19 · OH. Farblose Fliissigkeit; bei -18 ° noch fliissig. Siedep. 

223,5-225,5°. Spez. Gew. 0,9064 bei 0%°; 0,8932 bei 20%°. Gibt ein Keton vom Siedep. 
213-218°. ~ 

Terpen ClOH 16 . Aus dem Dichlorid ClOH lSCl2 und Chinolin. Siedep. 173-177 ° bei 
747 mm. Spez. Gew. 0,8618 bei 0 0 /0°. 

Kohlenwasserstoff ClOHa. In geringer Menge mit wasserfreiem Kupfersulfat (bei 
280°) aus den Naphthylenen oder aus Decanaphthenchlorid. 

Salpetersaure ],41 wirkt in der Kalte auf das (3-Decanaphthcn nicht ein, nach 6stiin
digem Erwarmen resultiert ein auch bei 20 mm nicht unzersetzt destillierendes 01, das bei 
der Reduktion ein neutrales Produkt, Siedep. 210-215°, und ein Amingemisch, Siedep. 204 
bi s 220 0, liefert. 

Mit verdiinnter Salpetersaure (spez. Gew. 1,075) entsteht bei 5-6stiindigem Erhitzen 
auf 120-125° ein Gemisch von tertiaren und sekundaren Nitroprodukten. 

Tertiares Nitrodecanaphthen ClOH19N02. Siedep. 146-148° bei 40 mm. Spez. Gew. 
0,9977 bei 0%°; 0,9831 bei 20%°. Liefert ein 

tertiares Aminodecanaphthen. Siedep. 199-201 ° bei 754 mm. Spez. Gew. 0,8675 bei 
0%°; 0,85305 bei 20%°. Brechungsexponent n~o = 1,45209. 

Sekundares Nitrodecanaphthen CloH19N02' Siedep. 148-150 0 bei 40 mm. Spez. 
Gew. 0,9931 bei 0%°; 0,9778 bei 20%°. Brechungsexponent n~o = 1,4529. Gibt mit Brom 
und Kalilauge ein 

Bromonitrodecanaphthen CloHlSBr· N02. Farbloses, mit Wasserdampfen fliichtiges 
01. Spez. Gew. 1,3740 bei 0%°; 1,3552 bei 20%°. Bei der Reduktion gibt das sekundare 
Nitrodecanaphthen ein 

sekundares Aminodecanaphthen, Siedep. 202-204 ° bei 757 mm. Spez. Gew. 0,8683 
bei 0%°; 0,85499 bei 20%°. Brechungsexponent n~o = 1,45679. 

Keton allS tertiarem Amidodecanaphthen, Siedep. 200-210°, und 
Keton aus sekundarem Amidodecanaphthen, Siedep. 200-215 0 , werden aus den 

neutralen Reduktionsprodukten durch Wasserdampfdestillation erhalten. 
Naphthenol CloH200. Aus dem tertiaren Amidodecanaphthen (neben Naphthylen 

CloHlS ' Siedep. 167,5-171 0. Spez. Gew. 0,8316 bei 0%°). Siedep. 204-206° bei 749 mm. 
Naphthenol C1oH 200, aus sekundarem Amidodecanaphthen, Siedep. 207-211 0, ist 

ein Gemisch von tertiarem und sekundarem Alkohol. 
III. Isodecanaphthen aus dem Erdiil von Balachany und Bibi-Eybat. Siedep. 150 

bis 152°. Spez. Gew. 0,8043 bei 0° (Balachany) und 0,8072 bei 0 0 (Bibi-Eybat). Chlorid 
C1oH19Cl. Siedep. 197-200 0 • Spez. Gew. 0,9679 bei 0°, neben anderen Chloriden. Liefert 
ein Jodid C1oH19CI, Siedep. 140-143 ° bei 40 mm; spez. Gew. 1,3437 bei 0° und ein Iso
meres vom Siedep. 137-140°. 

Deken aus dem Erdiil von Burmah 1). Siedep. 175,8° (korr.). Spez. Gew. 0,823 bei 0°. 
Kohlenwasserstoff aus kalifornischem Petroleum 2). Siedep. 161-162°. Spez. Gew. 

0,7841 bei 20°. Chlorid C1oH 19Cl3). Sieclep. 105-110 0 bei 50 mm. Spez. Gewicht 0,9470 
bei 20°. 

Kohlenwasserstoff aus dem japanischen Petroleum 4). Siedep. 160--162°. Spez. Ge-
wicht 0,7902 bei 20°. Brechungsindex 1,4418. 

1) Warren u. Storer, Zeitschr. f. Chemie 1868, 231. 
2) Mabery u. Hudson, Amer. Chern .. Journ. 25,262,267,271, 273, 280 [1901]. 
3) Mabery u. Sieplein, Arner. Chern. Journ. 25, 292 [1901]. 
4) Mabery u. Shinichi Takano, Arner. Chern. Journ. 25, 302 [1901]. 
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Kohlenwasserstoffe Cn H22 • 

Mol.-Gewicht 154. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus canadischem Petroleuml~2). Siedep.196-197°. Spez. Gew. 

0,7729 bei 20°. Brechungsexponent n = 1,4219. 
Kohlenwasserstoff aus California-Petroleum 3). Siedep. 195°. Spez. Gew. 0,8044 bei 

20°. Siedep. 125-130° bei 35 mm. Spez. Gewicht 0,9583 hei 20°. Brechungsindex ],476. 
Gibt ein Chlorid Cn H 21Cl4). 

Kohlenwasserstoff aus japanischem Petroleum 5). Siedep. 190-192°. Spez. Gewicht 
0,8061 bei 20°. 

Kohlenwasserstoff aus der Fraktion 180-185° der Naphtha von Apscheron 6). Siedep. 
179-181°. Spez. Gew. 0,8119 bei 0°. Liefert beim Chlorieren in der Hitze ein fliissiges Ge
menge von Isomerin 7). Siedep. 210-225°. 

Kohlenwasserstoffe C12H24 • 

Mol.-Gewicht 168. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus dem Trentonkalkpetroleum von Ohio S). Siedep. 211-213°. 

Spez. Gew. 0,7970 bei 20°. Brechungsindex 1,4350. Molekularrefraktion 55,0 (ber. 54,24). 
Mol.-Gew. 173 (ber. 168). 

Kohlenwasserstoff aus dem canadischen Petroleum 9). Siedep. 216 ° bei 760 mm. 
Chlorid C12H 23Cl. Siedep. 160° bei 15 mm. Spez. Gew. 0,9145 bei 20°. . 

Ein Kohlenwasserstoff C12H24, vom Siedep. 216,2 ° findet sich im nordamerikanischen 
Erdole 2). 

Kohlenwasserstoff aus dem ErdOl von Burmah IO ). Siedep. 232,7° (korr.). Spez. Gew. 
0,8445 bei 0°. 

Kohlenwasserstoff aus dem californischen Petroleum (Santa Barbara) 11). Siedep. 
216°. Brechungsexponent 1,4649. Chlorid CI2H13ClI2). Siedep. 130--135° bei 17 mm. 
Spe7,. Gewicht 0,9616 bei 20°. Brechungsindex 1,480. 

Kohlenwasserstoff aus japanischem Petroleum 13). 
Kohlenwasserstoff aus der Fraktion 196-197° der Naphtha von Apscheron I4). Siedep. 

196,9-197°. Spez. Gew. 0,8055 bei 14°. 

Kohlenwasserstoffe C13H26 • 

Mol.-Gewicht 182. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus dem canadischen Petroleum 9 ). Siedep. 228-230° bei 760 mm. 

Spez. Gew. 0,8087 bei 20°. Chlorid CI3H 25Cl15). Siedep. 165 ° bei 15 mm. Spez. Gew. 
0,9221 bei 20°. 

1) Mabery, Amer. Chern .• Journ. 19,467 [1897]. 
2) Warren, Mem. Amer. Acad. of Arts and Science 9; 10; Amer. Journ. ·of Science 39, 

327; 40; 41; 45, 262; 46. 
3) Mabery u. Hudson, Amer. Chern. Journ. 25, 263, 268, 271, 280 [1901]. 
4) Mabery u. Sieplein, Amer. Chern. Journ. 25, 293 [1901]. 
0) Mabery u. Shinichi Takano, Amer. Chern. Journ. 25, 302 [1901]. 
6) KiBner, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 335 [1883]. 
7) Markownikoff u. Oglobin, Journ d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 337 [I883]. 
8) Ch. Mabery u. O. Palm, Amer. Chern. Journ. 33, 254 [1905]. 
9) Mabery, Amer. Chern. Journ.·33, 264 [1905]. 

10) Warren u. Storer, Zeitschr. f. Chemie 1868, 231. 
11) Mabery u. Hudson, Amer. Chern .• Journ. 25, 264 [1901]. 
12) Mabery u. Sieplein, Amer. Chern. Journ. 25, 294 [1901]. 
13) Mabery u. Shinichi Takano, Amer. Chern. Journ. 25, 303 [1901]. 
14) Markownikoff u. Oglobin, Journ. d. russ. physikal. - chern. Gesellschaft 15, 338 

[1883]. 
15) Ma bery, Amer. Chern. Journ. 33, 265 [1905]. 
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Kohlenwasserstoff aus dem Trentonkalkpetroleum (Ohio) 1). Siedep. 223-225 0 ; 

123-125 0 bei 30 mm. Spez. Gew. 0,8055 bei 20°. Brechungsindex 1,4400. Molekularrefrak
tion 59,55. Mol.-Gew. 181,6. 

Kohlenwasserstoff aus California -Petroleum 2). Siedep. 230-232°. Spez. Gewicht 
0,8134 bei 20°. Brechungsindex 1,4745. Chlorid CI3H25Cl3). Siedep. 140-145° bei 17 mm. 
Spez. Gewicht 0,9747 bei 20°. 

Ein Kohlenwasserstoff C13H26 vom Siedep. 235,0° findet sich im nordamerikanischen 
Erdal"'). 

Kohlenwasserstoff aus dem Erd61 von Burmah 5 ). Siedep. 232,7° (korr.). Spez. Gew. 
0,8445 bei 0°. 

Kohlenwasserstoffe C14H28 • 

Mol.-Gewicht 196. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus canadischem Petroleum 6). Siedep. 141-143° bei 50 mm. 

Spez. Gew. 0,8096 bei 20°. Chlorid C14H27Cl. Siedep. 180° bei 15 mm. Spez. Gew. 0,9288 
bei 20°. 

Kohlenwasserstoff aus Trentonkalkpetroleum (OhiO)7). Siedep. 138-140° bei 30 mm. 
Spez. Gew. 0,8129 bei 20°. Brechungsindex 1,4437. Molekularrefraktion 64,10. Mol.-Gew.195,2. 

Tetradecanll-phthen aus Californiapetroleum 8 ). Siedep. 144-146° bei 50 mm. Spez. 
Gewicht 0,8154. Brechungsindex 1,4423. Chlorid C14H29Cl3). Siedep. 150-155° bei 13 mm. 
Spez. Gewicht 0,9748 bei 20°/20°. Brechungsindex 1,493. 

Tetradecanaphthen aus russischem Petroleum (Baku) 9). Siedep. 240-241 ° (korr.). 
Spez. Gew. 0,8390 bei 0°; 0,8190 bei 17°. 

Kohlenwasserstoff aus russischem Petroleum. Siedep. 240-250° 10). 

Kohlenwasserstoffe CUH30. 
Mol.-Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus canadischem Petroleum 11). Siedep. 159-160° bei 50 mm. 

Spez. Gew. 0,8192 bei 20°. Brechungsindex 1,452. Chlorid ~5H29ClI2). Siedep. 190° 
bei 15 mm. Spez. Gew. 0,9358 bei 20°. Brechungsindex 1,455. 

Kohlenwasserstoff aus Trentonkalkpetroleum (Ohio)13). Siedep. 152-154° bei 30 mm. 
Spez. Gew. 0,8204 bei 20°. Brechungsindex 1,4480. Molekularrefraktion 68,50. Mol.-Gew.208,3. 

Kohlenwasserstoff aus californischem Petroleum 8). Siedep. 160-162° bei 50 mm. 
Spez. Gew. 0,8171. - Chlorid CI5H29Cl3). Siedep. 170-175° bei 14mm. Spez. Gew. 0,9771 
bei 20°/20°. Brechungsindex 1,493. 

Pentadecanaphthen aus russischem Petroleum (Baku) 1"'). Siedep. 246-248°. Spez. 
Gew. 0,8294 bei 17°; 0,8265 bei 20°. Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
Oxalsaure, Essigsaure und andere fliichtige Sauren. 

Kohlenwasserstoff aus russischem Petroleum 15). Siedep. 240-250°. 

1) Mabery u. Palm, Amer. Chern. Journ. 33, 265 [1905]. 
2) Mabery u. Hudson, Amer. Chern. Journ. 25, 281 [1901]. 
3) Mabery u. Sie plein, Amer. Chern. Journ. 25, 295 [1901]. 
4) Warren, Mem. Amer. Acad. of Arts and Science 9; 10; Amer. Journ. of Science 39, 

327; 40; 41; 45, 262; 46. 
5) Warren u. Storer. Zeitschr. £. Chemie 1868, 232. 
6) Mabery, Amer. Chern. Journ. 33, 265 [1905]. 
7) Mabery u. Palm, Amer. Chern. Journ. 33, 255 [1905]. 
8) Mabery u. Hudson, Amer. Chern. Joum. 25, 282 [1901]. 
9) Markownikoff u. Oglobin, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 339 

[1883]. 
10) Markownikoffu. Oglobin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 14,36[1882]. 
11) M abe r y, Amer. Chern. J ourn. 33, 267 [1905]. 
12) Mabery, Amer. Chern. Journ. 33,268 [1905]. 
18) Mabery u. Palm, Amer. Chern. Journ. 33, 256 [1905]. 
14) Mabery u. Sieplein, Amer. Chern. Journ. 25, 296 [1901]. 
15) Markownikoff u. Oglobin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 734 [1882]. 
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Kohlenwasserstoffe C16H32 • 

Mol.·Gewicht 224. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus Trentonkalkpetroleum (Ohio) 1). Siedep. 164-168° bei 30 mm. 

Spez. Gew. 0,8254 bei 20°. Brechungsindex 1,4510. Molekularrefraktion 73,08. Mol.·Gew.226. 

Kohlenwasserstoffe C17H34 • 

Mol. ·Gewicht 238. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus Trentonkalkpetroleum (Ohio) 1). Siedep. 177-179° bei 30 mm. 

Spez. Gew. 0,8335 bei 20°. Brechungsindex 1,4545. Molekularrefraktion 77,50. Mol.·Gew.238. 

Mol.-Gewicht 252. 
Kohlenwasserstoffe C1sH36 • 

Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Anthemen. Aus den Bliiten von Anthemis nobilis durch Extraktion mit Ligroin 2). Feine 

mikroskopische Nadeln. Schmelzp.63-64°. Siedep.440°. Spez. Gew. 0,942 bei 15°. Geruch
und geschmacklos. 

Kohlenwasserstoffe C19H38 • 

Mol.-Gewicht 266. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus pennsylvanischem Petroleum 3). Brechungsindex i,4515. Mol.

Gew. 267. 

Kohlenwasserstoffe C21H42 • 

Mol.-Gewicht 294. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus dem pennsylvanischen Petroleum4 ). Siedep. 230-232° bei 

50 mm. Spez. Gew. 0,8424 bei 20°. 

Kohlenwasserstoffe C22H44 • 

Mol.-Gewicht 308. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
KohlenwasserstoH aus dem pennsylvanischen Petroleum 5). Siedep. 240 - 242° bei 

50 mm. Spez. Gew. 0,8296 bei 20°. 

Kohlenwasserstoffe C23H46 .• 

Mol.-Gewicht 322. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus pennsylvanischem Petroleum 6 ). Siedep. 258-260° bei 50 mm. 

Spez. Gew. 0,8569 bei 20°. Brechungsindex 1,4714. Molekularrefraktion 105,31. 

Kohlenwasserstoffe C24H48 • 

Mol.-Gewicht 336. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus pennsylvanischem Petroleum 7). Siedep. 272-274 ° bei 50 mm. 

Spez. Gew. 0,8582 bei 20°/40°. Brechungsindex 1,4726. Molekularrefraktion 109,75. 

1) Mabery u. Palm, Amer. Chern. Journ. 33, 257 [1905]. 
2) Naudin, Bulletin de la Soc. chim. 41, 484 [1884]. 
3) Mabery, Amer. Chern. Journ. ~8, 182 [1902]. 
4) Mabery, Amer. Chern. Journ. ~8, 185 [1902]. 
5) Mabery, Amer. Chern. Journ. ~8, 186 [1902]. 
6) Mabery, Amer. Chern. Journ. ~8, 188 [1902]. 
7) Mabery, Amer. Chern. Journ. ~, 190 [1902]. 
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Kohlenwasserstoffe C2sH52 • 

Mol.-Gewicht 364. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus pennsylvanischem Petroleum 1 ). Siedep. 280-282° bei 50 mm. 

Spez. Gew. 0,8580 bei 20°. Brechungsindex 1,4725. Molekularrefraktion 119,12. 

Kohlenwasserstoffe C27H54 • 

Mol.-Gewicht 378. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 

Ceroten. 

C27H 54 . 

Vorkommen: 1m Wiesenheu 2 ). Krystalle. Schmelzp. 65-66°. 
Bei der Destillation von chinesischem Wachs wird ein Ceroten C27H54 3) erhalten, 

das eine paraffinartige Masse vom Schmelzp. 57-58 ° vorstellt. 

Kohlenwasserstoffe CaJlso. 
Mol.-Gewicht 420. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 

Melen. 
C30H 60 • 

Vorkommen: Es findet sich im pennsylvanischen Petroleum 4). 
Bildung: Bei der Destillation von Bienenwachs5) 6). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle. Schmelzp. 62°. 

Cyclische Polymethylene CnH2n - 2 (N aphthylene). 

Die ungesattigten cyclischen Kohlenwasserstoffe geben mit Formaldehyd und Schwefel
saure feste, schwer liisliche Kondensationsprodukte, sog. Formolite, und kiinnen dadurch 
von den anderen Kohlenwasserstoffen getrennt werden 7). Zum Teil liegen in den wasser
stoffarmeren Verbindungen CnH2n -2 nicht ungesattigte Verbindungen vor, sondern polycyclische 
Ringsysteme; jedoch ist diese Frage noch sehr wenig geklart. 

KohlenwasserstoHe C7H 12 • 

Mol. . Gewicht 96. 
Zusammensetzung: 87,5% C, 12,5% H. 
Kohlenwasserstoff aus der Harzessenz, TetrahydrotoluoI 8 ). 

CH 

HC1''''C/H 
I I "CHa 

H2C~/CH2 
CH2 

1) Mabery, Amer. Chem. Journ. ~8, 192 [1902]. 
2) Konig u. Kiesow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 500 [1873]. 
3) Brodie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 67, 210 [1848]. 
4) Storer, Zeitschr. f. Chemie 1868, 231. 
5) Ettling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~, 255 [1832]. 
6) Brodie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n. 156 [1849]. 
7) N astj ukoff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 36, 881 [1904]; Chem. Centralbl. 

1904, n, 1043. - V. F. Herr, Petroleum 1909, 1339; Chem.-Ztg. 34, 893 [1910]. 
8) Renard, Annales de Chim. et de Phys. [6] I, 231 [1884]. - Maq uenne, Compt. rend. 

de I'Acad. des Sc. 114, 677, 918, 1066 [1892]; Bulletin de la Soc. chim. 9, 129, [1893]. 
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Siedep. 103-105°. Spez. Gew. 0,797 bei 18°. Absorbiert lebhaft Sauerstoff. Mit konz. 
Schwefelsaure entstehen neben Hexahydrotoluol und etwas Toluol zwei isomere Diheptine 
(C7H12h, Siedep. 230-235°, von denen das eine in der Schwefelsaure lOslich und an der Luft 
leicht oxydierbar, das andere darin unl6slich und an der Luft bestandig ist. 

Kohlenwasserstoffe CSH14 • 

Mol.-Gewicht 1l0. 
Zusammensetzung: 87,3% C, 12,7% H. 
Kohlenwasserstofl aus Louisianapetroleum (Jennings) 1). Siedep. 120,5°. Spez. Gew. 

0,7747 bei 24°/4°. Brechungsindex 1,4260 bei 25°. 
Kohlenwasserstoffaus der Harzessenz, Tetrahydroxylol C6Hs(CHah 2). Siedep. 129-132°. 

Spez. Gewicht 0,8158 bei 20°. Addiert in Ather 2 Atome Brom; bei direkter Bromeinwirkung 
entsteht ein Tribromderivat C6HllBra. Krystalle aus Ather. Schmelzp. 246°. 

Kohlenwasserstoffe C9H16 • 

Mol.-Gewicht 124. 
Zusammensetzung: 12,9% C, 87,1% H. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum 1). Siedep. 145,7°. Spez. Gew. 0,7992 bei 

24 °/4°. Brechungsindex 1,4370 bei 25°. 
Kohlenwasserstoff aus der Harzessenz 3 ), Tetrahydrocumol C6H9(CaH7). Siedep. 155°. 

Kohlenwasserstoffe ClOH1S • 

Mol.-Gewicht 138. 
Zusammensetzung: 87,0% C, 13,0% H. 
Kohlenwasserstoff aus Harzessenz. Siedep. 149-152° 4). Wird von Chlorwasserstoff, 

Salpetersaure oder Brom (im Dunkeln) nicht angegriffen. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum (Jennings) 1). Siedep. 168-170° bei 

760 mm. Spez. Gew. 0,8146 bei 22°/4°. Brechungsindex 1,4460 bei 25°. 

Kohlenwasserstoffe Cn H2o • 

Mol.-Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 86,8% C, 13,2% H. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum (Jennings) 5). Siedep. 180-185° bei 

760 mm; 1l0-1l5° bei 80 mm. Spez. Gew. 0,8373 bei 22°. Riecht terpentinartig. 

Kohlenwasserstoffe C12H22 • 

Mol.-Gewicht 166. 
Zusammensetzung: 86,8% C, 13,2% H. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum (Anse la Butte) 6). Siedep. 205-210° bei 

760 mm. Spez. Gew. 0,8479 bei 27 mm. Besitzt Terpentin61geruch. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum (Welsh) 5). Siedep. 145-150° bei 80 mm. 

Spez. Gew. 0,8551 bei 22°. Brechungsindex 1,4662 bei 25°. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum (Jennings) 1). Siedep. 215-217° bei 

760 mm. Spez. Gew. 0,8511 bei 22°/4°. Brechungsindex 1,4640 bei 25°. 

1) Coates, Journ. Amer. Chern. Soc. 28, 387 [1906]. 
2) Renard, Annales de Chim. et de Phys. [6] l, 236 [1884]. 
3) Renard, Annales de Chim. et de Phys. [6] l, 239 [1884]. 
4) Renard, Bulletin de la Soc. chim. 36, 215 lI881]; 38, 252 [1882]. 
5) Coates u. Best, Journ. Amer. Chern. Soc. 21, 1317 [1905]. 
6) Coates u. Best, Journ. Amer. Chern. Soc. 25, 1158 [1903]. 
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Kohlenwasserstoffe ~3H24. 
Mol.-Gewicht 180. 
Zusammensetzung: 86,7% C, 13,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus californischem RobOl (Santa Barbara) 1). Siedep. 150-155° bei 

60 mm. Spez. Gew. 0,8621 bei 20°. Brechungsindex 1,4681. Mol.-Gewicht 181,5. 
KohlenwasserstoU aus Louisianapetroleum (Jennings) 2). Siedep. 150-155° bei 

80 mm; 235-238° bei 760 mm 3). Spez. Gew. 0,8649 bei 22°. Brechungsindex 1,4692 bei 25°. 
Kohlenwasserstoll aus Louisianapetroleum (Welsh) 2). Siedep. 165-170° bei 100 mm. 

Spez. Gew. 0,8679 bei 25°. Brechungsindex 1,4666 bei 25°. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum (Bayon Bouillou) 2). Siedep. 140-145° 

bei 33 mm. Spez. Gew. 0,8557 bei 25°. Brechungsindex 1,4691 bei 25°. 

Kohlenwasserstoffe C14H28 • 

Mol.-Gewicht 196. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum4.) (Anse 10. Butte). Siedep. 160-165° 

bei 60 mm. Spez. Gew. 0,8785 bei 29°. 
Kohlenwasserstofl aus Texaspetroleumo). Siedep. 125-130° bei 25 mm. Spez. Gew. 

0,8711. Mol.-Refr. 62,39. 
KohlenwasserstoU aus Gondangwachs 8) (Cera fici cerifluae) (nativ?). Siedep. 220°. 

Kohlenwasserstoffe C15H28 • 

Mol.-Gewicht 208. 
Zusammensetzung: 86,5% C, 13,5% H. 
Kohlenwasserstoflaus Texaspetroleum 7). Siedep. 140-145 ° bei 25 mm. Spez. Gew. 0,8788. 

Kohlenwasserstoffe C18Hso • 
Mol.-Gewicht 222. 
Zusammensetzung: 86,5% C, 13,5% H. 
Kohlenwasserstoff aus Texaspetroleum 7 ). Siedep. 160-165° bei 25 mm. Spez. Gew. 

0,8894. Brechungsindex 1,4672. 
KohlenwasserstoU aus californischem RobOl (Santa Barbara) 8). Siedep. 175-180° 

bei 60 mm. Spez. Gew. 0,8808 bei 20°. Brechungsmdex 1,47°. Mol.-Gewicht 216,7. 

Kohlenwasserstoffe ~7H32. 
Mol.-Gewicht 236. 
Zusammensetzung: 86,4% C, 13,6% H. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum (Welsh) 2). Siedep. 175-180° bei 33 mm. 

Spez. Gew. 0,8736 bei 28°. Brechungsindex 1,4760 bei 25°. 
Kohlenwasserstoll aus Texaspetroleum 7). Siedep. 175-180° bei 25 mm. Spez. Ge

wicht 0,8966. 

Kohlenwasserstoffe C1oH36 • 

Mol. -Gewicht 264. 
Zusammensetzung: 86,4% C, 13,6% H. 
Kohlenwasserstoff aus Trentonkalkpetroleum 9 ) (Ohio). Siedep. 198-202° bei 30 mm. 

Spez. Gew. 0,8471 bei 20°. Brechungsindex 1,4614. Molekularrefraktion 85,57. 

1) Mabery, Amer. Chem. Joum. 33,271 [1905]. 
2) Coates u. Best, Joum. Amer. Chem. Soc. :er, 1317 [1905J. 
3) Coates, Joum. Amer .. Chem. Soc. :eg, 387 [1906]. 
~) Coates u. Best, Joum. Amer. Chem. Soc. :eli, 1158 [1903]. 
") Mabery u. Buck, Joum. Amer. Chem. Soc. ft, 554 [1900]. 
6) Greshoff u. Sack, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas :eO, 73 [1901]. 
7) Mabery u. Buck, Joum. Amer. Chem. Soc. ft, 555 [1900]. 
8) Mabery, Amer. Chem. Journ. 33, 272 [1905]. 
9) Mabery u. Palm, Amer. Chem. Joum. 33, 258 [1905]. 
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Kohlenwasserstoff aus Texaspetroleum 1 ). Siedep. 1915-200° bei 25 mm. Spez. Gew. 
0,9070. 

Kohlenwasserstoff aus dem Petroleum von Grossny2). Spez. Gew. 0,908. 

Kohlenwasserstoffe C21 H40 • 

~Iol.-Gewieht 292. 
Zusammensetzung: 86,3% C, 13,7% H. 
Kohlenwasserstoff aus Trentonkalkpetroleum (Ohio) 3). Siedep. 213-217 ° bei 30 mm. 

Spez. Gew. 0,8417 bei 20°. Breehungsindex 1,4650. 
Kohlenwasserstoff aus Petroleum von Grossny 2). Spez. Gew. 0,908. 

Kohlenwasserstoffe C22H42 • 

Mol.-Gewicht 306. 
Zusammensetzung: 86,3% C, 13,7% H. 
Kohlenwasserstoff aus Trentonkalkpetroleum (Ohio)4). Siedep. 224-227° bei 30 mm. 

Spez. Gew. 0,8614 bei 20°. Breehungsindex 1,4690. 
Kohlenwasserstoff aus Petroleum von Grossny2). Spez. Gew. 0,908, 

Kohlenwasserstoffe C24H 46 • 

, Mol.-Gewicht 334. 
Zusammensetzung: 86,2% C, 13,8% H. 
Kohlenwasserstoff aus Trentonkalkpetroleum (Ohio) 6). Siedep. 237-240 0 • Spez. 

Gew. 0,8639 bei 20 0 • Brechungsindex 1,4715. 
Kohlenwasserstoff aus dem Petroleum von Grossny2). Spez. Gew. 0,913. 

Kohlenwasserstoffe C27H52 • 

Mol.-Gewieht 376. 
Zusammensetzung: 86,2% C, 13,8% H. 
Kohlenwassserstoff aus pennsyl vanisehem Petroleum 6). Siedep. 292-294 0 bei 50 mm. 

Spez. Gew. 0,8688 bei 26°. Breehungsindex 1,4722. Molekularrefraktion 1,4722. 

Kohlenwasserstoffe C2sH54 • 

Mol.-Gewieht 390. 
Zusammensetzung: 86,1% C, 13,9% H. 
Kohlenwasserstoff aus pennsylvanisehem Petroleum 7). Siedep. 310-312° bei 50 mm. 

Spez. Gew. 0,8694 bei 20°. Breehungsexponent 1,480. Molekularrefraktion 126,78. 

Kohlenwasserstoffe C35H6S • 
Mol.-Gewieht 488. 
Zusammensetzung: 86,1% C, 13,9% H. 
Kohlenwasserstoff aus dem Petroleum von Grossny2). Spez. Gew. 0,916. 

Mol.-Gewieht 80. 

Kohlenwasserstoffe CnH 2n - 4 • 

Kohlenwasserstoffe C6HS. 

Zusammensetzung: 90,0% C, 10,0% H. 
Hexen aus dem SteinOl von Amiano 8 ). Siedep. 85,5°. 

1) Mabery u. Buck, Journ. ArneI'. Chern. Soc. 22, 555 [1900]. 
2) Charitschkoff, Chern. Revue lib. d. Fett. u. Harzind. 10, II [1903/04]; Chern. Centralbl. 

1904, I, 409. 
3) Mabery u. Palm, Journ. ArneI'. Chern. Soc. 33, 258 [1900]. 
4) Mabery u. Palm, ArneI'. Chern. Journ. 33, 259 (1905]. 
6) Mabery u. Palm, ArneI'. Chern. Journ. 33, 260 [1905]. 
6) Mabery, ArneI'. Chern. Journ. 28, 193 [1902]. 
7) Mabery, ArneI'. Chern. Journ. 28, 195 [1902]. 
8) Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 6, 257 [1833]. 
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Kohlenwasserstoffe ClOH16 • 

Mol.-Gewicht 136. 
Zusammensetzung: 88,2% C, 11,8% H. 
Kohlenwasserstoff aus Naphtha l ). Siedep. 173-176°. 

Kohlenwasserstoffe C14H24 • 

Mol.-Gewicht 192. 
Zusammensetzung: 88,5% C, 11,5% H. 
Kohlenwasserstoff aus (Kannelkohle.)Teero1 2 ). Siedep. 240°. 

Kohlenwasserstoffe C16H28 • 

Mol.-Gewicht 218. 
Zusammensetzung: 87,3% C, 12,7% H. 

14, 

Kohlenwasserstoff aus TeerOl der KannelkohIe 3 ) (nativ?). Siedep. 280°. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum 4 ) (Jennings). Siedep. 200-205° bei 80 mm. 

Spez. Gew. 0,8801 bei 22°. Brechungsindex 1,4805 bei 25°. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum 4) (Bayon Bouillou). Siedep. 170 -175 ° 

bei 33 mm. Spez. Gew. 0,8871 bei 29°. Brechungsindex 1,4828 bei 25°. 

Kohlenwasserstoffe C17H30 • 

Mol.-Gewicht 234. 
Zusammensetzung: 87,2% C, 12,8% H. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum (Anse la Butte) 5). Spez. Gew. 0,9009 

bei 29°. Wahrscheinlich ein Derivat des Dihexahydrofluorens 

CH2 CH2 
/",_A 

H2C CH OH CH2 
I : I I 

H2C CH CH CH2 
"~A/ 

CH2CH2CH2 

Kohlenwasserstoff aus Santa-Barbarapetroleum (Californien) 6). Siedep. 190-195° 
bei 60 mm. Spez. Gew. 0,8919 bei 20°. Brechungsindex 1,4778. Mol.·Gew. 240. 

Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum (Bayon Bouillon) 4). Siedep. 190-195° bei 
33 mm. Spez. Gew. 0,8966 bei 27°. Brechnngsimlex 1,4883. 

Kohlenwasserstoffe C1sH32 • 

Mol.-Gewicht 248. 
Zusammensetzung: 87,1% C, 12,9% H. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum 4 ) (Bayon Bouillou). Siedep. 200-205° 

bei 33 mm. Spez. Gew. 0,9006 bei 27°. Brechungsindex 1,4916 bei 25°. 
Kohlenwasserstoff aus Santa - Barbarapetroleum (Californien) 7). Siedep. 210 -215 0 

bei 60 mm. Spez. Gew. 0,8996 bei 20°. Brechnngsindex 1,484 bei 20°. Mol.-Refrakt. 78,86. 
Mol.·Gew. 248. 

1) Rudewitsch, Journ. f. prakt. Chemie [2] 48,191 [1893]: Journ. d. russ. physikal..chem. 
Gesellschaft 25, 284 [1893]. 

2) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 245 [1866J. 
3) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 246 [1866]. 
4) Coates u. Best, Journ. Amer. Chern. Soc. 27, 1317 [1905]. 
5) Coates u. Best, Journ. Amer. Chern. Soc. 25, 1158 [1903]. 
6) Mabery, Amer. Chern. Journ. 33, 272 [1905]. 
7) Mabery, Amer. Chern. Jonrn. 33, 273 [1905]. 

10* 
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Kohlenwasserstoffe Cl9H34 • 

Mol.-Gewicht 262. 
Zusammensetzung: 87,0% C, 13,0% H. 
Kohlenwasserstoff aus dem Louisianapetroleum (Bayon Bouillou) 1). Siedep. 22;) 

bis 230° bei 33 mm. Spez. Gew. 0,9104 bei 28°. Brechungsindex 1,4972 bei 25°. 

Kohlenwasserstoffe C21H38 • 

Mol.-Gewicht 290. 
Zusammensetzung: 86,9% C, 13,1% H. 
Kohlenwasserstoff aus Texaspetroleum 2 ). Siedep.215-220° bei 25 mm. Spez. Gew. 

0,9163. 

Kohlenwasserstoffe C23H42 • 

Mol.-Gewicht 318. 
Zusammensetzung: 86,8% C, 13,2% H. 
Kohlenwasserstoff aus dem Trentonkalkpetroleum (Ohio) 3). Siedep. 253-255° bei 

30 mm. Spez. Gew. 0,8842 bei 20°. Brechungsindex 1,4797. 
Kohlenwasserstoff aus dem Texaspetroleum 2 ). Siedep. 240-245° bei 25 mm. Spez. 

Gew. 0,9306. 

Kohlenwasserstoffe C24H44 • 

Mol.-Gewicht 332. 
Zusammensetzung: 86,8% C, 13,2% H. 
Kohlenwasserstoff aus Trentonkalkpetroleum (OhiO)4). Siedep. 263-265° bei 30 mm. 

Spez. Gew. 0,8864 bei 20°. Brechungsindex 1,4802. 
Kohlenwasserstoff aus Santa-Barbarapetroleum (Californien) 5). Siedep. 250-255° 

bei 60 mm. Spez. Gew. 0,9299 bei 20°. Mol.-Gewicht in Naphthalin 329, 330. 

Kohlenwasserstoff C25H46 • 

Mol.-Gewicht 346. 
Zusammensetzung: 86,7% C, 13,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus Trentonkalkpetroleum (Ohio) 4). Siedep. 275-278° bei 30 mm. 

Spez. Gew. 0,8912 bei 20°. Brechungsindex 1,4810. 
Kohlenwasserstoff aus Texaspetroleum 2 ). Siedep.270-275° bei 25 mm. Spez. Gew. 

0.9410. 

Kohlenwasserstoffe C27Hso • 
Mol.-Gewicht 374. 
Zusammensetzung: 86,6% C, 13,4% H. 
Kohlenwasserstoff aus dem canadischen Petroleum. Spez. Gew. 0,8688 bei 26°. 

Mol.-Gewicht 134. 

Kohlenwasserstoffe CnH2n - 6 • 

Kohlenwasserstoff CloHg • 

Zusammensetzung: 89,6% C, 10,4% H. 
Wurde im Petroleum von Colibasi in Rumanien gefunden 6), in den zwischen 90° und 

200° iibergehenden Anteilen. Weder seiner physikalischen noch seiner chemischen Beschaffen
heit nach naher untersucht. 

1) Coates u. Best, Journ. Amer. Chern. Soc. ~1', 1317 [J905]. 
2) Mabery u. Buck, Journ. Amer. Chern. Soc. ~, 555 [1900}. 
3) Mabery u. Palm, Amer. Chern. Journ. 33, 261 [1905]. 
4) Mabery u. Palm, Amer. Chern. Journ. 33, 262 [1905]. 
5) Mabery, Amer. Chern. Journ. 33,274 [1905]. 
6) Poni, Moniteur interets petrol. Ronmains 3 [1902]. - HOfer, Das ErdiiI nnd seine Ver

wandten. Braunschweig 1906. 2. Anfl. S. 73. 
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Kohlenwasserstoff CnRI6 • 

Mol.-Gewioht 148. 
Zusammensetzung: 89,2% C, 10,8% H. 
Vorkommen: 1m kaukasisohen Petroleum, in den Fraktionen 180-190° 1). 
Darstellung: Duroh Behandeln der Fraktion mit rauohender Sohwefelsiiure und Tren-

nung der Caloiumsalze der entstandenen Sulfosiiuren mittels Alkohols, in dem (CllH15 . SOs)Ca 
ungelost bleibt. Dieses Salz wird ins Natriumsalz iibergefiihrt und dieses aus Alkohol um
krystallisiert. Krystallisiert mit H 20: CUH15 . S03Na + 4 H20. In Wasser leioht, in Alkohol 
sohwer loslioh. 

Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: Fliissigkeit . 

. 
Kohlenwasserstoffe C nH 2n- 8 • 

Kohlenwasserstoff Cn H14 • 

Mol.-Gewioht 146. 
Zusammensetzung: 90,4% C, 9,6% H. 
Vorkommen: In der Fraktion 240-250° des Petroleums von Baku B). 
Dantellung: Die Trennung von den beigemengten Kohlenwasserstoffen erfolgt in Form 

ihrer Sulfosiiuresalze (s. bei CuHl6)' Aus dem Salz CllH13 . S03Na erhiilt man den Kohlen
wasserstoff duroh Erhitzen mit konz. Salzsiiure auf 170° S). 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Fliissigkeit vom Siedep. 240°. 
Derivate: Bromid CllH13Br entsteht aus CllH14 duroh Einwirkung von Brom in der 

Kalte. 
Sulfosiiure entsteht duroh Einwirkung rauohen'der Sohwefelsiiure auf CllH14,. Bildet 

ein in Alkohol leioht liisliohes und duroh Ather ausfiillbares Natriumsalz. 

Mol.-Gewioht 370. 
Zusammensetzung: 87,6% C, 12,4% H. 
KohlenwasserstoH aus Santa-Barbarapetroleum (Californien) 4). Aus der Fraktion 

vom Siedep. 310-315 ° bei 60 mm, die sehr diokfliissig und viaoos ist und zur Reinigung mit 
konz. Siiure zuvor mit Gasolin verdiinnt wurde. Spez. Gew.O,9451 bei 20°. Breohungsindex 
1,5146. Mol.-Gew. 372. 

Kohlenwasserstoffe C29Hso • 
Mol.-Gewioht 398. 
Zusammensetzung: 87,4% C, 12,6% H. 
Kohlenwasserstolf aua Santa-Barbarapetroleum (Californien) 5). Aua der Fraktion 

vom Siedep. 340-345° bei 60 mm isoliert wie C27H46 • Sehr visooaeB, hellgelbes 01, das bei 
gewohnlioher Temperatur kaum flie.6t. Spez. Gew. 0,9778 bei 20°. 

Mol.-Gewioht 144. 

Kohlenwasserstoffe CnH2n-lo' 

Kohlenwasserstoff Cn H12 • 

Zusammensetzung: 91,7% C, 8,3% H. 
1m Petroleum von Baku in den Fraktionen 240-250° 8). Fliissigkeit. Siedep. 245 

bis 255°. Gibt bei der Einwirkung von Brom ein Bromld CllHllBr. 

1) Markownikoff, Annalen d. Cbemie u. Pharmazie 234, 98 [1886]. 
2) Markownikoff u. Oglobin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, III [1886]. 
8) Markownikoff u. Oglobin, .Journ. d. russ. physikaL-chem. Gesellsohaft 15, 323 [1833]. 
4) Mabery, Amer. Chern. Journ. 33, 274 [1905]. 
5) Mabery, Amer. Chern. Journ. 33, 275 [1905]. 
6) Markownikoff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 113 [1886]. 
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Kohlenwasserstoff C12H14 • 

Mol.-Gewicht 158. 
Zusammensetzung: 91,1% C, 8,9% H. 
Vorkommen: 1m Petroleum von Baku, in den Fraktionen 240-250° 1). 
Darstellung: Durch Einwirkung rauchender Schwefelsaure werden die Kohlenwasser

stoffe dieser Fraktion in Sulfosaure iibergefiihrt, die durch fraktionierte Krystallisation ihrer 
Kalksalze getrennt werden. Zuerst krystallisiert das am schwersten liisliche sulfosaure Salz 
des Kohlenwasserstoffs C1sH14 aus. Die iibrigen sulfosauren Salze werden in Natronsalze 
iibergefiihrt und mit Alkohol behandelt, wobei das sulfosaure Salz des Kohlenwasserstoffs 
CnH14 in Losung geht, wahrend das des Kohlenwasserstoffs Cl2H14 zuriickbleibt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 240-245° 2). Spez. 
Gew. 0,982 bei 15° 2). Vereinigt sich nicht direkt mit HalQgenen. 

Derivat: DisuUosiiure C12H14S20S = C12Hl2(SOsHh. Bildet ein in Alkohol Rchwer 
losliches Natriumsalz Cl2H12(SOsNa)2 . 3 H20 und ein in kaltem Wasser sehr schwer, in heiBem 
leichter losliches Bariumsalz Cl2Hl2(SOs)2Ba· 6 H20. 

Mol. -Gewicht 170. 

Kohlenwasserstoffe CnH2n-12' 

Kohlenwasserstoff ClaHa • 

Zusammensetzung: 91,8% C, 8,2% H. 
Aus dem Petroleum von Baku, in den Fraktionen 240-250° (neben CnH14 nnd Ct2H14)3). 
Darstellung: Durch Dberfiihrung des Kohlenwasserstoffs der Fraktion 240-250° in 

ihre Sulfosauren (s. bei Ct2H14) S). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit. Vereinigt sich nicht direkt 

mit Halogenen. 
Derivat: Sulfosiiure CtsH14' SOs = ClsHls . SOsH. Entsteht durch Einwirkung 

rauchender Schwefelsaure auf ClsH14 . Bildet in Wasser sehr schwer losliche Barium· und 
Calciumsalze; ferner in kaltem Wasser schwer, in heiBem leicht losliches Natronsalz ClsH1S 

• SOsNa· H20. 

Mol.-Gewicht 166. 

Kohlenwasserstoffe CnH2n-16' 

Sequoien. 

Zusammensetzung: 94,0% C, 6,0% H. 

ClsHlO • 

Vorkommen: In den Nadeln von Sequoia gigantea Torr. (californischer Riesenbaum) 4). 
Darstellung: Aus den Nadeln durch Wasserdampfdestillation. Es sammelt sich in den 

ersten Destillaten (wahrend die spateren fliissige Kohlenwasserstoffverbindungen enthalten), 
aus denen es beim Ausathern in den Ather geht. Nach dem Abdestillieren des Athers wird 
der feste Riickstand aus verdiinnter Essigsaure umkrystallisiert. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Kleine, blattfOrmige Krystalle von schwach 
blaulicher Fluorescenz. Geruchlos 5 ). Schmelzp. 105°. Siedep. 290-300°. Lost sich in konz. 
Schwefelsaure nicht in der Kalte, erst beim Erwarmen. Liefert ein rotes Pikrat. Rauchende 
Salpetersaure wirkt nitrierend und liefert einen krystallisierten Nitrokorper. Chromsaure 
(mit Essigsaure) liefert unter anderen Oxydationsprodukten eine Verbindung ClsH1002 (?) 
vom Schmelzp. 170°. In Benzol schwer loslich; krystallisiert daraus in feinen Nadelchen; 
in Alkalien unliislich. 

1) Markownikoff u. Oglobin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, III [1886]. 
2) Kramer u. Bottcher, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 601 [1893]. 
S) Markownikoff u. Oglobin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 110 [1886]. 
4) Lunge u. Steinkauler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1656 [1880]. 
5) Lunge u. Steinkauler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 2203 [1881]. 
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Kohlenwasserstoffe unbestimmter Konstitution. 
Kohlenwasserstoffe (CH2 )n' Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. Leken, aus dem 

Ozokerit von Tscheleken1). Schmelzp. 79°. Spez. Gew. 0,9392. 
Kohlenwasserstoffe (C2H4 ). Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. Ein paraffinartiger 

Kohlenwasserstoff (C2H4 ) 2) ist aus Chrysanthemum cinnerariaefolium (dem 
Hauptbestandteil des gewohnlichen Insektenpulvers) isoliert worden. Farblose Schuppen 
von Perlmutter glanz. Schmelzp. 64°. Sehr leicht lOslich in Ather, Benzol, Chloroform; fast 
unlOslich in kaltem Alkohol, wenig loslich in warmem. 

Kohlenwasserstoff (C4H3 ) 3). Mol.· Gewicht (51)n. Zusammensetzung: 94,3% C, 
5,7% H. In den letzten Anteilen der Destillationsprodukte des Petroleums von Sagara (Japan). 
Kleine Krystalle aus Benzol. Siedep. 280-285°. In Ather, Chloroform, Benzol, Alkohol 
und Ligroin loslich. Gibt mit Chromsaure ein rotes Chinon, wird von Brom unter Brom
wasserstoffentwicklung angegriffen. Bildet ein rotlichbraunes, wenig bestandiges Pikrat. 

Kohlenwasserstoff (C5Hs)n 4). Mol.-Gewicht 68. Zusammensetzung 88,2% C, 1l,8% H. 
Aus dem Milchsaft von Asclepias syriaca L.; noch nicht ganz rein isoliert; kautschukahnlich. 

Kohlenwasserstoff C15H10 = (C3H2)n' Mol.-Gewicht 190. Zusammensetzung: 94,7% C, 
5,3% H. Succisteren (nativ?) 6). In den zuletzt iibergehenden Destillationsprodukten des 
Bernsteins. WeiBe, platte Nadeln. Schmelzp. 178°. Siedep. oberhalb 300° unter geringer 
Zersetzung. 

Pertusaren. 
Mol.-Gewicht 820. 
Zusammensetzung: 87,8% C, 12,2% H. 

C6oH100' 

Vorkommen: In Pertusaria communis neben Pertusarin und Pertusaridin (atlas
glanzende blattfOrmige Krystalle vom Schmelzp. 242°) 6). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: BlattchenfOrmige KrystaJle vom Schmelzp. 
286°. Destilliert anscheinend ohne Zersetzung. In Alkohol sehr schwer loslich, besser in 
heiBem Chloroform; in Alkalien oder Sauren unloslich. 

1) Beilstein u. Wiegand, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 1548 [1883]; 32, 
2944 [1899]. 

2) F. Marino Zuco, Gazzetta chimica ital. 19, 209 [1889]. 
3) Divers u. N a ka m ura, Journ. Chern. Soc. 47', 925 [1885]. 
4) Mare k, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 393 [1903]. 
6) Pelletier u. Walter, Annales de Chim. et de Phys. [3] 9, 96 [1843]. 
6) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 505 [1898]. 
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Kohlenwasserstoffe der Terpenreihe. 1) 

I. Terpene. 
Terpene. 

Mol.-Gew. 122. 
Zusammensetzung: 88,52% c, 11,48% H. 

CgHI4' 

CHa OH 

"" /I~ 011 OH2[CHz 

/0~I/OH2 
OHa OH 

Siedep. 31-33° bei 9 mm. Spez. Gew. 0,863 bei 20°. Brechungsexponent nD = 1,46658. 
Pol. ±o. 

(Bd. VII, S. 266.) 

OIefinische Terpene. 
Mol.-Gew. 136. 
Zusammensetzung: 88,24% c, 11,76% H. 

C1oH16 • 

Myrcen C1oH16 (2, 6-Dimethyloctatrien-2, 6 (9), 7). 

OHa OH2 HaO OHa 
",I' ,,/ 
C 0 
I II 
CH2 CH 

H20 "ICHz H20 "IOH2 
II und II 

HC,,/CHz HC,,/CHz 
C C 
II II 
OHz OHa 

Siedep. 166° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,8013 bei 15°. Brechungsexponent nD = 1,4700. 
Optisch inaktiv. Dispersion 2,24. 

(Bd. VII, S.271.) 

Ocimen C1oH16 (2, 6-Dimethyloctatrien-2, 5, 7). 

H3C,,/CHa 

o 
II 
CH 

HzO "ICH2 
II 

HC",I'OH 
C 
I 

CHa 

Siedep. 73-74° bei 21 mm; 81 ° bei 30 mm. Spez. Gew. 0,831 bei 15°. Brechungsexponent 
nD = 1,4861 (Enklaar). Spez. Gew. 0,801 bei 15°; 0,794 bei 22°. Brechungsexponent 
nD = 1,4861 (van Romburgh). Optisch inaktiv. Dispersion 2,24. 

(Bd. VII, S. 272.) 

1) Dieselben werden hier nur ganz kurz angefiihrt und es wird bei jed!'m von ihnen auf die 
ausfiihrliche Behandlung in dem Abschnitt "Terpene und Campher" von K. Bartelt, Peking, 
des VII. Bandes dieses Handlexikons hinge wiesen. 
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Mol.-Gewicht 136. 
CycUscbe Terpene. 

Zusammensetzung: 80,24% c, II,76% H. 

CtOH16 · 
Llmonen CtoH16 (Ll1,8(9)_p_Menthadien) 

CH3'({CHS 

6H 

HIIC("jCHS 
HsC ~CH 

C 

6Ha 
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Synonyma: Citren, Hesperiden, Carven, Camphen, Isoterpen, Terpilen. Siedep. 175-176°. 
Spez. Gew. 0,843 bei 20°. Brechungsexponent nn = 1,4746. Spez. Drehung [cX]n = +123,40° 
(aus KiimmeIOl); [cX]D = +125° 36' (100 mm-Rohr) (synthetisch aus Limonentetrabromid); 
[cX]D = -106° (aus dem 01 von Pinus silvestris). 

Dlpenten = i-Limonen. Siedep. des Dipenten 177-178°. - (Bd. VII, S.273.) 
Terpinoien CtoH16 (Ll1,4(8)-p-Menthadien) 

HaC CHa 
,,/ 
C 
II 
C 

HsC(iCHI! 
HllC",I'CH 

C 

6Ha 
Siedep. 184-188° (unter Polymerisation); 75° bei 14 mm. Spez. Gew. ca. 0,855 bei 20°. 
Optisch inaktiv. - (Bd. VII, S.285.) 

Terpinen CtoHI6' Siedep. ca. 178-181°. Spez. Gew. ca. 0,845 bei 20°. Brechungs
expoDent nn ca. 1,479-1,485. Das Nitrit hat den Schmelzp. 155°. Terpinen ist wahr
scheinlich (vgl. Bd. VII, S.286) ein Gemenge von: 

HaC CHs HaC CHa 
,,/ ,,/ 
CH CH 
I I 
C C 

HI!C(~CH und HCACHs 

HsC,,)CH H2cljCH 
C C 
I I 

CHs CHa 
Carvenen r·Terpinen 

(Bd. VII, S. 287) (Bd. VII, S. 291) 
Ob Carvenen in der Natur vorkommt, ist zweifelhaft. - y-Terpinen: Siedep. 179-181°. Spez. 
Gew. 0,84,6 bei 20°. Brechungsexponent nn = 1,480. Pol. +8 (Mittelwerte). 

Pbellandrene C1oHl6 (Ll2,6_p-Menthadien und Ll1('l)2-p-Menthadien) 

HsC,,/CHa HaC,,/CHs 
CH CH 
I I 
CH CH 

H2Cl/")CH und HllC(1CH 
HC~ CH H2C,,/CH 

C C 
I II 
CHa CHs 

n-(IX)-Phellandren pseudo-(.8)-Phellandren. 
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Die in der Natur vorkommenden "Phellandrene" sind gewohnlich ein Gemisch der beiden 
angefiihrten Terpene. 

n-Phellandren: Siedep. ca. 62-65° bei 12 mm; 173-176°. Spez. Gew. 0,842 bei 20°. -
Pseudo-Phellandren: Siedep. 170-172°. Spez. Gew. 0,848 bei 20°. Brechungsexponent 
nD = 1,4788. Optisch aktiv, sowohl in rechts wie linksdrehender Modifikation. 

(Bd. VII, S. 295.) 
Silvestren ~oH16 (Lfl.8(9'-m-Menthadien; Carvestren = i-Silvestren) 

HaC CH2 
'vf' 
C 

/c~1 
H2C, ICH 

H2C"",/,CH 

C 
I 

CHa 
Siedep. 175-176°. Spez. Gew. 0,848 bei 20°. Brechungsexponent nD = 1,47573. Hochste 
beobachtete Drehung [tX]D = 66,32°. 

(Bd. VII, S. 301.) 

Pinen C10H18 (1, 7, 7-Trimethylbicyclo-[I, 1, 3)-hepten-l) 
CH 

/1"'" H2o,/, ""'CH2 
HaG-C-CHsl 

HC~VCH 

I 
eHs 

Friihere Bezeichnungsweise fiir Pinen: Australen (d-Pinen, Terebenthen, l-Pinen), Eucal1Pten, 
Massogen, Lauren und andere, je nach dem Ausgangsmaterial. Siedep.155-156". Spez. Gew. 
0,858 bei 20°. Brechungsexponent nD = 1,4655. Hochste beobachtete optische Drehung ist 
[tX]D = +45,04° (aus Pinus cembra L.); [tXk = -43,36° (aus franz1isischem Terpentin1il). 

(Bd. VII, S. 304.) 
Firpen C1oH16 • Durch Destillation des rohen Harzes der Douglas-Fichte (Pseudo

tsuga taxifolia) gewonnen 1). Siedep. 153-153,7°. Spez. Gew. 0,8598 bei 20°. Brechungs
exponent nD .. = 1,47299. Spez. Drehung [tX]D" = -47,2°. 

(Bd. VII, S. 328.) 

Nopinen C1oH16 (p-Pinen, I-Methen-7, 7-dimethylbicyclo-[I, 1, 3)-hepten). 
CH 

/""-
HsCI/ \CH2 

HaG-G-CHsl 
HC~ /,CHs 

""-/ e 
II 
CHs 

Siedep. ca. 160-165°. Spez. Gew. 0,868-0,870 bei 20°. Brechungsexponent nD = ca. 1,470. 
(Bd. VII, S. 329.) 

1) Frankforter u. Fra.ry, Joum. Amer. Chem. Soc. 28, 1467 [1906]; Chem. Centralbl • 
• 906, II, 1843. 
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Camphen C1oH16 (6-Methen-5, 5-dimethylbicyclo-[I, 2, 2]-hepten 

CH 

H3C"'-c/I""CH 
H3C/ I CH21 2 

H2C = C~I/CH2 
CH 

155 

Schmelzp. 51-52°. Erstarrungsp. 50°. Siedep. 158,5-159,5°. Brechungsexponent nD" 
= 1,45514 (flir synthetisches Camphen aus Pinenhydrochlorid). Schmelzp. 53,5-54°. Er
starrungsp.53-52,5°. Spez. Gew. 0,83808 bei 58,6°/4°. BrechungsexponentnD"'6 = 1,45314 
(flir synthetisches Camphen aus Borneol). Das in der Natur aufgefundcne Camphen sowie 
das nicht vollig gereinigte Handelsprodukt schmelzen bei 48-49°. 

(Bd. VII, S. 332.) 

Fenchene C1oH16 (Trimethylbicyclo-[l, 2, 2]-heptene). Nicht einheitliche Gemische von 
sowohl ringungesattigten wie semicyclischen Fenchenen, deren Konstitution noch nicht fest
gelegt ist. Fiir ein ziemlich einheitliches d, 1- und auch 1, d-Fenchen, aus Fenchylamin durch 
Einwirkung von salpetriger Saure, nimmt Wallach die Formel eines tricyclischen Terpens an 

CH 

/~ 
H2C/ ~CH2 

H'~+JH 
CH2 

Mittelwerte flir ringungesattigte Fenchene: Siedep. 140-145°. Spez. Gew. ca. 0,840 bei 20°. 
Brechungsexponent nD = ca. 1,45°. - Die semicyclischen Fenchene sieden etwas hoher 
(Siedep. ca. 155°) und haben ein etwas hoheres Volumgewicht und etwas hoheren Brechungs
exponenten (d20 = ca. 0,866, nD = ca. 1,467). 

(Bd. VII, S. 344.) 
Sabinen C1oH 16 (I-Methen-4-isopropylbicyclo-[0, 1, 3]-hexan) 

H3C CH3 
"'-/ 
CH 
I 
C 

H 2CVlCH2 

HC,,/CH2 

C 
II 
CH2 

Siedep. 167-168°. Spez. Gew. 0,840 bei 20°. Brechungsexponent nD = 1,468. Optisch 
aktiv (ca. 61°). 

(Bd. VII, S. 348.) 

ll. Sesquiterpene. 
Mol.-Gewicht 204. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

C15H24 • 

Leichtes Sesquiterpen aus CitronellOI. Siedep. 157° bei 15 mm. Spez. Gew. 0,8643. 
Brechungsexponent nD = 1,51845. Schwach rechtsdrehend. 

(Bd. VII, S. 351.) 
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Zingiberen. Siedep. ea. 270° (unter Zersetzung); 160-161 ° bei 32 mm. Spez. Gew. 
0,8731 bei 20°. Breehungsexponent nD = 1,49399. Optiseh linksdrehend. 

(Bd. VII, S. 352.) 

Sesquiterpen im Birkenrlndenol. Siedep. 255-256° bei 744 mm. Spez. Gew. 0,8844 
bei 20°. [o:]n = - 2,05°. 

(Bd. VII, S. 352.) 

Limen. Siedep. 262-263° bei 756 mm. Spez. Gew. 0,873 bei 15°. Breehungsexponent 
nD" = 1,4935. . 

(Bd. VII, S. 352.) 

Carlinen. Siedep. 139-141 ° bei 20 mm. Spez. Gew. 0,8733 bei 22,8°. Brechungs
exponent nD = 1,492. 

(Bd. VII, S. 353.) 

Bisabolen. Siedep. 259-260,3°. Spez. Gew. 0,8914 bei 17°. Brechungsexponent 
nD == 1,4608 (regeneriert aus Trihydrochlorid). 

(Band VII, S. 353.) 

Cadinen. Siedep. 270-275°. Spez. Gew. 0,925 bei 15°. Brechungsexponent nD,. = 1,508. 
Optiseh reehts- und linksdrehend. Leicht 16slich in Ather, schwer 16slich in Alkohol und Eisessig. 

(Bd. VII, S. 353.) 

CaryophyUen. Als Gemisch Siedep. 255-258°; 119-120° bei 9 mm. Spez. Gew. 
0,902 bei 20°. Breehungsexponent nD = 1,501. Optisch aktiv. Isoliert wurden daraus die 
Kohlenwasserstoffe: 

I. Siedep. 132-134° bei 16 mm. Spez. Gew. 0,90346 bei 20°. Brechungsexponent 
nD = 1,49973; [O:]D,. = - 4,67°. 

II. Siedep. 128-128,5° bei 17 mm. Spez. Gew. 0,91034 bei 17°. Brechungsexponent 
nD17 = 1,49899; [O:]D17 = - 23,57°. 

Neben diesen beiden Kohlenwasserstoffen scheint noch ein dritter vorhanden zu sein, 
dem folgende Daten zukamen: Siedep. 123-124° bei 14,5 mm. Spez. Gew. 0,899 bei 20°. 
Brechungsexponent nD,. = 1,49617. Zweifach ungesattigt. 

(Bd. VII, S. 354.) 

Santalene. o:-Santalen: Siedep. 118-120° bei 9 mm. Spez. Gew. 0,8984 bei 20°. 
Brechungsexponent nD = 1,491; [O:]D = _15°. - (1-Santalen: Siedep. 125-127° bei 9 mm. 
Spez. Gew. 0,892 bei 20°. Brechungsexponent nD = 1,4932; [O:]D = _35°. 

(Bd. VII, S. 356.) 

Humulen. Siedep. 260-262°. Spez. Gew. 0,900 bei 15 mm. Brechungsexponent 
n", = 1,4978. Optisch rechtsdrehend ([O:]D = +1 ° bis ca. +5°). 

(Bd. VII, S. 357.) 

Dber weitere Sesquiterpene C15H24" tiber Patsehulene, Cedrene, Cloven, Vetiven und 
den Sesquiterpenen aus verschiedenen atherischen Olen s. Bd. VII, S. 358-361; liber Di
terpene und Poly terpene, die bisher nicht als fertig gebildete Produkte unter den Bestand
teilen der atherischen Ole aufgefunden wurden, sondern nur als Derivate, liber Colophen, 
Metaterebenthen, Diterpilen, Diterpen aus Menthon, Dieinen, Paraeajeputen und 
Diearvenen von der Zusammensetzung C2oH 32 , tiber Amyriline CaORI,8 und liber Tetra
terpen C4oH 64 s. ebenda S. 361-363. 



Aromatische Kohlenwasserstoffe. 
Von 

Fritz Baum-Berlin. 

Benzol. 
Mol. ·Gewicht 78. 
Zusammensetzung: 92,3% C, 7,7% H. 

C6H 6 • 

CH 
I 

HC-()I-CH 
HC.-,\ -CH 

6H 
Vorkommen: Benzol, sowie seine Homologen Toluol C6H6 . CHs , die Xylole C6H4 ·(CHS)2, 

Cumol C6H6 . CH . (CHS)2, Cymol C6H 4(CHs)CH . (CHS)2, 1,3, 5-Trimethylbenzol C6Hs(CHs)s 
(Mesitylen), 1,2, 4-Trimethylbenzol C6Hs(CHsls (Pseudocumol) und andere, sind im ErdOl 
ziemlich verbreitet, meist jedoch nur in geringer Menge. Reichliche Mengen wurden im kali
fornischen Petroleum l ), etwas weniger im japanischen l ), noch geringere Mengen im pennsyl
vanischen l ) ErdOl gefunden. Das ErdOl von Kolibasi 2) (Rumanien) gibt in der Fraktion 
90-200° ca. 29% aromatische Kohlenwasserstoffe, Grossnyer Naphtha in der Fraktion bis 
105° 3,79% BenzoI S). Siehe ferner uber den Nachweis von Benzol im nordamerikanischen4) 
Petroleum, im galizischen von Klenczani 6), im rumanischen von Berka bei Buzen 6) , im 
Erd61 von Baku 7), von Zarskiji Kolodzi (Gouvernement Tiflis) 8), von Rangun (Ostindien) 9), 
von Echigo (Japan)10) und im italienischen von Valleiall ). Benzol im Erd61 von Kryg (Ga
lizien)12). Die Bildung der aromatischen Kohlenwasserstoffe in Petroleum ist wahrscheinlich 
auf die aromatischen Kerne der EiweiBreste zuriickzufiihren, die im ersten Stadium der Petro-

1) Mabery, Joum. Soc. Chern. Ind. 19, 502 [1902]; Chern. Centralbl. 1900, II, 452. 
2) Poni, Moniteur d'interets petrol. Roumains 3 [1902]. 
S) Markownikoff, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 34, 635 [1902]; Chern. 

Centralbl. 1902, II, 1227. 
4) Warren de la Rue u. H. Muller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 115, 19 [1860]. -

Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 127, 311 [1863]. - Mabery, Proc. Amer. philos. 
Soc. 36, 133 [1897]. - Joung, Jouru. Chern. Soc. 73, 906 [1898]. 

6) Pe bal, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 151 [1860]. - Lachowicz, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 220, 188 [1883]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 2663 [1883]. -
Pawlewski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 1915 [1885]. 

6) Edeleanu u. Filiti, Bulletin de la Soc. chim. [3] 23, 382 [1900]. 
7) Markownikoff u. Oglobin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 1875 [1883]. 

- De Boissieu, Chem.-Ztg. 1892. 
8) Beilstein u. Kurbatoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13,1818,2028 [1880]. 
9) Warren de la Rue u. Muller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 115, 19 [1860]. 

10) Shinichi - Takano, Congres intemat. de Petrol, Paris 1900. 
11) Balbiano u. Palladini, Gazzetta chimica ital. 32, I, 437 [1902]. - Balbiano u. Zeppa, 

Gazzetta chimica ital. 33, II, 42 [1903]. 
12) Zaloziecki, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau 1903, 228; Chem. CentralbL 1903, 

II, 194. 
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leumbildung der Faulnis unterlagen 1 ). Auch eine nachtragliche Oxydation von hydrierten 
Kohlenwasserstoffen, den Naphthenen, ist dafiir nicht ausgeschlossen, da sie durch Erhitzen 
mit Schwefel in aromatische Kohlenwasserstoffe iibergefiihrt werden konnen 2). Fiir das Ben
zol selbst ist aber ein derartiger ProzeB wegen der groBen Leichtigkeit, mit der Hexahydro
benzol zu Methylpentamethylen isomerisiert wird, wenig wahrscheinlich 3 ). 

Die Entdeckung des Benzols 4) falit in das Jahr 1825, in dem Faraday es als fliissige 
Abscheidung in leuchtschwach gewordenem, aus 01 bereitetem, komprimiertem Leuchtgas 
auffand. 1m Steinkohlenteer wurde es im Jahre 1845 von A. W. Hofmann aufgefunden. 

Bildung: Benzol bildet sich bei der Destillation von Benzoesaure C6Hs· COOH S), 

von Phthalsaure CaH4<ggg~ 6) und der Chinasaure, Hexahydrotetraoxybenzoesaure 

CaH . H6 . (OH)4· C02H mit Natronkalk 7); durch Oxydation von Toluol mit Bleioxyd bei 
335 08). Beim Dberleiten von Chlorbenzol oder hOher chlorierten Benzolen mit Wasserstoff
gas iiber fein verteiltes Nickel bei 270 0 neben Salzsauregas und etwas Diphenyl. Bromide 
reagieren analog, aber schwieriger; bei Jodderivaten hort die Reaktion durch Bildung von 
Jodnickel bald auf 0). Durch Polymerisation von Acetylen bei RotglutlO). Ebenso entsteht es 
beim Durchleiten der Dampfe von Petroleum, Terpentinol und anderen organischen Sub
stanzen durch rotgliihende Rohren 11). Ferner bildet es sich auch bei der trocknen" Destil
lation der Steinkohle, wodurch es in groBten Mengen gewonnen wird. 

Das Steinkohlenbenzol ist immer schwefelhaltig und gibt infolgedessen beim Schiitteln 
mit lsatin und Vitriolol eine intensive Blaufarbung. Benzol aus reinem benzoesauren Kalk 
zeigt diese Reaktion nicht. Dies wurde die Veranlassung zur Entdeckung des Thiophens durch 
Victor Meyer 12). 

Darstellung: Zur Darstellung ganz reinen Benzols destilliert man, wie schon erwahnt, 
Benzoesaure mit der dreifachen Menge Kalk. 1m groBen wird es aus dem leichten Steinkohlen
teerol gewonnen, ferner aus den Kokereigasen durch Waschen derselben mit schweren Olen. 
Zur Reinigung wird es mit Lauge und Saure behandelt und rektifiziert. Von den gleichsieden
den Kohlenwasserstoffen kann es durch Ausfrieren und Auspressen befreit werden. Zur Be
freiung von Thiophen 

HC;;--;;(JH 
C4H4S = Hcl)CH 

S 
schiittelt man mit wenig konz. Schwefelsaure, die das Tiophen rascher unter Sulfurierung lOst 
als Benzol. Die Verluste an Benzol sind dabei geringer, und die notige Menge Schwefel
saure wird vermindert, wenn man das Benzol vorher bis zu etwa 0,2-0,5% mit Salpetrig
sauregas (aus Natriumnitrit und Schwefelsaure) einige Stunden stehen laBt, das auf das 
Thiophen verharzend wirkt, wodurch es von der konz. Schwefelsaure leichter angegriffen 
wird 13). Zur Befreiung von Thiophen kann man das Benzol auch mit Aluminiumchlorid 
kochen und davon abdestillieren14). Oder man erhitzt 1/2 Stunde mit einer essigsauren, 
wasserigen Losung von Quecksilberoxyd auf dem Wasserbade, wodurch die Thiophenqueck
silberverbindung C4H2S(HgOCOCH3) . Hg(OH) quantitativ abgeschieden wird1S) (S. 166). 
Durch tagelanges Erhitzen mit 15% Chlorschwefel wird daa Benzol auch thiophenfreil6). 

1) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 1, 368 [1907]. 
2) Markownikoff u. Spady, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 516 [1887]. 
3) Aschan, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 324, 1 [1902]. 
4) A. W. Hofmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 1270 [1890]. 
S) "Mitscherlich, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9, 39 [1834]. 
6) Marignac, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 42, 217 [1842]. 
7) Wohler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51, 146 [1844]. 
8) Vincent, Bulletin de la Soc. chim. [3] 4, 7 [1890]. 
9) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138,245 [1904]. - Vgl. dazu Ber-

thelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 248 [1904]. 
10) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [4] 9, 469 [1866]. 
11) Beilstein, Handb. d. organ. Chemie, 3. Aufl., 2, 22. 
12) V. Me yer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 1465 [1883]. 
13) Schwalbe, Zeitschr. f. Farb- u. Textilchemie 4, 113 [1906]. 
14) Haller u. Michel, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 1067 [1896]; D. R. P. 79505; Fried

Hinders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 4, 31. 
15) Dimroth, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 759 [1899]. 
16) Lippmann u. Pollak, Monatshefte f. Chemie 23, 669 [1902]. 
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Reinigung von thiophenhaltigem Benzol durch Kondensation des Thiophens mit Form
aldehyd, Acetaldehyd, Phthalsaurealdehyd oder anderen Aldehyden mittels eines geeigneten 
Kondensationsmittels und Abtreiben des gereinigten Benzols mittels Wasserdampf1). 

Zur Befreiung des Benzols von Schwefelkohlenstoff2) behandelt man das feuchte Benzol 
mit etwas Ammoniakgas (0,25%). Thiophenfreies, zugleich auch phenol- und pyridinfreies 
Benzol und dessen Homologe lassen sich nach dem Veffahren von Nikiforoff durch Er
hitzen von Naphtha oder Naphthariickstanden zuerst auf 525-550° hei 1 Atm., dann auf 
1200 0 bei 2 Atm. gewinnen 3) 4). 

Physiologische Eigenschaften: Benzol wirkt nicht atzend, aber auf Wunden schmerzhaft. 
Die eingeatmeten Dampfe erzeugen Kopfschmerz, Sehwindel, Ohrensausen usw., dann leichte, 

-motorische zentrale Erregungen, die sich bis zu Konvulsionen steigern k6nnen, schlieBlich 
narkoseartige Lahmung. Auch kann es zu chronischen Veranderungen der Organe kommen. 
In Fabriken ist es bei mangelhafter Ventilation oder beim Reinigen geleerter, groBer 
Reservoire durch angehaufte Benzoldampfe wiederholt zu schweren Vergiftungsfallen ge
kommen, einige darunter mit t6dlichem Ausgang. RegelmaBig zeigten sich hiimolytische 
Wirkungen. 

Die Ausscheidung aus dem K6rper effolgt teils durch die Atemluft, teils nach der Oxy
dation zu Phenol als gepaarte Schwefelsaure. Fiir niedere Organismen ist Benzol ein starkes 
Gift o). Quantitative Untersuchungen iiber die Aufnahme von Benzol durch Tier und 
Mensch 6). Die L6slichkeit des Benzols ist in Serum gr6Ber als in Wasser (bei 15 0 0,6%, 
resp. 0,15%) 7). 

Bei der Leuchtgasvergiftung laBt sich die Benzolvergiftung von der Kohlenoxydver
giftung unterscheiden (Vahlen und Kunkel). Ein Leuchtgasstrom wirkt ebenso wie ein 
Luftstrom mit dem gleichen Benzolgehalt auf den isolierten Froschmuskel (Sartori us) so ein, 
daB sich derselbe zu kontrahieren beginnt, und nach etwa 1/2 Stunde maximal kontrahiert 
ist und opak und starr wird; von Benzol befreites Leuchtgas laBt wie eine CO- oder N-Atmo
sphare den Muskel mehrere Stunden erregbar. Die Wirkung des Benzols wird weder dureh 
Toluol, Xylol, Methan, Acetylen, noch die aus Petroleum durch Luft austreibbaren Kohlen
wasserstoffe hcrvorgerufen. Auch die Erregungszustande lebender Fr6sche in einer Leucht
gasatmosphare sind durch den Benzolgehalt hervorgerufen 8). 

Ein mit Benzol sterilisierter und dann gut durchliifteter Boden gibt einen erh6hten Er
trag bei Kulturversuehen mit Erbse 9). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit, erstarrt bei 0 0 zu rhombischen 
Prismen 10). Schmelzp. 5,42 011 ), 5,4° 12), 5,44° 13 ). Anderung des Schmelzpunktes mit dem 
Druck 14). Siedep. 80,36° (Regna ult), 80,2° 10),80,120 bei 757,3 mm12). Spez. Gewicht 0,89864 
bis 0,0009393 t+0,00000206 t 2• Spez. Gewicht des luftfreien Benzols 0,89408 bei 0 0/4°, 0,88885 
bei 5 °/4 0, 0,88376 bei 10°/4°, 0,87868 bei 15°/40, 0,87360 bei 20°/4 0, 0,87255 bei 25°/4 0, 0,86718 
bei 30°/4 0,0,86184 bei 35°/4 0,0,85649 bei 40°/4 0,0,85106 bei 45°/4 0,0,84393 bei 50°/4°,0,83968 
bei 55°/4 0,0,83450 bei 60 0/4 0,0,82893 bei 65°/4 0,0,82339 bei 70°/4 0,0,81789 bei 75°/4 0,0,81239 
bei 80°/4°, 0,81196 bei 80,4°/4 ° 16). Spez. Gewicht 0,87661 bei 25°/25 012 ), 0,8799 bei 20°/4 0 17), 

1) Badische Anilin- u. Sodafabrik, D. R. P. 211239; Chern. Centralbl. 1909, II, 666. 
2) Schwalbe, Zeitschr. f. Farben- u. Textilchemie 3, 461 [1905]. 
3) W. N. Oglobin, Zeitschr. f. Farben- u. Textilchemie 3, 293 [1905]. 
4) A. Nikiforoff, D. R. P. 229070 [1908]; Chern. Centralbl. 1910, II, 513. 
6) Nach Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. 2. Auf!. Stuttgart 1906. 2, 133, 926. Ebd. 

ausfiihrliche Literaturangaben. 
6) Lehmann, Archiv f. Hyg. 72, 307-326 [1910]. 
7) B. Moore u. E. Roaf, Proc. Roy. Soc. 71 B, 86 [1904]. 
8) R. Stahelin, Chern. News 89, 74 [1904]. 
9) Nobbe u. Richter, Landw. Versuchsstationen 60, 433 [1905]. 

10) Groth, Jahresber. d. Chemie 1870, 2. 
11) Lachowicz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2207 [18881. 
12) Linnebarger, Amer. Chern. Journ. 18,437 [1896]. 
13) Me yer, Chern. Centralbl. 1909, II, 1842. 
14) Hulett, Zeitschr. f. physikal. Chemie 28,653 [1899]. - Tamann, Wiedemanns Annalen 

d. Physik 66, 481. 
16) Longuinine, Annales de Chim. et de Phys. [7] 3, 289 [1894]. 
16) Lachowicz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2210 [1888]. 
17) Briihl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 1066 [1894]. 
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0,89137 bei 8,5 °/4 ° 1). Spez. Gewicht D!=0,8991 (l-O,001192t) 2). Altere Bestimmungen 3-6), 
Siedepunkt und spez. Gewicht bei vermindertem Druck 6 ). 'Iension des Benzols bei verschie
denen Temperaturen 7). Dampfspannung gegen Wasser 8). Kritische Temperatur 296,4° 9); 
290,5 ° 10), kritischer Druck 50,1 Atm. 10). Capillaritatskonstante beim Siedep. a 2 = 5,245 11 ). 

Capillaritatskonstante (und Mol.-Gewicht) 12). Tropfengewicht (Beziehung zu Mol.- Gewicht 
und kritischer Temperatur) 13). Oberflachenspannung14) = 27,97 16), )'1=30,64 (1-0,00416 t)2). 
Spez. Kohasion ext = 6,970 (1-0,00329 t) 2), Beziehung zwischen spez. Kohasion, Mol.- Ge
wicht und abs. Siedetemperatur 2). Kompressibilitat15). Binnendruck 1792 16). Molekulare 
Attraktion17 ). Turbulente Reibung 18 ). 1000 cern Wasser losen 0,82 ccm Benzol; 1000 ccm 
Benzol losen 2,11 cern Wasser 19). Spez. Warme 20) 21) 22). Mittlere spez. Warme zwischen 
t und tl 0: 0,3834 + 0,0005215 (t + 11°). Spez. Warme zwischen -185 und + 20°: 
0,176 23). 

Schmelzwarme 29,089 Cal. 24); 30,39 (unter Berechnung der Menge des geschmolzenen 
Benzols aus seiner Volumanderung und Zufiihrung einer gemessenen Warmemenge durch 
den elektrischen Strom) 25). Verdampfungswarme 93,4 Cal. 26). Thermochemie 27 ). Ver· 
brennungswarme des fliissigen Benzols 776,000 Cal. 28); 779,530 Cal. 29); des dampfformigen 
bei 17° 787,488 Cal. 29 ). Die Verbrennungswarme des Benzols ist 797,9 Cal., nicht nach 
Berthelot 782,2 Cal. 30). Verhaltnis der Verbrennungswarme des Benzols zu del" des Zuckers 
(adiabatisch bestimmt) 2,5342: 1 (nach Stohmann 2,527: 1) 31). 

Molekulare Siedep.-Erhohung fUr 100 g Benzol 24,3°, fUr 100 cern Benzol 29,7° 32). 
Abnorme Gefrierpunktserniedrigungen in Benzol, Einflu13 der Substituenten darauf 33 ). 
Kryoskopisches Verhalten in Anilin- und Dimethylanilinlosung 34). Genaue Bestimmung des 
Molekulargewichts aus der Dampfdichte 35). 

1) Perkin, Journ. Chern. Soc. 77,273 [l900]. 
2) Walden, Chern. Centralbl. 1909, T, 892. 
3) Adricenz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 442 [l873]. 
4) Pisati u. Paterno, Jahresber. d. Chcmie 1874, 368. 
5) Janovsky, Monatshefte f. Chemie 1, 311, 514 [l880]. 
6) Neubeck, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 590 [1893]. 
7) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 586 [1898]. 
8) Anthonow, Journ. d. russ. physikal..chem. Gesellschaft 39,342 [1907]; Chem. Centralbl. 

1907, II, 1295. 
9) Schmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 266, 287 [1891]. 

10) Al tsch ul, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 590 [1898]. 
11) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 104 [1884]. 
12) Dutoit u. Mojoiu, Journ. de Chim. phys. 7, 169 [19091-
13) Morgan u. Higgins, Chem. Centralbl. 1908, II, l316. 
14) Renard u. Guye, Journ. de Chim. phys. 5, 81 [1907]. 
15) Ritzel, Zeitschr. f. physikal. Chemie 60, 319 [l907]. 
16) Winther, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38,397 [1905]. 
17) Mills, Chern. Centralbl. 1909, II, 2113. 
18) Bose u. Ra uert, Chem. Centralbl. 1909, II, 407. 
19) Herz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2671 [1898]. 
20) Longuinine, Annales de Chim. et de Phys. [7] 13, 289 [1898]. 
21) Faurcrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 945 [1903]. 
22) Timofejew, Chem. Centralbl. 1908, II, 429. 
23) Nor d m eye r u. Be r n 0 u 11 i, Berichte d. Deutsch. physikal. Gesellschaft 5, 175 

[1907]. 
24) Petterson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 24, 160 [1881]. 
25) Meyer, Chern. Centralbl. 1909, II, 1842. 
26) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 344 [1886]. - J ahn, Zeitschr. f. physikal. 

Chemie ll, 790 [1893]. 
27) Redgrove, Chern. Centralbl. 1907, II, 678. 
28) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [5] 23, 193 [1881]. 
29) Stohmann, Radatz u. Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 33, 257 [l886]. 
30) Thomsen, Zeitschr. f. physikal. Chemie 51, 657 [1905]. 
31) Richards, Hendersonu. Frevert, Zeitschr. f. physikal. Chemie 59, 532 [1907]. 
32) Beckmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 53, 137 [1905]. 
33) A uwers, Mann u. Gierig, Zeitschr. f. physikal. Chemie 42, 513 [1903]. 
34) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 27, T, 39, 51 [1897]. 
35) W. Ramsay u. Steel, Zeitschr. f. physikal. Chemie 44, 348 [1903]. 
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Brechungsexponent n1= 1,514742-0,00066500 t 1). nli'=.l,50095 2). n:,:' = 1,50043 3); 
n~ = 1,4967 4). Molekulares Brechungsvermogen 5- S). Brechungsexponent und Disper
sionS). Bl'echungsvermogen und "neutralkonjugierter Zustand" des Benzols 10). Inkrement 
der Molekularrefraktion bei Ersatz eines in Verbindung mit anderen ungesattigten Gruppen 
stehenden Wasserstoffatoms durch C6H511). 

CheIDlsche Konstanten des Benzols 12). Absorptionsspektrum des Benzols 13) 14); des 
Dampfs 15); des Benzoldampfs bei verschiedenen Temperaturen und Drucken und von Benzol
lOsungen 16). A bsorptionsspektrum im Ultra violett 17)18 )19). Dber ultra violette Fluorescenz 20 )21 ); 
Phosphorescenz 22). Dispersion des elektrischen Spektrums 23). Magnetisches Drehungsver
mogen 11,29 bei 12,8° 24). Dielektrizitatskonstante 25) 26) 27). ErhOhung des Leitvermogens 
durch Radiumstrahlen 2S) 29). Dber Luminiscenz durch Radiumstrahlen 30). Spez. molekulare 
Ionisation durch IX-, /1- und y-Strahlen31). 

Beziehungen zwischen chemischer und krystallographischer Struktur des Benzols 32 ). 
Dber stereochemische Formulierung des Benzols 33- 36). Dber das Ringsystem in Benzol
derivaten 37). Fluorescenz als Zustandsanderung des Benzolrings 3S). Valenzhypothesen des 
Benzols 39). Konstitution des Benzols und Ozonidbildung 40). Die Doppelbindungen des Ben-

1) Weegmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~, 236 [1888]. 
2) A. Pa uly, Zeitschr. f. wissensch. Mikroskopie ~~, 344 [1906]. 
3) Eykmann, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 1~, 174 [1898]. 
4) Bruhl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~1, 1066 [1894]. 
5) Kanonnikow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 352 [1885]. 
6) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 303 [1892]. 
7) Perkin, Journ. Chern. Soc. n, 273 [1898]. 
8) Chilesotti, Gazzetta chimica ital. 30, I, 151 [1900]. 
9) Erfle, Annalen d. Physik [4] 24, 672 [1907]. 

10) Bruhl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 878 [1907]. 
11) Ida Smedley, Proc. Chem. Soc. ~3, 295 [1907].; Journ. Chern. Soc. 93, 372 [1908]. 
12) N ernst, Chern. Centralbl. 1906, II, 399. 
13) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1898]. 
14) Hartle y u. Do b bic, Journ. Chem. Soc. 13, 695 [1898]. 
15) Konie, Jahresber. d. Chemie 1885, 326. 
16) Hartley, Proc. Roy. Soc. 80 A, 162 [1908]. 
17) Baly u. Collie, Journ. Chern. Soc. 81, 1332 [1905]. 
18) W. ]'riedrichs, Zeitschr. f. wissensch. Photogr., Photophysik u. Photochemie 3, 154 

[1905]. 
19) Grebe, Zeitschr. f. wissensch. Photogr., Photophysik 11. Photochemie 3, 376 [1905]. 
20) Star k, Physikal. Zeitschr. 8, 81 [1907]. 
21) Stark u. Meyer, Physikal. Zeitschr. 8, 250 [1907]. 
22) Dzierzbicki u. Kowalski, Chern. Centralbl. 1909, II, 959. 
23) Colley, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft, Physikal. Abt. 40,283 [1908]; Chern. 

Centralbl. 1908, II, 1425. 
24) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 1241 [1896]; 91, 806 [1907]; Proc. Chern. Soc. ~3, 110 

[1906]. 
25) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 298 [1892]. 
26) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~, 309, 313 [1897]. 
27) Turner, Zeitschr. f. physikal. Chemie 35, 412 [19001. 
2S) Rhighi, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14, II, 207 [1908]. 
29) Jaffe, Annalen d. Physik [41 ~8, 257 [1908]. 
30) Webster, Chern. News 94, 293 [1906]. - Francesconi u. Bargellini, Atti della R. 

Accad. dei Lincei [5] 15, II, 184 [1906]. 
31) Kleeman, Proc. Roy. Soc. 19 A, 220 [1907]. 
32) Barlow u. Pope, Proc. Chem. Soc. ~~, 264 [1906]. 
33) Grae be, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 526 [1902]. 
34) Mar ckwald, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 703 [1902]. 
35) Marsh, Proc. Chern. Soc. 18, 164 [1902]. 
36) H. J. Jones u. Kewley, Proc. of the Cambridge Philosophic Soc. I~, 122 [1903]; Chern. 

Centralbl. 1903, I, 1338. 
37) Kauffmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3668 [1902]. - Kauffmann 

11. Beiswenger, Berichte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft 36, 561 [1903]. 
3S) Kauffmann u. Beiswenger, BericMe d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2612 [1904]. 

- Kauffmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2941 [1904]. 
39) Michael, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 487 [1903]. 
40) Harries, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 311 [1906]. 
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zols erscheinen vollstandig gesattigt, da die Verbrennungswarme der Doppelbindungen doppelt 
so groB ist wie die der einfachen Bindungen1). Dbertragung der Thieleschen Benzolformel 
auf die Elektronentheorie 2). Ring- und Valenzelektronen des Benzolkerns 3). 

Benzol lost leicht Harze, Fette usw. Es lOst Jod mit intensiv roter Farbe und 
ist dadurch als Indicator in der Jodometrie brauchbar (empfindlicher als Starkekleister
lOsung)4) . 

. Bei der pyrogenen Zersetzung entsteht aus Benzol Diphenyl C6Hs . C6H s , Diphenyl
benzol C6H 5 · C6H4 . C6H5 und Isodiphenylbenzol, Trfphenylen C18H12 und andere 
Produkte 5). Produkte bei Gegenwart von Athylen 6) 7). Durchspringende Induktions 
funken erzeugen aus fliissigem Benzol ein Gasgemisch von etwa 2/5 Acetylen und 
3/5 Wasserstoff 8). Zersetzung durch elektrische Schwingungen 9). Pyrogene Zersetzung 
des Benzols bei verschiedenen Temperaturen 10 ). Zersetzung durch gliihendes Magnesium ll ). 

Einwirkung der dunklen elektrischen Entladung 12) bei Gegenwart von Wasserstoff, 
von Methan, Athylen, Acetylen, Kohlenoxyd und Schwefelkohlenstoff12 ), bei Gegenwart 
von Stickstoff13 ), bei Gegenwart von Argon und Quecksilber 14). Jodwasserstoff greift 
Benzol nur in starkster Konzentration erst bei 280 0 an 15) 16); es resultiert aber nicht 
Hexahydrobenzol CH2 

H2C(iCH2 

H20,,)CH2 
CH2 

sondern durch Isomerisation des letzteren Methylpentamethylen 17) 

H 2C1lCH2 

H 2C,,/CH2 

CH 
I 

CH3 

Hydrierung durch Platin- oder Palladiummoor bei gewohnlicher Temperatur 18). Dber 
Reduktionskatalyse 19). 

Benzol (25 g) geht mit Nickeloxydul (2 g) und mit auf 100-120 Atm. komprimiertem 
Wasserstoff bei 250 0 in 11/2 Stunden vollstandig in Hexahydrobenzol 

CH2 

H2C("ICH2 
H2C,,/CH2 

CH2 

1) Swietoslawski, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40, 1692 [1908]; Chern. 
Centralbl. 1909, I, 980. 

2) Kauffmann, Physikal. Zeitschr. 9, 34 [1908]. 
3) Stark, Physikal. Zeitschr. 9, 85 [1908]. 
4) Sch wezow, Zeitschr. f. analyt. Chemie 44, 85 [1905]. 
5) Berthelot, Jahresber. d. Chemic lS56, 540. - Sch ul tz, Annalen d. Chemie u. Phar

mazie 114, 229 [1874]. - Schmid t, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft", 1365 [1874]; Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 203, 118 [1880]. 

6) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. ", 275 [1862]. 
7) Fer ko, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 660 [1887]. 
8) Destrem, Bulletin de la Soc. chim. 42,267 [1884]. 
9) De Hemptinne, Zeitschr. f. physikal. Chemie 25, 298 [1898]. 

10) G. W. Mc Kee, Journ. Soc. Chern. Ind. 23, 403 [1904]. 
11) Novak, Zeitschr. f. physikal. Chemie "3, 513 [1910]. 
12) Losanitsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2683 [1908]. 
13) Berthelot, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 124, 528 [1897]. 
14) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 78 [1899]. 
15) Wreden, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 9, 252 [1877]; Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie lS", 163 [1877]. 
16) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 28, 498 [1877]. 
17) KiBner, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 23, 20 [1891]; 24, 450 1892]; 26, 

375 [1894]; 29, 210, 491, 584, 953 [1897]. 
18) Lunge u. Akunow, Zeitschr. f. angew. Chemie 24, 191 [1910]. 
19) Ipaticw, Chern. Centralbl. 1906, II, 87. 
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iiber. Bei 290° zerfallt letzteres in Methan, Benzol und Kohlenstoff. Nickeloxyd wirkt 
langsamer als Nickeloxydul, aber bedeutend rascher als Nickel. Eine Reduktion des Nickel
oxyds findet nur ganz unbedeutend stattl). Oxydation durch den elektrischen Strom in 
alkoholisch-schwefelsaurer Losung zu Hydrochinon 2). Oxydation zu Phenol durch Palladium
wasserstoff bei Gegenwart von Luft und Wasser 3). Oxydation durch Wasserstoffsuperoxyd 
zu Phenol und Oxalsaure4), Reaktion bei Gegenwart von Ferrosulfat 5 ). Oxydation durch 
Carosche Saure und Kaliumpermanganat O), durch Braunstein und verdiinnteSchwefel
saure 7), durch Chromylchlorid in Eisessiglosung 7). Oxydation durch Silberperoxyd (Mischung 
von Kaliumpersulfat und Silbernitrat) zu Benzochinon 8 ) 

CO 

HC()'CH 
H<;J~ CH 

CO 

Ozon trocken bei hOchstens 10° 10-12 Stunden durch reines Benzol geleitet, gibt Ozo
benzol C6Ho0 6 , amorphes, sehr leicht zersetzliches Pulver. Mit Wasaer bildet sich sogleich 
Kohlensaure, Ameisensaure und Essigsaure 9 ). Neben dem Ozobenzol bildet sich nur wenig 
Phenol [vgl. dazu die alteren Untersuchungen 4)10) 11)]. Benzol nimmt kein Ozon auf; die 
beschriebenen Ozonide (Honzeau und Renard, Weill und Harries) bilden sich bei sorg
faltiger Trocknung des ozoniserten Luftstroms nur in ganz untergeordnetem MaBe I2 ). 

Benzol reagiert in mannigfaltiger Weise bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. Beim 
Erhitzen von 5 T. Benzol mit 1 T. Aluminiumchlorid im Rohr auf 200° entstehen Toluol, 
Athylbenzol und Dipheny113 ). LaBt man Benzol mit fein pulverisiertem Aluminiumchlorid 
nach Sattigen mit Chlorwasserstoff l4) mehrere Wochen stehen oder erwarmt unter Druck 
einige Stunden auf dem Wasserbad, so laBt sich aus dem Reaktionsprodukt I-Methyl-
3-phenylcyclopentan 

CoHo' CH-CH2 
I I 

CH2 CH2 

"-/ 
CH 
I 

CHa 

(Siedep. 230-232°, D!6 = 0,937, Brechungsindex nl: = 1,521°. Mol.-Gewicht 51,97) isolieren. 

Ferner findet sich Diphenylcyclohexan COH10<CC6~0 vor. Siedep. 170°. 
o 0 

Leitet man durch das Benzol- Aluminiumchloridgemisch bei 75-85 ° Chlormethyl, so 
entsteht wesentlich s. Durol C6H 2(CH3 )4 1O) 

9H 3 

/"·CH 

HsC .1,,) 3 

CHs 

1) I patiew, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40,1281 [1907]; Journ. d. russ. physikal.-
chem. Gesellschaft 39, 693 (1907]. 

2) Gattermann u. Friedrichs, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1942 [1894]' 
3) Hoppe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 12, 1552 [1834]. 
4) Leeds, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 975 [1881]. 
0) Cross, Beavan u. Heiberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 723 [1900]. 
6) Bayer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2496 [1900]. 
7) Cari us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 148, 50 [1868]. 
8) Ke m pf, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 3963 [1905]. 
9) Renard, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 940 [1895]. 

10) Renard u. Houzean, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 110, 123 [1873]. 
ll) Nencki u. Giacosa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 339 [1880]. 
12) Molinari, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40,4154 [1907]. 
IS) Friedel u. Crafts, Bulletin de la Soc. chim. 39, 306 [1883]. 
14) Gustavson, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 640 [1908]. 
lfi) Friedel u. Crafts, Annales de Chim. ct de Phys. [61 I, 459 [1884]. 

11* 
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Auch andere Chloride und Bromide konnen verwendct werden. Dabei tritt bei pflmaren 
Chloriden eine Umlagerung ein, indem der Benzolkern nicht an die Stelle des Chlors, sondern 
an ein benaehbartes, wasserstoffarmeres Kohlenstoffatom trittI). Sekundare und terti are 
Chloride reagieren normal. Verhalten des Isoamyl- und Isobutylrests 2). Benzol reagiert 
ferner in Gegenwart von Aluminiumchlorid a) mit Chloriden der ein- undzweiwertigen 
Sauren unter Bildung von Ketonen, mit Kohlenoxyehlorid, mit Chlorcyan CICN, mit Phos
phortriehlorid PCla und mit Chlorsehwefel ClS. Es entstehen die Verbindungen CHaCO· CSH5' 
CO(CSH 5)2' CsHs . CN, CsH 5PCl2 und Phenylmereaptan (CSH5)SH, Phenylsulfid (C6H5)2S 
und Diphenylensulfid (CSR1hS24). Bei der Einwirkung von Bromcyan bildet sieh das 
Nitril sowie Brombenzol nur als Nebenprodukt, als Hauptprodukt entsteht Kyaphenin 

C6HS· C=N 
I I 

(CsHo·CN)a = N C·C6H5(?)5) 
I I 

CSH5· C=N 

KOlldensation von Benzol und Oxalylchlorid mittels Aluminiumchlorids zu Benzophenon 
(C2H5)2CO oder zu CsHs . COCl S). 

Uber den Verlauf der Friedel-Craftssehen Reaktion mit Aluminiumehlorid7) 8). 
Ersatz des Aluminiumehlorids bei der Friedel- Craftssehen Synthese durch Alumi
nium und Quecksilberehlorid 9). Reaktion zwischen Aluminium, Quecksilberehlorid und 
BenzoPO). 

Bei Gegenwart von Aluminiumchlorid reagiert Benzol ferner mit Tetrachlorkohlenstoff 

( unter Bildung von Triphenylehlormethan CI· ~g:~:) 11), mit Pentaehlorathan, Hexachlor
CSH5, 

athan oder Perehlorathylen (unter Bildung von Anthraeen CI4H10)12), mit Methylenehlorid I3 ), 

mit Trichlorathan I4), mit Diehlorathan I4), mit Athylchlormethylather I5 ), mit ChloralIS). 
Benzol und Chlorpikrin 17) CCl3N02 liefern mit Aluminiumchlorid hauptsachlich Triphenyl
methan CH(CsH5la neben Triphenylcarbinol C(CSH5la . OH 18); Athylnitrat gibt so Nitro
benzo118). Umsetzung mit Knallquecksilber I9 ). 

Einwirkung V0n Niekelcarbonyl auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 20). 
Schwefel und Aluminiumehlorid geben mit siedendem Benzol Thiophenol, Phenylsulfid und 
Phenylensulfid (CSH5Sh 21). Schweflige Saure wird in der Kalte bereits von Benzol in Gegen
wart von Aluminiumchlorid absorbiert, unter Bildung von Benzolsulfinsaure C6H5 · S02H. 
In der Siedehitze entsteht Diphenylsulfoxyd C6H 5 · SO . C6H 5, ebenso beim Kochen mit 
Thionylchlorid SOCl2 13). Dureh Erhitzen mit Sulfurylchlorid S02Cl2 auf 150~160° liefert 

1) Schramm, Monatshefte f. Chemie 9, 624 [1888]. 
2) Konowalow u. Egorow, Journ. d. russ. physikal.-chern. Gesellschaft 30, 1031 [1898]; 

Chern. Centralbl. 1899, I, 776. ~ Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 
1036 [1898]; Chern. Centralbl. 1899, I, 777. 

3) Friedel u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] I, 449 [1884]. 
4) Friedel u. Crafts, Annales de Chirn. et de Phys. [6] I, 530 [1884]. 
5) Scholl u. Norr, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1052 [1900). 
6) Staudinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3558 [1908]. 
7) Gustavson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68,209 [1903]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 

140, 940 [1904]. 
8) Boeseken, Recueil des travaux chirn. des Pays-Bas 19, 19 [1900]; ~O, 103 [1901]; ~~, 

301 [1903]; ~4, 209 [1905]. 
9) Radziewanowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 1139 [1895]. 

10) Gulewitsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 37, 1560 [1905]. 
Il) Gomberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3144 [1900]. 
12) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chirn. [3] 19, 554, 557 [1898]. 
13) Friedel u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] II, 264 [1887]. 
14) Gardeur, Chern. Centralbl. 1898, I, 439. 
15) Verley, Bulletin de la Soc. chirn. [3] 17, 914 [1897]. 
16) Biltz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~96, 219 [1897]. 
17) El bs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 1274 [1883]. 
18) Boedtker, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 726 [1908]. 
19) Scholl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 3~, 3495 [1899]. 
20) Dewar u. Jones, Journ. Chern. Soc. 85,212 [1904]. 
21) Friedel u. Orafts, Annales de Chim. et de Phys. 1.6] 17, 437 [1889]. 
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Benzol Chlorbenzol, bei Gegenwart von Aluminiumchlorid erfolgt die Rcaktion leichter und 
Hefert auch noch Benzolsulfosaurechlorid neben wenig Sulfobenzid 1). Auch durch Eisenchlorid 
erfolgt Chlorierung zu ChlorbenzoI 2). Einwirkung von Ferribromid a). Ohne Aluminiumchlorid 
reagiert Schwefelchlorid SCI mit Benzol erst bei 250° und bildet CSH 5C1; durch Zinkstaub kann 
die Reaktionstemperatur bedeutend heruntergesetzt werden 4) und es entstehen dieselben Pro
dukte wie mit AICla . Schwefeldichlorid liefert mit Benzol bei 120 0 in Gegenwart von Jod 
Diphenylhexasulfid, Antimontrisulfid gibt bei Rotglut DiphenyI5). Aluminiumamalgam gibt 
mit Schwefelchloriir und Benzol Diphenylendisulfid S) (CSH 4S)2' Durch Erhitzen mit Alkyl
jodiden allein auf 250° bei Gegenwart von Jod kann Benzol in Homologe verwandelt werden, 
mit Jodmethyl z. B. in Toluol 7). Unterchlorige Saure addiert sich an Benzol zu Phenoxtrichlor
hydrin C6H90aC138) 

CH·OH 

CI· HC . (lCH . CI 

HO . HC . ,,)CH . OH 
CH·CI 

Einwirkung von Chlormonoxyd 9); Chlordioxyd wirkt substituierend, zugleich oxydierend. 
Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf Benzol (Bildung von Benzoldimetaphosphorsaure 
CSH5 . P 20 5H) 10). 

Kondensation von Benzol mit Formaldehyd durch konz. Schwefelsaure: Formolitreak
tion ll ). Benzol, Toluol, sowie sonstige, aber nur cyclische ungesattigte Kohlenwasserstoffe 
(aus del' Naphtha) reagieren energisch mit Formaldehyd und konz. Schwefelsaure unter Bil
dung fester, gelbbrauner, amorpher, unschmelzbarer und in den gewohnlichen Losungsmitteln 
unloslicher Produkte. 

-ober GesetzmaBigkeiten bei der Substitution des Benzols und seiner Derivate I2- 15 ). 
EinfluB der Substituenten I5 ), fortschreitende Chlorierung des Benzols bei Gegenwart von Alu
miniumquecksilber 1S), Chemische Dynamik bei der Reaktion zwischen Chlor und Benzol 
unter dem EinfluB verschiedener katalytischer Agenzien und von LichtI7). Hemmender 
EinfluB von geliistem Sauerstoff bei der photochemischen Reaktion I8 ). Chlorierung mit Blei
superchloridchlorammonium PbCI4 · 2 NH4CI19). Einwirkung von Nitriltetrasulfat (Nitril
tetrasulfat N02 · OS02 . 0 . S02 ·0 . S02 . OS02 . N02 , entsteht dureh Einleiten von N20 5 

in Schwefelsaureanhydrid SOa; destilliert vollstandig zwischen 210-220°, erstarrt zu Krystal
len vom Schmelzp.124--125°), auf Benzol fiihrt zur Bildung von Nitrobenzol und Benzolsulfo
saure; laBt man umgekehrt das Benzol zum Nitroltetrasulfat zulaufen, so bildet sich m
DinitrobenzoI 20 ). Einwirkung von Benzoylnitrat CaHI>' CO· ON02 21). 

1) Thol u. Eberhard, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2941 [1893]. 
2) Thomas, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126,212 [1898]. 
3) Thomas, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 128, 1577 [1898]. 
4) Schmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft II, 1173 [1878]. 
5) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4, 394 [1871]. 
6) Cohen u. Skirrow, Journ. Chem. Soc. 75, 887 [1899]. 
7) Raymann u. Preis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 317 [1884]. 
8) Cari us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 323 [1865]. 
9) Scholl u. Norr, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 723 [1900]. 

10) Giran, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 129, 964 [1899]. 
11) Nastjukoff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 35,824 [1903]; 36, 881 [1904]; 

Chern. Centralbl. 1903, II, 1425; 1904, II, 1042. - F. Herr, Chem.-Ztg. 34, 893 [1910]. 
12) Vorlander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 320, 122 [1901]. 
13) Fliirschheim, Journ. f. prakt. Chemie [2] 66, 321 [1902]. 
14) Kauffmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 67, 334 [1903]; Zeitschr. f. Farben- u. Textil-

chemie 2, 109 [1904]. 
15) Blanksma, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 23, 202 [1904]. 
IS) Cohen u. Hartley, Journ. Chern. Soc. 87, 1360 [1905]. 
17) Slat or, Proc. Chem. Soc. 19, 135 [1903]; Journ. Chern. Soc. 83, 729 [1903]; Zeitschr. 

f. physikal. Chemie 48, 513 [1904]. 
18) E. G old berg, Zeitschr. f. wissensch. Photographie, Photophysik u. Photochemie 4, 61 [1906]. 
19) Seyewetz u. Biot, Com pt. rend. de I'Acad. des Sc. 135, 1120 [1902]; Bulletin de la Soc. 

chirn. [3] 29, 221 [1903[. 
20) Pictet u. Karl, Com pt. rend. de !'Acad. des Sc. 145, 238 [1907]. 
21) Francis Francis, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 3798 [1900]. 
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Benzol addiert bei _75 0 3 Mol. Chlorwasserstoff unter Bildung einer fliissigen Verbin
dung 1). Benzol verbindet sich mit Aluminiumchlorid zu 3CsHs' AlCla 2), mit Aluminium
bromid zu 3 CsHs . AlBr3 3), mit Antimontrichlorid zu 2 CsHs . 3 SbCl3 4). Die Zerlegung 
der Benzol-Aluminiumbromidverbindung durch Elektrolyseo) erfolgt unter Abscheidung von 
3 Gramm-Molen Benzol fiir ein elektrochemisches Aquivalent. GemaB dem Erstarrungs
diagramm bildet Benzol mit Aluminiumchlorid und -bromid iiberhaupt keine Molekular
verbindung S), dagegen existieren mit Antimon die Verbindungen 2 Sb013· CsHs und 2 SbBr3 
. CsHs 7). Benzol und Metallsulfide 8). 

Mit Cr02' 012 entsteht beim Kochen die Verbindung CSH4' 2 Cr0201, die mit Wasser 
Chinon liefert 9). 

Aus Benzol und Kalium entsteht bei 240-250 0 Benzolkalium CsH5K und CsH4K2 10), das 
sich an der Luft heftig entziindePO). Verhalten des Benzols gegen Natrium 11 ). Benzol bildet 
mit einer ammoniakalischen Nickelcyanammoniaklosung eine feste Verbindung Ni(CNh . NH3 
CsHs, violettlichweiBes, krystallinisches Pulver, das sich iiber Schwefelsaure im Vakuum 
wochenlang unzersetzt halt. Die Homologen des Benzols geben diese Reaktion nichtl2). 

Benzol reagiert mit Quecksilberacetat erst bei mehrstiindigem Erhitzen auf 110-120 0 

unter Bildung von Phenylendiquecksilberacetat CSH4(Hg· OC2H30)2 neben Phenylquecksilber
acetat CsHI; . Hg . C2H30 2 13) 14), wahrend etwa beigemischtes Thiophen schon durch 1/2Stiin
diges Erwarmen mit einer essigsauren, wasserigenQuecksilberacetatlosung als C4H2S(HgOCOCH3 
Hg . OH abgeschieden wird I4). Einwirkung von N02 15). 

Benzolpikrat Ct2H907N = CsHs . CSH2(N02la ·OH. Bildet sich beim Losen von 
Pikrinsaure in siedendem Benzol. Hellgelbe, rhombische Krystalle vom Schmelzp. 85-90°. 
Wird durch Wasser zersetzt, lost sich in Alkohol und in Ather, kann aber nicht daraus um
krystallisiert werden. Gibt an der Luft sehr leicht Benzol ab 1S ). Durch Ammoniak kann die 
Pikrinsaure leicht abgespalten werden. Schmelzp. des Pikrats 84,3° 17). 

Trenn ung des Benzols und seiner Homologen von wasserstoffreicheren Kohlenwasser
stoffen I8 ). Die aromatischen Kohlenwasserstoffe werden durch rauchende Schwefelsaure 
leicht unter Bildung von Sulfonsauren gelost. Durch Erhitzen der Sulfonsauren oder ihrer 
Salze mit dem gleichen Gewicht VitriolOl auf 110-170° und Durchleiten von Wasserdampf 
konnen die Kohlenwasserstoffe wieder abgespalten werden. Die Sauren isomerer Kohlen
wasserstoffe lassen sich dabei durch den verschiedenen Grad ihrer Zersetzlichkeit voneinander 
trennen l9) 20). Uber die Ausfiihrung siehe 21) 22), iiber die Spaltung mit Phosphorsaure 23). 

Benzol und seine Homologen lassen sich auch durch ihre Loslichkeit in rauchender 
Salpetersaure von den Fettkohlenwasserstoffen trennen. Es entstehen Nitroderivate. Zur 

1) Vorlander u. Joebert, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 341, 80-98 [1905]. 
2) Gustavson, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 10, 390 [1878]; Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft II, 2151 [1878]; 22, 447 [1889]. - Vgl. dagegen Friedel u. Crafts, 
Annales de Chim. et de Phys. [6] 14, 467 [1888]. 

3) Gustavson, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 10, 305 [1878]; 14, 354 [1882]; 
15, 53 [1883]. 

4) Smith u. Watson, Journ. Chern. Soc. 41, 411 [1882]. 
5) Neminski u. Plotnikow, Chern. Centralbl. 1908, II, 1505. 
S) Menschutkin, Chern. Centralbl. 1910, I, 168. 
7) Menschutkin, Chern. Centralbl. 1910, II, 378. 
8) Jordis u. Schweizer, Chern. Centralbl. 1910, I, 1582. 
9) Etard, Annales de Chim. et de Phys. [5] 22, 269 [1881]. 

10) A belj anz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 10 [1876]. 
11) Schiitzenberger, Bulletin de la Soc. chim. 37, 50 [1882]. 
12) Hoffmann u. Arnoldi, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 339 [1906]. 
13) Dimroth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2154 [1898]. 
14) Dimroth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 759 [1899]. 
15) Leeds, Amer. Chern. Journ. 2, 277 [1880]. 
IS) Fritzsche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109, 247 [1859]. 
17) Sch ul tz u. Wiirth, Journ. f. Gasbeleuchtung 48, 125 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, 

I, 1443. 
18) Beilstein, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 34 [1865]. 
19) Armstrong u. Miiller, Journ. Chern. Soc. 45, 148 [1884]. 
20) Friedel u. Crafts, Bulletin de la Soc. chim. 42, 66 [1884]. 
21) Kelbe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 93 [1886]. 
22) Heinichen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 253, 274 [1889]. 
23) Friedel u. Crafts, Bulletin de la Soc. chim. [2] 22, 577 [1874]. 
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gleichzeitigen Trennung von den Naphthenen empfiehlt sich Nitroschwefelsaure1) (Gemenge 
aus 2 Vol. Schwefelsaure + 1 Vol. rauchender Salpetersaure = OR· S02 . 0 . NO(OH)2. 

Zum N ach weis des Benzols reduziert man das beim Behandeln mit Salpetersaure er
haltene Nitroprodukt und priift mit Ghlorkalk auf Anilin (Violettfarbung). Mit Salpeter
schwefelsaure entsteht DinitrobenzolI). Quantitative Bestimmung des Benzols als Dinitro
benzol 2) 3) 4). 

Bestimmung des Gesamtschwefels 0) 6); des Schwefelkohlenstoffs o) 6) 7) und des Thio
phens 5); Bestimmung des Schwefelkohlenstoffs als Schwefelsaure durch Oxydation des 
bei der Behandlung mit alkoholischem Kali gebildeten Xanthogenats mit Wasserstoffsuper
oxyd 8), Gesamtschwefelgehalt des Rohbenzols liegt unter 0,8%, des 90proz. Randelsbenzols 
unter '0,4% 9). Bestimmung des Benzols im Leuchtgas durch Absorption in abs. Alkohol10), 
in einer ammoniakalischen Nickelhydroxydliisung 11), durch eine ammoniakalische Nickel
cyanidliisung I2), durch Ausschiitteln eines bestimmten Volumens mit Salpeter-Schwefel
saurel3) 14). Ferner 15) 16). Nachweis von Toluol durch Behandeln des Nitrierungsproduktes 
mit pulverigem Atznatron I7 ). Gelbbraunfarbung zeigt Nitrotoluol an (Atznatron reagiert im 
Gegensatz zu Atzkali bei gewiihnlicher Temperatur nicht mit Nitrobenzo118). Nachweis und' 
Abscheidung von Benzol (aus Petroleum) durch Nickelcyanammoniak siehe S. 166. Nachweis 
von Benzol in TerpentiniiI19). Quantitativer und qualitativer Nachweis kleiner Mengen Benzol 
im Spiritus 20). 

Sulfurlerung des Benzols. Benzol wird durch konz. Schwefelsaure leicht in Benzol
sulfosaure C6HS . S03H iibergefiihrt. Mit rauchender Schwefelsaure entsteht ein Gemisch von 
Meta- und Paradisulfobenzoesaure C6R4(S03H)2' beim Erhitzen unter Zusatz von Phosphor
pentoxyd auf 280-290° kiinnen 3 Sulforeste in den Kern eingefiihrt werden. Zur Abschei
dung der gebildeten Sulfosauren verdiinnt man das Rohprodukt mit dem doppelten Volumen 
Wasser und sattigt mit festem Kochsalz 21 ). Das auf diese Weise ausgefallte Natriumsalz der 
Sulfosaure wird aus Alkohol umkrystallisiert. Benzolsulfosaurechlorid C6Hs· S02Cl wird 
durch Zink und Schwefelsaure zu Thiophenol C6H 5 · SR reduziert. Durch Reduktion mit 
Zinkstaub in atherischer Liisung erhalt man das Zinksalz der Benzolsulfinsaure C6R 5· SO· OR 22), 
ebenso aus den Chloriden der Benzoldisulfosauren Benzoldisulfinsaure C6H4 • (SO· OHh 23). 

Benzoisulfonsaure C6H60 3S 

1) Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 301, 162 [1898]. 
2) Harbeck u. Lunge, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 16, 26 [1904]. 
3) Pfeiffer, Chern. Centralbl. 1899, II, 976. 
4) Haber, Chern. Centralbl. 1900, I, 1309. 
5) G. Schwalbe, Zeitschr. f. Farben- u. Textilchemie 4, 113 [1906]. 
6) Johnson, Chern. Centralbl. 1906, II, 1283. 
7) Gold berg, Zeitschr. f. angew. Chemie 9, 12, 75 [1896]. 
8) Stavoronius, Journ. f. Gasbeleuchtung 49, 8 [1906]. - Vgl. Petersen, Zeitschr. f. 

allalyt. Chemie 42 [1903]. 
9) Spilker, Chem.-Ztg. 34, 677 [1910]. 

10) Hempel u. Dennis, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 1162 [1891]. 
11) L. M. Dennis u. J. G. O'Neill, Journ. Amer. Chern. Soc. 25, 503 [1903]. - Vgl. dagegen 

Morton, Journ. Amer. Chern. Soc. 28, 1728 [1906]. 
12) Dennis u. Mc Carthy, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 233 [1908]. 
13) Harbeck u. Lunge, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 16, 41 [1904]. 
14) Ottou. Pfeiffer, Journ. f. Gasbeleuchtung 42, 697 [1904]; Chem.-Ztg. 28, 884 [1904]. 
15) Sainte Claire Deville, Journ. f. Gasbeleuchtung 32, 652 [1894]. 
16) Haber u. Ochelhauser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2700 [1896]. -

Journ. f. Gasbeleuchtung 48, 804 [1905]. 
17) Raikow u. Urewitsch, Chem.-Ztg. 30, 295 [1906]. 
18) Vgl. S. 176. 
19) Bohme, Chern, Centralbl. 1906, II, 560. 
20) Holde u. Winterfeld, Chem.-Ztg. 32, 313 [1908]; Mitteil. d. Konigl. Mater.-Priiiungs-

amts GroB-Lichterfelde-West 26, 154 [1908]. 
21) Gattermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 2121 [1891]. 
22) Schiller u. Otto, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1585 [1876]. 
23) J. Troeger u. W. Meine, Journ. f, prakt. Chemie [2] 68, 313 [1903]. 
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Wurde zuerst von Mitscherlich aus Benzol und rauchender Schwefelsaure erhaltenl). Zur 
Darstellung mischt man gleiche Volumina Benzol und englische Schwefelsaure und erhitzt 
gelinde 20-30Stunden am RiickfluBkiihler 2), oder laBt nach Zumischen von trockner, gegliihter 
1nfusorienerde in solcher Menge, daB sich ein noch beweglicher Brei bildet, einen Tag stehen 3). 
Ausfallung des Natriumsaizes aus dem Sulfurierungsgemisch mit Kochsalzlosung (spez. 
Gewicht 1,151) 4). ZerflieBliche Nadeln 5) mit 11/2 H 20 6), groBe Tafeln mit 1 H 20 7). LiiBt 
sich im Vakuum des Kathodenlichts unzersetzt destillieren und liefert so eine strahlig
krystallinische Masse vom Schmelzp. 65-66°. Siedep. 135-137° bei 0 mm 8). Nach alteren 
Angaben ist der SchmeIzp. der wasserhaltigen Saure 43,0-44,0°, der wasserfreien 50-51 ° 9). 
1st sehr leicht Ioslich in Alkohol und in Wasser, sehr schwer in Benzol, unloslich in Ather 
und Schwefeikohienstoff. 

EinfluB auf die aikoholische Garung 10). Bildungs- und Neutralisationswarme 11); eIek
trisches Leitvermogen der Saure und der Alkalisalze12), des Magnesiumsalzes 13). Adsorptions
gieichgewicht von Losungen der Saure mit Tierkohle 14). Molekulargewicht in absoluter 
Schwefeisaure 15). Saize der Benzoisulfonsaure S) 16-19). Bildung von Athern aus Alkoholen 
mittels Benzolsulfosaure 20) 21). Bildungsgeschwindigkeit einfacher Ather aus Benzolsulfo
s1iureestern und primaren Grenzalkoholen 22 ). Verseifungskinetik des BenzolsulfosauremethyI
esters 23) 24). Geschwindigkeit der Nitrierung 25). 

Methylester C7Hs03S = C6H5 . S03 . CH3 26) 27). Fliissig. Siedep. 150 0 bei 15 mm 27), 
149 0 bei 13 mm2S). Aus dem Chlorid und Methyialkohol. 

Atyhlester CSH100 3S = C6Hs . S03 . C2Hs 26-29). Fliissig. Siedep. 156° bei 15 mm27). 
Anhydrid C12H10S203 = (C6Hs' S02120. Aus benzolsulfonsaurem Silber und Bevzol

sulfochlorid bei 160-180° 30). ZerftieBliche Prismen aus Chloroform. SchmeIzp. 54°. 
Benzolsulfochlorid C6HS . S02Cl 

1) Mitscherlich, Poggend. Annalen d. Physik 3t, 283, 634 [1835]. 
2) Michael u. Adair, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 585 [1877]. 
3) Wendt, D. R. P. 71556; Friedliinders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 19. 
4) Hochstetter, Amer. Chern. Soc. 20, 550 [1898]. 
S) Freund, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 120, 80 [1861]. 
6) Otto, Annalen d. Chemie u. Pharmazie t41, 369 [1867]. 
7) R. Hiibner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 240 [1884]. 
8) Krafft u. Wilke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3207 [1900]. 
9) Norton u. Westenhoff, Amer. Chern. Joum. to, 129 [1888]. 

10) Rosenblatt u. Rozenband, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. t49, 309 [1909]. 
11) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [5] 9, 297 [1876]. 
12) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie t, 76, 81, 84, 86 [1887]. 
13) Walden, Zeitschr. f. physikal. Chemie t, 531 [1887]. 
H) Freundlich, Zeitschr. f. physikal. Chemie 57, 385 [1907]. 
IS) Han tzsch, Zeitschr. f. physikal. Chemie 65, 41 [1909]. 
16) Kalle, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lt9, 161 [1861]. 
17) Norton u. Schmidt, Amer. Chern. Joum. to, 136 [1888]. - Norton, Chern. Centralbl. 

1897, II, 1139. 
18) Loeb u. N ernst, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2, 975 [1888]. 
19) Curtius u. Lorenzen, Joum. f. prakt. Chemie [2] 58, 177 [1898]. 
~O) Krafft u. Roos, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 2255 [1892]. 
21) Schroeter u. Sondag, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1924 [1908]. 
22) M. Rosenfeld u. Freiberg, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 34, 422 [1902]; 

Chern. Centralbl. t902, II, 86. 
23) R. Wegscheider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 4t, 52 [1902]. - R. Wegscheider u. 

M. Furche, Monatshefte f. Chemie 23, 1097 [1904]. 
24) A. Praetori us, Monatshefte f. Chemie 26, 1 [1907]; 27, 465 [1908]; 28, 767 [1909]. 
25) Martinsen, Zeitschr. f. physikal. Chemie 59, 605 [1907]. 
26) R. Hiibner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 237 [1884]. 
27) Krafft u. Roos, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 2257 [1892]. 
2S) Schiller u. Otto, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1639 [1876]. 
29) Otto u. Rossing, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft t9, 1225 [1886]. 
30) A brahall, Joum. Chern. Soc. 49, 692 [1886]. 
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Entsteht aus benzolsulfonsauren Salzen und Phosphorpentachlorid 1). Zur Darstellung erhitzt 
man ein inniges Gemisch von 10 T. sorgfiiltig getrocknetem benzolsulfonsauren Natrium mit 
5,5 T. Phosphorpentachlorid ca. 4 Stunden auf 130° unter RiickfluBkiihlung. Ausbeute 97% 2). 
Darstellung durch langsames Zutropfen von Benzol zu iiberschiissiger Ohlorsulfonsaure bei 
20-25°3). Fliissigkeit. Schmelzp.14,5° 4). Siedep. 116,3° bei 10,7mm, 177° bei l00mm; 
siedet oberhalb 350 mm nur unter teilweiser Zersetzung 2). Siedep. 251,5 5). Spez. Ge
wicht 1,3949 bei 4°, 1,3842 bei 15°/15°, 1,3766 bei 25°/25° 5). Magnetisches Drehungsver
mogen 14,16 bei 16,6° 5). 

Das Benzolsulfochlorid ist in Wasser fast unloslich und wird nur wenig davon ange
griffen; leicht loslich in Alkohol unter langsamer Esterbildung. Reagiert lebhaft mit wasse
rigem Ammoniak unter Bildung von Amid, sowie mit primaren und sekundaren Basen (siehe 
unten). 

Es wird durchZink undSchwefelsaure, auch durch konz. Jodkaliumlosung S) zu Thiophenol 

/'-. 

I I 
'-./ 

SH 

reduziert. Verhalten gegen Schwefelwasserstoff7). Bei der elektrolytischen Reduktion an 
Nickeldraht -Elektroden in zweifach -normaler Schwefelsaure mit oder ohne Zusatz von 
Titantetrachlorid bei 80° entsteht auch Benzolmercaptan 8). 

Trenn ung primarer und sekundarer Basen d urch Benzolsulfochlorid. Die 
urspriinglich von Hinsberg angegebene Methode 9), die auf der Alkaliloslichkeit der Pro
dukte aus primaren, und der Alkaliunloslichkeit der Produkte aus sekundaren Basen beruht, 
bedarf einer Modifikation, da sich bei der Darstellung der Monobenzolsulfonylderivate 
R - NH . S02 ·OSH5 anormalerweise10) auch alkaliunlosliche Dibenzolsulfonamide R· N(S02 
·OsH5)2 bilden konnen, ferner deswegen, weil die Monobenzolsulfonylprodukte der hoheren 
primaren Amine (von der Reihe Os an) in wasserigem Alkali unlOslich sind. Die anormalen 
Dibenzolsulfonamide lassen sich mit alkoholischem Natriumathylat in der Warme leicht ver
seifen zu den normalen Derivaten R . NH . S02 . OsHs 11). Die primaren Benzolsulfonamide 
mit mehr als 6 O-Atomen geben mit Natrium und Ather unter Wasserstoffentwicklung ather
unlosliche Natriumsalze, dagegen sind die Benzolsulfonamide sekundarer Basen ausnahmslos 
in Ather loslich und werden von Natrium nicht angegriffen ll ). 

Bei der Trennung primarer Basen mit weniger als 7 Kohlenstoffatomen ll) von sekun
daren Basen fiigt man zu dem Gemisch der Basen mit 4 Mol.-Gewichten 12proz. Kalilauge (bei 
leicht fliichtigen Aminen unter Eiskiihlung) 11/2 Mol. Benzolsulfochlorid allmahlich zu, er
warmt zum SchluB zur Zerstorung des Ohlorids, sauert mit Salzsaure an und athert aus oder 
saugt den Niederschlag abo Das Rohprodukt wird mit NatriumathylatlOsung (in der Fettreihe 
auch eventuell nur mit iiberschiissiger 12proz. Kalilauge) 114 Stunde gekocht, mit Wasser ver
diinnt, der Alkohol verjagt und das ungelOste Benzolsulfonamid der sekundaren Base ab
filtriert. Aus dem Filtrat erhalt man durch Ansauern das primare Benzolsulfonamid. Es 
laBt sich durch Erhitzen mit Salzsaure oder Schwefelsaure auf 120-150" spalten. 

Bei der Trennung aliphatischer und hydrocyclischer Basen mit mehr als 6 Kohlenstoff
atomen ll) wird nach der Behandlung mit Natriumathylat das trockne Rohprodukt in trock
nem Ather 6-8 Stunden mit Natrium erwarmt. Es bleibt das unlosliche Natriumsalz der 

1) Gerhardt u. Chiozza, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 87, 299 [1853]. 
2) Bourgeois, Recueil des travaux crum. des Pays-Bas 18, 432 [1899]. - Vgl. Otto, Zeitschr. 

f. Chemie 1866, 106. 
3) Pummerer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42,1802,2274 [1909]. - Ullmann, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 2058 [1909]. 
4) Krafft u. Roos, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 2257 [1892]. 
5) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1244 [1896]. 
6) Langmuir, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 96 [1895]. 
7) Otto, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 213 [1888]; [2] 49, 380 [1894]. 
8) Fichter u. Bernoulli, Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 310 [1907]. 
9) Hinsberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 2963 [1880]. 

10) VgI. Solonina, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 29,404 [1897]; 3t, 640 [1899]; 
Chem. Centralbl. 189'2', II, 848; 1899, II, 687. 

11) Hinsberg u. KeBler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 906 [1905]. 
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primaren Benzolsulfonamide zuriick, wahrend im Ather die Benzolsulfonderivate der sekun
daren Basen ge16st bleiben. 

Benzolsulfonsiiureamid COH 7N02S 
/'-... 

l) 
S02· NH2 

Aus Benzolsulfochlorid und Ammoniak bzw. Ammoniumcarbonatl). Durch Reduktion von 
Benzolsulfonazid mit Zink und Eisessig 2). Aus benzolsulfinsaurem Ammonium und Natrium
hypochloritlOsung 3). Nadeln (aus Wasser), Blitttchen (aus Alkohol). Schmelzp. 147-148° 4); 
149° 0); 150° 6); 153° 2); 156° 7). Leicht 100lich in Alkohol und Ather, in Wasser 100en sich 
bei 16° 4,3 g im Liter4). Bei der Einwirkung von Kaliumamid in fliissigem Ammoniak ent
stehen Mono- und Dikaliumbenzolsulfonamid CoHo' S02NHK und C6Ho . S02N~ 8). 

Halogenderivate des Benzolsulfonamlds: Durch Auflosen des Sulfamids in Chlorkalk
lOsung und Ansituern mit Essigsiture entsteht das sehr bestitndige, gut krystallisierende 

Benzolsulfondichloramfd 8) 9) CaHo0 2NCl2S 

(, 
'-.../ 

S02·NC~ 
Farblose Platten. Schmelzp. 76°, Zersetzungsp. 200°. Wird durch siedendes Wasser nicht 
hydrolysiert. Reagiert mit Halogenwasserstoffsituren heftig unter Freiwerden von Halogen 
und Regenerierung von Sulfamid, ebenso mit Alkohol unter Bildung von Unterchlorigsitureester 
C2Ho . 001. LOst sich in Alkali unter Bildung des Alkalisalzes von Benzolsulfomonochlorid: 

CoHo' S02 . NCl2 + 2 KOH = CoHo' S02K : NOI + KOOI + HOI. 

Beim Ansituern liefert dieses Salz ein Gemisch von Benzolsulfamid und Benzoldichlorsulfonamid: 

2 CoHo' S02H: NOI = CoHo' S02' NH2 + CoHo' S02' NCl2· 

Benzolsulfondibromamid CaH02NBr2S 
/'-... 

I I 
'-.../ 
S02 ·NBrg 

Aus Benzolsulfonamid und unterbromigsaurem Kalium auf Zusatz von verdiinnter Essig
siture 10), oder durch Eintragen des feingepulverten Amids in eine gekiihlte LOsung von unter
bromiger Siture (aus Brom und gelbem Quecksilberoxyd) 11). Schmelzp. 115-116°. 

Benzolsulfonnitramid COH004' N2S 

(, 
'-.../ 

S02' NH·N02 
Aus Benzolsulfonamid, stickoxydfreier Salpetersiture vom spez. Gewicht 1,48 und VitriolO112). 
GroBe Tafeln aus Alkohol, schmelzen gegen 100° unter stiirmischer Zersetzung. Sehr leicht 
100lich in Wasser, Alkohol und Ather. 

1) Gerhardt u. Chancel, Jahresber. d. Chemie 1852, 434. 
2) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 140, 294 [1866]. 
3) John u. Thomas, Journ. Chem. Soc. 95, 342 [1909]. 
4) Meyer u. Ador, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 11 [1871]. 
0) Otto, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 374 [1867]. 
6) Schotten u. Schliimann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3695 [1891J. 
7) Hybbeneth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 206 [1883]. 
8) Franklin u. Stafford, Amer. Chem. Journ. 28, 83 [1902]; Chem. Centralbl. 1902, II, 

788. - Vgl. auch Sachs, Chem. Centra1b1. 1906, II, 1431. 
9) Chattaway, Proc. Chem. Soc. 20, 167 [1904]; Journ. Chem. Soc. 81, 145 [1905]. 

10) Hoogewerff u. van Dorp, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 6, 378 [1887]. 
11) Chattaway, Journ. Chem. Soc. 81, 145 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 1011. 
12) Hinsberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gese1lschaft 25, 1093 [1892]. 
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Benzolsulfondichlorphosphoramid C6H 60 2NCl2SP 

/"-. 

I I 
"-./ 

S02' NHPCl2 

Bildet sich beim Erwarmen von Benzolsulfamid mit Phosphorpentachlorid 1 ): 

CSH5 . S02NH2 + PCl5 = CsHs . S02 . NHPCl2 + HCl + Cl2• 

Schmelzp. 130-131°. 
Benzsulfhydroxamsaure CSH70sNS 2) 

/"-. 

I I 
"-./ 

S02· NH · OH 
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Entsteht neben benzsulfonsaurem Hydroxylamin bei allmahlichem Eintragen von Benzol· 
sulfonchlorid in eine abs. alkoholische Hydroxylaminl6sung. Rhombische Tafeln aus Wasser. 
Schmelzp. ca. 126° unter beginnender Zersetzung. - Diacetylderivat CtOHll0 5NS = CsHs 
(C2H30)20sNS. Diinne Prismen aus abs. Alkohol. Schmelzp. 85°. 

Benzoldisulfonsauren CSHSOSS2 = CSH4' (SOsHlz. Bei 3-4stiindigem Erhitzen von 
500 g Benzol mit 1500 g rauchender Schwefelsaure entsteht hauptsachlich m- und p-Benzol
disulfosaure S) 4). Die Bildung der p-Saure iiberwiegt beim Einleiten von Benzoldampfen in 
auf 240° erhitzte Schwefelsaure5 ), auch Erh6hung der Temperatur und Verlangerung der 
Einwirkung begiinstigt ihre Bildung. Zur Trennung der Isomeren fraktioniert man die Ka
liumsalze aus Alkohol, wobei zuerst fast nur reines m-Salz, dann ein Gemisch der beiden Iso
meren und schlieBlich fast nur reines p-Salz erhalten wird. Zur Priifung dient die Darstellung 
der Chloride. Schmelzp. des m-Chlo~ids CsRl,' (S02C1lz 61°, des p-Chlorids CsH4(S02C1)2 
132° 4). Die Trennung kann durch Dberfiihrung der Kaliumlialze in Chloride oder Amide 
vervollstandigt werden 6). 

Beim Sulfonieren von Benzol mit reiner konz. Schwefelsaure bei 240-250° entsteht 
fast nur Metadisulfonsaure, Paradisulfonsaure nur in kleiner Menge (bis 1 %). Durch Zusatz 
von wenig Quecksilber zur Schwefelsaure entstehen Meta- und Paradisulfonsaure im Verhalt
nis 2 : 1. Sie lassen sich leicht in Gestalt der Natronsalze trennen, da das Salz der Parasaure 
in einer konz. L6sung des Salzes der Metasaure fast unl6slich ist. Die freien Sauren werden durch 
Erhitzen mit konz. Schwefelsaure und wenig Quecksilber als Katalysator auf 240-250° bis 
zur Erreichung eines Gleichgewichts ineinander umgewandelt, das bei etwa 1 T. Parasaure auf 
2 T. Metasaure liegt. Die Natronsalze beider Sauren werden durch Erhitzen mit reiner konz. 
Schwefelsaure auf 240-250° in 1, 3, 5-Benzoltrisulfosaure verwandeIP). Bei der Kali
schmelze bilden beide Sauren nur Resorcin, dagegen entsteht bei der Destillation der Kali
salze mit Cyankalium aus der m-Verbindung Isophthalsaurenitril 

(ICN 

"-./ 
CN 

aus der p-Verbindung Terephthalsaurenitril 
CN 

/"-. 

I I 
"-./ 
CN 

1) Wichelhaus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft.2, 502 [1869]. 
2) Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1560 [1896]. 
3) Barth u. Senhofer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 1477 [1875]. 
4) J. Troeger u. W. Meine, Journ. f. prakt. Chernie [2] 68, 313 [1903]. 
5) Egli, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 817 [1875]. 
S) Korner u. Monselise, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 583 [1876J. 
7) Behrend u. Mertelsrnann, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 31'8, 365 [1911]. 
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m-Benzoldisulfonsiiure C6R 4 • (SOaR)2 + 21/2 R 20 

/"-SO . OR I I 2 + 21/2 R 20 
"-/ 
SOg' OR 

Zur Darstellung siehe noch 1). 1st sehr zerflieBlich 2). Salze 2)S)4). - Chlorid m-CUR4 
. (S09Cl9)2 6). Aus dem Natriumsalz und PhosphorpentachloridS). GroBe monokline7) 
Prismen. Schmelzp. 63° S); Siedep.145° bei I,Omm, 155° bei 10,5mm, 210,7° bei 20mm U). 
- Amid CURS04N2SZ = m-C6R4(S02NRz)z 3) 9). Nadeln. Schmelzp. 229°. 

p-Benzoldisullosiiure CURS06S2 

Bildung siehe oben. SaIzeS) 10). 

SOz' OR 
I 

/"-

I 1 
"-/ 

I 
S02' OR 

p-Benzoldisullosaurechlorid CuR4040lzSz = P-CUR4 . (SOzOl)z. Schmelzp. 131 011 ), 

139" lZ). 
p-Benzoldisulfosiiureamid CSRS04NzSz = p-Cs~(S02NRz)z' Schmelzp. 288 011). 

o-Benzoldisullosiiure C6R sOzSz 

/"-

l)-SOz·OR 

S02' OR 

ist, ausgehend von der m-Nitrobenzolsulfosaure, durch weiteres Sulfurieren der m-Amido
benzolsulfosaure und Eliminierung der NRz-Gruppe dargestellt worden 13). Abweichende 
Eigenschaften von der so gewonnenen Disulfosaure zeigt die aus derjenigen 4-Brombenzol
disulfosaure-(1,2) durch Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge gewonnene Disulfosaure, die 
bei der Oxydation von 4-Bromphenyl-xanthogensaureathylester-sulfosaure-(2) mit Perman
ganat gewonnen wird I4). Saize 13) 14). - Chlorid CuR40zC12Sz = 0 - CSR4 - (SOZClZ)2' 
Vierseitige Tafeln. Schmelzp. 105° 13). Monokline Prismen. Schmelzp. 143° 14). - Amid 
CURS04N2S2 = o-C6R 4(SOZNH2)z. Nadeln. Schmelzp. 238-239°13). Monokline Prismen, 
252° 14). 

Benzoltrisulfonsiiure CSR U0 9S3. 1, 3, 5-Benzoltrisulfonsaure CSR3(S03Rla + 3 R 20 

RO . 02S '1/"-IS02 . OR + 3R20 

"tazOR 

Man stellt sie entweder durch direktes Erhitzen von Benzol mit VitriolOl und Phosphorpentoxyd 
auf 280~290 ° 15), oder aus m -benzoldisulfonsaurem Kalium durch starkes Erhitzen mit Vitrioliil 

1) Heinzelmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 188, 159 [1877]. 
2) Barth u. Senhofer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 1478 [1875]. 
3) Korner u. Monselise, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 583 [1876]. 
4) Reiche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~03, 69 [1880]. 
5) Heumann u. Koohlin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 483 [1883]. 
6) Bourgeois, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 444 [1899]. 
7) Kobig, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2424 [1886]. 
8) Vgl. Pazschke, Journ. £. prakt. Chemie [2] :e, 418 [1871]. 
9) Vgl. Nolting, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 1113 [1874]. 

10) Garric k, Zeitschr. f. Chemie 1869, 550. 
11) Korner u. Monselise, Gazzetta chimica ital. 6, 141 [1876]. 
12) Jackson u. Wing, Amer. Chern. Journ. 9, 332 [1887]. 
13) Dre bes, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 553 [1876]. 
14) Armstrong u. Napper, Proc. Chern. Soc. Nr.226. 
15) Senhofer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l74, 243 [1874]. 
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dar 1). Krystallisiert in flachen, zerflieBlichen Nadeln. Halt bei 100 0 noeh 3 H 2 0 zuruck. 
Salze1) 2) 3). 

Benzoitrisulfonsiiuretriiithyiester <\2RlS09S3 = CaR3 . SC2 • OC2R oh 4). Trikline 
Krystalle aus Benzol. Schmelzp. 147°. 

Benzoltrisulfonsiiurechlorid C6R30aCl3S3 = CaR3(S02Clh 4). Seidenglanzende Nadeln 
aus Chloroform. Schmelzp. 184°. 

Benzoltrisulfonsiiureamid CaR90aNaS3 = CaR 3(S02' NR2la 5). Seideglanzende Nadeln. 
Schmelzp.310-315°. 

Benzolsulfinsiiure CaRaS02 
/'-. 

I I 
"-./ 

SO·OR 

Aus Benzol und sehwefliger Saure bei Gegenwart von Aluminiumehlorid 6) 7). An Stelle 
von sehwefliger Saure kann aueh Thionylehlorid verwendet werden S ). Zur Darstellung 
reduziert man Benzolsulfoehlorid in alkoholiseher Lasung mit Zinkstaub 9) oder laBt schweflige 
8aure auf Diazoniumsulfat CaRo . N . (0· SOaR) bei Gegenwart von Kupferpulver 10), Kupfpr-

III 
N 

oxydul oder Kupferoxydulhydrat l1 ) einwirken. Dabei ist ein Zusatz von Alkohol niitzlieh 12). 
Prismen. Sehmelzp. 83-84 a la). Farblose N adeln. Sehmelzp. 85 ° 14). Zersetzt sieh iiber 100 0. 

Schwer laslieh in kaltem Wasser, leieht in heiBem, in Alkohol und Ather. Schon bei gewahn
lieher Temperatur, besonders bei Anwesenheit von Salzsaure zersetzlieh I5). 

Eiscnchlorid erzeugt einen orangegelben Niederschlag I6), aus stark saurer Lasung wird 
dadureh die Sulfinsaure quantitativ als Ferrisalz ClsR210aSaFe = (CaRoSO . OhFe ge
falltH). Mit Alkali gibt dasselbe die Alkalisalze der Benzolsulfinsaure I4). Aus del' konz. wasse
rigen Lasung der' Alkalisalze wird die Benzolsulfinsaure dureh Mineralsauren krystallinisch 
gefaUt. Das Natriumsalz der Sulfinsaure wird durch eine Lasung von unterchlorigsaurem 
Natrium in Benzolsulfoehlorid C6Ro' S02Cl verwandelt I4); zersetzt man das Eisensalz mit 
Ammoniak und fiigt dann unterehlorigsaures Natrium hinzu, so bildet sieh Benzolsulfamid 
CaRo . S02' NR2 14). 

Benzolsulfinsiiureiithylester CSH100 2S = CaHo . SO . OC2Ho 17) 18). Nicht destillier
bare, in Wasser unlasliche Fliissigkeit. Spez. Gewicht 1,1410 bei 20°. 

Benzolsulfinsiiureanhydrid C12Rl00aS2 = CaRo . SO . OSO . C6Ro 19). Aus Benzol
sulfinsaure durch Einwirkung von Acetanhydrid. Sehmelzp. 66-67°. 

1) Jackson u. Wing, Amer. Chern. Journ. 9, 329 [1887]. 
2) Senhofer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l'f4, 243 [1874]. 
a) Huntington, Amer. Chern. Journ. 9, 333 [1887]. 
4) Jackson u. Wing, Amer. Chern. Journ. 9, 337 [1887]. 
5) Jackson u. Wing, Amer. Chern. Journ. 9, 339 [1887]. 
a) Friedel u. Crafts, Annales de ·Chim. et de Phys. [6] 14, 443 [1888]. 
7) Adrianowsky, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 11, 119 [1879]. 
8) S. Smiles u. R. Le Rosignol, Proc. Chern. Soc. 24, 61 [1908]; Journ. Chern. Soc. 93, 

745 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, II, 237. - Vgl. anch Knoll & Co., D. R. P. 171 789; Chern. 
Centralbl. 1906, II, 469. 

9) Schiller u. Otto, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1585 [1876]. 
10) Gattermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32,1136 [1899]; D. R. P. 95830; 

Chern. Centralbl. 1898, I, 813. 
11) Gattermann, D. R. P. 100702; Chern. Centralbl. 1899, I, 765. 
12tBasier chemische Fabrik, D. R. P. 130119; Chern. Centralbl. 1902, I, 959. 
la) R. Otto, Journ. f. prakt. Chemie [2] 30, 177 [1884]. 
14) J. Thomas, Journ. Chern. Soc. 95, 342 [1909]; Chern. Centralb. 1909, I, 1649. 
I,,) Otto, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 145, 317 [1868]. - Pauly u. Otto, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 2181 [1877]. 
la) Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1563 [1896]. 
17) Otto u. Rossing, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2495 [1885]. 
18) Otto, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 309 [1893]. 
19) Knoevenagel u. Polack, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3323 [1908]. 
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Nitrobenzol. 
C6H 50 2N = CsH5' N02· 

/"-

I I 
"-/ 

N02 

Bildung: Wurde 1834 von Mitscherlich bei der Behandlung von Benzol mit Salpeter
saure entdeckt1). Es bildet sich auch durch Riickoxydation von Anilin2) 3), Phenylhydroxyl
amin4) und Nitrosobenzoll,) durch verschiedene Oxydationsmittel. Wird aus Anilin auch 
(lurch Behandeln der Diazoverbindung mit frisch bereitetem Kupferoxydul erhalten 6): 

C6H5 . N2 . N02 + CU20 = C6H5 . N--N-ONO 

CuO CuO 

= C6H5 · N02 + CU20 + N2· 

Auch Quecksilbemitrit und fein verteiltes Kupfer wirken auf das Benzoldiazoniumnitrat in 
gleicher Weise 7). 

Zur technischen Darstellung laBt man zu Benzol ein Gemenge von ungefahr gleichen 
Teilen Salpeter- und Schwefelsaure unter lebhaftem Riihren in einem guBeisemen Zylinder 
zuflieBen. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser und Alkali gewaschen, dann unverandertes 
Benzol zum groBten Teil mit Wasserdampf abgeblasen und der Riickstand rektifiziert 8). 
Geschwindigkeit der Nitrierung, EinfluB der Mengenverhaltnisse der reagierenden Stoffe auf 
den Reaktionsverlauf 9). 

Physlologische Eigenschaften: In einem Fall von Nitrobenzolvergiftung 10) wurde im 
Ham Nitrobenzol, Glykuronsaure und ein betrachtlicher Teil p-Aminophenol aufgefunden. 
Nachweis des Aminophenols durch die Indophenolreaktion, Abscheidung als Diacetyl- und 
als Benzoylverbindung. Bei einem Kaninchen rufen 0,5-0,7 g per os nach 4-6 Stunden 
leichte Vergiftungserscheinungen hervor. Exspirationsluft und Ham riechen nach Nitro
benzol. 1m Ham ist p·Aminophenol nachweisbar. Auf der Hohe der Vergiftung ist das Blut 
braunrot, mit einem Absorptionsstreifen in RotIO). 

Nitrobenzol ist im Gegensatz zu seinen Homologen, die im Korper leicht zu Carbonsauren 
verbrannt werden, giftigll). 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Gelbe Fliissigkeit von bittermandelahnlichem 
Geruch. Erstarrt bei +3° zu Nadeln 1). Schmelzp. +3,6° 12), +5° 13). Der Schmelzp. des ganz 
wasserfreien Nitrobenzols ist 5,71-5,72°; er sinkt an der Luft sehr leicht durch Feuchtigkeits
aufnahme auf 5,23 ° 14). Abhangigkeit des Schmelzpunktes vom Druck 15). Siedep. 210,8 ° 16) 17). 
Siedep. 84,5° bei 8,66 mm, 95° bei 16,68 mm, 108° bei 32,84 mm, 116,4° bei 51 mm, 121,3° 
bei 76 mm, 209,4° bei 745,4 mm, 209° (korr.) bei 760 mm 18),210,85 bei 760 mm 19). Siedep. 

1) Mitscherlich, Poggend. Annalen d. Physik 31, 625 [1835]. 
2) Bamberger u. Meimberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~6, 496 [1893]. 
3) Caro, Zeitschr. f. angew. Chemie 1898, 845. 
4) Bamberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, U8 [1900]. - Bamberger u. 

Brady, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 273 [1900]. 
5) Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 2918 [1899]. 
6) Sandmeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, 1494 [1887]. 
7) Hantzsch u. Blagden, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2551 [1900]. 
8) G. Sch ul tz, Chemie des Steinkohlenteers. 
9) Giersbach u. KeBler, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~, 693 [1888]. 

10) E. Meyer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 497 [1905]. 
11) Jaffe, Berichte d. Deutsch. chern. GeseJlschaft 1', 1673 [1885]. 
12) Linebarger, Amer. Chern. Journ. 18, 437 [1896]. 
13) Friswell, Journ. Chern. Soc. n, 1011 [1897]. 
14) Hansen, Zeitschr. f. physikal. Chemie 48, 593 [1904]. 
15) Tammann, Wiedemanns Annalen d. Physik 66, 491. 
16) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 1239 [1896]. 
17) Briihl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~OO, 188 [1879]. 
18) Kahl ba u m, Siedetemperatur und Druck. 
19) Timmermans, Bulletin de la Soc. chim. de Belg. ~4, 244 [1910]. 
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und spez. Gewicht bei vermindertemDruck1). Spez. Gewicht 1,2002 beiOo; 1,1866 bei 14,4° 2); 
1,2220 bei 3,8°/4°; 1,2116 bei 13°/4°; 1,1931 bei 28°/4°8); 1,2020 bei 25°4); 1,2193 bei 
4°/4°; 1,2093 bei 15°/15°; 1,2020 bei 25°/25°; 1,1836 bei 60°/60° 3)JI,20328 bei 20°/4°; 
1,3440 bei 1,5°/4° (fest)]; 1,2229 bei 0°/4° 5). Latente Schmelzwarme 22,30 Cal. 6). La
tente Verdampfungswarme 89,85 7). DispersionS). Absorptionsspektrum 9 ). Nitrobenzol
dampf ist schwach griinlichgelb gefarbt, es gibtimdurchfallenden Licht kein Bandenspektrum 10). 
Kryoskopisches Verhalten 11) 12). Molekulare Siedepunktserhohung 50,1 ° 7), 50,4° 13). Die 
Gefrierkonstante des Nitrobenzolsl4) liegt liber 80 (Mchster Wert, mit J 2 beobachtet, 84,6, 
mit Benzil 81,4); durch die starke Hygroskopizitat sinkt der Wert leicht bis auf 70. Wirkt 
nicht dissoziierend; wirkt auf Benzoesaure vollstandig, auf Zimtsaure teilweise assoziierend I4). 
Elektrischer Widerstand bei 18° 437000-600 000 n 14). Dielektrizitatskonstante I5- 18). 
Elektrische AbsorptionI7). Magnetisches Drehungsvermogen 9,36 bei 1 ° 3). 

Nitrobenzol wird von Chlor und von Brom bei gewohnlicher Temperatur nicht, angegrif
fen, bei Gegenwart von Jod oder von Antimonchlorid bildet sich m-Chlornitrobenzol neben 
wenig p-Chlornitrobenzol. Bei 250° entsteht aus Nitrobenzol und Brom fast nur Tetra
brombenzo}l9). Reaktionskinetik der Chlorierung bei Gegenwart von Sn0l4, AlOIa und 
Fe0l3 als Katalysatoren 20). Bei ca. 250° wird konz. Salzsaure von Nitrobenzol oxydiert 
unter Bildung von Dichloranilin; Bromwasserstoff reagiert schon bei niedrigerer Tem
peratur unter Bildung von Di- und Tribromanilin. Jodwasserstoff reduziert bei 100° zu 
Anilin 21). Nitrierung des Nitrobenzols 22) 23). Reaktionskinetik der Nitrierung in konz. 
Schwefelsaure 24). 

Red uktion des Nitro benzols siehe S. 202. Bei der Reduktion des Nitrobenzols (und 
anderer aromatischer Nitroverbindungen) durch Salzsaure und ein Metall oder ein Metall
chlorid entsteht als Nebenprodukt leicht eine kernsubstituierte Chlorverbindung. Folgen
des Reaktionsschema 25) kliirt dies auf: 

C6H5 . N02 + 2 H2 = C6Hs • NHOH + H20 

C6Hs . NHOH + HOI = C6H5 . NROI + H20 

CeH5' NHC! ~ 01· C6H4 · NH2 (0- und po). 

Die Bildung dieses Nebenprodukts wird durch langsames Reduzieren (um das Phenylhydroxyl
amin nicht direkt zu Anilin zu reduzieren) und durch Saureiiberschu13 und Siedetemperatur 
(zur rasoheren Umlagerung des Phenylhydroxylamins) begiinstigt 2S). Reduktionsverlauf mit 

1) Neubeck, Zeitschr. f. physikal. Cheruie I, 655 [1887]. 
2) Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 98, 369 [1856]. 
3) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1239 [1896]. 
4) Lin'ebarger, Amer. Chern. Journ. 18, 437 [1896]. 
5) Timmermans, Bulletin de la Soc. ohim. de Belg. ~4, 244 [1910], 
6) Petterson, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~, 161 [1881]. 
7) Bachmann u. Dziewonski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 921 [1903]; 

Bulletin de la Soc. ohim. [3] ~, 386 [1903]. 
8) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Cheruie H, 646 [1898]. 
9) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1897]. 

10) Friewell, Journ. Chern. Soc. '2'1, 1011 [1897]. 
11) Ampolla u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. ~r, I, 36, 55 [1897]. 
12) Bruni u. Berti, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 9, I, 274 [1900]. 
13) Biltz, Berichte d. Deutsch. ohern. Geeellschaft 36, 1110 [1903]. 
14) Beckmann u. Lockemann, Zeitechr. f. phyeikal. Chemie 60, 385 [1907]. 
15) Lowe, Wiedemanns Annalen d. Physik 66, 398. 
16) A begg u. Seitz, Zeitechr. f. phyeikal. Chemie ~9, 247 [1899]. 
17) Drude, Zeitechr. f. physikal. Cheruie ~3, 309 [1897]. 
18) Turner, Zeitschr. f. physikal. Chemie 35, 426 [1900]. 
19) Kekula, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 137, 169 [1866]. 
20) Goldschmidt, Chern. Centralbl. 1903, II, 820. - Goldschmidt u. Larsen, Zeitschr. 

f. physikal. Cheruie 48, 424 [1904]. 
21) Baumhauer, Annalen d. Cheruie u. Pharmazie, Suppl. 7, 204 [1870]. 
22) Holleman u. de Bruyn, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 79 [1900]. 
23) Holleman, Chern. Centralbl. 1906, II, 28. 
24) Martinsen, Chern. Centralbl. 1905, I, 438. 
20) J. J. Blanksma, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas ~5, 365 [1906]. 
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Zinkstaub und Salzsaure 1), mit Zinnchloriir und wechselnden Mengen Salzsaure 2 ). Reduk
tion mit Natrium in atherischer Liisung 3). 

Ele ktrolytische Red uktion. Reduktion eines Nitrobenzolschwefelsauregemischs 
liefert p-Aminophenol bzw. p-Aminophenolsulfosaure4 ). Ausfiihrung der Reduktion durch 
Suspendierung des stets im DberschuLl gehaltenen Nitrobenzols in verdiinnter Schwefelsaure 5 ), 

bei Suspendierung in einer wasserigen Essigsaure-Natriumacetatlosung 6 ). Reaktionsverlauf 
in alkalischer und in saurer alkoholischer Losung 7 ), in ammoniakalisch-alkoholischer Sal
miaklosung 8 ), in rauchender Salzsaure 9 ), in verdiinnterEssigsaure 10 ), in anderen organischen 
Sauren 11). EinfluLl des Kathodenmaterials 12) 13), der Konzentration, der Stromdichte und des 
Kathodenpotentials l2 ) auf den Reaktionsverlauf. Messung des Kathodenpotentials 14), in 
~aurer und alkalischer Losung. 

Reduktion des Nitrobenzols durch photochemische Prozesse in alkoholischer Losung, 
im Gemiseh mit aliphatischen Alkoholen und mit aromatischen Aldehyden 15). 

Einwirkung der dunklen, elektrischen Entladung bei Gegenwart von Stickstoff 16). Dureh 
fein verteiltes Kali wird Nitrobenzol bei AusschluLl von Luftsauerstoff in o-Nitrophenol ver
wandelP7). Dber Priifung auf Nitrotoluol durch festes Atznatron siehe S. 167. 

Reines Nitrobenzol bleibt auf Zusatz eines Tropfens Kalilauge farblos; bei Anwesenheit 
von Dinitrothiophen in Spuren entsteht Rotfarbung 18). 

o-Nitrophenylquecksilberchlorid 19 ) N02 • C6H4 . HgCl 

/" 

I IHgC1 
'-.j 

N02 

wird durch Erhitzen von Mercuriacetat mit der fiinffachen Menge Nitrobenzol auf 150° bis 
zur erfolgten Losung, Zusatz von Kochsalzlosung und Dbertreiben des iiberschiissigen Nitro
benzols mit Wasserdampf abgeschieden. Gelbliche Blattchen aus Eisessig. Schmelzp. 181 
bis 182°. Loslich in Ather, unloslich in Wasser. Wird durch 2stiindiges Schiitteln mit Brom
kaliumlosung in o-Nitrobrombenzol 

/"-. 

! IBr 
"-./ 

N02 

Schmelzp. 41-42°, verwandelt 20 ). Verbindungen mit Quecksilberhalogeniden 20 ). 

1) Gin tl, Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 1329 [1902]. 
2) Fliirschheim, Journ. f. prakt. Chemie [2] 71, 497 [1905]. 
3) Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2911 [1899]. - Lob, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1572 [1897]. 
4) Gatterrnann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26,1844 [1893]; D. R. P. 75620; 

Friedlanders Fortschritte del' Teerfarbenfabrikation 3, 53. - Noyes u. Clement, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 990 [1893]. 

5) Darmstatter, D. R. P. 154086; Chern. Centralbl. 1904, II, 1012. 
6) Brand, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 3076 [1905). 
7) H. Schmidt, Zeitschr. f. physikal. Chemie 32, 271 [1900). 
8) Haber, Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 506 [1898). 
9) Loeb, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1896 [\896]. 

10) Haber, Zeitschr. f. Elektrochernie 5, 77 [1898]. 
11) Loeb, Chern. Centralbl. 1891, I, 987. 
12) Haber u. RuG, Zeitschr. f. physikal. Chemie 41, 257 [1904]. - Vgl. auch Tafelu. Nau

mann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 50, 641 [1905]. 
13) Loeb u. Moore, Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 753 [1903]; Zeitschr. f. physikal. Chemic 

41, 418 [1904]. 
14) Sand, Philos. Magaz. 9, 20 [1905]. 
15) Paterno u. Chieffi, Gazzetta chimica ita!. 39,341 [1909]. 
16) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 788 [1898]. 
17) Wahl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3486 [1899]. 
18) V. Meyer u. Stadler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 2780 [1884]. 
19) Di rn rot h, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2032 [190'2]. 
20) Mascarelli, Chern. Centralbl. 1906, II, 1832. 
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Nitrobenzol gibt mit Aluminiumchlorid eine Doppelverbindung C6H5 . N02 • AlCI3, mit 
Chromylchlorid entsteht die Verbindung C6H3 · (N02 ) • 2 Cr02Cll). 

Der Nachweis des an seinem charakteristischen Geruch erkennbaren Nitrobenzols er
folgt durch Reduktion zu Anilin und Identifizierung des letzteren. Quantitative Bestimmung 
mittels titrierter Zinnchloriirlosung 2 ). 

Bei energischer Nitrierung entsteht aus Benzol vorwiegend m-Dinitrobenzol, daneben 
nur wenig 0- und p-Verbindung. Durch einen sehr groBen DberschuB starkster Sal peter
schwefelsaure laBt sich m-Dinitrobenzol zu 1, 3, 5-Trinitrobenzol nitrieren. 

m-Dinitrobenzol C6Ri0 4N2 = C6Ri . (N02 )2 

(iNOz 

"-/ 
N02 

Aus Nitrobenzol und rauchender Salpetersaure 3 ) oder Salpeterschwefelsaure4). Zur Dar
steHung lost man Benzol in doppelten Volumen Salpetersaure (Dichte 1,52), zum SchluB unter 
gelindem Erwarmen vollstandig auf, setzt kalt 31/3 Vol. konz. Schwefelsaure zu und kocht 
nochmals auf. Nach dem Erkalten faUt man das Dinitrobenzol durch Wasser aus, krystalli
siert es aus verdiinntem Alkohol 5 ) urn und reinigt es von etwa beigemengtem Dinitrothiophen, 
das sich durch Rotfarbung der sonst farblos bleibenden, alkoholischen Losung bei Zusatz von 
Alkali 6) zu erkennen gibt, durch Erwarmen mit iiberschiissigem, alkoholischem Natron 7). 
Bildet diinne, rhombische Tafeln 8). Schmelzp. 91 ° 9). Siedep. 297° 10). Schmelzp. 89,72°; 
Siedep. 188° bei 33 mm, 222,4° bei 108 mm, 275,2° bei 420 mm, 302,8° bei 770,5 mmll). 
Spez. Gewicht (fliissig) bei to 1,369 - 0,03995 (t - 89,1) - 0,05613 (t - 89,1°) 12) 13). 

Chlor verdrangt in der Hitze (bei 210°) eine oder beide Nitrogruppen14), in Gegenwart 
eines Chloriibertragers wirkt es aber in der Warme substituierend (Bildung von 1, 3-Dinitro-5-
chlorbenzol, Schmelzp. 59°) 15). Brom verdrangt auch (erst bei 230°) die Nitrogruppenl6) 
und kann bei Gegenwart eines Bromiibertragers den Benzolkern vollstandig substituieren. 
Rei 330° verdrangt auch Jod eine Nitrogruppe und bildet m-NitrojodbenzoJ17). Auch durch 
alkoholische Cyankaliumlosung wird eine Nitrogruppe ausgetauscht; zugleich tritt eine Alkoxyl
gruppe in den Kern, so daB'sich die Verbindung (RO) . C6H3(N02 )CN bildetl7 ). Alkalische 
Ferricyankaliumliisung oxydiert Zl1 Dinitrophenol, hauptsachlich 

OH 

(iN02 

"-/ 

N02 

neben wenig 
/"-N02 18) 

I,JOH 
N02 

1) Etard, Annales de Chim. et de Phys. [5] ~~, 272 [1881]. 
2) Hans Meyer, Analyse u. konstit. Ermittl. org. Verbd. S. 918. 2. Aufl. 1909. 
3) Deville, Annales de Chim. et de Phys. [3] 3 [1843]. 
4) Muspratt u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 57, 214 [1846]. 
5) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 176, 43 [1874]. 
6) V. Meyer u. Stadler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 2780 [1884]. 
7) Willgerodt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 608 [1892]. 
8) Bodewig, Jahresber. d. Chemie 1876, 375. 
9) Willgerodt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 609 [1892]. 

10) V. Meyer u. Stadler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 2649 [1884]. 
11) Lobry de Bruyn, Recueil des tmvaux chim. des Pays-Bas 13, 116 [1894]. 
H) Mascarelli, Chern. Centmbl. 1906, II, 1832. 
13) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~3, 259 [1884]. 
14) Lobry de Bruyn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~", 3749 [1891]. 
15) Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation, D. R. P. 108165; Chern. Centralbl. 1900, I, lU5. 
16) Lobry de Bruyn u. Leent, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 15, 86 [1896]. 
17) Lobryde Bruyn, Recuei1 des travaux chim. des Pays-Bas~, 205 [1883]. - Hodge

kinson u. Ho pe, Chern. News 80, 210 [1899]. 
18) He p p, Annalen d. Chemie n. Pharmazifl ~la, 356 [1882]. 
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Einwirkung von Natronlauge1). m-DinitrobenzollaBt sieh zu 1, 3-Nitranilin und m-Phenylen
diamin reduzieren. Dureh Elektrolyse in konz. Sehwefelsaure entsteht 1, 3-Diaminophenol-(4) 2). 

OR 

(iNH2 

'-../ 
NH2 

/'-.. 

I I 
-,,)N02 

N02 

(siehe oben) 3). Die Riiekstande del' Darstellung von m-Dinitrobenzol werden mit dem doppel
ten Gewieht Salpetersaure (Dichte 1,4) gekoeht und dann in das 5-6faehe Volumen kalte 
~alpetersaure gegossen; es seheidet sieh die o-Verbindung ab 4). Sehmelzp. 116,5°, Siedep. 
181,7° bei 18 mm, 231,1 ° bei 96 mm, 276,5° bei 311 mm, 319° bei 773,5 mm. Spez. Gewicht 
1,59 bei 18 mm4). In heiBem Wasser ist es ein wenig li:islicher (38: 10 000) als die reine 
p-Verbindung (18: 10000)4). 

p.Dinitrobeuzol CoH,!· (N02)2 
NO~ 

/'., 

I I 
'-../ 
N02 

(siehl' oben) 3) 5). Seheidet "ieh aus der alkoholisehen Mutterlauge des m-Dinitrobenzols 
bei einigem Stehen ab, wahrend o-Dinitrobenzol und etwas m-Verbindung noeh gelOst blei
benS). Man erhalt es aueh bei der Oxydation von Chinondioxim mit kalter 7 ) Salpetersaure 8). 
Monokline 9 ), leicht sublimierende Nadeln. Schmelzp. 171-172°. Siedep. 183,6° bei 34 mm, 
230,4° bei 153mm, 299° bei 777mm. Spez. Gewicht 1,625 bei 18°8). 

Symm. 1, 3, 5-Trinitrobenzol CoHaOsNa = CoHa . (N02 la 

N02 

N02()N0210) 

m-Dinitrobenzol wird mit del' 16fachen Menge kl'ystallisiertel', rauchender Schwefelsiiure und 
del' 8fachen Menge Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,52 I Tag auf 100° und 4 Tage auf 110° 
erhitztl1). Entsteht auch aus 2,4, 6-Trinitrotoluol mit rauehender Salpetersiiure bei 180° 12) 

odeI' aus 2, 4, 6-Trinitrobenzoesaure beim Erhitzen mit Wasser la). Hochgelbe Prismen. Schmelzp. 
121-122°. Bei vorsichtigem Erhitzen sublimierbar. Vist sich spurenweise in Kalilauge oder 
Ammoniak mit blutroter Farbe10), ohne Abspaltung von salpetriger Saure I2 ). Bildet mit 
Benzol eine an der Luft nicht bestandige, krystallisierende Verbindung CoHa . (NOala . C6Ho 13); 

auch mit Anilin vereinigt es sieh direkt zu einer in kaltem Alkohol unlosliehen Verbindung 
(Trennung von Dinitrobenzol). 

1) Lobry de Bl'uyn, Reeueil des travaux "him. des Pays-Bas 13, 116 [1894]. 
2) Lobry de Bruyn, Recueil des travaux chim. des Pays.-Bas. ;t, 205 [I883]. - Hodge-' 

kinson u. Hope, Chem. News 80, 210 [1899]. 
3) Rinne u. Zincke, Berichte d. Deut~ch. chern. Gesellsphaft. 1,1372 [1874]. - Korner, 

Oazzetta chimica ita!. 4, 356 [1884]. 
4) Lobry de Bruyn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ;t6, :!66 [1893]; Rpcueil des 

travallX chlm. des Pays-Bas 13, 106 [1894J-
0) Rinne u. Zincke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1, 850 [1874]. 
6) Rinne u. Zincke, BericMe d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1, 870 [1874]. 
7) Nietzki u. Gentel'lllan, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~1. 430 [1888]. 
8) Lobry de Bruyn, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 13, III lI894]. 
9) Bodewig, Jahresber. d. Chemie 1816, 375. 

10) Hepp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~15, 345 [1882]. 
11) Lobry de Bruyn, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 13, 149 [1894]_ 
12) V. Meyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~9, 849 [1896]. 
13) He p p, Annalen d. Chemie n. Phar'mazie ;t15, 376 [1882]. 
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1,3, 5-Trinitrochlorbenzol, Pikrylchlorid CsH20uNaCl = C6H 2(N02 )a • Cl 

Cl 

N02(jN02 

,/ 
NOli 

Entsteht aus Pikrinsiiure und Phosphorpentachlorid nach der Gleichung 1 ) 

OH CI 
NO /'NO NO /'NO 

21 I 2 + PClo = 21 I 2 + HCI + POCls ,/ ,/ 
N02 N02 
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Darstellung 2). (Schmelzp. 83°.) Das Chloratoll1 ist sehr leicht beweglich, kann durch Soda· 
liisung gegen OH, durch Ammoniak gegen NH2 , durch alkoholisches Kali gegen OCnH2n+1 

ausgetauseht werden 3). Mit Natriumalkoholaten lassen sieh hierbei rote Additionsprodukte 
CaH2 . (N02)a . (OR) . RONa als Zwisehenprodukte isolieren4 ). Wird durch Zinn und Salzsanre 
zn symmetrisehem Triaminobenzol reduziert 5 ). Verbindet sieh mit BenzoI 6 ), Naphthalin und 
anderen Kohlenwasserstoffen 3) und mit lX-Naphthylamin 7). 

NitrobenzolsuHonsiiuren. Dureh Sulfurieren von Nitrobenzol 8 ) mit rauehender Sehwefel
saure entsteht vorwiegend m-Nitrobenzolsulfonsiiure neben geringen Mengen der 0- und p-Ver
bindung. Diese bilden sieh in etwas griiBerer Menge beim Nitrieren der Benzolsulfonsiiure 9 ). 

Dureh andauernde, energisehe Einwirkung von Salpeter·Sehwefelsiiure liiBt sieh die m-Nitro
benzolsulfonsiiure in 1,2-Dinitrobenzol-3-sulfonsiiure (nebst einer isomeren Saure) 10) 11) und 
in eine Dinitrobenzoldisulfonsiiure verwandeln I2 ). 

m-Nitrobenzolsulfonsiiure C6H.,05NS 

('I·SOsH 

'-.J 
NOB 

200 g Benzol werden mit 300 'eem rauehender Sehwefelsiiure gemiseht, naeh 1-2 Stunden 
noeh ungeliistes Benzol abgehoben und dann tropfenweise Salpetersiiure (Dichte 1,5) zuge
geben, bis zum Aufhiiren einer Einwirkung. Naeh dem EingieBen in Wasser entfernt man 
abgesehiedenes Dinitrobenzol und siittigt mit Kalkmileh. Die Calciumsalze werden entweder 
in die Barytsalze verwandelt 8 ) und diese fraktioniert, krystallisiert, oder besser fraktionsweise 
tiber die Kaliumsalze in Chlorid und Amid verwandelt. Zuerst erhiilt man reiehlich m-Chlorid, 
bei den spiiteren Fraktionen werden die Amide dureh Umliisen aus Wasser fraktioniert; die 
o-Verbindung tat am sehwersten liislich, leichter lost sich die m-Verbindung, am leiehtesten 
die p·Verbindung. Die Zerlegung der Amide erfolgt mit Salzsiiure bei 15009). ZerflieBliehe 
Blatter. 

m-Nitrobenzolsulfonsiiurechlorid 9 ) C6H404NCIS = C6H4<~CI!' Sehmelzp. 60,5°. 

N• • 0 N S C H /N02 1 S I I 0 Ill- ItrobenzolsulfonsiiureaUlld 9) CGH6 .1 2' = 6 4,S02' NH2 3' ,e lllIe zp. 161 . 

1) Pisani, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 326 [1854]. 
2) Ciemm, Jonrn. f. prakt. Chemie [2] 1,145 [1870]. - Jackson u. Gazzolo, Amer. Chem . 

.Tourn. 23, 384 [1900]. - Chern. Fabrik Griesheim, D. R. P. 78309; FriedHinders Fortschritte del' 
Teedarbenfabrikation 4, 35. 

3) Liebermann u. Palm, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 378 [1875]. 
4) .Jackson u. Boos, Amer. Chern. Journ. 20, 444 [1898]. 
5) Flesch, Monatshefte f. Chemie 18, 760 [1897]. 
6) Mertens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft II, 844 [1878]. 
7) Bamberger u. Miiller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 102 [1900]. 
8) R. Schmitt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 120, 164 [1861]. 
9) Limpricht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 117, 60 [1875]. 

10) Limpricht, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 554 [1876]. 
11) Sa.chse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 188, 144 [1877]. 
12) Li m pl'icht, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 289 [1876]. 

12* 
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o-NitI'obl'nzolsnlfom!linre 

Bildet sehr leicht liisliche 8ab~e. 

Kohlenwasserstoffe. 

CnHr,05Ni'11) 2) 

/"-

I 1.803H 
"-/ . 
N02 

0- Nitrobenzolsnlfonsiinrechlorill2) CSH40 4NClS = C6H4<~2Cl ~. Schmelzp. 67°. 

0- Nitl'oblmzolsn]fonsiinreamid 2) CBH6N2S0~ ~~ C6H!( ~2. NH 1. 8chmelzp. 186 
S~hI' HPilwel' liislich in kaltem WasKer. • 2 2 2 

P -Nitrobenzoisulfonsiilll'e 1) 2) CSH505NS 

S03H 

/"-

I 
"-/ 

NOQ 

p-Nitrobenzolsulfonsiinrechlorid 2 ) C6H4,04N' CIS = C6H<~g22Cl !. Rates ()l. 

p - Nitl'obenzolsu]fonsiinreamill2) C6H6N2S04, = CsH/ ~2. NH 1. Schmelzp. 131°. 
Ziemlich leieht liislich in heiJ3em Wasser. ", 2 2 4 

1, 2-Dinitrobenzol-3-sulfonsiiure 3) 4) C6H40 7N2S 

(iS02·0H 

,)N02 

N02 

Wird bei 14-16tligigem gelinden Sieden von m-Nitrobenzoisulfonsliure mit dem gleichen Vo
lumen rauchender Schwefelsliure und dem 3fachen Volumen moglichst starker Salpetersliure 
gebildet, neben einer isomeren Sliure, die bei del' Reinigung del' Saure libel' die Barytsalze 
in del' Mutterlauge bleibt. Zerfliel3liche Krystalle. - Chlorid 2) CSH:l . (N02)2S02Cl. Schmelzp. 
89°. - Amid 4 ) CsHa(NO)z. S02' NH2. Sehmelzp. 238°. 

Dinitrobenzoidisulfonsiiure 5) C6H401ON2S2 = C6H2(N02)2(S03Hjz. KrystalliniHch. 
Amid und Chlorid krystallisieren und zersetzen sich, ohne vorher zu schmelzen. 

Halogenderivate des Benzols: Additionsprodukte. Benzol addiert im Sonnenlicht 6 Atome 
Chlor mler Brom un tel' Bildung von Benzolhexachlorid C6H6 · CI 6 und Benzolhexabromit 
CGHG . BrG, die in je zwei stereoisomeren Formen existieren. 

(<x-)TI'ans-Benzolhexachlorid CsHs' Cl6 

H 

/g~ 
CICH HCCI 

I I 
Heel CICH "H . "C/ 

Cl 
Aus Benzol und Chlor im Sonnenlicht 6) oder beim Einleiten von Chlor in siedendes BenzoI 7)8)9); 
vorteilhaft ist dabei ein Zusatz von 1 proz. Nat.ronlauge 10). Man trennt von del' ((:f)·cis -Vel'bin-

1) R. Schmitt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 120, 164, [1861]. 
2) Limpricht, Annalen d. Chemie II. Pharmazie n1, 60, [1875]. 
3) Limpricht, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9,554 [1876]. 
4) Snchse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 188, 144 [1877]. 
5) Limprich t, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschnft 9, 289 [1876]. 
6) Faraday, Annales de Chim. et de Phys. [2] 30, 274 [1825]. - Mitscherlich, Poggend. 

Annalen d. Physik 35, 375 [1832]. 
7) Lesi m pIe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 123 [1866]. - He yR, Zeitsehr. f. Chemie 

18n, 293. 
8) J. Meunier, Annales de Chim. et de Phys. [6] 10, 227 [1887]. 
9) Schiipl'haus, Berichte d. Deutsch. chem. OesellHchaft, n, 2:256 [1884]. 

10) Matthews, .Journ. Chem. Hoc. 59, Hill [1891]. 
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dung dnrch DeHtillation mit Wasserdampf; die trans-Vcrbindung geht dabci ins Destillat 1 ). 

OdeI' man benutzt zur Trennllng Chloroform, worin die p -Verbindung sich viel sehwerer 
16st2). Monokline Krystalle 3 ). Sehmelzp. 157°; Siedep. 288°, unter Zerfall in Chlorwa.~ser-
8toff und 1,2, 4-Trichlorbenzol. Siedep. 218° bei 345-351 mm; spez. Gewicht 1,87 bei 20° 1)_ 

({J-)Cis-Benzolhexachlorid CsHs' Cis 1)4) 

Cl 

/C" 
/ H " ClCH HCCI 
I I 

ClCH HCCI 

" H / "C/ 
C1 

Wiirfclartigc, hcxagunit1e (n Krystalle, sehmilzt 11m] sublimiert gegen 310". 8pez. Gewicht 
1,81) bei 11)°. Viel bestandiger a1s das lX-Derivat . 

.x-Trans-Benzo1hexabromid CsHs' Era 

H 
C 

/Br'" 
ErCH HCEr 

I 
HCBr ErCH 

" H / 'C/ 
Er 

Aus Benzul und BI'ulll in del' 80IllW5), bcsunders aus siedendclll Eenzol und Brom S ) '). 

Monokline Prismen 8 ) aus Xylol, lIlonokline Tafeln aus Chlorofol"ln 9 ). Schmelzp. 212°. ]n 
Alkohol und Ather wenig 16slich. 

iJ-Cis-Benzolhexabromid CaHa . Br6 10) 

EI' 

/~'" 
BrCH HCBr 

I I 
ErCH HCBr 

~~// 
Er 

\Vird in geringer Menge neben dem lX-DCl'ivat erhalten, wenn man in ein eiskaltes Gemisch 
von Benzol und 1 proz. Natronlauge langsam Brom eintragt. Man trennt es durch seine geringere 
L6slichkeit in Chloroform von del' lX- Verbindung. Regu1are Krystalle aus Benzol. Schmelzp. 
253 0 unter geringer Zersetzung. 

Substitutionsprodukte. Bei Anwcsenheit cines Halogeniibertragers wie Jod 11) oder cines 
del' Chloride wie Antimonpentachlorid 11 ), Molybdanpentachlorid I2 ), Thalliumchlorid, Eisen-

1) J. Mettnier, Annalen de Chim. et de Phyh. [6] lO, '2'27 [1887]. 
2) Friedel, Bulletin de la Soc. ehim. [3] 5, 136 lI8!l1]. 
3) Bodewig, Jahresber. d. Chemic l879, 387. - Zingcl, Jahreshcr. d. Chemie l885, 72!l. 
4) Schiipphaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, '2'256 [1884]. 
5) Mitscherlich, Poggend. Annalen d. Physik 35, 374 P832]. 
S) Meunier, Annales de Chim. et de Phys. [6] 10, 270 [1887]. 
7) Matthews, JOUl'l1. Chern. Soc. 73, 243 [1898]. 
8) Des Cloizea u x, Annales de Chim. et de Phys. [6] 10, 272 [1887]. 
9) Gill, Amer. Chern. JOUl'l1. 18, 318 [1896]. 

10) Orndorff u. Howells, Amer. Chem. JOUl'l1. 18, 315 [1896]. - Vgl. dagegen Matthews, 
Journ. Chem. Soc. 73, 243 [1898]. 

11) H. ~Iiiller, Jahresber. d. Chemic l86~, 415. 
12) Aronheim, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 1400 [1875]. 
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chlorid 1), Wismuttrichlorid, Aluminiumchlorid, Zinntetrachlorid2) und Quecksilberchlorid 
oder ·bromid 3) kann das Benzol sukzessive vollstandig durch Chlor oder Brom substituiert 
werden 4). Ferner kann als Halogeniibertrager eine geringe Menge Pyridin, Chinolin odeI' 
Isochinolin dienen 0). Dber Reaktionsgeschwindigkeit del' Bromierung des Benzols mit Jod· 
zusatz und ohne solchen 6); beschleunigende Wirkung des Bromwasserstoffs auf die Bro· 
mierung 7). 

Fluorbenzole erhiiJt man aus Diazoniumchloriden und FluBsaure 8 ). Jod wirkt nicht 
direkt auf Benzol ein; es kann aber durch Erwarmen mit trocknem Eisenchlorid auf 100 09), 

oder durch Erhitzen mit Vitriolol10) in den Benzolkern eingefiihrt werden. 
Fluorbenzol C6HsFl 8) 

Bleibt bei _20 0 fliissig, siedet bei 85°. Spez. Gewicht 1,0236 bei 20°/4 ° 11); 1,0418 bei 4 °/4 0, 

1,0290 bei 15°/15°, 1,020° bei 20°/20° 12). Magnetisches Drehungsvermogen 9,96 bei 19° 12). 
Chlorbenzol C6H 5Cl /"-. 

I I 
"-./ 

CI 

Bildung 13) 14) beim Erhitzen von Benzol mit Eisenchlorid 15 ). Zur Darstellung leitet man 
in Benzol, das mit Jod oder Molybdanpentachlorid (1%) versetzt ist, Chlor ein, bis die 
Gewichtszunahme 2 Atomen Chlor entspricht 16). Durch Einwirkung von Sonnenlicht werden 
die beigemengten Jodverbindungen entfernt. Man chloriert bei 50-55° unter Zusatz 
von 3% wasserfreiem Aluminiumchlorid 17 ). Ais Chloriibertrager wird auch ein Gemisch von 
Eisenchlorid mit feingepulvertem, metallischem Eisen empfohlen 18 ). Darstellung aus Benzol· 
diazoniumchlorid und Kupferchlorid durch Elektrolyse 19). - Eine Diazoniumlosung aus 
46,5 g Anilin, 380 g Wasser, 170 g 23proz. Salzsaure und 150 g Eis laBt man bei Zimmer. 
temperatur unter Kiihlung von auBen zu einer Losung von 50 g Kupferchloriir in 
500 g 23 proz. Salzsaure und 200 g Wasser zuflieBen, erhitzt nach mehrstiindigem Stehen
lassen auf dem Wasserbad und destilliert mit Wasserdamp£; Reinausbeute iiber 90% 20). 
Schmelzp. - 45° (korr.) 21); Siedep. 131,8-131,9 bei 757 mm22); 132>0° bei 760 mm 23). 

1) Page, Annalen d. Chemic u. Pharmazic ~35, 200 [1884]. - Thomas, Compt. rend. de 
l'Acad. des Sc. 1~6, 1211 [1898]; 1~7', 184 [1898]; 1~8, 1576 [1899]; 144, 32 [1907]. 

12) Willgerodt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 286 [1886]; 35, 391 [1887]. 
3) Lazarew, Journ. d. russ. physikaI..chem. Gesellschaft ~~, 387 [1890}. 
4) Bancroft, Journ. of bioI. Chemistry 1~, 209 [1908]. - Schluederbcrg, Journ. of bioI. 

Chemistry 1~, 574 [1908]. 
5) W. E. Cross u. J. B. Cohen, Proc. Chern. Soc. ~4, 15 [1908]. 
6) Bruner, Chern. Centralbl. 1900, II, 257. 
7) Gustavson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 6~, 281 [1900]. 
8) Valentiner u. Schwarz, D. R. P. 96153; Chern. Centralbl. 1898, I, 1224. 
9) Lothar Me yer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~31, 195 [1885]. 

10) Neumann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~41, 33 [1887]. - Istrati, Bulletin de la 
Soc. chim. [3] 5, 160 [1891]. - Kekule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 137', 161 [1865]. 

11) Wallach u. Heussler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~43, 221 [1888]. 
12) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1243 [1896]. 
13) Gerhardt u. Laurent, Annales de Chim. et de Phys. [4] 14, 186 [1867]. - Dubois, 

Zeitschr. f. Chemie 1866, 705. 
14) E. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft fl, 1173 [1878]. 
15) Thomas, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~6, 1212 [1898]. 
16) Haase, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 1053 [1893]. 
17) Mouneyrat u. Pouret, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 127', 1026 [1898]. 
18) Saccharinfabrik Aktiengesellschaft vorm. Fahlberg, List & Co., D. R. P. 219242; 

Chern. CentralbI. 1910, I, 1074. 
19) Votocek u. Zenisek, Chern. CentralbI. 1899, I. 1146. 
20) G. Heller, Zeitschr. f. angew. Chemie ~3, 389 [1910]. 
21) Schneider, Zeitschr. f. physikaI. Chemie 2~, 232 [1897]. 
22) Linnebarger, Amer. Chern. Journ. 18,437 [1896]. 
23) Timmermans, Bulletin de la Soc. chim. de Belg. 24, 194 [1908]. 
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Spez. Gewicht 1,1230 bei 4°/4 0 ,1,1125 bei 15 0)15 0 , 1,1042 bei 25°/25°, 1,0868 bei 50 0 /50 0 , 

1,0623 bei 100°/100° 1), 1,12795 bei 0 0 /4° 2). Volumen eines Grammes Chlorbenzoldampf 
bei 130 ° 295,5 cern, bei 210 ° 55,3 ccm, bei 359,2 ° (kritische Temperatur) 2,737 cern 3). Bei 
del' Einwirkung von Chlor im Sonnenlicht bilden sich die Verbindungen C6HsCl . C14• 
C6H4Cls und andere4). Chlorbenzol ist sowohl beim langen Kochen fUr sich, sowie beim Kochen 
mit Aluminiumchlorid bestiindig S); wird von Jodwasserstoffsiiure und Phosphor bei 300 0 

nicht angegriffen 6 ). {Tber Einwirkung von Jod und Schwefelsaure in del' Hitze 7). Braun
stein und Schwefelsaure oxydiert zu Ameisensiiul'e und p-Chlorbenzoesaure. Darstellung 
del' Magnesiumverbindung des Chlorbenzols 8 ); Reaktion mit Aluminium 9 ) und mit Mag
nesium 10). 1m Hundeorganismus geht Chlorbenzol in Chlorphenylmercaptursaure tiber 
CI2HI203ClNS. 

Weitere Chlorierungsprodukte des Benzols: Bei del' Chlorierung des Benzols mit 2 Mol. 
Chlor in Gegenwart von Jod l1 ) oder von Aluminiumchlorid l2) ist p-Dichlorbenzol das Haupt
produkt del' Reaktion neben wenig 0- 11) 12) und m- 12) Dichlorbenzol. Ebenso verhalt sich 
Monochlorbenzo}12). Bei weitel'em Chlorieren des p - Dichlorbenzols4) bei Gegenwal't von 
AICla 13) entsteht 1,2, 4-(a)-Tricblorbenzol, aus dem m-Dichlol'benzol entstehen so alle drei 
moglichen Trichlorbenzole l3) , das 1,2, 3-(v)-, das 1,2, 4-(a)- und das 1,3, 5-(s)-Trichlor
benzol. Von den Tetrachlorbenzolen bilden sich 1,2, 3, 5-(a)- 14) und 1,2,4, 5-(s)-Tetrachlor
benzol4 ) 13). SchIieBIich laBt sich die Chlorierung iibel' das Pentachlorbenzol bis zum Hexa
chlorbenzol durchfiihren. 

o-DichlorbenzoI C6H1Cl2 

Zur Trennung von dem festen p-Dichlorbenzol saugt man ab und lOst in einem Gemisch gleicher 
Teile Vitriolol und Pyroschwefelsaure in del' Kalte, wobei noch vorhandene Paraverbindung 
zuriickbleibt15). Den Rest derselben fiillt man durch wenig Wasser und erhitzt das Filtrat im 
Dampfstrom auf 200 0 , zuletzt auf 240°. Anfangs geht noch etwas p-Dichlorbenzol iiber, dann 
folgt o-DichlorbenzoI 16). Einfacher stellt man e8 aus o-Chlorphenol und Phosphorpentachlorid 
her I5). Erstarrt nicht bei _14°; Siedep. 179 0 (i. D.). Spez. Gewicht 1,3278 bei 0° 15). Spez. 
Gewicht 1,3254 bei 0° 16). 

m-Dicblorbenzol C6H4Cl~ 

/"~Cl 
I I 12) 
',,/ 
Cl 

Siedep. 1720 (i. D.) bei 767 mm. Spez. Gewicht 1,307 bei 0° 17). Es kann leicht aus 2fach 
gechlortem Anilin durch Eliminierung der Amidogruppe dargestellt werden 17) 18). 

1) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1243 l1896]. 
2) Timmermans, Bulletin de la Soc. chim. de Belg. 24. 194 LHJU8]. 
3) S. Joung, Zeitschr. f. physikal. Chemic 70, 620 [1910]. 
4) J ungfleisch, Annale~ de Chim. et de Phys. [4] 14, IS6 [1868]. 
5) Vandevelde, Chem. Centralbl. 1898, 1, 438. 
6) Klages u. Liecke, Journ. f. prakt. Chemic [2] 61, 319 [1900J. 
7) Istrati, Chem. Cen.ralbl. 1897, 1, 1161. 
8) A. Hesse, D. R. P. 189476; Chern. Centralbl. 1908, I, (i85. 
9) Spencer u. Wallace, Proc. Chem. Soc. 24, 194 [1908]. 

10) Spencer u. Crewdson, Proc. Chem. Soc. 24, 194 [1908]; JOUl'll. Chem. Soc. 93, 1821 
[1908]. 

11) H. Miiller, Jahresber. d. Chemie 1864, 524. 
12) Mouneyrat u. Pouret, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 127, lO26 [1898]. 
13) Mouneyrat u. Pouret, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 1~7, lO27 [1898]. 
14) Istrati, Annales de Chim. et de Phys. [6] 6, 391 [1885]. 
15) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 176, 40 [1874]. 
16) Friedel u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] 10, 413 [1887]. 
17) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 182, 97 [1876]. 
18) Chattaway u. Evans, JOUl'll. Chem. Soc. 69, 850 [1896]. 
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Cl 
/''-, 
I 11) 2) 
"-/ 
Cl 

Bildet sieh aueh aus Monochlorbenzol und EiEenchlorid beim Kochen 3). Monokline Blatter 
aus Alkohol; sublimiert schon bei gewohnlieher Temperatur. Schmelzp. 53°. Siedep. 172°. 
Siedep. 173,7° (i. D.)4). Spez. Gewicht 1,4581 bei 20,5°,1,1366 bei 161 U5 ). Spez. Gewieht 
1,2675 bei 55°/55°, 1,2545 bei 90°/90° 4). In heiJ3em Alkohol, in Ather, Benzol und andercn 
Losungsmitteln leieht loslich. Bleioxyd bewirkt Lei 250-300° cine teilwei~e bomerisierung 
zum m-Dichlorbenzol S). 

1,2,4-(a).Trichlorbenzol CsHaCla 
Cl 

(IC1 5) 7) 

"-/ 
Cl 

Schmelzp. 16° 5); 17° 7). Siedep. 213 0 (i. D.). Spez. Gewicht 1,5470 (fest) bei lOU, 1,468 (flus
sig) bei 10° 5). 

1,2,3-(v)-Trichlorbenzol CsHaCla 

/''-'-Cl 
I l_c17) 
'--/ 

i 
Cl 

Sehll'lelzp. 53_54°. Siedep. 218-219° 8). 
1,3,1)-(s)-Trichlorbenzol CsHaC1a 

Cl/'--Cl 
1 I 7) 
'--/ 
Cl 

Schme1zp. 63°. Siedep. 209° 7). Kann aueh 1eicht aus 1,3, 5-Trich1oranilin dureh E1imi
nierung der Amidogruppe erhalten werden 9). 

1,2,3,1)-(a)-Tetrachlorbenzol CSH 2C14 

C1/'--Cl 
I I 10) 
,,/Cl 
Cl 

Nade1n. Schmelzp. 50-51°. Siedep. 246° 11). 
1,2,4,1)-(s)-Tetrachlorbenzol CSH2CI4 

Cl 
Cl/"-

1,,)C1 1) 2) 

Cl 

1) H. Miiller, Jahresber. d. Chemie 1864, 524. 
2) Mouneyrat u. Pouret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~1', 1020 118H8J. 
a) Thomas, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. I~, 1212 [1898]. 
4) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1243 [1896]. 
5) Jungfleisch, Annales de Chim. et de Phys. [4] 14, 186 [1868]. 
6) Istrati, Bulletin de la Soc. chim. [3] 3, 186 [1890]. 
7) Mouneyrat u. Pouret, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 1~1', 1027 [1898]. 
8) Beilstein u. K ur batow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 19~, 234 [1878]. 
9) Korner, Jahresber. d. Chemie 181'5, 317. - Jackson u. Lamar, Amer. Uhem. JoUl'l1. 

18, 667 [1896]. 
10) Istrati, Annales de Chim. et de Phys. [6] 6, 391 [18851. 
11) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 19~, 237 [1878]. 
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Schmelzp. 137-138. :::liedep. :24:l--:Wi' (i. 1>.) 1). Nl'ez. (iewiehL .1, 7:H! hei 10' ~), i"\ehlllelzp. 
140-141°. Spez. Gewicht 1,858 bei 21,5" 3). Bildet ~ieh aueh heim El'hitwu von Benwl 
mit FeC13 4). 

Pentachlorbenzol CsHel5 
Cl 

(,l/"Cl 
i i ~) I) 5) 
~. )(,1 
('I 

i"\dllllCb:jl, :-;!).:-;(j. i"\icdcl'. :!7~, ·-:277 li). Nl'Uh. Uewicl1t 1,:-;,1:2:2 hei 10 "). 
Pcrchlol'lJllllzol CuCI,; 

CI 
CI/"CI 

d let ,,/ 
CI 

Hei volbUindigcm Chlorien)]l dOH Bcnzob hoi Gegenwart von Antilllolll'hlori(P) 5) 7). Lange 
Prismen aus Benwl-Alkohol. Schmelzp. 226°. :::licdp. :126". Spez. Gcwieht 1,56!) hei 23( 02 ). 

Schmelzp. 227°. Spez. Gewicht 2,044 bei 23,5 co 8). Un16slieh in kaltem, sehr sellWer loslich in 
siedendem Alkohol, leichter in koehendem Benzol, schwer 16s1ich in Ather. Pel'chlorbenzol 
bildet sich a,ueh bei del' vollstiiudigen Chlol'ierung von Toluol und von Xylol 9) , Howie au!; 
cineI' Rcihe anderer Verbindungen 10 ), durch Chlorieren mit iiherschiissigem Chlorjod bei 200°. 
Zur Darstellung erhitzt man 6 g Chloranil mit 6 g Phosphol'pentachlorid und 3 g Phosphor
trichlorid 4 Stunden auf 200 0 11). 

p-Chlorbenzolsulfonsiiurc CSH503CU~ 

Bei del' Einwirkllng von rauehendcl' 12 ) odeI' gewiilmlichcl'13) Nehwcfcbiilll'c auf Chlorhenzul. 
Bildet zerflie13liche Nadeln, dUl'ch De~tillation im abs. Vakuum cine ~trahlig-krystallinisehe 
Masse 14). Schmelzp.68°. Siedep.147-148° bei ° mm. - lUethylester C7H703CU~ = CsH4CI 
. S03 . CH3 15). Sehmelzp. 50,5°. Siedep. 165-166° hei 15 mm. - Athylester CsH 9 0 3ClS 
= CsH 4Cl . S03' C2H515). Sehmelzp. 25-26°. Siedep. 171-172° hei 15 mm. - Chlol'id 
CSH 40 ZCI2S = C6H4 . Cl . S02ClI5). Sehmelzp.53°. Siedep. 141 ° bei 15 mm. - Amid 
CsH 60 2NCIS = CsH4Cl· S02NHz IS). BUittchen. Schmelzp. 143-144°. 

Chlornitrobenzole. Chlorbenzolliefert beim Nitriel'en 0- und p-Chlornitl'obenzul. 111-CI1101'
nitrobenzol wird durch Chlorieren von Nitrobenzol bei Gegenwart eines ChlOl'iibcrtragel's 
erhalten. Bei starkerer Einwirkung liefert Chlorbenzol (bzw. die Chlornitl'obenzolc (a)-4-Chlor-
1-3-dinitrobenzol neben wenig (v)-2-Chlor-I-3-dinitrobenzol. 

1) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmar.ie 192, 236 [ISUS]. 
2) Jungfleisch, Annales de Chim. et de Phys. [4] 14, 186 [1868]. 
3) Fels, Zeitschr. f. Krystallographie 32, 3(j5 [1903]. 
4) Thomas, Compt. rend. de l'Acad. des So. 126, 1212 [18US]. 
5) Mouneyrat u. Pouret, Compt. rend. de l'Aoad. des So. 121, 1027 [lSU8]. 
S) Ladenburg, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 172, 344 [1874]. 
7) Miiller, Jahresber. d. Chemie 1864, 523. 
8) Fels, Zeitsohr. f. Krystallographie 32, 367 [IU03]. 
9) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemic u. Phal'tllazic 15\1, :lUU LI8liUj. 

10) R Hoff, Bm'ichtc d .. Deutsch. chem. GeHellHclutft 9, 148:1 lL87li]. 
11) Graebe, Annalen d. Chemic u. Phal'mazie 26:1, 30 [18Ul]. 
12) Otto u. Brummer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14:1, 102 [LSli7J. 
13) G 1 u tz, Annalen d. Chemic u. Pharm<tzic 143, 18,1 [187()]. 
H) Krafft u. Wilke, Bel'ichte d. Deutsch. "hem. Gcscll"clmft :1:1, :12()S [WOO]. 
15) Krafft u. Hoos, Eel'ichte d. Deutsch. chom. GCHcllHchaH 2:>, 22liO LISU2J. 
IS) Go/3lich, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 180, IOli [IS75]. 
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/" 

lJ.cl 
N02 

Neben del' p-Vel'bindung beim Nitrieren von Chlorbenzop). Bleiht in der alkoholischen 
:\Iutterlauge del' p -Verbindung und kann durch starkes Abkiihlen, aber nicht ganz rein, ab
geschieden werden 2). Zur Trennung des Gemischs wendet man abwechselnd fraktionierte 
Destillation und fraktionierte Krystallisation an 3). Reines o-Chlornitrobenzol stellt man aus 
o-Nitroanilin durch Einwirkung von Kupferpulver auf die diazotierte salzsaure Losung her4). 
Schmelzp. 32,5°. Siedep. 24:1 05 ). Siedep. 119,0° bei 8 mm, 245,5° bei 753 mm 3 ). Siedep. 
241,5 0 (korr.) hei 728 mm 12). Spez. Gewicht 1,368 2). 

p-Chlornitrobenzol C6H 40 2NCI 
C1 
I 

/', 

I' , ,,/ 
! 

N02 

lUan lost Chlorhenzol in kalter rauchender Salpetersaure, £alIt mit Wasser und krystallisiert 
aus Alkohol um 2). Siehe ,veiteres hei o-Chlornitrobenzol. Reines p-Chlornitrobenzol erhalt 
man aus p-Chlorbenzoldiazoniumsulfat und frisch bereitetem Kaliumcupronitrit 6 ). Rhom
hische Blatter. Schmelzp.83°. Siedep. 242° hei 761 mm2). Monokline Prismen 7). Siedep.113° 
hei 8 mm, 238,5 bei 753 mm3). Spez. Gewicht 1,520 bei 18° 7). 

m-Chlornitrobenzol CsH.! 02NCI 

('jCI 
i I 
,,/ 

N02 

Beim Chlorieren von Nitrobenzol in Gegenwart von Jod 8), oder von Antimonpentachlorid 9), 
oder von Eiscnchlorid 10). Rhombische Krystalle 11). Schmelzp. 44,4 0. Siedep. 235,6 ° (korr. )12). 
Spez. Gewicht 1,534 13). Existiert noch in einer zweiten Modifikation, die durch rasches, 
starkes Ahkiihlen del' Schmelze erhalten wird. Schmelzp. 23,7° 14). 

a-4-Chlor-l,3-dinitrobenzol C6H30 4N2Cl 

CI 
/" 
l"jN02 N02 

Beim Behandeln von 0- oder p-Chlornitrobenzol mit Salpetersaure entstehen zwei Modifi
kationen 15) 16) des 4-Chlor-l, 3-dinitrobenzols, die sich chemisch verschieden verhalten. Die 

1) Sokolow, Zei(schl'. f. Chemic 1866, 621. - Riche, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 
121, 357 [1862]. 

2) J ungfleisch, Jahresber. d. Chemie 1866, 343. 
3) Chern. Fabrik Griesheim, D. R. P. 97013; Chem. Centralbl. 1898, II, 238. 
4) un mann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1879 [1896]. 
i;) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 182, 107 [1876]. 
6) Han tzsch u. Blagden, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2553 [1900]. 
7) Fels, Zeitschr. f. Krystallographie 32, 375 [1903]. 
8) Laubenheimer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft r, 1765 [1874]. 
9) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 182, 102 [1876]. 

10) Var kholt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 36, 25 [1887]. 
11) Bodewig, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 1621 [1875]. 
12) Laubenheimer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 1622 [1875]. 
13) Schroder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1071 [1880]. 
14) Laubenheimer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 766 [1876]. 
15) Jungflcisch, Jahresber. d. Chemie 1868, 345. 
16) J. Ostromisslensky, Journ. f. prakt. Chemie [2] 78, 260 [1908]. 
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labile (a ).Modifikation bildet rhombische 1) 2) Prismen. foolchmelzp. 42°. Siedep. 315". Spez. 
Gewicht 1,6867 bei 16,5°. Die (J.Modifikation bildet rhombische 2) Krystalle, Schmelzp.50°. 
Siedep. 315 0 unter schwacher Zersetzung. Spez. Gewicht 1,697 bei 22°. Die a·Modifikation 
geht beim Beriiliren mit einem Krystall der /~·Modifikation in diese uber. Die letztere wird 
auch durch direkte Nitrierung von Chlorbenzol durch allmahliches Eintragen in eine Losung von 
2 Mol.·Gewicht Kaliumnitrat in Vitriolol erhalten 3). 

v-2-Chlor-l,3-dinitrobenzol CSH304,N2Cl 

('t02 
"jCI 
N02 

Entsteht in geringer Menge neben der 4, 1, 3· Verbindung beim Erwarmen von o·Chlornitro· 
benzol mit je 5 T. Schwefelsaure und roteI', rauchender Salpetersaure4,). Verfilzte Nadelchen. 
foolchmelzp. 38°. 

Brombenzol CSH5 . Br 

Br 

1m Sonnenlicht vereinigt sich ·Brom und Benzol bei gewohnlicher Temperatur nur zu ca. 
50% zu BrombenzoI 5 ). Die Reaktion verlauft vollstandiger durch Zusatz von Jod 6 ), 

Aluminiumchlorid 7) odeI' amalgamiertem Aluminium 8). Auch Pyridin, Chinolin. oder 
Isochinolin wirken in geringer Menge als gute Bromiibertrager 9 ). Zur Bromierung kann 
auch Bromschwefel und foolalpetersaure 10 ), ~owie wasserige unterbromige Saure dienen ll ). 

Dber Bildung von Brombenzol aus Phenylhydrazin und Brom in saurer (quantitativ) 
und alkalischer Losung I2 ). Zur Darstellung ~etzt man Brom in Gegenwart von amal· 
gamiertem Aluminium zu uberschussigem Benzol 8). Flussigkeit. Schmelzp. -31,1 ° 13); 
-30,5° (korr.)14). Siedep. 156,6° bei 758,6 mm 15); 155,6° IS); 156,15° bei 760 mm 17). Siedep. 
unter verschiedenem Druck 18). Dampfspannungskurve I9 ). Dampfspannung bei niedriger 
Temperatur20). Spez. Gewicht 21 )22) 1,5203 bei 0° IS). Spez. Gewicht 1,5105 bei 4°/4°; 1,4991 
bei 15°/15°,1,4886 bei 25°/25°,1,4416 bei 100°/100° 23). Spez. Gewieht 1,49095 bei 20°/4° 24); 
1,30223 bei 1566, ° 15); 1,52193 bei 0°/4 ° 17). Volumen eines Grammes gesattigter Dampf bei 
150° 242,4 cern, bei 220° 57,3 ecm, bei 397 0 (kritische Temperatur) 2,061 ccm 25 ). 

Physiologisehe Eigenschaften: Brombenzol ist viel weniger giftig ab Nitrobenzol. 
Beim Hunde treten nach der Eingabe von Brombenzol im Harn p-Bromphenylmercaptursiiure, 

1) De Cloizeaux, Annales de Chim. et de Phys. [4] 15, 231 [1868]. 
2) Bodewig, Jahresber. d. Chemie lBn, 425. 
3) Einhorn u. Frey, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 2457 [1894]. 
4) Ostromisslensky, Journ. f. prakt. Chemie [2] 7B, 260 [1908]. 
5) Schramm, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft lB, 606 [1885]. 
6) Rilliet u. Ador, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft B, 1287 [1875J. 
7) Lero y, Bulletin de la Soc. chim. 4B, 211 [1887]. 
8) Cohen u. Dakin, Joutn. Chern. Soc. 7B, 894 [1899]. 
9) W. E. Cross u. J. B. Cohen, Proc. Chern. Soc. 24, 15 [1908]. 

10) Edinger u. Gold berg, Berichte d. Deutsoh. chern. Gesellschaft 33, 2884 LHJOO]. 
11) O. Stark, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 670 [1910]. 
12) Chattaway, Journ. Chern. Soc. 95, 1065 [1909]. 
13) Haase, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 1053 [1893]. 
14) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 232 [1897]. 
16) Fei tIer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 4, 70 [1889]. 
IS) Weger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 71 [1883]. 
17) J. Timmermann, Bulletin de la Soc. chim. de Belg. 24, 244 [1!J1O]. 
18) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. S.88. 
19) Kahlbaum, Zeitsohr. f. physikal. Chemie 26, 584 [1898]. 
20) L. Rolla, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 18, II, 365 [1909]. 
21) Feitler u. Joung, Journ. Chern. Soc. 55,487 [1889]. 
22) Adrieenz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 443 [1873]. 
23) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1243 [1896]. 
24) Seubert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2520 [1889]. 
25) S. Young, Zeitschr. f. physikal. Chemie 70, 620 [1970]. 
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Bowie isomcre Brol1lphcnolc und Bromdioxyphenolc, die mit Sohwefebiiurc gopaart sind, auf 1). 
Gegen Kochen allein ist Brombenzol sehr bestandig 2 ), bei Gegenwal't von Aluminiumehlorid 
spaltet os sieh in Benzol und isomel'e Dibrombenzole 3 ). Bei del' Einwirkung del' lOfaehen 
Menge konz. Sehwefelsaul'e bilden sieh 1,3, 5-Dibrombenzolsulfonsaure und zwei isomere Brom
henzoldisulfonsauren 4). Jodwasserstoff und Phosphor greifen hei 218 0 nieht an 5). Mit 
Magnesium und Ather entsteht leieht Bromphenylmagnesium C6HsMgBr 6). 

Dibrombenzole. Beim Bromieren von Benzol hildet sieh vorwiegend p-DibrombenzoI 7 ) 

nehen wenig o-Verhindung 7)8); in Gegenwart von Aluminiumehlorid hildet sieh m-Dibrom
henzol 9 ) nehen vicl mehr p-Dihromhenzol. 

o-Dibrolllbenzol C6H4Br2 

ErstalTt hei _(jC, sehmilzt hei _1°. Siooep. 223,8" hei 751,0 mmlO). Spez. Gewieht 2,003 hei 
0°, 1,997 hei 17,0°, 1,858 hei !J!JG HI). 

m-DibrOlllbenzol CSH4Br2 

Erstarrt bei stal'kcm Ahkiihlen; Selunelzp. 1-2 c, 10). Siedep. 211),4 u hei 758,4 mm. Spez. 
Gewieht 1,955 hei 18,6°/4,2° 11). 

p-Dibrombenzol C6H4Br2 

Zur Darstellung von p-Dibl'ombenzol versetzt man Benzol mit etwa 1/lO-1/8 seines Gewiehts 
JOd 12) oder mit l/s seines Gewiehts Aluminiumehlorid 13) und laBt langsam 2 Mol.-Gew. Brom 
(die 4fache Gewichtsmenge) zuflieBen. Man waseht naeh vollendeter Absorption des Broms 
mit Natronlauge, dann mit heiBem Wasser und preBt ah12). Monokline Tafcln 14). Sehmelzp. 
87,04° 15), 89,3° (korr.) 16). Siedep.219°. Spez. Gewieht 2,220 16). Beim Koehen mit VitriolOi 
entstehen Tetrabromhenzol (Sehmelzp. 136-138°) und etwas Perhromhcnzol, aher keine 
Sulfosaure 17 ). Dureh Aluminiumchlorid wird es in Bromhenzol, m-Dihromhenzol und 1,2,4-
und 1,3, 5-Trihromhenzol gespalten 13). Dureh Jodwasserstoff und Phosphor wird es hei 302° 
zu Benzol reduziertl8). 

Beim Bromieren del' drei Dihl'omhenzole mit Brom und Wasser entsteht 1,2,4-
TribromhenzoP9), aus p-Dihromhenzol erhalt man ferner durch Bromieren das 1, 2,4, 5-

1) Baumann u. Preufle, Zeitschr. f. physio\. Chemic 5, 340 [1881]. 
2) Vandevelde, Chem. Centralb\. 1898, J, 438. 
3) Dumreieher, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 15, 1867 [188~]. 
4) Herzig, Monat,shefte f. Chemie 2, 192 [1881]. 
5) Klages u. Liee ke, JOUI'll. f. prakt. Chemie [~] 61, 31!J [1900]. 
6) TissicI' u. Grignard, Compt. rend. de I'Aead. des Sc. 132, 1183 [WOl]. 
7) Cou pel', Annales dc Chim. et de Phys. [3] 53, 209 [1858]. 
8) Riese, Annalen d. Chemie u. Pharmflzic 164, 176 [1872]. 
9) Lero y, Bulletin de la Soe. chim. 48, 213 [1887]. 

10) Korner, Gazzettfl chimica ita\. 4, 3:n [1874]. 
11) F. Schiff, Monatshefte f. Chemie II, 335 [1890]. 
12) J annaseh, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1355 [1877]. 
13) Lero y, Bulletin de la Soc. chim. 48, 211 [1887]. 
14) Fels, Zeitschr. f. Krystallographie 32, 362 [1903]. 
15) Mills, Philos. Mag. [5] 14, 27 [1906]. 
16) Schroder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 56:3 [1879J. 
17) Herzig, Monatshefte f. Chemie 2, 195 [1881]. 
18) Klages u. Lieeke, JOUI'll. f. prakt. Chemic [~] 61, 320 [1900). 
19) Wroblewski, Bcrichtc d. Deutsch. ahem. Gesellschaft 7, 1060 [1874]. 
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Tetrabrombenzol1), Rchliel3lich liint Rieh dirpkt aUA Bpnzol odpr aUf! p.BromlJPnzol das ppr
brombenzol C6Br6 gewinnpn. 

1,2, 4-Trlbromhenzo) CGHaRl'a 
Br 
/" 

• 2) 
'-jBr 
Br 

Nadpln. Schmelzp. 44,0°. Sipdep. 275-276°. 
1,2,4,5-Tefrabrombenzol C6H2BI'4 

Aus Benzol, Brom und EiRenchlorid 3 ). Monokline Prismen 4 ). Schmelzp. 174-175° 0). 

Spez. Gew. 3,027 4 ). Giht mit pin em Gpmisch von rau!,lwnder i:'lalpetersiiUJ'e und Schwefel
saure HexabromhenzoI 6 ). 

Perbrombenzo) CSBr6 
Br 

Br/"Br 

Brl IBI' 
"'/ 
Br 

BeimBromieren von Benzol (odeI' Toluol) mit Bromjod unter hohem Erhitzen 7). Zur Dar
stellung lant man Benzol zu iiberschilssigem, trocknen Brom bei Gegenwart von etwas Eisen
chlorid zutropfen 8), odeI' bromiert p-Dibrombenzol unter Benutzung von amalgamiertem 
Aluminium als Bromiibertrager 9 ). Monokline Prismen 10), schmelzen oberhalb 315°. In 
kochendem Alkohol fast unlOslich, schwer lOslich in Toluol, Chloroform und Benzol. Dber 
Bildung aus Nitrobenzol und Brom neben 1,2,4, 5-Tetrabrombenzol ll ). 

Chlorbrombenzole. Chlorbenzol wil'd durch Kochen mit Brom 12), durch Eisenbromid 13), 

durch Bromierpn in Gegenwart von Aluminiumchlorid H) odeI' amalgamiertem Aluminiurn 9) in 
p-Chlorbrombenzol verwandelt, durch iiberschiissiges Brom und Aluminiumchlorid in Chlol'
pentabrombenzoP5). p-Dichlorhenzol geht mit Brom und Eisen in 1, 4-Dichlor-2, 5 (?)-Di
brombenzol16 ) und durch iiberschiissigeA Brom und Aluminiumchlorid in 1,4-Dichlortetrabroru
benzo115) iiber. Auch 1,2, 4-Trichlor- und 1,2,4, 5-TetrachlorbenzollaRsen Rich auf diesem 
Wege noch vollstandig broruierpn zu 1,2, 4-Trichlortribl'omhenzol bzw. 1,2,4, 5-Tetrachlor
dibroru benzoPo). 

p-Dibrombenzol wird dUl'eh waggerfreies EiRenchloricl in p-ChlorbrombenwI 13), in zwei 
isomere Triehlorhrom benzolp 17) vom Sehmelzp. 93 0 und 138" und Rchlieillich in Pentachlor-

1) Riche u. Berard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 52 [1865]. 
2) Wro ble wski, Bel'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 1060 [1874]. 
a) Schuefelen, Anllltlen d. Chemie u. Phal'mazie 231, 187 [1885]. 
4) Fels, Zeitschr. f. Kl'ystallographie 32, 364 [1903]. 
5) R. Meyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 48 [1882]. 
6) Jackson u. Calvert, Amer. Chem. Journ. 18, 310 [1897]. 
7) Gelilner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1507 [1871l]. 
8) Scheufelen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2:n, 189 [1885]. 
9) Cohen u. Dakin, Journ. Chern. Soc. 75, 895 [1904]. 

10) Fels, Zeitschr. f. Krystallographie 32, 368 [1903]. 
11) J aco bso n u. Loe b, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 704 [1900]. 
12) Korner, Gazzetta chimica ita!. 4, 342 [1874]. 
13) Thomas, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 1213 [1898]; 128, 1576 [1899]. 
14) MOllneyrat u. Pouret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 1l01l [18HH]; BlIlll'tin de la 

Suc. chim. [3] 19, 801 [18H8]. 
15) Mouneyrat u. Pouret, Compt. rend. de l'Acad. des So. 129, 1107 [ISn9]. 
16) Wheeler u. Mac Farland, ArneI'. Chern. Journ._19, 36n [lSnn 
17) Thomas, Compt, I'pm!. (Ie l'Ae,,!). des Se. 128, lii7fi [ISnS]. 
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brombenzol 1 ) verwandelt. Dber Chlorierung des Brombenzols bei Gegenwart von Thallo· 
chlorid 2). 

p-Chlorbrombenzol CfiH! . BrCI 
Cl 
/'" 
1 1 3)4)5) 6) 

"'-/ 
Br 

Schmelzp. 67,4°. Siedep. 196,3° bei 756,1 mm2). 
Chlorpentabrombenzol C6ClBra 

Nadeln. Schmelzp. 299-300°. 

Cl 
Br/"'-Br 
Brl,IBr 7) 

Hr 
1, 4-Dichlor-2, o(~)-dibrombenzol C6H2Cl2BI':; 

Fal'blose Nadeln oder Prismen. Rehmelzp. 148'. 
1, 4-Dichlorletrabrombellzol C6C12Br4 

Nadeln. Schmelzp. 278-278,5°. 

Cl 
Br/"'-Br 
Brl IBr 7) 

"'-/ 
CI 

1, 2, 4-Trichlortribrombenzol C6013Br3 

Schmelzp. 260-261°. 

01 
Br/"'-Br 

Brl)Cl 7) 
Cl 

I, 2, 4, o-Tetrachlordibrombenzol CsC14Br2 

Rchrnelzp. 246-246,5°. 
Pentachlorbrombenzol OOlsBr 

CI 
Ol/"'-Br 
BrlJcl 7) 

01 

Br 
01/".01 
'0()01 9) 

01 

WeiBe, sublirnierhare Nadeln. Rehnlf'lzp. 238 010). 

1) Thomas, Com pt.. rend. de l'Aead. des Re. 1~7, 184 [1898]; Bullet.in de la Soc. chim. [3J 
~1, 185 [1899]. 

2) Thomas, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 32 [1906]. 
3) Cohen u, Dakin, Journ. Chem. Soc. 75, 895 [1904]. 
4) J aco bsen u. Loe b, Berichte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft 33, 704 [1900]. 
5) Thomas, Compt. rend. de I'Acad. des Se. I~, 1213 [1898]; 128, 1576 [1899]. 
til Moun eyra t 11. Ponret, Compt. rend, de l'Acad, des Sc. 129, 606 [1899]; Bulletin de la 

Soc. cliim. [3] 19, 801 [1898]. 
7) Mouneyrat u. Pouret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 607 [1899]. 
8) Wheeler u. Mac Farland, ArneI'. Chern. Journ. 19, 366 [1897]. 
9) Thomas, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 127, 184 [1898]. 

10) Thomas, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 128, 1576 [1898]. 
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Brombenzol liefert beim Su1£urieren nur p.Bromsulfonsaure 1), durch Bromieren des 
benzolsulfonsauren Silbers entsteht m-Brombenzolsulfonsaure l ). Beim Kochen mit 10 T. 
Vitriolol entstehen zwei Brombenzoldisulfonsauren, die sich durch die Loslichkeit der Blei
salze unterscheiden; auBerdem bildet sich auch 2,5·Dibrombenzol-l·sulfonsaure 2). 

p-Brombenzolsulfonsiiure C6HoOsBrS 

Br 
/'-.. 

I I 
'j 
S02' OH 

Beim Losen von Brombenzol in rauchender Schwefelsaure l )3) oder Chlorsu1£onsaure1) 4). 
ZerflieBliche Nadeln. Schmelzp. 88°. Schmelzp. 102-103°. Siedep. 155° bei 0 mm 5). 
Salze l ) S) 6) 7). Liefert beim Schmelzen mit Kali Resorcin 8), durch Gliihen de3 Kaliumsalzes 
mit Blutlaugensalz aber Terephthalsaurenitril P·C6H-l(CN)29). 

P - BrombenzolsulfonRiiuremethyleRter C7H70aBrR ~ p. CsH-l . (Br) . (R02 . OCHa). 
Schmelzp. 60°. Siedep. 176 0 bei 15 mmlO). 

p - Brombenzolsulfonsiiureiithylester CsHgOsBrK = p. CtiHt . (Br) . (R02 • OC2Hs). 
Rchmelzp. 39,5°. Siedep. 181-182° bei 15 mmlO). 

p-Brombenzolsulfonsiiurechlorid C6H4 0 2ClBrK-= Jl-C6H-l . (Br) . (K02CI). Kchmel7.p. 
71)°1l). Siedep. Hi3° bei 15mm 10 ). 

p-Brombenzolsulfonsiiureamid C6H 50 2 BrNS = p-CsH.t . (Br) . (S02NH2)' KchmelzJl. 
160-161 ° 6). Schmelzp. 166" 1). -- A('etylderivat C6H!· Br' 802 , NH· COCHa. 8chmelzp. 
199 0 1). 

m-Brombenzolsulfonsiiure C6H50aBrS 

(-'jBr 

I I _'-../ 1) 12) 13) 

I 
S02· 0H 

ZerflieBliche Krystalle. Bildet ein oliges Chlorid Imd ein Amid vom Schmelzp. 154" 14). 
3,5-Dibrombenzol-t-sulfonsiiure C6H40sBr2S 

Br1iBr 2) 
,/ 
802 ·OII 

Undeutliche Krystalle 1S) 16). Nadeln mit I Mol. Krystallwasser. Schmelzp. 84-86° 17). -
Chlorid C6Hs02CIBr2S = C6HSBr2 . S02C1. Schmelzp. 57,1)° 15) 16). - Amid C6Hs02Br2NS 
= C6HaBr2' S02' NH2. Schmelzp. 203° 10) 16). 

Bromnitrobenzole. Beim Nitrieren von Brombenzol entsteht 0- und p-Bromnitrobenzol. 
Beim Nitrieren mit Salpeter-Schwefelsaure bildet sich hauptsiichlich 4-Brom-l, 3-dinitro-

1) Nolting, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellscha.ft 8, 8Hl 11875]. 
2) Herzig, Monatshefte f. Chemie ~, 192 [1881]. 
3) Garrick, Zeitschr. f. Chemie IS69, 549. 
4) Armstrong, Zeitschr. f. Chemie ISn, 321. 
5) Krafft u. Wilke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3:~, :~:.!08 [l900J. 
6) Goslich, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ISO, 93 [1876]. 
7) Rinne, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, 3085 [1887J. 
8) Limpricht, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 't, 1352 [1814]. 
9) Limpricht, Annalen d. ('hemie u. Pharmazi(l ISO, 88 [1876]. 

10) Krafft u. Roos, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 226 [1892]. 
11) Hubner u. Alsberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 326 [1870]. 
12) Limpricht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie t86, 135 [1877]. 
13) Vgl. Garric k, Zeitschr. f. Chemie IS69, 549. -- Ge nz, Berichtc d. Deutsch_ (')u'l11. Gesell-

schaft ~, 405 [1869]. 
14) Berndsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie tn, 92 [1875]. 
16) Lenz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 18t, 25 [1876]. 
16) Li m prich t, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 181, 201 [1876]. 
17) Schmidt, Annalen d. Chemie ll. PhaJ'mazie I~O, 158 [1861]. 
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benzol. Nitrobenzol wird durch Bromieren bei Gegenwart von Eisenchlorid in m-Bromnitro
benzol1) bzw. in 2, 5-Dibromnitrobenzol verwandelt 2). 

o-Bromnitrobenzol CSH40 2NBr 

/". 

I IBr 
"./ 
N02 

EntstehP) neben 2 T. der p-Verbindung 4) bei _12 05). Zur Trennung der Isomeren 
krystallisiert maIl aus verdiinntem Alkohol um4); die para-Verbindung scheidet sich zuerst 
ab 6). Um das Rohprodukt von beigemengtem 1,2, 4-Bromdinitrobenzol zu hefreien, destil
liert man mit Wasserdampf7). Darstellung aus diazotiertem o-Nitranilin und Kupfer
bromiir 8). Siehe auch 9). Schwach gelbliche Krystalle. Schmelzp. 43,1 ° 10). Schmelzp.41,5°. 
Siedep. 261 ° (i. D.)ll), 260° bei 734 mmS). LiiBt sich auch durch seine Leichtli:islichkeit in 
dem gleichen Vohimen rauchendel' Schwefelsaure von den darin unli:islichen p-Isomeren 
tl'ennen 10). 

p-Bromnitrobenzol CSH4 0 2NBr 
Br 
/". 

I I 
"./ 
N02 

Siehe die o·Verbindung. ferner 12 ). Kann fttwh aus p-Brombenzoldiazoniumsulfat und frisch 
bereitetel' CuprinitritliiHung dargestellt werden IS). Monokline Prismen 14). Schmelzp. 126 bis 
127 014) 15). Siedep. 255-256° (i. D.) 15). Spez. Gew. 1,934 bei 22°14). Trennung von del' o-Ver
bindung durch die Schwerli:islichkeit in verdiinntem AlkohoI 4). 

m-Bromnitrobenzol C6H 4 0 2NBr 

/".Br 
I . S) 
, / 
N02 

Zur Darstellung erhitzt man 30 g Nitrobenzol und 3 g Eisen auf 120° und laUt im Verlauf von 
sh Stunden 60 g Brom zutropfen; dann erhitzt man nochmals ebensolange 16). Man gewinnt 
64-85% der Theorie m-Bromnitrobenzol. Hellgelbe, rhombische 17) Blattchen. Schmelzp. 
56,4° 10). Gegen Kalilauge und alkoholisches Ammoniak bestiindig 1S). 

4-Brom-l,3-Dinitrobenzol CsHs04B3Nz 

NBr 
/".NO 
I I 2 

"./ 
N02 

1) Schcufelen, Ammlen d. Chemie n.Pharmazie 231, lG5 [1885]. 
2) Scheufelen, Annalen d. Uhemie u. PhamUtzie 231, Hi!) 1"1885]. 
:l) Hii hner u. Ais berg, Annalen d. Ch!'mie u. Pharmazic taG, 3Hi [1870]. 
4) Uoste n. Parry, Berichte d. Deutsch. chem. Gcsellschaft. 29, 788 [18!)(j]. 
5) J edlic ka, Joum. f. prakt. Chemie [2] 48, 196 [1893]. 
6) Walker u. Zincke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 114 [1872]. 
7) Bandrowsky, Chern. Centralbl. 1900, II, 848. 
8) Ullmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1880 [1896]. 
9) Dobbie u. Marsden, Joum. Chern. Soc. 13, 254 [1898]. 

10) Korner, Jahresber. d. Chemie 1815, 321. 
11) Fittig u. Mayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1, 1179 [1874]. 
12) Couper, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 226 [1857]. 
13) Hantzsch u. Blagden, Berichte d. Deutsch. chern. Gesdlschaft 33, 2553 [1900]. 
14) Fels, Zeitschr. f. Krystallographie 32, [1903]. 
15) Fittig u. Mayer, Berichte d. Deutsrh. chern. Gesellschaft 1, 1175 [I8H]. 
16) Wheeler u. Mac Farland, ArneI'. Chern. Joum. 19, 366 [1897]. 
17) Bodewig, Jahresber. d. Chemie 18'2'1', 423. 
18) Rinne u. Zincke, Berichte d. Deutsch. chern. geseJlschaft 1, 870 [1874]. 
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Beim Eintragen von Brombenzol in kalte Salpeter-Schwefelsaure 1 ). In del' Warme entsteht 
in geringer Menge auch ein Isomeres 2). Gelbe Krystalle. Schmelzp. 72° 1). Schmelzp. 
70,60° 3). Verbindet sich mit Benzol zu 2 C6H3 . (N02)2 . Br + C6H6. Schmelzp. 65°. An 
del' Luft nicht bestandig4). 

2,5-Dibromnitrobenzol C6H302BrN 

Br(" 

i,,)Br 
N0 2 

Beim Erwarmen von Nitrobenzol mit Brom und etwas Eisenchlorid im geschlossenen Rohr 
erst auf 60°, dann auf 80°5). Schmelzp. 84°6), Schmelzp. 85,4°7), Schmelzp.83,49° 3). 
Trikline Tafeln. Schmelzp. 82-82,5° 8). 

J odbenzol C6HsJ. Siehe S. 182. Zur Darstellung laBt man Chlorjod auf Benzol, das 
mit etwas Aluminiumchlorid versetzt ist, einwirken 9). Aus Benzol, Jod und etwas Eisen
chlorid bei 100° 10), mittels Jodschwefel und Salpetersaure ll ). Darstellung aus diazotiertem 
Anilin und Jodkalium 12), ausPhenylhydrazin undJodjodkaliumlOsung 13). Schmelzp.29,8°_14), 
- 28,5° (koIT.) 15). Siedep. 188,36° bei 755,75 mm. Spez. Gewicht 1,56682bei 188,36° 16). 
Spez. Ge\Vicht 1,83206 bei 20°/4 ° 17), siehe ferner 18) 19). Volum eines Gramm gesattigten Dampfs 
bei 180° 211,3 ccm; bei 230° 77,2 ccm, bei 448° (kritische Temperatur) 1,720 ccm 20). Dampf
druck bei niederer Tem peratur 21). Ist gegen J od wasserstoff und Phosphor bei 182 0 bestandig 22). 
Wird von Sulfomonopersaure 23), von unterchloriger und unterbromiger Saure zu Jodobenzol 
C6H5 . J02 (s. unten) oxydiert. Vber das Verhalten zu Eisenchlorid und Eisenbromid 24), 
uber Chlorierung bei Gegenwart von Thallochlorid 25 ). Durch Vitriol61 entsteht aus Jodbenzol 
nach del' Gleichung 

DijodbenzoI 26). Mit Magnesium entsteht in atherischer Losung sehr leicht Jodphenylmagne
sium C6H5 . MgJ 27). Verhalten zu Lithium 28), Calcium 28) 29) und Aluminium 30). 

1) Kekule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 13r, 167 [1866]. 
2) Walker u. Zincke, Berichte d. DeutHch. chern. Qest'llschaft 5, 117 [1872]. 
3) Mills, Philos. Mag. [5] 14, 27 [1906J. 
4) Spiegelberg, Annalen d. Chpmie u. Pharmazie 19r, 259 [1879]. 
5) Scheufelen, Annalen d. Chpmie u. Pharmazie 231, 169 [1885]. 
6) Kekule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 13r, 168 [1866]. 
7) Korner, Jahresber. d. Chemie 18r5, 307. 
8) Fels, Zeitschr. f. Krystallographie 32, 395 [1903]. 
9) Greene, BuIietin de la Soc. chim. 36, 234 [1881]. 

10) Lothar Meyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 231, 195 [1885]. 
11) Edinger u. Goldberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2876 [1900J. 
12) P. Gries, Jahresber. d. Chemie 1866, 447. 
13) E. Meyer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 26, 115 [1882]. 
14) Haase, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 1053 (J89:3]. 
15) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 19, 157 [1896]. 
16) Feitler, Zeitschr. f. physikal. Chemie 4, 71 [1889]. 
17) Seubert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2520 [1R89]. 
18) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 564 [1886]. 
19) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1243 [1896]. 
20) Young, Zeitschr. f. physikal. Chemie ro, 620 [1910]. 
21) L. Rolla, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 18, II, 365 [1909]. 
22) Klages u. Liec ke, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 319 [1900]. 
23) Bamberger u. Hill, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 534 [1900]. 
24) Thomas, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128, 577 [1899]. 
25) Thomas, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 32 [1906]. 
26) Neumann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 241, 33 [1887]. 
27) Tissier u. Grignard, Compt. rend. de I'Acad. des Se. 132, 1183 [1900]. 
28) S pen cer u. Price, Journ. Chern. Soc. 9r, 385 (1910). 
29) Beckmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 904 [1905]. 
30) Spencer u. Wallace, Journ. Chern. Soc. 93, 1827 [1909]. 

Biochemisches Handlexikon. I. 
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Jodbenzol addiert 2 Atome Chlor unter Bildung des Phenyljodidchlorids C6H5 . ~(g 1). 
III 

Das Chlor ist leicht gegen Sauerstoff austausehbar, es entsteht Jodosobenzol C6H5 . J = 0 2 ). 

Dieses liiBt sieh zu Jodobenzol CoHo . ~(g 3) oxydieren. Bei Behandeln eines molekularen 

OemiRchR von Jodoso- und Jodobenzol mit Silbcroxyd bildet sieh naeh del' G1eichung 

III 
CGHo . JO + C6Ho . J02 + Ag' OH = (C6Hob . J -OH + AgJOa 

daR Rtark basisehe, in Wasser leieht li:isliehe Jodoniumhydroxyd 4 ). 

Phenyljodidchlorid CoHo' JCl2 
III 

/'-,_J/CI 
i JUI 
-'j 

Dureh Einleiten von Chlor in eine Losung von Jodbenzol in Chloroform 1). Gelbe, beim Rr
wiirmen unbestiindige Nadeln. Zersetzt sieh auch beim Aufbewahren, besonelel'i! im Sonnen
lieht o). Es bildet sieh dabei p·Chlorjodbenzol (Sehmelzp.56°. Siedep. 227,6° bei 751,3 mm)6) 
und Salzsiiureo). Seheidet aus wiisserigem Jodkalillm nnd aUK Athyljodid Jod anR, auf Athyl
bromid ist es auch beim Koehen ohne Wirknng. 

Jodosobenzol U6H •.• TO 
III 

(i-J=O 
"-/ 

Man verseift das Phenyljodidehlorid durch mehrstiindiges Stehen mit 4-5 proz. iihersehiissiger 
Natronlauge 2), oder durch allmiihlichen Zusatz von Wasser zu einer Lo:mng in Pyridin 7). 
1st amorph, explodiert bei etwa 210°. Ist-in heiBem Wasser und Alkoholleieht li:iRJieh, schwer 
in Ather, Aceton, Benzol und Ligroin. Dureh Kochen mit Wasser zerfiillt es glatt nach del' 
Gleichung 8); 

2 CuHs' JO = CoHa' J + C6Ha' J02 • 

Jodbenzol Jodobenzol 

In gleicher' Weise zersetzt es Hieh beim Aufbewahren 9). Mit konz. Schwefelsiiure bildet ei! das 
Sulfat elei! Phenyl-p-jodphenyljodonillmhydroxyds 4); 

2 C6Hs' JO = (C6Hr,)(J· CGH4 )· J. OH + n. 
Durch Jodwasserstoff wird es zu Jodbenzol reduziert, von Phosphorpentachlorid in Phenyl
jodidchlorid verwandelt. Verbindet Rich leicht mit Siiuren, z. B. zum Nitrat C6Ho' J(O· N02 )2 10); 

beim Losen in Eisessig bildet sich das . 
Jodosobenzolacetat CoHs' J(O· COCH3)2 11). Prismen. Schmelzp. 156-157°. 
Jodobenzol CoHs . J02 

/"- ~4'O 1 1- ~O 
"'-/ 

Bildung aus Jodosobenzol und Wasser, Riehe oben. Zur Darstellung oxydiert man Jodoso
benzol mit einer Loslmg von nut.erchloriger Kii,UI'f\ oder nuterehlorigsaurern Salz 1). Auch 

1) Willgerodt, .IOUi'll. f. prakt. ChBmie r2] 33, J55 [1886]. 
2) Willgerodt, Berichte d. Deutsch. "hem. Oesell;;ehaft 25, 3495 [1892]; 26, 1:107 [J89:1]. 

- V~J. Askenasy u. V. Meyer, 13eriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 1:354 [l89:n 
3) Willgerodt, Bel'ichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 3500 [1892). 
4) Hartmann u. V. Meyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 21, 42(], 502, 1592 

[1894]. 
5) Keppler, Berichte d. Deutsch. ehem. Gesellsehaft 31, 113(] [1898]. 
0) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharrnazie 116, 33 [1875]. - Korner, 

Jahresber. d. Chemie 1815, 319. 
7) Ortoleva, Chern. Centmlbl. 1900, I, 722; Gazzetta ehirnica ital. 30, I, 3 [BIOO]. 
8) Willgerodt, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, :358, 1310 [1893]. 
9) Willgerodt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 1826 [1894]. 

10) Beekenkamp, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26. 1309 [1893]. 
11) Willgel'odt, Berichte d. Dents(1]1. chl'm. Gest-llsehaft. 29, 1568 [189(;]. 
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Phenyljodidchlorid laBt sich so oxydieren, langsam auch JodbenzolI). Zur Oxydation des Jod
benzols behandelt man dieses in etwas wasserhaltigem Pyridin mit einem langsamen Chlor
strom 2) unter Vermeidung einer Temperatursteigerung, oder schiittelt langere Zeit mit einer 
eiskalten Mischung von Kaliumpersulfat und Schwefelsaure a). Lange Nadeln aus heiBem 
Wasser, die bei 227-230° explodieren. Macht aus saurer Jodkaliumlosung 4 Atome Jod frei 
unter Bildung von Jodbenzol. Beim Kochen mit konz. Jodkaliumlosung entsteht das Di
phenyljodoniumperjodid (C6Hs)2J· J a, bei Anwesenheit von Atzbaryt das Diphenyljodo
niumjodid (C6Hsl2 . J . J 4). Wird im Organismus S) leichter zu Jodbenzol reduziert aL~ 
Jodosobenzol, ist daher weniger giftig. Das Jodbenzol wird dann als Acetyljodpbenylmer
eaptursaure 

CH2 • S . /-"J 
I "----/ 

OR· NH· COCHa 

J~OOH 
ausgeschieden. Bei Versuchen an Froschen zlligt siel! keine eurareiiJmlicJH' Wirkung. 

Dipbenyljodoniumbydroxyd C12Hu OJ = (C6H5)~ . J . OR 

/"_I}I_/,, 
I I I I i 
,,; OH ,,/ 

Bildung (siehe oben) 6). Entsteht auch aus Jodobenzol und Barytwasser7); odeI' als Chlorid 
aua feuchtem Jodosobenzol und unterehlorigsaurem Natron 8). Bildung des Jodids (siehe 
oben) 4). Die freie Base ist nul' in wasseriger Losung bekannt, die stark alkalisch reagiert. 

Dipbenyljodoniumcblorid C12H10ClJ = (C6H5)2 . J Cl. Schwach gelbliche Nadeln, 
zersetzen sich bei 230°. 

Dipbenyljodoniumbromid C12H10BrJ = (CSHS)2 . J. Br. Nadeln. Zersetzungsp. 230°. 
Dipbenyljodoniumjodid C12HI0J2 = (C6Hs)2J . J. (Siehe oben) 4). Entsteht auch aus 

dem Perjodid durch wiederholtes Kochen mit Wasser4). Zersetzungsp. 182° 9). 
Dipbenyljodoniumperjodid C12H lOJ.! = (CSHS)2 . J . J a. (Siehe oben) 4) 6). Dunkel

rote, diamantglanzende Nadeln. Schmelzp. 138°. 
Dipbenyljodoniumnitrat C12H100 aNJ = (CSHS)2 . J . NOa. Aus dem Chlorid durcl! 

Koehen mit roteI', rauchender Salpetersaure 10). Schmelzp. 153-154°. 
Dipbenyljodoniumsulfat C12HI30.!JS = (C6Hs)2J· RS04. Schmelzp. 153-154°. 
p-Joddipbenyljodoniumbydroxyd C12Hl00J2 = (C6H5)(C6H4J) . J . OR. (Siehe bei 

Jodosobenzol) 11). Diefreie Base reagiert stark alkaliseh und ist leieht zersetzlich. Jodid: 
Gelber flockiger Niederschlag. Sehmelzp. 144 0 unter Zersetzung. 

Mehrfaehjodbenzole. Beim Erhitzen von Benzol mit Jod und Jodsaure entsteht p-Di
jodbenzol und 1,2, 4-Trijodbenzol I2 ). 

p-Dijodbenzol C6H.!· J 2 12) 

J 
/'-. 
, I 
I I 
,,/ 
J 

1) Willgerodt, Berichte d. Deutsch. chem. GeHellschaft 29, 1568 [1896]. 
2) Ol'toleva, Chern. Centralhl. 1900, I, 72'2; Guzzetta chirnica ital. 30, I, 4 [1906]. 
3) Bamberger II. Hill, Berichte d. Deutsch. chern. Cesellschaft 33, 534 [J900]. 
4) Willgerodt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschuft 29, 2008 [1896]. 
S) Luzatto u. Satta, Arch. di Farrnucol. sperim. 8, 554 [1909]; 9, 241 [1910]; Chem. Cen

tralbl. 1910, I, 753; II, 400. 
6) Hartmann u. V. Meyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2'2',506 [1894]; D. R. P. 

77 320; Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 4, 1106. 
7) Willgerodt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2009 [1896]. 
8) Willgerodt, Berichte d. Deut8ch. chem. Gesellschaft 29, 1569 [1896]. 
9) Willgerodt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 57 [1897]. 

10) Hartmann u. Meyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2'2', 1592 [1894]. 
11) V. Meyer u. Hartmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2'2',427 [1894]; D. R. P. 

76349; FriedHinders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 4, 1105. 
12) Keknle, Annltlen d. Chemic 11. Pharnmzie 131', 161 [1866]. 

13* 
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Bildet sich auch aus Jodbenzol, beim Erhitzen mit der gleichen Gewichtsmenge Schwefel
saure auf 170-180° durch 2 Stunden (siehe bei Jodbenzol) 1). Schmelzp. 129,4 02 ). Siedep. 
285 ° (korr.) 3). 

t, 2, 4-Trijodbenzol CSH3 . J 3 
J 

Schmelzp. 76°, sublimierbar 3). 
Beim Erhitzen von Benzol mit Jod und Vitrioliil4) erhiilt man zwei 
TI"ijodbenzole4) C6Ha' J 3 vom Schmelzp. 83-84° und 182-184°, von denen das 

letztere in Chloroform viel schwerer loslich ist, sowie zwei 
Tetrajodbenzole4) C6H2J 4. iX-Derivat: Nadeln, Schmelzp. 247°. Siedep. 290° bei 

15 mm. Sehr schwer loslich in heil3em Alkohol, Ather oder Benzol. - B-Derivat: Gelbe 
Krystalle. Schmelzp. 220°. Leichter als das cx-Derivat loslich. • 

p-Jodbenzolsulfonsiiure C6H503JS, p' C6H4 . J . S03H 6). 

S03H 
/'-. 

I I 
'-./ 
J 

Aus Jodbenzol und 4 T. rauchender Schwefelsanre (1 T. rauchender Schwefelsiiure und 1 T. 
Vitrioliil) bei 100°; das mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnte Reaktionsprodllkt 
wird mit Kochsalzliisung ausgesalzen 6). ZerflieBliche Nadeln. - Athylester CsH90aJS 
= C6H 4J . S03 . CZH5 7). Prismen aus Ather. Schmelzp. 51°. - Chlorid C6H40 2CIJS 
= C6H4J· S02CI8). Platten aus Ather, Schmelzp. 86-87°. - Amid CSH603NJS = CSH4J 
. SOzNH2 8). Schmelzp. 183°. Schwer lOslich in Wasser, leicht in verdiinntem Alkohol. 

Jodbenzol gibt beim Nitrieren 0- und p-Jodnitrobenzol; bei weiterer Nitrierung entsteht 
4-Jod-l,3-dinitrobenzol, aus der o-Verbindung auch ein wenig 2-Jod-l, 3·dinitrobenzol. 

o-Jodnitrobenzol CSH 402NJ, 0 - C6H4<~02 9) 

/'-. 

i'-.jN02 

J 

Bleibt beim UmlOsen des Reaktionsproduktes, daR durch Li)sen von Jodbenzol in Salpeter
saure erhalten wird, in der alkoholischen Mutterlauge. Flache, citronengelbe Nadeln. Schmelz
punkt 49,4°. 

p-Jodnitrobenzol CSH40 2NJ. p - C6H<~02 9) 10) 

Schwachgelbe Nadeln. Schmelzp. 171.5°. 

N02 
/'-. 

I i 
'-./ 
J 

1) Neumann, Annaien d. Chpmip ll. Pharmazie 241,47 [1887]. 
2) Korner, .hhresber. d. Chemie 1875, 357. 
3) KekuJ{" Annalen d. Chemie u. Pharmazie 137. 161 1866. 
4) btrati u. Georgescu, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, Ref. 191 [1891]. 
5) Korner u. Paterno, Jahresher. d. Chemie 1872, 58ft 
6) Languinin. Bel'iehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28,91 [1895]. 
7) KaHtle u. Murrill, Amer. Chern. ,Journ. 17, 292 [1895]. 
8) Le nz, Bt'richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1135 [1878]. 
9) Korner, .Jahresber. d. Chemie 1875, 320. 

1U) Kekule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 137, 168 [1866]. 
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Aus 0- oder p-Jodnitrobenzol und Salpeterschwefelsaure1). Gelbe, trikline 2) Blattchen. 
Schlllelzp. 88,5 0. 

2-Jod-l,3-dinitrobenzol 06Ha0 4N2J, 06H3 . (N02)2 • J 

/'-. 

No2l)N02 

J 

Tief orangegelbe, trikline 2) Tafeln. Sehlllelzp.I13,7°. In kaltelll Alkohol vielleichter lOslich 
als die isomere 4,1, 3-Verbindlmg. 

Phosphenylchlorid 06HSPCl2 

Beim Durchleiten von Benzol und Phosphortrichlorid durch ein gliihendes Rohr; aus Queck
silberphenyl nnd PCl3 bei 180° 3). Durchdringend riechende Fliissigkeit; raucht an der 
Luft; siedet unter 57 mm bei 140-142°. Spez. Gewicht 1,319 bei 20° a). Siedep. 224,6° 
(korr.), spez. Gewicht 1,3428 bei 0°/4° 4). Mit Benzol und Schwefelkohlenstoff mischbar. 
Zerfallt mit Wasser in Salzsaure und phosphenylige SaureS) OsH7P02 = PH(OsH5)O ·OH. 
Schmelzp. 70°. Loslich in Wasser, Alkohol und Ather. Liefert bei der Destillation S) nach der 
Gleichung 3 OsH5P(OH)2 = OsHs . PH2 + 2 OSH5 . PO(OH)2 neben Phosphenylsaure OsH7P03 

= OsHsPO(OH)2' schiefrhombische Blattchen, Schmelzp. 158°, spez. Gewicht 1,475 7). 
Phenylphosphin OSH7P /'-. 

I I 
'-./ 

PH2 

Hochst durchdringend riechende Fliissigkeit. Siedep. 160-161°. Spez. Gewicht 1,001 bei 
15°. Oxydiert sich an der Luft sehr schnell zu phosphenyliger Saure. Darstellung 8). 

Diphenylphosphin 012HllP = PH(OsHs)2' Beim Eintropfeln von Diphenylphosphor
chloriir (06Hs)2PCl in verdiinnte Natronlauge neben Diphenylphosphinsaure (06HS)2 . POOH 9). 
Stark und unangenehm riechendes 01. Siedep. 280°. Spez. Gewicht 1,07 bei 16° 10). In Wasser 
und verdiinnten Sauren unlOslich; loslieh in konz. Salzsaure; leicht lOslich in Alkohol, Ather 
und Benzol. 

Diphenylphosphorchloriir 012H10PCl, (OSH5)2P0111) 12) 

01 

(I'P'(i 
'-./ '-./ 

1) Korner, Jahresber. d. Chemie 181S, 322. 
2) La Valle, Jahresbcr. d. Chemie 1818, 478. 
3) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Phal'mazie 181, 280 [1876]. 
4) Thorpe, Journ. Chern. Soc. 31, 347 [1880]. 
5) Mic haelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 181, 303 [1876]. 
6) Michaelis u. Ananow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 1689 [1874J. 
7) Schroder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 564. [1879]. 
8) Kohler u. Michaelis, Berichtc d. Deutsch. chern. Gescllschaft 10. 808 [1877]. 
9) Michaelis u. Gleich mann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft IS, 7801 [1882]. 

10) Dor ken, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1508 [1888]. 
11) Michaelis, Bel'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 627 [1877]. - Michaelis u. 

La Coste, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2109 11885]. 
12) Michaelis u. Link, Annalen d. Chemie u. Phal'mazie 201, 208 [1881]. 
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Aus Diphenylquecksilber und iiberschiissigem Phosphenylchlorid bei 220-230°. Dicke 
Fliissigkeit. Siedep. 320°. Spez. Gewicht 1,2293 bei 15° 1). Siedep. 210-215° bei 57 mm2). 
Bildet an feuchter Luft 

DiphenyIphosphinsaure 012I{nP02, (06H5)2PO· OH 3) 4) 

/-" 
o=p/"-/ 

1"/-" 
OH"-/ 

Nadeln aut! Salpetersaure. Schmelzp. 190°. 
TriphenyJphosphin CtSH15P = P(06H5h. Aut! Phosphenylchlorid und Brombenzol 

durch Natrium in atherischer Losung 4 ), aus Phosphortrichlorid (1 Mol.) und Brombenzol 
(3 Mol.) durch Natrium in atherischer Losung 5). Darstellung 6). GroBe, durchsichtige, 
glasglanzende monokline Tafeln oder Prismen (aus Ather). Schmelzp. 79°. 1m Wasserstoff· 
strom siedet es oberhalb 360° fast unzersetzt. Spez. Gewicht 1,194. In Wasser unIOslich; 
leicht loslich in Benzol, Chloroform und Eisessig; sehr leicht in Ather; schwerer in Alkohol. 
Unzersetzt Wslich in rauchender Schwefelsaure. 

Arsenderivate des Benzols: Monophenylarsin OSH7As, OaHs' AsH2 (, 
,,/ 

. /H 
AS'-H 

Durch Reduktion von phenylarsinsaurem Natrium C6Hs' AsO(ONa)2 mit amalgamiertem 
Zinkstaub und Salzsaure 7). Stark lichtbrechendes Ol. Siedep. 93° bei 70 mm; 148° bei 
760 mm. Leicht loslich in Alkohol und Ather. Riecht nach Phenylisonitril, stark verdiinnt 
hyazinthenartig. . 

Phenylarsenehloriir 06Hs' AsOI2. Bildet sich beim Durchleiten eines Gemenges von 
Benzol und Arsentrichlorid durch ein gliihendes Rohr, neben Biphenyl. Zur Darstellung 
erhitzt man Triphenylarsin mit iiberschiissigem Arsentrichlorid auf 250° 8). Stark licht· 
brechende Fliissigkeit. Siedep. 252-255°. Wirkt auf die Raut stark atzend. Addiert Chlor zu 

Phenylarsentetraehlorid 06H5 . As014 9) 

/'-.. 

I I 
'-../ 

Ohis/01 
CV "01 

Erstarrt bei 0° zu gelben Nadeln und schmilzt dann bei 45°. Gibt mit viel Wasser 
Phenylarsinsaure 06Hs' AsO(OH)2 10). Lange Saulen aus Wasser. Spez. Gewicht 

1,840. 1st in kaltem Wasser ziemlich, in heiBem Wasser sehr leicht Wslich; Wslich in abs. 
Alkohol. Geht beim Erhitzen auf 140° in das amorphe Anhydrid OsHs . As02 iiber, das sich 
beim weiterem Erhitzen ohne zu schmelzen zersetzt. 

Phenylarsenoxyd 06Hs . AsO 

1) Michaelis u. Link, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 201', 208 [1881]. 
2) Michaelis, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 627 [1877]. - Michaelis 

u. La Coste, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2109 [1885]. 
3) Michaelis u. Graff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 1305 [1875]. 
4) Michaelis u. Gleichmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15. 802 [1882]. 
5) Michaelis u. Reese, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1610 [1882]. 
6) Michaelis u. Soden, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 229, 299 [1885J. 
7) Palmer u. Dehn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 3598 [1901]. 
8) Michaelis u. Reese, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2876 [1882J. 
9) Michaelis u. La Coste, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 201, 191 [1880]. 

10) Michaelis u. La Coste, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 201, 203 [1880]. 
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Aus dem Phenylarsenchloriir C6H[,AsCl2 und SodalOsung 1). Sehmelzp. 119-120°. Besitzt 
anisartigen Geruch; reizt erwarmt die Schleimhaute heftig. L~t unlOslich in Wasser, schwer in 
Alkohol, leicht in Benzolli1slich. Durch Reduktionsmittel geht es tiber in 

Arsenobenzol C12HIW~S2 = CIlHs . As: As . CIiHs 2). Gelbliche Nadeln. Schmelzp. 
196". Unliislich in Wasser und Ather; schwer liislich in Alkohol; leicht in Benzol, Schwefel
kohlenstoff lind Chloroform. 

Dillhenylarsenchlorul' Cl~H10AsCI = (C6 H;,bci;;Cl 

Cl 
i / 

-As-

Aus Phenylarsenchlortir und Diphenylquecksilber Hg(CsH5)23). Darstellung4). Gelbes, 
schwach riechendes 01. Siedep. 333 0 (im Kohlensaurestrom). Spez. Gewicht 1,4223 bei 15°. 
In Wasser unliislich, leicht liislich in abs. Alkohol, Ather und Benzol. Liefert beim Erhitzen 
mi t alkoholisehem Kali 

Diphenylal'senoxyd C~lH20As~O = l(C6H shAs]20 5) 

/~'. /--', 

'---~/~As . () . A/'·-/ 
/~'---/ ...... /~'---
'--- / '---_/ 

Krystalle aug Ather. Schmelzp. 91-92". Wird von phosphoriger Saure reduziert zu 
Phenylkakodyl C24H2O"~S2 = (C6Hr,h . As . As(CsH5Jz 6). Sehmelzp. 135°. Etwa;; 

in Alkohol, wenig in Ather loslich. Zerfallt bei der trocknen Destillation in Arsen und 
TripJienylal'sin C18H15As = As(CsH5h. Wird aus Arsenchloriir und Brombenzol 

durch Natrium in iithel'ischer Losung dargestellt 7). Diinne, rhombische Tafeln. Schmelzp. 
58-59°; Siedep. oberhalb :{60° (im Kohlensaurestrom). Spez. Gewicht 1,306. Unliislich in 
Wasser und Salzsaure, schwer lOslieh in kaltem Alkohol, sehr leicht liislich in Ather und Benzol. 

Triphenylstibin C1sH 15Sb = Sb(CsH5h. Aus Antimontrichlorid und Chlorbenzol 
durch Natrium in Benzolliisung neben der Verbindung (C6H 5lzSbCl3 und (C6H 5laSbClz 8). 
Erstere 9) wif(~ durrh salzsaurehaltigen Alkohol gelost, del' Riickstand durch Behandeln mit 
Chlor voliRtiindig in (C6H 5laSbClz iibergefiihrt und dieses mit. 8chwefelwasserstoff reduziert: 
(CSH 5hHbCI 2 + H 2S = (CSH5hSb + 2 Hel + S. Darstellung aus Phenylmagnesiumbromid 
und Antimontl'ichlorid: 3 C6Hs:MgBr + SbCla = Sb)C6H 5(3 + :1 MgBrClIO). Triphenylstibin 
bildet durchsichtige, trikline 11) Tafeln vom Schmelzp. 48°. Siedet nicht unzel'setzt oberhalb 
;{60°. Spez. Gewicht 1,4998 bei 12°. 1st in Wasser und verdtinnten Sauren unliislicb, 
ziemlich in Alkohol, sehr leicht Wslich in Ather, Benzol, Ligroin, Chloroform, Schwefel
kohlenstoff und Eisessig. Adiert in Eisessiglosung leicht zwei Atome Brom. Das gebildete 
Triphenylstibindibl'omid. (C6H 5)SbBr, aus Benzol sehr gut krystallisierende, glasglanzcnde 
Krystalle, Schmelzp. 2H1 OJ 2), wird durch Schwefelammonium in Triphenylstibinsulfid 
(C6Hsla SbS, weiBe Nadeln aUK Alkohol, Schmelzp. 119-120°, verwandeltl 3 ). 

WisIlluttriphellyl C18H 15Bi = Bi(CGHsh. Aus Brombenzol und Wismutnatrium bci 
160 0 bei Gegenwart von etwas Essigather I4). Krystallisiert in monoklinen, langen Sanlen. 

1) lVIichaelis n. La Cos ie, Alllmien d. Chemic n. Pharmazie ~Ol, 191 [1880]. 
2) Michaelis u. 8uhultc, Eerichte d. Deutsch. uhem. Gesellsehaft 14, 912 [1881]. 
3) La Coste n. Michaelis, Annalen d. Chemic u. Pharmazie ~Ol, 215 [1880]. 
4) Michaelis n. Link, Annalen d. Chemic lI. Pharmazie ~01, 115 [1881]. 
5) Michaelis u. La Coste, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~Ol, 216 [1880]. 
6) Michaelis u. Sch nlte, Beriehte d. Deutsch. chem. Uesellschaft 15, 1954 [1882J. 
7) Michaelis u. Reese, Eerichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 2876 [1882]. - Philips, 

Beriehte d. Deutsch. chem. Uesellschaft 19, 1031 [1886]. 
8) Michaelis u. Reese, Annalen d. Chemic n. PharIllazie 233, 43 [1886]. 
9) Michaelis u. Reese, Annalen d. Chemie n. Pharmazie ~33, 58 [1886]. 

10) P. Pfeiffer, Eerichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 4620 [1904]. 
11) Arzruni, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~33, 46 [l886]. 
12) Michaelis u. Reese, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~33,50 [1886]. 
13) Ka ufm ann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 64 [1908]. 
14) Michaelis u. Polis, Eerichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~O, 55 [1887]. - Michaelis 

\I. Marq uard t, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~51, 324 [1889]. 
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Schmelzp. 78°; mitunter in monoklinen Blattchen vom Schmelzp. 75°. Spe?;. Gewicht 1,5851 
bei 20°. 1st schwer l6slich in kaltem Alkohol, sehr leicht in den anderen organischen Losungs
mitteln. Gibt mit Wismutbromid in atherischer Losung 

Diphenylwismutbromid C12H10BrBi = (CSH5hBiBr 1). Gelbe Warzen aus Chloro
form. Schmelzp. 157-158°. Unloslich in Ather, leicht loslich in Chloroform; wird durch 
Alkohol zersetzt. 

Phenylborchlorid C6H.5 . B . Cl2 • Aus Borchlorid und Quecksilberphenyl bei 180 
bis 200° 2). Darstellung 3). Erstarrt in der Kalte, schmilzt dann bei etwa 0°. Siedep. 175°. 
Zersetzt sich mit Wasser unter Zischen und bildet 

Phenylborsiiure 4) C6H 7B02 = C6Hs . B(OH)2 . Biischelformig vereinigte Nadeln. 
Schmelzp. 216° S). Schwer in kaltem, leicht in heWem Wasser, in Alkohol und Ather loslich. 
Rotet Lackmuspapier schwach. 

Phenylsiiiciumchiorid C6H5 . SiCla 6). Aus Chlorsilicium und Quecksilberphenyl bei 
300°. An der Luft schwach rauchende Fliissigkeit vom Siedep. 197°. In Ather und Chloro
form unverandert Wslich. Gibt mit Alkohol in der Kalte 

Phenylsiliciumtriiithyliither6), Orthophenylsilioonather, Orthosiliconbenzoeather C2oH20 
SiOa = C6HsSi(OC2Hoh 

/'-.. 

I I 
'-../ 

. ./OC2H o 
S1"OC2H 5 

'OC2Ho 

Aromatisch und stechend riechende Fliissigkeit vom Siedep. 235°, spez. Gewicht 1;0133 bei on, 
1,0055 bei 10°. .Mit Jodwasserstoffsaure (1,7) (oder aus Phenylsiliciumchlorid und verdiinn
tern Ammoniak) entsteht 

Phenylsiliconsiiure 6), Silicobenzoesaure C6H6Si02, CsHs . SiO . OH 

/'-.. 

I I 
'-../ 

0= Si-OH 

Durchsichtige, glasige Masse aus Ather. Schmelzp. 92°. Salze lassen sich nicht darstellen. 
Siliciumtetrapheny17) C24H20Si, Si(C6Ho)4 

(I 
'-../ 

/-'-.. I .. /-'-.. 
-SI-

'-.._/ 1 '-_/ 

/'-.. 

I I 
'-../ 

Aus Chlorbenzol und Siliciumchlorid durch Natrium in atherischer Losung, unter Zusatz 
von etwas Athylacetat oder fertig gebildetem Siliciumtetraphenyl. Tetragonale 8 ) Krystalle 
aus Chloroform. Schmelzp. 233°. Spez. Gewicht 1,0780 bei 20°. Siedet unzersetzt ober
halb 530°. 1st in Wasser unloslich; in Alkohol und Ather schwer, in Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform, Eisessig und Aceton leichter loslich; am leichtesten in siedendem Benzol. Un
zersetzt Wslich in heiBem Vitriolol. Liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 180° 
und hOher 

1) Michaelis u. Marquardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 251, 327 [1889]. 
2) Michaelis u. Becker, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 59 [1880]. 
3) Michaelis u. Becker, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 180 [1882]. 
4) Michaelis u. Becker, Berichte d. Deutsch. chern: Gesellschaft 15, 181 [1882]. 
0) Michaelis, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~'2', 245 [1894]. 
6) Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n3, 151 (1874]. 
7) Polis, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1541 (1885]; 19, 1013 (1886]. 
8) Arzruni, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1013 [1886]. 
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Siliciumtriphenylchlorid1 ) C18H 1SSiCI = (C6HSlaSiCl. Krystalle aus Ligroin. ScllIuelzp. 
88-89". 1m Vakuum unzersetzt destillierbar, und 

Siliciumdiphenylchlorid 2) C12H 10SiCI2 = (CGHs)2SiCI2' FliissigkeiL yom Siedep. 230 
bis 237 ° bei 90 mm. 

Quecksilberphenyl C12H 1uHg, Hg(CsHS)2 

/"-Hg-/" 
'I - I 1 
',,/,,/ 

Aus Brombenzol und Natriumamalgam 3 ). Schmelzp. 120°. Spez. Gewicht 2,318 4 ), Sehmelzp. 
125-126° S). UnlOslich in Wasser; leieht IOslieh in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol; 
miiBig liislich in Ather- und siedendem Alkohol. Liefert mit Alkohol und QuecksilberchlOl'id 
bei 100° 

Quecksilberphenylchlorid CaHs' HgCI 6). Rhombische 'fiifelchell. Schme!zp. 2[")0'". 
In kaltem Wasser, Benzol odeI' Alkohol kaum liislich, etwas liislichcl' in del' Siedehitze. 

Quecksilberphenylacetat e6H 5 • Hg . C2H3(27). Entstcht aus Quccksilberphenyl 
beim Kochen mit Eisessig, aus Benzol bei mehrRtiindigclll Kochen mit Quecksilberacetat 8 ). 

Schmelzp. 149-150°. In lctzterem Faile bildet sich allch 
1, 4-Phenyldiquecksilberacetat 9 ) C10H lOHg04 , C6lil (Hg . OC~H:,O)~ 

Hg-O· COCH3 

/" I 

~) 
Hg-O· COCH 3 

Sehmilzt gegen 230", In Wasser Imli-islich, in Alko1101 und siedendclll Benzol wenig IOclieh. 
l\Iagllesiumphellyl CI2H1oMg, l\1g(C6Hj)2 10) 11) 

(i-l\Ig - ("I 
,,/ ,,/ 

Aus Quecksilberphenyl und J\1agnesiulll bei 2P'!--21O U • Enl,.;iindet sieh an del' Luft; unliislich 
in Ather, Schwefelkohlenstoff, Ligroin und Benzol; leicht liislich in einelll Gemisch aus gleichen 

. 'feilen Ather lind Benzol. Zerfiillt mit Wasser in Benzol nnd Mg(OH)2' 
l\lagnesiuIIIphcllylbromid C6H,5' l\lgBl' lind MagllesiullIpllenyl.iodid C6H 5 l\lgJ· 

Bilden sich leicht allS Brom- bzw. Joclbenzol, wassel'freiem Ather und l\1agnesium 12). Sehr 
reaktionsfahig. 

Zillntetraphellyl C~4H20Sn = SnCC6H s)! 13) 

/" 
i 
I 

,,/ 
/-" I ~--" 
'. /-Sn-~ /' ,-- I -

/" 
1 I 
,,/ 

1) Polis, Berichte d. Delltsch. chem. Geoellschaft HI, 1018 [1886]. 
2) Polis, ·Reriehte d. Delltsch. chem. Gesellschaft 19, 1019 [lS86]. 
3) Otto II. Dreher, Annalen d. Chemie u. Phal'mazie 154,93 [1870]. - Aronheim, Annalen 

d. Chemie II. Pharmazie 194, 14S lI8i8]. 
4) Schroder, Bcrichte d. Delltsch. chem. (jf'o('lh;chaft. 12, 564 [1879]. 
5) Forster, JOllrn. Chcm. Soc. 73, 7!l0 [IS!l8j. 
6) Otto u. Dreher, Annalen d. Chemic lI. Pharmazic 1:14, Il~ [HI/O]. 
7) Otto u. Dreher, Annalen d. Chemic 11. Plwxmazie 154, 118 LI8iOj. 
8) Dillller, BericMe d. Deutsch. chl'm. Gesellsehaft 31, ~154 [IS!l8J. 
9) Dilllroth, Berichtc d. Dentsch. chem. Gesellschaft 32, 760 [18!l0]. S. allch Pesci, 

Chem. CentralbL 1899, I, 734. 
10) Flee k, Annalen d. Chemie II. Pharmazie 276, 13S [18!l3]. 
11) Waga, Annalen d. Chemie II. Pharmazie 282, 3~1 [1804]. 
12) Tissier u. Grignard, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 132, 1183 [1!l00]. 
13) Polis, Berichte d. Deutsch. chelll. Gesellschaft 22, 2!l17 [188!l]. 
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Ans Zinnatrinm und Brombenzol nnter Znsatz von etwas Essigsanreathylester. Diinne, tetra
gonale PriHmen ans Chloroform. Schmelzp. 22."i--2260. Siedet oberhalb 420°. Sehr schwer 
loslich in Alkohol und Ather; leicht in siedendem Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform 
und Eisessig. LiWt aich am besten aus Pyridin umkrystallisieren 1). 

Bleitetraphenyl C24H 2uPb = Pb(CsH5J.t 2). Aus Brombenzol und Bleinat,rium unter 
Zusatz von Essigestel'. Kleine Nadeln ans Benzol. Schmelzp.224-225°. Spez. Gewieht 1,5298 
bei 20°. Zerset7.t sich von 270 0 an. Sehr schwer liislich in Alkohol, Ather, Ligroin und Eis
essig; leiehter in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 

Reduktionsprodukte des Nitrobenzols (und seiner Homologen): Je naehdem die Reduk
tionswirkung sieh auf eine einzelne Nitrogruppe erstreekt odeI' die Sauerstoffentziehung aua 
zwei Molekiilen del' Nitroverbindung gleieh7.eitig erfolgt" ergeben sich folgende zwei Reihen 
von Reduktionsprodukten: 

A .. 

B. 

Diphenylin -«:~---
p-o-Diamidodiphenyl 
NH /"- /"-

2: ' i i (IVa) 

',,-/-,,-) 
NHz 

Nitrobenzol 
CsHs' N02 

I 
Nitrosobenzol 
CsHs' NO (I) 

I 
PhenYlhYdrOXYlamin~-------;1 
CS~6 . NH . OH (II) r 
Anilin 
CsHs . NH2 (III) p-Amidophenol 

CsHs . N02 } N't b I 
CsHs . N02 1 1'0 enzo 

I 
Azoxybenzol 
CsH, ·N. 

I "0 (1) 
CsHs ·N/ 

I 
Azobenzol 
CsHs ·N 

II (II) 
CsHs ·N 

I 

OH 
/"-

! (IV) 

"-/ 
NH2 

Hydrazobenzol -~~~~~->- Benzidin 
p-Diamidodiphenyl 
NH /" /"-NH 

2: : I I 2 (IV) 

"-/ "-/ 

C6Hs-NH 
I (III) 

C6H5-NH 

Bei del' schrittweisell Reduktion in del' Reihe A kann Nitrosobenzol (I) nicht direkt, 
sondel'll nnr dnrch Riickoxydation von Phenylhydroxylamin (II) gewonnen werden. Dieses 
erleidet unter bestimmten Bedingungen leicht eine Umlagerung in p-Amidophenol (IV). 

In del' Reihe B erleidet das Endglied, das Hydrazobenzol, dnrch sanre Agenzien gleich
falls sehr leicht eine Umlagerung in das p-Diamidodiphenyl, Benzidin (IV), neben wenig 
o-p-Diamidodiphenyl, Diphenylin (IVa). 

Nitrosobenzol CsH5 . NO 
/""', 
! I 
I I 
"-/ 

NO 

1) Werner, Zeitschr. f. angew. Chernie 11, 99 [1904]. 
2) Polis, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 717, 3331 [1887]. 
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Dureh Oxydation von fI·Phenylhydroxylamin CSH5· NH· OH mit Chromsaure 1) 2), oder mit 
Kaliumpermanganat in saurer Losung 3 ): auch aus Anilin mit Kaliumpermanganat in saurer 
Lfjsung 3 ) , oder mit Sulfomonopersaure 4 ) oder Benzoylwasserstoffsuperoxyd 5 ) C6R;;· CO 
·0· OR. Zur Darstellung 1 ) 2) S) suspendiert man 30 g Nitrobenzol in einer Losung von 
15 g Salmiak in 750 eem Wasser und tragt naeh und naeh unter bestandigem Riihrell bei 
einer 15° nieht iibersteigenden Temperatur 40 g Zinkstaub ein. Nach Versehwinden deR 
Nitrobenzolgeruchs I:laugt man die gebildete Phenylhydroxylaminlijsung vom Zinksehlamm 
ab, kiihlt sie auf 0° ab, gieBt in eiskalte, verdiinnte Schwefelsaure (180 g konz. Saure, 900 cem 
Wasser) und versetzt sofort mit einer eiskalten Kaliumbiehromatlosung (24 g in 1 1 Wasser). 
Es seheidet sieh Nitrosobenzol ab, das durch Wasserdampfdestillation gereinigt werden kann. 
Farblose KrystaHe. Sclnnelzp. 67,5-68°, die in schnell abgekiihltem SehmelzfluB in zwei 
physikalisch.isomeren Modifikationen 7) existieren. 1st im gesehmolzenen odeI' gelosten Zustand 
griin gefarbt, vermutlich dureh Dbergang aus dem dimeren in den monomolekularen Zu· 
stand 8). Mit Anilin bildet es in Eisessig sofort Azobenzol 9) 

C6RS· NO -I- NH2 • C6Rs = CsRs· N = N -CaRs: 

mit Phenylhydroxylamin entsteht Azoxybenzol10 ) 

C6R 5 · NO -I- NR· OR· C6RS = CaR"· N-N -CaH5 -I- H 20; 
"'0/ 

mit Rydroxylamin entsteht 1sodiazobenzol 

C6RS . NO + NRz . OR = CaRs· N : N . OR + H20 11). 

Phenylhydroxylamin CSR 70N, C6RS . NR . OR 

/'" 
I I 
"'/ 

NH·OR 

Reduktion des Nitrobenzols zu Phenylhydroxylamin mit Zinkstauh und Wasser I2)13), unter 
Zusatz von Chlorealeium I4), mit Aluminiumamalgam I5), durch elektrolytisehe Reduktion in 
essigsaurer la) oder in alkoholisch· alkaliseher Salmiakliisung 17). Zur DarsteHung sattigt 
man die wie oben bereitete Phenylhydroxylaminliisung (s. Nitrowbenzol) mit Kochsalz. 
Siehe auch l3 ) 18). Dureh Oxydation von Anilin erhalt man Phenylhydroxylamin mittels Sulfo· 
monopersaure 4 ). Vgl. auch Nitrobenzol. Glanzende Nadeln. Schmelzp. 81-82°. MaBig 
in kaltem Wasser (1: 50), ziemlich in heiBem Wasser (1: 10) 1081ich, in den organischen 
Losungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin sehr leicht loslich. 

1) Ba m berger, Berichtc d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 21', 1349 [1894]. 
2) W ohI, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21', 1435 [1894]. 
3) Bamberger ·u. Tschirncr, Berichte d. Deutsch. ohern. Gesellschaft 31, 1524 [18\)8]; 

3%, 3,!2 [1899]; Annalen d. Chemic u. Pharmazie 311, 78 [1900]. 
4) Caro, Zeitschr. f. angew. Chemie 1898, 845; D. R. P. 110575; Uhem. Ucntralbl. 1900, 

II, 462. - Bamberger u. Tschirner, Berichte d. Deutsch. chern. Gese1l8chaft 3%, 1675 [1898]. 
5) Bayer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. chem. Gescllschaft 33, 1578 [1900]. 
a) Kalle & Co., D. R. P. 89978: Friedlanders Fortschritte del' Teerfarbenfabrikatioll 4, 48. 
7) Schaum, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 308, 38 [1899]. 
8) Bamberger u. Rising, Berichte d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 34,3877 [IU01]. - Vgl. 

auch Bamberger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2280, Anm. [1897]. - Auwers, 
Zeitschr. f. physikal. Chemic 3%, 54 [1900]. 

9) Mills, Journ. Chern. Soc. G1', 928 [1895]. - Spitzer, Chem. Uentralbl. 1900, II, 1108. 
10) Bamberger u. RenauId, Berichtc d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2278 [1897]. 
11) Bamberger u. Stcgeimann, Berichte d. Deutsch. chem. Gescllschaft 32,3554 [18991-
12) Ba m berger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 1348, 1548 [1894]. 
13) Wohl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 1432 [1894]; D. R. P. 84138, 84891; 

Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 4, 44, 46. 
14) Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2307 [1896]. 
15) H. Wislicen us, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 494 [1896]; Journ. f. prakt. 

Chemie [2] 54, 57 [1896]. 
16) Haber, Chem. Centralbi. 1898, II, 634. 
17) Haber u. Schmidt, Zeitschr. f. physikal. Chemie 32, 272 [1900]. 
18) Bamberger u. Knecht, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 864 ll8U6]. 
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Phenylhydroxylamin bildet mit Natrium in atherischer Losung das l\fononatriumsalz 
C6HS . NH . ONa 1). Eine wasserige oder alkoholische Losung ist aueh bei LichtabschluB 
sehr veranderlich 2). 

Das Dinatriumsalz C6Hs' NONa2 bildet sieh bei der Einwirkung von Natrium auf 
eine Losung von Nitrobenzol in Ather oder Toluol3). Sehwarzes, an der Luft entzlindliehes 
Pulver. 

Phenylhydroxylamin wird leicht zu Anilin reduziert, sehr leicht auch zu Nitrosophenol 
(s. dieses) oxydiert. Dieses kann dabei auch bis zu Nitrobenzol oxvdiert werden oder sich 

C6HoN" 
mit noeh unverandertem Phenylhydroxylamin zu Azoxybenzol I/O kondensieren 4). 

C6HoN 
Mineralsauren lagern Phenylhydroxylamin leicht in p-Amidophenol (Schmelzp. 184° 

untor Zersetzung) um; 
OH 

/'" /'" 
I I ~ I I I 

,,/ "'/ 

NH·OH NH2 

anBerdem konnen noch einige andere Produkte, darunter Azoxybenzol, dabei ent
stehen S). 

Azoxybenzol C1zH lOON2 = (C6H 5hN20 

/'" /'" 

I I-N-NJ I 
"'/ "'0/ "'/ 

Aus Nitrobenzol durch alkoholisehes Kali 6 ) 7), dun--h Natriumamalgam 8 ) oder dureh 
arsenigsaures Natrium 9). Zur Darstellung erhitzt man 150 g Nitrobenzol mit einer Losung 
von 200 g Natronhydroxyd in 1000 cem Methylalkohol (aeetonfrei) 3 Stunden lang und gieBt 
naeh dem Abdestillieren des Alkohols in Wasser10). Oder man reduziert Nitrobenzol (1 T.) 
mit Eisen (7,5 T.) und Natronlauge (8 T.) von 35° Be bei 110-120° 11). Die Reduktion 
kann auch elcktrolytiseh in wasserig-alkaliseher Lasung ausgefiihrt werden 12) 13). Bildet 
sich anch aus Nitrosobenzol durch wasserige Natronlauge neben zahlreiehen anderen 
Verbindungen, die dahei in geringerer Menge entstehen 14). Reaktionsmeehanislllus bei der 
Reduktion des Nitrobenzols dureh Alkohol in Gegenwart von Alkali 15); Ersatz des Natriulll
alkoholats dureh Alkali und Alkohol bietet keinen Vorteil; Natrinmmethylat kann durch 
Bariumhydroxyd oder Bariumoxyd und Alkohol, nieht dureh Magnesium-, Calcium- oder 
Aluminiumoxyd ersetzt werden; an Stelle des Alkohols kann als Verdlinnungsmittel auC'h 
Benzol, Toluol und andere Lasungsmittel verwendet werden ll ). Lange, gelbe, rhombische l6 ) 

1) Ba m berger u. Tsc hirner, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesdlschaft 33, 2i2 [1900.1. 
2) Bamberger u. Brady, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft. 33,271 [1900]. 
3) J. Seh mid t, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 29ll [1899]. 
4) Bamberger u. Tschirner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~. 342, Anm. [1899J. 
S) Bamberger u. Lagutt, Berichte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft 31, 1501 [1898]. 
6) Zinin, Journ. f. prakt. Chernie 36, 93 [1845]. 
7) Klinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 866 [1882]. 
8) Alexejew, Bulletin de la Soc. chirn. I, 324 [1864J. - Molsschanowsky, Journ. d. 

russ. physikal.-chem. Gesellschaft 14, 224 [1882]. 
9) Losner, .Journ. f. prakt. Chemie l2] 50, 564 11894]; D. R. P. 77 563; Friedliinders Fort

schritte der Teerfarbenfabrikation 4, 42. 
10) Lachmann, Journ. Amer. Chem. Soc. ~4, 1180 [1902]. 
11) Chern. Fabrik Weiler Tel' -Meer, D. R. P. 138496; Friedlanders Fortschritte del' Teer

farbenfabrikation 4, 1292. 
12) Lob, Berichte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft 33,2331 [1900]; Zeitschr. f. physikal. Chemie 

34,662 [1900]; D. R. P. 116467; Chern. Centralbl. 1901, I, 149. 
13) Hochstcr Farbwerke, D. R. P. 127727; Chern. Centralbl. 190~, I, 446. 
14) Bamberger, Berichtc d. Dentsch. chern. Gcscllschaft 33, 1939 [1900]. 
IS) Rotarski, Chern. Centralbl. 1905, II, 89:1. 
16) Bodewig, Jahresber. d. Chemie 1819, 495. 
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Nadeln. Schmelzp. 3G o• Spez. Gewicht 1,248 bei 20°/20" 1). Mit iiberhitztem Wasserdampf 
bei 140-150 0 leicht fliichtig 2). 

Azobenzol Ct2HI0N2 = (CoHs)2N2 

/'-.. /'-.. 

l)-N=NJ'-..) 

Entsteht aUB Nitrobenzol durch Reduktion mit alkoholischem Kali 3) oder mit Natrium
amalgam 4), auch mit Zinkstaub und etwas Alkali 0). Zur Darstellung destilliert man 1 T. 
Azoxybenzol CuH5 . N -N . CoHs mit 3 T. Eisenfeile 6) oder laBt das Eisen bei Gegenwart 

'-..0/ 

von Natronlauge auf das Azoxybenzol 7 ) oder auf Nitrobenzol 7 ) einwirken. Quantitativ 
laBt sichlNitrobenzol elektrolytiBch bei Gegenwart von Natronlauge zu Azobenzol reduzieren 8 ); 

Ausfiihrung der Elektrolyse unter Verwendung von Bleikathoden oder Bleiverbindungen 9), 

unter Suspension des Nitrobenzols in konz. Natronlauge oberhalb 95° 10). Orangegelbe, 
monokline ll ) 12) Blattchen. Schmelzp. 68° 13); Siedep. 293°; Siedep. 295-297° (korr.) bei 
749 mm 14). Spez. Gewicht 1,203 10). Eine LOsung von Azobenzol in Essigsaure wird durch 
etwa die doppelte Menge 30 proz. Wasserstoffsuperoxyd im VerIauf einiger Tage glatt zu 
Azoxybenzol oxydiert; vermutlich besitzt letzteres in fiinfwertiges Stickstoffatom: C6Hs· N 
: N . C6H5 + H20 2 = C6H5 . N: N· C6Ho + H20 16). Azobenzol wird von Schwefelam-

II 
o 

monium 17) oder Zinkstaub o) zu Hydrazobenzol C6Ho' NH . NH . CoHo reduziert. Bei 
-75° verbindet sieh Azobenzol mit 2 Mol. Chlorwasserstoff zu C6Ho . N2 . C6Hs ·2 HCI18). 
Einwirkung von methylalkoholischer Salzsaure (Bildung von Anilin, Benzidin, p·Chloranilin 
und wenig Tetraehloramidodiphenylamin) 19). 

HydtRzobenzol C12H12N2, CoHs· NH-NH-C6Hs 

/'-.. /'-.. 

I I-NH.NHJ I 
'-../ '-../ 

Durch Reduktion von Azobenzol oder Nitrobenzol mit alkoholiBchem Schw~felammonium20), 
mit Natrium- 21 ) oder Aluminiumamalgam 22 ), mit Zinkstaub li ) oder mit fein verteiltem Blei 23) 
in alkaliBcher Losung, oder dureh EilOen und Natronlauge ~4), oder durch elektrolytische 

1) Robertson, Journ. Chern. Soc. 81, 1242 [1902]. 
2) Rassow u. Riilke, Jomn. f. prakt. Chemie [2] 65, 105, Anm. [1902]. 
3) Mitscherlich, Annalen d. Chemie 11. Phal'mazie I:!, 311 [1834]. 
4) Wel'igo, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 135, 176 [1865]. 
Ii) Alexejew, Zeitschr. f. Chemie 1868,497. 
0) Sch mid t u. Sch uitz, Annalen d. Chem!e 11. Pharmazie :!07, 329 [1881]. 
7) Chemische Fabriken Weiler Tel' - Meer, D. R. P. 138496; Chern. Centralbl. 1903, I. :172. 
8) Lob, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2331 [1900]. 
9) Bayer & Co., D. R. P. 121899, Chern. Centralb!. 1901. II, 153; D. R. P. 121 900, Chern. 

Centralbl. 1901, II, 153. 
10) Hochster Farbwerke, D. R. P. 141 535; Chern. Centralbl. 1903, I, 1283. 
11) Marignac, Jahresber. d. Chemie 1855, 642. - Calderon, Jahresber. d. Chemie 1880,371. 
12) Boeris, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5) 8, I, 575, 585 [1899]. 
13) P. GrieB, Bl'l'ichte d. Deutsch. chern. Gesl'llschaft 9, 134 [1876]. 
14) Jacobson u. Lischke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 303, 369, Anm. [1898]. 
Iii) Schroder, Berichte d. Dl'utsch. chern. Gesellschaft I:!, 563 [1879]. 
16) Angeli, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 19, I, 793 [1910]. 
17) Hofmann, Jahresber. d. Chemie 1863, 429. 
18) Korczi ns ki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft. 41, 4379 [1908]. 
19) P. Jacobson, Bartsch u. Steinbrenck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 367. 304 

[1909]. 
20) Hofmann, Jahresbl'r. d. Chemie 1863, 33. 
21) Alexejew, Zeitschr. f. Chemie 1867, 33. 
22) Wi slice nus, .Journ. f. prakt. Chemie [2) 54, 65 [189G]. 
23) Wohl, R. D. P. 81 129; FriedHinders Fortschritte del' Teerfal'benfabrikation 4. 43. 
24) Chemische Fabrik Weiler Tel'· Meer, D. R. P. 138496; Friedlanders Fortschritte del' 

Tl'erfarbenfabrikation 6, 1290. 
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Reduktion in alkalischer Suspension in Gegenwart von Bleiverbindungen 1 ). Elektrolytische 
Reduktion von Azoxybenzol in alkalischer oder alkalisalzhaltiger Suspension 2). Farblose 
Tafeln. Schmelzp. 131°; Schmelzp. 126-127° 3). Wird in siedender alkoholischer Losung 
durch Luft nur sehr langsam zu Azobenzol oxydiert, rasch aber bei Gegenwart von etwas 
Alkali 4) 5), unter gleichzeitiger Bildung von Wasserstoffsuperoxyd6). Wird durch Kochen 
mit Sauren 7) 8) umgelagert in 

Benzidln C12HllN2 = NHz · C6H4 . CnHol· NH2 

NH2(1_(I-NH~ 
"'./ "'./ 

Dber Umlagerung siehe aueh 9). Bildet sich aua Azobenzol oder Azoxybenzol dureh 
Reduktion in saurer Losung 10). Man kann auch direkt Nitrobenzol zuerst in alkalischer, 
dann in saurer LOsung elekt.rolytisch reduzieren ll) oder das Reduktionsprodukt aus 100 g 
Nitrobenzol, 80 g Natronlauge vom spez. Gewieht 1,4, 500 ccm Wasser und 160 g Zinkstaub, 
der allmahlich im Laufe von 6-8 Stunden zugegeben worden ist, in 11/21 konz. kalte Salz
Raure (spez. Gewieht 1,2) eintragen. Dureh Glaubersalz wird das unWsliche Benzidinsulfat 
abgeschieden, aus dem mit Ammoniak die Base wieder in Freiheit gesetzt wird l2 ). Auclt 
Azo- und Azoxybenzol konnen in schwefelsaurer alkoholischer Losung elektrolytisch zu Ben
zidin reduziert werden l3 ). Dber Darstellung siehe ferner 14). GroBe, glanzende Blattchen 
aus Wasser. Schmelzp. 122°. Schmelzp. 127,5-128°. Siedep. 400----401 ° bei 740 mmlS). 
In kaltem Wasser sehr schwer, in heiBem Wasser maBig schwer loslich. Das 

Benzidlnsulfat C12H12Nz · H 2S04 ist fast unloslich in siedendem Wasser. Man verwendet 
daher ein leicht 100liches Benzidinsalz, z. B. Benzidinehlorhydrat, zur quantitativen Be
stimmung der Schwefelsaure. 

Bestimmungsmethoden der Schwefelsaure, die auf der Unloslichkeit des Benzidinsulfats 
heruhen 16). Vergleich der verschiedenen Methoden 17). Es wird folgende Ausfiihrungsform 
empfohlen 17 ): Die auf 0,1-0,2% H 2S04 verdiinnte Losung der Schwefelsaure oder des sauren 
Sulfats wird !nit dem gleichen Volumen einer Losung, die im Liter 6,7 g Benzidinbase und 
20 ccm Chlorwasserstoffsaure von der Dichte 1,12 enthalt, versetzt. Nach 10-15 Minuten 
Raugt man das Benzidinsulfat ab, wascht!nit 15-20 ccm kaltem Wasser und titriert im Nieder
schlag die Schwefelsaure mit l/lOn-Natronlauge und mit Phenolphthalein als Indicator. Die 
Methode ist fiir die Analyse aller Sulfate ll:nwendbar, falls keine das Benzidin angreifende 

1) Bayer & Co., D. R. P. 121899; Chern. CentralbJ. 1901, II, 153. 
2) F. Darll1stiidter, D. R. P. 189312; Chern. Centralbl. 1901', II; 2002. 
3) Passon u. I.ummerzheim, Journ. f. prakt. Chemie [2] 64, 138 [HIOl]. 
4) Manchot, Chern. Centralbl. 1900, I, 132. 
5) Bistrzycki, Berichte d. Deutsch. chem. GeRellschaft 33, 476 [19001. 
6) Herzog, Annale!!. d. Chemie u. Pharmazie 316, 331 [1901]. 
7) Zinin, Joun!. f. prakt. Chemie 36, 93 [1845]. 
8) Hofmann, Jahresber. d. Chemie 1863, 424. 
9) Nef, Chem. Centralbl. 1898, I, 371. - Meisenheimer n. Witte, Chern. Centralbl. 

1904, I, 284. 
10) Zinin, Annalen d. Ohemie n. Pharmazie 131', 376 [1866]. - Werigo, Annalen d. Chemie 

11. Pharrnazie 165, 202 [1873]. - Rendzink, Zeitschr. f. Chemie 181'0, 267. 
11) Lob, Zeits(>hr. f. physikal. Chemie 34, fifiO [1900]. 
12) Teichmann, Zeitsdll·. f. nngew. Chemie 1893, ()7. - Vgl. mwh Erd mann. Zeitsnhr. 

f. nngew. Chemie 1893, 16:3. - S"hmidt II. Snhlllz, Annalen d. Chemie n. Phal'mazie ~01'. :330 
L 1881J. 

13) Lob, Berichte d. Deutsch. chern. GesellRchaft 33, 2331 [Hloo]; Zeitschr. f. physikal. 
Chemie 1', 320, 333, 597 [1901]; D. R. P. 11467, Chem.CentralbJ. 1901, I, 149; D. R. P. 122046, 
Chern. Centralbl. 1901, II, 249. ' 

14) Farbwerke Hochat a. M., Chern. Centralbl. 1906, II, 724. - Lilienfeld, Chern. Cen
tralbl. 1904, I, 133. 

15) Nerz u. Strasser, Journ. f. prakt. Chemie [2] 60, 168 [1899], 
16) Vaubel, Zeitschr. f. analyt. Chemie 35,163 [1896]. - Conturier, Diss. Tiibingen 1897. 

- W. Miiller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1587 [1902]; Zeitschr. f. angew. Chemie 
16. 653 [1905]. - Raschig, Zeitschr. f. angew. Chemie 16, 617, 818 [1905]; Chern. Centralbl. 1906. 
I, 1046. - Diirkes, Zeitschr. f. analyt. Chemie 4~, 477 [1903]. - Knorre, Chern. Centmlbl. 1905. 
I. 1128, 901. - Vgl. auch Huber, Chern. Centralbl. 1906, I, 159. 

17) Fricdhei'm u. Nydegger. Zeitschr. f. angew. Chemie ~O. 9 [1909]. 
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Substanzen und nicht allzu groDe l\Iengen von anderen Salzen und Sauren zugegen sind. Unter 
Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen kompensieren sich die Fehler, die sonst hei 
del' Fallung des Benzidinsulfats auftreten konnen. 

Nachweis von Blut in Faeces, Blutflecken usw. durch Benzidin. Nach Schumm 1) gibt 
eine alkoholische BenzidinlOsung, mit Essigsaure und Wasserstoffsuperoxyd versetzt, in 
Gegenwart von Blut eine blaulichgriine Farbung (Empfindlichkeit 1 : 200000, abhangig von 
der Reinheit des verwendeten Benzidins) 2). Die Reaktion ist als Vorprobe und besonders 
als Massenprobe zur Untersuchung von Faeces geeignet. Es empfiehlt sich 3), 10-12 Tropfen 
einer konz. alkoholischen (odeI' Eisessig.) Losung im Reagensglas mit 21/2-3 ccm :3 prm~. 
vVasserstoffsuperoxydlOsung zu versetzen und dann einige Tropfen del' zu untersuchenden 
Losung zuzugeben. Die entstehende Farbung ist um so tiefer blau, je griiDer del' Blutgehalt 
ist. Bei sehr geringem Blutgehalt dauert es einige Zeit bis zum Farbeneintritt. Blutverdachtige 
Flecken werden mit KochsalzlOsung ausgezogen. Aufkochen del' Liisung beeintrachtigt die 
Reaktion nicht. Die Reaktion iibertrifft an Scharfe alle bisher bekannten 3 ). Biter gibt 
dieselhe Reaktion wie Blut. Eisenverbindungen, auDer Eisenchlorid, gehen clie Rf'aktion 
nicht'l). Die Reaktion laDt Hich auch mit einem Benzidinpapier ausfiihren 4). 

Wirkung und Schicksal im Tierkijrper 5): DaR nach Klingen berger 6) gam: ungiftige 
Benzidin gibtAbei Fiitterung odeI' bei subcutaner Injektion cles milchsauren odeI' salzsaurf'n 
Salzes typische Vergiftungserscheinungen. Kleinere Gaben werclen vom Runde ohne Schaden 
ertragen, griiDere Gaben rufen Dbelkeit, Erbrechen und motorische Unruhe (mit eigenartigen, 
typischen Bewegungen des Kopfs und der vorderen Extremitaten) hervor; beim Kaninchen 
sind die auDeren Symptome weniger auffallend. Beim Frosch zeigt sich zentrale Lahmung. 
Beim Runde tritt Glykosurie auf, die durch gleichzeitige Antipyrindarreichung gehemmt 
wird. 1m Kaninchenharn treten regelmaDig griiDere Mengen "fixiertc" Blutkiirperchen auf, 
die den }I'arbstoff in destilliertem Wasser und in Solanin· oder Saponinliisling vollstandig 
zuriickhalten. Pathologisch·anatomisch zeigen sich snbakllte Stiinmgen, die da~ Benzidin 
als Blutgi ft erscheinen lassen 5). 

Anilin. 
C6H7N = CUR5' NH 2 • 

NH2 

Das Anilin wurde im Jahr 1826 von Un verdor ben 7) entdeckt, del' es bei der Destillation 
von Indigo auffand uml wegen del' Krystallisierbarkeit seiner Salze Krystallin nannte. 1m 
Jahre 1834 fand es Runge 8) im Steinkohlenteeriil und gab ihm wegen cler Blaufarbung mit 
Chlorkalk den Namen Kyanol. 1841 stellte Fritzsche 9) durch Destillation von Indigo 
mit Kalilauge eine Base dar, der er nach der Bezeichnung del' Indigopflanze Indigofera Anil 
den Namen Anilin gab. Dureh Reduktion von Nitrobenzol mit Schwefelammonium erhielt 
zur etwa gleiehen Zeit Zinin10) das "Benzidam". 1m Jahre 184:3 wies dann A. W. Hofmann 
die Identit1it aller vier Basen nach 11). Auch im Tieriil findet sich Anilin 12). Zur Reduktion 
des Nitrobenzols zu Anilin kiinnrn noeh zahlrriche and err Rrduktionsmittei dienen (s. aueh 

1) Schulllm, Zeitsdll·. f. physiol. Chpmif' 41,!if1 [HI04j; 46, filll fHlOfil; l\Iiinch. me(!. WoclH'Il' 
sdll'ift 54, 25S [1\107]. - Vgl. Hlwh i'lchlt'singcr II. Holst, Dentsf·h" IIIPd. Wf)(·llPIlS('hr. :12. NI·.:W 
II flon]. 

2) Schumm, Pharmflz. Ztg. a:~, n04 [1907]. 
3) F. Utz, Chem.·Ztg. 3l, 737 [lflO7]. - Vgl. allch Gregor, Zeitschl'. d. aUg. ii,terr. Apoth .. 

Vereins 45, 470 [1907]. 
4) Weinberger, l\Iiinch. med. Wochenschr. 5a, 25:~8 [1908]. 
5) O. Adler, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 58, Hi7 [HIOS]. 
6) Klingenberger, Inaug.·Diss. Rostock 1891. 
7) Unverdorben, Poggend. Annalen d. Physik 8, 397 [1826]. 
8) Runge, Poggend. Annalen d. Physik :n, 65 [1834]. 
9) Fritzsche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 36, 84 [1840]; 39, 76 [184IJ. 

10) Zinin, Annalen d. Chemie 1I. Pharmazie 44, 283 [1841]. 
11) A. W. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 47, 37 [18431. 
12) Anderson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 70, 32 [1849]. 
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bei Nitrobenzol): Zinnchloriir, Zink und Salzsaure1), Eisen und Salzsaure oder Essigsaure2), 
Zinkstaub und Wasser 3), arsenige Saure und Alkali 4 ), Traubenzucker und konz. Kalilauge 5 ) 

und andere. Aus den, Pferdenieren ist ein durch Wasser extrahierbares Enzym 6) isoliert 
worden, das auch Nitrobenzol zu Anilin reduziert. Ebenso verMlt sich das Philothion del' 
Refe und die Refenreduktase 7). 

Anilin entsteht auch aus benzolsulfonsaurem Kalium und Natriumamid 8), aus Phenol 
und Chlorzinkammoniak bei 300 0 9), besser bei 330 0 oder unter Zusatz von Chlorammonium 10). 

Zur technischen Dal'stellung des Anilins reduziert man Nitrobenzol mit Eisen und etwa 
1/40 der nach der Gleichung 

CSR5 . N02 + 2 Fe + 6 RCl = CSR5 . NH2 + Fe2Cl6 + 2 R 20 

erforderlichen Sauremenge, da das zunachst gebildete Eisenchloriir FeCl2 wahrscheinlich als 
tTbertrager die direkte Reduktion des Nitrobenzols durch Eisen und Wasser bewirktll): 

Bei Gegenwart von Kupferverbindungen kann durch Erhitzen unter Druck mit Ammoniak 
das sonst nicht austauschbare Chloratom im Chlorbenzol durch NR2 ersetzt werden (Aus
beute 80%)12). Aua Brombenzol, Ammoniumbicarbonat und Natronkalk erfolgt Bildung 
von Anilin hei 360-380° 13). Darstellung durch Reduktion von Nitrobenzol mit Natrium
disulfid Na2SZ unter gleichzeitiger Gewinnung von Natriumthiosulfat14); durch elektrolytische 
Reduktion von Nitrobenzol in alkalischer oder alkalisalzhaltiger Suspension mittels Kupfer
kathoden 15). 

Physiologlsche Eigenschaften: Anilin wirkt auf das Zentralnervensystem, hauptsachlich 
durch eine Art narkotische Wirkung auf die warmeregulierenden Gehirnzentren, Fieber
temperaturen herabsetzeud, wahrend es zugleich auf andere Gebiete de3 Zentralnerven .. 
system~ und auf die Zirkulationsorgane im Vergleich zu dieser Wirkung nur einen geringen 
EinfluB ausiiht16). Verachiedene Derivate des Anilins, beRonders daB Acetanilid CSH5' 
NH . COCHa und Phenacetin C2H 5 · 0 . CSH5 . NHCOCH3 , sind als Antipyretica sehr ge
schiitzt. Vergleichende Untel'flUchung des Einflusses des Acetyl- und Semicarbazidderivats 
des Anilins (und Phenetidins) auf die respiratorische Kapazitat des Blutes 17). Nachweis 
del' Methamoglobinbildung bei Anilinvergiftung im zirkulierenden Blut durch spektrosko
pische Untersuchungdes Oh1'8 18). Absorption des Anilins durch die Haut19 ). TOdliche Konzen
tration gegeniiber Paramaecium aurelia 20). Anilinsulfat hebt - in unvollkommener Weise -
den diastolischen Muscarinstillstand am Fr03chherzen auf21). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Anilin ist ein 8chwach aromatisch riechendes, 
farbloses 01, das sich an del' Luft rasch gelblichbraun farbt. Es bleibt jedoch farbl08, wenn 
man es durch Kochen mit Aceton von schwefelhaltigen Beimengungen befreit22). Die Rot-

1) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 55, 200 [1845]. 
2) Becham p, Annales de Chim. et de Phys. [3] 42, 401 [1854]. 
3) Kremer, Jahresber. d. Chemie (863,410. 
4) Wiihler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie (02, 127 [1857]. 
5) Vohl, Jahresber. d. Chemie (863, 4lO. 
6) Abelons,u. Gerard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. (30,420 [1900]. 
7) Jackson u. Wing, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft (9, 903 [1886]. 
8) Pozzi - Eskot. Bull!'tin de l'Assoc. de Chimie de Sucrerie et Distillerie 2(, 1073 [1903]. 
9) Mprz u. Weith. Berichte d. Dentsch. chem. Ges!'llschaft. (3, 1298 [1880]. 

](1) Merz n. Miillel', Berichte d, Deutsch. chem. Gesellschaft (9, 2916 [1886]. 
11) Wohl, Bel'ichte d. Deutsch. chern. Ges!'lIschaft 2'2', 1436, 1815 [1894]. 
12) Aktien-Gesellschaft fiir Anilinfabrikation, D. R. P. 204951; Chern. CentralbL (909. I, 475. 
13) lIferz n. Paschkowezky, Jonm. f. prakt. Chemie [2] 48, 465 [1893]. 
14) Kunz, D . .R. P. 144809; Chem. CentralbL (903, II, 813. 
15) U. F. Biihringer u. Sohne, D . .R. P. 130742, Chern. CentralbL (902, I, 960. 
16) Schmiedeberg, Arzneimittellehre 3. Aufl., S. 138, 141, [1895]. 
17) H. Dreser, Archiv f. experim. PathoL u. PharmakoL (908, SuppL, 138. 
18) Rost, Franz u. Heise, Arbeiten a. d. KaiserL Gesundh!'itsamt 32, 223 [1909]. 
19) Schwenkenbecher, Archiv f. Anat. u. PhysioL, physioL Abt: (904, 121. 
20) Barrat, Proc. Roy. Soc. '2'4, lOO [1904]. 
21) Schmiedeberg, Arzneimittellehre 3. Auf I., S. 97 [1895]. 
22) Hantzsch u. Freese, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2'2', 2531, 2966 [1894]. 
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farbung des Anilins erfolgt unter dem EinfluB von Sauerstoff (odeI' Ozon) und Licht; es bilden 
sich dabei 2, 5-Bianilinochinon, 2, 5 - Dianilinochinonanil, Azophenin und Azobenzol 1). 
Schmelzp. _8° 2); Erstarrungsp. -5,96° 3). Siedep. 182,5-182,6° bei 738,4 mm4); 
Siedep. 181-181,1 ° bei 731 mm, 180,6-180,7° bei 728 mmS); Siedep. 71 ° bei 81 mm, 86° 
bei23,4mm, 92,4° bei 32,98mm, 103,8°bei58,8mm, 1l0,1° bei 87,02mm, 182°bei 760mm 6), 
184° 7), 184,4° bei 760 mmB). Spez. Gewicht 1,0367 bei 0°; spez. Gewicht 1,0342 bei 4°/4°; 
1,0254 bei 15°/15°; 1,0191 bei 25°/25°; 1,0038 bei 55°/55°; 0,9919 bei 95°/95° 9). Spez. Gew. 
1,0166 bei 24° 5); 1,02060 bei 25°/25° 7); 1,03895 bei 0°/4° B). Molekularvolumen 5,06 
(Wasser = l)B). Dampfspannungskurve 10 ). Kritische Temperatur 425,4-425,9°, kritischer 
Druck 52,25-52,5 Atm. 5). Ausdehnungskoeffizient ll ), Oberflachenspannung 12). Ober
flachenspannung und spezifische Kohasion 13). Tropfengewicht, Beziehung zu Dichte und 
kritischer Temperatur14). Wahre spezifische Warme bei to = 0,4706 + 0,037 tIS). Spezifische 
Warme und Schmelzwarme 16 ). Warmekapazitat und Verdampfungswarme l7) 1B). Mole
kulare Verbrennungswarme 817,8 Cal. bei konstantem Volumen I9); 810,7 Cal. bei konstantem 
Druck20). Bildungswarme -8,5 Cal.; Verhrennungswarme 815,3 CaI. 21 ). Neutralisations
warme durch verschi edene Sauren 22); durch Pikrinsaure 14,75 Cal. 23). Brechungskoeffizient 24) 25), 
ni,2 = 1,5846 0 ). Dielektrizitatskonstante, elektrische Absorption26); Dielektrizitatskonstante 
bei niedriger Temperatur 27); Dissoziationskonstante K = 5,7'10-10 28). Magnetisches Drehungs
vermiigen 16,1 bei 12,4° 29). Fluorescenz im ultravioletten Spektrum 30). Absorption der 
Dampfe im mtraviolett 31). Liislichkeit von Anilin in 1000 cern Wasser 34,81 cern, von 
Wasser in 1000 ccm Anilin 52,22 ccm32). Gegenseitige Liislichkeitskoeffizienten 33). Erhiihte 

1) Gibbs, The Philippine Journ. of Sc. 5, Sect. A, 9-16 [1910]; Chern. Centralbl. 1910. 
II, 559. 

2) Luci us, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 154 [1872]. 
3) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. ~1, I, 62 [1897]. 
4) Briihl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~OO, 187 [1879]. 
5) Guye u. Mallet, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 134. 168 [1901]; Arch. Sc. Phys. natur. 

de Geneve [4] 13, 274 [1902]; Chern. Centralbl. 190~, I, 1315. 
6) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. S.84. - Vgl. auch Neubeck, Zeitschl'. f. 

physikal. Chemie I, 655 [1887]. 
7) Holmes u. Sage man, Journ. Chern. Soc. 95, 1919 [1909]. 
B) Timmermans, Bulletin de la Soc. chim. Belg. ~4, 244 [1910]. 
9) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69. 1207 [1896]. 

10) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~3, 451 [1897]. 
11) Thor pe, Journ. Chern. Soc. 37, 221 [1880]. 
12) Dutoit u. Friderich, Compt. rend. de l'Acad. dcs Sc. 130, 328 [1900]. 
13) Walden, Chern. Centralbl. 1909, I, 888; Zeitschr. f. physikal. Chemie 65, 129-229 

[190\1]. 
14) Morgan u. Higgins, Chern. CentralbJ. 1908, II, 1316. 
15) R. Schiff, Zeitschr. f. physikal. Chemie I, 383 [1887]. 
16) De Forcrand. Chern. Centralbl. 1903, I, ll67. 
17) Kurbatow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gcsellschaft 3",766 [1902]; Chern. Centralbl. 

1903, I, 571. 
18) Longuinino, Chern. Centralbl. 190~, II, 892. 
19) Petit, Annales de Chim. et de Phys. [6] 18, 149 [1889]. 
20) Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 55, 266 [1897]. 
21) L e m 0 u It, Com pt. rend. de I' Acad. des Sc. 1.f3, 746 [1906]. 
22) Vignon, Bulletin do la Soc. chim. 50, 156 [1880]. 
23) Vignon u. Evieux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1"7, 67 [1908]. 
24) Weegmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~, 236 [1888]. 
25) Briihl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~OO, 187 [1879]; Zeitschr. f. physikal. Chemie 

16, 216 [1895]. 
26) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~3, 309 [1897]. - Jahn u. Muller, Zeitschr. f. 

physikal. Chemie 13, 388 [18\14]. - Turner, Zeitschr. f. physikal. Chemie 35, 417 [19001. 
27) Dewar u. Flemming, Chern. Centralbl. 1897, I, 564. 
28) L6wenherz, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~5, 394 [1898]. 
29) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1244 [1896]. 
30) Ley u. v. Engelhardt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2988 [1908]. 
31) Grebe, Chern. Centralbl. 1906, I, 341. 
32) Herz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2671 [1898]. - Vgl. W. Alexejew, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 709 [1879]. 
33) Aignan u. Dugas, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 644 [1899]. 
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Loslichkeit des Anilins in seinen Salzlosungen 1). Kryoskopisches Verhalten 2) 3). Molekular
depression 58,67. Molekulargewicht in abs. Schwefelsaure4 ). 

Anilin blaut Lackmuspapier nicht, zieht keine Kohlensaure aus der Luft an, ver
bindet sich aber direkt mit Sauren zu bestandigen, sauer reagierenden Salzen. Die Salze 
werden schon in der Kalte durch Alkali zerlegt; dagegen fallt Anilin aus den Ferro-, Ferri-, 
Zink- und Aluminiumsalzen die Metalloxyde aus und zersetzt in der Warme auch Ammonium
salze. Es reagiert gegen Phenolphthalein neutral und kann daher mit 1/10 n-Lauge in seinen 
Salzen titriert werden 5 ) 6). Gegen Helianthin reagiert Anilin als einsaurige Base 6 ). Mfini
tatsgroBe des Anilins7), 5,3'10- 10 bei 25° 8). Elektrometrische Bestimmung der Hydrolyse 
des Chlorhydrats 9 ). Zersetzungsspannung der salzsauren und schwefelsauren Losung 10). 
Anilin bildet mit den Halogenderivaten der Schwermetalle Doppelverbindungen. Die Amido
gruppe ist leicht acylierbar und alkylierbar. Acetylierungsgeschwindigkeit in Gegenwart und 
Abwesenheit verschiedener Mengen Chlor., Brom- und Jodwasserstoffll). 

Anilin und Acethydroxamsaurechlorid12) (Acethydroxamsaurechlorid CH3 · C(Cl) = 
N· OH wird durch Chlorieren einer salzsauren Losung von Acetaldoxim CH3 . CH = N· OH 
gewonnen; wegen der groBen Krystallisationsfahigkeit seiner Derivate eignet es sich zur Charak
terisierung von Aminen und Phenolen. Besitzt vor dem Acetylchlorid den Vorzug der Be
standigkeit gegen Wasser und Alkohol) gibt Acetanilidoxim CH3 • C(: N· OH)· NH· C6H&, 
BHittchen aus Alkohol und wenig Wasser, Schmelzp. 121°. Durch Erhitzen mit Natriumamid 
im Leuchtgasstrom entsteht Natriumphenylamid CsHs . NHNa. Graue, amorphe Masse I3 ). 
Natrium wirkt auch bei tagelangem Erhitzen unter kraftigem Riihren bei 200 0 auf Anilin 
nicht ein, reagiert aber sehr leicht schon bei 140 0 wie Natriumamid in Gegenwart eines Kata
lysators, wie Kupfer, Kupferoxyd oder Kupfersalze; ahnlich wirken auch die Nickel- und 
Kobaltverbindungen 14). Man kann die Umsetzung auch durch ein Gemisch von Natron-, 
besser Kalihydroxyd und Natrium bei 200° 15), oder mit Zinknatrium, Quecksilbernatrium 
und Magnesiumnatrium bewirken I6). Das Natriumphenylamid ist sehr reaktionsfahig, es ist 
besonders als Kondensationsmittel geeignet. Kalium liefert beim Erhitzen mit Anilin Am
moniak und Azobenzo117). Letzteres bildet sich schon reichlich bei mehrstiindigem Stehen 
von Anilin mit der 12fachen Menge Kaliumhydroxyd an der Luft18 ). Siedendes Anilin bildet 
mit Calcium (besser unter Druck bei 200°) Calciumanilid (CsHs' NH)2Ca; weiBes, mikro
krystallinisches Pulver; Do = 1,17; unlOslich in .Ather, Benzol, Ligroin. Zersetzt sich an der 
Luft, besonders an feuchter, augenblicklich; in trocknem Sauerstoff explosionsartig 19). 
Pyrogene Zersetzung des Anilins20). Die Oxydation des Anilins verHiuft je nach den Bedin
gungen sehr verschiedenartig. Es kann zu Phenylhydroxylamin und Nitrosobenzol (durch 
Carosche Sauren)21 ) 22) und zu Nitrobenzol durch Kali.umpermanganat in neutraler Losung 23 ) 

1) Lidow, Journ. d. russ_ physikal.-chem. Gesellschaft 15, 424 [1883]. - Sidgevick, Proc. 
Chern. Soc. 26, 60 [1910]. 

2) Auwers, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 451 [1897]. 
3) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 2'2', I, 35, 62 [1897]. 
4) Oddo u. Scandola, Zeitschr. f. physikal. Chemie 62, 243 [1908]; 66, 138 [1909]; Gazzetta 

chimica ital. 38, I, 603 [1908]. 
5) Mensch utkin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 316 [1883]. 
6) Astruc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 1021 [1899]. 
7) Lellmann u. Gortz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2'2'4, 139 [1893]. 
8) Farmer u. Warth, Proc. Chern. Soc. 20, 244 [1905]. 
9) Denham, Proc. Chern. Soc. 23, 260 [1908]; Journ. Chern. Soc. 93, 41 [1908]. 

10) Gilchrist, Journ. of physical Chemie 8, 539 [1904]. 
11) Menschutkin, Nachrichten d. Petersburger Polytechn. lnst. 1905,4,181; Chern. Cen-

tralbl. 1906, I, 551. 
12) Wieland, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1676 [1907]. 
13) Titherley, Journ. Chern. Soc. n, 464 [1897]. 
14) Deutsche Gold- u. Silberscheideanstalt, D. R. P. 215339; Chern. Centralbl. 1909, II, 1512. 
15) Basler chemische Fabrik, D. R. P. 205493; Chern. Centralbl. 1909, I, 807. 
16) Belart, D. R. P. 207981; Chern. Centralbl. 1909, I, 1283. 
17) Girard u. Caventon, Bulletin de la Soc. chim. 28, 530 [1877]. 
18) Bacovescu, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 2938 [1909]. 
19) Erdmann u van der Smissen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 361, 32 (1908]. 
20) Hofmann, Jahresber. d. Chemie 1862, 335. 
21) Caro, Zeitschr. f. angew. Chemie 1898, 845. 
22) Bamberger u. Tschirner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1675 [1899]. 
23) Glaser, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 14~, 364 [1867]. 
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uuer durch Natriumsuperoxyd oxydiert werden. Azobenzol entsteht mit Kaliumperman. 
ganat in alkalischer Losung 1) (neben Ammoniak und Oxalsaure) 2), durch Kochen einer 
wasserigen AnilinlOsung mit Wasserstoffsuperoxyd 3) (neben anderen Produkten) 4) 0), oder 
mit Bleisuperoxyd 6) aus dem Chlorhydrat. Oxydation mit Kaliumpermanganat in schwefel. 
saurer Losung 7). Chromsaureanhydrid oxydiert zu Chinon und Hydrochinon 8), unterchlorige 
Saure neben anderen Produkten zu p·Chinonchlorimid 7), Salzsaure und Kaliumchlorat zu 
Chloranil und Trichlorpheno1 9). Leitet man durch siedendes Anilin andauernd Luft, so 
braunt es sich und ist nach 25 Tagen fesPO). Am wichtigsten ist die Oxydation des Anilins 
in saurer Losung zu dem sogenannten Anilinschwarz, das als sehr echtes Schwarz direkt auf 
der Baumwollfaser durch Oxydation erzeugt wird. Dabei entsteht zunachst das griine 
Emeraldin, das durch Kaliumbichromat in das Anilinschwarz iibergefiihrt wird. Durch die 
griinliche Chromoxydasche sind solche Anilinschwarzfarbungen zu erkennen. Chemische 
Kinetik der Oxydation mit Schwefelsaure 11) mit und ohne Katalysator. 

Auf Oxydationsprozessen beruhen auch einige Farbenreaktionen. Zustandekommen 
der Chlorkalkreaktion des Anilins12): durch das Chloramin unter primarer Bildung von 
Phenylchloramin (C6Ho' NH2 + NH2Cl ~ C6HSNHCl). Das Phenylchloramin lOst sich 
nach kurzer Zeit mit der bekannten blauvioletten Farbe; die rein blaue Farbe des 
hierbei gebildeten blauen Indophenols ist durch gleichzeitig entstandenes gelbes Azo· 
benzol und gelbes Phenylchinondiimid C6Ho' N = C6H4 = NH in die violette Mischfarbe 
verwandelt. 

Durch Dberleiten von Anilindampfen mit iiberschiissigem Wasserstoff iiber auf 190° 
erhitztes Nickel13), oder durch Erhitzen des Anilins mit Nickeloxyd lmd auf 115-120 Atm. 
komprimierten Wasserstoff auf 220-230° 14) entsteht 

Cyclohexylamin 
NH2H 

"-/ 
H21iH2 (I), 

H2,,-/H2 
H2 

Dicyclohexylamin C6Hll . NH . C6Hll (II) und Cyclohexylanilin C6Ho . NH . C6Hll (Ill). 
I.: Farblose Fliissigkeit von alkalischem betaubenden Geruch, Siedep. 134° (korr.), 

spez. Gewicht 0,87 bei 0%°. Starke Base; Hydrochlorid C6Hll . NH2 . HCl. Schmelzp.206°; 
leicht lOslich in Wasser, Alkohol; sehr wenig in Ather. 

II.: C12H 23N. Siedep. 145° bei 30 mm, 250° unter geringer Zersetzung. Spez. Gewicht 
0,936 bei 0 0 /0 0 • Schmelzp. 20 0 • 

III.: C12H17N. Schwachgelbe Fliissigkeit; Siedep. 171 a bei 30 mm; 275 a unter starker 
Zersetzung. Spez. Gewicht 1,016 bei 0 0 /0 0 • 

Eine Elimination der NH2-Gruppe durch Wasserstoff erfolgt direkt bei der Reduktion 
des Nitrobenzols mit Essigsaure und Eisen unter Druck (bei 81/2 Atm.) 15). 

1) Glaser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 142, 364 [1867]. 
2) Hoogewerff u. van Dorp, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 1936 [1877]; 

12, 1202 [1878]. 
3) Leeds, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1384 [1881]. 
4) Prud'homme, Bulletin de la Soc. chim. [3] 1', 622 [1892]. 
0) Schunck u. Marchlewski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25,3574 

[1892]. 
6) Bornstein, Chem. Centralbl. 1899, II, 100. 

o 7) Bamberger u. Tschirner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1523 [1898]; 
32, 342 [1899]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 311, 78 [1900]. 

8) Hofmann, Jahresber. d. Chemie 1863, 415. 
9) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 41', 67 [1843]. 

10) !strati, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 742 [1902]. 
11) Bredig u. Brown, Zeitschr. f. physikal. Chemie 46, 502 [1903]. 
12) F. Raschig, Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 2065 [1909]. - Vgl. R. Nietzki, Berichte 

d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27', 3263 [1894]. 
13) Sabatier u. Senderens, Chem. Centralbl. 1904, I, 884. 
14) Ipatiew, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 991 [1908]. 
15) Scheurer. Bulletin de la Soc. chim. 1862, 43. 

14* 
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Anilin liefert beim Erhitzen mit Estern auf 200-206 ° Acylderivate, das Chlorhydrat 
gibt Alkylderivate1). Fette werden durch Erhitzen mit Anilin in Glycerin und Saureanilide 
gespalten 2). Erhitzt man Anilin und Chlorzink oder salzsaures Anilin mit Alkoholen auf hohe 
Temperaturen, so tritt ein Alkylrest in den aromatischen Kern. tJber die Einwirkungsprodukte 
von Schwefel auf Anilin und dessen Chlorhydrat 3 ). Einwirkung von Schwefelchloriir auf 
Anilin4). tJberfiihrung des Einwirkungsprodukts aus Anilinchlorhydrat in einen substantiven 
Schwefelfarbstoffo). Mit Schwefelkohlenstoff gibt Anilin unter Entziehung von H 2S Thio
carbanilid C6Ho' NH . CS . NHCoHo' Schmelzp. 151°, aber nur bei Gegenwart von etwas 
SchwefeI 6). Arsenchloriir gibt Arsenanilinodichlorid AsNH(C6Ro)Cl2 und Arsendianilino
chlorid As(NH . CIiHo)2Cl 7); Produkte bei lang fortgesetzter Einwirkung des Arsenchloriir 8 )_ 

Einwirkung von Arsensaure auf Anilin: siehe Arsanilsaure 9). 
Rei der Einwirkung von Stickstoffpentoxyd auf Anilin 10) oder von Essigsaureanhydrid 

auf salpetersaures Anilin 11) entsteht ein Nitroamin (Diazosaure): 

a) 2 C6Ho' NH2 + N20 5 = 2 C6Ho' NH· N02 + H 20, 

b) COH5 ·NH2 · HNOa = C6RsNH' N02 + H 20 

nebst anderen Produkten12). 
Anilin gibt beim Erhitzen mit Dichlorather das Anilid C2H3Cl· NC6R 5, bei hOherer 

Temperatur Indo113). Mit Glycerin und Chlorzink entsteht Skato114). Mit Glycerin und 
Schwefelsanre gibt Anilin bei Gegenwart von Nitrobenzol (als Oxydationsmittel) Chinolin 

,f'''/'\, . 

ClOH7N = III 1
10). 

""/,,,f' 
N 

Mit Chloressigsaure gibt Anilin Phenylglycin C6HS' NH . CH2 • COOH, das in der 
Kalischmelze Indigo liefert. Das Phenylglycin bzw. sein Nitril C6H 5 · CH2 • CN kann aus 
Anilin auch durch Umsetzung mit Formaldehyd, Bisulfit und Cyankalium gewonnen werden. 

Anilinsalze: Elektrische Leitfahigkeit des Hydrochlorids 10) 17) und Sulfats 16). Elektro
metrische Bestimmung der Hydrolyse des Chlorhydrats 18). Zersetzungsspannung der salz
und schwefelsauren LOsung I9). Hydrolyse des Acetats und Hydrochlorids in verdiinntem 
AlkohoI 20). Bildungswarme der Anilinsalze 21). 

Salzsaures Anilin C6HsNCl = CoHs . NH2 . HCl. GroBe Blatter oder Nadeln. Sehr 
leicht 16slich in Wasser und Alkohol. Schmelzp. 192° 22). Schmelzp. 198°, Siedep. 243° bei 

1) Niementowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 3071 [1897]. 
2) Lie breich, D. R. P. 136274; Chern. Centralbl. 190~, II, 1350. - Vgl. dagegen Kulka, 

Chern. Rev. 16, 30 [1909]. 
3) K. A. Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~7, 2807 [1894]. - O. Hins-

berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 1130 [1905]. 
4) Edeleanu, Bulletin de la Soc. chim. [3] 5, 173 [1891]. 
0) Societe St. Denis, D. R. P. 113893; Chern. Centralbl. 1900, II, 797. 
6) H ugershoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 2245 [1899]. 
7) Anschiitz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~61, 284 [1891]. 
S) Morgan u. Micklethwait, Journ. Chern. Soc. 95, 1473 [1909]. 
9) Seite 226. 

10) Ba m berger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~7, 584 [1894]. 
11) Bamberger. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 400 [1895]. 
12) Hoff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 311, 101 [1900]. 
13) Berlinerblau, Monatshefte f. Chemie 8, 181 [1887]. 
14) O. Fischer u. Grimm, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 710 [1883]. 
10) Skraup, Monatshefte f. Chemie 1,317 [1880]. - Konigs, Berichte d. Deutsch. chern. 

Gesellschaft 13, 911 [1880]. 
16) v. Niementowski u. v. Roszkowski, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~~, 148 [1897]. 
17) Bredig, Zeitschr. f. physikal. Chemie 13, 322 [1894]. 
18) Denfan, Proc. Chern. Soc. ~3, 260 [1907]; Journ. Chern. Soc. 93, 41 [1908]. 
19) Gilchrist, Journ. of physical. Chemie 8, 539 [1904]. 
20) Vesterberg, Arkiv fiir Kemi. Miner. och Geol.~, Nr. 37, 1-18 [1907]; Chern. Centralbl. 

1907, II, 1328. 
21) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [6] ~1, 355 [1890]. 
22) Pinner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1083 [1881]. 
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728 mm, 245° bei 760 mml). Spez. Gewicht 1,2215 bei 4° 2). Platinchloriddoppelsalz (C6HS 
. NH2 . HCl)2PtCl4, gelbe Nadeln8 ). 

Bei _75° gibt Anilin das Ohlorid C6HS . NH2 . 3 HCl4). 
Anilinnitrat CsHsOaN = C6Hs' NH2 • HNOa. Spez. Gewicht 1,358 bei 4° S). Bildet 

hei 190° Nitranilin 6 ), Einwirkung von Acetanhydrid 7). 
Anilinsulfat ~2H1S04N2S = (CsHs . NH2)2 . H2S04, Krystallisiert mit 1/2 H20 S). 

Spez. Gewicht 1,377 bei 4°. Leicht Wslich in Wasser, schwer Wslich in abs. Alkohol, unloslich 
in Ather. 

Anilinbichromat ~2H1S07N2Cr = (OsHs . NH2) . H2Cr207' Gelbe, monokline Prismen. 
LOslichkeit in 1000 T. Wasser 4,63 T. hei 15° 9). 

Anllinperchromat CsHsOsNCr = C6HS . NH2 . Cr05H. Durch Mischen einer atheri
schen Dberchromsaurelosung mit einer a,therischen Anilinlosung 10) und Fallen mit Ligroin. 
Permanganatahnliche Krystalle; in Ather leicht loslich, in Benzol und Ligroin unloslich. 
Zersetzen sich leicht, meist unter Explosion. 

Anilinhyposulfit C12H160aN2S2 = (C6HS . NH2)2 . H2S20 a. Aus Anilinchlorhydrat und 
Natriumhyposulfitliisung 11). Unbestandig, verliert S02 12). 

Anilinborat1a) wird durch Wasser sofort in seine Komponenten zerlegt. Kann durch 
Erhitzen der Komponenten unter WasserausschluB in absolut alkoholischer LOsung erhalten 
werden 14). 

Anllincyanid. Der wasserigen Losung wird durch Ather alles Anilin entzogen 1S). 
Glycerinphosphorsaures Anllincalcium ~sHao012N2P2Ca 

/OH . NH2 . C6Ho 
O·p=O 

Ca(CaHs . P06ls . 2 C6Ho . NH2 = Ca( "'0 . CaH70 2 
" /0 . CaH702 

O·p-O 
"'OH . NH2 . C6HS 

1st in Wasser und Alkohol fast unloslich 16). 
Miichsaures Anilin C9H130aN = NH2 · C6HS' OHa · CH(OH)' COOH. Scheidet sich 

beim Abkiihlen der wasserigen Losung auf _5° fast quantitativ ab; aus wenig Wasser farblose, 
kleine Nadeln. Schmelzp.29°. SolI zur Abscheidung von Milchsaure aus der wasserigen Losung 
geeignet sein 17). 

Anilinquecksilberchlorid ~2HuN2Cl2Hg= 2C6H5 ·NH2 . HgCl2 (Gerhardt)18). Beim 
Vermischen kalter, alkoholischer Losungen von Anilin und Quecksilberchlorid. 

Anilinaluminiumbromid l9) AlBra ·2 C6Hs . NH2: Schmelzp. 90°; AlBra . 3 C6H5 . NH2: 
Schmelzp. 114°; AlBra' 4 C6HS . NH2: Schmelzp. 105°; AlBra . 8 C6HS' NH2: Schmelzp. 112°. 

1, 3, I'i-Trinitrobenzolanilin C6R., . NH2 . C6Ha(N02h. Siehe Trinitrobenzol, S. 178. 
Glauzend rote Blattchen aus Benzol; feine, lange orangerote Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 
123-124°. Ziemlich Wslich in warmem Benzol, fast unloslich in kaltem Alkohol. Verliert 
an der Luft und beim Waschen mit Alkohol Anilin 20). 

1) Ullmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1699 [1898]. 
2) Schroder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft l:e, 613 [1879]. 
3) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 47, 60 [1843]. 
4) Korzinski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 4379 [1908]. 
0) Schroder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft l:e, 1066 [1879]. 
6) Bechamp, Jahresber. d. Chemie 1861, 495. 
7) Hoff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 311, 101 [1900]. 
8) Hitzel, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11, 1054 [1894]. 
9) Girard, Annales de Chim. et de Phys. [6] :e:e, 403 [1891]. 

10) Wiede, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2187 [1897]. 
11) Wahl, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 133, 1215 [1901]. 
12) Lumiere u. Seyewetz, Bulletin de la Soc. ehim. [3] 33, 67 [1904]. 
la) Ditte, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 105, 816 [1887]. 
14) Spiegel, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 350 [1904]. 
15) Claus u. Merck, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 2737 [1883]. 
16) Adrian u. Trillat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 687 [1897]. 
17) Blumenthal u. Chain, Chern. Centralbl. 1906, I, 1718. 
18) Gerhardt, Traitee de chimie organique. 
19) Ka bl ukow u. Ssachanow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 41, 1755 [1909]; 

Chern. Centralbl. 1910, I, 913. 
20) Hepp, Annalen d. Chemic u. Pharmazic 215, 356 [1882J. 
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Thionylanilin C6RSN : SO 

(i 
"-/ 

N=SO 

Durch Erhitzen von 1 T. Thionylchlorid SO(g und 1 T. Anilinchlorhydrat in 2 T. Ben

zoP). Gelbes 01, siedet fast unzersetzt bei 200° 2). Spez. Gewicht 1,2360. In abs. Alkohol 
unzersetzt Wslich, durch Wasser wird es in Anilin und S02 gespalten. 

Phenylsulfaminsiiure CsRpNRSOaR. Exisiert nur in den Salzen. Aus Anilin und 

SOa oder S02(81R in Chloroformlosung 3); oder durch Erhitzen von Anilin mit Amidosulfon

saure NR2 . S02 . OR 4). Ammoniumsalz, Schmelzp. 152° 4). Anilinsalz, Schmelzp. 192° 0). 
Bildet sich auch beim Vermischen, benzolischer Losungen von Thionylanilin und Phenyl
hydroxylamin S). 

Phosphorphenylamine: Phosphazobenzolchlorid CsRoN: POI 

/"-

I I 
"-/ 

N=P-Cl 

Aus Anilinchlorhydrat und Phosphortrichlorid 7). Schmelzp. 136-137°. Liefert mit Phenol· 
natrium 

Phenoxylphosphazobenzo}7) CaHoN: P(OCsRo)' Schmelzp. 189-190°; mit Anilin 8 ) 

Phosphazobenzolanilid CsHs' N: p. NH· CsRs + R 20. Schmelzp. 152-153°. 
Anilidophosphorsiiuredichlorid CsR sON0l2P = CsRo . NR . P00l2 

/"-

I I 
"-/ 

NH· POCl2 

Aus Anilinchlorhydrat und Phosphoroxychlorid P00l3 9). Schmelzp. 84°. 
Orthophosphorsiiureanilid <\gH120N3P, (CsHo' NH)g . PO 

NH· /--,,-/ "-~./ 
O=P~NH.(=> 

~NH. /-,,-
"-~/ 

Aus Anilin und POOla 10). Schmelzp. 208°. 
Oxyphosphazobenzolanilid <\2RllON2P = CsRoNH· PO: N· CsHs, (C24R2202H4PZ ?). 

Endprodukt der Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Anilinl1). Schmelzp. 357°. 

1) Michaelis U. Her.z, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 746 [1891]; D. R. P. 
59062; Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 990. 

2) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 27'4, 201 [1893]. 
a) Traube, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1654 [1890]. 
4) Paal U. Kretzschmer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27,1244 [1894]. - Paal 

U. Janicke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 3161 [1895]. 
6) Wagner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1158 [1886]. 
S) Michaelis U. Petow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3t, 988 [1898]. 
7) Michaelis U. Schroter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 491 [1894]. 
8) Michaelis u. Schroter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 495 [1894]. 
9) Michaelis U. Sch ulze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2939 [1893]. 

10) Schiff, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 101,302 [1857]. - Michaelis u. Soden, Annalen 
d, Chemie U. Pharmazie 229, 335 [1885]. 

11) Michaelis U. Schulze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 716 [1894]; Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 326, 129 [1903]. 
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Trichlorphosphanil C6HoN = PCl3 

/". 

I I 
';/ /CI 

N=P~g 
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Aus Anilinchlorhydrat und Phosphorpentachlorid bei 170° als weiBes Sublimat erhalten1 ). 

Arsenphenylamine: Arsenanilidodichlorid C6H sNHAsCl2 • Aus Anilin und Arsen
trichlorid in abs. atherischer Losung 2 ). Gelbes Krystallpulver aus Ather. Schmelzp. 86-87°. 
Zersetzt sich an feuchter Luft. - Arsendianilidomonochlorid (C6HSNHhAsCl. Aus Arsen
trichlorid und iiberschiissigem Anilin in atherischer Losung 3). Schm'elzp. 127-128°. -
Arsenanilidodibromid C6HS . NHAsBr2. Analog dargestellt wie das Dichlorid 4). Gelbe 
Krystalle. Schmelzp. Ill-113°. Sehr zersetzlich. 

Anilin und Arsensaure s. Seite 226. 
Anilide: Formanilid C7H 7NO, CoHs' NH· CHO S) 

/". 

I I 
"./ 

NH·CHO 

Anilin wird mit 1 Mol. moglichst konz. Ameisensaure 6) erst auf dem Wasserbade unter ver
mindertem Druck (zur Verjagung des Wassers) erhitzt, dann bei gewohnlichem Druck destilliert, 
bis das Thermometer 250 ° zeigt, dann der Inhal t des DestilliergetaBes ausgeleert 7). Das 
Natriumsalz wird aus 1 Mol. Orthoameisensaureather H· C(OOC2HSh, 1 Mol. Natriumathylat 
und 1 Mol. Anilin in atherischer Lasung erhalten 8). Monokline 9), vierseitige Prismen. 
Schmelzp.46°. Siedep. 216° bei 120 mm 10). Spez. Gewicht 1,1473 bei 15°/15° 11). Molekulare 
Verbrennungswarme 861,4 Cal. 12). Elektrische Leittahigkeit13). Ziemlich loslich in Wasser, 
leicht Wslich in Alkohol. Verseifungsgeschwindigkeit mit Natronlauge 14). Bei der Verfiitterung 
an Kaninchen tritt p-Aminophenol im Harn auf 10). 

Formanilidnatrium C6HS' N· Na' CHO + H20. Aus Formanilid und konz. Natron
lauge1S}; durch Alkohol daraus als glanzende Blattchen abgeschieden 6). Wird d,urch Wasser 
zerlegt. 

Formanilidsilber C6HS' N . Ag . CHO. Amorpher Niederschlag 10 ). Liefert beim 
Erhitzen mit Jodmethyl Methylisoformanilid C6Hs' N : CH . OCH3 1~), Siedep. 196-197°; 
mit Jodathyl Xthylisoformanilid 17) C6Hs . N : CH . OC2H s , Siedep. 212°; mit iiberschussigem 
Jodathy118 ) bei 100° N-Xthylformanilid 19) CeHs' N· (C2HS)' HCO, Siedep. 258° (i. D.) bei 
728 mm. N-Methylformanilid C6HS' N(CH3)HCO. Aus Natriumformanilid und JCH3 20), 

1) Michaelis u. Kuhlmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft ~8, 2212 [1895]. -
Gil pin, Amer. Chern. Joum. 19, 354 [1897]; ~7, 444 [1902]. 

2) Anschutz u. Weyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~6t, 282 [1891]. - Vgl. Morgan 
u. Mick1ethwait, Journ. Chern. Soc. 95, 1473 [1909]. 

3) Anschutz u. Weyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~6t, 282 [1891]. 
4) Anschutz u. Weyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~6t, 288 [1891]. 
S) Gerhardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 60, 310 [1846]. - Hofmann, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie I"~, 121 [1867]. 
6) To bias, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2443, 2866 [1882]. 
7) Wallach u. Wusten, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 145 [1883]. 
8) Claisen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 287, 370 [1895]. 
9) Wheeler, Smith u. Warren, Amer. Chern. Journ. 19, 765 [1897]. 

10) Kleine, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2~, 327 [1896]. 
11) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1246 [1896]. 
12) Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5~, 60 [1895]. 
13) Ewan, Journ. Chern. Soc. 69, 96 [1896]. 
14) Davis, Journ. Chern. Soc. 95, 1397 [1909]. 
IS) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie I"~, 121 [1867]. 
16) Comstock u. Kleeberg, Amer. Chern. Journ. I~, 498 [1890]. 
17) Comstock u. Clapp, Amer. Chern. Journ. 13, 527 [1891]. 
18) Wheeler u. Johnson, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 40 [1899]. 
19) Pictet 11. Cr6picux, Bcrichtc d. Deutsch. chern. Ge8ellschaft ~I, 1108 [1888]. 
20) Norton u. Livermore, Bcrichte d. DeutHch. chem. Gesellschaft ~O, 2273 [1887]. 
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Schmelzp. 12,5°, Siedep. 243-244°, oder aus Methylanilin und Ameisen-Essigsaureanhydrid 1), 
Schmelzp. 8°, Siedep. 142° bei 20 mm, spez. Gewicht 1,107 bei 0°, entsteht auch durch Er
hitzen des Methylisoformanilids (s. oben) auf 230-240° zu etwa 30-40% 2). 

Nitrosoformanilid C7H60 2N2 , C6HS . N(NO) . CHO 

/', 

I I 
"-/ 

N·CHO 

NO 

Aus Formanilid und salpetriger Saure in gekiihlter Eisessiglosung 3 ). GelblichweiBe Nadeln. 
Schmelzp. 39°. Sehr zersetzlich. 

Formylchloraminobenzol,Phenylformylstickstoffchlorid C7H 60NOl = C6H5 . NOl· CHO. 
Aus einer gesattigten wasserigen Formanilidlosung mit unterchlorigsaurem Natrium 4), oder 
mit iiberschiissigem Kaliumbicarbonat und Chlorkalk 5 ). Prismen aus Chloroform-Ather. 
Schmelzp. 47° Ii); Schmelzp. 43-44° 4 ). 

Formylbromaminobenzol C7H 60NBr = C6H5 . NBr . CHO. Analog der Chlorver
bindung4) Ii). BlaBgelbe Prismen. Schmelzp. 88-89 0 unter geringer Zersetzung 5). Schmelz
punkt 55-57 04). 

Acetanilid 6) (Antifebrin) CSH 9NO, C6H Ii • NH . COCH3 

/"-

I I 
"-/ 

NH·COCHa 

Durch 1-2 tagiges Kochen von Anilin mit Eisessig 7) oder durch Erhitzen mit wasserhaltiger 
Essigsaure unter Druck 8). Durch 1 stiindiges Erhitzen von Anilinchlorhydrat mit etwas mehr als 
der gleichen Menge Acetanhydrid auf 130-140° 9). Aus wasseriger Losung von Anilin oder 
Anilinchlorhydrat mit Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von Natriumacetat10). Man destilliert 
das gebildete Acetanilid und reinigt durch Umkrystallisieren aus Benzol. Rhombische 11 ) Tafeln 
aus Wasser .. Schmelzp. 112° 6), Schmelzp. 115-116° 12). Siedep. 301,5 0 (i. D.) bei 725 mm, 
303,8° (i. D.) bei 760 mm I3 ), 305° (i. D.)14). Loslichkeit in Wasser: 0,46% bei 20 0, 0,84% bei 
50°; 3,45% bei 80 012). Loslichkeit in Alkohol von verschiedener Starke I5 ). Molekulare Ver
brennungswarme 1010,8 Cal. 16), 1016,1 Cal. 17). Einwirkung von Phosphorpentachlorid I8), 
von Quecksilberacetat bei 100-115 019). Acetanilid geht, innerlich genommen, teilweise als 

p:Acetaminophenylschwefelsaure C6H4<gH~~OC~! in den Harn iiber; im Hundeharn 

erscheint Oxycarbanil C6H4<~~>CO, im Kaninchenharn p-Aminopheno12°). Geschwin-

1) Behal, D. R. P. 115334; Chern. Centralbl. 1900, II, 1141. 
2) Wislicen us u. Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 1470 [1900]. 
3) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 959 [1877]. 
4) Slosson, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 3268 [1895]. 
5) Chattaway u. Orton, Journ. Chern. Soc. 15, lO49 [1899]; Berichte d. Deutsch. chern. 

Gesellschaft 32, 3579 [1899]. 
6) Gerhardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 81, 164 [1853]. 
7) Williams, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 131, 288 [1864]. 
8) Matheson u. Co., D. R. P. 98070; Chern. Centralbl. 1898, II, 743. 
9) Franzen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 2468 [1909]. 

10) Pinnow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 419 [1900]. 
11) Buc king, Jahresber. d. Chemie 1811, 679. 
12) Pawlewski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 661 [1898]; 32, 1425 [1899]. 
13) Pictet u. Cre pie u x, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1111 [1888]. 
14) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1217 [1896]. 
15) Holleman u. Antusch, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 13, 293 [18941. 
16) Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 52, 60 [1895]. 
17) Berthelot u. Fogh, Bulletin de la Soc. chim. [3] 4, 230 [1890]. 
18) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 184, 86 [lR79l-
19) Pesci, Chpm.-Ztg. 2:J, 58 [1899]. 
20) Kleine, ZeitHchr. f. physiol. Chemic 22, ~27 [18!J1i~. 
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digkeit der Acetanilidbildung aus Anilin und Essigsaure 1). EinfluB der Konzentration der 
Essigsaure auf die Acetanilidbildung 2). Verseifungsgeschwindigkeit mit Natronlauge S). 
Nachweis und Reaktionen des Acetanilids4) 5). Nachweis in Pyramidon durch Ausziehen 
mit Benzol 6). Schnellbestimmung in Neuralgiemitteln (neben Coffein, Salol, Natriumdicar
bonat, Zucker u. a.) durch Verseifen mit Salzsaure und Titration des Anilins nach Vaubel 
und Riedel mit Kaliumbromat (Phenacetin und Antipyrin storen die Titration) 7). 

Natriumacetanilid C6HS· NNa . COCHs 8). Aus 1 Mol. Natriumathylat und 1 Mol. 
Acetanilid in konz. Losung bei 150-160° 9). Krystallinisches Pulver. Gibt mit Jodmethyl 

Methylacetanilid 10) C9H100H, C6Hs· N . CHs . COCHs 

/, 
I I 
,/ 

CHs-N-CO· CHa 

Schmelzp. 101-102°. Siedep. 245°, Siedep. 253° (i. D.) bei 712 mm. Schmelzp. 102-104°. 
1st unter dem Namen Exalgin als Antineuralgicum empfohlen worden. 

Athylacetanilid CtOHI30N, C6Hs· N . C2H5 . COCHs 

/, 
I I 
,/ 

C2Ho-N-CO· CH3 

Aus Acetanilidnatrium und Jodathylll), oder aus Acetanilid, alkoholischem Kali und Brom
athyI12). Schmelzp. 54,5013). Siedep. 2580 (i. D.) bei 731 mmI4). 

Athylisoacetanilid, Acetanilid· 0 • iithyliither CtoH1SON = CaHo . N : CH(OC2Ho). 
Zu dem heiBen Gemisch von Acetanilid (13,5 g) und Athyljodid (47 g) wird trocknes Silber
oxyd (35 g) zugefiigtlo). Fliissigkeit, Siedep. 207-208°. 

Nitrosoacetanilid CSHS02N2C6H5 . N . (NO) . COCHs 

/, 

I I ,/ 
~·COCH3 

NO 

Schmelzp. 41-42°. Sehr unbestandig I6); glanzende Nadeln. Schmelzp. 50,5-51 ° 17). Ver
halt sich vielfach wie ein Diazoderivatl8 ). 

1) Menschutkin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 26,608 [1882]; Jflurn. d. russ. physikal..chem. 
Gesellschaft 16, 358 [1884]. 

2) To bias, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2868 [1882]. 
3) Davis, Journ. Chern. Soc. 95, 1397 [1909]. 
4) Referiert: Zeitschr. f. analyt. Chemie 27, 666 [1888]; 28, 103 [1889]. 
0) Schar, Zeitschr. f. analyt. Chemie 35, 121 [1896]. - Platt, Journ. Amer. Chern. !:loco 

18, 142 [1896]. 
6) Saporetti, Chern. Centralbl. 1909, II, 469. 
7) Seidell, Journ. Amer. Chern. Soc. 29, 1091 [1907]. 
8) Bunge, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 7, 122 [18701. 
9) Seifert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1358 [1885]. 

10) Hepp, Berichte d. Deutsch. chern. Gf'sellschaft 10, 328 [1877]. 
11) Elsbach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 690 [1882]. 
12) Pictet, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 3423 [1887]. 
13) Reinhardtu. Stadel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 30 [1883]. 
14) Pictet u. Crepieux, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1108 [1888]. 
15) Lander, Journ. Chern. Soc. 77, 737 [1900]. 
16) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 463 [1876]. 
17) Bamberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 911l [1894]. 
18) Bamberger, Berichte d. Deutsch. ehen!. Gesellscha.ft 30, 368 [1898J. 
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AcetylchloraminobenzoI, PhenylacetyIstickstolfchlorid CgHgONCl, C6Hs' N(Cl)· COCHa 

() 
~·COCH3 

Cl 

Aus Acetanilid und ChIorkalk in essigsaurer Losung1), oder aus der gesattigten wasserigen 
Losung des Acetanilids mit NatriumhypochloritIOsung 2), oder durch Behandeln von in ge
siittigter, wasseriger KaliumbicarbonatlOsung Buspendiertem, Acetanilid mit ChIorkalk S). 

Schmelzp. 91°. In kaltem Wasser bum loslich. Wird von NatronIauge in Acetanilid und 
NaOCl zerlegt. Lagert sich beirn Erhitzen auf 172°, bei der Einwirkung von Sauren und von 
Alkohol in p·ClC6H4 • NH . COCHa (und o.Cl·C6H4 • NHCOCHs) um, ist aber bei AusschluB 
von Saure bestlindig 4 ). Gleichgewicht C6Hs . NH· COCHs + 012 ~ C6Hs' NCl· COCHs + HClS). 

Acetylbromaminobenzol, Phenylacetylstickstoffbromid CgHgONBr, C6Ho' N(Br) 
. COCHs 6) 7). 

(I 
"-/ 

N·COCHa 

Br 

Schwefelgelbe, durchsichtige Platten aus Petroleumather. Schmelzp. 88 ° 7); Schmelzp. 75-80° 6). 
Carbanilsauremethylester C7H70 2N = CsHs . NH . CO2 • CHs . Aus ChIorameisensaure· 

ester 01· COOCHs und uberschussigem Anilin in Gcgenwart von WasserS). Schmelzp. 47°. 
Carbanilsaureathylester, Phenylurethan C9HUN02 = CsHs • NH . CO2 . ~H5 9). 

Schmelzp. 51,5-52° 10); Siedep. 237-238° unter geringer Zersetzung ll ). Bildet sich zu 
70% aus Benzamid CsHs' CONH2 , Brom und Natriumathylatl2). Tiifelchen. Fast un· 
100lich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather. 

Phenylharnstoff C7HsON2 = CsHs . NH . CO . NH2 • Aug Anilinsulfat und cyan
saurem Kalium IS). Aus Carbanil CSH5' N = CO und Ammoniakl4,). Monokline Nadeln. 
Schmelzp. 147°. Wenig in kaltem, reichlich in siedendem Wasser loslich. 

Carbanilid, s-Dlphenylharnstolf CtSH120 2N = co~~g:~:. Aus Anilin (3 T.) und 

Harnstoff (1 T.) bei 150-170° IS), besser aus gleichen Molekillen Phenylharnstoff und Anilin 
bei 180-190° IS). Aus A1;J.ilin und Kohlenoxychlorid l7 ) IS). Aus Ani1in und Phenylurethan 
bei 160° 19). Aus Phenylisocyanat und Wasser 20). Aus Phenylharnstoff beim Kochen mit 
Wasser21 ). Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 235° 16). Schmelzp. 237-238° 21). Siedep. 
260° IS). Sehr wenig 10slich in Wasser, reichlich Wslich in Alkohol und Ather. 

1) Bender, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2272 [1886]. 
2) Slosson, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 3268 [1895]. 
a) Chattaway u. Orton, Journ. Chern. Soc. 75, 1050 [1899]. 
4) Armstrong, Journ. Chern. Soc. 1'1', 1047 [1900]. 
S) Orton u. Jones, Journ. Chern. Soc. 95, 1456 [1909]. 
6) Slosson, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 3266 [1895]. 
7) Chattaway u. Orton, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3577 [1899]. 
8) Hentschel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 978 [1885]. 
9) Weddige, Journ. f. pl'akt. Chemie [2] 10, 207 [1874]. 

10) Wilm u. Wischin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 157 [1868]. 
11) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3, 654 [1870]. 
12) J effre ys, Amer. Chem. Journ. 22, 41 [1899]. 
IS) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 57, 265 [1898]. - Weith, Berichte d. Deutsch. 

chem. Gesellschaft 9, 820 [1876]. 
14) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 74, 13 [1850]. 
10) Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 252 [1864]. 
16) Wei th, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 821 [1876]. 
17) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 70, 138 [1866]. 
18) Hentschel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 27, 499 [1883]. 
19) Wilm u. Wischin, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 14', 160 LI868]. 
20) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 74, 15 [1850). 
21) Joung 11. Clark, J011rn. Chern. Soc. 73, 367 [1898]. 
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Diphenylsulfoharnstoff, Sulfocarbanilid CtaH12H2S, C6HS' NH08 • NHC6HSl) 
/-" 

/NH,,_/ 
C=S 
"NH/-" ,,_/ 

Man kocht zur Darstellung des Sulfocarbanilids Anilin mit 1 Mol. alkoholischem Kalium
hydroxyd und liberschiissigem Schwefelkohlenstoff 1 Stunde lang, sauert an und verjagt den 
AlkohoI 2); oder erhitzt Anilin mit Schwefelkohlenstoff in Alkohol unter Zusatz von 10% 
SchwefeI 3). Man schlittelt ein Gemisch von 2 Mol.-Gew. Anilin und 1 Mol.-Gew. Schwefel
kohlenstoff mit 1 Mol.-Gew. Wasserstoffsuperoxyd in 3proz. L1:isung4.). Trimetrische 5) 

Blattchen. Schmelzp. 1530 a), 150,507). Spez. Gewicht 1,3205 bei 4° 8). Zerfallt bei der 
Destillation zum Teil in Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff und Triphenylguanidin 
N(C6HS): C(NH . C6Ho)2 9). Kaum l1:islich in Wasser, leicht 11:islich in Alkohol o) und Ather. 
Loslich in Alkalien, aus der alkalischen L1:isung schon durch Kohlensaure fallbar 10). - Thio
carbanilid geht durch heille Schwefelsaure oder konz. Salzsaure 11), am besten durch konz. 
Phosphorsaure I2), auch durch Kochen mit Essigsaureanhydrid l3) unter Abspaltung von Anilin, 
durch alkoholische Jodl1:isung unter gleichzeitiger Bildung von Triphenylguanidin 14) in 

Phenylsenfol CaHoN = 08, farblose, senf1:ilartig riechende Fliissigkeit, Schmelzp. _21 0, 
Siedep. 221°, liber. In alkoholischer LOsung wird Thiocarbanilid durch HgO zu Carbanilid 
CO(NHCaHs) entschwefelt, in benzolischer L1:isung aber zu 

CarbodlphenyUmid C(: N . CaHS)215). Dicke Fliissigkeit, Siedep. 2180 bei 30 mm; 
330-3310 (korr.). 

Phenylcarbonimid, Carbanil, Phenylisocyanat 16) C7H 5NO, CaH5' NCO 

/" 
I I ,,/ 
N=C=O 

Aus Oxanilid C6H 5 ' NH . CO . CO . NHC6H 5 17), aus Carbanilid (C6HS . NH)2 . CO 18) oder 
aus Carbanilsaure l9 ) und Phosphorpentoxyd. Zur Darstellung leitet man Kohlenoxychlorid 
COC12 liber salzsaures Anilin (oder Diphenylharnstoff) 20): C6Ho . NH2 + COCl2 = CaHs . NCO 
+ 2 RCl. Entsteht auch aus Phenylsenf1:i1 CaH5' N08 und HgO bei 170021 ) und aus Diazo
benzolsalzen durch Einwirkung von Kaliumcyanat und Kupfer 22). Beillend riechende Fliissig
keit, heftig zu Trlinen reizend. Siedep. 166° bei 769 mm 23). Spez. Gewicht 1,092 bei 15°. 

1) Laurent u. Gerhardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 68, 39 [1848]. - Hofmann. 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie ,.0, 142 [1849]. 

2) Weith, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 967 [1873]. 
3) Hugershoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~, 2246 [1899]. 
4.) v. Braun, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2726 [l900]. 
0) Arzruni, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 1821 [1886]. 
6) Bamberger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 2638 [1881]. 
7) Lellmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~I, 21 [1883]. - Losanitsch, Berichtc 

d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 1821 [1886]. 
8) Schroder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft I~, 1613 [1879]. 
9) Merz u. Weith, Zeitschr. f. Chemie 1868, 513. 

10) Rathke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft I~, 772 [1879]. 
11) Merz u. Weith, Zeitschr. f. Chemie 1869, 589. 
12) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 986 [1882]. 
13) Werner, Journ. Chem. Soc. 59, 400 [1888]. 
14) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~, 453, 457 [1869]. 
15) Weith, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ,., 10 [1874]. - Schall, Berichte d. 

Deutsch. chem. Gesellschaft ~,., 2696 [1894]; Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 461 [1898]. 
16) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ,.4, 9, 33 [1850]. 
17) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ,.4, 33 [1850]. 
18) Hofmann, Jahresber. d. Chemie 1858, 348. 
19) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3, 655 [1870]. 
20) Hentschel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 1284 [1884]; D. R. P. 29929; 

Friedliinders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation I, 578. 
21) Kiihn u. Liebert, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~, 1536 [1890]. 
22) Gattermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3. 1225 [1890]; ~, 1086 [1892]. 
~3) Hofmann, Beri9hte d. Deutsch. chern. GeseUschaft 18, 764 (1886). . 
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Zerfallt mit Wasser in Kohlensaure und Carbanilid C6H 5 · NH· CO· NH· C6H 5. Es ver
bindet sich mit Alkoholen und Phenolen zu Carbanilsaureestern und dient deshalb zum Nach
weis der alkoholischen Hydroxyle 1). Ahnlich reagiert es mit del' SH-Gruppe und dem Hydroxyl 
der Aldoxime und Ketoxime. Dagegen reagiert es nicht mit del' C : 0- und del' C: S·Gruppe 2). 

Es verbindet sich aber mit der Methylengruppe des Acetessigesters CH3 • CO . CH2 . COOR 
zu Acetmalonanilidsaureester C6H5NH . COCH . (CO· CH3) . COOR 3). Diese und andere 4) 
Reaktionen gehen bei Abwesenheit von Wasser vor sich und eignen sich deshalb zu Kon
stitutions bestimmungen 5). 

Phenylcarbylamin, PhenyIisocyanid C6H 5 · N = C. Aus Anilin (lOO g) und Chloro
form (214 g) beim Kochen mit alkoholischem Kali (240 g in 800 ccm 99 proz. Alkohol) 6). 
Aus Chloroform, Anilin und trocknem, gepul vertem Atzkali 7). Bildung aus Phenylhydrazin 8). 
Farblose, abscheulich und anhaftend riechende Fliissigkeit von bitterem Geschmack. Siedet 
nicht unzersetzt bei 165-166°. Siedep. 64° bei 20 mm, 78° bei 40 mm. Spez. Gewicht 0,9775 
bei 15°. Sehr leicht polymerisierbar und veranderlich. Wird bald hellblau, dann tiefblau 
und ist nach 3 Monaten in ein braunes Harz verwandelt. 

Alkylierte Aniline. Durch Einwirkung von Alkylbromiden oder Alkyljodiden auf Anilin, 
schon bei gewiihnlicher Temperatur, entstehen sekundare und tertiare Basen, sowie quarter
nare Ammoniumbasen 9). Auch durch Erhitzen des Anilinchlorhydrats 1o), bessel' des Anilin
bromhydrats 11), mit Alkoholen auf 250 ° werden Alkylaniline erhalten. 1m letzteren Fall tritt 
zum Teil auch eine Wanderung des Alkyls aus del' Amidogruppe in den Kern ein12) 13). Dies 
ist auf den Zerfall des quarternaren Anilinsalzes in terti are Base und Halogenalkyl und darauf· 
folgende Substitution des Kerns durch das Halogenalkyl zuriickzufiihren 14). Erhitzt man 
I Mol. salzsaures Anilin mit I Mol. Holzgeist, so tritt das erste Methyl in p·Stellung, dann in 
o·Stellung in den Kern 15). Zur Reindarstellung sekundarer Basen geht man yom Acetanilid 
aus und setzt es entweder in Toluol- odeI' Xylolliisung mit I Atom Natrium 1S) odeI' in alko· 
holischer Liisung mit I Mol. Kaliumhydroxyd 17 ), sowie mit I Mol. Bromalkyl um und verseift 
das Reaktionsprodukt. Die Alkylierung des Anilins zu vorwiegend Monoalkylanilin kann 
durch Erhitzen mit p-Toluolsulfosaureester 18) oder mit Dimethylsulfat 19) bewirkt werden. 

Aromatische Alkyle fiihrt man in das Anilin durch Erhitzen des salzsauren Salzes mit 
Anilin usw. ein. Auch durch Erhitzen des Anilins mit Chlorzink und Phenolen, z. B. CSH5 
. NH2 + CH3 . CSH5 . OH = CSH5 . NH . CSH4 . CH3, erhalt man Diphenylaminderivate 20). 
Aus einem sauren Gemisch der primaren, sekundaren und tertiaren Amine werden die sekun· 
daren Basen durch salpetrige Saure als Nitrosoverbindung abgeschieden, aus der mit Zinn und 

1) H. Lloyd Snape, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2428 [1885]. - H. Tesmer, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2606 [1885]. 

2) H. Goldschmidt u. Zanoli, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 2578 
[1892]. 

3) Dieckmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2002 [1900]. 
4) H. Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 3109 [1888]. - Benech, 

Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 920 [1901]. - Lam bling, Chern. Centralbl. 1903, I, 564. 
5) H. Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2179 [1890]. - Dieck

mann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2002 [1900]. 
6) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144,117 [1867]. - Nef, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 270, 274 [1892]. 
7) Biddle u. Goldberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 310, 7 [1900]. 
8) Brunner u. Eiermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1406 [1898]. 
9) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 74, 150 [1850]. 

10) Poirrier u. Cha p pa t, Jahresber. d. Chemie 1866, 903. 
11) Stadel u. Reinhardt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 29 [1883] .. - Stadel 

u. Bauer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1939 [1886]. 
12) Hofmann u. Martins, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 742 [1871]. 
13) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 704 [1872]; 7, 526 [1874]; 13, 730 

[1880]. 
14) Michael, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 2107 [1881]. 
15) Limpach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 641 [1888]. 
16) Hepp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 327 [1878]. 
17) Pictet, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 3423 [1888]. 
18) Hochster Farbwerke, D. R. P. 112 177; Chern. Centralbl. 1900, II, 701. 
19) Ullmann u. Wenner, Berichte d. Deutsch. chern. GeselJschaft 33,2476 [lHOO]. 
20) Mcrr. u. Weith, lim-ieht" d. Dett!seh. chem. Uc"ell"ch"ft 13, 1298 l18S0J, 
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Salzsaure die Base zuriickgewonnen wird1). Zur Trennung konnen auch die ferrocyanwasser
stoffsauren Salze2) und die Metaphosphate 3 ) dienen. 

Methylanilin 4) 6) 6) C1H9N, CSH6' NH . CH3 
/"-. 

I I 
"-./ 

NH·CHa 
(Darstellung siehe oben). Trennung des Basengemischs durch Acetylchlorid1), durch Essig
saureanhydrid S); EinfluB der Methylalkoholmenge auf die Zusammensetzung des Reaktions
produkts 9). Zur Darstellung behandelt man Anilin in atherischer Losung mit Dimethyl
sulfat. Neben methylschwefelsaurem Anilin und Methylanilin sind im Reaktionsprodukt nur 
sehr geringe Mengen Anilin und Dimethylanilin vorhanden 10). 

Man reduziert das Kondensationsprodukt aus Anilin und Formaldehyd mit Zinkstaub 
und Alkali 11). Trennung mittels Formaldehydbisulfit von Dimethylanilin und Anilin 12). 
Fliissigkeit; erstarrt bei -80° glasig I3 ). Siedep.192° bei 754 mmI4), 193,5 (i. D.) bei 760 mmI6). 
193,8° bei 760 mmlS), 195,5° (i. D.)!1). Spez. Gewicht 0,98912 bei 20°/4° 16). Spez. Gewicht 
0,9993 bei 4°/4°; 0,9854 bei 25°/25° 11). Gibt mit Chlorkalk keine Farbung I8). 

Chlorhydrat CsHs . NH . CH3 . HCI. Durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas in eine 
trockene atherische l9) oder benzolische 20) Losung unter Kiihlung. Schmelzp. 121-122°. 

Bromhydrat C6HS . NH . CH3 . HBr 21). Schmelzp. 98° 20), 99° 22). 
Nitrosomethylanilin, Methylphenylnitrosamin C1HsN20 = CSH6 . N . (NO) . CH3. 3 T. 

rohes Methylanilin werden mit 4 T. Salzsaure (1,19) und 10 T. Wasser gelost und unter 
kraftigem Schiitteln bei 0° nach und nach mit einer neutralen, konz. Natriumnitrit16sung 
versetzt. Sobald sich salzsaures Nitrosodimethylanilin (s. dort) auszuscheiden beginnt, athert 
man das zuerst entstandene Nitrosomethylanilin aus und reinigt es noch durch Wasserdampf
destillation 23 ). Erstarrt in der Kalte und schmilzt dann bei 12-15° 24). Reduktion mit Zinn 
und Salzsaure zu Methylanilin1). Durch Salzsaure in alkoholisch-atherischer Losung erfolgt 
bei einigem Stehen in der Kalte Umlagerung in 

Methyl-p-nitrosanilin C6H4 · (NO) . NHCH3 = NO . <; . NHCH3 26). GroBe, blau

schillernde Blatter aus Benzol. Schmelzp. U8°. Zerfallt beim Erhitzen mit Natronlauge in 

p-Nitrosophenol NO . <=> . OH bzw. 0 = <=> = N • OH und Methylamin. 

1) Nolting u. Byasson, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 795 [1877]. - Fischer, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 1641 [1875]. 

2) E. Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 184 [1878]. . 
3) Nolting u. Byasson, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 795 [1877]. - Reverdin 

u. de la Harpe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22,1005 [1889]. - Schlomann, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 1020 [1893]. 

4) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie '2'4, 150 [1850]. 
6) Poirrier u. Chappat, Jahresber. d. Chemie 1866, 903. 
6) Hepp, Berichte d. Deutsch. chern. GeseHschaft 10, 327 [1878]. 
1) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft '2', 523 [1874]. 
8) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 592 [1877]. 
9) Kramer u. Grodzky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1006 [18801. 

10) Ullmann u. Werner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2476 [1900]. 
11) Geygy & Co., D. R. P. 75854; Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 22. 
12) Badische Anilin- u. Sodafabrik, D. R. P. 181723; Chern. Centralbl. 190'2', I, 1652. 
13) v. Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 233 [1897]. 
14) Stadel u. Reinhardt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 29 [1883]. 
16) Pictet u. Crepieux, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, Ull [1888]. 
16) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 606 [1898]. 
11) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 1244 [1896]. 
18) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft '2', 526 [1874]. 
19) Scholl u. Escales, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 3134 [1897]. 
20) Menschutkin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 252 [1898]; Chern. Cen-

trulbl. 1898, II, 479. 
21) Scholl u. Norr, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1553 [1900]. 
22) Bischoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 3174 [1897]. 
23) Hepp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 329 [1878]. - Fischer, Annalen d. 

Chenrie u. Pharmazie 190, 151 [1878]. 
24) Reverdin u. Harpe, Berichte d. Deutsch. chern Gesellschaft 22, 1006 [1889]. 
26) O. Fischer u. Hep p, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2991 [1886]. 
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Methylformanilid siehe S. 215. 
Methylacetanilid siehe S. 217. 
Dimethylanilin CsHnN, C6HS' N(CHah 

/"'. 

I I 
"'-/ 

N· (CHah 

Bildung neben Methylanilin und Trennung siehe oben. Entsteht auch bei mehrtagigem 
Erhitzen von Jod- oder Brombenzol mit Dimethylamin auf 250-260° 1). Kaufliches Dimethyl
anilin kann durch Ausfrieren und Absaugen der aligen Teile gereinigt werden 2). Technische 
Darstellung des Dimethylanilins aus Anilin, Methylalkohol und Schwefelsaure im Auto
klaven a). Erstarrungsp. +1,96°; Schmelzp. +2,5° 4). Siedep. 192° 5); 192,6-192,7° bei 
738,4 mm6); 195° bei 767,6 mm 7); 193,1 ° bei 760 mm8). Spez. Gewicht 0,9575 bei 20°/4° 6); 
0,9580 bei 18° 4); 0,9703 bei 4°/4°; 0,9621 bei 15°/15°; 0,9289 bei 100°/100° 9). Dichte 0,9549 
bei 21,5°. Siedep. 190,3-190,4° bei 714 mm; 190,1 ° bei 723 mm. Kritische Temperatur 414,1 
bis 414,8°; kritischer Druck 35,3-36,1 Atm. Brechungsindex n13 = 1,5565 10). Wichtige 
Komponente fiir die Darstellung zahlreicher Farbstoffe. Wird als tertiiire Base vielfach zur 
Neutralisation von Halogenwasserstoff bei chemischen Reaktionen (ahnlich wie Pyridin oder 
Chinolin), sowie zur Einleitung von gewissen Kondensationen verwendet. Gibt mit sal
petriger Saure p-Nitrosodimethylanilin (s. u.), bei der Oxydation mit Wasserstoffsuper-
oxyd Dimethylanilinoxyd (s. unten). . 

Dimethylanilinchlorhydrat.Dimethylanilin gibt mit wasseriger Salzsaure kein krystal
lisierendes Salz ll ). Das Monochlorhydrat CSH12NCI = C6H5 · N(CHa)2' HCI wird beim Ein
lei ten von trocknem Salzsauregas in die atherische oder benzolische Lasung unter Kiihlung 
erhalten l2 ) 13). WeiBe, sehr hygroskopische Krystallmasse. Schmelzp.85-95°. Ohne Kiihlung 
bildet sich das zweisaurige Salz CsHaNCl2 = C6H5 . N(CHa)2 • 2 HCI, Schmelzp. 60-70° 12). 

Dimethylanilinoxyd CsHnON = C6HS' N(CHa)2' 0 

(i 
"'-/ 
N· /CHa 

"'-CH 14) 
II 3 
o 

Durch Oxydation von 50 g Dimethylanilin mit 1410 ccm Wasserstoffsuperoxyd (3,2proz.) bei 
60-70°, Isolierung durch das Pikrat, das mit konz. Salzsaure in das Chlorid verwandelt wird. 
Aus dem Chlorid wird das Dimethylanilinoxyd !nit Silberoxyd in Freiheit gesetzt und seine 
wasserige Lasung im Vakuum eingedunstet14 ). Glasglanzende, an der Luft zerflieBliche 
Prismen. Schmelzp. 152-153°. Sehr leicht laslich in Wasser, Alkohol und Chloroform; fast 
un16slich in Ather und Petroleumather. Schmeckt intensiv bitter. Scheidet aus Jodkalium
lasung bei Zusatz von Ferrosulfat allmahlich Jod abo 

1) Bamberger u. Menschutkin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 243 
[1898]; Chern. Centralbl. 1898, II, 478. 

2) Hubner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 224, 347 [1884]. 
3) J. Walter, Chem.-Ztg. 34, 641, 667, 681, 690, 701 [1910]. 
4) Menschutkin, Chern. Centralbl. 1898, II, 479. 
5) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 705 [1872]. 
6) Bruhl, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 235, 14 [1886]. 
7) R. Schiff, Zeitschr. f. physikal. Chemie I, 383 [1887]. 
8) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 606 [1898]. 
9) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1244 [1896]. 

10) Guye u. Mallet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 168 [1902]; Arch. de Sc. phys. 
natur. de Geneve; Chern. Centralbl. 1902, I, 1315. 

11) Lauth, Bulletin de la Soc. chim. 7, 448 [1867]. 
12) Scholl U. Escoles, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 3134 [1897]. 
13) Menschutkin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 252 [1898]; Chern. Cen

tralbl. 1898, II, 479. 
14) Bamberger u. Tschirner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1882 [1899]. 
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Chlorhydrat CsHnON· HCl. Schmelzp. 124~125°. - Pikrat CsHnON· CsH507Na. 
Atlasglanzende, gelbe Nadeln mit violettem Oberflachenschimmer. Schmelzp. 137-138 0 • 

Ziemlich l1islich in siedendem Wasser. 
p-Nitrosodimethylanilin CaHlOON2 1) 

200 T. Dimethylanilin werden in 500 T. konz. Salzsaure und 1000 T. Wasser gel1ist und all
mahlich mit der theoretischen Menge Natriumnitrit versetzt. Es entsteht ein Niederschlag von 
salzsaurem Nitrosodimethylanilin, der abgesaugt, mit konz. Salzsaure oder salzsaurem Alkohol 
gewasc~en, dann in Wasser gel5st und mit Kaliumcarbonat zersetzt wird. Das in Freiheit 
gesetzte p-Nitrosodimethylanilin wird ausgeathert 2) 3). Isolierung derselben als Nitrat4). 
GroBe, griine Blatter. Schmelzp. 85 0 2); 87,8° b). Zerfallt beim Kochen mit Natronlauge 
in Dimethylamin und Nitrosophenol1). 

Trimethylphenylammoniumhydroxyd COHlbON = CsHoN· (CHah' OH. Aus dem 
Jodid CaHo . N . (CHa)aJ und Silberoxyd. Die freie Base ist krystallinisch, zerflieBlich, stark 
kaustisch und schmeckt stark bitter. - Jodid C9H14NJ = CsHs . N . (CHah . J. Aus 
Dimethylanilin und Jodmethyla). Durch Mischen von Anilin mit 3 Mol. Methyljodid und 
2 Mol. Kalilauge 7). - Bromid C9H14NBr = CaHoN· (CHa)aBr. Durch Einleiten von Methyl
bromid in die atherische L5sung von Dimethylanilin 8). Hygroskopische Prismen aus Alkohol. 
Schmelzp. 213-214°. Von bitterem Geschmack. 

Athylanllin CsHnNO) 

Unter _80° glasig 10). Fliissigkeit. Siedep. 206° (i. D.) bei 760 mm11); 204,0° bei 760 mm12). 
Spez. GewichtO,954 bei 18 0 4); spez. Gewicht 0,96315 bei 20°/4° 12); spez. Gewicht 0,9727 bei 
4°/4°, 0,9643 bei 15°/15° 13). Farbt sich nicht mit Chlorkalk. 

Chlorhydrat CSH12NCl = CaHo' NH· C2Hb • HCl. Schmelzp. 176014). 
Bromhydrat CSH12HBr = C6Ho' NH· ~Hs' HBr. Schmelzp. 165-166° 10). 
Athylformanllid siehe S. 215. 
Athylacetanilid siehe S. 217. 

1) Bayer u. Caro, Berichte d. Deutsch. chern ... Gesellschaft 7, 963 [1874]. - Badische 
Anilin- u. Sodafabrik, D. R. P. 1886; Friedliinders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 
I, 247. 

2) Schraube, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 620 [1875]. 
3) Wurster, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 523 [1879]. 
4) Meldolla, Journ. Chern. Soc. 39, 37 [1881]. 
0) Matignon u. Deligny, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, n08 [1897]. 
6) Lauth, Bulletin de la Soc. chim. 7, 448 [1867]. 
7) Pawlinow, Journ. d. russ: physikal.-chem. Gesellschaft 13, 448 [1881]. 
S) Bischoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 3017 [1898]. 
9) Hoffmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 74, 128 [1850]. - Elsbach, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft IS, 690 [1882]. - Piutti, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 227, 182 
[1885]. 

10) v. Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 233 [1897]. 
11) Pictet u. Crepieux, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1111 [1868]. 
12) Kah1baum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 606 [1898]. 
13) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1244 [1896]. 
14) Bischoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 3178 [1897]. - Vgl. Reynolds, 

Journ. Chern. Soc. 61, 455 [1892]. 
IS) Bischoff, Berichte d. Deutsch. chern. Geaellschaft 30, 3178 [1897]. 
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/'-

I i 
'-/ 

~. C2H 5 

NO 

Gelbliches, nicht unzersetzt destillierbares 01; riecht nach bitteren Mandeln. In Wasser 
unloslich. 

l.thyl-p-nitrosoanilin C8H100 2N 2) 

NO 

/'-
I I 
'-/ 
NH· C2HS 

Griine Blatter aus Benzol. Zerfallt mit Natronlauge in Nitrosophenol und Diathylamin. 
Diiithylanilin ~oH15N 3) 

/'-

I I 
'-/ 

N· (C2HS)z 

Schmelzp. -38,8° (korr.) 4). Siedep. 93,5° bei 9,22 mm; 102,6° bei 19,12 mm; 127° bei 
97,68 mm; 213,5° bei 760 mm 5); 215,5° bei 760mm6). Spez. Gewicht 0,93507 bei 20°/4° 6 ); 

spez. Gewicht 0,9471 bei 4°/4°,0,9389 bei 15°/15° 7). 
Diiithylanilinoxyd C10H1SON 

Aus Diathylanilin und Wasserstoffsuperoxyd neben anderen Produkten 8). - Pikrat 
C10H1SON . C6H30 7N3 • Griinstichige, dunkelgelbe, violett schimmernde Prismen. Schmelzp. 
156,5-157°. 

p-Nitrosodiiithylanilin C10H14N20 = NO . <=> . N(CzH5)z. Wie Nitrosodimethyl
anilin 9). GroBe griine Prismen. Schmelzp. 84°. 

TriiithylphenyJammoniumhydroxyd ~2H210N = C6HS' N(C2H5h' OH. Jodid C6Hs 
. N(C2H 5hJ 10). Leitfahigkeit der freien Base 11). 

Methyliithylanilin C9H13N = C6HS . N(CH3)(C2Hs). Aus Athylanilin und Jodmethy112 ). 

Aus Methylaniliil und JodathylI3). Siedep. 201°. 
Dimethyliithylphenyliumjodid ClOH16NJ = C6HS' N(CH3 )2(C2H 5)J. Aus Dimethyl

anilin und Athyljodid 14). Aus Methylathylanilin und Methyljodid 13 ). Schmelzp. 124,5-126°. 
Sehr loslich in Wasser. 

1) GrieB, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 218 [1875]. 
2) O. Fischer u. He p p, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2993 [1886]. - Fischer, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 286, 156 [1895]. 
3) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 74, 135 [1850]. 
4) v. Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 19, 157 [1896]. 
5) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. S.93. 
6) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 606 [1898]. 
7) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 1244 [1896]. 
8) Bam berger u. Tschirner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 352 [1899]. 
9) Kopp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 621 [1875]. 

10) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 79, 11 [1851]. 
11) Ostwald, Journ. f. prakt. Chemie [2] 33, 365 [18661-
12) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 74, 152 [1850]. 
13) Claus u. Howitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 1325 [1884]. 
14) Claus u. Rautenberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 620 [1881]. 
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Methyldiiithylphenyliumjodid CllH18NJ = C6H; . N(CH3)(C2H;)2 . J. Aus Diathyl
anilin und Jodmethyl, oder aus Methylathylanilin und JodathyP). Sehmelzp. 102°. 

Diphenylamin C12HllN = C6H5 · NH· C6Hs 

/". NH /". 1 1- -I I 
"./ "./ 

Bei 30-35stiindigem Erhitzen von I Mol. salzsaurem Anilin mit 11/2 Mol. Anilin auf 210 
bis 240° 2). Dureh Behandeln mit verdiinnter, warmer Salzsaure wird das Diphenylamin 
abgesehieden und dureh Destillation oder Umkrystallisieren aus Ligroin gereinigt. Entsteht 
aueh aus Chlorzinkanilin und Phenol bei 250-260° 3). Monokline4) Blattchen. Schmelzp. 
54° 5); Siedep. 302°(i. D.) 6). Spez. Gewieht 1,159 7). Bei 19,5° lOsen 100 T. Methylalkohol 
57,5 T. Diphenylamin, 100 T. Alkohol 56 T.8). Reagiert gegen Helianthin und Phenol
phthalein neutral 9). 

Salpetrigsaure-Reaktion: Beim Vermisehen mit konz. Schwefelsaure, die eineSpur 
salpetrige Saure enthiilt, entsteht eine tiefindigoblaue Farbung (Nachweis und colorimetrische 
Bestimmung der salpetrigen Saure) 10). 

Natriumverbindung (C6Hs)2 . N . Na. Dureh Erhitzen mit Natriumamid im Leucht
gasstrom. N adeln. Sehmelzp. 265 ° 11). 

Kaliumverbindung (C6H5)2N· K. Durch Auflosen von Kalium in uberschussigem 
Diphenylamin unter Erhitzen im Vakuum und Fallen mit Ather. Gelbes, sandiges, unbe
standiges Pulver 12). 

Nitrosodiphenylamln C12Hl0N20 13) 

NO 
/". ~ /". 
I 1- -I 1 
"./ "./ 

Aus Diphenylamin in salzsaurer, alkoholiseher Losung und Natriumnitrit14) 15). BlaBgelbe, 
vierseitige Tafeln aus Benzol-Alkohol. Sehmelzp. 66,5°. Wird bei 0° dureh Salzsauregas in 
Diphenylamin und Nitrosoehlorid zerlegt15 ). Dureh kalte alkoholische Salzsaure wird das 
Nitrosodiphenylamin umgelagert in 

p-Nitrosophenylanilin Ct2Hl0N20 16) 

H 

/".-~_/". 
: I 1 I_NO 
"./ "./ 

Reinigung dureh LOsen in Natronlange und Fallen mit Kohlensaure 17 ). Griine Tafeln aus 
Benzol. Sehmelzp. 143°. Sehmelzp. 144,6° 18). Loslieh in konz. Natronlauge 17 ). 

L) Claus u. Howitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 1326 [1884]. 
2) De Laire, Girard u. Chapoteaut, Zeitschr. f. Chemie 1866, 438. 
3) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1298 [1880]. Merz u. 

Muller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2917 [1886]. 
4) Bodewig, Jahresber. d. Chemie 1879, 442. 
5) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 1511 [1873]. 
6) Grae be, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 238, 363 [1887]. 
7) Schroder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 563 [1879]. 
8) Lo br y, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 784 [1892]. 
9) Astruc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 1023 [1899]. 

10) Kopp, Bcrichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 284 [1872]. - S. auch Girard u. de 
Laire, Jahresber. d. Chemie 1872, 1071. 

11) Titherley, Journ. Chern. Soc. n, 465 [1897]. 
12) Hiiussermann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 368 [1898]. 
13) Witt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 855 [1875]. 
14) Fischer, Annalen d. Chemie u. PhaTmazie 190, 174 [1878]. 
15) Lachmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1026 [1900]. 
16) O. Fischer u. Hepp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2994 [1886]. 
17) Ikuta, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 279 [1888]. 
18) Auwers, Zeitschr. physikal. Chemie 32, 53 [1!l00]. 
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p-Aminophenylarsinsaure, Arsanilsa ure. 
C6HgOaNAs = NH2 · C6H4 · AsO(OH)2' 

NH2 

Darstellung: Dureh Erhitzen von arsensaurem Anilin C6H5 . NH2 . HaAs04 auf 190 
bis 200 0 bildet sieh nieht das Orthoarsensaureanilid C(JH5 ' NH . AsO(OH)2 1), Rondem p. 
Aminophenylarsinsaure 

NH2 ',,_ . Aso<g~ 2). 

Wird einfaeh dureh,FliJlen von Atoxyl (s. unten) mit Salzsaure erhalten a). 
Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Glanzende, weiBe Nadeln, die bis 200 0 

ohne Zersetzung erhitzt werden k6nnen. Schwer in kaltem, leicht in heiBem Wasser 16slich; 
leicht l6slich in kaustischen und kohlensauren Alkalien. Leicht l6slich in Methyl., schwer in 
Athylalkohol und Eisessig, fast un16slich in Ather, Aceton, Benzol und Chloroform. Spaltet 
beim Erhitzen mit Alkalien odeI' mit starken Sauren fast kein Anilin ab 2 ) und verMlt sich 
ganz wie eine aromatische Arsinsaure (Bildung eines Niederschlags des Magnesium· odeI' 
Calciumsalzes bei Zusatz von Magnesiamixtur odeI' Calciumchlorid16sung zur siedenden am· 
moniakalischen L6sung, Ausbleiben des Niederschlags bei Mischung in del' Kalte 4). Die freie 
Amidogruppe in del' p.Aminophenylarsinsaure laBt sich durch die Bildung einer gut krystalli· 
sierenden Acetylverbindung, sowie dureh ihre Diazotierbarkeit und die Kuppelungsfiihigkeit 
del' erhaltenen Diazoverbindung zu arsenhaltigen Azofarbstoffen, die leicht in Soda 16slich 
sind, nachweisen 4). Dureh Jodwasserstoff wird p.JodaniJin J. <~--). NH2 gebildet, wodurch 

die p·Stellung des Arsensaurerests erwiesen ist4). Die Bildungder" p·Amidophenylarsinsaure 
aus arsensaurem Anilin dureh Erhitzen ist v6llig analog del' gleiehen Bildurtg del' p.Amino. 
phenyisulfonsaure NH2(-~-/'" . S020H aus sehwefelsaurem Anilin. Naeh del' Bezeichnung der 

'-letzteren als HulfanilsaUl'e hat die p·Amidophenylarsinsaure den Namen Arsallilsiiure er· 
halten 3). 

Arsanilsalll'e besitzt noch schwaeh basische Eigenschaften und liist sich daher in [ibel" 
schiissiger Mineralsaure. DaB Chlorhydrat C6H 90 aNClAs = (OH)2 . OA<--')NH2 . HCl 

ist in Methyl· und Athylalkohol unzersetzt 16slich, erleidet abel' in Wasser-hydrolytische 
Hpaltung~). 

Farbenreaktionen del' Arsanilsaure 0). Arsanilsaure gibt mit einer salzsauren 
Visung von p.Dimethylaminobenzaldehyd N· (CH3h . C6H4 · CHO ein int.ensiv gelb ge· 
fiirbtes Kondensationsprodukt, mit 1,2·Naphthochinon·4·sulfosaure und etwas Soda eine 
starke Blutorangefiirbung. (Es sind dies Reaktionen del' freien Amidogruppe, siehe auch die 
Acetyl· p·aminophenylarsinsaure.) 

p - Aminophenylarsinsaures Natrium, arsallilsaures Natrium, Atoxyl. Das seit 
einiger Zeit im Handel befindliche, als "Atoxyl" bezeichnete Produkt ist nicht, wie fruher 
angenommen wurde, das Metaarsensaureanilid C6HS' NH: As02, sondeI'll mit der Natrium· 
verbindung des von Bechamp dargestellten "Orthoarsensaureanilids" identisch 6 ); es ist 

das Mononatriumsalz der Arsanilsaure NH2 · <=)AsO<g~a 7), das mit wechselndem 

1) Bechamp, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 56, I, 1172 [1863]. 
2) Ehrlich u. Bertheim, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 3295 [1907]. 
3) Fonrneau, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 25, 332 [1907]. 
4) Ehrlich u. Bertheim, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 3294 [1907]. 
5) Ehrlich u. Bertheim, Ber!. klin. Wochenschr. 1901, Nr. 10; Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 40, 3293 [1907]. 
6) E. Fourneau, ,lourn. dc Pharm. et de Chim. [6] 25, 332 [1907]. 
7) Ehrlich n. Bertheim, Berichte d. Deutsch. chem. GesellRchaft 40,3296 [1907]. - tibpJ' 

Wassel'gehalt vgl. auch Z!'rnik. Apoth.·Ztg. 23, 68 [1908]. 
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Krystallwassergehalt [2 H20 1), 3 H202) und 4 H203)] in den Handel kommt. WeiBes 
krystallinisches Pulver von erfrischendem Geschmack; loslich in etwa 6 T. Wasser von 17°, 
leicht lOslich in siedendem Wasser4), mit neutraler Reaktion 3); leicht lOslich in Methyl
alkohol, fast unloslich in Athylalkoho}3). Durch vorsichtigen Zusatz von Mineralsauren wird 
die Arsanilsaure gefallt, lOst sich aber in "OberschuB (s. oben). Essigsaure lOst nicht mehr 3 ). 

Atoxyl wird zur Behandlung samtlicher Hautkrankheiten, der Anamie, Tuberkulose usw. 
empfohlen. Spezifische Wirkung gegen Schlafkrankheit und gegen Syphilis (?) 4), gegen 
Pelagrao). Die Atoxyllosungen zersetzen sich beim Kochen und miissen deshalb nach dem 
Tyndallschen Verfahren sterilisiert werden 4). 

p·Aminopbenylarsinsaures Quecksilber (Aspirocbyl) 6) Hg· (/OOH > AsO· C6H~ . NH2 )" • 

Aus dem Natriumsalz und Quecksilberchlorid; wenig in kaltem, etwas mehr in heiUem 
Wasser loslich, unloslich in den gewohnlichen organischen Losungsmitteln. Loslieh in 
verdiinnten Alkalien und in Sauren. Einwirkung auf Blutdruck, auf Luespatienten. (Ver
wendung in Glycerin- oder VaselinOlsuspension.) 6) 

Acetyl·p·amlnopbenylarsinsiiure 7 ) CSH100!NAs 

NH . CO . CHa o 
AsO(OH)2 

Aus arsanilsaurem Natrium und Essigsaureanhydrid unter Selbsterhitzung; auch dureh die 
sonst iiblichen Acetylierungsmethoden 8). Glanzende, weiBe Blattchen, die kaum noch 
basische Eigenschaften besitzen. Kann bis 200° ohne Veriinderung erhitzt werden. Durch 
Kochen mit Sauren oder Alkalien leicht verseifbar. Das Natriumsalz C2H 30· NH . C6R.! 
. AsO(ONa)OH . 5 H20 wird erhalten durch Eintragen der Acetylverbindung in warme, konz. 
Natronlauge bis zur Neutralisation. Scheidet sich beim Erkalten in feinen weiBen, iiuBerst 
leichten Niidelchen ab, die in Wasser und Methylalkohol leicht loslich sind. Es fiihrt die 
Bezeichnung "Arsacetin" 9); es ist unter allen Acylderivaten del' Arsanilsaure das wirk
samste, wahrend die Giftigkeit gegeniiber verschiedenen Tierarten 3-10 mal geringer' iat. 
Seine wasserige Losung laBt sich ohne Zersetzung bei 130 0 sterilisieren. 

Physiologische Eigenschaften: Atoxyl: Mittlere Hunde vertragen 0,1 g Atoxyl, sub
eutan injiziert, wochenlang ohne krankhafte Erscheinungen; Dosen von 0,05 g steigem sogar 
das Korpergewicht. Mehrmalige Dosen von 0,2 g wirken letal. Ein Hund, der in 31/ 2 Monaten 
8,425 g Atoxyl erhalten hatte,. zeigte starken Haarausfall und schwere Nierenveriinderungen. 
Katzen vertragen weniger. Methamoglobinbildung ist im Blute hei keinem der Tiere nach
weisbar 10 ). Pathologie und pathologische Anatomie del' experimentellen Atoxylvergiftung 
hei Hund, Katze, Ratte, Kaninchen ll ). Verteilung des Arsens hei Atoxylverfiitterung an 
zahme Ratten in den verschiedenen Organen; Ausscheidung durch Ham und KotI2). Aus
scheidung im Ham bei Mensch und Kaninchen innerhalb 24-48 Stunden ohne nachweis bare 

1) E. Fourneau, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 25, 332 [1907]. 
2) Moore, Nierenstein u. Todd, Biochemical Journal 2, 324 [1907] .. 
3) Ehrlich u. Bertheim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 3296 [1907]; - "OLer 

Wassergehalt vgl. auch Zernik, Apoth.-Ztg. 23, 68 [1908]. 
4) Fourneau, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 25, 528-537 [1907). 
6) V. Babes, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 137 [1907]. 
6) Mamelli u. Ciuffo, Clinica medica ital. 1909,339-353; Chern. Centralbl. 1909, II, 1817. 

- Uhlenhut u. Mulzer, Deutsche med. Wochenschr. 36, 1263 [19lO]. - Uhlenhut u. Man
te ufel, Zeitschr. f. 1mmunitatsforschung u. experim. Ther. [I] I, 108 [1908]. - BI u me n thai, 
Med. Klin. 1908, Heft 44; Biochem. Zeitschr. 12, 248 [1908]. 

7) Ehrlich U. Berthei m, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 3296 [1907]. 
8) Kuratorium der Georg und Franziska Speyerschen Studieqstiftung, D. R. P. 191548 

[1906]; Chern. Centralbl. 1908, I, 779. 
9) Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 25 [1909]. 

10) J. 1gersheim, Archiv f. experim. PathoI. u. Pharmakol. 1908, SuppI., 282. 
11) J. 1gersheim u. Itami, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 61, 18 [1909]. 
12) Wedemann, Arbeiten a. d. KaiserI. Gesundheitsamt 28, 585 [1908]. - Blumenthal 

u. Jakoby, Med. Klin. 1901', Nr.45. - Croner u. Seligmann, Deutsche med. Wochenschr. 
35 [1909]. - Mioto, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 62, 494 [1910] .. 

15* 
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BiJdung von Anilin 1); Ausseheidung im Pferdeharn 2). Quantitative Bestimmung (auf 
colorimetrischer Grundlage vermittels der Azofarbstoffbildung durch a-Naphthol); Aus
scheidungsgang im Ham und Kot, teilweise Umwandlung im Organismus, Gehalt des Bluts 
und einzelner Organe an Atoxyl; Verhalten bei der Autolyse3). Atoxyl im forensischen Arsen
nachweis; Unterscheidung von Orthoarsensaure- und Anilinchlorhydrat 4 ). Uber die Wirkung 
des Atoxylso). Wirkung verschiedener Atoxylderivate bei Trypanosomiasis 6). Behandlung 
der Schlafkrankheit mit Atoxyl und Anilinbrechweinstein 7). Gemischte Therapie del' 
Trypanosomiasen mit Atoxyl und Arsentrisulfid8). Wirkungsmechanismus auf Trypanosomen 
im tierischen Organismus 9). Steigerung der Agglutininbildung durch Atoxyl beim Kaninchen 10). 

Acetylatoxyl: Das Natriumsalz, Arsacetin, ist gegeniiber Atoxyl stark entgiftet, abel' 
uoch von gleichem Heilwel't. Es kann, ohne Zersetzung zu erleiden, bei 130 0 im Autoklaven 
sterilisiel't werden 11). Wirkung auf Trypanosoma gambiensis 12). Verwendung bei del' Syphilis
behandlung I3 ). Atoxyl nnd Arsacetin iiben im Reagensglas keine Wirknng auf parasiten
haltiges Blnt aus 14); erst durch die Reduktionskl'aft der tierischen Gewebe, die das Arsen aUB 
uem fiinfwertigen in den dreiwertigen Zustand iiberfiihren, erlangen sie trypanocide Eigen
schaften. Die aus ihnen anf chemischem Wege erhaltenen Rednktionsprodukte vom TypUB 
R . AsO und RAs . AsR zeigen 80wohl im Reagensglas wie in vivo eine sehr starke, abtotende 
Wirknng auf Trypanosomen 10 ). Das Zustandekommen der Wirkung der Phenylarsinsaure
derivate beruht sehr wahrscheinlich nur auf Reduktionsprozessen, andere Vorgange syntheti
seher oder anderer Art spielen nicht mit. Man darf die Annahme eines besonderen "Arseno. 
ceptors" fUr das dreiwertige Arsen im Protoplasma der Trypanosomenzellen machen 16). Die 
Empfindlichkeit dieses Arsenoceptors kann schrittweise vermindert werden dnrch wieder
holte Passage eines Trypanosomenstammes durch den Tierkorper und Behandlung mit ver
schiedenen Arsenikalien. Ein solcher Stamm kann nacheinander gegen Atoxyl, gegen Arseno
phenylglycin und gegen Brechweinstein (Antimonylverbindnngen) gefestigt werden; ein gegen 
arsenige Saure gefestigtel' Stamm konnte aber noch nicht erzielt werden. 

Derivate: Halogenierte p-Aminophenylaminsiiuren 17). Wahrend p-Aminophenylarsin
sanre durch Bromwasser in Tribromanilin und Arsensanre gespalten wird, gelangt man durch 
Einwirkung von Halogen in wasserfreien Losungsmitteln odeI' durch nascierendes Halogen 
Zll den Monohalogenderivaten AS03H 2 

/".. 

I IHlg 
"../ 

NH2 

1) Blumenthal u. Herschmann, Biochem. Zeitschr. 10,240 [1908]. - Blumenthal, 
Deutsche med. Wochenschr. 34, Nr. 52 [1908]. 

2) Nierenstein, Zeitschr. f. Immunitatsforschung u. experim. Ther. [1] 2, 453 [1909]. 
3) Ehrlich u. Bertheim, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 3292 [1907]; Chem.

Ztg. 32, 1059 [1908]. - Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 30 [1909]. - Bou
gault, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 26, 13 [1907]. - Lockemann u. Paucke, Deutsche 
mcd. Wochenschr. 34, Nr. 34 [1908]. - Lockemann, Deutsche med. Wochenschr. 35, Nr. 5 [1909]. 
- Covelli, Chem.-Ztg. 32, 1006 [1908]. 

4) Gadamer, Apoth.-Ztg. 22, 566 [1907]. - Monferrino, Bolletino chimica Framaceutica47, 
[;65[1908]; Chern. Clomtralb1.l908,U, 1897. -Car Ison, Zeitschr. f. physiol. Chemie49, 410-432[1906]. 

5) Ehrlich, Berl. klin. Wochenschr. 44, Nr. 9-12 [1907]. 
6) Breinl u. Nierenstein, Annals of tropical Medicine and parasitology, Liverpool 3, 395 

[1909]; Chern. Centralbl. 1910,1,1162. - BI umen thaI u. J aco by, Biochem. Zeitschr. 16,20 [1908]. 
7) P. Laveran, Cornpt. rend. de I'Acad. des Sc. 149, 546 [1909]. 
8) Laveran U. Thiroux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145,739 [1907]. - Thiroux 11. 

Teppaz, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 147, 651 [1908]. 
9) Jacoby u. Schiitze, Biochem. Zeitschr. 12, 193 [1906]; 13, 285 [1907]. - Blumen

thal u. Jacoby, Biochem. Zeitschr. 16,20 [1908]. - Breinl u. Nierenstein, Zeitschr. f. Im
munitatsforschung u. experim. Ther. [1] 1,620 [1908]. - RohI, Berl. klin.Wochenschr. 46,Nr.11 [1908]. 

10) Agazzi, Zeitschr. f. Immunitatsforschung U. experim. Ther. [1] I, 736 [1908]. 
11) Ehrlich u. Bertheim, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 3296 [1907j. 
12) Salmon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1342 [1908]. 
13) Neisser, Deutsche med. Wochenschr. 34, 1500 [1908]. 
14) Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 26 [1909]. 
10) Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4~, 28 [1909]. 
16) Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 30 [1909]. 
17) Berthei m, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 529 [1910]. 
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und den Dihalogenderivatcn A80aH~ 
/ '" 
I I 

Hlg1,/Hlg 

NH2 
Die Halogenarsanilsauren sind schwaeher hasisch aiR die Arsanilsanre; sie sind vicl toxisehcr 
als diese. 

Monoehlorarsanilsaurelj C6H 70 aNCIAs = NH2 · CsHaCI· AsOaH2. WeiBc Nadelehen. 
Leicht rosa gefarbt. Sehmelzen und zersetzen sieh nieht bis 240°. Wenig liislich in heiBelll 
Wasser und Mineralsauren, leicht loslieh in Alkalien. Ahnlieh ist die Monobromarsanilsaure 1) 
CSH 70 3NBrAs = NH2 . CSH3Br . AsOaH2, und die Monojodarsanilsaure 1) CSH703NJ As 
= NH2 . CsHaJ· As03H2. Ferner sind die Dichlor-, Dibrom- und Dijodarsanilsaure 1 ) 

erhalten worden. 
Diazophenylarsinsaure wird durch Diazotiercn leieht aus Arsanilsaurc erhalten 2) lind 

liWt sieh naeh bekannten Umwandlungsprozessen der Diazogruppe in Phenylarsinsaure C6H5' 
. AsO . (OHb und in p-su bstituierte Phenylarsinsauren verwandeln 3). Sic liefert so z. B. 
p-Oxyphenylarsinsaure p' OH . C6H4 . AsO(OH)2' kleine gelbliehe Prismen, :::;ehmelzp. In 
bis 1740 (unter Zersetzung), die alleh direkt aus Phenol und Arsensaure durch Erhitzen cr
hal ten werden kann 4 ). 

Nlirophenylarsinsaure NOz . C6Ha(OH) . AsOaH 
OH 

As{O 
/"''''OH 
I I ' 
"') ·N02 

OR 

Dureh Nitrieren von p-Oxyphenylarsinsaure 6 ). GelblichweiBes Krystallpulver; das sich beilll 
Erhitzen unter Feuererscheinung zersetzt. Wenig in kaltem, ziemlich in heiBem Wasser 
IOslieh; leieht lOslich in Aeeton, Alkohol und Eisessig. Lost sieh in Alkali unter Bildung kraftig 
gelbgefarbter Salze. Dureh kraftige Reduktion mit Natriumamalgam liefert die Nitrover
bindung das Oxyalllinophenylarsenoxyd OR 

/'" 

I INJH 
"'/~ 2 

AsO 
wiihrend gelinde Reduktion mit Natriumhyposulfit zllm 

Diamlnodioxyarsenobenzol S) ClzR120zNzAs2 

/"'-As' As-/'" 
I I . I I 
I , I I 

OR'",/ "') . OR 
NR2 

fiihrt. Gelbes Pulver. In verdiinnter Salzsaure und in verdiinnter Natronlauge, alleh ill Soda 
loslich. Essigsaure fiillt die Losung in Alkali wieder aus. Das Diaminodioxyt1rsenobenzol ist 
das zuerst unter dem Namen "Ehrlich-Rata 606", jetzt als "Salvarsan" in die Therapie ein
gefiihrte, sehr wirksame Spezifieum gegen Syphilis. 

Reduktion der Arsanilsaure und ihref Derivat( 7 ). ReduktiOllHluittel fUhrell 
das Arsen aus der fiinfwertigen in die dreiwertige Stufe iiber und es bilden sieh Aminophenyl
arsenoxyd NHz . CSR4 . As : 0 und Diaminoarsenobenzol NR2 . CSR4 . As : As . C6H4 . NH2 , 

eventuell Dihydroxydiaminoarsenobenzol NHz ' C6R 4 · As(OR)· As(OR) . C6R 4 • NH2 • 

1) Bertheim, Berichte d. Deutsch. chem. Gcsellschaft 43, 529 [1910]. 
2) Ehrlich u. Bertheim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 3297 [1907]. 
3) Bertheim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1853 [1908]. 
4) Farbwerke Meister, Lucius u. Briining, D. R. P. 205616; Chern. Ceutralbl.1909, r. 807. 
5) Farbwerke Meister, Lucius u. Briining, D. R. P. 224953 [ab 10./6. 1909]; Chern. 

Centralbl. 1910, II, 701. 
6) Farbwerke :Meistcr, Lucius u. Bruning, D. R. P. 224953 lab 10./6. 1909]; Chcm. 

Centralbl. 1910. II, 702. 
7) Ehrlich u. Bcrthcim, Bcrichte U. Deutsch. uhcm. Gcsclbchaft 43, 92G [1910]. 
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Aminophenylarsenoxyd 1) 2) 

Kohlenwasserstofle. 

NH2 
/", 

i + 2H20 
"-/ 

AsO 

Dureh Rcdukt.ion der Arsanilsaure mit Jodwasserstoff, schwefliger Saure in salzsaurer Losung 
oder mit Phenylhydrazin. SchOne, weiGe Nadeln. Wenig lOslich in kaUem Wasser, ziemlich 
leicht in heiGem; wenig loslich in Ammoniak und Soda, leicht lOslich in Natronlauge und 
verdiinnten Sauren; leicht loslich in Alkohol, Aceton und Eisessig; schwer in Ather, Chloroform, 
Benzol. Erweicht von 80 0 ab unter Wasserabgabe; schaumt bei 100° lebhaft auf. Erweicht 
wasserfrei oberhalb 90 0 , schmilzt dann teilweise, wird wieder fest und ist dann hei 186-187° 
wieder klar geschmolzen. 

Aminophenylarsenoxyd ist chemisch und biologisch sehr reaktionsfahig, da die Arsen-
. kohlenstoffverbindung sehr gelockert ist und das Arsen die Tendenz hat, in den fiinfwertigen 
Zustand iiberzugehen. Durch kurzes Kochen mit verdiinnter Salzsaure entsteht Triamino
triphenylarsin C1sH1sNaAs = [NH2CoH"JaAs neben As20 3 • Die Natriumverbindung addiert 
bei der Einwirkung von Chloressigsaure den Essigsaurerest unter Bildung von p-AminopbenyI
arsinessigsiiure CSH100 4NAs 

_ /CH2 ·COOH 
NH2 . / "- . AB.-'-'O 

"-_/ "-OH 
Ahnlich reagieren die Halogenalkyle. 

Diaminoarsenbenzol 2) NH2 • C6H4 . As : As . COH4 . NH2. Bei der Reduktion der 
Arsanilsaure mit Zinnchloriir. Schmelzp. 139-140 0 • In Wasser und den gewohnlichen 
organischen Losungs!nitteln unlOslich, auGer in Eisessig; lOslich in verdiinnter Salzsaure. 

Dibydroxydiaminoarsenobenzol2) NH2 - CSH4 . As(OH) . As(OH)CsH4 . NH2. Au!! 
dem p-Aminophenylarsenoxyd mit Natriumamalgam. Gelbe Flocken. Loslich in Salzsaure. 
Schmelzp. 227°. 

p-Arsenopbenylglycin2) (COOH· CH2 · NH· CSH4· As)2. Die durch Kochen von 
1 Mol. p-aminophenylarsinsaurem Natrium !nit 2 Mol. Chloressigsaure erhaltene Phenyl
glycinarsinsaure CoH",(NH· CH2 • COOH)AsO(OHh wird mit schwefliger Saure reduziert. 
Rotbraunes Pulver; in Soda mit gelber Farbe leicht lOslich; in Alkohol, Ather, Benzol und ver
diinnten Mineralsauren unloslich. 

Physiologische Eigenschaften des Arsenophenylglycins (Spirarsyl). Wir
kung bei Behandlung der Trypanosomiasis a). Bei Impfong mit Recurrensspirillen erzielt 
es weder Heilung noch Immunisierung"'). Bei einmaliger Verabreichung wird es langsamer 
als Arsacetin und Atoxyl durch den Ham ausgeschieden. Bei wiederholter Darreichung ver
langsamt sich die Abscheidung und erfolgt in groGerem Umfang als bei Atoxyl und Arsacetin 
auch durch den Darm 5). Nach Injektion erscheint beim Hunde in den ersten Stunden das 
Arsenophenylglycin fast quantitativ im Ham; zugleich zeigt sich im Blut eine betrachtlichc 
Fett- oder Lecithinzunahme 6 ). 

Arsenophenylglycin erweist sich auch auf sonst arsenikalfeste Trypanosomenstamme 
wirksam. Diese Wirkung diirfte durch einen besonderen Aceticoceptor neben dem Arsenico
ceptor im Protoplasma der Trypanosomen bedingt sein, durch dessen Anwesenheit sich Arseno
phenylglycin als das zurzeit kraftigste, trypanocide Mittel darbietet 7). 

Isomere und homologe Arsanilsauren. Darstellung der m-Aminophenylarsin
saure S)9), der o-Aminophenylarsinsaure 10). Die Ahnlichkeit der 0- und p-Arsanilsaure in 

1) Bhrlich u. Bertheim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 925 [1910]. 
2) Farbwerke Meister, Lucius u. Briining, D. R. P. 224953 lab 10./6. 1909]; Uhom. 

Celltralbl. 1910, II, 702. 
3) Plimmer u. Frey, Proc. Roy. Soc. [B] 81, 354 [1909]. 
4) Frankel, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 6, 711 [1909]. 
5) Fischer u. Hoppe, Miinch. med. Wochellschr. 56, 1459 [1909]. 
0) Breinl u. Nierenstein, Zeitschr. f. Immunitatsforschung u. experim. Ther.lI}t, 169l19091. 
7) Ehrlich, Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 2 [1910]. 
8) Bertheim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1655 [1908]. 
9) Farbwerke Meister, Lucius u. Briining, D. R. P. 206344. 

10) Benda, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4~, 3619 [1909]. 
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chemischer Rinsicht erstreckt sich nicht in gleichem MaBe auf ihre physiologischen Eigen
schaften 1 ). 

Homologe der Arsanilsaure werden aus Homologen des arsensauren Anilins mit un
besetzter Parastellung durch Erhitzen auf 190-200° erhalten 2 ). Daneben entstehen immer 
auch sekundare Arsinsauren (Diaminodiarylsauren) der allgemeinen Formel (p-NR2Ar'h 
AsO . OR 3). Sie sind schwacher basisch als die primaren Sauren und fallen beim Ansauern 
zuerst aus. Zur Trennung dient die Loslichkeit der sekundaren Natriumsalze in verdiinntem 
Alkohol, der die primaren Natriumsalze aua der wasserigen Losung ausfallt. Die homologen, 
primaren Arsanilsauren sind aus Wasser umkrystallisierbar; sie sind schwerer in Wasser 
laslich als die Arsanilsaure und besitzen im Gegensatz zu dieser scharfe Schmelzpunkte. In 
allen anderen Reaktionen zeigen sie vollstandige Dbereinstimmung mit derselben. 

Toluol. 
Mol. -Gewicht 92. 
Zusammensetzung: 91,3% C, 8,7% R. 

C7HS' 

CH 

RC('1CH 

HC,,)CH 
C 

CH3 

Vorkommen: Findet sich als Begleiter des Benzols an allen Fundstatten desselben (im 
OhioOi zu 0,03%) 4). - Vorkommen im amerikanischen Petroleum 1», im Erdal von Kolibasi 
(Rumanien) 6). 1m tierischen 01 neben AthylbenzoI 7). 

Bildung: Entsteht bei der trocknen Destillation verschiedener Harze, des Tolubalsams 8 ), 

des Drachenbluts 9) und des Rarzes von Pinus maritima LO); ferner bei der Destillation von 
Steinkohle. 

Darstellung: Die Gewinnung des Toluols erfolgt hauptsachlich aus dem Steinkohlen
teer. Es ist dann in der Regel von etwas Thiotolen begleitet, von dem cs in analoger Weisc 
wie das Benzol von Thiophen befreit wird ll ). Aua Benzol und Chlormethan bei Anwesenheit 
von Aluminiumchlorid 12). Aus Brombenzol, Natrium und Methyljodid 13 ). Aua Benzol
magnesiumbromid CSH5' MgBr und Dimethylsulfat I4). Aus Benzaldehyd oder Benzyl
alkohol mit Eisen und Wasserstoff durch Erhitzen unter hohem Druck I5 ). Darstellung aUB 
Naphtha 16). 

Physiologlsche Eigenschaften: Toluol totet niooere Oi'ganismen ab, ist abel' fiir Warm
bliiter viel weniger giftig als Benzol 17). Wird vielfach bei Ausfiihrung physiologiseh-ehe
mischer Versuche als Sterilisationsmittel verwendet, hemmt aber enzymatische Vorgange. 
tiber schadliche Wirkung auf das Harnpepsin 18). 

1) Benda, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft .f2, 3619 [1909]. 
2) L. Benda u. R. Kahn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1672 [HJ08]. - O. 11. 

R. Adler, Berichte d .. Deutsch. chern. Gesellschaft .fl, 931 [190S]. - Pyman u. Reynolds, Proc. 
Chem. Soc. 24, 143 [1907]; Joum. Chern. Soc. 93, llSO [190S1-

3) Benda, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2367 [190S]. 
4) HOfer, Das ErdOl und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Auf!. S. 72. 
5) You n g, J oum. Chern. Soc. 73, 906 [IS9S]. 
6) Poni, Annales scient. de I'Univers. de Jassy 2, 16 [1902]; Chern. Centralbl. 1902, II, 1:370. 
7) Weidel u. Ciamician, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 70 [1880]. 
8) Deville, Annales de Chim. et de Phys. [3] 3, 168 [1841]. 
9) Glenard u. Boudault, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 19, 505 [1844J. 

10) Pelletier u. Walter, Annales de Chim. et de Phys. [2] 67, 278 [1838J. 
11) C. Schwalbe, Zeitschr. f. Farben- u. Textilchemie 3, 461 [1905]. 
12) Friedel u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] 1, 460 [IS84J. 
13) Fittig u. 'follens, Annalen d. Chemie u. Phal'rnazie 131, 303 [1864J. 
14) Werner u. Zilkens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 2116 [1903]. 
15) Ipatiew, Chern. Centralbl. 1908, I, 2036. 
16) Oglo bin, Chern. Centralbl. 190.f, II, 830. 
17) Ko bert, Handbuch del' Intoxikationen. 2. Aufl. 2, 134 [1905]. 
18) Jul. A. Grober, Archiv f. d. ges. Physiol. 104, 109 [1904]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit; Schmelzp. -93,2° 1), -97° 
bis _99° (korr., mit Wasserstoffthermometer) 2); -92,4° 3). Siedep. 1l0,8° 4); 1l0° bei 
757,7 mm 5); 14,5° bei 14,56 mm; 23,0° bei 26,58 mm; 31,9° bei 42,0 mm; 38° bei 56,6 mm; 
46,8° bei 92 mm; 111,0° bei 760 mm6). Siedep. 1l0,7° bei 760 mm7); 1l0,2-110,6° bei 
765 mm2). Spez. Gewicht 0,8708 bei 13,1 °/4°; 0,77805 bei 109°/4° 8); 0,85680 bei 25°/25° 5); 
0,8812 bei 4°/4"; 0,8723 bei 15°/15°; 0,8649 bei 25°/25° und 0,8237 bei 100°/100° 9); 0,87757 
bei 8,5°/4° 9); 0,8656 bei 20°/4° 10); 0,88418-0,00091617 bei 7°/4° 11); 0,88448 bei 0°/4° 7). 
Siedepunkt und spez. Gewicht bei vermindertem Druek I2 ). t-;pez. GewichtI3) und Dampf· 
tension 13) 14) 15) bei verschiedenen Temperaturen. Oberflachenspannung I6). Oapillaritats
konstanten beim Siedep. a 2 = 4,746 17 ). Kompressibilitat 18). Kritische Temperatur 320,8 ° 19), 
kritischer Druck 41,6 Atm. 20). Spez. Warme 21 ), bei niederen Temperaturen 22). Verdamp
fungswarme 83,6°21), 87,43° 23). Molekulare Verbrennungswarme 933,762 OaI. 24). Kryo
skopisches Verhalten in Anilin· und DimethylanilinlOsung 25). Leitfahigkeit und Molekular· 
gewicht in fllissigem HOI, HBr und H 2S 26). Molekulargewicht aus der Dampfdichte 27 ). Tur· 
bulente Reibung 28 ). Brechungsvermogen 29). Molekularrefraktion 50,06 10 ). Absorptions. 
spektrum 30). Dielektrizitatskonstante 29) 31) 32). . Magnetisches Drehungsvermogen 12,16 bci 
13,1° 33). Elektromagnetische Drehung s = 2,3541 34). Dispersion im elektrischen Spektrum 31i), 
Phosphorescenz 36). Ultraviolette Fluorescenz 37). Beim Durchleiten von Toluoldampfen durch 

1) Ladenburg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 638 [1900]. - Alt· 
schul u. Schneider, Zeitschr. f. physikaL Chemic 16, 25 [1895]. 

2) E. H. Archibald u. D. McIntosh, Journ. Amer. Chern. Soc. 26, 305 [1904]. 
3) Leo Frank Guttmann, Proc. Chern. Soc. 21, 206 [1905]; Journ. Chern. Soc. 87, 1037 

[1905]. 
4) Young, Journ. Chern. Soc. 73, 906 [1898]. 
Ii) Linebarger, Amer. Chcm. Journ. 18,437 [1896]. 
6) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. S.95. 
7) Timmermans, Bulletin de-Ia Soc. chim. de Belg. 24,244 [1910]. 
8) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 91 [1883]. 
9) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 1241 [1896]; n, 273 [1900]. 

10) Briihl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 3075 [1892]. 
11) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 299 [1892]. 
12) Neubeek, Zeitschr. f. physikaL Chemie 1, 656 [1887]. 
13) N aecari u. Pagliani, Jahresber. d. Chemie 1882, 63 [1900]. 
14) Kahlbaum, Zeitsehr. f. physikal. Chemie 26, 586, 616 [1898]. - Woringer, Zeitschr. 

f. physikaL Chemie 34, 257 [1900]. 
15) Barker, Zeitschr. f. physikaL Chemie n, 235 [1910]. 
16) Renard u. Guye, Chern. CentralbL 1907, I, 1478. - Pedersen, Chern. CentralbL 1908, 

1,435. 
17) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 104 [1886]. 
18) Ritzel, Chern. CentralbL 1907, II, 1825. - Winther, Chern. CentralbL 1908, I, 98. 
19) Pawlowski, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 16, 2634 [1878]. 
20) Al tsch ul, Zeitsehr. f. physikaL Chemie ll, 590 [1893]. 
21) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 344 [1886]. 
22) Batelli, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma 5, [6] 16, I, 243 [1907J; PhysikaL Zeitsehr. 

9, 671 [1908]. 
23) Brown, Chern. CentralbL 1905, I, 1315. 
24) Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 41 [1887]. 
25) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimiea itaL 27, I, 38, 53 [1897]. 
26) Steele u. Mc Intosh, Zeitschr. f. physikaL Chemie 55, 129 [1906]. 
27) Ramsay u. Steele, Chern. CentralbL 1903, II, 411. 
28) Bose u. Rauert, Chern. CentralbL 1909, II, 407. 
29) Landolt u. J ahn, Zeitsehr. f. physikaL Chemie 10, 299 [1892]. - Per kin, Journ. Chern. 

Soc. n, 273 [1900]. ' 
30) Spring, Reeueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1897]. - Hartley, Chern. Cen-

tralb!. 1908, I, 1457. 
31) Drude, Zeitsehr. f. physika!. Chemie 23, 309 [1897]. 
32) Abegg, Wiedemanns Annalen d. Physik 60, 56. 
33) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 1241 [1896]. 
34) Sehonrock, Zeitschr. f. physika!. Chemie ll, 785 [1893]. 
35) A. R. Colley, Chern. Ceritralb!. 1908, II, 228. 
36) Dzierzbicki u. Kowalski, Chern. Centralb!. 1909, II, 959. 
37) Ley u. v. Engelhardt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2988 [1908]. 
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ein rotgliihendes Porzellanrohr bildcn sichBenzol, Naphthalin, Anthracen 1): femer Phe
nanthren 2) , Styrol und Dipheny13). Reaktionsverlauf hei Gegenwart von Athylen 3 ), Vall 

Benzol4), von erhitztem Bleioxyd 5). Zersetzung durch gliihendes Magnesium 6). Induk
tionsfunken zerlegen Toluol unter Bildung eines Gasgemisches, das aUB 23-24% Acetylell 
und 76-77% Wasserstoff bestehP). Elektrolysiert man Toluol in wasserig-alkoholischer 
Schwefelsaure, so hilden sich Benzaldehyd und Phenose C6H6(OH)68). Einwirkung von 
Sehwefel auf Toluol hei langem Erhitzen auf 250-300° 9). Aus Toluol, SOCl2 und FeCI. 
entsteht die Verhindung C14H140S· FeCI., ein bald erstarrendes, rotviolettes 01, das zum 
Nachweis von Toluol im Petroleumheptan dienen kann. Diese Verbindung ist. ein ziemlieh 
spriider, undurchsichtiger, schwarzer, krystallinischer Kiirper, ahnlieh GuBeisen. Schmelzp. 
60,5 0 10). Formolitreaktion 1l). Beim Kochen mit Queeksilberaeetat entsteht ein Gemenge 
von 0- und p-Tolylqueeksilberacetat 11) 12). Rauehende Jodwasserstoffsaure reduziert Toluol 
bei 280° zu Hexahydrotoluol, Dimethylpentamethylen und Methylpentamethylen 13). Jod
phosphonium liefert bei 350 0 einen Kohlenwasserstoff C7HlO • Verdiinntd Salpetersaure 
oxydiert zu Benzoesaure, ebenso Chromsauregemisch. Mit Kaliumpersulfat entsteht daneben 
Dibenzyl und Benzaldehyd 14). Mit Braunstein, Eisessig und Schwefelsaure bilden sich 0- und 
p-Tolylphenylmethan C6H4 . (CH3) - CH2 - C6H5 neben anderen Produkten 15 ). Oxydation 
durch Katalyse bei Einwirkung erwarmter Luft (Katalysatoren Pt, Fe, Ni, Cu, MnO und 
Koks) 16). Durch Cerdioxyd und 60pl'oz. Schwefelsaure wird Toluol zu Benzaldehyd nehen 
kleinen Mengen Tolylphenylmethan und Anthrachinon oxydiert17). Auch durch Dberleitell 
von Toluoldampfen und Luft liber auf 150-300° erhitzte Kohlen odeI' Torf wird Benzal
dehyd (und Benzoesaure) erhalten 18 ). Dber elektrolytische Oxydation 19). Wird eine Emul
sion von Toluol in verdiinnter Schwefelsaure elektrolysiert, so bildet sich ausschlieBlich Kohlen
saure und Wasser. Werden 100 g Toluol in Acetonliisung unter bestandigem Umriihren mit 
verdiinnter Schwefelsaure 120 Stunden mit einem Strom von 2 Ampere und 3,5---4,5 Volt 
behandelt, so bildet sich Benzaldehyd (nur 7%) und eine kleine Menge Benzylalkohol (?)20). 
Ozotoluol C7H80 6 wird bei 0° durch Ozon erhalten; explosive, amorphc Masse, die durch Wassel' 
zu Benzoesaure, Ameisensaurc und Kohlensaure zerlegt wird 21). Dber das Triozonid 22 ). 
Durch Kochen mit Aluminiumchlorid wird Toluol Hoben Athyitoluolund Ditoly}23) in Benzol, 
m- und p-Xylol verwandelt24). Einwirkung von Athylenehlorid 25), Athylidenchlorid 26 ), 

1) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 7, 218 [1867]. 
2) Graebe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 48 [1874]. 
3) Fer ko, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 662 [1887]. 
4) Carnelly, Journ. Chern. Soc. 31, 702 [1880]. 
5) Lorenz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1, 1098 [1874]. - Vincent, Bulletin 

de la Soc. chim. [3] 4, 7 [1890]. 
6) Nowak, Zeitschr. f. physikal. Chemie 73, 513 [1910]. 
7) Destrem, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1606 [1894]. 
8) Renard, Jahresber. d. Chemie 1881, 352. - J. v. Ostromisslensky, Zeitschr. f. 

physikal. Chemie 57, 341 [1906]. 
9) L. Aronstein u. van Nierop, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 21,448 [1902]. 

10) K. Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 4930 [1907]. 
11) Nastjukow, Chern. Centralbl. 1904, II, 1043. 
12) Dimroth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 760 [1899]. 
13) Mar kowni kow u. Karpowitsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30,1216 [1893]. 
14) Moritz u. Wolffenstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 432 [1899]. 
15) Weyler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 464 [1900]. 
16) Woog, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 124 [1906]. 
17) Farbwerke Meister ,Lucius u. Bruning, D. R. P. 158609 (ab 18. Febr. 1\)02); Uhorn. 

Centralbl. 1905, J, 841. 
18) Dennstedt u. Hassler, D. R. P. 203848; Chern. Ccntralbl. 1908, II, 1750. 
19) Merzbacher u. Smith, Amer. Chern. Soc. 22, 725 [1900]. 
20) Law u. Perkin, Transact. of the Faraday Soc. 1; Chern. Centralbl. 1905, J, 359. - Vgl. 

Renard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 91, 175 [1880]. - PuIs, Chem.-Ztg. 25, 263 [1901]. 
21) Renard, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 462 [1896]. 
22) Harries u. WeiB, Chern. Centralbl. 1906, I, 546. 
23) Friedel u. Crafts, Jahresber. d. Chemie 1885, 674. 
24) Anschutz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 178 [1886]. 
25) Friedel u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] II, 266 [1887]. 
26) Anschutz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235,313 [1886]. - Lavaux, Com pt. rend. 

de l'Acad. des Sc. 1:'1, 354 [1904]. 
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Isobutylbromid und Sehwefelehloriir 1). Einwirkung von Methylenehlorid, von Aeetylen
tetrabromid CHBrz . CHBr2 und Aluminiumehlorid auf ToluoI Z). Einwirkung von Aeetylen
tetrabromid und Aluminiumehlorid auf Toluol a). Mit Athylnitrat entsteht hauptsachlieh 
o-Nitrotoluol neben wenig p-NitrotoluoI 4 ). Addition ungesattigter und chlorstibstituierter 
Sauren 5). Mit BU blimiertem Aluminiumehlorid und Knallqueeksilber entstehen zu etwa 
gleichen Teilen 0- und p-Tolunitril; durch das Oxychlorid AlOCI (Gemisch aus AlC13 und 
dem kry~tallwasserhaltigen AICla . 6 H 20) vorwiegend ein Gemisch gleicher Teile des 0- und 
p-AJdoxins C6R t · (CHa) . CH = N· OH 6). Sulfinierung des Toluols durch Thionylchlorid 
oder 802 und Aluminiumchlorid'). Hei mehrwochentlicher Belichtung von Toluol und 
Benzophenon bildet sich eine Verbindung C26H160. Schmelzp. 79-820 8). 

Toluolsulfonsiiuren C7H 80 3S = CHa . C6H 4 • SOaH. Die Sulfurierung des Toluols 9 ) 

dnrch Losen in rauehender Schwefelsaure 10) oder durch allmahliches ZuflieBenlassen von 
konz. Schwefelsaure zu siedendem Toluol 11) 12) fiih'rt neben wenig 0-Saure I2 ) vorwiegend 
zu p-Saure. 40-50% Orthosaure konnen gewonnen werden, wenn man Toluol mit gewohn
Jicher konz. Schwefelsaure bei einer 100 0 nieht iibersteigenden Temperatur unter andauerndem 
Riihren sulfuriert 13). Die m-Saure entsteht bei der Sulfuriernng nichtl4 ), auch nicht bei 
der Einwirkung von Chlorsuifonsaure, wie Klason und Vallin l5 ) angenommen haben. Der 
Irrtum ist dadurch bedingt, daB die 0- und p-Sulfonamide Mischungen von konstantem Schmelz
punkt geben, die als m-Sulfonamid angesehen wurden. Dureh Einwirkung von Chlorsulfon
sauro auf Toluol wird dieses fast quantitativ in Sulfochloride verwandelt, wenn man das 
Toluol bei einer 5° nicht iibersteigenden Temperatur in die mindestens 4fache Menge Chlor
sulfonsaure einlaufen laBt16 ). Aus dem Gemenge der 0- und p-Sulfochloride laBt sich letzteres 
dnrch Abkiihlen zum Auskrystallisieren bringen. Zur Trennung der 0- und p-Toluolsulfo
saure bringt man die Sulfurierungsmasse erst auf 66-71 % Schwefelsaure, in der die p-Toluol
sulfosaure sehr wenig loslich ist; verdiinnt man dann auf 45-55% Schwefelsauregehalt, so 
fiillt beim Abkiihlen die o-Saure fast ganz frei von p-Saure aus I7 ). Oxydation der Toluol
sulfosauren zu Benzaldehydsulfosauren in Gegenwart von rauchender Sehwefelsaure 18). 

o-Toluolsulfonsiiure CSH 1 · (CHa)(SOaH) + 2 H 20 

/"-

l/ . SOal! + ~ HzO 

eRa 

Zur tlberfiihrung del' aus dem Sulfurierungsgemisch erhaHenen Natriumsalze in die Chloride 
erwarmt man dieselben mit Phosphortrichlorid und leitet einen Chlorstrom dariiber. Man 
trennt das Gemisch des 0- lind p-Chlorids durch Ausfrieren der p-Verbindung I3 ) oder durch 

1) Baur, Herichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 1606 [1894]. 
Z) Lavaux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 976 [1903]; Chelll. Uentralb!. 1905, 

I, ~56, 535. 
3) Lavaux, Uompt. rend. de l'Acad. des Sc. 141,204 [1904]; 146, 135, 345 [1907]. 
4) Eywind 11. Bodtker, Bulletin de la Soc. crum. [4] 3, 726 [1908]. 
5) F. Eykmann, Chern. Weekblad 5, 655 [1908]. 
6) Scholl u. Kacer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 322 [1903]. 
7) Knoll & Co., D. R. P. 171789; Chem. Centralb!. 1906, II, 469. - Smiles u. Rossignol, 

Proc. Chern. Soc. 24, 61 [1907]; Joum. Chern. Soc. 93, 745 [1908]. 
8) Paterno u. ChieHi, Gazzetta chimica ita!. 39, II, 415 [1909J. - Vg!. Klages u. Heil· 

III ann, Berichte d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 37, 1455 [1904]. 
9) Jaworsky, Zeitschr. f. Chemic I, 220 [1865]. 

10) Engelmann u. Latschinoff, Zeitschr. f. Chemie 5, 617 LU!69J. 
11) Uhrustschow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 1167 [18H]. 
12) BourgeoiR, Recuril des tmvaux chilli. des Pays-Bas 18, 436 [1899]. 
l'l) Fahlberg u. List, D. R P. :l5221; Friedlanders Fortschritte d,er Teel'farbenfabrikatioll 

I, 591. 
14) ]'ahlberg, Herichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1048 [1879]. 
15) Klason u. Valin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1848 [1879]. 
16) Societe chim. des Usines dn Rhone, anc. Gilliard, P. Monnet et Cartier, D. R. P. 

!l8030 (ab 4. Aug. 1894); Chern. Centralb!. 1898, II, 743. 
17) Fabriques de produits chimiques de Thann et Mulhouse, D. R. P. 137935; Chern. Centralb!. 

1903, I, 108. 
18) Chemische Fabrik Sandoz, D. R. P. 154528; Chern. Centralb!. 1904, II, 1269. 
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DeBtillation im Vakuum 1). GroBblatterige Krystalle. Enthalt 2H202). Liefert, mit Kali 
geschmolzen, Salicylsaure; mit Cyankalium erhitzt, liefert das Kaliumsalz 0-Toluylsaurenitril S). 

Chlorid C7H 70 2ClS = C6H~(~~:CI~' Das technische o-Toluolsulfochlorid enthiilt be

deutende :Mengen der p-Verbindung~). :Man erhiilt ziemlich reines 0-Toluolsulfosaurechlorid, 
wenn man aus dem Rohprodukt 30--40 Gewichtsteile abdestilliert und dieses Verfahren 
ofters wiederholt 5). Ganz rein 6) gewinnt man das o-Tuluolsulfochlorid aus o-Toluolsulfin
sauro durch Einleiten eines raschen Chlorstroms in die mit wasserigem Alkali neutralisierte 
Losung bei 30°. Siedep. 126° bei 10 mm. Spez. Gewicht 1,3443 bei 17°. 

o-TolllOlsulfos8urebromid C7H 70 2SBr = OCHs . C6H~ . S02Br 7). Aus o-Toluol
sulfinsiiure in Wassel' durch allmiihlichen Zusatz von Brom. Sehwaehgelbes 01. Schmelzp. 
13°. Siedep. 137,5-138° bei 10 mm. Ein mit dem Sehmelzp. 90° beschriebenes Bromid S ) 

diirfte groBtenteils da!! p-Toluolsulfosaurebromid gewesen sein~). - Amid C7H g0 2NS 

= C6H~(~~:. NH2~' Aus dem Chlorid durch wasseriges Ammoniak 9 ). Zur Reinigung lost 

man in siedendem Wasser und filtriert, sobald die Temperatur auf 70° gesunken isVO). 
Aus dem 0-Bromid, Alkohol undkonz. Ammoniak auf dem Wasserbad 11)_ ~'arblose Bliittchen. 
Schme1zp. 153-154°. Bei del' Oxydation mit Kaliumpermanganat liefert es beim Arbeiten 
in neutraler Losung das Anhydrid der o-Sulfaminbenzoes8ure, Saccharin, o-Benzoes8ure
sulfinid C7HsNSOa 

/"-, 
I 12) 

, I 8'0 ~; •. 2'-

': '-'NH 
CO-/ 

Krystalle von sehr siiBern Gesehmack. Schmilzt unter teilweisel' Zersetzung bei 22Uo; 
sublimierbar. Wenig loslich in kaltem, viel leichter in heWem Wasser. 

o-Toluolsullanilid CtaHls02NS = CHs . C6H~ . S02 . NH . C6Hr, 11). Aus dem 0-8ru
mid, Anilin und 2proz. Natronlauge. Farblose Krystalle aus Benzol. Schmelzp. 134°. 

p-Toluolsulfons8ure C7HsSOa + 4 H20 

SOsH 

(I + NH20 
\) 

CHa 

Bliittchen oder Prismen 2) vom Schmelzp. 92° la). Kl'y~tallmasse. Schmelzp. 34-35°. Siedep. 
146-'-147° bei 0 mmI4). - Athylester CgH120aS = C7H7 . SOaCzH5' Aus dem Chlorid l6) 
oder Bromid l6) mit Alkoho}17). Schmelzp. 32-33°. Siedep. 173 0 bei 15 mm. Spez. Gewicht 

1) Majert u. Ebers, D. R. P. 95338; Chern. Centl'albl. 1898, I, 542. 
2) Klason u. Valin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1851 [18711j. 
3) Fittig u. Ramsay, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 168, 242 [1873]. 
4) Ullmann u. Lehner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 730 lW05J; Chulll. 

Centralbl. 1905, I, 876. 
5) D. R. P. 95338. 
6) D. R. P. 124407. - Vgl. Ullmann u. Lehner, Berichtc d. Deutsch. chum. Geselbehaft 

38, 7al [1905]. 
7) Ullmann 11. Lehner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 732 [1905]. 
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9) Fahlberg u. List, D. R. P. 35211; Friedlanders Fortschritte del' 'l'eerfal'ucllfaul'ika!ion 
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10) Noyes, Amer. Chem. Journ. 8, 176 [1886]. 
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12) Fahlherg u. Remsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 46!J [18711]. - }j'ahl-

berg u. List, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 244 [1888]. 
13) Norton u. Otten, Amer. Chern. Journ. 10, 140 [1888]. 
14) Krafft u. Wilke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3208 [1900J. 
15) Jaworsky, Zeitschr. f. Chemie 1865, 221. 
16) Otto, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 142, 100 [1867]. 
17) Ullmann u. Wenner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 327, 122 [1903]. 
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1,1736 bei 32° (fliissig)l). Verwendung zu Alkylierungen 2) .. - Chlorid C7H,R02C1CHa 
. C6Ht . S02Cl. Darstellung s. bei o·Toluolsulfonsaure. Rhombische Tafeln aus Ather. Trikline 
Krystalle vom Schmelzp. 69° 3 ). Siedep. 145-146° bei 15 mml); 136,1° bei 11 mm; 151,6° 
bei 20 mm4); 80° bei 0° mma). 1st gegen Wasser recht bestandig. Riickverwandlung in 
Toluol mit iiberhitztem Wasserdampf und Kohle unter Druck 6 ). - Bromid. Aus p.Toluol. 
Hulfinsaure und Brom 7). Schmelzp. 1l6°. - .Todid. Aus p-toluolsulfinsaurem Natrium und 
Jod 8 ). Schwefelgelbes Pulver, braunt sich bei 84~-85°. - Amid. Schmelzp. 137°. 

(<x)-Toluol.2,4-disulfonsiiurc C,HSSZ0 6 

SOaH 
/',,-

i,,/, SOaH 
CHa 

Bildung: Toluol wird mit krYlitallisierter, rauchender Schwefelsaure erhitzt 9) oder Toluol
dampfe in auf 240 0 el'hitzte, gewohnliche Schwefelsaure geleitet10). Sowohl o· wie p-Toluol
Hldfonsaul'e liefern beim El'hitzen mit rauchender Schwefelsaul'e die tX-Toluol-2,4-disulfon
saul'e ll); p-Toluolsulfonsaurechlorid gibt dieselbe sowohl mit konzentl'iertel', wie mit l'auchender 
Schwefelsaure 12). Die freie Saure ist dickfliissig. Die Salze werden aus der wasserigen Losung 
durch Alkohol gefaUt (Trennung von den Monosulfonsauren). - Chlorid C7Hs04C1zSz = CHa 
. C6Ha' (SOzCl}z. Prismen aus Ather. Schmelzp. 52-56° la). - Amid C7HlON2S204 = eHa 
. C6Ha' (S02NHz)2' Prismen. Schmelzp. 185-186°. Ziemlich 10s1ich in warmem Wasser; 
Icicht 10s1ich in Alkohol und in Ammoniak. Wird durch Kaliumpermanganat in einem Kohlen-

, saurestrom zu Disulfobenzoesaure oxydiert I2 ). 

(~)-Toluol-2, I)-disulfonsiiure 14) 

SOaR("-
I I SO H 
,,-/' 3 

CHa 

bildet sich neben del' Toluol-a, 5-disuUonsiiure14) 15) 

SOaRII 
</ . SOaR 
CRa 

dul'ch 4stiindiges El'hitzen von m-Toluolsulfonsaure mit del' 21/ 2fachen Menge starker rauchen
der Schwefelsaure auf 180 0 • Man trennt die Sauren iiber die Chloride, die man aus CS2 um
krystallisiert und mit Barythydrat zerlegt. Das Barytsalz der 2, 5-Saure scheidet sich in del' 
Warme zuerst abo - Chlorid del' 2, 5-Saure. Glanzende, rhombische Tafeln. Schmelzp. 96°. 
Schwer lOslich in Ather; leicht in Schwefelkohlenstoff I6 ). Leicht loslich in Benzol, Chloro-

1) Krafft u. Roos, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~, 2259 [1892]. 
2) Ullmann u. Wenner, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 3~1, 122 [1903]. 
3) Kabig, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1835 [1886]. 
4) Bourgeois, Recueil des travaux chirn. des Pays-Bas 18, 436 [1899]. 
-» Krafft u. Wilke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3208 [1900]. 
6) Fahlberg u. List, D. R. P. 35211; FriedUinders Fortschritte der Teerfarbcnfabrikatiun 

I, 592. 
7) Otto, Annalen d. Chernie u. Pharmazie 14~, 98 [1867]. 
8) Otto u. Trager, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~4, 479 [1891]. 
9) Gnehrn u. Forrer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 542 [1877]. 

10) Gnehrn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1276 [1877]. 
11) Klason U. Berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1170 [1877]. - Hakanson, 

Bcrichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 1085 [1872]. 
12) Fahlberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1~, 1052 [1879]; ArneI'. Chern. Journ. 

~, 192 [1880]. 
13) Wynne u. Bruce, Journ. Chern. Soc. 13, 754, 756 [1898]. 
14) Klason, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2888 [1886]. - Hakanson, Be

richtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 1085 [1872]. 
15) Wynne u. Bruce, Journ. Chern. Soc. 13, 738 [1898]. 
16) Klason, Bcrichtc d. Dcutsch. chem. Gcscllschaft 20, 354 [1887]. 
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form, Essigather und Ather; schwer lOslich in Petrolather. Schmelzp. 98° 1). - Amid. 
Mikroskopische, in Wasser schwer losliche Prismen. Schmelzp. 224° 2). - Chlorid del' 
3,5-Saure. Schmelzp. 94-95°2) a) 4). Ziemlich leicht in Ather, schwer in Ligroin 
liislich. - Amid. Schmelzp. 214° 2); 210° 4). Schwer loslich in Wasser, leichter in Alkohol 
und in Ammoniak. 

2, 4, 6 - Toluoltrisulfonsiiure C7H20015Sa 

SOsH 
/" 

sOsHl)SOaH + 6 H2 
CH3 

Man erhitzt 1 Mol. 2,4-toluoldisulfonsaures Kalium mit Schwefelsaurechlorhydrin S02(gr 

(3 Mol.) allmahlich auf 240°. Die Saure wird liber das Chlorid gereinigt, das beim Er
hitzen mit der 12fachen Menge Wasser auf 130-140° die freie Saure liefert 5 ). Bildet 
lange, feine Nadeln, die bei 100° 3 Mol. H20 verlieren. Die Saure zeigt dann den 
Schmelzp. 145°. Ist in Wasser sehr leicht lOslich. - Chlorid 5) C7HS· (S02Cl}a. Schmelzp. 
153°. 1st in siedendem Ather sehr schwer lOslich. - Amid 5) C7HllOsH3S3 = CH3 
. CSH2 . (S02 • NH2}a. Schmilzt liber 300°. In Wasser fast unloslich; leicht lOslich in 
warmem Ammoniak. 

6-Chlortoluol-3-sulfonsiiure C7H70sClS + 1/2 H20. Aus o-Chlortoluol und rauchender 
Schwefelsaure 6 ) 7). Lange Prismen. Charakteristisch ist das aus blauen, regularen Krystallen 
bestehende Kupfersalz CuAz + 1/2 H20. - Chlorid C7H 60 2Cl2S = CHa . CsHsCl· S02Cl. 
Perlmuttergliinzende Prismen aus Ligroin. Schmelzp. 60-65° 7). - Bromid. Schmelzp. 
67,5°. - Amid. Schmelzp. 128° 7). 

0- Toluolsulfinsaure C7Hs0 2S 

/" 
I,,) .SO. OR 

OHs 

0- Toluolsulfochlorid wird mit einem warmen Gemisch von 3 Atomgewichten Zinkstaub und 
Wasser reduziert S). Durch Eintragen einer Kupferpaste in eine mit schwefliger Saure ge
sattigte eisgeklihlte, schwefelsaure 0 -Toluoldiazoniumsulfatlosung 9). Lange, in Ather leicht 
liisliche Nadeln. Schmelzp. 80°. 

p-TolUolsulfinsaure C7Hs0 2S 
SO·OH 

/" 
I , 

I I 

\/ 
CH3 

p-Toluolsulfonsaurechlorid wird mit Natriumamalgam 10) oder Zinkstaubll) oder Natrium
Rulfitl2) reduziert. In eine eisgekiihlte, mit schwefliger Saure gesattigte schwefel~aure 

1) Wynne u. Bruce, Journ. Chem. Soc. 73, 754, 756[1898]. 
2) Klason, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~O, 354 [1887]. 
3) Wynne u. Bruce, Journ. Chem. Soc. 73, 748 [1898]. 
4) Richter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~30, 326 [1885]. 
5) Klason, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 307 [1881]. 
6) Hiibner u. Majert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 790 [1873]. 
7) Wynne, Journ. Chem. Soc. 61, 1073 [1892]. 
S) Troger u. Voigtlander, Journ. f. prakt. Chemie [2] 54, 518 [1896]. 
9) Gattermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 1140 [1899]; D. R. P. 95830; 

Chern. Centralbl. 1898, I, 813. 
10) Gruber u. Otto, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l<d, 92 [1867]. 
11) Schiller u. Otto, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1586 [1876]. 
12) Rlomstrand, Berichte d. Deutsch. chern. GeAellAchnft, 3, 9fl5 [1870). 
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p -Toluoldiazonium sulfatlosungwird Kupferpaste eingetragen 1). Dunne, rhombische Tafeln. 
Schmelzp. 85°. In Alkohol, Ather, Benzol leicht, in kaltem Wasser schwer 16slich. 

o-Nitrotoluol C7H70 2N 
/", 

l).N02 

CH3 

Beim Nitrieren von Toluol (neben der p-Verbindung). Von letzterer kann es durch 24stiindiges 
Kochen mit verdiinnter alkoholischer Natronlauge (1 T. NaOH, I T. H20 und 2 T. Alkohol) 
getrennt werden2), oder man erhitzt mit arsenigsauren Salzen, wobei nur die p-Verbindung 
reduziert wird 3); ahnlich wirken die Sulfide und H ydrosulfide der Alkalien und alkalischen 
Erden4). Zur Reindarstellung behandelt man I-Methyl-2-nitro-4-aminobenzol mit Athyl
nitrit 6) oder salpetriger Saure6). tiber Nitrierung des Toluols bei verschiedenen Tempe
raturen mit Salpetersaure 1,475, Mengenverhaltnis der entstandenen 3 Isomeren, des 0-, m
und p-Nitrotoluols 7). Schmelzp. -10,5° 8); -14,8° (korr.) 9). Siedep. 220,4° bei 760mm 10), 
218° 8), 225,7° (i. D.)l1) bei vermindertem Druck 12). Spez. Gewicht 1,1742 bei 4°/4° 11); 
1,1643 bei 15°/15°11); 1,1572 bei 28°/28°11); 1,168 bei 15°8), auJ3erdem12). Brechungsver
mogen 13). Absorptionsspektrum 14). Dampfspannungskurve 16). Magnetisches Drehungs
vermogen 10,8 bei 18°. Dielektrizitatskonstante16 ). Liefert mit Kaliumpermanganat o-Nitro
benzoesaure, gegen Chromsaure ist es aber bestandig. Auf 170° erhitztes o-Nitrotoluolliefert 
beim Bromieren Dibrom-o-aminobenzoesaure. Dber die Chlorierung 17 ). Elektrolyse in Vitriol-
0]16). Bei langem Stehen mit konz. Kali 18) entsteht aus o-Nitrotoluol Anthranilsaure. Mit 
metallischem Natrium tritt nach kurzem Stehen heftige Zersetzung unter Feuererscheinung 
ein (Privatmitteilung). Aus o-Nitrotoluol und Salpetrigsaureester entsteht durch Natrium
alkoholat o-Nitrobenzaldoxim 19) - o-Nitrotoluol existiert ill 2 Modifikationen, die durch ver
schieden starkes Abkuhlen auf niedrige Temperaturen erhalten werden 20) 21) 22). Der Unter
schied beruht 20) 21) vermutlich auf "Motoisomerie"23). o.:-Modifikation, lange, sternartige, 
durchsichtige Nadeln. Schmelzp. -10,56° 20) (-8,95°) 21). p-Modifikation, undurchsichtige 
Buschel. Schmelzp. _4,14°20) (_3,6°)21). 

m-Nitrotoluol C7H 70 2N CHa 

/"" 

I I , ,N02 

1) Gattermann, Bel'ichte d. Deutsch. chelll. Gesellschaft. 32, 1141 [1899]. 
2) Reverdin u. Har pe, Bulletin de la Soc. Chilll. 50, 44 [1888]. 
3) Losner, Journ. f. prakt. Chemie [2] 50, 567 [1894]; D. R. P. 78002; Friedlanders Fort

schritte der Teerfarbenfabrikation 4, 32. 
4) Clayton Aniline Co., D. R. P. 92991; Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 

4, 32. 
6) Beilstein u. K uhl berg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 1 [1870]. 
6) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 348 [1871]. 
7) Van A);end u. HoJlemann, Recueil des trava,ux chim. deH PaYR-Bas 27, 260 [1908]; 

28, 408 [1909]. 
8) Streng, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 1987 [1891]. 
9) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 19, 157 [1896]. 

lO) Kahlbaulll, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 624 [1898]. 
11) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1239 [1896]. 
12) Neubeck, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, 657 [1887]. 
13) Briihl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 218 [1895]. 
14) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1897]. 
16) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 626 [1898]. 
16) Turner, Zeitschr. f. physikal. Chemie 35, 421 [1900]. 
17) Kalle & Co., D. R. P. 110010; Chern. Centralbl. 1900, II, 460. 
18) Preullu. Rinz, Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, 385; D. R. P. 114839; Chern. Centralbl. 

1900, II, 1092. 
19) Hochster Farbwerke, D. R. P.107 095; Chern. Centralbl. 1900, I, 886. 
20) J. v. O~tromisslensky. Zeitschr. f. physikal. Chemie 57, 341 [1906]. 
21) E. Knoevenagel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 508 [1907]. 
22) D. R. P. 158219; Chern. Centralbl. 1905, I, 702. 
23) Vgl. Knoevenagel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 2809 [1903]. 
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Entsteht beim Nitrieren von Toluol in ganz geringer Mengel) 2). Aus 3·Nitro-4-toluidin, 
durch salpetrige Saure 3 ). Schmelzp. +16°. Siedep. 230-231°. Wird von Chromsanre leicht 
zu m-Nitrobenzoesaure oxydiert. 

p.Nitrotoluol 07H702N 
CHs 

/"-. 

I I 
'j 
N02 

Beim Nitrieren von Toluolneben viel o-NitrotoluoI4) 6) 6). Man laBt zu kalt gehaltenem Toluol 
Salpetersaure (spez. Gewicht 1,475) bis zur Bildung einer homogenen Fliissigkeit zutropfen. 
fant mit Wasser und fraktioniert nach dem Waschen mit Ammoniak. Die Fraktion iiber 
230° erstarrt beim Abkiihlen und gibt nach Abpressen und Umkrystallisieren aus Alkohol 
das reine p-Nitrotoluol. Aus der niedriger siedenden Fraktion wird o-Nitrotoluol heraus
fraktioniert. GroBe, dicke, rhombische Krystalle 7) 8). Schmelzp. 54° 5), 54,4° 9). Siedep. 
238° 6),237,7° 10), auBerdem ll). Spez. Gewicht12) 1,1392 bei 55°/55° 13); 1,1358 bei 65°/65° 13); 
1,0981 bei 80° 9). Die Ohlorierung erfolgt nur in Gegenwart von Aluminiumchlorid oder 
Jod; hierbei entsteht p-Nitrobenzylchlorid und p-Nitrobenzoesaure I4). Auch beim Bro
mieren erfolgt Substitution in der Seitenkette. Beim Elektrolysieren in VitriolOl entsteht 
Aminonitro-o-benzyltoluol. Bei der Reduktion in alkalischer Losung entsteht p-Azotoluol. 
in salzsaurer Losung entsteht p-Toluidin I6). Bei del' elektrolytischen Oxydation in essig
schwefelsaurer Losung entsteht p-NitrobenzylalkohoP6). Natrium wirkt auf die atherische 
Losung ein unter Bildung von p-Azoxy- und p-Azotoluol; auBerdem entsteht eine sehwarz
braune, selbstentziindliche Natriumverbindung 17 ). p-Aminobenzaldehyd bzw. dessen Sulfo
saure entsteht durch Erhitzen mit L6sungen von Schwefel in Alkalien odeI' in rauchender 
Schwefelsaure I8 ). Amylnitrit nnd Natriumathylat fiihren p-Nitrotoluol in d~ Oxim des 
p-Nitrobenzaldehyds iiber I9). Oxalester und Natrium liefern, je nach den MengenverhaIt
nissen, mit p-Nitrotoluol p-Dinitrodibenzyl oder p-Nitrophenylbrenztraubensaure:!O). 

11·Nltrotoluol, Phenylnitromethan OsH6' CH~ . N02 

/"-. 

i I , / 
CH2 • N02 

Dureh 48stiindiges Erhitzen von Toluol mit Salpetersaure (D. 1,12) in geschloRsenen R6hre11 
auf 100°. Zur Reinigung wird das Natriumsalz mit Kohlensaure oder Borsaure zerlegt,21). 
Fliissig, aueh im Kaltegemisch. Riedep. 225--227° nnter Zerfall in Benzaldehyd; ;;iedet 

1) Monnet, Reverdin u. Nolting, Beriehte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 12, 443 [1879]. 
2) Nolting u. Witt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1337 [1885]. 
3) Buchka, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 829 [1889]. 
4) Rosenstiehl, Zeitsohr. f. Chemie 1869, 190. 
6) Jaworsky, Zeitsohr. f. Chemie 1865,223. 
6) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie n. Phal'mazie 155, ti [1870]. 
7) Bodewig, Jahresber. d. Chemie 1879, 395. 
8) Calderson, Jahresber. d. Chemie 1880, 371. 
9) Hollemann n. van Arend, Recneil des travaux chim. des Pays.Bas 28. 408 [1909.1. 

10) Kahlbaum, Zeitsohr. f. physikal. Chemie 26, 624 [1898]. 
11) Nenbeok, Zeitsohr. f. physikal. Chemie 1, 659 [1887]. 
12) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie m, 261 [1884]. 
13) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 1239 [1896]. 
14) Zimmermann u. Milller, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 9~lti [IH85]. 
15) Lob, Chern. Centralbl. 1898, I, 987. 
16) Elbs, Berlohte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, Ref. 1122 [1896]. 
17) Schmidt, Beliohte d. Deutsoh. ohern. Gesellschaft 32, 2929 [1899]. 
18) Geigy & Co., D. R. P. 86874; Friedliinders Fortschritte der Teerfarhenfabl'ikatioll 

4, 136. 
19) Angeli u. Angelioo, Atti della R. Acoad. dei Lincei Roma [5] 8, II, :~2 [1899]; D. R. P. 

107095; Chern. CentralbI. 1900, I, 886. 
20) Reissert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1047, 1053 [1897]. 
21) Konowalow, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1861 [l8!l7]; ,fOIll'll. U. rIlSH. 

physikal.-ohem. Gesellschaft 31, 254 rI899]; Chern. CentralbI. 1899, J, 1239. 
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unter geringer Zersetzung bei 141-142° und 35 mm. Spez. Gewicht 1,1756 bei 00/0°; 1,1598 
bei 20%°. Mit Alkalien entstehen die Salze des 

Isophenylnitromethans C7H 70 zN = C6H5 . CH-N . OH, das durch verdunnte Salz-
"'0/ 

saure in der Kalte aus dem Natriumsalz gefallt wird. Kohlensiiure liefert aber wieder Phenyl
nitromethan 1). Schmelzp. 84°. Das Isophenylnitromethan geht beim Erwarmen seiner 
atherischen oder alkoholischen Losung sowie schon beim Stehen mit Salzsaure in das Phenyl
nitromethan uber. 

Dinitrotoluol C7H 60 4Nz = CHa . C6H3 . (N02 )2' 

a-2,4-DinitrotoluoI N02 

/'" 
i I 
1",/N02 

CHa 

entsteht beim Eintragen von Toluol in rauchende Salpetersaure Z) a) neben der 2, 5-Verbin
dung 4 ). Auch p- und o-Nitrotoluol werden zu 2, 4-Dinitrotoluol nitriert. MonoklineNadeln 5). 
Schmelzp. 70,5° 6); 69,21-69,57° 7). Wird von Schwefelammonium in der Kalte nur zu 
2-Nitro-4-toluidin, in der Hitze auch daneben zu 4-Nitro-2-amidotoluidin, durch Eisenchlorur 
und alkoholische Salzsaure nur zu 4-Nitro-2-toluidin reduziert. 

h-2,5-DinitrotoluoI 4 ) 

NOz(i 

~)N02 
CHa 

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 48° 8); 52° 9). 
2,4,6-Trinitrotoluol C7H 50 6N3 = C6H2 • (NOzla . CH3 

NOz 
/'" 

NOz~)N02 
CHa 

Toluol wird mehrere Tage mit Salpeterschwefelsaure erhitzt 10). 
2-Nitrotoluol-4-sullonsaure durch Losen von o-Nitrotoluol in rauchender Schwefel

saure oder durch Nitrieren von p-Toluolsulfonsaure ll ). - Chlorid C7H 6(N02)· S02Cl. 
Olig12). - Amid C7H g0 4NzS = C7H 6(N02)· S02 . NH2. Vierseitige, rhombische Saulen. 
Schmelzp. 128° 12). 

4-Nitrotoluol-2-sulfonsaure C7H s(N02 )· S03H + 21/2 HzO. Wird durch Losen von 
p-Nitrotoluol in rauchender Schwefelsaure erhalten 13). Die freie Saure krystallisiert in rhom
bischen Saulen oder Tafeln; sie schmilzt bei 133,5°, wasserfrei bei 130°. ~ Chlorid 
C7H s0 4NClS = C7Hs(N02) . S02Cl. Rhombische Tafeln aus Ather. Schmelzp. 43-44,5°. -
Amid C7Hs0 4N2S = C7H s(N02) . S02NH2' In kaltem Wasser, Alkohol und Ather schwer 
lOsliche Nadeln. Schmelzp. 43-44,5°. 

Dinitro-o-toluolsulfonsaure C7H s0 7N2S = CHa . CsHz(N02 lz . SOaH. Aus o-Toluol
sulfonsiiure mit rauchender Salpetersaure 14). 

1) Hantzsch u. Schultze, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 700 [1896]. 
2) Deville, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 44, 307 [1842]. 
3) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 13 [1870]. 
4) Li m prich t, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 140-2 [1885]. 
5) Bodewig, Jahresber. d. Chemie 1879, 395. 
6) Deville, Berzelius' Jahresber. 22. 361. 
7) Mills, Philosophical Magazine [5] 14, 27 [1906]. 
8) Nietzki u. Ginterman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 433 [1888]. 
9) Rozans ki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 2679 [1889]. 

10) Willbrand, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 128, 178 [1863]. 
11) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 18 [1870]. - Bek, 

Zeitschr. f. Chemie 1869, 210. 
12) Otto u. Gruber, Annalen d. Chemie u. Pharmazic 145, 23 [1868]. 
13) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 8 [1870]. - Jenssen, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 172, 230 [1874]. 
14) Schwanert, Annalen d. Chemie u. Pharmaziel86, 348 [1877]. 
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2, 6(?)-Dinitrotoluol-4-sulfonsiiure 07H607N2S + 2 H 20. Aus p-Toluolsulfonsaure mit 
rauchender Salpetersaure oder Salpeterschwefelsaure 1). Die freie Saure krystallisiert in 
flachen, rhombischen Saulen, schmilzt wasserfrei bei 165°. 1st in Wasser und Alkohol sehr 
leicht lOslich. - Chlorid 07H5(N02h' S0201. Schmelzp. 123-125°. - Amid 07H5' (N02)2 
. S02 . NH2. Schmelzp. 203°. 

o-Chlortoluol 07H701 = OHa . 06H4 . 01 2) 

/"-

Ib 
"-/ 
OH3 

Toluol wird in Gegenwart von Jod 3 ), besser von FeOl3 oderMo015 4) chloriert. Darstellung 
aus o-Toluidin durch Diazotieren und Umsetzung mit Kupferchlorur 5). Schmelzp. _34°6). 
Siedep. 155 0 bei 750 mm, 159,38° bei 760,07 mm. Spez. Gewicht 0,93952 bei 159,38° 7); 
1,0973 bei 4,0/4°; 1,0877 bei 15 0 /15° 8). 

p-Chlortoluol 07H701 = OH3 . 06H4 . 01 
01 
/"-
I I , I 

"-/ 
OH3 

Bei Ohlorieren von Toluol in Gegenwart von Jod 9) oder besser von Mo01s 10). Geringe Bei
mengungen verhindern das Erstarren ll ). Schmelzp.7,4°. Siedep. 162,3° bei 756,4 mm. Spez. 
Gewicht 0,92360 bei 162,3° 12); 1,0847 bei 4°/4°; 1,0749 bei 15°/15° 8). 

Benzylchlorid, l 1-Chlortoluol 07H701 

(iOH201 

"-/ 
Beim Einleiten von Ohlor in siedendes 13) 14) oder von der Sonne bestrahltes 15) Toluol. Durch 
Einwirkung von Salzsauregas auf BenzylalkohoP6). Aus Benzylamin und Nitrosylchlorid 
in atherischer Lasung bei _15° bis _20 017 ). Ein aquimolekulares Gemisch von Benzol und 

Ohlormethylalkohol OH2(g~ in Schwefelkohlenstofflosung wird mit Ohlorzink oder Zink

staub und Salzsaure behandelt I8 ). Fliissigkeit. Schmelzp. -48,0 0 19); ~43,2° (korr.) 20). 
Siedep'760 = 179 021) 8); Siedep'12 = 64-64,2 0 22); Siedep'769.3 = 175-175,2023 ); unter vermin
dertem Druck21). Spez. Gewicht 0,94525 23 ) hei 175°/4°; 1,1l35 hei 4°/4° 8); 1,1040 bei 

1) Schwanert, Annafen U. Chemie u. Pharmazie 186,353 [1877]. - Marckwald, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie ~7'4, 349 [1893]. 

2) Pieper, Annalen U. Chemie u. Pharmazie 14~, 304 [1867]. 
3) Hubner u. Majert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 790 [1873]. 
4) Seelig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~37', 152 [1887]. 
5) H. Erdmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~7'~, 145 [1893]. 
6) Haase, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~6, 1053 [1893]. 
7) Feitler, Zeitschr. f. physikal. Chemie 4, 73 [1889]. 
8) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 1243 [1896]. 
9) Beilstein u. Geitner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 334 [1866]. 

10) Aronhei m u. Dietrich, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft S, 1402 [1875]. 
11) Hiibner u. Majert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 794 [1873]. 
12) Fei tIer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 4, 78 [1889]. 
13) Cannizzaro, Annales de Chim. et de Phys. [3] 45, 468 [1855]. 
14) Beilstein u Geitner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 337 [1866]. 
15) Schramm, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft IS, 608 [1885]. 
16) Cannizzaro, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 88, 130 [1853]. 
17) Solonina, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 431 [1898]; Chern. Centralbl. 

1898, II, 887. 
18) Grassi u. Maselli, Gazzetta chi mica ital. ~S, II, 498 [1898]. 
19) Haase, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~6, 1053 [1893]. 
20) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~~, 233 [1897]. 
21) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. S.84. 
22) Anschiitz u. Berns, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, 1300 [1887]. 
23) R. Schiff, Annalen d. Chf'mie n. Pharmazie ~~O, 09 [1883]; Beriehte d. Dentsch. chern. 

Gesellschaft 19, 563 [1886]. 

Biochemisches Handlexikon. 1. . lG 
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15°/15° 1); 1,0907 bei 25°/25° 1). Absorptionsspektrum 2). Magnetisches Drehungsver
mogen 14,01 bei 15,3° 1 ). Dielektrizitatskonstante 3 ). Zersetzung durch langes Sieden4) 5). 
Erhitzen mit Wasser auf 200° 6). Beim Bromieren entsteht p-Brombenzylbromid 7), beim 
Nitrieren Nitl'Obenzylchlorid, bei del' Oxydation bildet sich Benzoesaure. Jodwasserstoff
saure reduziert bei 140° zu Toluol, Natrium oder Kupferpulver liefern DibenzyI8). Mit 
Benzol und Aluminiumchlorid entstehen je nach dem Mengooverhaltnis Diphenylmethan 
oder Anthracen im DberschuB neben anderen Verbindungen 9). Aluminiumchlorid allein 
bildet einen unloslichen Kohlenwasserstoff (C7H6) 10). Beim Erhitzen von Benzylchlorid mit 
aromatischen Kohlenwasserstoffen und Zinkstaub tritt die Benzylgruppe in die Kohlen· 
wasserstoffe ein, so entsteht z. B. mit Benzol Benzylbenzol. Eine kochende, wasserige Blei
nitrat!Osung oxydiert zu Benzaldehyd. Mit Kalium- oder Silbersalzen entstehen Benzyl
ester. Alkoholisches Ammoniak fiihrt zur Bildung von Mono·, Di- und Tribenzylamin; 
beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat entstehen Dibenzyl, Tolan, Stilben- bzw. c<-Dibenzyl
hydrazin 11). 

2,3.Diehlortoluol C6H 3Cl2 • CHa 

Aus Toluol durch Chlorieren bei Gegenwart von FeCl3 oder MaCls , 1:lbenso aus o-Chlor
toluo112). Zur Trennung von 2, 4-Dichlortoluol wird das rohe Dichlorid sulfuriert, das Calcium
salz del' 2, 3-Saure ist schwerer !Oslich als das del' 2, 4-Saure und wird nach del' Trennung 
von diesem mit Wasserdampf und Schwefelsiiure hei 180° zerlegt. Siedep. 198-199° 12), 207 
bill 208° 13). 

2,4.Dichlortoluol CsH 3CI2 • CH3 

Cl 
/'-. 

i ICI 
'-./ 
CH3 

Aus Toluol und p-Chlol'toluol durch Chlol'ieren I4). Fliissig. Siedep. 194 0 bei 745 mm. Spez. 
Gewicht 1,24597 bei 20°. 

p·Chlorbenzylchlorid (11,4-Dichlol'toluol) P-CSH4Cl' CH2Cl. Entsteht aus Benzyl
chlorid durch Chlorieren bei Gegenwart von Jod, bessel' durch Chlol'iel'en von p-Chlortoluol 
in del' Siedehitze 15) 16) 17). Schmelzp. 29°. Siedep. 213-214°. Leicht !Oslich in warmem, 
weniger in kaltem Alkohol; sehr leicht in Ather und Schwefelkohlenstoff. Del' Dampf reizt 
heftig zu Tranen. 

Benzylidenehlorid, Benzalchlorid C6HS' CHCl2 

(iCHCI2 

'-./ 

1) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1243 [1896]. 
2) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, I [1897]. 
3) Jahn u. Moller, Zeitschr. f. physilml. Chemie 13, 387 [1894]. 
4) Vandevelde, Chern. Centralbl. 1898, I, 438_ 
5) Niedel'ist, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 353 [1879]. 
6) Zincke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 276 [1874]. 
7) Errel'a, Gazzetta chimiclt ital. 11', 198 [1887]. 
8) On ufrowicz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11', 836 [1884]. 
9) Prost, Bulletin de 111 Soc. chim. 46, 248 [1886]. 

10) Friedel u. Crafts, Bulletin de la Soc. chim. 43, 53 [1885]. 
11) Rothenburg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 867 [1893]. 
12) Seelig, Annalen d. Chemie u. Phltrmazie ~37, 168 [1887]. 
13) Wynne u. Greeves, Proc. Chern. Soc. Nr. 154. 
14) Seelig, Annaien d. Chemie u. Pharmazic ~37, 162 [1887]. 
15) Neuhof, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 146, 320 [1868]. 
16) Ivan Raalte, Recueil des travaux chim. des Pays-Bits 18, 387 [1899]. 
17) Walter Il. Wetzlich, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 187 [1900]. 



Aromatisehe Kohlenwasserstoffe. 243 

Beim Chlorieren von Toluol in del' Siedehitze 1) 2) 3). Dureh Einwirkung von Phosphor
pentaehlorid 4), Thionylehlorid 5), Sueeinylchlorid 6) odeI' Phosgen 7) auf Bittermandeliil. 
Aus Toluol und (2 Mol.) Phosphorpentaehlorid 8) bei 170-200°. Flussigkeit. Sehmelzp. 
-16,1° (korr.)9); -1710). Siedep. 212-214°; Siedep'756.2=203,5° 11 ). Spez. Gewieht 1,295 
bei 16°12); 1,2699 bei 0°/4°11); 1,2122 bei 56,8°/4°11); 1,1877 bei 79,2°/4°11); 1,1257 bei 
135,5 °/4 ° 11); 1,0407 bei 203,5 °/4 ° 11). Benzalehlorid geht leieht in Benzaldehyd uber, z. B. 
beim Koehen mit Kaliumearbonatliisung l3 ) 14). Mit Methyljodid und Natrium entsteht Cumol. 
Beim Chlorieren odeI' Nitrieren entstehen im wesentliehen die p-Derivate 12 ). Mit Ammoniak 
bildet. sieh Hydrobenzamid; hieruber und iiber das VerhaJten gegen Anilin, Toluidin usw. 15 ). 

(s)-2, 4, o-Tl'ichlol'toiliol C7H5C1a = C(lH2Cl g • CR3 
Cl 
/"-

d let 
"-/ 
UH3 

Beim Chlorieren von Toluo116) in Gegenwart von JOd 17) odeI' 1/2-1% Molybdanpenta
chlorid l8 ) odeI' von sublimiertem Eisenehlorid 19 ). Zur Trennung von dem gleiehzeitig ge
bildeten 2, 3,4-Triehlortoluol behandelt man das rohe Triehlorid mit rauehender Sehwefel
saure bei 60°, wobei nur die 2,3, 4-Verbindung in eine Sulfonverbindung ubergefiihrt wird. 
Lange Saulen aus Alkohol. Sehmelzp. 82°. Siedep. 229-230° bei 716 mm. 

(v)-2, 3, 4-Trichlortolliol C6RaC13 . CH3. Bildet sieh neben del' 2,4, 5-Verbindung aus 
p- odeI' o-Chlortoluol beim Chlorieren in Gegenwart von Molybdanpentachlorid odeI' Eisen
ehlorid20) 21). 

Dichlorbenzylchlorid C6H aCl2 ' CH2Cl. Dureh Chlorieren von Benzylehlorid bei An
wesenheit von Jod 16). Sierlep. 241°. 

o-Chlorbenzylidenchlorid, 2,11, 11-Triehlortoluol C6H4Cl· CHCI2. 750 g viillig trocknes 
. o-Chlortoluol werden mit 23 g Phosphorpentaehlorid unter RuekfluB und in hellem Tages
licht auf 15-180° erhitzt und ein lebhafter Chlorstrom durehgeleitet, bis zu einer Gewiehts
zunahme urn 380--400 g22). Aus Salieylaldehyd und Phosphorpentachlorid 23 ). Dureh Vber
leiten von ChIor uber o-Toluolsulfoehlorid CSH 3Cl . (S02C1 ·)CR3 bei 150-200°24). Siedep. 
227-~230°. Spez. Gewieht 1,413 bei !)023). Siedep.228,5°. Spez. Gewieht 1,399 bei 15°25). 

p-ChlorbenzyUdenchlorid, 4,11, 11-Triehlortoluol CsR-lCl . CHCI2 _ Dureh Chlorieren 
von Benzylidenehlorid in Gegenwart von JOd 26 ). Neben del' o-Verbindung beim Dberleiten 
von Chlor uber o-Toluolsulfoehlorid bei 150-200° 24). Siedep. 234°. 

1) Beilstein, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lt6, 336 [1860]. 
2) Bellstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 146, 322 [18G8]. 
3) Li m pric h t, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 318 [186(l]. 
4) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 10, 39 [1849]. 
Ii) Hoering u. Ba urn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1918 [Hl08]. 
6) Re m bold, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 189 [186(l]. 
7) Ke m pf, Zeitschr. f. Chemie 1811, 79. 
8) Colson u Gautier, Annales de Chim. et de Phys. [6] ll, 21 [1887]. 
9) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 234 [1897]. 

10) Altschul u. Seh, Zeitsehr. f. physikal. Chemie 16, 24 [1895]. 
11) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 5(i3 [188G]. 
12) Hubner u Bente, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 804 [1873]. 
13) Oppenheim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2, 213 [l8G9]. 
14) J aco bse n, D. R. P. 11494, 13127; FriedHinders Fortschr. d. Teerfarbenfabrikation 1, 24-2G. 
15) Bettinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 840 [1878]. 
16) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 146, 317 [IRG8]. 
17) Limpricht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 326 [18G6]. 
18) Aronheim n. Dietrich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 1402 [IR7;';]. 
19) Seelig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 231, 131 [1887]. 
20) Seelig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 231, 3G [lR87]. 
21) Prenntzell, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 296, 180 [1897]. 
22) H. Erdmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 212, 151 [1893]. 
23) Henry, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2, 135 [1869]. 
24) Gilliard, Monnet u. Cartier, D. R. P. 98433; Chern. CentraIbl. 1898, II, 800. 
25) Gill, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 650 [1893]. 
26) Beilstein u. Kuhlberg, Annalend. Chemie n. Pharmazie 146, 317 [18GR]. - Ygl. Hiibner 

u. Be n te, Berichtt> d. Deutsch. chern. Gt'sellschaft Ii. R04 [187:q. 

]()* 
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Benzotrichlorid, 11, 11, ]1-Trichlortolliol 07H5C13 

(10013 

"'-./ 

Beim volligen Chlorieren von siedendem Toluol 1 ). Bei del' Einwirkung von Phosphorpenta
chlorid auf Benzoylchlorid 2) 3). Fliissigkeit. Schmelzp. -22,5° 4); -21,2° (koIT.) 6). 
Siedep.213-214°. Spez. Gewicht 1,380 bei 14°. Liefert bei del' Zersetzung mit Wasser bei 
150° Benzoesaure. Mit Natriumalkoholat entsteht del' Ather OsHSO(002HS>a. Mit Dimethyl
anilin und Ohlorzink entsteht Malachitgriin. Umsetzung mit Phenolen und mit Basen S ). Aus 
Benzotrichlorid und m ·Dialkylaminophenolen entstehen Benzorhodaminfarbstoffe 7). Mit, 
Phenolen und Natronlauge entstehen Benzoesaurephenylester, o·Oxybenzophenon und Benz
aurin 8). Fein verteilte.~ Kupfer reduziert Benzotrichlorid in del' Warme iiber Tolontetra
chlorid zu Tolandichlorid. Beim Nitrieren von Benzotrichlorid entsteht m-Nitroebenzoe
saure 9 ). Anhaltendes Ohlorieren fiihrt zu einem Korper 021012610). 

Tetrachiortoiliol 07H40l4' Beim Ohlorieren von Toluol zuletzt unter Zusatz von Anti
monpentachlorid 11). Kurze, feine Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 96°. Siedep. 276,9° (kon.)12). 
Schmelzp.91-92°. Siedep. 271 ° 11). Sehr leicht in Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwerer 
in Alkohol loslich. 

o-Chlorbenzotrichlorid,2, P, P, P-Tetrachlortoluol OoH40l' OOla. Aus Salicylsaure und 
Phosphorpentachlorid I3 ). Krystalle. Schmelzp.30°. Siedep.260°. Spez. Gewicht 1,51 (fliissig). 

p-Chlorbenzotrichlorid, 4, P, P, P-Tet.rachlortoluol OoH40l ·OOla. Dureh Ohlorieren 
von Benzotrichlorid bei Gegenwart von Jod 14). Siedep.245°. 

Pelltachlortolliol 0 0015 , OHa 
01 

01/"'-.01 

d let '-../ 
CHa 

Beim Ohlorieren von Toluol in Gegenwart von Jod, schlieBlich von Antimonpentachlorid I5 ). 

Lange, haarfeine Nadeln aus Benzol. Schmelzp. 218°. Siedep. 301°. 
Hexachlortolnol, Pentachlorbenzylchlorid P, 2, 3, 4, 5, 6-Hexachlortoluol 07H20l8 = 

060ls . OH20l. Beim Ohlorieren von Benzylchlorid in Gegenwart von Antimonpimtachlorid 16). 
Feine Krystallnadeln aUs Benzolalkohol. Schmelzp. 103 0 • Siedep. 325-327°. . 

o-Bromtoillol OoRlBr· OHa 

Neben der p-Verbindung beim Bromieren von Toluo}17). EinfluB des Lichts und von Jod 
auf die Mengenverhaltnisse der gebildeten 0- und p-Verbindung I8). Die Trennung erfolgt 
durch Abpressen des fliissigen 0 - Bromtoluols aus dem stark gekiihlten Reaktionsprodukt; 

1) Limpricht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 80 [1865]; 139, 323 [1866]. 
2) Schischkow u. Rosing, Jahresber. d. Chemie 1858, 279. 
3) Limpricht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 134, 55 [1865]. 
4) Haase, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1053 [1893]. 
6) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 234 [1897]. 
6) Do bner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 217, 223 [1883]. - A.-G. f. Anilinfabr., D. R. P. 

4322, 4988; Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation I, 40-41. 
7) Bad. Anilin- u. Sodafabrik, D. R. P. 56018; Friedlanders Fortschritte der Teerfarben

fabl'ikation 3, 167. 
8) Heiber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 3684 [1891]. 
9) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 146, 333 [1868]. 

10) S mi th, Jahresber. d. Chemie 1871, 420; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 33[1880]. 
11) Beilstein u. K uhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 286 [1869]. 
12) Limpricht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 327 [1866]. 
13) Kolbe u. Lautemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 115, 195 [1860]. 
14) Do b ner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 237 [1882]. 
15) Beilstein u. K uhl berg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 298 [1869]. 
18) Beilstein u. K uhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 302 [1869]. 
17) Hiibner u. Jannasch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 110, 117 [1872]. 
18) Schramm, Berichte d. Dent.seh. chern. Gesellschaft 18, 607 [1885]. 
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das noeh beigemengte p-Bromtoluol zer~tiirt man dureh mehrtagiges Stehen mit Natrium 
in Benzollosung. Das hei 170-190° Siedende wird noeh 3-4mal in gleieher Weise be
handeltl). Schmclzp. -25,9° 2). Siedep. 180,33° bei 75:1,91 mm. Spez. Gewieht 1,21861 hei 
180,33°:1). Spez. Gewieht 1,4437 bei 4°/4°; 1,4309 bei 15°/15°; 1,4222 bei 25°/25°4). Geht 
im Kaninehenorganismus vollstandig III die Bromhippursaure iiber. 1st von den 3 lsomeren 
am wenigsten giftig 5 ). 

p-Bromtoluol C6H4Br· CHa 
Br 

/"-. 

I ! 
"-./ 
CHa 

Neben der o-Verhindung beim Bromieren von Toluol in der Kalte 6 ) 7). Auiler durch starkes 
Abkiihlen 8) kann die Trennung der beiden lsomeren dureh Sehiitteln mit dem hal ben 
Volumen rauehender Schwefelsaure bewirkt werden. Die in der Kalte abgeschiedcnc festc 
Masse wird mit Wasser gewaschen, aus Alkohol umkrystallisiert. Rhombische Krystalle. 
Schmelzp. 28,5°. Siedep. 185,2° (i. D.)9). Siedep. 183,57° bei 758,05 mm. Spez. Gewicht 
1,19306 bei 183,6° 10). Spez. Gcwieht 1,3959 bei 35°/35°; 1,3856 bei 50°/50°; 1,3637 bei 
100°/100° 11). Wird, in Ather gelost, von Natrium leieht zersetzt unter' Bildung von Bitolyl 
CU H14 = CsHs' CH2 -- CH2 . C6HS und Toluol (Untersehied und Trennung von den 0-180me1'en, 
s. d.) und anderen Produkten I2 ). Geht im Hundeorganismus als p-Brombenzoe~;aure und 
p-Bromhippursaure in den Ham iiber I3 ). 1m Kaninehenorganismus desgleiehen 5). 1st von 
den 3 lsomeren das giftigste 5 ). 

Benzylbromid, ll-Bromtoluol C6HS' CH2Br 

/"-. 

I 
"-./ 

UR2Br 

Bei der Einwirkung von Brom auf siedcndes ToluoP4) oder in dircktclll SOllnenliehtl5 ) 16). 

Aus Bellzylalkohol und BromwasserstoffI7). Siedep. 198-199°. Spez. Gewicht 1,4380 hei 
22%°. Del' Dampf reizt heftig zu Tranen. 

Benzylidenbromid, II, II-Dibromtoluol CSH5' CHBrz_ Aus Bittcrmandelol und 
Phosphorpentabromid PBrs 1S ). Darstellung aus Benzaldehyd und PBrSI9). An der Luft 
l'auehendes 01. Siedep. 156° bei 23 mm. Spez. Gewicht 1,51 hei 15°; Breclmngsindex 
nJ)= 1,541 19). 

3,4-DibromtoluoI C6H3 Brz' CH3 

1) Reyman, Bulletin de la Soc. chim. ::6, 533 [1900J. - Vgl. Luginin, Beriehte U. Deutsch. 
chcm. Gesellschaft 4, 514 [1871]. 

2) Raase, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ::6, 1053 [1893]. 
3) Feitler, Zeitschr. f. physikal. Chemie 4, 73 [1889]. 
4) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 1293 [1896]. 
5) Hilebrandt, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 3, 365 L1902J. 
6) Hiibner u. Wallach, Annalen d. Chemie u. Phal'mazie 154, 293 t187UJ. 
7) Glinzer u. Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 301 LI8(i5]. 
8) Michaelis u. Genzken, Annalen d. Chemie u. Pharmazic ::4::, l(j5 [1888]. 
9) Hiibncr u. Post, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 6 [1888]. 

10) Feitler, Zeitschr. f. phYRikal. Chemie 4, 80 [1889]. 
11) Per ki n, Journ. Chern. Soc. 69, 1243 [1896]. 
12) W ciler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3::, 1050 [1899]. 
13) Pre uBe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 63 [1881J. 
14) Beilstei n, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 369 [l8li7]. 
15) Schramm, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 608 [1885]. 
16) Grimaux u. Lauth, Bulletin de la Soc. chim. 7, 108 [1892]. 
17) Ke k ule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 137, 190 [1866]. 
18) Michaelson u. Lippmann, Bulletin de la Soc. clum. 4, 251 [1890]. 
19) Curtius u. Quedenfeldt, Journ. f. pl'akt. Chemie [2] 58, 38!) [1890]. 
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Dureh Bromieren von Toluol, besonders in der Sonne oder unter Zusatz von JodI). Bleibt 
bei -20° fliissig. Siedep. 239-241°. 

o-Brombenzylbromid, 11,2·Dibromtoluol C6H4 Br' CH2Br. Rohes Bromtoluol gibt 
J,eim Bromi~ren die o· und p-Verbindung; die erstere ist fliissig und kann durch Abpressen 
des abgekiihlten Reaktionsprodukts abgesehieden werden 2). Sehmelzp. 30° 3). Nieht un
zersetzt destillierbar. 

p-Brombenzylbromid, 11, ,i-Dibromtoluol CSH4Br' CH2Br4) 5). Nadeln oder groBe, 
rhombische Prismen. Sehmelzp. 61°. 

Pentabromtoluol C7HaBr5 = C6ErS . CHa 
Br 

Er/"-Br 

Erl IBr 
'-/ 
CH3 

Chlorfreies, auf 0° abgekiihltes Brom wird unter Zusatz von etwas Bromaluminium langsam 
mit Toluol versetzt6). Pentabromtoluol bildet sieh ferner aus Cycloheptan mit Brom uml 
etwas AlBr3 7) und aueh aus Cyelohexan 8). Sehmelzp. 279-280° 9). Lange Nadeln. Sehmelz
punkt 282-283°. Wird Toluol mit iibersehiissigem, jodhaltigem Brom, zuletzt auf 350 
bis 400°, erhitzt, so wird Perbrombenzol C6Br6 gebildePO). 

p-Chlorbenzylbromid, 4,1l-Chlorbromtoluol p-C6H4Cl· CH2Br. p-Chlortoluol wird 
bei 160° bromiertll). Lange Nadeln oder Prismen. Sehmelzp. 48,5°. Ist mit Wasserdampfen 
fliiehtig. Die Krystalle verfliiehtigen sieh an der Luft. 

Chlorbromtoluol C7HsClBr. p-Bromtoluol liefert beim Chlorieren o-Chlor·p-brom
toluol und m-Chlor·p-bromtoluo112). 

o-Chlordibromtoluol C7HS . ClBrz = C6H zClBr2 . CHa. Dureh Bromieren von o·Chlor
toluoP3). Nadeln. Sehmelzp. 100°. Siedep. 275-280°. 

Dichlor-p-bromtoluol C7HsCl2Br = CsH2CI2Br2' CH3 • Dureh Chlorieren von p·Brom
toluol unter Eisenzusatz 14). Sehmelzp. 87°. Siedep. 240-250°. 

Trichlor-p-bromtoluol C7H4ClaBr = C6HClaBr . CH3 • Dureh Chlorieren von p.Brom
toluol. Sehmelzp. 55-60°. Siedep. 265-275° H). 

Tetrachlor-p-bromtoluol C7H3CI,l Br = CSCl4Br . CH3 • Dureh Chlorieren von p-Chlor
toluol. Sehmelzp. 213° H). 

4-Chlortoluol-2-sulfonsaure bildet sieh neben 4-Chlortoluol-3-sulfonsaure dureh Losen 
von p-Chlortoluol in Sehwefelsaure. Das Bariumsalz der 3-Saure krystallisiert zuerst in Blattern 
aus 1S ). Chlorid der 2·Sulfonsaure, C7HsOzCl2S, hat den Sehmelzp. 24°. Leicht loslieh in 
Petroleumather1S ). - Das Chlorid der 3-Sulfosaure hat den Sehmelzp. 56° 17). - Das Amid 
der 2·Sulfonsaure bildet lange Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Sehmelzp. 142° 18). 

2,3-Dichlortoluolsulfonsaure C7H60 3Cl2S = CH3 . CSH2Cl2 ' S03H. Aus 2,3-Diehlor-
toluol und rauehender Sehwefelsaure l9 ) bilden sieh 2 Sulfosauren 20 ), die dureh die Baryt-

1) J annaseh, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l'f6, 286 [1875]. 
2) Jackson, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 932 [1876]. 
3) Jackson u. White, Amer. Chern. Journ. 2, 391 [1880]. 
4) J ac kson, Bel-ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 931 [1876]. 
5) Schramm, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11', 2922 [184]; IS, 350 [1885]. 
S) Gustavson, Journ. d. russ. physikaI.-chem. Gesellschaft 9, 286 [1877]. 
7) Markownikow, Journ. d. russ. physikaI.-chem. Gesellschaft 25, 544 [1892]. 
8) K ursa now , Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2973 [1899]. 
9j"Zelinsky u. Generosow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 732 [1896]. 

10) Gessner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1508 [1876]. 
11) Jackson u. Field, Amer. Chern. Journ. I, 102 [1879]. 
12) Willgcrodt u. Salzmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 465 [1889]. 
13) Willgerodt u. Salzmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 482 [1889]. 
14) Willgerodt u. Salzmann, Journ. f. prakt. Chemic [2] 39, 480 [1889]. 
15) Vogt u. Henninger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 362 [1873]. - Wynne, 

Journ. Chern. Soc. 61, 1078 [1892]. 
16) Wynne u. Bruce, Journ.Chem. Soc. 1'3, 762 [1898]. 
17) Wynne u. Bruce, Journ. Chern. Soc. 1'3, 760 [1898]. 
18) Wynne u. Bruce, Journ. Chern. Soc. 1'3, 762 [1898]. - Heffter, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 221, 209 [1883]. 
19) Seelig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 231', 159 [1887]. 
20) Wynne u. Greeves, Proc. Chern. Soc. Nt. 154. 
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salze getrennt werden. Dar, s('\nver loslichere Bariumsab: gibt die cx,SiiUl'e, deren Chlorid lJ(>i 
45°, deren Amid hei 221 ° schmilzt. Das leicht llisliche Salz ist das der 5· Slllfonsaure, Chlorid. 
Schmelzp. 85°. - Amid. Schmelzp. 183°. 

2,4.Dichlortoluolsulfonsaure. Aus 2,4-Dichlortoluol und rauehender Schwefelsiiure 1). 
-- Chlorid. Schmelzp. 60°. - Amid. Schmelzp. 16802 ). 

6· Bromtoluol·3·sulfonsaure C7H703BrS = CH3 . CSH3Br . S03H. 
und rauchender Schwefelsiiure 3 ). -- Chlorid. Schmelzp. 61°. - Bromid. 
Amid. Schmelzp. 147°. 

Aus o-Brollltoluol 
Schmelzp. 63,5° 4). 

6·Bromtoluol·2·suifonsaure bildei- sich in kleiner Menge neben del' 3-Sulfonsaure; 
bildet ein leichter IOs1iches Barytsalz fi). 

4·Brollltoluol·2·sulfonsaure. Durch Losen von reinem p-Bromtoluol in rauehender 
H 280'1 bei gelinder Warme neben del' 4-Bromtoluol-3-sulfonsaure 6). Das Barytsalz bildet 
schwer losliche Tafeln. Die freie Saure krystallisiert in Blattem, ist schwer loslich in Ather, 
leicht in Alkohol, sehr leicht in Wasser. -- Chlorid C7HijBr· S02C1. 8chmelzp. 35°. Tafeln 
aUs Chloroform 6). - Amid C7H80 2RrNS = C7H6Br' 802 , NH2 • Lange, feine Nadeln 
aus ",'Vasser. Schmelzp. 166-167° 6). 

4· Bromtoluol·3·sulfonsaure C7H703BrS + H20. Entsteht nehen del' 2-8aure in ge
ringerer Menge. Sehmelzp. 105-110° 7). - Chlorid C7H6Br' SOzCI. Allmahlich erstarrendes 
01. Schmelzp. 62° 7). - Amid C7H6Br - 802 . NH2. Nadeln vom 8chmelzp. 151-152° ~). 

II·Bromtoluoldisulfonsaure. Durch Einleiten von Schwefelsaureanhydrid in eine Losung 
von p-Bromtoluol in dem gleichen Volumen rauchender Schwefelsaure 8 ). Sehr zerflieBlieh. 
- Chlorid C7H.;04ClzRr82 = CH3 · C6H 2Br· (SOzCI)2' Rhomhische Tafeln aUs Ather. Sehmelzp. 
!lI)08). - Amitl C7HgO.j.BrN2S2 = ClI:l • CSH2Br· (S02' NH2 )z. Sehmilzt oberhalh 260°. Sehr 
suhwer in heillem Wasser, schwer in Alkohol loslich, unWslich in Ather und Chloroform 8). 

Chlornitrotoluol C7H 60 2NCI = CH3 . C6H3 . CI(N02 ). 

2·Chlor·5·nitrotoluol. Durch Nitl'iel'en von 0 - Chlortoluo1 9 ). Gelbliche Pyramiden. 
Schmelzp.44°. Siedep. 248" bei 711 mm. 

4·Chlor·2.nitrotoluol, p.Chlortoluol (100 g) wird dureh Zutropfenlassen von Salpeter
Hehwefelsaure (120 g konz. Salpetersaure und 170 g Vitriolol) unter guter Kiihlung nitriert 10) 11). 
Lange Nadeln. Schmelzp. :38°. Siedep. 2:39,5-240° bei 718 mml0). Erstarrungsp. 38,2°. 
Spez. Gewicht 1,2296 bei 80° 12). 

2·Cblor·4·nitrotoluol. Aus p-Nitrotoluol und Antilllonpentachiorid hei 100° 13). Lange 
Spie13e. Schmelzp. 65,5 ° 13); 68 00 14). In Alkohol leicht, in heillelll Wasser schwer 16slich. 
Fliichtig mit Wasserdampf. 

o.Nitrobenzylchlorid, P-Chlor-2-nitrotoluol CSH4(NOz)' CH2Cl. Aus Benzylchlorid 
und konz. Salpetersaure bei gewejhnlicher Temperatur nehen del' p-Verbindung I5 ) 16). Aus 
2 T. o-Nitrotoluol und 1 T. Schwefel durch Chlorieren bei 120-130° 17). Schmelzp.48-49°. 

p.Nitrobenzylchlorid, P-Chlor-4-nitrotoluol C6H 4 · (N02 ) • CH2Cl. Aus Benzylchlorid 
und rauchender Salpetersaure neben der o-Verbindung I6 ). Man lallt Benzylehlorid zu del' 
auf -15 0 abgekiihlten Saure zutropfen, his die Fliissigkeit dunkelbraun geworden ist, und 

1) Seelig, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 231, 159 [1887]. 
2) Wynne u. Groeves, Proc. Chem. Soc. Nr. 154. 
3) Hubner u. Post, Annalen d. Chemic u. Phal'mazic 169, 31 [l87:n 
4) Wynne, Joum. Chern. Soc. 61, 1041 LI89:!]. 
5) Miller, Journ. Chern. Soc. 61, 1030 [1892J. 
6) Hubner u. Post, Annalen d. Chemic u. Phal'mazio 169, G [187:Jj. 
7) Pcchmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 207 [1874]. 
8) Kornatzki, Annalen d. Chemic u. Phal'mazic 221, 192 Ll883]. 
9) Goldschmidt ~I. Honig, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 200 [1887]. 

10) Goldschmidt u. Honig, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19,2440 [1886]. 
11) Wroblewski, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 160,203 [1871]. - Engelbrecht, Be

richte d. Deutsch. chem. Gesellschnft 1, 797 L 1874J. 
12) Holle mann u. van Arend, Ikcueil des t,mvaliX "him. des Pays-Bns 28, 408 [HIO!)]. 
13) Wachcndorf, Annalen d. Chemic n. Ph"rmazie 185, :!n [1879]. - Lellmann, Be

richte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 534 [1884]. 
14) Green u. Lawson, Jonrn. Chern. Soc. 59, 1017 [1891J. 
15) N 01 ti ng, Berichte d. Deutsch. chem. GescIlschaft 11, 385 [1884]. - K Ulll pi, Anl1'llen 

d. Chemie u. Pharmazie 224, llO [1884]. 
16) Beilstein u. Geitner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 337 [186G]. 
17) Hiiusserrnann u. Beck, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 2445 [1892]. 
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gient dann in Wasser 1). Man Hif3t auf p-Nitrotoluol Chlor (1 Mol.) bei 185-190° einwirken 2 ). 

Sehmelzp. 71°. 
4-Chlor-2,3-dinitrotoluoI C7Hs0 4N2CI = C6H2CI(N02)2 . CHa. Dureh Nitrieren von 

p-Chlortoluol mit Salpetersaure vom spez. Gewieht 1,47 3 ). Sehmelzp. 76°. 
2, 3-Dichlor-4, 6-dinitrotoluoI. Dureh Nitrieren von 2, 3-Diehlortoluol mit der lOfachen 

Menge Salpetersehwefelsaure (2 T. rauehende Salpetersaure und 1 T. Vitriolol) unter Ab
kiihlung. Aus Methylalkohol Nadeln vom Schmelzp. 121-122° 4). 

2-Brom-4-nitrotoluoI C7H60 2BrN = CHa . C6HaBr . N02 • p-Nitrotoluol wird mit 
I Mol. Brom und 10% seines Gewiehts Eisenbromiir auf 170° erhitzt5). In Atherund Schwefel
kohlenstoff leieht losliehe Nadeln. Schmelzp. 77,5°. 

4-Brom-2-nitrotoluol C7H602BrN = CHa . C6Ha . Br· N02. p-Bromtoluol gibt beim 
Nitrieren neben der 4-Brom-3-nitroverbindung das 4-Brom-2-nitrotoluo1 6). Erstere Ver
bindung scheidet sieh zuerst flussig ab und wird dureh Abpressen in der Kalte entfemt. Feine, 
gelbliehe Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Sehmelzp. 45,5° 7). Siedep. 256-257° 6). 

4-Brom-3-nitrotoluoI6). Sehmelzp. 28° 7); 31-32° 8). Siedep. 255-256°. 
p-Nitrobenzylbromid, 11-Brom-4-nitrotoluol, p-C6H!(N02)· CH2Br. Aus p-Nitro

benzol und 1 Mol. Brom bei 125-130° 9). Nadeln aus heWem Alkohol. Schmelzp. 99-100°. 
4,5-Dibrom-2-nitrotoluoI C7Hs02NBr2 = C6H2Br2(N02) . CH3. Durch Nitrieren von 

3,4-Dibromtoluol 10). Nadeln vom Schmelzp. 86-87°. 
2,6-Dibrom-4-nitrotoluol C7Hs02NBr2 = C6H2Br2(N02) . CH3. Dureh Bromieren von 

p-Nitrotoluol unter Zusatz von Eisenbromur 11). In heiBem Alkohol, in Ather und Sehwefel
kohlenstoff leicht liisliehe Nadeln. Schmelzp. 57-58°. 

p-Nitrobenzotribromid, 11, 11, 11-Tribrom-4-nitrotoluoP2). p-Nitrotoluol wird mit 
3 Mol. Brom erst auf 150°, zuletzt auf 190-195° erhitzt. Sehr unbestandig, zerfallt sofort 
in p-Nitrobenzoesaure. 

Jodtoluole CHa · C6H4J werden aus den ent8prechenden Toluidinen 13) dargestellt. 
l\Iit Vitrioliil erhitzt Hefem sie Di- und Trijodtoluol und Jodtoluolsulfonsaure. Mit Chlor 
geben sie die Jodidehloride CHa . C6H4J . Cl2 14). Diese geben mit verdiinnter Natronlauge 
Jodosotoluol CHa · C6H4 . JO 15), durch Oxydation des letzteren beim Kochen mit Wasser 
unter Luftzutritt Jodotoluol CHa · C6H4 . J02 16). 

Nitrosotoluol C7H70N = CHa . C6H4, . NO. Die drei isomeren Nitrosotoluole werden 
durch Oxydation der zugehiirigen Tolylhydroxylamine erhalten 17). - 0 - Verbindung. Nadel
chen und glanzende Prismen. Sehmelzp. 72-72,5°. Losungen sowie die Schmelze besitzen 
grune Farbe. - m-Verbindung. Schmelzp. 53-53,5°. - p-Verbindung. Schmelzp.48,5°. 
Entsteht auch bei der Oxydation von p-Toluidin in schwefelsaurer Liisung in Gegenwart 
von etwas Formaldehyd 18 ). • 

o-Toluidin CH3 • C6H4 . NH2 CH3 

/"- NH i I' 2 
I I 
"-/ 

1) Strakosch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6. 1056 [1871]. 
2) Wachendorf, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185,271 [1877]. 
3) Goldschmidt u. Honig, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2439 [1886]. 
4) Seelig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 237, 163 [1887]. 
5) Scheufelen, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 231, 171 [1885J. 
6) Wroblewski, Annalen d. Chemie u. Pharmazic 168, 176 [1873]. 
7) Hiibner u. Roos, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 799 [1873J. 
8) Neville u. Winther, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaf.t 13, 972 [1880]. 
9) Wachendorff, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 185,266 [1877]. 

10) Neville u. Winther, Bel'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1-1, 417 L188IJ. 
11) Scheufelen, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 231, 178 [1885J. 
12) Wachendorff, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 185,269 [1877]. 
13) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 347 [1871]. - Mabery 

u. Robinson, Amer. Chern. Journ. 4, 101 [1882]. - Korner, Zeitschr. f. Chemie 1868, 327. 
14) Wilgerod t, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 358, 360 [1893J. 
15) Wilgerodt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 359 [1893J. 
16) Wilgerodt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 361 [1893J. 
17) Bamberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 247-249 [1895J. - Bam

berger u. Brad y, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 274 [1900J. 
18) Bamberger u. Tschirner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1524 [1898J. 
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Durch Reduktion von o-Nitrotoluol1). Um reines o-Toluidin zu erhalten, trennt man es 
von dem in der Regel beigemischten p-Toluidin auf eine der folgenden Weisen 2). Aus einer 
iibersattigten salzsauren Losung laUt man durch Impfen mit einem reinen Krystall entweder 
die 0- oder p-Verbindung auskrystallisieren. 2_ Durch Destillation mit einer zum Neutrali
sieren ungeniigenden Menge Schwefelsaure wird vorwiegend das- p-Toluidin zuriickgehalten. 
3. Man krystallisiert die Dioxalate entweder aus Wasser um, worin das o-Toluidinsalz weit 
loslicher iat, oder zieht diese mit Ather aus. Von den Nitraten ist die o-Verbindung in Wasser 
schwerer !Oslich als die p-Verbindung und als Anilin 3). Trennung dieser drei Verbindungen 
durch Dinatriumphosphat4). Quantitative Bestimmung von Anilin und (0- + po) Toluidin 
durch Titrieren der bromwasserstoffsauren Basen mit Kaliumbromat 5). o-Toluidin bleibt 
bei _20° fHissig. Siedep. 198,4-198,5° bei 735,4 mm 6); 199,7° bei 760 mm 7). Spez. Gewicht 
1,0112 bei 4°/4°, 1,0031 bei 15°/15°, 0,997 bei 25°/25° S). o-Toluidin gibt, in H2S04 ' H20 
gelOst und mit einer Losung von Cr03 in H2S04 ' H20 versetzt, eine Blaufarbung 9), die 
auf Zusatz von Wasser eine bestandige Rotviolettfarbung 9 ), mit etwas Salpetersaure eine 
Orangefarbung gibtlO). Eine atherische Losung von o-Toluidin gibt mit einer verdiinnten 
Chlorkalklosung nicht Blaufarbung (wie Anilin), sondern Gelb- bis Braunfarbung ll). Siehe 
ferner Nietzki12). Verhalten der Touidine im Organismus; ein Dbergang in Aminobenzol ist 
nicht konstatierbarI3). - Hydrochlorid C7H 9N· HOI. Schmelzp. 214,5-215°; Siedep. 
240,2° bei 728 mm; 242,2° bei 760 mm 14). - Methyltoluidin CsHuN = C7H7 . NH(CH3)' 
Aus Nitrosomethyltoluidin CH3 . C6H3(NO) . NHCH3 mit Zinn und Salzsaure. Siedep. 207 
bis 208° 15). - Dimethyltoluidin C9H13N = C7H7 . N(CH3l2. Bei der Destillation von Tri
methyltoluidinhydrat. Fliissig. Siedep. i83° 15) 16). - Trimethyltoluidinjodid C10H16NJ 
= C7H7 . N(CH3laJ. o-Toluidin wird wiederholt mit Methyljodid behandelt I6). 

o-Athyltoluidin C9H13N = C7H 7 · NH· C2H5. Bei _15° fliissig. Siedep. 213-214° 17). 
Siedep. 204-206°. Spez. Gewicht 0,9534 bei 15,5 0 IS). Siedep. 214-216° 19). 

Gibt ein Nitrosoderivat, Athyltolylnitrosamin C9H120N2 = C7H7 · N· (NO, C2H5)' 
Dunkles, nicht destillierbares, mit Wasserdampfen fliichtiges 01 20), das beim Stehen mit 
alkoholischer Salzsaure iibergeht in Athyl-o-nitrosotoluidin CH3 . CsHa . (NO) . NHC2H6 21) 22). 
Griine Blattchen aUB Benzol, mit blauem Schimmer. Schmelzp. 140°. 

o-Diiithyitoluidin CUH17N = C7H7 . N(C2H 5 )2' Siedep. 208-209° hei 755 mm 17); 
Siedep. i. D. 210° bei 768 mm 23). 

o-Thionyltoluidin C7H7NSO = CH3 . C6H<a-' N: SO. Durch Kochen von HCI-Toluidin 
mit T4ionylchlorid 24). Siedep. 184° bei 100 mm. Fliissig. 

1) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 77 [1870]. 
2) Rosenstiehl, Bulletin de la Soc. chim. n, 7 [1872]. - lhle, Journ. f. prakt. Chemie 
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f. ana.\yt. Chemie 34, 734 [1895]. - Liebmann u. Studer, Chern. Centralbl. 1899, I, 950. 
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21) O. Fischer u. Hepp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19,2994 [1886]. -

O. Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~86, 163 [1895]. 
22) Weinberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 1610 [1892J. 
23) Romburgh, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 3, 402 [1884]. 
24) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~n, 226 [1893]. 
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0- Formotoluid CsRgON = C7H7 . NH . CHO. Dureh anhaltendes Kochen von 
o·Toluidin mit Ameisensaure1). Aus Alkohol Tafeln vom Schmelzp. 62° 2). Siedep. 288°. 
Sehr leicht lOslich in Alkohol. Gibt mit Natriumamalgam in Benzollosung das Natriumsalz 
C7H7N . Na . CHO a). . 

o-Acettoluid C9HllON = C;H7' NH· (COCHa). Lange Nadeln. Schmelzp. 110 0 <1,). 
Siedep. 296°. Geht bei Hunden als gepaarte Verbindung des Methyloxycarbanils in den Ham 
liberS). Gibt mit Kaliumhypochlorit bei gewohnlicher Temperatur das 

Tolylacetylstickstoffchlorid C9H lOOHOl = CHa . C6H<I, . NCI . COCHa 6). Prismen oder 
Platten aus Petrolather. Schmelzp. 43°. Bei 160° geht es in 5-Chlor-o-acettoluid liber. 

Tolylacetylstickstoffbromid C9H100NBr = CHa . C6H!, . NBr . COCHa. Bildung analog 
der des Chlorids 7). Hellgelbe, vierseitige Platten aUB Chloroform, Petrol ather. Schmelzp.100,5°. 

m-Toluidin CHa · C6H4,' NH2 /"-.NH 

I I 2 

"-./ 
CHa 

Durch Reduktion des m-Nitrotoluols 8 ). Zur Darstellung reduziert man m-Nitrobenzyliden
chlorid CsH",(N02) . CH0l2 mit Zinkstaub in salzsaurer, alkoholischer Losung unterhalb 
12° 9) 10). Zur Trennung von der o-Base wird diese als Hydrochlorid zuerst groJ3tenteils 
auskrystallisiert und der Rest als Dimethylderivat fraktioniert; die Abscheidung des 
m-Toluidins kann auch liber das schwer 16sliche, salzsaure Nitrosodimethyl-m-toluidin ge
schehen 11 ). Fllissig. Wird bei _13° nicht fest. Siedep. 197°; 203,3° bei 760 mm. Spez. 
Gewicht 0,98912 bei 20°/4° 12). Farbenreaktionen des m-Toluidins 13 ). Hydrierung mittels 
Nickel und Wasserstoff U ). - Hydrochlorid C7H 9H· HOI. Schmelzp. 228°; Siedep. 247,8° 
bei 728 mm, 249,8° bei 760 mm15). - m-Methyltoluidin CSHllN = C7H7 . NH . CHa 16). 
Fliissig. Siedep. 206-207°. - m-Dimethyltoluidin C9H1aN = CHa . C6H.!· N(CHa)2 16 ). 
Siedep. 215° 17), 208° IS). - m-Diiithyitoluidin CUH17N = C7H7 · N· (C2Hs)2' Siedep. 227 
bis 228° IS). - Thionyl-m-toluidin C7H7NSO = CHa . C6H, . N : SO. Gelbes 01. Siede
punkt 220° 19). - Formo-m-toluld CSH9NO ,= C7H7 . NH . CHO. Bleibt bei _18° fliissig. 
Siedet nicht unzersetzt bei etwa 278° hei 724 mm20). - Acettoluid C7HllNO = C7H; 
. NH(C2HaO). Lange Nadeln. Schmelzp. 65,5°. Siedep. 303° 21). 

p-Toluidin CHa · CsHt . NH2 NH2 
/"-. 

I I 
"-./ 
UHs 
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5) Jaffe u. Hilbert, Zeitschr. f. physiol. Chemie I~, 317 [1886]. 
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1"') Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Suo 138, 1257 [1903]. 
15) Ullmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1699 [1898]. 
16) Nolting, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1I, 2279 [1878J. 
17) Wurster u. Riedel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft I~, 1797 [1899]. 
18) Reinhardt u. Stadel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 31 [1883]. 
19) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~n, 226 [1893]. 
20) Niementowsky, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~O, 1892 [1887]. 
21) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 183 [1870]. 
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Durch Reduktion von p -Nitrotoluol 1). Durch ErhitzE'll von salzsaurem Anilin mit Holz
geist oder von balzsaurem Methylanilin fiir sich auf 35( 02 ). Durch Reduktion yon p-Nitro
benzylchlorid mit Zn-Staub 3 ). Zur Reinigung wird das feste p-Toluidin am bE'sten aus Ligroin 
umkrystallisierU). Zur Trpnnung von Anilin kann das schwer la~liche Oxalat 5) oder Acetyl
derivat 6 ) dienen. Die Trennung von o'Toluidin kann mittels del' Iaslirhkeit de,o-Toluidin
oxalats in Ather bewirkt werden 7). Zur 'I'rennung kann man das Gemisch des 0- und 
p-Toluidins in Salz,iiure lasen und FOlmaldehyd zufiigen. o-Toluidin geht in Diaminoditolyl
methan NHz . C6H3 . (eH3)· CH2· (CH3)' C6H3 . NH2 iiber; p-Toluidin bleibt unverandert und 
kann aus del' alkalisch gemachten Lasung mit Wasserdampf abgeblasen werden S ). p-Toluidin 
krY5tallisiert aus verdiinntem Alkohol in Blattchen. Schmelzp.45° 9), 4~, 77 ° 10); Siedep.198° 11), 
200,4° bei 760 mm 12). Schmelzp. 42,8°; Siedep. 200,3° (i. D.), spez. Gewicht 0,973 bei 
50°/50° 13). Erhitzt man 2 T. p-Toluidin mit 1,2 T. Schwefel auf iiber 180°, so entstehen die 
schwerlaslichen ,.Primulinbasen"; die Alkalisalze del' Sulfosauren del' Primulinbasen liefern 
gelbe, direkt ziehende, auf del' Faser diazotierbare Farbsto££e, das Handels-Primulin 14). -

Hydrochlorid C7H9N· HCI. Nadeln aus Eisessig + Ather. Schmelzp. 238-240° 15), 236° 16); 
Schmelzp. 243°; Siedep. 255,5° bei 728 mm, 257,5° bei 760 mm 17). - Methyltoluidin 
CSH11N = CH3 . C6HJ . NH(CH3)' Bildet sich beim Durchleiten von Methylchlorid durch 
erhitztes p-Toluidin 1S). Zur Trennung von Toluidin behandelt man mit Schwefelsaure, acetyliert 
den· Riickstand mit Essigsaureanhydrid und trennt das unverandert gebliebene Dimethyl
toluidin durch Destillation von dem Methylacettoluid. Zur .Reindarstellung reduziert man die 
Nitrosoverbindung mit Zinn und Salzsaure 19 ). FHissig. Siedep. 208°. Hydrochlorid Schmelz
punkt 119,5° 20). 

Nitrosomethyltoluidin CSHlOON2 = CH3 • C6 H4 . N(CHa) . NO. Aus salzsaurem Methyl
toluidin in wasseriger, gut gekiihlter Lasung und Kaliunmitrit 1S). Schmelzp. 54° 18), 
52-53° 20). In Wasser unlaslich; leicht laslich in Alkohol und in Ather. 

Dimethyl-Il-toluidin C9H13N = CH3 . C6H4 • N(CH3)2' Aus p-Toluidin und Methyl
jodid (oder Methylchlorid) 21). Eine kochende, wasserige Lasung von Trimethyl-p-toluidin
ammoniumjodid wird mit PbO behandelt und die durch Eindampfen gewonnene Ammonium
base destilliert 22 ). Durch elektrolytische Reduktion von p-Nitrotoluol in konz. salzsaurer 
Lasung in Anwesenheit von Formaldehyd 23 ). Siedep. 208°; spez. Gewicht 0,938 24); Siedep. 
209,5° bei 760 mm; spez. Gewicht 0,92870 bei 20°/4° 25). Siedep. 211,2°; spez. Gewicht 0,9502 
bei 4°/4°; 0,9424 bei 15°/15° 13). 1 g Dimethyltoluidin pro die wirkt bei Hunden gewahnlich 

1) Mus pratt u. Hofmann, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 54, 1 [1845J. 
2) Hofmann, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 720 [1874]. 
3) Rudolf, Jahrcsber d. Chemie 1885, 2082. 
4) H. Muller, Jahresber. d. Chemie 1864, 424. 
5) Brimmeyer, Zeitschr. f. Chemie 1865, 513. 
6) Weith u. Merz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~, 433 [1869J. 
7) Vgl. S. 249. 
8) Hoehster Farbwerke, D. R. P. 87615; Fl'iedlanders Fortschrittc del' Teerfarbenfabrikation 

4, 66. 
9) Stadeler u. Arndt, Jlthrcsber. d. Chemie 1864, 425. 

10) Mills, Philos. Mag. [5] 14, 27 [1906]. 
11) Muspratt u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 54, Hi [1845]. 
12) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemic ~6, 621 [1898]. 
13) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1245 [1896]. 
14) Green, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22,968 [1889]. - Jacobson, Bcrichte 

d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22,330 [1889]. - Gattcrmann, Berichtc d. Deutsch. chern. Ce
sellschaft 22, 422 [1889]. - Gatter mann u. Pfi tzi nger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
~2, 1063 [1889]. - Vgl. Friedlander, Fortschritte del' 'feerfarbenfabrikation ~, 286ff. 

15) Bischoff u. Walden, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~'j9, 134 [1894]. 
16) Krafft, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~, 1601 [1899]. 
17) Ullmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3t, 1699 [1898]. 
18) Thomsen, Berichte d. Deutsch. chem. Cesellschaft 10, 1582 [1877J. 
19) N 01 ting, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft II, 2279 [1878]. 
20) Bamberger u. Wulz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 2081 [1891]. 
21) Thomsen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 1586 [1877]. 
22) Hubner, Tolle u. Athenstadt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~24, 337 [1884]. 
23) Lo b, Chem. Centralbl. 1898, I, 987. 
24) Hof mann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 707 [1872]. 
25) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemic 26, 623, 646 [1898]. 
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in einigen Tagen lijulieh 1). Aus (iem atherischen Harnauszug wurde p. Dimethylenamino
benzoesiiure 1). wahrscheinlich als gepaarte Glykuronsaure 2), isoliert. Durch Einwirkung 
von H 20z auf p-Dimethyl-p-toluidin bei 60-70° erhalt man das 

Dimethyl-p-toluidinoxyd CgHlaON = CH3 • CsRI, . N· (CHa)z' 0 ;l). Pikrat C9H130N 
. CsHa0 7N3 , glanzende, schwefelgelbe Nadeln oder PriEmen. Schmelzp. 106-107°. 

Athyltoluidin CgHIaN = CHa . CSH4' NH· (C2H 5). Aus Toluidin und Athyljodid 4). 
Fliissig. Siedep. 217°. Spez. Gewicht 0,93!)1 bei 15,5°. 

Diiithyltoluidin Cn H17N = CHa · CSH4' N(C2H 5)2' Aus Athyltoluidin und Jod
athyI4). Fliissig. Siedep.229°. Spez. Gewicht 0,9242 bei 15,5°. 

Formo-p-toluid CaHgON = CHO . NH . CSH4 . CHa. Neben Oxatoluid beim Erwarmen 
von oxalsaurem p-Toluidin 5 ); beim Kochen von Toluidin mit Ameisensaure 6). 

Acet-p-toluid C9HllON = C2HaO . NH . C7H7 7) 8). Schmelzp. 15a o g). Sieuep. 
a07° 10). 1st nicht giftig; geht beim Hund oder Kaninchen als p-Acetaminobenzoesaure in 
den Harn iiber ll ). Beim Einleiten von salpetriger Saure in einc Eisessiglosung des p -Acet
toluidH erhalt man das Nitroso-p-acettoluid C9HI002N2 = CzHaO . (C7H 7) . N . NO 12). 
Nadeln aus Ligruin. Schmelzp. 80° unter Zersetzung. 

p - Tolylphosphindichlorid C7H 7PClz = p -CHa . C6H4 . PClz 

PClz 
/"-

, I 
"-/ 
CHa 

Aus Toluol, Phosphorchloriir und Aluminiumchlorid la). Krystallinische Masse. Schmelzp. 21) o. 

Siedep. 245°. .Mit Chlor entsteht 
p-Tolylphosphintetrachlorid I3 ) C7H7PCl4 = CH3 . CSH4' PCLI,' Schmelzp.42°. Liefert 

mit iiberschiissigem Wasser 
p-Tolylphosphinsiiure 14) C7H 9P03 = P-CH3 . CSH4 . PO(OH)2' Schmelzp. 189°. Leicht 

loslich in Alkohol und Ather. 
p-Tolylphosphinigesiiure 15) C7HgP02 = P-CH3 . CSH4' P(OH)2' Entsteht aus dem 

Chlorid C7H 7PCl2 und Wasser. Quadratische Platten aus Alkohol. Schmelzp. 104-105°. 
Sehr wenig in Wasser, leicht loslich in Alkohol, schwer in Ather. 

Das 0- 16) und m_ 17 ) Tolylphosphindichlorid entstehen ebenso wie auch das p-Tolyl
phosphinchlorid aus den drei isomeren 0-, m- und p- Quecksilberditolylen und PCla . Sie liefern 
eine Reihe analoger Derivate wie die p-Verbindung. 

o - Tolylarsendichlorid 18) C7H7AsCl2 = 0 - eH3 . C6H4 . AsCl2 • Aus 0 - Quecksil bcr
ditolyl mit iiberschiissigem Arsenchloriir. Siedep. (im Kohlensaurestrom) 264-265°. Un
loslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol. Liefert mit Sodalosung 

o-Tolylarsenoxyd 18) CHa . C6H4 . AsO. In heiBem Wasser leicht losliches, in Ather 
un16sliches Pulver. Schmelzp. 145-146°. 

o-Tolylarsinsiiure I9 ) C7H9As03 = o-CHa . C6H4 · AsO(OHlz. Bildet sich bei der Zer-
setzung des Chlorids C7H 7AsCI4, einer honigdicken, gel ben Fliissigkeit aus dem Dichlorid 

1) Hildebrandt, Beitriige z. chern. Physiol. u. Pathol. 7, 433 [1905]. 
2) J afie, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 374 [1904]. 
a) Bamberger u. Tschirner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 353 [1899]. 
4) Morle y u. A bel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93, 313 [1855]. 
5) Hiibner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209, 372 [1881]. 
6) Tobias, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2446 [1882]. 
7) Pane bianco, Jahresber. d. Chemie 1878, 678. 
8) Riche u. Berard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 129, 77 [1864]. 
9) Fei tier, Zeitschr. f. physikal. Chemie 4, 76 [1889]. 

10) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 74 [1870]. 
11) J af£e u. Hilbert, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 308 [1886]. 
12) O. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 959 [1877]. 
13) Michaelis u. Panec'k, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 212, 206 (1882]. 
14) Michaelis u. Paneck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 212, 224 [1882]. 
15) Michaelis 11. Paneck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 212, 218 [1882]. 
16) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 293, 292 [1896]. 
17) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 293, 303 [1896]. 
18) La Coste u. Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 201, 246 [1880]. 
19) La Coste u. Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazic 201, 255 [1880]. 
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und ChI or, mit Wasser. In heiBem WaRRer ziemlich leieht., in Alkohol Rehr leicht IOsliehe 
Nadeln. Schmelzp. 159-160°. 

Analog entstehen 
p-Tolylarsendichlorid 1) P -CHa . C6H4, . AsCl2 _ Tafeln. Schmelzp. 31°. Siedep. 267 ° 

(im Kohlensaurestrom). 
p-Tolylarsenoxyd 1) P-CH3 . C6H4 • AsO. Schmelzp. 156°. 
p-Tolylarsinsallre. 1) Diinne Nadeln aus Wasser. Braunt sich bei 300°, ohne zu schmelzen. 
Tritolylstibin C21 H21Sb = Sb(C6H.J, . CH3h. Die drei isomeren Verbindungen ent-

stehen aus den drei isomcren Bromtoluolen, Antimontl'ibromid SbBra und Natrium in Benzol
liisung. 

o-Tritolylstibin. 2 ) Kleine, glanzende Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. 79-80°. Sehr 
leicht liislich in Ather, Benzol, Chloroform und Petroliither, schwiel'igel' in Alkohol. - Chlorid 
(C7H7bSbCl2 - Nadeln au~ Alkohol und Chloroform. Schmelzp. 178--179°. - Bromid 
(C7H7laSbBr2' Schmelzp. 209-210". - .Jodill (C7H7hSbJ2 • Schmeillp. 174-175" un tel' 
Zersetzung. - Oxyd (C7H7laRbO. Amorphes, in Essigsiiure leicht. lijsliche.~ Pulver. Schmelzp. 
gegen 220°. 

m-Tritolylstibin 3). Krystalle aus Ligroin. Schmelzp. 67-68°. Spez. Gewicht 1,3957 
bei 15,7°/4". In Ather, Benzol, Chloroform, Eisessig sehr leicht, in Alkohol und Ligroin etwas 
schwieriger liislich. - Chlorid. Schmelzp. 137-1:38°. - Bromid. Schmelzp. 113". - Jodid. 
Sehmelz}>. 138-139° unter Zersetzung. - OXYll. Amorphes Pulver, erweieht gegen 185°. 

p - Tritolylstibin 4). GroBe, wasserklare, hexagonale Rhomboeder 5) aus Ather. 
Schmelz}>. 127-128°. Spez. Gewicht 1,35448 bei 15,6°/4°. Sehr leicht in Chloroform, weniger 
leicht in Ather und Benzol, schwierig in. Alkohol und Ligroin liislich. - Chlorid. Schmelzp. 
156-157°. - Bromid. Schmelzp. 233-234". - Jodid. Schmelzp. 182--183°. - Oxyd. 
Amorphes Pulver, schmilzt gegen 220°. 

o-WismuttritolyI C21H21Bi = (0-CH3 • CijH4)3Bi. Aus Wismutnatrium und o-Brom
toluol bei 180 06 ). Rhomboedrische Krystalle aUH Benzol. Schmelzp. 128,5". Leicht liislieh 
in Chloroform und Benzol. 

p-Wismuttritolyl (P-CH3 . C6H4,hBi 7). Aus p-Bromtoluol und Wismutnatrium unter 
Zusatz von etwas Essigather bei 180°. Lange, flache Prismen aus Alkohol-Chloroform. 
Schmelzp. 120°. In Ather, Benzol, Chloroform und Ligroin leicht, in kaltem Alkohol 
Rchwer !Oslich. 

0- Tolylborchlorid C7H7BCl2 = 0 - CH3 . C6H~ . BCl2 8). Aus Quecksilberdi-o-tolyl 
Ilnd Bortrichlorid bei 150-180°. Schmelzp. 6°. Siede}>. 193°. Geht mit Wasser iiber in 

o-Tolylborsaure C7H 9B02 = o-CH3 · C6H4 • B(OH)2 9). Niidelchen aus Wasser. Schwer 
liislich in kaltem Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol und Ather. Bildet leicht das Anhydrid 

o-Tolylboroxyd C7H7 . BO = o-CH3 . C6H4,' BO 9). Schmelzp. 160-161°. 
p-Tolylborchlorid C7H7BCl2 = P-CH3 . C6H4, . BCl2 10). Schmelzp. 27°. 
p-Tolylborsaure C7H9B02 = P-CH3 . C6H4 . B(OH)2 10). Schmelzp. 240°. 
p-Siliciumtolylchlorid C7H7SiCl3 = CH3 . C6H4, . SiCI3. Aus p-Quecksilbertolyl und 

Chlorsilicium bei 300-320 ° 11). Stark lichtbrechende, an der Luft rauchende Fliissigkeit. 
Schwerer als Wasser. Siedep. 218-220°. Gibt mit verdiinntem Ammoniak 

p-Siliciumtolylsaure C7HsSi02 = CH3 • C6H4, . SiO . OH 12). Aus Ather scheidet sie 
sich i:ilig ab, wird allmahlich ziih. Geht beim Erhitzen in das Anhydrid (C7H7SiOhO iiber. 

m-Siliciumtetratolyl C28H2SSi = Si(m-CH3 • C6H4,)4' Aus m-Bromtoluol, Silicium
t,etrachlorid und Natrium 13). Gelbe I'rismen aus Ather. Schmelzp. 150,8°. Spez. Gewicht 

1) La Coste u. Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 201, 246 [1880]. 
2) Michaelis u. Genzken, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 242, 176 [1888]. 
3) Michaelis u. Genzken, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 242, 184 [1888]. 
4) Michaelis u. Genzken, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 242, 167 [1888]. 
0) Arzruni, Annalen d. Chemie u. Pharmazic 242, 169 [1873]. 
6) Gill meister, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2846 [1897]. 
7) Michaelis u. Marquardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 251, 331 [1889J. 
8) Michaelis u. Behrens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 247 [1894]. 
9) Michaelis u. Behrens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 248 [1894]. 

10) Michaelis u. Becker, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 185 [1882]. 
11) Ladenburg, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 173, 165 [1874]. 
12) Laden burg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 173, 166 [1874]. 
13) Polis, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1021 [1886]. 
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1,1188 bei 20°. Siedet unzersetzt oberhalb 550°. Leicht loslich in Benzol, Chloroform, etwas 
schwerer in Ather, Ligroin, Schwefelkohlenstoff; fast unlOslich in Alkohol. 

p-Siliciumtetratolyl C28H28Si = Si(p·CHs . C6H4)41). Monoklin 2). Schmelzp. 228°. 
Siedet unzersetzt oberhalb 450°. Spez. Gewicht 1,0793 bei 20°. Loslichkeit iihnlich dem 
o·Derivat. 

Magnesiumbrom- und -jodtoluole a) C6HS' CSH4' MgBr und OHa . C6H4MgJ hilden 
sich leicht aus den verschiedenen'isomeren Brom- und Jodtoluolen und Magnesium in iitheri
scher Losung bei Gegenwart von etwas Jod. Sind sehr reaktionsfiihig. 

, Quecksilber-o-tolyl C14H14Hg = (o-CHs ' C6H4)2Hg. Aus o-Bromtoluol, Natrium-
amalgam und Essigiither4). GroBe, trikline Tafeln aus Benzol. Schmelzp. 107°. Siedep. 219° 
bei 14 mm 6). 

Quecksilber-o-tolylchlorid C7H7 · HgCl. 
chlorid 6). Aus Toluol entsteht beim Kochen 
p. Quecksil bertolylacetat, 

Aus Quecksilber-o-tolyl und Quecksilber-
mit Quecksilberacetat Hg(C2Ha0 2)2 0- und 

/'-. 

l)HgOCOCHS 

CH3 

und 

Hg·OCOCH3 
/'-. 

I I 
"'-/ 
CH3 

die mit Kochsalz in die entsprechenden Chloride iibergehen 7). Feine Nadeln aus Alkohol. 
Schmelzp. 145-146°. 

Quecksilber-m -tolyl. 8) Schmelzp. 102 0. 

Quecksilber-m-tolylchlorid. 9) Schmelzp. 159-160°. - m-Bromid 10) m-CHa · C6H4 
. HgBr. Schmelzp. 183-184°. - m-Jodid 10) m-CHa · C6H4 · HgJ. Schmelzp. 161-162°. 
- m-AcetatIO) moCHa . C6H4Hg . OCOCHa. Schmelzp. 83-84°. 

Quecksilber-p-tolyl.ll) Schmelzp. 238° 12). - p-Chlorid P-C7H7·HgClla). Schmelzp. 
232-233°. -p-Jodid ll ) p-C7H 7 • HgJ. Schmelzp. 220°. - p-Acetatll) p-C7H?· Hg· C2Ha0 2 • 

Schmelzp. 153°. In kaltem Wasser fast unloslich. 
p-Bleitetratolyl C28H 2SPb = Pb(CoH4' CHa)414). Aus p-Bromtoluol und Bleinatrium unter 

Zusatz von Essigiither und Toluol. Schmelzp. 239-240°. Spez. Gewicht 1,4329 bei 20°. Bei 
der Einwirkung von Chlor in Schwefelkohlenstofflosung entsteht 

p-Bleiditolylchlorid C14H14Cl2Pb = Cl2Pb(CoH4 · CH3)2 15). In Ather und Alkohol 
unlOsliches, in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol schwer lO~liches Pulver. 

Mol.-Gewicht 106. 
o-Xylol. 

Zusammensetzung: 90,57% C, 9,43% H. 

CaHlO' 

CHa 

(iCHa 

'-./ 
Vorkommen: 1m Petroleum; es wurde nachgewiesen im galizischen ErdOl I6 ), in dem 

von Baku I?), ferner im rumiinischen, indischen und pennsylvanischen Petroleum. 

1) Polis, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 1542 [1885]. 
2) Arzruni, Berichte d. Deutsch. ehem. Gesellschaft 19, 1019 [1886]. 
3) Tissier u. Grignard, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 13%, 1183 [1900]. 
4) Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 162 [1874]. 
5) Zeiser, Beriehte d. Deutsch. ehem. Gesellsehaft %8, 1670 [1895]. 
6) Michaelis u. Genzken, Annalen d. Chemie u. Pharmazie %4%, ,180 [1888]. 
7) Dimroth, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3%, 761 [1899]. 
8) Michaelis, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft %8, 588 [1895]. 
9) Michaelis, Bel'ichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft %8, 589 [1895]. 

10) Michaelis, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 590 [1895]. 
11) Otto u. Dreher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 154, 17l [1870]. 
12) Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 163 [1874]. 
13) Otto, Journ. f. prakt. Chemie [2] I, 185 [18701-
14) Polis, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft %0, 721 [1887]. 
16) Polis, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft %1, 3425 [1888]. 
16) Pe bal, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1,3, 151 [1860]. 
17) De Boi~sien, Chem.·Ztg. 189%. 



Aromatische Kohlenwasserstoffe. 255 

Blldung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen. Aus p-Xylylsaure bei der 
Destillation mit Kalk 1 ). Aus o-Bromtoluol und Methyljodid mit Natrium 2) 3). Rein aus 
Cantharidin beim Erhitzen mit iiberschiissigem Phosphorpentasulfid 4). 

Darstellung: Rohxylol aus Steinkohlenteer wird mit konz. Schwefelsaure geschiittelt. 
Dabei werden 0- und m-Xylol, nicht aber p-Xylol, in losliche Sulfosauren iibergefiihrt a). 
Aus der Losung der Natriumsalze dieser Sulfosauren scheidet sich beim Einengen zuerst 
o-xylolsulfosaures Na ab, aus dem durch Erhitzen mit konz. Salzsaure im Rohr o-Xylol ge
wonnen wird. Man leitet in ein Gemenge von Toluol (5 T.) und AlCl3 (1 T.) bei 80-85° 
Methylchlorid ein 6). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit. Erstarrt in einer Kaltemischung. 
Erstarrungsp. _4507 ). Schmelzp. _28° bis -28,5° 8). Siedep. 141,9° 9); 141 0 bei 
756,2 mm 10); 142,6° (i. D.); bei vermindertem Druck 11). Spez. Gewicht 0,8932 bei 099 ); 

0,7559 bei 141 ° 10); 0,8903 bei 4 °/4°; 0,8899 bei 8,5 0 /4°; 0,8818 bei 15 °/15 0; 0,8752 bei 25 0 /25°; 
bei vermindertem Druck 11); ferner vg1. Landolt I2 ). Dampfdruck bei verschiedenen Tem
peraturen 13). Kritische Temperatur 358,3° 14). Kritischer Druck 36,9° 14). Molekulare 
Verbrennungswarme 1084,22 CaLlS). Ausdehnung V = 1 + 91734· lO-s . t + 13245.10-10 

. t2 + 19586· 10-13 . tl 9). Capillaritatskonstante bei Siedep. a 2 = 4,437 10 ). Brechungs
vermogen 12) 16). Dielektrizitatskonstantel2) 17). Elektromagnetische Drehung s = 2,2596 IS). 

Magnetische Suszeptibilitat 19). Magnetisches Drehungsvermogen 20) 21). Verdiinnte Salpeter
saure oxydiert zu o-Toluylsaure. Salpeter-Schwefelsauremischung bildet keine festen Nitro
korper (wie mit m-. und p-Xylol). Chromsauremischung verbrennt o-Xylol vollstandig zu 
Kohlendioxyd 22 ); wahrend Chromsaure in einem Gemisch von Schwefelsaure und Essigsaure
anhydrid zu Phthalaldehyd-Tetraacetat oxydiert 22 ) 23). Oxydation mit Kaliumperman
ganat in kochender Losung liefert Phthalsaure 22 ). Elektrolytische Oxydation in Aceton
SchwefelsaurelOsung (25-30% o-Toluylaldehyd) 22). Beim Erhitzen mit gesattigter Jod
wasserstoffsaure auf 250-280° entstehen Toluol, Dimethylcyclohexan, Methylcyclohexan 
und methylierte Pentamethylene 24 ). Beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid im Salzsaure
strom auf 100° bildet sich hauptsiichlich m-Xylol, daneben in geringen Mengen p-Xylol, 
Mesitylen und PseudocumoI 25 ). 

a-o-Xylolsu)fosiiure, 1,2-Xylol-4-sulfosiiure CsH9ROaH . 2 H20 26) 

/"-so H-, I I 3 -I- 2H20 
CHa-,,/ 

I 
CH3 

1) Fittig u. Bieber, Annl1len d. Chemie u. Phl1rml1zie 156, 238 [1870]. - Zaloziccki, 
Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. K1'l1kau 1903, 228; Chern. Cpntmlbl. 1903, II, 194. 

2) Jannasch u. Hubner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 170, 117 [1873]. 
3) Reymann. Bulletin de la Soc. chim. 26, 532 [187G]. 
4) Piccard, Berichte rI. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 580 [1879]. 
5) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gespllschaft 10, 1009 [18771-
6) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Ct"sellschl1ft 14, 2G28 [1881]. 
7) Altschul u. Schneider, Zeitschr. f. physikfL!' Chemie 16, 24 [1895]. 
8) Colson, AnnfLles de Chim. et de Phys. [G] 6, 128 [1885]. 
9) Pi nctte, AnnfLlen d. Chemle U. PhfLrmazic 243, 50 [1888]. 

10) R. Schiff, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 223, GG [188~]. 
11) Neubeck, Zeitschr. f. physika!. Chemie I, ()()O [1887]. 
12) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. pbysika!. Chemie 10, 300 [1892]. 
13) Woringer, Zeitschr. f. physika!. Chemie 34, 2G3 [1900]. 
14) Altschul, Zeitschr. f. physika!. Chemie II, 590 [1893]. 
15) Stohmann 11. Altschul, Journ. f. prakt. Chemic [2] 35, 41 [1887]. 
16) Bruhl, Journ. f. prakt. Chemie [2] 50, 140 [1891]. 
17) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
18) Schonrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie II, 78!i 1I8!)3]. 
19) Freitag, Chern. Centralb!. 1900, II, 15G. 
20) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 12-1 [189G]. 
21) Perkin, Journ. Chern. Soc. ,-,., 277 [1900]. 
22) Law U. Perkin, Faraday Lecture 1904; Chern. Centmlb!. 1905, I, 35\1. 
23) Thiele u. Winter, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 311, 353 [1900]. 
24) Mar kowni kow, Berichtc d. Deutsch. chern. Gescllschaft 30, 1218 [1897]. 
25) Heise u. Tohl, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 210, IG8 [1892]. 
26) Kriiger, Berichte d. Deutsch. dwm. Gesellschaft. 18, 17flO [1881;]. 
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Rntsteht ala einziges Produkt bei der Einwirkung schwach erwiirmter gewohnlicher Schwefel· 
saure auf o-Xylol. Krystalle aus verdiinnter Schwefelsiiure in Form langgestreckter, rf'cht
winkliger Tafeln. Die SteHung der Sulfogruppe geht aus der Bildung von p-Xylylsaure beim 
Erhitzen des Kaliumsalzes der Sulfosaure mit Natriumformiat hervor 1 ). Salze2). Liefert 
bei der Einwirkung von Chlorsulfonsaure bei 150° 

1, 2-Xylol-4, 6U)-disu!fosiiure (a-o-Xyloldisulfosiiure) 3) CgHIOS206 

SOaH-("I-S03H 
CH3-l/ (1) 

~H3 
Nitrierung elf'S 0.-Xylols4): RallChf'nde Salpetersaure erzeugt unterhalb _4° nnr Dinitro

o-xylole; wird nieht wenigstens die seehsfache Menge Salpetersaure angewendet, so bleibt 
ein 'rei! des Kohlenwasserstoffs unveriindert. 10 Gewichtsteile Salpetersaure erzeugen bei 
22-25° die theoretische Menge Dinitroxylol; bei Zusatz von Essigsaure entsteht nur Mono
nitroxylol. Der Reaktionsverlauf ist anders, wenn die Salpetersaure zu dem Xylol hinzu
gefiigt wird. Fiigt man unterhalb 0° Salpeter-Schwefelsaure zu o-Xylol, so entsteht vor
wiegend 3-Nitro- und etwas 4-Nitro-o-xylol. Setzt man das Xylol zur Salpeter-Schwefelsiiure, 
so bildet sich nur Dinitroxylol. Erhitzt man eine Losung von o.Xylol in etwa dem lOfaehen 
Volumen Salpeter-Sehwefelsaure (I T. Salpetersiiure D : 1,5, 2 T. konz. H2S04 ) 15 Stunden 
auf dem Wasserbad, so erhalt man 3,4, 5-Trinitro-o-xylol und 3,4, 6-Trinitro-o-xyloI5). 

Mononitro-o-xylole. 4 ) Man liWt I Gewiehtstei! o-Xylol tropfenweise zu 6 Gewiehtsteilen 
mit dem halben Volumen Eisessig vermischen, rauehende Salpetersaure bei 20-25° zutropfen, 
gie.Bt in Wasser, athert aus, wiischt den Ather mit Natronlauge und Wasser und fraktioniert 
den getrockneten Atherriiekstand im Vakuum. Aus der bei 36 mm bis 196° iibergegangenen 
Fraktion seheidet ma.n durch Abkiihlung und Absaugen in der Kalte, sowie dureh noehmalige 
Fraktionierung des festen und oligen Teils das krystallisierende 4-Nitro-o-xylol CSH902N 
und das olige 3-Nitro-o-xylol C8H90 2N abo 

(v- oder) 3-Nitro-o-xylol C8H90 2N 

/"-CHa 

1,,)-CH3 

I 
N02 

Entsteht bei der Einwirkung einer gut gekiihlten Salpeter-Sehwefelsauremisehung auf o)Cylol 
neben dem isomeren 4'NitroxyloI6). Man waseht mit Natronlauge und destilliert mit Wasser. 
dampf, wobei zuerst das fliichtigere 3-Nitroxylol iibergeht. Fliissigkeit vom Siedep. 250° (i. D.) 
bei 739 mm. Spez. Gewicht 1,147 bei 15°. Gelbliehes 01. Siedep. 245-246° bei 760 mm, 
131 ° bei 20 mm4). Erstarrt in der Kaltemisehung; sehmilzt bei 7-9°. Dureh Salpeter. 
same 1,15 wird es zu 3-Nitrophthalsaure, gelbe Prismen, Sehmelzp. 217°, Anhydrid 163 
bis 164°, oxydiert. 

(a- oder) 4-Nitro-o-xylol CSH902N 

l JCH3 

CH2 

Entsteht bei der Einwirkung der 8-lOfachen Menge kalter rauchender Salpetersaure auf 
o-XyloI7); S. f. 3-NitroxyloI6). Hellgelbe, glasglanzende KrystaHe in Gestalt langer Nadeln 
vom Schmelzp.29°. Siedep.258° (i. D.) teilweise unter Zersetzung; 248° (i. D.) bei 580 mm 
ohne Zersetzung. Spez. Gewicht 1,139 bei 30°. Bei 0° in Alkohol ziemlich leicht !Oslich, 

1) J a.co bsen, Berichte d: Deutsch. chern. Gesellschaft U, 22 [1878]. 
2) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, lOll [1877]. 
3) Pfannenstill, Journ. f. prakt. Chernie [2] 46, 155 [1892]. 
4) A. W. Crossley u. N. Renouf, Journ. Chern. Soc. 95, 202 [1909]. 
6) Vgl. dazu Nolting u. Thomsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,628 [1902]. 
6) Nolting u. ]'orel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2670 [1885]. 
7) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 160 [1884]. 
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oberhalb 30° in jedem Verhaltnis mischbar. Schmelzp.30". Siedep. 254° bel 748 mm. 
143 ° bei 21 mm 1). Leicht liislich in organischen Fliissigkeiten. Bei del' Oxydation mit 
Salpetersaure 1,15 (10 ccm auf I g, 6 Stunden auf 170-180°) entsteht quantitativ 4-Nitro
phthalsaure. Schmelzp.165°. Anhydrid, Schmelzp. 1I9°. 

o-Tolylnitromethan CSR902N 

/" CR 

l)=CR:.N02 

Aus o-Xylol und Salpetersaure. Spez. Gewicht 1,075 bei 1I0° 2). Schmelzp. 12-14°. Siedep. 
145-146° bei 23 mm. Spez. Gewicht 1,1423 bei 18%°. Brechungsindex 1,5439 bei 18°. 
Scheidet beim Stehen einen festen stickstoffreicheren Kiirper, Schmelzp. 238-242°, abo Un
!Oslich in Wasser, Soda- und Alkaliliisung. Cu-Salz ist in Ather und Benzol, Ag-Salz in Benzol 

liislich. Gibt bei del' Reduktion das Amin CSRllN = C6R<g~:NR2 ~. Erstarrt in del' Kalte, 

Siedep. 205,5-206° bei 745 mm. Spez. Gewicht 0,9768 bei 0%°; 0,9768 bei 19%°. Brechungs
index 1,5436 bei 19°. Chlorhydrat, Schmelzp. 219-220°. 

4,5-Dinitro-o-xylol CSR S04N21) 
CR3 

("ICR
3 

02N,,/ 
N02 

Durch Einwirkung von Salpeter-Schwefelsaure auf 4-Nitro-o-xyloI3). Aus warmer Schwefel
~aure (10 T.) kommt es beim Abkiihlen in weiBen Nadeln heraus. Schmelzp. 115°. Wenig 
liislich in Petrolather, Alkohol; leicht liislich in anderen organischen Liisungsmitteln. Aus del' 
schwefelsauren Mutterlauge £alit mit Wasser 

4,6-(3, 5)-Dinitro-o-xyloll) CSR S04N2 

CR3 

02N(iCR3 

,,/ 
N02 

Man erhalt es besser durch Zusatz von o-Xylol zur IOfachen Menge rauchender Salpetersaure 
bei 22-25°. Nach Abscheidung del' 4-5-Verbindung mit konz. Schwefelsaure krystallisiert 
man aus Alkohol um. Gelbliche Nadeln aus Chloroform und Petrolathergemisch. Schmelzp. 
75-76° nach Sintern von 71 0. Aus den alkoholischen Mutterlaugen der Darstellung del' 
4,6-Verbindung erhalt man durch nochmaliges fraktioniertes Krystallisieren erst einmal 
aus Schwefelsaure, dann mehrfach aus Alkohol das 

3, 4-Dinitro-o-xylol1) CSR S04N2 
CRa 

(iCRs 
,,/N02 

N02 

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 82°. Leicht loslich in den organischen Losungsmitteln, auBel' 
Alkohol und Petrolather; krystallisiert aus konz. oder wenig verdiinnter Schwefelsaure. 

3, 6-Dinitro-o-xyloP) CSR S04N2 
CRs 

N02("ICRs 
,,/N02 

Entsteht als Nebenprodukt bei der Nitrierung von 3-Nitroxylol, wenn man 40 ccm rauchende 
Salpetersaure zu 20 g 3-Nitro-o-xylol hinzufiigt, neben del' 3,4- und 3,5-Verbindung. 1st 

1) A. W. Crossley u. N. Renouf, Journ. Chern. Soc. 95, 202 [1909]. 
2) M. Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chern. Gesellschaft 37, 537 [1905J. - Vgl. 

Goldberg, BCl'ichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2818 [1900]. - W. Wislicenus u. Wren, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 503 [1905]. 

3) Nolting n. Thesrnar, Berichte d. Deutsch. "hem. Gesellschaft 35, 628 [1902]. 
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in Alkohol und konz. Schwefelsaul'e am leichtesten von den Reaktionspl'odukten laslich. Farb
lose Krystalle. Schmelzp. 56-60°. Sehr leicht loslich in den organischen Losungsmitteln, 
nul' in Alkohol und Petrolather wenig laslich. 

3,4, 5-Trinitroxylol1) CsH706Na 
CHa 

/'''-CH 

o2Nl)NO: 
N02 

Bildung siehe oben. Scheidet sich aus del' Lasung des Reaktionsprodukts in del' lOfachen 
Menge Schwefelsaure abo Farblose Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 115°. Leicht Wslich in 
Chloroform, Benzol, Essigester, Aceton; Wslich in Alkohol. Aus del' schwefelsauren Mutter
lauge wird mit Wasser ausgefallt das 

3,4, 6-Trinitro-o-xyloI1) CsH70sNa 
CHa 

02N· (jCH3 

,,)N02 

N02 

Gelbliche Nadeln. Schmelzp. 72°. Leicht laslich in organischen Fliissigkeiten, auBer Alkohol 
und Petrolather. Farbt sich am Licht gelb. 

o-Xylolhexacblorid CsH4,Cls(CH3)2 

Entsteht in geringer Menge beim Chlorieren von o-Xylol in direktem Sonnenlicht 2). Rhom
bische Krystalle. Schmelzp. 194,5°. Siedep. 260-265°. 

3-Cblorxylol C6HsCl(CH3h 

Aus o-Xylol durch Chlorieren bei Anwesenheit von Jod S) 4,) neben 4-Chlorxylol. Die beiden 
Chlorderivate werden in Form del' Bariumsalze ihrer Sulfosauren, die sich in ihrer Wasser
laslichkeit stark unterscheiden, getrennt3). Fliissigkeit. Erstarrt nicht bei -20°. Siedep. 
189,5° (korr.). 

4-Cblorxylol CsHsCl(CHs)2 

Darstellung siehe bei 3-ChlorxyloI3). Beim Chlorieren von o-Xylol entsteht nul' 4-Chlor
o-xylol und 4,5-Dichlor-o-xylol. Fliissigkeit. Erstarrt nicht bei _20°. Siedep. 191,5° (korr.). 
Spez. Gewicht 1,0692 bei 15°. 

l1-Cblorxylol, o-Xylylchlorid CsH9Cl 

(i-CH2·Cl 
,,/-CHa 

Durch Einwirkung von Chlor in del' Siedehitzteo) odeI' im direkten Sonnenlichte 2). Fliissig
keit vom Siedep. 197-199°. 

1) A. W. Crossley u. N. Renouf, Journ. Chem. Soc. 95, 202 [1909]. 
2) Radziewanowski u. Schramm, Chern. Centralb. 1898, I, 1019. 
3) Kriiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1755, 1757 [1885]. 
4,) Claus u. Kautz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1368 [1885]. - Claus u. 

Gronewey, Journ. f. prakt. Chemie [2] 43, 256 [1891]. 
5) Rayman, Bulletin de la Soc. chim. 26, 534 [1876]. 
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4, o-Dichlorxylol CsHsCl2 

CI-li-CHa 

CI-',J-CHa 

259 

Existiert in zwei Modifikationen, die beide beim Chlorieren des o-Xylols entstehen, vorwiegend 
aber die fliissige 1) 2), die bei 0° zu Krystallen erstarrt, vom Schmelzp. 3°; Siedep. 227°. 
Die feste Modifikation krystallisiert aus Alkohol in langen Nadeln vom Schmelzp. 73°. 

o-Xylylenchlorid, 11, 21-Dichlor-o-xylol CsHsCl2 

/", 

i I ",/CH2CI 
CH2CI 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor im direkten Sonnenlichte6), oder durch Erhitzen 
von o-Xylolmit Phosphorpentachlorid auf 190° 4). Auch aus Phthalylalkohol C6Hs(CH20H)2 
mit konz. Salzsaure6 ). Lange, prismatische Krystalle vom Schmelzp. 54,6-54,8° 6); 55° 3). 
Siedep. 239-241 ° 6). Spez. Gewicht 1,393 bei 0° 6). Spez. Warme zwischen 0° und 50° 

. = 0,283 6). Sehr leicht 16slich in Ather, Alkohol, Chloroform, Ligroin. Losungen besitzen 
auBerst stechenden Geruch. 

o-Xylylidenchlorid, 11, 11-Dichlor-o-xylol 0) CsHsCl2 

(i-CHCI2 
",/-CHa 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor in der Siedehitze 7). Tafelformige Krystalle vom 
Schmelzp. 103°. Siedet nicht ohne Zersetzung bei 225°. Eine weitere Dichlorverbindung 
unbekannter Konstitution bei der Einwirkung von Chlor in der Siedehitze7). Schmelzp. 83°. 
In Ather sehr schwer loslich. 

Trichlor-o-xylol CsH7Cla. Entsteht beim Chlorieren des o-Xylols 1). Lange, glanzende, 
nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 93°. Siedep. 265°. In Ather sehr leicht, in Benzol 
oder Chloroform leicht, in kaltem Alkohol sehr wenig 10slich. 

3, 4, 0, 6-Tetrachlor-o-xylol CSH6C~ 

Cl 
Cl/",Cl 

C()CHs 
CHa 

Entsteht beim Chlorieren des o-XylolsS). Kryst,allisiert in langen Nadeln vom Schmelzp. 
215° S). Sublimierbar. Spez. Gewicht 1,601 9). Spez. Warme 9 ). Schmelzwarme 9 ). Mit 
Wasserdampfen nicht fliichtig. In Ather oder Benzol leicht, in kaltem Alkohol wenig 16slich. 

(1)2- oder 11,11,21, 21-Tetrachlorxylol CsH6Cl4 

li-CHCI2 
",/-CHC~ 

Entsteht beim Erhitzen von o-Xylol mit 4 Mol. Phosphorpentachlorid auf 150°10) oder durch 
Einwirkung von Chlor bei 140° und dann bei 160-170°11). Trikline 12) Krystalle vom Schmelz-

1) Claus u. Kautz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1368 [1885]. - Claus u. 
Gronewey, Journ. f. prakt. Chemie [2] 43, 256 [1891]. 

2) Koch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 2321 [1890]. 
3) Radziewanowski u. Schramm, Chem. Centralb. 1898, I, 1019. 
4) Colson u. Gautier, Annales de Chim. et de Phys. [6] 6, 109 [1885]; 11, 22 [1887]. 
5) Hessert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1~, 648 [1879]. 
6) Colson, Bulletin de la Soc. chim. 46, 2 [1886]. 
7) Rayman, Bulletin de la Soc. chim. ~6, 534 [1876]. 
8) Claus u. Kautz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1369 [1885]. 
9) Colson, Jahresber. d. Chemie 1887, 752. 

10) Colson u. Gautier, Annales de Chim. et de Phys. [6] 11, 25-26 [1887]. 
11) Hjelt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2879 [1885]. 
12) Wilk, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2879 [1885]. 

17* 
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punkt 89° 1); 86 0 2). Riedep. 273-274° 1). Spez. Gewicht 1,601 bei 0° 3). Spez. Wiirnll' 
zwiRchen 0° und 50° = 0,2(0 3 ). Lost sich bei 15° in 1 T., bei 35" in 1/2 T. Ather 2 ). 

(0- oder 11,11,11,21, 21-Pentachlorxylol CsHoCls 

/"--CCla 

lJ-CHC12 

Entsteht beim Erhitzen von o-Xylol mit Phosphorpentachlorid auf 200° 2). Monokline 
Krystalle vom Schmelzp. 53,6°. 

4-Bromxylol CSH9Br 
/"--CHa 

BrlJ-CHa 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf o-Xylol in der Kalte, bei Zusatz von wenig Jod, 
als einziges Produkt4 ). Fliissigkeit, die unter 0° zu einer langfaserigen Krystallmasse erstarrt. 
Schmelzp. _0,2°. Siedep. 214,5° (i. D.). Spez. Gewicht 1,3693 bei 15°. 

w oder I1-Bromxylol, Xylylbromid CSH9Br 

(i-CHa 
,,-/-CH2Br 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf o-Xylol in der Siedehitze5 ) oder in direktem 
Sonnenlicht6 ). Prismatische Krystalle. Rchmelzp. 21°. Siedep. 216-217 ° bei 742 mm. 
Spez. Gewicht 1,3811 bei 23°. 

v- oder 3,4-Dibrom-o-xylol CsHsBr2 

Br 
/\Br 

l)-CHa 
I 

CHa 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom (2 Atome) auf Monobromxylol in Gegenwart von 
Jod, neben dem s-Dibromxylol. Die Trennung von diesem, viel hoher schmelzenden Isomeren 
erfolgt durch Erstarrenlassen und darauffolgendes Filtrieren des langsam auftauenden Ge
misches 7). Fliissigkeit bei gewohnlicher Temperatur. Erstarrt bei tieferen Temperaturen zu 
Krystallen vom Schmelzp. 6,8°. Siedep. 277°. Spez. Gewicht 1,7842 bei 15°. Mit Methyl
jodid und Natrium (und etwas Essigather) entsteht vorwaltend o-Xylol und daneben Hemelli
thol = v- oder 1,2, 3-TrimethylbenzoI S). 

s- oder 4, 5-Dibrom-o-xylol CsHsBr2 

CHa-/"-Br 

CH3-l)Br 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom (2 Atome) auf Monobromxylol in Anwesenheit von 
Jod, neben dem v-Dibromxylol (s. d.) 7). Krystalle in Form groBer, rhombischer Blattchen 
vom Schmelzp. 88°. Siedep. 278°. In kaltem Alkohol sehr schwer, in heiBem sehr leicht los
lieh; sehr leicht 100lich in Essigsaure. 

W2- oder 11, 21-Dibromxylol, o-Xylylenbromid CsHsBr2 

(i-CH2Br 
,,-/-CH2Br 

1) Hj el t, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 2879 [1885]. 
2) Colson u. Gautier, Annaies de Chirn. et de Phys .. [6] ll, 25-26 [1887]. 
a) Colson, Bulletin de la Soc. chim. 46, 2 [1886]. 
4) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 2372 [1884]. 
5) Radziszewski u. Wispek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1747 [IRS~l 

18, 1281 [1885J. 
6) Schram m, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1278 [1885]. 
7) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 2377 [1884]. 
8) Jacobsen u. Deike, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20,904 [1887J. 
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Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf o.Xylol in der Siedehitze 1) oder in direktem 
Sonnenlicht 2). Man verfiihrt bei der Darstellung in der Weise, daB man zu o-Xylol, das 
in einer Temperatur von 125-130° gehalten wird, sehr langsam 4 Atome Brom tropfen liiBt; 
nach 1 tiigigem Stehen werden. die ausgeschiedenen Krystalle abgepreBt, mit Chloroform 
gewaschen und aus demselben umkrystallisierta). Trimetrische 4 ) Krystalle vom Schmelzp. 
94,9° 5). Siedet unter Zersetzung. Spez. Gewicht 1,988 bei 0°. Spez. Wiirme (zwischen 
0° und 50°) 0,183. Loslich in 5 T. Ather; loslich in 6 T. Ligroin; ziemlich loslich in Alkohol 
oder Chloroform. Verhalten gegen primiire, sekundiire und tertiiire Amine 6). Verhalten 
gegen Basen und Verwendung zu deren Charakterisierung 7 ). Verbindungen mit Alkaloiden S). 

Tetrabrom-o-xylole CsH6Br4. 
(3, 4, 0, 6)-Tetrabromxylol 

Br 

Br(i-CHa 

Brl/-cHa 
Br 

Entsteht beim Bromieren von o-Xylol in der Kiilte 9 ). 

zender Nadeln vom Schmelzp. 262° 9); 254-255° 10). 
Benzol leicht, in heiBem Alkohol sehr schwer 16s1ich. 

11, 11, 21, 21-Tetrabromxylol 
(i-CHBr2 

~/ - CHBr2 

Krystalle in Form liinglicher, gliin
Siedep. 374-375° 10). In heiBem 

Entsteht beim langsamen Eintropfen von BroID (8 Atome) in siedendes o-Xylol11). Krystalle 
vom Schmelzp. 115-117°. Lost sich leicht in Chloroform, ziemlich schwer in Alkohol, nicht 
in Ligroin. 

a- oder 4-Jod-o-xylol CSH9J 

Entsteht bei der Einwirkung von Jodschwefel und Salpetersiiure auf in Benzin ge16stes o-Xylol 
bei WasserbadtemperaturI2). Olige Fliissigkeit vom Siedep. 225°. 

11, 21-Dijodxylol, o-Xylylenjodid CSHSJ 2 

('i-CH2J 

l)-cH2J 

Entsteht aus o-Xylylenbromid durch Einwirkung von Jodkalium in alkoholischer Losung; 
oder aus o-Phthalylalkohol C6H4(CH20H)2 durch Kochen mit Jodwasserstoff und wenig Phos
phor 1S). Prismatische, gelblich gefiirbte Krystalle vom Schmelzp. 109-110°. 

3-Amino-o-xylol, v-o·Xylidin CsHuN 

CHa-li 
CHa-,,/ 

I 
NH2. 

1) Radziszewski u. Wispek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1281 [1889]. 
2) Schramm, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1279 [18851. Bei gutem Sonnen-

licht erfolgt die Bildung sehr gut (Privatmitteilung) 
a) Per ki n, Journ. Chern. Soc. 53, 5 [1888]. 
4) Haushofer, Jahresher. d. Chemie 1884, 58l. 
5) Colson, Annales de Chim. et de Phys. [6] 6, 105 [1885]; Bulletin de la Soc. chim. 46, 

2 [1886]. 
6) M. Scholtz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 414, 627, 1154 [1898]. - Vgl. 

Partheil u. Schumacher, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 591 [1898]. 
7) M. Schol tz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1707 [1898]. 
S) M. Scholtz, Archiv d. Pharmazie 23,., 200 [1898]. 
9) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 2378 [1884]. 

10) Bl ii mlein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 2493 [1884]. 
11) Gabriel u. Miiller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1830 [1895]. 
12) Edinger u. Goldberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2880 [1900]. 
13) Leser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 1826 [1884]. 
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Entsteht aus v-Nitro-o-xylol durch Reduktionmit Eisenfeile lmd Essigsaure 1) oder aris 
4, 5-Dibrom-I, 2, 3-xylidin durch Reduktion mit Natriumamalgam 2). Isolierung aus dem 
Rohxylidin des Handels a). Fliissigkeit. Erstarrt nicht bei _15°. Siedep. 223° (i. D.) bei 
739 mm 1). Spez. Gewicht 0,991 bei 15° 1). Chromsauremischung oxydiert zu Xylochinon. 

4-Amino-o-xylol, a-o-Xylidin CsHnN 

CHa-(i 
CHs-,,/-NH2 

Entsteht aus a-Nitro-o-xylol durch Reduktion mit Zinn und Salzsaure4 ); aus m-Toluidin
chlorhydrat CHs ' C6H4 • NH2 . HCl durch Erhitzen mit Methylalkohol auf 250° 5); aus 
1, 2, 4-Xylenol (CHa)3 ' C6HS ' OH durch Erhitzen mit Bromzinkammoniak und Ammonium
bromid auf 300-310° 6). Isolierung aus dem HandelsxylidinS). Glasglanzende, rauten
formige oder groBe monokline Krystalle vom Schmelzp. 49°. Siedep. 226°. Spez. Gewicht 
1,0755 bei 17,5°. In kaltem Wasser wenig 16slich, in Ligroin ziemlich leicht. Durch Chlorkalk 
keine Farbung; die LOsungen der Salze geben auf Fichtenholz intensiv gelbe Farbung, 

3, 4-Diamino-l, 2-xylol CSH12N27) 
NH2 
/"NH 
I 1CHa2 
,,/ 
CHa 

Aua 4-Nitro-3-aminoxylol. Quadratische TafeJchen. Schmelzp. 89°. Leicht 16slich in Alkohol, 
Wasser, Benzol; wenig 15slich in Ligroin. - Diacetylverbindung C12H1602N2 = (CH3 )2 
. CSH2 · (NHCOCHS)2' WeiBe Nadeln aus Benzol. Schmelzp. 196-197°. 

4, Ii-Diamino-l, 2-xylol CsH12N27) 
NH2 

(iNH2 
HaC,,/ 

CHa 

Aus dem entsprechenden Nitroxylidin. Perlmutterglanzende Blattchen aus Wasser. Schmelzp. 
125-126°. Leicht loslich in Alkohol, siedendem Wasser; wenig loalich in kaltem Wasser und 
in Ligroin. - Diacetylverblndung Ct2H1602N2' WeiBe Nadeln. Schmelzp.227-228°. Leicht 
loalich in Alkohol. 

3, Ii-Diamino-l, 2-xylol CsH12N27) 
NH2 
/" 

CHai,,)NH2 
CHa 

WeiBe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 66-67°. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol. 
- Diacetylverblndung Ct2H1602N2' Schmelzp. 240-241°. 

3, 6-Diamlno-l, 2-xylol CsH12N27) 
NH2 

(iCH2 
,,/CH2 

NH2 

Schwachgelbliche Nadeln aua Benzol. Schmelzp. 116°. Sehr leicht loslich in Wasser und 
Alkohol, leicht loslich in Benzol. - Diacetylverblndung Ct2HlS02N2' WeiBe Nadeln. 
Schmelzp. 275-276°, 

1) Nolting u. Forel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2671 [1885]. 
2) Tohl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2562 [1885]. 
S) Hodgkinson u. Limpach, Joum. Chern. Soc. 'f'f, 65 [1900]. 
4) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 160 [1884]. 
5) Limpach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 646 [1888]. 
6) Miiller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1040 [1887]. 
7) Nolting u. Thesmar, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 628 [1902]; Chern. 

Centralbl. 1902, T, 752. 
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Quecksilber-o-xylyl C16H1SHg= Hg[CsHa(CHa)2]2 1). Aus Brom-o-xylol und Natrium
amalgam. Lange, feine Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 150°. Fast unzersetzt destillierbar. 
Schwer loslich in Ather und heiBem Alkohol; leicht in Benzol, Chloroform und Schwefel
kohlenstoff. 

o-Xylylborchlorid CsHgOI2B = (CH3)~·2 . CSH3 . BOI: 2). Aus o-Quecksilberxylyl und 
Bortrichlorid beim Erhitzen. Farblose Fliissigkeit. Erstarrt beim Abkiihlen und schmilzt 
dann bei etwa 0°. Siedep. 272°. 

o-Xylylborsiiure CSHl102B = (CH3)~·2. C6H3 . B(OH): 3). Schmelzp. 190,5°. 
o-Xylylboroxyd CsHgOB = (CH3)2 . CsHa . BO 3). Schmelzp. 226°. 

m-Xylol (Isoxylol). 
Mol.-Gewicht 106. 
Zusammensetzung: 90,57% C, 9,43% H. 

CSH10 • 

CHs 

()CHs 

Vorkommen: 1m Petroleum. Es wurde nachgewiesen im Erdm von Galizien4), vom 
Kaukasus 5), von Baku 6); von Ohio (zu 0,005%)7); von Colibasi (Rumanien)S). 

Blldung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen. Aus m-Jodtoluol und Jodmethyl 
mit Natrium9). 

Darstellung: Aus Toluol und Methylchlorid mit Aluminiumchlorid, indem man durch 
ein Gemenge von Toluol (5 T.) und AlOI3 (I T.) bei 75-80° Methylchlorid leitet (daneben 
entsteht wenig p-Xylol)10) 11). Rein gewinnt man m-Xylol aus Mesitylensaure 12) oder Xylyl
saure13), durch Destillation mit Kalk. Aus dem Rohxylol des Steinkohlenteers: 1. durch 
Schiitteln mit konz. Schwefelsaure (s. bei o-Xylol); 2. durch langeres Kochen mit verdiinnter 
Salpetersaure 12) (1 Vol. rohe Saure + 2 Vol. Wasser). Hierbei bleibt m-Xylol unangegriffen, 
wahrend die Isomeren zu Sauren oxydiert werden. 

Physlkallsche Eigenschaften: Fliissigkeit. Erstarrt in einer Kaltemischung, doch noch 
nicht bei _80° 14). Schmelzp. -54 bis _53° 15). Siedep. 138,9° 16); 139,3° (i. D.) 17); 139,2° 
bei 759,2 mm 1S); bei vermindertem Druck 19). Spez. Gewicht 0,8812 bei 0° 16); 0,8715 bei 
12,3-12,4° IS); 0,7572 bei 139,2-139,4° IS); 0,8779 bei 4°/4° 17); 0,87397 bei 8,4°/4° 17); 
0,8655 bei 20°/4° 20); 0,8691 bei 15°/15° 17); 0,8625 bei 25°/25° 17); bei vermindertemDruckI9). 
Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen 21). Kritische Temperatur 345,6° 22); kritischer 

1) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 2374 [1884]. 
2) Michaelis u. Thevenot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 24 [1901]. 
3) Michaelis u. Thevenot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 25 [1901]. 
4) Pawlewski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 1915 [1885]. - Lachowicz, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 188 [1883]: Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 2663 
[1883]. 

5) Kramer, Sitzungsber. d. Ver. z. Beford. d. Gewerbefl. 1885, 290. 
6) Mar kownikow u. Oglo blin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 1875 [1883]. 
7) Mabery, Proc. Amer. philos. Soc. 36, 133 [1907]. 
S) Poni, Monit. inMrets Petrol. Roumains 3 [1902]; Chem. Centralbl. 1902, II, 1370. 
9) Wroblewski, Annalen d. Chelnie u. Pharmazie 192, 200 [1878]. 

10) Friedel u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] 1, 461 [1884]. 
11) Ador u. Rilliet, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 1627 [1878]. 
12) Fi ttig u. Velgu th, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 148, 10 [1868]. 
13) Fittig u. Bieber, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 236 [1871]. 
14) Altschul u. Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 25 [1895]. 
15) Colson, Annales de Chim. et de Phys. [6] 6, 128 [1885]. 
IS) Pinette, Annalen d. Chelnie u. Pharmazie 243, 50 [1888]. 
17) Perkin, Joum. Chem. Soc. 69, 1241 [1896]. 
18) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 92 [1883]. 
19) Neubeck, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, 660 [1887]. 
20) Bruhl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 12 [1886]. 
21) Woringer, Zeitschr. f. physikal. Chelnie 34, 257 [1901]. 
22) Al tsch ul, Zeitschr. f. physikal. Chemie 11, 590 [1893]. 
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Druck 35,8 0 1). Molekulare Verbrennungswarme 1084,22 Cal. 2). Ausdehnung V = 1 + 94866 
.10- 8 . t + 97463,10- 11 . t2 + 51933· 10- 13 . t3 3). Spez. Warme wie beim Benzol. Ver
dampfungswarme 78,3° 4). Capillaritatskonstante beim Siedep. a2 = 4,437 0). Oberflaehen
spannung 6). Breehungsvermogen l1ex = 1,49518 7); femer 8). Dielektrizitatskonstante9) 10). 
Elektromagnetisehe Drehung s = 2,1620 11). Magnetisehe Suszeptibilitat12). Magnetisehes 
Drehungsvermogen13) 14). 

Chemise he Eigensehaften: m-Xylol wird von verdiinnterSalpetersaure nieht angegriffenl0), 
beim Erwarmen entsteht ein in Alkohol fast unlosliehes Trinitroderivat yom Sehmelzp. 176°. 
Chromsauremischung und Permanganatlo) oxydiert zu Isophthalsaure, Chromsaure in einem 
Gemisch von Sehwefelsaure und Essigsaureanhydrid zu Isophthalaldehyd-Tetraeetat16). 
Elektrolytische Oxydation zu m-Tolylaldehyd in AcetonlOsung 1o ). Bildet bei langem Er
hitzen mit Schwefe}l7) auf 200-210° m, m-Dimethylbenzyl 

CHa('I-CH2-CH2(iCHa 

,/ ,/ 

neben gasfCirmigem Schwefelwassetstoff und etwas Stilben CH3 · C6H4 . CH = CH . C6H4 
. CH3. Ubersehiissige, konz. Jodwasserstoffsaure reduziert beim Erhitzen auf 250--280° zu 
Hexahydroxylol (Dimethylcyclohexan ?), daneben bilden sieh Benzol, Toluol, Methyleyclo
hexan, methylierte Pentamethylene I8 ). Phosphoniumjodid liefert, selbst beim Erhitzen auf 
350°, den nieht vollig hydrierten Kohlenwasserstoff CaHg. Beim Chlorieren im direkten 
Sonnenlieht entsteht neben m-Xylylchlorid Chlor-m-xylol und Xylenchlorid I9 ). Beim Koehen 
mit Aluminiumehlorid resultieren: Benzol, Toluol, p-Xylol, Durol (Isodurol ?), Mesitylen, 
Pseudoeumol 20) 21) 22). LaBt man m-Xylol mit Athylidenchlorid und Aluminiumchlorid 
stehen, so bilden sieh Athylxylol und Dixylylathan 2a ). Bei der Einwirkung von Aeetylchlorid 
mit Aluminiumehlorid in Schwefelkohlenstoff entsteht Acetyl-m-xylol und Diacetyl-m-xylol. 
Wird durch AlOCI (Gemisch aus AlCla und dem krystallwasserhaltigen Al2Cl3 . 6 H20) und 
Knallqueeksilber zu gleichen Teilen in Oxim und Nitril iibergefiihrt. 1m Rohoxim ist die anti
Form, Sehmelzp. 85-86°, und die syn-Form, Sehmelzp. 126°, des Oxims (CHa)~·4. C6H3 
. (CH : N . OH) 23) vorhanden; femer bilden sieh das vic.-m-Xylonitril C6Ha(CH;, CH~, ON 23) 
und das asymmetrische Xylonitril C6Ha . (CHi, CH~, CN) 24). 

v-m-Xylolsulfosiiure, 1,8-Xylol-2-sulfosiiure 
/, 

CH3-l)-CH3 

~03H 
1) Altschul, Zeitschr. f. physikal. Chemie 11, 590 [1893]. 
2) Stohmann u. a., Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 41 [1887]. 
a) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~43, 50 [1888]. 
4) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~34, 344 [1886]. 
0) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~3, 104 [1884]. 
6) Dutoit u. Friderich, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 328 [1899]. 
7) Briihl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~35, 12 [1896]. 
8) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 303 [1892]. 
9) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~3, 309 [1897]. 

10) Turner, Zeitschr. f. physikal. Chemie 35, 427 [1900]. 
11) Schonrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 785 [1893]. 
12) Freitag, Chern. Centralbl. 1900, II, 156. 
13) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 1241 [1896]. 
14) Perkin, Journ. Chern. Soc. 11, 278 [1900]. 
15) Law u. Perkin, Faraday Lecture 1904; Chern. Centralbl. 1905, I, 359. 
16) Thiele u. Winter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3ll, 353 [1900]. 
17) Aronstein u. van Nierop, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas ~1, 448 [1901]. 
18) Mar ko w ni kow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1218 [18971-
19) Radziewanowski u. Schramm, Chern. Centralbl. 1898, I, 1019. 
20) Anschutz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~35, 182 [1886]. 
21) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 342 [1885]. 
22) Heise u. Toh!, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~10, 169 [1892]. 
23) Anschutz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~35, 323 [1886]. 
24) Scholl u. Kacer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 322 [1903]. 
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Entsteht beim Aufl6sen von m-Xylol in rauchender Schwefelsiiure neben der a-m-Xylolsulfo
siiure 1). Die Trennung der Isomeren erfolgt durch allmiihlichen Zusatz von Wasser, durch 
das die a-Xylolsulfosiiure zuerst ausgefiillt wird 2). - Chlorid. Oligo - Amid CaHg· S02' NH2. 
Nadeln. Schmelzp. 95-96°. 

a-m-Xylolsulfosaure, 1,3-Xylol-4-sulfosaure CaHg · S03H . 2 H20 

/"--SOsH 
I I + 2 H 20 

CHa - "-/ - CHa 

Entsteht vorwaltend bei der Einwirkung von Schwefelsiiure auf m-Xylol (s. oben)l) 2). 
Krystalle in Form groBer Blatter oder langer flacher Prism en. - Chlorid CaHg . S02Cl. 
Schmelzp. 34°. - Amid CaHg . S02NH2' Lange Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 137°. -
Methylamid (CH3)2 . C6Ha . S02 . N . H . CHa. Krystalle aus Alkohol, Schmelzp. 43 ° 3). -
Dimethylamid (CHS)2' CsHs . S02 . N(CHs)2' Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. 35° 4). 

v-m-Xylol-disulfosaure, 1, 3-Xylol-2, 4-disulfosaure CSH100SS2 

/"--S03H 

CH3-l)-CH3 

~03H 
Entsteht aus m-Xylol beim Erhitzen mit der vierfachen Menge krystallisierter PyroBchwefel
saure auf 150° 5). Oder aUB a-m-Xylolsulfosaure beim Erhitzen mit der doppelten Menge 
Schwefelsaureanhydrid auf 150° 6). pder aus v-m-Xylolsulfosaure beim Erhitzen mit ChIor
sulfosaure auf 150° 7). Feine nadelformige Krystalle; zerflieBlich. Salze, Diiithylester.6). -
Chlorid. Schmelzp. 129°. - Amid. Schmelzp. 249°. 

1, 3-Xylol-2, ~ (t)-disulfosiiure CaHlOOSS2 

S03H-/"

CHs-l)-CHa 

~03H 
Entsteht bei der Einwirkung von Ohlorsulfonsaure auf v-m-Xylolsulfosaure bei 150° als Neben
produkt 7). Kleine, nadelf6rmige Krystalle. - Chlorid. Dickfliissiges 01. In .Ather leichter 
lOslich als das Ohlorid der 2,4-Disulfonsaure. - Amid. Schmelzp. 210°. In Wasser leichter 
100lich alB das Amid der 2,4-Disulfonsaure. 

11-Nitro-m-xyloI, m-Tolylnitromethan CaHg02N 

/"-

CH3-l)-CH2 • N02 

Entsteht bei der Einwirkung verdiinnter Salpetersaure auf m-Xylol sowohl in offenem als 
auch geschIossenem Gefii.BeS). Gelbliche, olige Fliissigkeit vom Siedep. 140° (unter Zer
setzung) bei 35 mmS). Mit Wasserdampf fliichtig. 8pez. Gewicht 1,1370 bei 0%° S); 1,1197 
bei 20%° a). Loslich in Ather. 

2,4-Dinitroxylol CaHs04N2 
/"--N02 

CH3-l)-CHs 
I 
N02 

1) Jacobsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 184, 188l1877]; Belichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 10, 1015 [1877]. 

2) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ll, 19,20 [1878]. 
3) Schreiner makers, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 420 [1897]. 
4) Schreiner makers, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 421 [1897]. 
6) Wischin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~, 3113 [1890]. 
6) Pfannenstill, Journ. f. prakt. Chemie [2] 46, 152 [1892]. 
7) Pfannenstill, Journ. f. prakt. Chemie [2] 46, 154 [1892]. 
8) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 262 [1899]; Chem. Cen

tralbL 1899, I, 1238. 
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Entsteht bei der Einwirkung eines gut gekiihlten Gemisches von Salpeter~aure und Schwefel
saure auf m-Xylol, neben 4, 6·Dinitroxylol. Die Menge der sich bildenden 2,4-Dinitrover
bindung nimmt mit steigender Temperatur ab 1 ). Die Trennung der beiden Isomeren erfolgt 
durch Losen in Alkohol oder Eisessig, in denen die 2, 4-Verbindung sich viel leichter lost. 
Krystalle in Form schuppenahnlicher Blatter vom Schmelzp. 82°. Schwefelammon reduziert 
zu 2-Nitroxylidin. 

4, S-Dinitroxylol OsHs04N2 

N02-li-N02 

OHa - '-./ - OHa 

Entsteht bei der Einwirkung rauchender Salpetersaure auf m-Xylol in der Warme 2); ferner 
vgl. 2,4-Dinitroxylol. Lange, prismatische Krystalle vom Schmelzp. 93° a). 

2,4, S-Trinitro-m-xylol OsH7Na06 
N02 

/'-.OHs 

No2l)N02 
OHs 

Entsteht bei der Einwirkung von Salpeter-Schwefelsaure auf m-Xylo12) 4) oder auf 2,4-
oder 4, 6-Dinitroxylol1). Feine, nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 182° 5). In kaltem 
Alkohol fast unloslich. Schwefelwasserstoff reduziert in Ammoniaklosung zu Monoamin und 
Diamin 6). 

a- oder 4-Chlor-m-xylol CsH9Cl 

OHa-li 

'-./Cl 
I 

CHa 

Entsteht bei der Einwirkung von ChIor auf m-Xylol in Anwesenheit von Jod 7 ) oder aus 
1,3,4-Xylidin beim Ersatz der Amidogruppe durch Chlor S ). Fliissigkeit. Erstarrt nicht 
bei _20°. Siedep. 186,5° bei 767 mm 9); 187-188° bei 755 mm S). Spez. Gewicht 1,0598 
bei 20° 9). 

l1-Chlor-m-xylol, m-Xylylchlorid OsH9Cl 

OHa-li 

'-./ 

6H20l 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf m-Xylol bei Siedetemperatur 7 ) 10). Fliissigkeit 
vom Siedep. 195-196°. Spez. Gewicht 1,079 bei 0°; 1,064 bei 20°. 

v- oder 2,4-Dichlor-m-xylol CsHs012 

OHs-(i 
Cl\/Cl 

6Hs 
Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf m-Xylol in der Kalte, bei Gegenwart von Jod; 
gleichzeitig entsteht die 4,6-Verbindung (s. unten) 11); ferner aus 4,6-Dichlor-m-xylol beim 

1) Grevingk, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 2423-2424 [1884]. 
2) Luhmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 274 [1867]. 
3) Fittig u. Velguth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 148, 5 [1868]. 
4) Bussenius u. Eisenstuck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 156 [1860]. 
5) Tilden, Journ. Chern. Soc. 45, 416 [1884]. 
6) Miola ti u. Lotti, Gazzetta chimica ital. 27, T, 295 [1897]. 
7) Vollrath, Zeitschr. f. Chemie 1866, 488. 
S) Klages, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 310 [1896]. 
9) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1761 [1885]. 

10) Gundelach, Bulletin de la Soc. chim. 26, 43 [1876]. 
11) Koch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2319 [1890]. 
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Erhitzen mit rauchender Schwefelsaure auf 220° 1). Fliissigkeit. Erstarrt bei _20°. Siedep. 
221,5°. 

s- oder 4, 6-Dichlor-m-xylol CsHsCl2 

Cl 

CHa-li 
'\../Cl 

I OHa 
Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf m-Xylol bei Anwesenheit von metallischem Eisen 2), 

oder von Jod (neben 2, 4-Dichlorxylol, s. oben) 1). BlattfOrmige Krystalle vom Schmelzp. 68°. 
Siedep. 222°. In Ather, Chloroform, Benzol leicht loslich. Lagert sich beim Erhitzen mit 
Schwefelsaure zum Teil in die 2,4-Verbindung um (s. dort) 1). 

ll,31-Dlchlor-m-xyloml, -Xylylenchlorid CsHsCl2 

liCH2Cl 
'\../ 
CH2Cl 

Entsteht bei der Einwirkung von (2 Mol.) Phosphorpentachlorid auf m-Xylol bei 190° 3), 
oder aus m-Tolylenalkohol C6H4(CH20H)2 durch Einwirkung von Salzsaure4 ). Krystalle 
vom Schmelzp. 34,2°. Siedep. 250-255°. Spez. Gewicht 1,302 bei 20°: 1,202 bei 40°. 
Spez. Warme4 ). Schmelzwarme6). 

2, 4, 6-Trichlor-m-xylol CSH7Cl3 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf m -Xylol in Anwesenheit von metallischem Eisen 6). 
Glanzende, nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 117°. In Ather, Chloroform, Benzolleicht 
1i:islich, schwerer in Alkohol. 

2, 4, 0, 6-Tetrachlorxylol CsH6Cl4 

Cl 

OHa-liCl 

Cl'\..(Cl 

CHa 
Aus m-Xylol und Chlor bei Anwesenheit von Eisen6 ). Nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 
210° 6); 212° 7). In Ather, Chloroform, Benzol leicht loslich: in kaltem Alkohol fast un
ltislich. 

w2-oder 11,11,31, 31-Tetrachlorxylol CSH6Cl4 

liCHCl2 
'\../ 
CHCl2 

Aua m-Xylol und Phosphorpentachlorid hei 190°. Siedep. 273° 8). Spez. Gewicht 1,536 8). 

1) Koch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2319 [1890]. 
2) Claus u. Burstert, Journ. f. prakt. Chemie [2] 41, 556 [1890]. - VgI. Hollemann, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 268 [1867]. 
3) Colson u. Gautier, Annales de Chim. et de Phys. [6] II, 23 [1887]. 
4) Colson, Annales de Chim. et de Phys. [6] 6, 113 [1885]. 
5) Colson, Jahresber. d. Chemie ISS1', 752. 
6) Claus u. Burstert, Journ. f. prakt. Chemie [2] 41, 560, 562 [1890]. 
7) Koch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2321 [1890]. 
8) Colson u. Gautier, Bulletin de la Soc. chim. <t5, 509 [1886]. 
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(v- oder) 2-Brom-m-xyloI CsH9Br 
Br 

CHa-li-CHa 

"-/ 

Entsthet bei der Einwirkung einer Lasung von Brom in Salzsaure auf m-xylol-2-sulfonsaures 
Natrium in heiBer verdiinnter Lasung l ). Fliissigkeit. Erstarrt nicht bei -10°. Siedep.206°. 

(a- oder) 4-Brom-m-xylol CSH9Br 

CHa - li-: CHa 

,,-/Br 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf m-XyloI2) oder von Bromschwefel und Salpeter
saure auf m-Xylol in BenZinlasunga). Zur Darstellung bromiert man unter Zusatz von amal
gamiertem Aluminium und wendet m-Xylol im DberschuB an4). Fliissigkeit vom Siedep. 
203-204°; 205° a). 

v- oder 2,4-Dibrom-m-xyloI CsHsBr2 

CHa 
I 

/"-Br 

lJ-CHs 
Br 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf m-Xylol neben s-Dibrom-m-xyloI5); oder wenn 
man letzteres mit rauchender Schwefelsaure eine Viertelstunde lang auf 240° erhitzt5). Fliissig
keit. Erstarrt in der Kaltemischung zu Krystallen vom Schmelzp. _8°; Siedep. 269° (i. D.). 

s- oder 4,6-Dibrom-m-xyloI CsHsBr2 

CHa 
I 

/"-

Brl)-CHs 
Br 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf m-XyloI6) (neben v-Dibrom-m-xylol); besonders 
bei Anwendung iiberschiissigen Broms und bei Jodzusatz 7 ). Entsteht ferner aus 6-Brom
m-xylol-4-sulfonsaure, beim Erwarmen mit BromwasserS). Krystalle. Schmelzp. 72°. Siede
punkt 255-256°; 132° bei 12 mm. Lagert sich beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsaure 
auf 230-240° in v-Dibrom-m-xylol um (s. dort) 5). 

Tetrabrom-m-xylol CsHsBr4 
Br 

CHa-li-CHa 

Br,,-/Br 
Br 

Entsteht bei der Einwirkung von iiberschiissigem Brom auf m -Xylol bei langerem Stehen 9); 
oder aus s-Tertiarbutyl-m-xylol (CHa)2 . CsHa . C(CHala und Brom mit Aluminiumbromid 10 ). 

Kleine, nadelfarmige Krystalle vom Schmelzp. 241°. Fast unlaslich in kaltem Alkohol, leicht 
laslich in Benzol. 

1) Jacobsen u. Decke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 904 [1887]. 
2) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 31 [1868]. 
a) Edinger u. Gold berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2885 [1900]. 
4) Cohen u. Dakin, Journ. Chern. Soc. 75, 894 [1899]. 
5) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2824, 2827 [1888]. 
6) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 25 [1868]; 156, 236 [1870]. 
7) A uwers u. Traun, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3312 [1899J. 
S) Kelbe u. Stein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2139 [1880]. 
9) Fi ttig u. Bie ber, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 235 [1870]. 

10) Bodro u x, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 889 [1898]. 
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Il-Brom-m-xylol, m-Xylylbromid CgH9Br 

CHa-li-CH2Br 

,,/ 

269 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf m-Xylol in der Siedehitze1) oder in direktem 
Sonnenlichte2). Fliissigkeit. Siedep. 212-215° bei 735 mm, teilweise unter Zersetzung; 
185° hei 340 mm3). Spez. Gewicht 1,3711 bei 23°. 

11,31-Dibrom-xylol, m-Xylylendibromid CsHsBr2 

CH2Br-11-CH2Br 

,,/ 

Entsteht hei der Einwirkung von Brom auf m-Xylol in der Siedehitze4) oder im direkten 
Sonnenlichte5); bei der Einwirkung von Bromdampf (4 Atome) auf siedendes Xylol, neben 
m-Xylylbromid 6). Krystalle in Form langer monokliner 7) Prismen vom Schmelzp. 77° 8). 
Siedep. 135-140° bei 20 mm. Spez. Gewicht 1,959 bei 0° S). Spez. Warme (zwischen 0° 
und 50°) 0,184 8 ). Leicht lOslich in Ather oder Chloroform, weniger in Ligroin (in 3 T.). 

a- oder 4-Jod-m-xylol 
("J 

cHa-l)-CHa 

Entsteht bei der Einwirkung von Jodschwefel und Salpetersaure auf m-Xylol (in Benzin
Wsung) bei Wasserbadtemperatur 9 ). Ferner aus a-m-Xylidin beim Ersatz der Amidogruppe 
durch Jod 10) (durch Diazotieren und nachherige Behandlung mit Kaliumjodid)l1). Fliissig
keit vom Siedep. 232°. Spez. Gewicht 1,6609 bei 13°. Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoff 
und Phosphor m-Xylo112). Addiert Chlor unter Bildung von m-Xylyl- {4-)jodidchlorid 
CSH 9Cl2J = (CHal2 . C6Ha . JCI2, nadelformige Krystalle von schwefelgelber Farbe, die bei 
91 ° unter Zersetzung schmelzen ll ). 

s- oder 4,6-Dijod-m-xylol CSHSJ 2 
J/"J 

CHa _I,,) - CHa 

Entsteht aus a-Jod-m-xylol durch mehrwochentliche Einwirkung von rauchender Schwefel
saure neben Jod-m-xylolsulfonsaure)la) 14). Lange, nadelformige Krystalle vom Scbmelzp. 
72°. Sehr leicht lOslich in heiBem Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol. Gibt beim Erhitzen 
mit .Todwasserstoff und Phosphor auf 140 0 glatt m-Xylo\l5). 

2,4, Ii, 6-Tetrajod-m-xylol CSH6J4 J 
J/"J 

CH3 -l)-CHa 
J 

Entsteht (neben einer Sulfosaure) aus s-Dijod-m-xylol bei 6tagiger Einwirkung von rauchender 
SchwefelsaureI4). Krystalle in Gestalt seidigglanzender Nadeln vom Schmelzp. 128°. Loslich 
in Eisessig. 

1) Radziszewski u. Wispek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1745 [1882]; 
18, 1282 [1885]. 

2) Schramm, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1277 [1885]. 
3) Po p pe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 109 [1890]. 
4) Radziszewski u. Wispek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1282 [1885]. 
5) Schramm, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1278 [1885]. 
6) Pellegrin, Recueil des travaux chirn. des Pays-Bas 18, 458 [1899]. 
7) Haushofer, Jahresber. d. Chernie 1885, 742. 
8) Colson, Bulletin de la Soc. chirn. 46, 2 [1886]. 
9) Edinger u. Goldberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2878 [1900]. 

]0) Harnrnerich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1634 [1890]. 
11) Willgerodt u. Howells, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 842-843 [J900]. 
12) Klages u. Liec ke, Journ. f. prakt. Chernie [2] 61, 324 [1900]. 
13) Harnmerich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1635 [1890]. 
14) Tiihl u. Bauch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 1l05-1106 [1893]. 
15) Klages u. Lieck{), Jomu. f. prakt. Cht'mie [2] 61, 324-325 [1900]. 
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4-Amino-m-xylol, a-m-Xylidin CgHllN 

/"--NH 
I I 2 

OHa-",;-CHa 

Entsteht aus p-Toluidinchlorhydrat durch Erhitzen mit Methylalkohol auf 300° 1); ebenso 
auch aus 0 -Toluidinchlorhydrat (neben Mesidin) 2). Aus kauflichem Xylidin; Man trennt 
von dessen anderm Hauptbestandteil, dem p-Xylidin, durch Erwarmen mit rauchender 
Schwefelsaure. und EingieLlen der entstandenen Sulfosauren in Wasser; hierbei scheidet sich 
die m-Xylidinsulfosaure ab, wahrend p-Xylidinsulfosaure geliist bleibt, und mrd durch Er
hitzen mit der fiinffachen Menge Salzsaure auf 160-180° im geschlossenen Rohre zerlegta). 
Oder man laLlt das kaufliche Xylidin mit 114 seines Gemchts Eisessig gemischt 24 Stunden 
lang stehen, wobei sich m-Xylidinacetat abscheidet 4). Oder man trennt die Chlorhydrate 
der Isomeren mittels Formaldehyd in wasseriger Liisung; p-Xylidin geht in Diaminodixylyl
methan (NH2 . CSHS)2 . CH2 iiber, worauf das m-Xylidin aus der alkalisch gemachten Liisung 
mit Wasserdampf abdestilliert mrd 5 ). Fliissigkeit vom Siedep. 212°. Spez. Gemcht 0,9184 
bei 25° 1). Brechungsvermogen 6 ). Erzeugt in essigsaurer Liisung auf einem mit Chlor
chinonimid getrankten Papiere nach 1/4_1/2 Stunde einen rotbraunen Fleck 7). 

11-Amino-m-xylol, m-Xylylamin (m-Tolubenzylamin) CSHllN 

/". 

CHa-l)-OH2 · NH2 

Entsteht aus m-Tolylnitromethan OHa-C6H4-CH2 . N02 durch Reduktion mit Zinn und 
Salzsaure S); aus Xylylchlorid CHa . 06H4 . CH2Cl beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak 
auf 116 0 (neben Di- und Trixylylamin)9) 10). Fliissigkeit. Siedep. 198-199° 10); 201-202° 
bei 753 mm; 205-205,5° bei 750,5 mmll). Spez. Gewicht 0,9809 bei 0% 0 11); 0,9654 bei 
20%°. 

m-Xylylphosphindichlorid C8H gCl2P 
p. Cl2 (IOHa 12) 

"./ 
OHs 

Aus m-Xylol, Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid. Schwach rauchende Fliissigkeit. 
Siedep. 256-258°. 

m-Xylylphosphinsiiure CSHllPOS = (CHa . )20sHa . PO . (OH)z IS). Durch Einleiten 
von Chlor in das Dichlorid und Zerlegen des Produkts mit Wasser. Schmelzp. 194°. MaLlig 
in kaltem, ziemlich in heiBem Wasser, sehr leicht in Alkohol liislich. In Ather etwas schwerer 
liislich. Neben dieser Saure findet sich in geringer Menge die in heiBem Wasser viel leichter 
liisliche 

s-Xylylphosphinsiiure CsHllPOa = (OHa)2 . C6HS . PO(OH)2(OHs ; OHa; P = 1; 3; 5 1S). 
Schmale Blattchen. Schmelzp. 164°. Sehr leicht liislich in Alkohol. 

1) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1295 [1876]. 
2) Lirnpach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2f, 641 [1888]. 
3) Nolting, Witt u. Forel, Beric~te d. Deutsch. chern. GeseJIschaft f8, 2664 [1885]. 

Witt, D. R. P. 34854; Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation f, 19. 
4) Li rn pach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 871 [1887]; D. R. P. 39947; 

Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation f, 19. 
5) Hochster Farbwerke, D. R. P. 87615; Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabrika-

tion 4, 66. 
6) Bruhl, Zeitschr. f. physikal. Chernie l6, 218 [1895]. 
7) Witt, Chern. Ind. l887, Nr. l. 
8) Heilmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 3165 [1890]. 
9) Pieper, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l5f, 129 [1869]. 

10) Sommer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 1074-1075 [1900]. 
11) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. GeseJIschaft :U, 263 [1899]; Chem. Cen

tralbl. f899, I, 1238. 
12) Weller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1720 [1887]. - Vgl. Michaelis u. 

Paneck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2f2, 236 [1882]. 
13) Weller, Berichte d. Deutsch. chern. GeseIIschaft 20, 1721 [1887]. 
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m-Trixylylphosphin C24H 27P = [(CH3)2 . CsHa]aP, (CRa: CH3 : P = 1 : 3: 4). AUK 

4-Brom-m-xylol, Phosphortrichlorid und Natrium in trocknem BenzolI). Schmelzp. 124°. 
Leicht loslich in Ather und PetroUither, schwer in kaltem Alkohol, loslich in konz. Salzsaure 
und Schwefelsaure. 

m-Xylylarsendichlorid, m-Xylylchlorarsin CsH9Cl2As = (CHah - C6H3 · AsCl2. Aus 
m-Quecksilberxylyl und Arsentrichlorid bei gewohnlicher Temperatur~). Farblose Nadeln. 
Schmelzp. 42--43°. Siedep. 278° fast ohne Zersetzung; 215° bei 320 mm. Mit Sodalosung 
entsteht 

m-Xylylarsenoxyd CgH90As = (CHa)2 . C6Ha . AsO 3). Schmelzp. ca. 220°. Wi I'd 
oxydiert zu 

m-Xylylarslnsaure CSHl103As = (CH3)2 . C6H3 . AsO(OH)2 4). Schmelzp. 210°. 
Arseno - m - xylol C16HlSAs2 = (CHah . CSH3 . As : As . CSH3 . (CHa)24). WeiBes 

Pulver odeI' Nadeln. Schmelzp. 194-196°. Addiert zwei Atome Jod zu 
Jodarseno-m-xylol C1sH1SJ2As2 = (CH3)2' CsHa . AsJ· AsJ· C6Ha . (CHah 4). Schwach 

gelb gefarbte Krystalle. Schmelzp. 89°. 
Wismut-m-trixylyl C24H27Bi = [(CHa)2 . CsHa]aBi 5). Aus Brom-m-xylol und Wis

mutnatrium. Feine Nadeln aus Chloroformalkohol. Schmelzp. 175°. - Chlorid C24H 27Bi 
. C12. Schmelzp. 161°. - Bromld C2<lH27Bi . Br2' Schmelzp. 117°. 

m-Xylylborchlorid CsH9Cl2B = (CH3)~,3 . CsHa . BCl~ 6). Aus m -Quecksilberxylyl und 
uberschiissigem Bortrichlorid bei 200°. Farblose, an del' Luft stark rauchende Fliissigkeit. 
Siedep. 218°. Erstarrt nicht beim Abkiihlen. 

m-Bromid (CH3)2 . CSH3 . BBr2 7). Siedep. 125° bei 15 mm. 
m-Xylylboroxyd CSH90B = (CHa)2CsRa . BO S). Aus dem Chlorid und Wasser. 

WeiBe Nadeln aus Ather. Schmelzp. 202°. Fast unloslich in kaltem Wasser, Wslich in heiBem 
Wasser, in Ather, Alkohol und Benzol. Gibt beim Erhitzen mit Wasser 

m-Xylylborsaure CSHl10 2B = (CHa)2 . C6H3 . B(OR)2 9). Krystalle aus Wasser. 
Geht leicht wieder in das Oxyd uber. 

Quecksilber-m-xylyl C1sH1SHg = Hg[CsH3 . (CHah]2 10 ). Aus Brom-m-xylol und 
Natriumamalgam bei 140-150°. Feine Nadeln. Schmelzp. 169-170°. Schwer Wslich in 
Alkohol, Ather und Benzol. 

Mol.-Gewicht 106. 
p-Xylol. 

Zusammensetzung: 90,57% C, 9,43% H. 

CSR 10 . 

CH3 
I 

/"-

I I 
"-/ 

I 
CRa 

Vorkommen: 1m galizischen Petroleum 11); im Petroleum von Ohi012) (zu 0,006%). 
Blldung: Bei del' trocknen Destillation del' Steinkohlen. Aus p-Bromtoluol und Methyl

jodid !nit Natrium 1a) 14), sowie aus p-Dibrombenzol und Methyljodid mit Natrium15) 16). 

1) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 98 [1901]. 
2) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharrnazie 320, 330 [1901]. 
a) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 320, 332 [1901]. 
4) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 320, 333 [1901]. 
5) Michael u. Marquardt, Annalen d. Chernie u. Pharmazie 251, 333 [1882]. 
S) Michaelis u. Thevenot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 20 [1901]. 
7) Michaelis u. Richter, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 315, 32 [1901]. 
S) Michaelis u. Thevenot, Annalen d. Chernie u. Pharmazie 315, 21 [1901]. 
9) Michaelis u. Thevenot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 22 [1901]. 

10) Weller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1719 [1887]. . 
11) Pawlewski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1915 [1885]. 
12) Ma bery, Proc. Amer. philos. Soc. 36, 133 [1897]. 
1a) Fittig u. Glinzer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 303 [1865]. 
14) Jannasch, Annalen d. Chernie u. Pharmazie In, 79 [1874]. 
15) V. Meyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3, 753 [1870]. 
16) Jannasch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1356 [1877]. 
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Darstellung: Zu 50 g p-Dibrombenzol und 80 g Methyljodid werden 25 g Natrium, dunn 
zerschnitten, und abs. Ather zuge£iigt. Nach beendigter Reaktion wird der Ather abdestilliert 
und hierauf liber freier Flamme fraktioniertl). Aus p-Bromtoluolmagnesium und Dimethyl
sulfat neben Di-p-TolyI2). Aus dem Rohxylol des Steinkohlenteers durch Schutteln mit 
konz. Schwefelsaure, wobei nur 0- und m-Xylol geliist werden (s. dort). Der Ruckstand wird 
mit sohwach rauchender Schwefelsaure erwarmt, worauf beim Zusatz von Wasser p-Xylol
sulfosaure ausfallt, da sie in verdiinnter Schwefelsaure wenig Wslich ist. Die p-Xylolsulfosaure 
wird dann durch Umkrystallisieren oder uber das Natriumsalz gereinigt und durch Destillation 
mit Schwefelsaure zerlegt 3). 

Physikalische Eigenschaften: Fliissigkeit. Erstarrt in einer Kaltemischung zu mono
klinen Prismen4). Schmelzp. +15 04); 13,4° 0). Siedep. 1:18° 6); 138,5° (i. D.) 0); bei 
vermindertem Druck 7). Spez. Gewicht 0,8801 bei 0° 6); 0,86619 bei 14-,4°/4° 0); 0,8661 
bei 15°/15° 8); 0,8593 bei 25°/25° 8); bei vermindertem Druck7); ferner Landolt, Jahn, 
Bruh1 9) 10). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturenll ). Kryoskopisches Verhalten 
in Anilin- und Dimethylanilinliisung 12 ). Kritische Temperatur 344,4° 13); kritischer Druck 
35,0° 13). Molekulare Verbrennungswarme 1084-,22 Cal. 14). Ausdehnung V = 1 + 97013 
. 10- 8 • t + 8714· 10- 10 . t2 + 5287· 10- 12 . t 3 4). Spezifische Warme wie beim Benzol. 
Capillaritatskonstante beim Siedep a 2 = 4,430 10). Capillaritatskonstante 16). Brechungs
vermiigen 9) 10). Refraktiono) 8). Dielektrizitatskonstante9) 17). Elektromagnetische Drehung 
s = 2,1718 18). Magnetische Suszeptibilitat19). Magnetisches Drehungsvermiigeno) 8). 

Chemische Eigenschaften: Verdiinnte Salpetersaure oxydiert zu p-Toluylsaure 20 ); 
Permanganat oder Chromsauregemisch zu Terephthalsaure 20); Chromsaure mit einem Gemisch 
von Schwefelsaure und Essigsaureanhydrid zu Terephthalaldehyd-Tetracetat 21 ). Dabei ent
steht als Nebenprodukt p-Toluylaldehyddiacetat 22 ) CH3 • C6H", . CH(OCOCHa)z. Farblose 
Blattchen yom Schmelzp. 69°, der bei _2° bis _10° zum Hauptprodukt wird. Bei der Elektro
lyse in Acetonliisung bei Gegenwart von verdiinnter Schwefelsaure entstehen 25-30% p-Toluyl
aldehyd Z3 ). Beim Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsaure auf 250--280° entstehen Benzol, 
Toluol, Methylcyclohexan, methylierte Pentamethylene 24). Beim Erhitzen mit Aluminium
chlorid im Salzsaurestrom auf 100° liefert es hauptsachlich m-Xylol, daneben in geringen 
Mengen o-Xylol, Mesitylen, Pseudocumol 25) (vgl. o-Xylol). Bei der Einwirkung von Aluminium
chlorid auf p-Xylol entsteht ein Gemisch von Xylolen, das bei der Oxydation mit Chromsaure 
Terephthal- und Isophthalsaure liefert 26). Eine Wanderung der einen Methylgruppe aus der 
para- in die meta-SteHung findet auch bei der Ausfiihrung der Gattermannschen Aldehyd-

1) Jannasch, Berichte d. Deutsch. chern. GeselJschaft to, 1356 [1878]. 
2) Werner u. Zilkens, Berichte d. Deutsch. chern. GeseHschaft 36, 2116 [1903]. 
3) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft to, 1009 [1877]. - Vgl. auch Crafts, 

Zeitschr. f. analyt. Chemie 32, 343 [1893]. 
4) J annasch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie tn, 80 [1874]. 
5) Per kin, Journ. Chern. Soc. 71, 278 [1900]. 
6) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 51 [1888]. 
7) Neubeck, Zeitschr. f. physikal. Chemie t, 661 [1887]. 
8) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 1241 [1896]. 
9) Landolt u. J ahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie to, 300 [1892]. 

10) Bruhl, Journ. f. prakt. Chemie [2] 50, 140 [1894]. 
11) Woringer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 34, 257 [1901]. 
12) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 21, I, 38, 54 [1897]. 
13) Altschul, Zeitschr. f. physikal. Chemie H, 590 [1893]. 
14) Stohmann u. a., Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 41 [1887]. 
15) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 67 [1884]. 
16) Fe ustel, Annalen d. Physik [4-] 15, 61 [1904]; Chem. Centralbl. t905, I, 648. 
17) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
18) Schanrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie H, 785 [1893]. 
19) Freitag, Chern. Centra1bl. 1900, II, 156. ' 
20) Law u. Perkin, Faraday Lecture t904; Chem. Centralbl. 1905, I, 359. 
21) Thiele u. Winter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3H, 353 [1900]. 
22) ClauBner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 2860 [1905]. 
23) Law u. Perkin, Faraday Lecture t904; Chem. Centralbl. 1905, I, 360. 
24) Markownikow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 1218 [1897]. 
25) Heise u. Tahl, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 210, 168 [lS!)2]. 
26) C. M. Mllndiei, GazzettiL chimica it,,!. :l4, II, 114 [IBM]. 
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synthese mittels nascierenden Formylchlorids HOOO1(H01 + 00), Aluminiumchlorids und 
Kupferchloriirs statt. Es resultiert nicht der 2,5-Dimethylbenzaldehyd 1) 

OHa 
/"-. 

I 10HO "-./ 
OHa 

sondern ein m-Xylylaldehyd 2). Beim Erhitzen mit S auf 200-210° durch viele Stunden 
bildet sich p-p-Dimethylbenzyl /"-. . OH2 . OH2 . ("-. 

OHa ·l) l)OHa 

und gasformiger Schwefelwasserstoff, daneben auch etwas Stilben OHa · OSH4 . OH = OH 
. OSH4' OHa a). Bei mehrwochentlicher Belichtung von p-Xylol und Benzophenon entsteht 
neben dem Pinakon DixylyI01SH18' Schmelzp. 85-86°, wahrscheinlich OHa · OSH4' OH2, 

-OH2-CsH4 . OHa 4). 
1,4-Xylol-2-sulfosaure OsHlo0aS 

CHa 
I 

/"-. 

l)-SOaH 
I 

OHa 

Entsteht bei der Einwirkung schwach rauchender Schwefelsaure auf p-XyloI5) 6). Krystalle 
in Form groBer Blatter oder langer flacher Prismen. Schmelzp. ungefahr 48° 7). Siedep. 149° 
im Vakuum bei 0 mm7). Elektrolytische Dissoziation S). Salze5) 9). Chlorid. Schmelzp. 
24-26° 7). Siedep. 77° bei 0 mm7). - Amid OsHg • S02' NH2. Nadeln. Schmelzp. 147 
bis 148° 6). Ziemlich schwer in heiBem Wasser lOslich. 

1, 4-Xylol-l1-sulfosiiure, p-Tolubenzylsulfosaure CSH100 3S 

CH3 
I 

/"-. 

I I 
"-./ 

I 
CH2 · SOaH 

Entsteht bei der Einwirkung von Natriumsulfit auf ll-Chlorxylo18). Elektrolytische Disso
ziation S). 

a (1)-p-Xyloldisulfosiiure, 1, 4-Xylol-2, 6 (1)-disulfosiiure OsH100SS2 

CHa 
I 

/"-. 

SOaH-l) - SOaH 

6Ha 
Entsteht aus dem Chlorid der 2·Sulfosaure (CHa)2 . C6Ha . S0201 durch Erwarmen mit dem 
4-5faohen Volumen rauchender Schwefelsaure 10) 11). Nadelformige Krystalle, in Wasser 

1) Harding u. Cohen, Journ. Amer. Chern. Soc. 23, 594 [1901]. 
2) L. Francesconi u. C. M. Mundici, Gazzetta chimica ital. 32, II, 467 [1903]. - C. M. 

M undici, Gazz!Jtta chimica ita!. 34, II, 114 [1904]. 
a) Aronstein u. van Nierop, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 21, 448 [1902]. 
4) Paterno u. ChieHi, Gazzetta chimica ita!. 39, II, 415; Chern. Centralbl. 1910, J, 333. -

Vgl. Wolffenstein u. Moritz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2532 [1899]. 
5) Fittig u. Glinzer, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 136, 305 [1865]. 
6) Jacobsen, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1009 [1877]; 11, 22 [1878]. 
7) Krafft u. Wilke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3209 [1900]. 
8) Bonomi da Monte u. Zoso, Gazzetta chimica ita!. 27, II, 469 [1897]. 
9) Miers, Journ. Chern. Soc. 57, 978 [1890] . 

• 10) Holmes, Amer. Chern. Journ. 13, 372 [1891]. 
11) Pfannenstill, Journ. f. prakt. Chemie [2] 46, 156 [1892]. 

Biocbemisches Handlexikon. 1. 18 
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sehr leicht li:islich. Salzc1). Chlorid OsHs04012S2 = (OH3h . 06H2 . (S0301)2' Krystalle, 
Schmelzp. 72-74° 1), 74-75° 2). - Amid OSH1204H2S2 = (OH3)2' 06H2' (S02' NH2)2' 
Schmelzp. 294-295 ° unter Zersetzung 1). 

2-Nitro-p-xylol OSH9N02 

Entsteht bei der Einwirkung rauchender Salpetersaure auf gekiihltes p -Xylol neben hi:iheren 
Nitrierungsprodukten, von denen es durch Wasserdampfdestillation getrennt wid 3). Schwach 
gelblich gefarbte FHissigkeit vom Siedep. 238,5-239° (i. D.) bei 739 mm2). Spez. Gewicht 
1,132 bei 15° 4). 

11-Nitro-p-xylol, p-Tolylnitromethan OSH902N 

OHa 
I 

(I 
,,/ 

I 
OH2 ·N02 

Entsteht bei der Einwirkung verdiinnter Salpetersaure auf p-XyloI5). Krystalle vom Schmelzp. 
U-12°. Siedep. 1"50-151 ° (unter beginnender Zersetzung). Spez. Gewicht 1,1234 bei 20 % °. 
nD = 1,53106 bei 20°. 

1¥- oder 2, 6-Dinitro-p-xylol OSHS04N2 

OHa 
I 

/" 

No2-lJ-NOz 
I 

OHa 

Entsteht in annahernd gleicher Menge 6 ) zugleich mit ,B-Dinitroxylol (und neben geringen 
Mengen y-Dinitroxylol s. d.) bei der Einwirkung rauchender Salpetersaure auf p-Xylol unter 
Erwarmen 7). Man kann die beiden Isomeren, die sich aus Benzolli:isung in Form einer Doppel
verbindung in rhombischen Prismen mit sphenoidischer HemiedrieS) und dem Schmelzp. 
99,5° S) abscheiden konnen, nach dem Umkrystallisieren des Rohprodukts (aus Toluol) 
mechanisch trennen, da die 1¥-Verbindung in diinnen Nadeln, die ,B-Verbindung in Wiirfeln 
krystallisiert 9). Krystalle in Form haarfeiner, langer Nadeln vom Schmelzp. 123,5°. In 
Alkohol, Eisessig ziemlich schwer 16slich (Unterschied von der ,B-Verbindung 7 ). 

fl- oder 2, 3-Dinitro-p-xylol OsHs04Nz 

OHa (IN02 

~/N02 
OHa 

Entsteht zugleich mit der 2,6-Verbindung (s. d.). Monokline Krystalle s) 10), wiirfelformig 
vom Schmelzp. 93 o. In Alkohol leicht loslich. Aus Eiessig16sung krystallisiert 2, 6-Dinitro-

1) Holmes, Amer. Chem. Journ. 13, 372 [1891l 
2) Pfannenstill, Journ. f. prakt. Chemie [2] 46. 156 [1892]. 
3) Jannasch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l1'6, 55 [1875l 
4) Nolting u. Forel, Berlchte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 2680 [1885]. 
5) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 264 [1899]; Chem. Cen-

ralb!. 1899, I, 1238. 
6) Fittig, Ahrens u. Mattheides, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 17 [1868]. 
7) Fittig u. Glinzer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 307 [1865]. 
S) Barner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft Hi, 2302-2303 [1882]. 
9) Nolting u. Kohn, Berlchte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 144 [1886]. 

10) Calderon, Jahresber. d. Chemie 1880, 370. 
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xylol (in langen breiten Nadeln), wahrend 2, 3-Dinitroxylol darin leichter loslich ist als die 
Doppelverbindung. Aus alkoholischer Losung krystallisiert gleichfalls 2, 6-Dinitroxylol aus 1). 

1'- oder 2,5-Dinitro-p-xylol. Entsteht zugleich mit 2,6- und 2,3-Dinitroxylol bei der 
Einwirkung von Salpetersaure (vom spez. Gewicht 1,51) auf p -Xylol, in geringer Menge 2 ). 

Die Trennung erfolgt durch Auslesen nach mehrtagigem Stehen des Nitrierungsproduktes und 
Umkrystallisieren aus Alkohol und Ather. Krystalle in Form langer, glasglanzender, gelber 
Nadeln vom Schmelzp. 147-148°. In kaltem Alkohol oder Ather schwer loslich. Alkoho
lisches Schwefelammon reduziert leicht zu Nitroxylidin. 

2,3,6-Trinitro-p-xylol CSH7N306 

Entsteht bei der Einwirkung von Salpeterschwefelsaure auf p-Xylol in der Warme 3 ). GroBe 
Krystalle in Gestalt monokliner Nadeln 4) vom Schmelzp. 137° 3), 139-140° 5). Kryo
skopisches Verhalten 6). Beim Kochen mit alkoholischemAmmoniak entsteht 3, 5-Dinitroxylidin. 

2-Chlor-p-xylol CsH 9Cl 
CH3 

I 
/"-. 

l)CI 
I 

CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf p -Xylol in Anwesenheit von Jod 7). Fliissigkeit; 
erstarrt in der Kaltemischung. Schmelzp. +2°. Siedep. 186°. 

l 1-Chlor-p-xylol, p-Xylylchlorid CSH 9Cl 

CHa 

/\ 
I I 
"-./ 

I 
CH2Cl 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf p-Xylol bei Siedetemperatur8) oder im direkten 
Sonnenlichte 9 ). Ferner aus p-Xylylalkohol CHa • C6H 4 · CH20H. Durch Destillieren mit 
Salzsaure 10). Fliissigkeit vom Siedep. 192° 8); 200-202° 9); 90° bei 20 mm10). Wirkt stark 
reizend auf das Auge. 

s- oder 2,5-Diehlor-p-xylol CsHsCl2 

CH3 
I /"-.CI 

cli I 
"-./ 

I 
CHa 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf p-XyloI7); ferner aus 5-Chlorxylidin (CH3)2 • CSH2 
. Cl . NH4 durch Ersatz der Amidogruppe durch Chlor7). Krystalle in Gestalt von Blattern 
oder flachen Nadeln. Schmelzp. 71 0. Siedep. 221 ° (i. D.). In kaltem Alkohol schwer lOslich. 

1) Jannasch u. Stiinkel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1146 [1881]; 15, 
2304 [1882]. 

2) LeHmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~8, 250 [1885]. 
3) Fittig u. Glinzer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 307 [1865). 
4) Heintze, Jahresber. d. Chemie 1885, 773. 
5) Nolting u. GleiBmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 145 [1886). 
6) Bruni u. Berti, Atti della R. Accad. dei Lincci Rama [5) 9, I, 396 [1900]. 
7) Kl uge, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 2099 [1885]. 
8) Lauth u. Grimaux, Zeitschr. f. Chemie 1867', 381. 
9) Radziewanawski u. i:lchramm, Chem. Centralbl. 1898, I, 1019. 

10) Curti us u. Sprenger, Jaurn. f. prakt. Chemie [2] 6~, III [1900]. 

18* 
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11,41- Diehlorxylol, p-Xylylenehlorid CaHaCl2 

CH2Cl 
I 

/'-. 
I ! 
I I 

br2CI 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf p-Xylol bei Siedetemperaturl) oder im direkten 
Sonnenlichte 2}, oder bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf p-Xylol bei 190° 3), 
oder aUB p-Tolylenglykol CSH.,,(CH20H)2 beim Destillieren mit Salzsaure4). Krystalle in 
Gestalt von Blattchen oder rhombischen Tafeln. Schmelzp 100°. Siedep. 240-250° (unter 
Zersetzung). Spez. Gewicht 1,417 bei 0° 5). Spez. Warme (zwischen 0° und 50°) 0,282 5). 

(2,3,0, 6-)Tetrachlorxylol CsHsCl4 CH3 

I 
CI/"-CI 

CII ICI '-./ 
I 

CHa 

Entsteht bei 3tagigem Einleiten von Chlor in eine Chloroformlosung des p-Xylols unter Kiih
lung und bei Gegenwart von Eisenpulver (1/10 der Gewichtsmenge des Xylols)6). Seideglan
zende, nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 218°. In Ather, Benzol, siedendem Alkohol 
leicht 16slich, schwerer in Eisessig. 

W2- oder 11, Ii, 41, 41-Tetraehlorxylol CSH6Cl4 

CHCl2 

I 
/'-. 

I I 
'-./ 

~HCI2 
Entsteht hei 2-3stiindiger Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf p -Xylol bei 190° 3). 
Krystalle vom Schmelzp. 93°. Spez. Gewicht 1,606 bei 0° 5). Spezifische Warme (zwischen 
0° und 50°) 0,2425). Loslich in 1 T. kochenden, in 11/2 T. kalten Ather, in 14 T. Ligroin. 

OJ- oder 11,11,11,41,41, 41-Hexachlor-p-xylol CSH4Cl6 

CCIs 

)'-. 
I I 
'-./ 

~Cl3 
Entsteht bei der Einwirkung von (6,5 Mol.) Phosphorpentachlorid auf p-Xylol, durch Er
hitzen im Druckrohr auf 180-200° 7). LanzenfOrmige Krystalle vom Schmelzp. noo. 

2-Brom-p-xylol CsHsBr CRs 

I 
/'-.Br 

I I 
'-./ 

I 
CHa 

Durch Bromieren von Xylol (1 Mol.) mit Brom (2 Mol.), unter guter Kiihlung und Reini
gung des Reaktionsproduktes durch mehrstiindiges Erhitzen mit einer Schwefelkaliumlosung, 

1) Lauth u. Grimaux, Zeitschr. f. Chemie 1861', 38l. 
2) Radziewanowski u. Schramm, Chem. Centralbl. 1898, I, 1019. 
3) Colson u. Gautier, Annales de Chim. et de Phys. [6] ll, 22, 24 [1899]. 
4) Grimaux, Zeitschr. f. Chemie 181'0, 394. 
5) Colson, Bulletin de la Soc. chim. 46, 2 [1886]. 
6) Rupp, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1628 [1896]. 
7) Colson u. Gautier, Annales de Chim. et de Phys. [6] ll, 27 [18871. 
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wodurch die in der Seitenkette bromierten Verunreinigungen zerstort werden. Fliissigkeit, 
die bei 0 ° zu bliittchen - oder tafelformigen Krystallen erstarrt. Schmelzp. + 9 -10 ° 1). Siedep. 
199,5-200,5° 2); 205,5° (i. D.) bei 755 mmS). 

I 1-Brom-p-xylol, p-Xylylbromid CsHuBr 

CHa 

(I 
'( 
CH2Br 

Entsteht beim Einleiten von Bromdampf in kochendes p-XyloI4) oder durch Bromieren in 
direktem Sonnenlicht 5). Lange nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 35,5°. Siedep. 218 bis 
220° bei 740 mm. Lost sich sehr leicht in siedendem Ather oder Chloroform. 

s- oder 2,5-Dibrom-p-xylol CsHsBr2 

CHa 
I 

/"Br 

Brl I 
"( 
CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf p-Xylol in Gegenwart von Jod, neben a-Dibrom
xylol 6). Bliittrige oder tafelformige Krystalle des monoklinen Systems?). Schmelzp. 75,5° 8). 
Siedep. 261 ° u); 149,5° bei 21 mm 10); 141 ° bei 15 mm 10). 

a- oder 2,6-Dibrom-p-xylol CsHsBr2 

CH3 
I 

Br1iBr 

,,/ 
~H3 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf p-Xylol in geringer Menge, neben s-DibromxyloI9). 
Fliissigkeit. Erstarrt in der Kiiltemischung. 

11,41-Dibromxylol, p-Xylylen(di)bromid CsHsBr2 

CH2Br 

)" 
I I 
,,/ 

6H2Br 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf p-Xylol in der Siedehitzell). Bliittrige Krystalle 
vom Schmelzp. 143,5° 12). Siedep. 240-250° 12). Spez. Gewicht 2,012 bei 0° 18). Spezifische 

1) Jannasch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 171. '82 [1874]. - Fittig u. Jannasch, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 283 [1869]. 

2) J aco baen, Berichte d. Deutsch. chern. Geaellschaft n, 2379 [1884]. 
3) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18. 356 [1885]. 
4) Radziszewski u. Wispek, Berichte d. Deutsch. chem.Geselischaft 15. 1743 [1882]; 

IS, 1279 [1885]. 
5) Schramm, Berichte d. Deutsch .. chern. Gesellschaft IS. 1277 [1885]. 
6) Fittig, Ahrens u. Mattheides, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141'. 26 [1868]. 
7) Miers, Journ. Chern. Soc. 51', 975 [1890]. . 
S) Jannasch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1357 [1877]. 
9) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft IS, 358 [1885]. 

10) Auwers u. Raum, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~, 2343 [1896]. 
11). Grimaux, Zeitschr. f. Chemie 1870, 394. 
12) Radziszewski u. Wispek, Berichte U. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1744 (1882]; 

18, 1280 [1885]. 
13) Colson, Bulletin de la Soc. chim. 46, 2 [1886]. 
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Warme (zwischen 0° und 50°) 0,180 1). Leicht loslich in Chloroform, schwerer in Ather. 
100 T. 10sen bei 20° 2,65 T. 2). 

11,11, 41-Trlbrom-p-xylol OSH7Br3 

OHBr2 

)" 
I I 
"( 
OH2Br 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf p-Xylol in der Wiirme 3 ). Krystalle in Form 
rhombischer Tafeln4) vom Schmelzp. 106 0 ; 116 0 (unter Zersetzung)4). 

(en- oder) 2,3,0, 6-Tetrabrom-p-xylol OSH6Br4' 

OH3 
I 

Br/"Br 

Brl)Br 
I 

OH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf p-Xylo16); ferner bei der Einwirkung von Brom in 
Gegenwart von Aluminiumbromid (1%) auf 1, 4-Dimethyl-2-athylbenzo1 6 ) oder auf Hexa
hydro-p-xyloI7). Lange diinne nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 253 0 • Siedep. 355 0 

(fast ohne Zersetzung). Lost sich sehr schwer in heiBem Alkohol, leichter in Toluol. 
11,11, 41,41-Tetrabromxylol OSH6Br4 

OHBr2 

/\. 
l) 

I 
OHBr2 

Entsteht bei der Einwirkung von trocknem Brom auf p-Xylol, das stufenweise auf 140 0 , 170 0 

und 200 0 erhitzt wirdS). Gliinzende, prismatische Krystalle des monoklinen 9 ) Systems 
vom Schmelzp. 169 0 • In Ather oder Chloroform ziemlich schwer, in Alkohol schwer, in Benzol 
leicht loslich. 

(2)-Jod-p-xylol OsHgJ 
OH3 

)" 
I /J ,,/ 

I 
OH3 

Entsteht aus p-Xylidin durch Ersatz der Amidogruppe durch Jod10). Olige Fliissigkeit vom 
Siedep. 217 011); 229° 10). Mit Wasserdampf fliichtig. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff 
und Phosphor auf 140° entsteht p-Xylol. 

1) Colson, Bulletin de la Soc. chim. 46, 2 [1886]. 
2) Radziszewski u. Wispek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft IS, 1744 [1882]; 

IS, 1280 [1885]. 
3) W. Low, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 231, 363 [1885]. 
4) Allain, BulletiR de la Soc. chim. [3] 1I, 382 [1894]. 
6) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 359 [1885]. 
6) Bodroux, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 888 [1898]. 
7) Zelinsky u. Naumow. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 3208 [1898]. 
S) Honig, Monatshefte f. Chemie 9, 1150 [1888]. 
9) Kohn, Monatshefte f. Chemie 9, 1151 [1888]. 

10) Klages u. Liec ke, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 325 [1900]. 
11) Edinger u. Goldberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2881 [1900]. 



Aromatisohe Kohlenwasserstoffe. 

11,41-DlJodxylol, p-Xylylenjodid CSHSJ 2 

CH2J , (, 
,,/ 
6H2J 

279 

Entsteht aus p-Xylylenalkohol C6H4(CH20H)2 beim Aufkoohen mit Jodwasserstoffl). Feine 
nadelformige Krystalle. Sohmelzp. gegen 170° (unter beginnender Zersetzung). In heiBem 
Alkohol oder in Chloroform loslich, wenig loslich in A.ther. 

(2-)Amino-p-xylol, p-Xylidin CSHllN 

CHa 

'" V--
CHa 

Entsteht durch Reduktion von Nitro-p-xylol mit Eisenfeile und Essigsaure 2). Es wird ge
wonnen aus kauflichen Xylidin: Man lost in rauchender Schwefelsaure in der Warme, gieBt 
dann in Wasser (Abscheidung von m-Xylidinsulfosaure s. diesel, neutralisiert das Filtrat mit 
Kalk, setzt das Kalksalz mit Soda um und laBt das Natriumsalz aus der Losung auskrystalli
sieren; dieses wird unter Zusatz von wenig Kalk gegliiht3). Oder man scheidet zunachst a-m
Xylidin (s. dieses) als Acetat ab und laBt dann das Filtrat tagelang mit Salzsaure stehen, wo
bei sich p-Xylidinchlorhydrat abscheidet4). Reindarstellung mit Hilfe von Schwefeldioxyd5 ), 

mit Hilfe seiner Benzylidenverbindung 6) (gelbe Krystalle vom Schmelzp. 102-103°). Fliissig
keit, erstarrt bei starker Abkiihlung und zeigt dann den Schmelzp. 15,5°. Siedep. 213,5° 7); 
215° (i. D.) bei 739 mm3). Spez. Gewicht 0,980 bei 15° 3). BrechungsvermogenS). Er
zeugt in EisessiglOsung auf einem mit Chlorchinonimid getrankten Papiere nach 1/4 bis 1/2 
Stunde einen intensiv schwarzen Fleck 9). 

l1-Amino-p-xylol, p-Tolylmethylamin (p-Tolubenzylamin) CsHnN 

CRa 

)" 
l) 
6H2·NH2 

Entsteht aus p-Tolylnitromethan CH3 • C6H4 • CH2(N02) (s. dieses) durch Reduktion 10); 
femer aus p-Toluylsaurenitril CHa · C6H4 · CN. Durch Reduktion mit Natrium und abs. 
Alkohol ll ), aus p-Toluylthiamid CHa . C6H4 · CS(NH2) durch Reduktion mit Zink und Salz
saure in alkoholischer Losung 12), aus p-Xylylphthalimid 

CO 
C6H4< )N. CRg • CeH4 . CHa 

CO 

1) Grimaux, Zeitschr. f. Chemie 1870, 395. 
2) Schaumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft fl, 1537 [1878]. 
3) Witt, Nolting u. Forel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2064 [1885]; D. R. P. 

34854; Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation I, 19. 
4) Lim pach, D. R. P. 39947; Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation I, 9. 
5) Bornstein u. Kleemann, D. R. P. 56322; FriedIanders Fortschritte der Teerfarben-

fabrikation 3, 1001. 
6} Bayer & Co., D. R. P. 71969; Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 20. 
7) R. Michael, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 39 [1893]. 
S) Briihl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 218 [1895]. 
9) Witt, Chern. Ind., 1887, Nr. l. 

10) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 265 [1898]; Chern. Cen
tJ·albl. 1899, I, 1238. 

11) Bamberger u. Lodter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20. 1710 [1887]. 
12) Paterno u. Spica, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 441 [1875]. 
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durch 3stiindige Einwirkung von Eisessig und rauchender SalzEaure bei 155° 1). Fliissigkeit 
bei gewohnlicher Temperatur. Schmelzp. 12,6-13,20. Siedep. 1950; 204 0 bei 739 mm. Spez. 
Gewicht 0,9520 bei 20°/0°. nD = 1,53639 bei 20 0. In Wasser schwer loslich. Zieht begierig 
Kohlensaure an. Salze2). 

Quecksilber - p - xylyl C1sH1SHg = Hg[CsHa ~ (CHabJ2 a). Aus Brom -p -xylol und 
Natriumamalgam. Schmelzp. 1230. Schwer in heiBem Alkohol und in Ather, sehr leicht in 
Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff Wslich. 

Xylylphosphindichlorid CsHgClzP 
CH3 

/'-.. 

l)p· Clz 
CH3 

Aus p-Xylol, Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid 4 ). Erstarrt bei _30 0 zu Nadeln; 
siedet bei 253-254 0. Spez. Gewicht 1,25 bei 180. -Tetrachlorid CSH9PCl4 = (CHa)z' C6Ha 
. PCl44). Schmelzp. 60°. 

p-Xylylphosphinsaure CsHnPOa = (CHa)2 . C6Ha . PO(OH)z' Aus dem Tetrachlorid 
und Wasser 4). Schmelzp. 179-180°. MaBig leicht in Wasser, leicht in Alkohol, schwer in 
Ather Wslich. - Trixylylphosphin Cz4Hz7P = [(CHa)2 . CsHaJaP, (CHa : CHa : P = 1 : 4 : 2) S). 
Aus 4-Brom-p-xylol, Phosphortrichlorid und Natrium in trocknem Benzol. Schmelzp.155°. 

p-Xylylarsendichlorid CsHsCl2As = (CHa)~,4CsHa' (AsClz)2S). Aus p-Quecksilber-xylyl 
und Arsen trichlorid 6) bei gewohlnicher Tern peratur. WeiBe N adeln. Schmelzp. 63 o. Siedep. 285 0. 

p-Xylylarsenoxyd CSH90As = (CHa)z' C6Ha . AsO 7). Schmelzp. 165 0. 
p-Xylylarsinsaure CsHnOaAs = (CHa)2 . C6H3 . AsO(OHb 8). Aus dem Dichlorid, 

Wasser und Chlor beim Erhitzen. Schmelzp.223°. Wenig in kaltem, leichter in heiBem Wasser 
und Alkohol Wslich. 

Arseno-p-xylol ~SH1SAs2 = (CHa)2 . CsHa . As: As . C6Ha . (CH3)2 7). WeiBes Pul
ver. Schmelzp. 2080. Addiert Jod zu 

Jodarseno-p-xylol C16H1SJ2As2 = CSH9 . AsJ: AsJ . CsHs 7). Schmelzp. 97 0. 
Wismut - p - xylyl Cz4H27Bi = [(CH3b . C6H3J3Bi 9). Aus Brom -p -xylol und Wis

mutnatrium. Nadeln. Schmelzp. 194,50. - Dichlorid [(CHabC6HaJBiCl2' Schmelzp. 167,50. 
- Dibromid (CHa)2' CsHa)' BiBr2' Schmelzp. 1300. 

p-Xylylborchlorid CSH9Cl2B = (CHa)~,4C6Ha' BCl2 10). An der Luft stark rauchende 
Fliissigkeit. Siedep. 205 0. Erstarrt nicht beim Abkiihlen. 

p-Xylylborsaure CsHn 0 2B = (CHa)2' CsHa . B(OHb 11). Nadeln aus heiBem Wasser. 
Schmelzp. 186 o. 

p-Xylylboroxyd CsHgOB = (CHa)2' CsHa . BO. Schmelzp. 176 011 ). 

Diathylbenzol. 
Mol.-Gewicht 106. 
Zusammensetzung: 90,57% C, 9,43% H. 

~OH14 = CsHs . C2Hs · 

Vorkommen: Ein Diathylbenzol unbekannter Struktur findet sich 1m kaukasischen 
Petroleum 12). 

1) Lustig, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 2988 [1895]. 
2) Bamberger u. Lodter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, 1710 [1887]. 
a) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 2112 [1881]. 
4) Weller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~1, 1494 [1888]. 
5) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 99 [1901]. 
6) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~0, 336 [1902]. 
7) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~0, 337 [1902]. 
8) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~0, 338 [1902]. 
9) Gillmeister, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2847 [1897]. 

10) Michaelis u. Thevenot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 23 [1901]. 
11) Michaelis 11. Thevcnot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 24 [190l]. 
12) Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~34, 99, 101 [1886]. 
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Isopropylbenzol (Cumol, Methoathylphen). 

Mol.-Gewicht 120. 
Zusammensetzung 90,0% C, 10,0% H. 

/'-. 

I I 
'-./ 

I 
CH3-CH-CHs 
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Vorkommen: 1m Petroleum. Es wurde nachgewiesen im galizischen 1), indischen 2), 
j a panischen und verschiedenen amerikanischen a) Erdolen. 

Blldung: Aus Cuminsame (CH3)2 . CH . C6H4, . COOH bei der Destillation mit Kalk oder 
Baryt4). Aus Brombenzol und Isopropyljodid mit Natrium o). Aus Benzol und Isopropyl
bromid mit Aluminiumchlorid 6) oder -bromid 7); in letzterem Fane kann Isopropylbromid 
durch normales Propylbromid 7) ersetzt sein, das beim Erhitzen mit Aluminiumbromid sich in 
jenes umlagert8). Ebenso entsteht Cumol aus Benzol und Isopropyl- oder Propylchlorid, 
Allylchlorid, Dichlorpropan CH3 · CC12 . CH3 oder Chlorpropylen CH3 • CeI : CH2 mit Alu
miniumchlorid 9). Aus Benzylidenchlorid und ZinkmethyPO). 

Darstellung: Man sattigt 300 g trocknes Benzol, dem 3 g Aluminiumspane zugegeben 
wurden, mit Chlorwasserstoff und fiigt 77 g Isopropylchlorid hinzu 11). 

Physikalische Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 152,5-153° (i. D.) 10); 152,9 (i. D.)12). 
Spez. Gewicht 0,87976 bei 0°13) 0,8753 bei 4°/4°14); 0,8727 bei 7,9°/4°12); 0,8668 bei 
15 0 /15° 14): 0,85870 bei 25° 13); 0,8603 bei 25°/25° 14); 0,83756 bei 50° 13); 0,79324 bei 100° 13). 
Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen lO ). Kritische Temperatur 362,7° 16). Kriti
scher Druck 32,216). Molekulare Verbrennungswarme 1251,7 Cal. 17). Brechungsvermogen 18). 
Refraktion 12) 14). Dielektrizitatskonstante 18) 19). Elektromagnetische Drehung 2,1661 20). 
Magnetisches Drehungsvermogen 12) 14). 

Chemische Eigenschaften: Bei der Oxydation mit Chromsauremischung entsteht Benzoe
paure. Oxydation mit Chromylchlorid liefert Hydratropaaldehyd C6H5 . CH(CH3 ) • CHO und 
Acetophenon. Beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid im Salzsaurestrom auf 100° bilden 
Rich Propan, Benzol und Diisopropylbenzole 21). Mit Brom bei Gegenwart von wenig 
Aluminium entstehen Isopropylbromid, Perbrombenzol und Tribrompropan yom Siedep. 
215-220° 7). 

1) Pe bal, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lI3, 151 [1860]. 
2) Peckham, Rep. Prod. Tech. and Uses Petro 
3) Mabery, Proc. Amer. philos. Soc. 36, 133 [1897]. 
4) Gerhardt u. Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 38, 88 [1841] 
5) J aco bse n, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 1260 [1875]. 
6) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 27, 457 [1895]. 
7) Gustavson, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 1251 [1878]. 
8) Kekule u. Schrotter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 2280 [1879]. 
9) Silva, Bulletin de la Soc. chim. 43, 317 [1885]. 

10) Liebmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 46 [1880]. • 
11) Radziewanowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1137 [1895]. 
12) Per kin, Journ. Chern. Soc. 77, 275 [1900]. 
13) Pisati u. Paterno, Jahresber. d. Chemie 1874, 389. 
14) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1241 [1896]. 
15) Woringer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 34, 263 [1900]. 
16) AItsch ul, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 590 [1893]. 
17) Stohmann U. a., Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 41 [1887]. - Genvresse, Bulletin de 

1ft Soc. chim. [3] 9, 220 [1898]. 
18) Landolt U. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 301 [1892]. 
19) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
20) Schanrock, Zeitschr. f. physikal. Chemic ll, 785 [18931-
21) Heise U. Tahl, Annalen d. Chemic u. Pharmazic 270, 159 [1892]. 
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Mononitrocumole C9R u 0 2N. 0- und p-Nitrocumol 

CR/CRa 
I "'..CRa 

("'..I-N02 

"'../ 

und 

Ein Gemisch der beiden!) entsteht, wenn man Cumol in Salpetersaure (vom spez. Gewicht 
1,52) allmahlich unter Eiskiihlung eintropfen laBt 2). Das Nitrierungsprodukt wird mit 
Wasserdampf destilliert. ]'liissig; erstarrt in fester Kohlensaure und schmilzt bei _35°. 
I.aBt sich nicht destillieren. 

l!-Nitrocumol, Phenyldimethylnitromethan (lI·Nitromethoathylbenzol) CgRu 02N 

/"-. 

1 1 
"-./ 

6(N02)<g~: 
Entsteht bei 8stiindiger Einwirkung von Salpetersaure (vom spez. Gewicht 1,075) auf Cumol 
in zugeschmolzenem Rohr bei 105-107° 3). Olige Fliissigkeit vom Siedep. 224° unter Zero 
setzung; 150-152° bei 40 mm; 125-127° bei 15 mm. Spez. Gewicht 1,1l76 bei 0%°; 1,1025 
hei 20%°. Brechungskoeffizient4). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig entsteht 
Acetophenon neben wenig ll-Aminomethoathylbenzol. 

2,4,6-Trinitrocumol C9Rg06Na 
CR/C,Ra 
I "'..eRa 

N02-(i-N02 

"'../ 
I 

N02 

Entsteht bei der Einwirkung von Salpeterschwefelsaure auf Cumol 5 ). Lange, nadelfiirmige 
Krystalle vom Schmelzp. 109°. In kaltem Alkohol schwer, in heiBem leicht liislich. 

Chlorisopropylbenzole: o-Chlorisopropylbenzol C9Rn Cl 

/"'.. CR/CRa 1 1- "'..CR3 

"-./Cl 

Entsteht aus o·Cumidin (CRa)2 . CR . CSR4 . NR2 durch Austausch von NR2 gegen Chlor 6). 
Fliissigkeit vom Siedep. 191 ° (i. D.) bei 742,6 mm. 

p-Chlorisopropylbenzol CgRn Cl 

Entsteht beim Einleiten von Chlor in Isopropylbenzol in der Hitze 7 ). Fliissigkeit. Siedep. 
205-206 0 (unter geringer Zersetzung); 125 ° bei 20 mm. 

1) Constam u. Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft 21, 1157 [1888]. 
2) Pos pechow, Journ. d. russ. physikal..chem. Gesellschaft 18, 52 [1886]. 
3) Konowalow, Journ. d. russ. physikal..chem. Gesellschaft 26, 69 [1894]; Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1856 [1895]. 
4) Konowalow, Journ. d. russ. physikal..chem. Gesellschaft 21, 418 [1895]. 
6) Fittig, Schaffer u. Konig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 149, 328 [1869]. 
6) Peratoner, Gazzetta chimica ital. 16, 420 [1886]. 
7) Genvresse, Bulletin dc la Soc. chim. [3] 9, 2~3 [1898]. 
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o-Bromisopropylbenzol, o-Bromcumol C9Rll Br 
CRa CRa 

~ 
/"'-Br 
I I 
"'-/ 

Entsteht bei der Einwirkung von Phosphorpentabromid auf o-Isopropylphenol CR(CRa)2 
. C6R4 - OR 1). Fliissigkeit vom Siedep. 205-207° (korr.) bei 740,6 mm. 

p-Bromisopropylbenzol, p-Bromcumol C9RllBr 
CRa CRa 
~/ 

CR 
/"'-

I I 
"'-/ 
Br 

Zu 80 g rein em Cumol, die mit 10 g Jod versetzt sind und gut gekiihlt werden, HiBt man sehr 
langsam 107 g Brom zutropfen und reinigt das Reaktionsprodukt durch Waschen mit Alkali 
und Wasserdampfdestillation. Ausbeute no g fast ganz reines Bromid, ohne Jodzusatz nur 
109 aus 100g Cumol. Fliissigkeit vom Siedep. 218-220°2); 217 oa ); 216° (korr.) 4). Spez. 
Gewicht 1,3223 bei 13° 2); 1,3014 bei 15° a). 

Pentabromisopropylbenzol, Pentabromcumol C9R7Br5 
CRa CRa 
V 

CR 
I 

Br/"'-Br 

Brl iBr 
"'-/ 
Br 

Entsteht durch Einwirkung von iiberschiissigem Brom auf Cumol, bei woc4enlangem Stehen 
in der Kalte 2). Nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 97° 5). Lost sich schwer in kaltem, 
leicht in heiBem Alkohol. 

p-Isopropyljodbenzol C9R llJ 6) 
CRa CRa 

~ 
I 

/"'-

I ! 
"'-/ 

I 
J 

Durch Kochen von 70 g Isopropyl benzol, 75 g J od, 28 g J odsaure, 70 g Wasser und 350 g Eis
essig. Siedep. 234-238°. 

p-Isopropylbenzoljodidchlorid 6) C9Rll JCl2 

CRa CRa 
V 

CR 

/"'-

I I 
"'-/ 
JCl2 

Zersetzt sich bei 110 o. 

1) Fileti, Gazzetta chimica ital. 16, 131 [1886]. 
2) Meusel, Zeitschr. f. Chemie 1867, 322. 
a) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 430 [1879]. 
4) R. Meyer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 93 [1886]. 
5) Fittig, Schiiffer 11. Konig, Annrrlen d. Chemic u. Pharmazie "'9, 326 [1869]-
6) Schreiner, Journ. f. prakt. Chemie [2] 81, 557 [1910]. 
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p-Isopropyljodosobenzol C9HllOJ = (CHa)2' CH· <=>J' o. Zersetzt sich bei 165°. 
/-"-. 

p-Isopropyljodobenzol C9Hll0 2J = (CHa)2' CH· "-.~/J. O2, Aus dem Jodidchlorid 
und unterchloriggaurem Natrium. Explodiert bei 191°. 

o-Cumidin, o-Aminoisopropylbenzol C9H13N 

/"-. 

l~-NH2 
CH 

~CH3 
Entsteht durch Reduktion von o-Nitrocumol1) oder aus dem Bariumsa1z der Aminocumin
saure durch Destillation mit Baryt 2). Olige Fliissigkeit. Erstarrt nicht in der Kaltemischung. 
Siedep. 213,5-214,5° bei 732 mm. Beim Dberleiten iiber erhitztes Bleioxyd entsteht Indol 
CsH7N 2). 

(p-)Cumidin, p-Aminoisopropylbenzol C9H13N 

NH2 
I 

/"-. 

I I 
"-./ 

I 
CH 

/"" CHa CH3 

Entsteht durch Reduktion von p-Nitrocumol1) 3); femer aus Anilin und Isopropy1a1kohol 
durch Erhitzen mit Zinkchlorid auf 260-280° wahrend 7-8 Stunden (neben seinem am 
Stickstoff substituierten Isopropy1derivatl) 4). Fliissigkeit. Erstarrt nicht bei -20° 1). 
Siedep. 225°. Spez. Gewicht 0,9526. 

Cumyldichlorphosphin C9HllPC12 5) 

/"-. 

lJ· PCl2 

dH /"" CH3 CHa 
Aus Isopropylbenzol Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid. F1iissigkeit. Siedep. 268 
bis 270°. Spez. Gewicht 1,190 bei 12°. - Chlorid C9HllPCl4 = CaH7' C6H4 · PC14. Schme1zp. 
53-55°. 

Cumylphosphinige Siiure C9H13P02 = (CHa)2 . CH . C6H4 · P(OH)2 6). Aus dem Di
chlorid und Wasser. Dickes 01, schwer loslich in Wasser, sehr leicht in Alkoho1 und Ather. 

p - Cumylarsenchlorid, p - Cumylchlorarsin C9Hll C12As = C3H7 . C6H4 . AsCl2 7). 
Siedep. 170° bei 30 mm. Erstarrt nicht beim Abkiih1en. 

p-Cumylarsinsiiure C9H130 aAs = CaH7 . C6H4 . AsO(OHh 7). WeiBe Nade1n. Schme1zp. 
152°; Leicht loslich in warmem A1koho1 und heiBem Wasser. 

Tri-p-cumylarsin C27HaaAs = (CaH7' C6H4laAs S). Aus p-Bromcumol, Arsentrichlorid 
und Natrium in wasserfreiem Ather. Farblose Prismen aus Ather-Alkohol. Schmelzp. 139 
bis 140°. Leicht loslich in Ather, Chloroform und heiBem Alkohol. 

Tri-p-cumylarsindichlorid C27HaaCl2As = (CaH7 . C6H4laAsCl2 9). Nadeln aus Alkohol. 
Schmelzp. 276°. 

1) Consta m u. Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1158-1159 [1888]. 
2) Fileti, Gazzetta chimica ital. 13, 379, 378 [1883]. 
a) Nicholson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 65, 58 [1848]. 
4) Louis, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 111 [1883]. 
5) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 294, 48 [1897]. 
6) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 294, 49 [1897]. 
7) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 320, 340 [1901]. 
8) Michaelis, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 321, 235 [1902]. 
9) Michaelis, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 321, 236 [1902]. 
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Tri-p-cumylarsindibromid C27H33Br2As= (C3H7· C6H4laAsBr2 1). Nadeln. Schmelzp.142°. 
Tri-p-cumylarsinoxyd C27Hs30As = (CaH7· C6H4ls' AsO 1). WeiBe Nadeln aus heiBem 

Alkohol. Schmelzp. 129°. 
p-Wismuttricumyl C27Hs3Bi = [(CH3)2CH· C6~]3Bi 2). Aus p-Bromisopropylbenzol 

und Wismutnatrium. Glanzende Tafeln. Schmelzp. 159°. Leicht lOslich in Benzol und Chloroform. 

Pseudocumol (1, 2, 4-Trimethylbenzol). 
Mol. -Gewicht 120. 
Zusammensetzung: 90,0% C, 10,0% H. 

C9H12 · 

CHa 
I 

(i-CHa 

"( 
CHa 

Vorkommen: 1m Petroleum. 1m elsassischen 3), hannoverschen 8), galizischen S), 

italienischen8), kaukasischen4 ), im Erd51 von Pennsylvanien, Ohio und Kanada&) Argen
tiniena) und Gemsah in Agypten 6 ). 

Blldung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen. Aus Xylylbromid, und zwar 
aus bromiertem m-XyloI7) oder p-XyloI8) und Methyljodid mit Natrium 9). Aus Dibrom
toluol und Methyljodid mit Natrium 10). Aus Toluol und Methylchlorid mitAluminiumchlorid 11) 1l1) 
(daneben entsteht wenig Mesitylen). Aus Phoron 

(CHsh' C=CH 
)CO 

(CHa)lI • C = CH 
mit Phosphorpentoxyd (oder Zinkchlorid)1S). 

Darstellung: Aua dem "Rohcumol" des Steinkohlenteers, das gleichzeitig Mesitylen ent
haltl4 ): 

1. Durch Erwiirmen mit dem gleichen Volumen gew5hnlicher Schwefelsaure auf 80-90° 
wird nur Pseudocumol in Pseudocumol-5-sulfosaure verwandelt. Diese ist in verdiinnter 
Schwefelaaure schwer 15slich und wird daher durch Verdiinnen mit Wasser ausgefallt und aus 
verdiinnter Schwefelsaure umkrystallisiert. Durch Destillation oder durch Erhitzen mit rau
chender Salzsaure auf 175° gewinnt man aus ihr den Kohlenwasserstoff16). 

2. Das "Rohcumol" wird mit rauchender Schwefelsaure behandelt, die entstandenen 
Sulfosauren mit Phosphorpentachlorid in Sulfochloride, diese mit konz. Ammoniak in Sulf
amide iibergefiihrt. Das schwerer 15sliche Pseudocumolsulfamid scheidet sich beim Um
krystallisieren aus Alkohol zuerst ab und wird durch Erhitzen mit iiberschiissiger konz. Salz
saure auf 175° zersetztl5 ). 

Physikallsche Elgenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 169,8° (korr.); 168,2° (i D.) 16). Spez. 
Gewicht bei t o/4° = 0,89458 - 0,00079507' t 17); 0,8888 bei 4°/4° 18); 0,88567 bei 8,4°/4° 16); 

1) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 321, 236 [1902]. 
lI) Gillmeister, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2848 [1897]. 
8) Engler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 2234 [1885]. 
4) Mar kownikow u. Oglo blin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 1875 [18831-
5) Mabery, Proc. Amer. philos. Soc. 36, 133 [1897]. 
6).Kast u. Kiinkler, Dinglers Polytechn. Journ. 21'8, 34. 
7) Fittig u. Lau binger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 257 [1869]. 
8) Fittig u. J annasch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 286 [1869]. 
9) Fittig u. Ernst, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 187 [1866]. 

10) J annasch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1'f6, 286 [1875]. 
11) Friedel u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] 1, 461 [1884]. 
12) Ador u. Rilliet, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 329 [1879]. 
13) O. Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 855 [1877]. 
14) Beilstein u. Kogler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131', 317 [1866]. 
16) J aco bsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 184, 198 [1879]. 
16) Per kin, Journ. Chem. Soc. 1'1', 279 [1900]. 
17) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 301 [1892]. 
18) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1241 [1896]. 
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0,8810 bei 15°/15° 1); 0,8747 bei 25°/25° 1); 0,8620 bei 50°/50° 1); 0,8465 bei 95°/95° 1); 
ferner 2). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen S). Kritische Temperatur 381,2°. 
Kritischer Druck 33,24). Molekulare Verbrennungswarme 1251,7 Cal. 5). Mittlere spezi
fische Warme bei t-tl ° = 0,3929 + 0,0005215(t + t1) 6). Verdampfungswarme 72,8 Cal. 6). 
Brechungsvermogen 1) 7). Refraktion 8) 9). Dielektrizitatskonstante 7). Elektromaguetische 
Drehung s = 2,0651 10). Maguetische Suszeptibilitat ll ). Magnetisches Drehungsvermogen 9 ). 

Chemlsche Eigenschaften: Verdiinnte Salpetersaure oxydiert zu Xylol- und Paraxylyl
saure; daneben entsteht wenig Xylidinsaure. Beim Erwarmen mit etwas starkerer Salpeter
saure (vom spez. Gewicht 1,075) auf 120° entstehen 2 isomere Nitro-pseudocumole I2). Ver
halten gegen konz. Jodwasserstoff bei hoher Temperatur 1S ). Beim Erhitzen mit Aluminium
chlorid bilden sich Benzol, Tolul, Xylole, Durol, IsoduroI 14), Toluol, m-Xylol, Mesitylen, 
Durol, Isodurol, daneben wenig p-Xylol und Pseudocumol (die gleichen Produkte, wie aus 
m-Xylol mit Aluminiumchlorid, doch in anderen Mengenverhaltnissen)15). 

Pseudocumol-5-sulfosiiure, s-Pseudocumolsulfosiiure C9H120 SS + 2 H20 

CH3 - /1 "'-1- SOaH 
OHs - "'-/ - OHs 

+ 2 H 20 

Entsteht bei der Einwirkung von Schwefelsaure auf Pseudocumol. Aus dem Rohpseudo
cumol des Steinkohlenteers, das auBerdem Mesitylen enthalt, wird die Sulfosaure rein erhal
ten, indem man langere Zeit mit dem gleichen Volumen gewohnlicher Schwefelsaure auf 80-90° 
erwarmt, das unveranderte Mesitylen durch Abheben trennt, die Sulfosaure durch Wasser 
aus der schwefelsauren Losung fallt und aus verdiinnter Schwefelsaure umkrystallisiert l6 ) 
(vgl. auch Darstellung des Pseudocumols). Wiirfelformige Krystalle. Schmelzp. Ill-112° 
(Ohne Zersetzung) 17). Elektrisches Leitungsvermogen der Saure und der Alkalisalze I8 ). In 
verdiinnter Schwefelsaure schwer 16slich. Durch Erhitzen des Kalisalzes mit Natriumformiat 
entsteht Durylsaure l9) 

OOOH 

(iCHs 
CHa",-/ 

Salzel6) 17) 20). 
OHs 

Pseudocumol-3-sulfosiiure, v-Pseudocumolsulfosiiure C9H120SS 

OH /"'-

CH:=l)-OHa 

~03H 
1) Per kin, Journ. Chem. Soo. 69, 1241 [1896]. 
2) Briihl, Journ. f. prakt. Chemie [2] 50, 142 [1894] 
a) Woringer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 34, 263 [1900]. 
4) Altsoh ul, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 590 [1893]. 
5) Stohmann u. a., Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 41 [1887]. - Genvresse, Bulletin de 

la Soo. chim. [3] 9, 220 [1893]. 
6) R. Sohiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 319, 344 [1886]. 
7) Landolt u. J ahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 301 [1892]. 
8) Per kin, Journ. Chem. Soo. 77', 279 [1900]. 
9) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1241 [1896]. 

10) Sohonrock, Zeitsohr. f. physikal. Chemie ll, 785 [1893]. 
11) Freitag, Chem. Centralbl. 1900, II, 156. 
12) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 25, 541 [1893]. 
IS) Konowalow u. Mar kownikow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsohaft 30, 1220 

[1897]. 
14) J aco bsen, Berichte d. Deutsoh. ohem. Gesellschaft IS, 341 [1885]. 
15) Anschiitz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 186 [1886]. 
16) Jaoobsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie IS4, 199 [1877]. 
17) Kelbe u. Pathe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 1546, 1555 [1886]. 
18) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie I, 77, 81, 86 [1887]. 
19) Reuter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft ll, 29 [1878]. 
20) Vgl. auch Fittig u. Ernst, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 188 [1866]. - Loeb 

u. N ernst, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2, 957 [1888]. 
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Entsteht aus 5, 6-Dibrompseudocumol-3-sulfosaure (aus 5, 6-Dibrompseudocumol und ChI or
sulfonsaure1) durch Enthalogenisieren mit Zinkstaub und Ammoniak1). 

Pseudocumol-6-sulfosiiure, a-Pseudocumolsulfosiiure C9H120aS 

SOaH 
I 

CHa-/" 

CHa-lJ-CHa 

Entsteht aus 5-Brompseudocumol-6-sulfosaure (aus 5-Brompseudocumol und rauchender 
Schwefelsaure)1) 2) durch Enthalogenisieren mit Zinkstaub und Ammoniak1), oder mit 
Natriumamalgam 2). 

v- oder 3-Nitropseudocumol CgHn 02N 

N02 

I 
CHa-(i-CHa 

CHa-I,,/ 

Entsteht bei der Einwirkung von Athylnitrit auf 3-Nitropseudocumidin (5)a). Krystalle vom 
Schmelzp. 30°. 

s- oder Ii-Nitropseudocumol (1) CgHn 0 2N 

CHa -1/"I-CHa 
I (?) 

CHa-,,/-N02 

Entsteht beim Losen von Pseudocumol in Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,54 unter Kiih
lung 4) , hierauf wird im Dampfstrom destilliert. Gelbliche Krystalle in Form langer Nadeln 
vom Schmelzp. 7I 0. Siedep. 265°. 

a- oder 6-Nitropseudocumol C9Hll 02N 

CHa-li-CHa 
CH3 -,,/ 

I 
N02 

Entsteht bei der Einwirkung von Athylnitrit auf 6-Nitropseudocumidin (5) 5). Olige Fliissig
keit. Erstarrt beim Abkiihlen zu graBen, derben, prismatischen Krystallen vom Schmelzp. 20°. 

3, 6-Dinitropseudocumol C9H1004N2 
N02 
I 

CHa-li-CHa 
CHa-,,/ 

I 
N02 

Entsteht aus Dinitropseudocumidin durch Eliminierung der Amidogruppe durch Verkochen 
der Diazoverbindung mit Alkohol 6). Orangegelbe Krystalle vom Schmelzp. 96°. 

3, Ii, 6-Trinitropseudocumol C9HgNa06 

N02 
I 

CHa-li-CHa 
CHa-,,/-N02 

I 
N02 

1) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1218, 1221, 1222 [1886]. 
2) Kelbe u. Pathe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1546, 1555 [1886]. 
a) Mayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 972 [1887]. 
4) Schaper, Zeitschr. f. Chemie 1867, 12. 
0) Edler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 629 [1885]. 
6) Nietzki u. Schneider, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 1429 [1894]. 
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Entsteht durch tropfenweises EinflieBen von Pseudocumol in Salpeterschwefelsaure, wobei 
zu Anfang gekiihlt, nachher erwiirmt wird 1). Krystalle in Gestalt kleiner, quadratischer 
Prismen vom Schmelzp. 185°. In kochendem Alkohol sehr schwer, in kochendem Benzol oder 
Toluol sehr leicht 16slich. Schwefelwasserstoff verwandelt es in kochender alkoholischer La
sung in Nitropseudocumidinsulfosiiure. 

Fluorpseudocumol C9HllF = CSH2F(CH3)a_ Entsteht aus Piperidinazopseudocumol 
(OOa) . C6H2 . N2 . NCoH10 (aus Diazopseudocumol und Piperidin) beim Erwiirmen mit konz. 
FluBsiiure 2) oder aus Pseudocumoldiazoniumchlorid (in verdiinnter wiisseriger Lasung) beim 
Erwiirmen mit FluBsiiure. Schillernde, blattchenfOrmige Krystalle. Schmelzp. 27° 2}; 26° 3); 
24°4). Siedep. 174-175°2); 172o a)4). 

Beim Einleiten von Chlor in Fluorpseudocumol' (bei Gegenwart von Jod) 5) entsteht 
FJuorchlorpseudocumol (CHa)aC6HFCI, das sich auch bildet, wenn man das Natrium

salz der Fluorchlorpseudocumolsulfonsaure mit konz. Salzsaure auf 180° erhitzt 5 ) (Fliissig
keit vom Siedep. 205°) und 

Fluordlchlorpseudocumol (CHa)aC6FCl2. Nadelfarmige, seidenglanzende Krystalle 
vom Schmelzp. 150°, das auch aus Fluorchlorpseudocumol durch rauchende Schwefelsaure 
gebildet wird 5 ). 

Analog sind: 
Fluorbrompseudocumol (CHa)3C6HFBr, eine Fliissigkeit vom Siedep. 225-230 ° 5), und 
Fluordibrompseudocumol (CHa)aC6FBr2' nadelfarmige, seidiggliinzende Krystalle vom 

Schmelzp. 143-144° 5). 
o-Chlor-l, 2,4-trimetbylbenzol C9HllCl 

CHs 
I 

CHs-li 
",/Cl 

~H3 
Entsteht aus Pseudocumidin (OOa)a . C6H2 . NH2 durch Austausch der Amidogruppe gegen 
Chlor6) oder aus Piperidinazopseu~ocumol (CHah' C6H2 . N2 . NCsH10 (aus Diazopseudo
cumol und Piperidin) beim Behandeln mit konz. SaIzsiiure2). Blattrige Krystalle vom SchmeIzp. 
70-71 °. 2 ). Siedep. 213-215° 2). 

v- odor 3-BrompseudocumoJ C9HllBr 

CHa 
I 

li-CHs 
'jBr 

~H3 
Entsteht aus 3-Brompseudocumol-5-sulfosaure durch Einwirkung von Wasserdampf bei 200 
bis 215° 7) oder durch Zerlegen des Natriumsalzes mit Salzsaure bei 180° 8). Es entsteht 
ferner bei der direkten Einwirkung von Brom auf Pseudocumol neben anderen Produkten, 
besonders neben festem 5-BrompseudocumoI 8 ); man trennt durch Abkiihlen auf _25° und 
Absaugen der krystallisierten Bestandteile; durch Behandeln des Filtrats mit Chlorsulfon
saure und Einwirkung von alkoholischem Natron auf das entstandene Sulfosaurechlorid er
halt man das Natriumsalz der Brompseudocumolsulfosaure, das gereinigt und durch Salz
saure bei 180° in Brompseudocumol iibergefiihrt wird. Fliissigkeit. Erstarrt nicht bei _25°. 
Siedep. 226-229° 7); 237-238° (i. D.) 8). 

1) Fittig u. Laubinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 261 [1869]. 
2) Wallach u. Heusler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 232 [1888]. 
3) Tiihl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellachaft %5, 1525 [1892]. 
4) Valentiner u. Schwarz, D. R. P. 96153; Chern. Centralbl. 1898, I, 1224. 
5) Tiihl u. Miiller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 1110, 1112 [1893]. 
6) S. Haller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 93 [1885]. 
7) Kelbe u. Pathe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1551 [1886]. 
8) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2822 [1888]. 
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s- oder 5-Brompseudocumol 
CRa 
I 

CRa-li 
,-/Br 

I 
CRa 

289 

Entsteht aus Piperidinazopseudocumol (CRala' C6R2 . N2 . NC5R 10 (aus Diazopseudocumol 
und Piperidin) beim Behandeln mit konz. Bromwasserstoffl), oder aus s-Pseudocumidin beim 
Ersatz der Arnidogruppe durch Brom 2). Krystalle in Form gHinzender Schupp en vom Schmelzp. 
73°. Siedep. 233-235 ° 1). 

a- oder 6-Brompseudocumol 
CRa 
I 

CRa-liBr 

'-/ 

dRa 
Entsteht aus 6-Brompseudocumol-3-sulfosaure beim Erhitzen mit Salzsaure auf 170° a). 
Fliissigkeit. Erstarrt nicht bei _15°. Siedep. 236-238°. 

3,6-Dibrompseudocumol C9Rl0Br2 
CRa 
I 

Br/'-

CR3 -l)Br 
I 

CRa 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf Pseudocumol im Dunkeln 4 ); die bei der Frak
tionierung des entstandenen Gemisches bei 292-300° iibergehende Fraktion wird in warm ern 
Ligroin gelost, beim Abkiihlen krystallisiert zuerst das beigemengte Tribrompseudocumol 
ausa). Krystalle in Form langlicher, platter Nadeln vom Schmelzp. 63,6° a). Siedep. 293 
bis 294° (i. D.) a). Lost sich sehr leicht in Ather, Chloroform, Benzol, etwas schwerer in 
Alkohol. 

W2- oder 11, 21-Dibrompseudocumol 

CR2Br 
I 

/,--CR2Br 

I I 
'-/ 

I 
CRa 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom (4 Atomen) auf Pseudocumol im direkten Sonnen
lichte4) oder bei 140° 5). Krystalle in Gestalt sehr feiner, seideglanzender Nadeln vom 
Schmelzp. 97-97,5°. LaBt sich nicht destillieren. In Benzol leicht, in Alkohol schwerer 
Wslich. 

Tribrompseudocumol C9R9Bra 

1) Wallach u. Heusler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 233 [1888]. - S. auch Beil-
stein u. Kogler, Annalen d. Ch~mie u. Pharmazie 137, 323 [1866]. 

2) Nolting u. T. Baumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1446 [1885]. 
3) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1221, 1223 [1886]. 
4) Schramm, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 217-218 [1886]. 
5) Hj el t u. Gadd, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 867 [1886]. 
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Entsteht bei der direkten Einwirkung von Brom auf Pseudocumol1) (Abscheidung aUf; 

dem Bromierungsprodukt s. unter 3,6-Dibrompseudocumo12), entsteht ferner aus 5-Brom
pseudocumol mit rauchender Schwefelsii.ure in geringer Menge, neben Sulfosii.uren 1), oder 
aus 3,6-Dibrompseudocumol durch Behandeln mit Chlorsulfonsii.ure neben Sulfosii.uren2). 
Krystalle vom Schmelzp. 225-226 0 3); 233 0 2). Lii.Bt sich sublimieren. In kochendem 
Alkohol schwer loslich, in kochendem Eisessig etwas leichter, in heiBem Toluol leicht 
loslich. 

Jodpseudocumol C9HllJ 

Entsteht aus Piperidinazopseudocumol (CH3la' CSH2 . N2 . NCsHlO bei der Behandlung 
mit Jodwasserstoff4 ). Krystalle vom Schmelzp. 37 0 • Siedep.256-258°. Jodwasserstoff und 
Phosphor reduziert bei 140 0 zu PseudocumoI 5). In konz. Chloroformlosung mit Chlor unter 
Kiihlung behandelt, liefert es IX-Pseudocumyljodidcblorid 6). Gelbe sii.ulenfOrmige Krystalle 
vom Zersetzungsp. gegen 40 0 • In Eisessiglosung entsteht tJ-PseudocumyljodidchloridU), 

gelbe prismatische Krystalle vom Zersetzungsp. ca. 67-68 0 • . 

DiJodpseudocumole C9H10J 2 = (CH3hCul}:J2 • Zwei Isomere dieser Zusammen
setzung entstehen (neben Jodpseudocumolsulfosii.ure und s-Pseudocumolsulfosii.ure) bei 
lii.ngerer Behandlung von Jodpseudocumol mit rauchender Schwefelsii.ure7 ). Sie werden 
durch Fraktionieren im Vakuum isoliert. - IX-DiJodpseudocumol. Krystalle in Gestalt 
rhombischer Tafeln vom Schmelzp. 73° 7). - tJ-Dijodpseudocumol. Fliissigkeit. Erstarrt 
unterhalb 0 0 7). 

v-Pseudocumidin, 3-Amino-l, 2, 4-trimethylbenzol C9H13N 

CH _/'-.. 

CH:-l)-CHs 

JH2 

Entsteht durch Einwirkung von Methylalkohol auf salzsaures 1, 2, 3-Xylidin bei 300-320 0 B), 
oder aus v-Nitropseudocumol durch Reduktion 9). Fliissigkeit. Erstarrt nicht bei -15 0 • 

Siedep. 236 0 9); 240 0 8). 
s-Pseudocumidin, s-Amino-l, 2, 4-trimethylbenzol C9H13N 

CHS-li-NH2 
CHa-'-../-CH3 

Entsteht aua s-Nitropseudocumol durch Reduktion mit Zinn und Salzsaure 10); aus a, 0- oder 
a, m-Xylidin, durch Einwirkung von Methylalkohol auf das salzsaure Salz bei 300-320 0 B) 11). 
Es wird aus technischem Xylidin dargestellt I2). Lange nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 

1) Fittig u. Laubinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 264 [1869]. 
2) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1221-1222 [1886]. 
3) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 1580 [1889]. 
4) Wallach u. Heusler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 233 [1888]. 
5) Klages u. Liecke, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 326 [1900]. 
6) Willgerodt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2'2', 1903 [1894]. 
7) Kiirzel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 1586 [1889]. 
8) Nolting u. Forel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2680 [1885]. 
9) Mayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 971 [1887]. 

10) Schaper, Zeitschr. f. Chemie 186'2', 13. 
11) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2895 [1882]. 
12) Akt.-Ges. f. Anilinfabrikation, D. R. P. 22265; Friedlanders Fortschritte der Teerfarben

fabrikation I, 20. 
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63° 1); 68° 2). Siedep. 234~235° 1). Wenig lOsHch in Wasser (1 T. lOst bei 19,4° 1,198 g 3). 
Dissoziationskonstante K = 1,72' 10- 94). 

Nitrosopseudocumol C9Hll ON 2 

CHa 

("ICHa 

CHal,,) 
NO 

Man oxydiert Pseudoeumidin bei 0-5° mit neutralisierter Caroseher Losung und destilliert 
mit Wasserdampf4 ). Existiert in zwei durch Farbe, Schmelzpunkt und Loslichkeit sieh 
unterseheidenden Formen. Blaugriine Blattchen oder durehsichtige Tafeln. Schmelzp 45 bis 
46°. Farblose Nadeln. Schmelzp. 65°. Durch langeres Erwarmen geht die griine in die farb
lose Modifikation iib'Cr. 

p-Pseudocumylhydroxylamin CgH1aON 

CHa 
("CHa 
I : 

CHa~) 

~H.OH 
Durch Reduktion del' Nitrosoverbindung. Farblose Nadeln. Schmelzp. 103,5-104,5°. 

a-Pseudocumidin, 6-Amino-l, 2, 4-trimethylbenzol C9H13N 

CHa-(l-CHa 

CHa-,,) 
I 

NH2 

Entsteht aus a-Nitropseudocumol durch Reduktion mit Eisen und Essigsaure 5 ). Krystalle 
vom Schmelzp. 36°. 

Pseudocumyldichlorphosphin (1,2,4,5) C9H llCl2P S) 

CHa 
I 

/'--CHa 
! , 

Cl2P· !,,/ 
I 

CHa 

Aus 1,2, 4-Trimethylbenzol, Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid. Bei _20° nicht er
starrende Fliissigkeit. Siedep.280°. Spez. Gewicht 1,2356 bei 20°. - Tetrachlorid C9HllPCl4 • 

Schmelzp. 74° S). 
Pseudocumylphosphinige Saure CgH1a0 2P = (CHala . C6H2 . P(OHh 7). Aus dem 

Diehlorid und Wasser. Blatter aus Alkohol. Schmelzp. 128°. Leicht losHeh in Wasser. Gibt 
bei der Destillation im Kohlensaurestrom 

1, 2, 4, 5 - Pseudocumylphosphin C9H1aP = (CHala . CSH2 . PH2 8). Betaubend und 
widrig riechendes 01. Siedep. 214-218°. Oxydiert sieh rasch an der Luft. 

Pseudocumolphosphinsaure C9H13POa = (CHala . CSH2 . PO(OHh 9). Glanzende 
Blattchen oder lange Nadeln. Schmelzp. 212°. Schwer in kaltem, maBig in heiBem Wasser 
WsHch, unWsHch in Benzol. 

1) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 1842 [1910]. 
2) A uwers, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 2661 [1885]. 
3) Lowenherz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 25, 412 [1898]. 
4) Bam berger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 1842 [19101-
5) Edler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 630 [1885]. 
6) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 294, 2 [1897]. 
7) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 294, 4 [1897]. 
8) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 294, 32 [1897]. 
9) )Tipha8Iiil, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 294, 7 [1897]. 

l!l* 
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'fripseudocumylphosphin C27HaaP 1) 

OHa OHa 
) ___ " - 1 

CHa-" j-p-( )-OHa 

~Ha I ~Ha 
OHa-/,! 

,,)-OHa 
1 

OHa 

Aus s-Brompseudocumol und Phosphortrichlorid durch Natrium in atherischer Losung. Nadehl 
aus Chloroform-PetroHither. Schmelzp. 216-217°. Schwer in Ather, leichter in Benzol. 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff loslich. 

Tripseudocumylphosphindibromid C27HaaBr2P = (C9HllhPBr2 2). Krystalle aus 
Alkohol. 

Tripseudocumylphosphinoxyd C27HaaOP = (C9HllhPO 2). Prism en aus Alkohol. 
Schmelzp. 222°. 

Tripseudocumylarsin C27HaaAs a) 

CHa CHa 
I _. I 

CHa-/--"-As-/ _ ./"-CHa 
"~--( I "I ~ 

OHa CHa 

cHa- / ,! 

1,,)-OH3 

1 

OHa 

WeiBe Nadem aus Benzol. Schmelzp. 233°. 
'I'ribrompseudocumylarsindibromid C27H3aBr2As = (C9HllhAsBr24). Gelbes Pulver. 

Sehmelzp. 224-225°. 
Tripseudocumylarsinhydroxyd C27Ha502As = [(OHalaC6H 2]As(OHh 4). Nadeln aus 

Alkohol-Wasser, enthalten 4 H20, verwittern leicht an der Luft; geben bei 120" 
Tripseudocumylarsinoxyd C27HaaOCl2 = (C9Hll laAsO 5). Schmelzp. 227-228°. 
Quecksilberpseudocumyl (1, 2, 4) C1sH 22Hg = Hg[C6Ha . (CH3 la]a' Aus 5-Brom-pseudo

cumol (1, 2, 4) und Natriumamalgam in Xylollosung unter Zusatz von Essigester6). Pris
men aus Benzol. Schmelzp. 189°. In Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff leieht 10s
lieh, in kaltem Alkohol unloslich.· - C9HllHgCl6). Schmelzp. 201°. - C9Hu . HgBr. 
Schmelzp. 211 0. - C9HllHgJ. Schmelzp. 196-197°. 

Mesitylen (1,3, 5-Trimethylbenzol). 
Mol.Gewicht 120. 
Zusammensetzung 90,0% C, 10,0% H. 

C9H12 • 

CHa - /": - CHa 
I ,,/ 

1 
CH3 

1) Michaelis, Annalen d. Chemi" u. Pharmazie 315, 100 [1901]. 
2) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 101 [1901]. 
:1) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 321, 227 [19021-
4) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 321, 228 [1902]. 
5) Michaelis', Annalen d. Chemie u. Pharmazie 321, 229 [1902]. 
6) 1Iichaelis, Bcrichte d. Deutsch. chern. Gesellschnft 28, 1)91 [1891)]. 
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Vorkommen: 1m Petroleum. Es wurde aufgefunden im hannoverschen und elsassischen 1), 
galizischen 2), italienischen 1), rumanischen 3), im ErdOl von Baku4) und Grosny (im Kau
kasus)5) und von Gemsah in Agypten 6). 

Oildung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen; findet sich daher im TeeroI 7). 
Aus Toluol und Methylchlorid mit Aluminiumchlorid (etwa zu einem Fiinftel neben 4/5 Pseudo
cumol) 8) 9). Aus Mesitoyl- oder Benzoylmesitylen beim Erhitzen mit konz. Sauren auf 160 
bis 190° 10). Aus Diacetomesitylen durch Kochen mit Phosphorsaure ll ). Aus Aceton bei der 
Destillation mit Schwefelsaure 12 ). Aus Allylen bei der Destillation seiner Losung in konz. 
Schwefelsaure mit Wasser 13). Aus Phoron mit rauchender Schwefelsaure 14). 

Darstellung: Aus dem Rohcumol des Steinkohlenteers: bei der Behandlung mit gewohn
Hcher Schwefelsaure (s. bei Pseudocumol) bleibt Mesitylen unangegriffen und wird durch Ab
heben von der in Schwefelsaure gelOsten Pseudocumolsulfosaure getrennt 15). Aus Aceton 16- 19 ): 
180 g Aceton werden unter Kiihlung mit 300 g Schwefelsaure versetzt, einen Tag stehen ge
lassen und im Dampfstrom destilliert17). 300 g Aceton werden mit einer gekuhlten ~Iischung 
von 300ccm rauchender Schwefelsaure und 150ccm Wasser allmahlich versetzt und nach ein
tagigem Stehen langsam destilliert 18). 

Physikalische Eigenschaften: Fliissigkeit. Erstarrt in fliissiger Luft zu einer durch
sichtigen Masse, die bei hOherer Temperatur krystallinisch wird 20). Schmelzp. -57,5° 21). 
Siedep. 163°22)23); 164°20); 164,1° (LD.)24); 164,5° bei 759,2mm 25); 163° bei 747mm 26 ). 
Spez. Gewicht 0,8768 bei 4°/4°27); 0,87397 bei 7,6°/4° 24); 0,8694 bei 9,8°/4°25); 0,8685 bei 
15°/15°27); 0,864 bei 20° 26); 0,8620 bei 25°/25° 27); 0,8493 bei 50°/50° 27); 0,8328 bei 95°/95° 27); 
0,7372 bei 164,5°/4° 25). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen 28 ). Kritische Tempe
ratur 367,7°. Kritischer Druck 33,229). Molekulare Verbrennungswarme wie beim Cumo!. 
Spezifische Warme wie beim Pseudocumol. Verdampfungswarme 71,8 30 ). Capillaritats
konstante beim Siedep. a 2 = 4,085 31 ). Oberflachenspannung 32 ). Brechungsvermogen 33) 34). 

1) Engler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2234 [1885]. 
2) Lachowicz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 188 [1883]; Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 16, 2663 [1883]. 
3) Poni, Manit. interets Petrol. Roumains 3 [1902]; Chern. Centralbl. 1902, II, 1370. -

Edeleanu u. Filiti, Bulletin de la Soc. chim. 1900. 
4) Mar kownikow u. Oglo blin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 1875 [1883J. 
5) Konowalow u. Piatnikow, Zeitschr. f. angew. Chemie 1901, 84. 
6) Kast u. Kiinkler, Dinglers Polytechn. Journ. 278, 34. 
7) Fittig u. Wackenroder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 292 [1869J. 
8) Friedel u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] I, 461 [1884]. 
9) Ador u. Rilliet, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 329 [1879]. 

10) Weiler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1908 [1899]. 
11) Klages u. Lickroth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1563 [1899]. 
12) Michael, Journ. f. prakt. 9hemie [2] 60, 441 [1899]. 
13) Fittig u. Schrohe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 17 [1875]. 
14) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 858 [1877]. 
15) Jacobsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 184, 198 [1879]. 
16) Theoretische ErkHirung der Reaktion: Michael, Journ. f. prakt. Chemie [2] 60, 441 [1899]. 
17) Varenne, Bulletin de la Soc. chim. 40, 267 [1883]. - Orndorff u. Young, Amer. chern. 

Journ. 15, 256 [1893]. - Fittig u. Briickner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 43 [1868]. 
18) Kuster u. Stall berg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 278, 210 [1894J. 
19) Noyes, ArneI'. Chern. Journ. 20, 807 [1898]. 
20) Ladenburg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1821 [1899]. 
21) Ladenburg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 638 [1900]. 
22) Briihl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 190 [1879]. 
23) CahouI's, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 74, 107 [1850]. 
24) Per kin, JouI'll. Chern. Soc. 77, 280 [1900]. 
25) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 94 [1883]. 
26) Lucas, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2885 [1896]. 
27) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 1241 [1896]. 
28) W ori nger, Zeitschr. f. physikal. Chemie 34, 263 [1900]. 
29) Al tsch ul, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 590 [1893]. 
30) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 344 [1886]. 
31) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 68 [1884]. 
32) Dutoit u. Friderich, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 328 [1899]. 
33) Landol t u. J ahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 301 [1892]. 
34) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1241 [1896]; 77, 280 [1900]. 
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Dielektrizitatskonstante 1). Elektromagnetische Drehung s = 1,9381 2). Magnetische SUS
zeptibilitat 3). Magnetisches Drehungsvermogen 4). 

Chemische Eigenschaften: Verdiinnte Salzsaure oxydiert zu Mesitylensaure und Uvitin
saure 5). Chromsauremischung liefert nur Essigsaure 5 y. Kaliumpermanganat oxydiert zu 
Uvitinsaure und Trimesinsaure 6 ). Bei der Oxydation mit Braunstein und Schwefelsaure, die 
mit Eisessig verdiinnt ist, bilden sich Pentamethyldiphenylmethan (13,6% der Theorie), wenig 
s-Dimethylbenzaldehyd und geringe Mengen von Dihydrotetramethylanthracen (?) und 
hOheren Kohlenwasserstoffen wie C18H 20 (oder C18H18 ? oder C18H22 ?) vom Schmelzp. 132 
bis 133° und Siedep. 350° (bei 763 mm). Ersetzt man Eisessig durch Wasser, so wird s-Di
methylbenzaldehyd Hauptprodukt (31 %) neben 11,5% Pentamethyldiphenylmethan 7). Bei 
der Elektrolyse in Acetonlosung mit verdiinnter Schwefelsaure entstehen 10-15% Mesityl-
aldehyd CH3 

/" I I 8) 

H3ci,,)'CHO 

Chlorieren im direkten Sonnenlicht 9). Beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid im Salzsaure
strom resultieren m-Xylol und in kleineren Mengen Benzol und ToluoI10 ). Mit Acetylchlorid in 
Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid liefert es Diacetomesitylen. 

Mesitylensulfosiiure C9H120S3 · 2 H20 

eHa 
I 

/" 
I I + 2 H 20 

CH3-,,)-CH3 

~03H 
Entsteht aus Mesitylen beim Auflosen in schwach rauchender Schwefelsaure ll). Rhombische 
Krystalle vom Schmelzp. 77°. Verliert beim Trocknen iiber Schwefelsaure sein Krystall. 
wasser 12). Salzell) 13). 

Mesitylendisulfosiiure 09H12S20 6 CH3 
I 

S03H-r/i-S03H 
OH3 - ,,) - OH3 

Entsteht aus Mesitylen durch mehrtagige Einwirkung der IOfachen Gewichtsmenge rauchen
der Schwefelsaure bei 30-40° unter zeitweiligem Zusatz kleiner Mengen Phosphorpentoxyd 
(im ganzen die 3-4fache Menge des Mesitylens). Hierauf wird die echwefelsaure Losung mit 
Wasser versetzt, mit Bleicarbonat neutralisiert, und das Bleisalz durch Behandeln mit Alkohol 
von dem beigemengten Bleisalz der Monosulfosaure befreit14). Nadelformige Krystalle, sehr 
zerfliel3lich. 

2-Nitromesitylen OgHn 0 2N OHa 
I 

/" , i 
OH3 _1,,) - OH3 

I 
N02 

1) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 785 [1893]. 
2) Schiinrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 785 [1893J. 
3) Freitag, Chern. Centralbl. 1900, II, 156. . 
4) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1240 [1896]; 71, 280 [1900]. 
5) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 142 [1867J. 
6) Jacobsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 184, 191 [1879]. 
7) Weiler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 465 [1900]. 
8) Law u. Per kin, Faraday Lecture 1904; Chern. Centralbl. 1905, I, 360. 
g) Radziewanowski u. Schramm, Chern. Centralbl. 1898, I, 1019. 

10) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 342 [1885]. 
11) Jacobsen, Annalen d. Chemie u. 'Pharmazie 146, 95 [1868]. 
12) Rose, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 164, 53 [1872]. 
13) Jacobsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 184, 195 [1879]. 
14) Barth u. Herzig, Monatshefte f. Chemie I, 808 [1880]. 
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Entsteht in geringer Menge beim Nitrieren des Mesitylens mit konz. Salpetersaure (spez. 
Gewicht 1,38) auf dem Wasserbade, wahrend rauchende Salpetersaure nur Dinitromesitylen 
liefert 1). In besserer Ausbeute erhalt man es als Nebenprodukt der Darstellung von Mesitylen
saure, durch Behandeln von Mesitylen mit roher Salpetersaure und dem 2fachen Volumen 
Wasser; nach beendigter Oxydation wird mit Wasserdampf destilliert und das Destillat mit 
Soda abgesattigt, wobei Nitromesitylen ungelost zuriickbleibt 2 ). Oder: man nitriert Mesitylen 
in Eisessig16sung mit rauchender Salpetersaure unter 1-11/2 stiindigem Kochen, setzt hierauf 
Wasser zu und destilliert das sich abschE'idende 01 nach Zusatz von Natron mit Wasserdampf3). 
Oder man reduziert Dinitromesity1en zu Nitromesidin, diazotiert dieses in alkoholischer Losung 
und zersetzt die Diazoverbindung auf dem Wassserbade 4 ). Trimetrische 5 ) prismatische 
Krystalle .on Zollange. Schmelzp_ 41-42° 2) 4); 44° 6). Siedep. 255° 4). Verbrennungs
warme 7 ). Loslich in Alkohol. 

ll-Nitromesitylen, m-Xylylnitromethan 09Ha 02N 

OH3-li-OHa 

""/ 
I 

OH2 ·N02 

Entsteht aus Mesitylen bei der Einwirkung verdiinnter Salpetersaure8 ) oder bei der Ein
wirkung von 1 Vol. rauchender Salpetersaure und 5 Vol. Eisessig bei Siedetemperatur (neben 
2-Nitromesitylen) 9)10). SpieBformige Krystalle vom Schmelzp. 46,8°. Siedep. 120-170° bei 
25 mm bei gleichzeitiger Zersetzung. Mit Wasserdampf fliichtig. Verbrennungswarme lO). In 
Alkohol, Ather, Benzol leicht, in Ligroin schwer loslich. Lost man die Nitroverbindung in 
Sodalosung und versetzt unter Kiihlung mit verdiinnter Schwefelsaure, so fallt ein Um
lagerungsprodukt, eine Isoni tro ver bind ung ausIO). Seideglanzende nadelformige Krystalle 
vom Schmelzp. ungefahr 63 ° unter Zersetzung. Leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Aceton, 
Essigester, Soda, schwer in Ligroin 16slich. Wenig bestandig; wird allmahlich schon bei 
gewohnlicher Temperatur, schnell im Sonnenlichte oder beim Erwarmen in die echte Nitro
verbindung riickverwandelt; ebenso beim Ausfallen aus der Losung in Soda oder Kalilauge 
mit Kohlensaure lO), wahrend durch Schwefelsaure die Isonitromodifikation ausgefallt wird 
(s. oben). 

2,4-Dinitromesitylen 09HlO04Nz 

OHa-li-OHa 
N02 -",,/-NOz 

6Ha 

Entsteht bei der Einwirkung rauchender Salpetersaure auf Mesitylen schon in der Kaltell); 

zur Darstellung laBt man 20 cern Mesitylen in 50 cern rauchender Salpetersat.re unter dauem
dem Kochen tropfenweise einflieBen 12). Rhombische Krystalle in Prismenform vom Schmelzp. 
86° 11). Ebullioskopisches Verhalten 13). Verbrennungswarme14). In heiBem Alkohol ziem
lich leicht loslich. 

1) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 132 [1867]. 
2) Fittig u. Storer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 2 [1868]. 
3) G. Sch uItz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 477 [1884]. 
4) Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 179, 170 [1875]. 
5) Wickel, Jahresber. d. Chemie 1884, 464; 1885, 774. 
6) Biedermann u. Ledoux, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 58 [1875]. 
7) Konowalow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2204 [1896]; Journ. d. russ. 

physikal.-chem. Gesellschaft 31, 273 [1899]; Chern. Centralbl. 1899, I, 1239. 
8) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft :U, 266 [1899]; Chern. Cen

tralbl. 1899, I, 1238. 
9) Konowalow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1862 [1895]. 

10) Konowalow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2194, 2201, 2204 [1896]. 
11) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 132-133 [1867]. 
12) Kiister u. Stall berg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 278, 213 [1894]. 
13) Bruni u. Berti, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 9, I, 398 [1900]. 
14) Konowalow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2202, 2204 [1896]; Journ. d. 

russ. physikal.-chem. Gesellschaft 3t, 269, 273 [1894]; Chern. Centralbl. 1899, I, 1238-1239. 
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11,2-Dinitromesitylen C9Hl004N2 

CHa-li-CHa 
,,/-N02 

I 
CH2 • CO2 

Entsteht aus 11-Nitromesitylen bei der Einwirkung der 5fachen Menge Salpetersiiure vom 
spez. Gewicht 1,47) 1). Krystalle in Oktaederform vom Schmelzp. 85,5-86°. Verbrennungs
wiirme 1). Sehr leicht loslich in Alkalien mit orangeroter Farbe. 

2,4,6-Trinitromesitylen C9HU06N3 

CHa 
I 

N02-li-N02 
CHa - ,,/ - CHs 

~02 
Entsteht bei der Einwirkung eines Gemisches von 1 Vol. rauchender Salpetersiiure und 2 Vol. 
konz. Schwefelsiiure auf Mesitylen, in der Kalte 2). Farblose Krystalle, und zwar aus Alkohol 
feine weiBe Nadeln, aus Aceton groBe glasgliinzende, durchsichtige trikline Prismen a). Schmelzp. 
230-232°. In kaltem Alkohol fast unloslich, in heiBem schwer lOslich, leichter lOslich in heiBem 
Aceton. Kryoskopisches Verhalten (im Gegensatze zu anderen aromatischen Nitroverbin
dungen normal) 4). Zinn und Salzsaure reduzieren (je nach den angewandten Mengen) zu Di
aminomesitylen oder zu Triaminomesitylen 5). 

11,2,4- oder 11,2, 6-Trinitromesitylen C9H906NS 

CH2(N02) 

I 
/" NO 

cHa-lj=CH: 
I 

N02 

oder 

CH2(N02) 

I 
N02-li-N02 
OOa -,,/-003 

Entsteht bei der Einwirkung von Salpetersiiure vom spez. Gewicht 1,51 auf lLNitro- oder 
11,2-Dinitromesitylen ohne Kiihlung 6 ). Krystalle in Form flacher Nadeln oder grober Tiifel
chen vom Schmelzp. 117,5-118,5°. In kaltem Alkohol sehr schwer, in Ather, Chloroform, 
Benzol leicht lOslich. Loslich in Alkalien mit blutroter Farbe; beim Ausfiillen aus dieser Lo
sung mit Schwefelsiiure entsteht keine Isonitroverbindung. 

2-Chlormesitylen CuHnCl 
CI 

CH3-li-CH3 

,,/ 
6H3 

Entsteht beim Einleiten von trocknem Chlor in gekiihltes Mesitylen 7). Das Reaktions
produkt, das gleichzeitig Di- und Trichlormesitylen enthiilt, wird in kochendem Alkohol ge
lost, aus dem beim Erkalten das Trichlormesitylen auskrystallisiert. Mono- und Dichlor
mesitylen werden durch Fraktionieren voneinander geschieden. Fliissigkeit, die bei _20° 
noch fliissig bleibt. Siedep. 204-206° 7). 

1) K ° now a low, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~9, 2202, 2204, [1896]; J oum. 
d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 269, 273 [1894]; Chem. Centralbl. 1899, I, 1238-1239. 

2) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 134 [1867]. 
3) Bodewig, Jahresber. d. Chemie 18'2'9, 396. 
4) Bruni u. Berti, Atti della R. Acad. dei Lincei Roma [5] 9, I, 398 [1900]. 
5) Weidel u. Wenzel, Monatshefte f. Chemie 19, 250 [1898]. 
6) Konowalow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~9, 2202 [1896]; Journ. d. russ. 

physikal.-chem. Gesellschaft 31, 272 [1899]; Chem. Centralbl. 1899, I, 1238. 
1) Fittig u. Hopgewerff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 323 [1869]. 
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(0- oder 11-Chlormesitylen C9Hu Cl 

CHa-(i-CHa 

'-../ 

~m2cl 
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Entsteht beim Einleiten von Chlor in siedendes Mesitylen 1). Fliissigkeit vom Siedep. 215 
bis 220°. 

2,4-Dichlormesitylen C9H10Cl2 

CHa - ('-..1- CHa 

Cl'-..)CI 
I 

CHa 

Entsteht beim Einleiten von trocknem Chlor in kalt gehaltenes Mesitylen2). Trennung von 
den gleichzeitig sich bildenden Mono- und Trichlormesitylen (s. bei diesen). Prismatische 
Krystalle vom Schmelzp. 59°. Siedep. 243-244°. Schon bei gewohnlicher Temperatur sehr 
fliichtig; ebenso mit Wasserdampf sehr leicht fliichtig. Sehr leicht loslich in Ather oder Benzol, 
leicht loslich in Alkohol. Sehr bestandig gegen Oxydationsmittel. 

(02- oder 11,31-Dichlormesitylen C9H10C12 

CHa 

)'-.. 
CH2CIJ" l-cH2cI .j 

Entsteht beim Einleiten ~on Chlor in Mesitylen bei Siedet,emperatur a). Blattchen oder 
nadelformige Krystalle. Schmelzp: 41,5°. Siedep. 260-265°. 

(en-}Trichlormesitylen C9H9Cl3 

CHa 
I 

Cl/'-..CI 

CHa _1'-..) - CHa 
CI 

Entsteht beim Einleiten von trocknem Chlor in gekiihltes Mesitylen, neben Mono- und Di
chlormesitylen (s. diese) 2). Es scheidet sich aus der Losung des Reaktionsproduktes in 
kochendem Alkohol beim Erkalten aus, wahrend die beiden anderen Chlorverbindungen gelost 
bleiben. Es bildet sich ferner aus o-Dichlorbenzol und Methylchlorid b3i Anwesenheit von 
Aluminiumchlorid neben HexamethylbenzoI4 ). Krystalle in Form feiner langer Nadeln; 
sublimiert in spie13formigen Krystallen. Schmelzp. 204-205° 2). Siedep. 280 04). Leicht 
loslich in Ather; in kaltem Alkohol fast unloslich, in siedendem leichter loslich. Oxydations
mittel, wie konz. Salpetersaure oder Chromsauremischung, wirken nicht ein. 

Brommesitylen C9HllBr 
CHs 
I 

/'-..Br 

CHa-lJ-CHa 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf gekiihltes Mesitylen 5) und bei Ausschlu13 von 
Tageslicht 6 ). Fliissigkeit, wird in Kaltemischung fest. Schmelzp. _10 Siedep. 225°. Spez. 
Gewicht 1,3191 bei 10°. 

1) Robinet, Bulletin de la Soc. chim. 40, 315 [1883]. 
2) Fittig u. Hoogewerff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 323 [1869]. 
a) Robinet u. Colson, Bulletin de la Soc. chim. 40, 110 [1883]. 
4) Friedel u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] 10, 418 [1887]. 
5) Fittig u. Storer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14')', 6 [1868]. 
6) Schra m m, Bl'richte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft 19, 212 [1886]. 
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Mesitylbromid, 11.Brommesitylen CgHnBr 

CHa 
I 

/"-

CHa -l) - CH2Br 

Entsteht bei der Einwirkung von (2/3 der theoretischen Menge) Brom auf Mesitylen bei 135 
bis 145° 1). Die Ausbeute betragt 65% 2). Lange nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 
37,5-38°. Siedep. 229-231 ° bei 740 mm (unter geringer Zersetzung). In Alkohol, Ather, 
Chloroform leicht lOslich. 

2,4.Dibrommesitylen C9HIOBr2 
CHa 
I 

Br/"-Br 

cHa-l)-CHa 

Entsteht bei der Einwirkung von 2 Mol. Brom auf Mesitylen im Dunkeln 3). 'Krystalle in Form 
langer, sproder Nadeln vom Schmelzp. 60° 5); 64° a) 4). Siedep. 276-278° 4); 285° 5). 
In heiBem Alkohol sehr leicht lOslich. 

11,31·Dibrommesitylen C9Hl0Br2 
CHa 
I 

/"-
CH2Br -',,-) - CH2Br 

Entsteht bei der Einwirkung von dampfformigem Brom auf Mesitylen in der Siedehitze 6 ). 

Krystalle in Form langlicher Prism en vom Schmelzp. 66,4°. In kaltem Alkohol fast unloslich, 
in kochendem Alkohol oder in Ather sehr leicht loslich. 

11,4·Dibrommesitylen, p·Brommesitylbromid C9HIOBr2 

CH2Br 
I 

/"-

CHa-l)-CH3 

Br 

Entsteht bei der Einwirkung von 1 Mol. Brom auf Mesitylen 7) oder von 1 Mol. Brom auf das 
hierbei zunachst entstehende Monobrommesitylen im Sonnenlichte 3 ). Fliissigkeit. Erstarrt 
nicht bei -19°. Zersetzt sich vollstandig bei der Destillation. 

2, 4, 6.Tribrommesitylen CgHgBra 
CHa 
I 

Br/"-Br 

CHa-l)-CH3 

Br 

Entsteht immer bei der Einwirkung von iiberschiissigem Brom auf Mesitylen in der Kalte S). 

Trikline Krystalle, aus Alkohol in Gestalt kleiner farbloser Nadeln, aus Benzol in Form 
kleiner, durchsichtiger Prismen. Schmelzp. 224°. In kaltem Alkohol fast unloslich, in heiBem 
sehr schwer loslich; leichter loslich in Benzol. 

1) Wispek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 1577 [1883]. - Colson, Annales 
de Chim. et de Phys. [6] 6, 89 [1885]. 

2) Weiler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 339 [1900]. 
3) Schramm, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 212-213 [1896]. 
4) Siissenguth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 215, 248 [1882]. 
5) Fittig u. Storer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 6 [1868]. 
6) Colson, Annales de Chim. et de Phys. [6] 6, 91 [1885]. 
7) Robinet u. Colson, Bulletin de la Soc. chim. 40, no [1883]. 
8) Fittig u. Storer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 11 [1868]. - Vgl. Cahours, 

Annales de Chim. et de Phys. [6] 6, 96, 101 [1885]; - Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
71, 128 [1849]. 



Aromatische Kohlenwasserstoffe. 

CH2Br 
I 

/'-. 

CH2Br-l)-CH2Br 

299 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf Mesitylen in der Siedehitze1 ). Nadelformige 
Krystalle vom Schmelzp. 94,5°. Siedep. 210-220° unter vermindertem Druck. 

w2-Tribrommesitylen CHa . C6H 2Br(CH2Br)2' Entsteht bei dcr Einwirkung von Brom 
auf Mesitylen 1 ). Krystalle vom Schmelzp. 81°. 

11, 31, 4-Tribrommesitylen 
CHa 
I 

/'-.Br 

CH2Br-l)-CH2Br 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf p-Brommesitylbromid im Sonnenlicht2). Krystalle 
in Gestalt sehr feiner Nadeln vom Schmelzp. 120-122°. 

(2-)Jodmesitylen CgHUJ 
CHa 
I 

/'-. 

CHa-l)-CHa 
J 

Entsteht bei der Einwirkung von Jodschwefel und Salpetersaure auf Mesitylen (in Benzin-
16sung)S); femer bei der Behandlung von Diazomesitylensulfat mit Kaliumjodid4.). Nadel
fOrmige Krystalle vom Schmelzp. 30,5° 5). Siedep. 248-250° 5). Leicht mit Wasserdampf 
fliichtig. Mit Chlorsulfosaure entsteht Trichlormesitylen 6). Jodwasserstoff und Phosphor 
reduzieren beim Kochen zu Mesitylen 7). Beim Chlorieren in Eisessiglosung (unter guter 
Kiihlung) entsteht Mesityljodidchlorid 4) (CHah' C6H2 . JCl2. Gelbe nadelformige Krystalle. 
Beim Chlorieren in Cllloroform oder Eisessig16sung ohne Kiihlung entsteht Chlorjodmesitylen 4.) 
(CHsh' C6HCIJ, nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 180°, das beim Clllorieren in Benzol-
16sung Chlormesitylenjodidchlorid4.) (CHa)a . C6HCl2 . JCl2 liefert, zersetzliche, gelbe, nadel. 
formige Krystalle. 

(2,4-)Dijodmesitylen C9HlOJ2 
CHa 
I 

J/'-.J 

CHa-l)-CHs 

Entsteht aus Jodmesitylen durch Schiitteln mit Vitriolol (neben Mesitylensulfosaure) 6). 
Lange nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 82-83°. 

(2,4,6-) Trijodmesitylen CgH9Ja 

Entsteht aus Jodmesitylen oder Dijodmesitylen durch Schiitteln mit rauchender Schwefel
saure (neben Mesitylensulfosaure) 6). Prismatische Krystalle vom Schmelzp. 208°. Sehr 
schwer loslich in Alkohol oder Ather, leichter in Benzol. 

1) Colson, Bulletin de la Soc. chim. 41, 362 [1884]. 
2) Schramm, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 215 [1886]. 
3) Edinger u. Goldberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2881 [1900J. 
4.) Willgerodt u. Roggatz, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 423, 429 [1900]. 
5) Tahl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1522 [1892]. 
6) Tahl u. Eckel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 1104 [1893]. 
7) Klages u. Liec ke, Joum. f. prakt. Chemie [2] 61, 325 [1900]. 
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~Iesidin (Amino-I, 3, 5-Trimethylbenzol) CgHlaN 

CHa-li-CHa 
,,/-NH2 

I 
CHa 

Entsteht aus Nitromesitylen durch Reduktion 1); aus Anilin, 0- oder p-Toluidin2), v-o- a) oder 
a-m-Xylidin4), beim Erhitzen ihrer salzsauren Salze mit Methylalkohol auf 300°; aus Tri
methylanilinjodid C6H5 · N(CHalaJ durch Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 335° 5). 
Fliissigkeit vom Siedep. 227° 6); 229-230° 7). Spez. Gewicht 0,9633 5). Salze 1). 

w-Mesitylamin, l1-Amino-l, 3, 5-trimethylbenzol CgHlaN 

CHa-li-CHa 

,,/ 

&2· NH2 

Entsteht aus l1-Nitromesitylen durch Reduktion mit Zinn und Salzsaure8) oder aus Mesityl
phthalimid 

co 
C6H4< )N . CH2 . C6Ha(CHa)2 

CO 

durch 6stiindiges Erhitzen mit der 5fachen Menge konz. Salzsaure auf 200° 9). Olige 
Fliissigkeit vom Siedep. 217-218° bei 756mm. 

Quecksilbermesityl (1, 3, 5) ~8H22Hg = Hg . [C6Ha . (CRala]2' Aus Brommesitylen und 
Natriumamalgam in Xylollosung bei Gegenwart von etwas Essigather10). Nadeln. Schmelzp. 
236°. - CgHu HgCI.10) Schmelzp. 200°. - CgHuHgBr.l0) Schmelzp. 194°. - CgHuHgJ .10) 
Schmelzp. 178 0. 

Mesityldichlorphosphin CgHu Cl2P = (CHalaC6H2 . PCI211). Aus Mesitylen C6Ha(CHa)l,3,5 

Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid. GroBe Tafeln. Schmelzp. 35-37°. Siedep. 273 
bis 275°. 

Mesitylphosphintetrschlorid CgHu CI4P = (CHa)a' C6H2 · PCl4,l1). Schmelzp. 70°. 
Mesitylphosphinige Saure C9H130 2P = (CHa)a . C6H2P(OH)2 12). Aus Mesityldichlori

phosphin und Wasser. Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 147°. MaBig lOslich in heiBem Wasser, 
unloslich in Ligroin, sehr schwer in Ather, leicht lOslich in Alkohol und Benzol. Bei der DestH
lation in Kohlensaure unter 25 mm Druck entsteht 

1,3,5-Mesitylpbosphin CgH1aP= (CHala' C6Ha' PH21a). Dicke Nadeln. Schmelzp.40°. 
Siedep. 125° bei 25 mm. Riecht stark und unangenehm. Oxydiert sich rasch an der Luft. 

Mesitylphosphinsaure CgH13POa = (CHa)aC6Ha . PO(OH)2 14). Aus dem Oxychlorid 
CgHu . POCI2 und Wasser. Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 167°. Schwer lOs
lich in heiBem Wasser, in Chloroform und Ather, leicht in Alkohol. 

Trimesitylphosphin C27HaaP = [C6H2 . (CHala] ,PlO). Aus Brommesitylen und Phos
phortrichlorid durch Natrium in Benzolliisung. WeiBes, krystallinisches Pulver. Schmelzp. 
205-206°. 

1) Fittig u. Storer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 3 [1868]. 
2) Limpach, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 641 [1888]. 
3) Nolting u. Forel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 2681 [1885]. 
4) Eisenberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellscha.ft 18, 2681 [1885]. 
5) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 715 [1872]; 8, 61 [1875]. 
6) Biedermann u. Ledoux, Beri!'hte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 58 [1875]. 
7) Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1'2'9, 172 [1875]. 
8) Konowalow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1863 [1895]; Journ. d. russ. 

physikal.-chem. Gesellschaft 31, 268 [1899]; Chem. Centralbl. 1899, I, 1238. 
g) Landau, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 3013 [1892]. 

10) Michaelis, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 28, 591 [1895]. 
11) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 294, 35 [1897]. 
12) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 294, 36 [18971. 
1a) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 294, 45 [1897]. 
14) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 294, 39 [1897]. 
16) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 102 (1901]. 
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Trimesitylenmethylphosphoniumjodid C28HasJP = (C9HllhP . (CHa)J 1). Gelbes, 
krystallinisches Pulver. Schmelzp. 269°. Leicht lOslich in Alkohol und in Wasser. 

Trimesitylarsin C27H aaAs = [(CHa)1,a,5 . C6H2]As 2). Aus Brommesitylen und Arsen
trichlorid durch Natrium in trocknem Ather bei Wasserbadtemperatur 3 ). Prismatische 
Nadeln aus heiBem Alkohol. Schmelzp. 170°. Sehr leicht in Ather, Chloroform und Ligroin, 
schwerer in Alkohol und Eisessig lOslich. 

Trimesitylarsindibromid C27HaaBr2As = (C9HllhAsBr24 ). Schmelzp. 237°. Unloslich 
in Ather, ziemlich leicht in Alkohol, sehr leicht in Chloroform. 

Trimesitylarsinoxyd C27H aaOAs = (C9HllhAsO 5). Schmelzp. 203-204°. 
MethyItrimesitylarsoniumchlorid C28HasClAs = [(CHah . C6H2]aAs( CHa)Cl5). Schmelzp. 

192°. Sehr leicht in Wasser und Alkoholloslich. 
MethyItrimesitylarsoniumjodid C2sHasJAs = [(CHah' C6H2]aAs(CHa)J 5). Aus Alkohol 

gelbrote, aus Wasser weiBe Prismen. Schmelzp. 186°. Schwer loslich in heiBem Wasser, leicht 
in Alkohol, sehr leicht in Chloroform. 

(p-)Cymol, p-Methylisopropylbenzol. 
Mol.-Gewicht 134. 
Zusammensetzung: 89,55% C, 10,45% H. 

CtoH14· 

CH3 

)'" 
I I 
"'/ 

6H 
/"'" CHs CHa 

Vorkommen: Als natiirlicher Bestandteil zahlreicher atherischer Ole. 1m KiimmelOl, aus 
der Frucht von Cuminum Cyminum 6 ). 1m 01 aus der Frucht von Cicuta virosa (Wasser
schierling) 7). 1m Thymianol (aus Thymus vulg.) 8), im Quendelol (aus Th. Serpyllum)9) 
und im 01 von Thymus capitatus lO ). 1m Ayowanol (von Ptychotis Ajowan)ll). 1m Bohnen
krautol (von Satureja hortensis) und im 01 von Sat. Thymbra 14). 1m Eucalyptusi.il (von 
Eucalyptus globulus)12). 1m Ole von Monarda fistulosa 13) und M. punctata 14). 1m Ole, das 
aus Tannenholz bei der Darstellung von Sulfitcellulose erhalten wird (als Hauptbestandteil) 10). 
Ferner im Petroleum: im amerikanischen (Pennsylvanien, Ohio, Kanada)16) und spurenweise 
im japanischen17). 

Bildung: Bei der Destillation von Fichtenharz findet sich p-Cymol in der Harzessenz 18). 
Bei der Destillation des Harzols unter Druck (neben anderen Produkten)19). Aus Campher 

1) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 103 [1901]. 
2) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 321, 238 [1902J. 
a) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 321, 239 [1902]. 
4) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 321, 240 [1902]. 
0) Gerhardt u. Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 38, 71, 101, 345 [1841]. 
6) Trapp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 108, 386 [1858]. 
7) Lalle mand, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 119 [1857]. 
8) Febve, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 92,1290 [1881]; Jahresber. d. Chemie 1881,1028. 
9) Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1889, 56. 

10) H. Miiller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2, 130 [1869]. - Landolph, Be
richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft G, 936 [1873]. - Hainer, Journ. Chern. Soc. 8, 289 [1856]; 
Jahresber. d. Chemie 185G, 622. 

11) Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1889, 55. 
12) Faust u. Homeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1', 1429 [1874]. 
13) Kre mers, Chern. Centralbl. 1891', II, 41. 
14) Schumann u. Kremers, Chern. Centralbl. 1891', II, 42. 
15) Klason, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2343 [1900]. 
16) Mabery, Proc. Amer. philos. Soc. 36, 133 [1897J. 
17) Shin - Tchi - Takano, Congres intern. Paris 1900. 
18) Kelbe, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1969 [18861. 
19) Kramer u. Spilker, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2267 [1900]. 
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bei der Einwirkung von Zinkchlorid (?) 1); von Phosphorpentachlorid 2); von Phosphor
pentoxyd 3 ); von Phosphorsulfid4). Aus Wurmsamen61 5 ), Wermuto1 6), durch Einwirkung 
von Phosphorpentoxyd. Aus Thymol durch Einwirkung von Phosphorpentasulfid 4), oder 
mit Phosphorpentachlorid und darauffolgende Reduktion des Chlorids ClOR 13Cl mit Natrium
amalgam 7). Aus Carvenon ClOR 160 durch Erhitzen mit Benzoylchlorid 8). Aus Sabinol 
CloR 160 durch Einwirkung IOproz. Salzsaure 9) oder von Alkohol und wenig Schwefel
saure 10 ). Aus Citral durch Einwirkung von Sauren l1 ). Aus dem sauerstoffhaltigen Bestandteil 
des Eucalyptus61s durch Phosphorpentasulfid 5). Aus den Terpenen C10R 16 durch Aboxy
dation zweier Wasserstoffatome, durch Destillation von Terpentin61 usw. mit Brom 12) oder 
durch Erhitzen mit Jod 13), oder durch Schiitteln mit konz. Schwefelsaure14), oder insbeson
dere durch Erhitzen mit Diathylsulfat auf 120° 15). Ebenso aus Menthen C10R 18 durch Be
handeln mit Brom 16). Aus I-Methyl-4-isopropylidencyclohexen( 1)-01(3) mit wasserabspaltenden 
Mitteln 17). Aus p-Bromcumol und Methyljodid mit Natrium 18) 19). Aus Isopropylchlorid 
und Toluol mit Aluminiumchlorid 20 ). Aus Cuminalkohol ClOR 140 durch Kochen mit Zink
staub 21 ). 

Darstellung: Aus Campher durch Mischen mit der gleichen Menge Phosphorpentoxyd 
und Einleiten der Reaktion durch Anwarmen. Das entstandene Cymol wird uber Natrium 
destilliert22). Aus Terpentinol durch Versetzen mit wenig (4%) Phosphortrichlorid und Ein
leiten von Chlor bei 25°. Nach beendeter Reaktion wascht man mit Wasser, trocknet und destil
elirt uber Natrium 23). 

Physlologlsche Eigenschaften: VerlaBt, innerlich eingenommen, den Organismus in der 
Form von Cuminsaure CtOR 220 2 mit dem Rarn 24); nach spateren Versuchen als Cuminur
saure Cl2R 14N02 neben Spuren von Cumillsaure 25). Verhalten im tierischen Organismus 26 ). 

Physikalische Eigenschaften: Fliissigkeit. Schmelzp. -73,5° 27). Siedep. 175 0 (i. D.) 28); 
175,4-175,5° bei 749,5 mm29). Spez. Gewicht 0,87226 bei 0° 28); 0,86700 bei 7,9°/4° 30); 0,864 
bei 9,8°/4° 29); 0,85246 bei 25° 28); 0,81219 bei 50° 28); 0,79126 bei 100° 28); 0,7248 bei 
175,4 °/4 ° 29). Kritische Temperatur 378,6°. Kritischer Druck 28,6 31 ). Dampfdruck bei verschie
denen Temperaturen 32). Capillaritatskonstante beim Siedep. a2 = 3,839 33). Mittlere spezifische 

1) Gerhardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 4S, 234 [1843]. 
2) Wright, Jahresber. d. Chemie IS73, 366. 
3) Dumas u. Delalande, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3S, 342 [1841]. 
4) Pott, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2, 121 [1869]. 
5) Faust u. Homeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 1428 [1874]. 
6) Beilstein u. Kupffer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 170,282 [1873]. 
7) Carstanjen, Jahresber. d. Chemie ISn, 456. 
8) Marsh u. Hartridge, Journ. Chern. Soc. 73, 856 [1898]. 
9) Fromm u. Lischke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1209 [1900]. 

10) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1463 [1900]. 
11) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 108 [1899]. 
12) Oppenheim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 94, 628 [1872]. - Barbier, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 215 [1872]. 
13) Keku\e, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 437 [1873]. 
14) Richter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 1257 [1873]. 
15) Bruere, Jahresber. d. Chemie 1880, 444. 
16) Beckett u. Wright, Jahresber. d. Chemie IS76, 397. 
17) V erle y, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 410 [1900]. 
18) Widman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 450 [1891]. 
19) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 430, 434 [1879]. 
20) Silva, Bulletin de la Soc. chim. 43, 321 [1885]. 
21) Kraut, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 192, 224 [1878]. 
22) Fittica, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 172, 307 [1874]. 
23) N a udin, Bulletin de la Soc. chim. 37, 111 [1882]. 
24) Ziegler u. N 'lUC ki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 749 [1872]. 
25) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1512 [1879]. 
26) Hilde brand t, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1209 [1900]. 
27) Ladenburg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 638 [1900]. 
28) Paterno u. Pisati, Jahresber. d. Chemie 1874, 397. 
29) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 94 [1883]. 
30) Per ki n, Journ. Chern. Soc. n, 279 [1900]. 
31) Altsch ul, Zeitschr. f. physikal. Chemie n, 590 [1893]. 
32) Woringer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 34, 263 [1901]. 
33) R. Schiff, Aunalen d. Chemie 11. Phal'mazie 223, 09 [1~~4]. 
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Wii.rme (zwischen to und tl 0) = 0,4000 + 0,0005215 (t + t1) 1). Verdampfungswii.rme 66,3 1 ). 

Brechungsvermogen 2) a). Molekularrefraktion 44,60 4). Dielektrizitii.tskonstante a). Elek
tromagnetische Drehung s = 2,0004 5). 

Chemlsche Eigenschaften: Beim BehandeIn mit Salpetersii.ure (spez. Gewicht 1,4) in der 
Kii.lte entstehen: Nitrocymol, p-Methyltolylketon und das Dioxim CHa . C6H4 . C . C· CoH4 . CHa. 

II II 
NOH NOH 

In der Warme wird Cymol zu p-Toluylsaure oxydiert CHa • C6H4 . COOH. Chromsaure 
oxydiert zu Terephthalsaure. Kaliumpermanganat zunachst zu p-Oxypropyl-benzoesaure 
(CHa)2 . C(OH) . C6H4 . COOH und dann zu Terephthalsaure. Bei Einwirkung von Stick
stoffdioxyd werden p - Toluylsaure und Oxalsaure gebildet 6). Chlor liefert, bei Siede
temperatur eingeleitet, Cumylchlorid (CHa)2CH . C6H4 · CH2Cl. Durch Brom wird bei Gegen
wart von Aluminiumbromid bei 0° die Isopropylgruppe abgespalten und es resultieren Iso
propylbromid (CHa}2· CHBr und Pentabromtoluol C7HaBr57). Beim Erhitzen mit Jod 
(der halben Gewichtsmenge) auf 250° entstehen Benzolhomologe von C7H8 bis CtaH208). 
Bei 0° gesattigte Jodwasserstoffsaure wirkt bei 270° fast vollig zersetzend, es erfolgt Gasent
wicklung und Verkohlung, daneben Bildung von Toluol und HexahydrotoluoI 9 ). Beim 
Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 150° entsteht hauptsachljch ToluoPO). 

Cymol-2-sulfosiiure, /¥-Sulfosiiure ~oH13 . SOaH . 2 H20 

CHa 
I 

/"-SOaH 
I I + 2H20 
,,/ 

~H 
/"'-. 

CHa ORa 

Entsteht als Hauptprodukt bei der Einwirkung gewohnlicher Schwefelsaure auf Cymol bei 
90-100° (neben ,B-Saure 11 )12) 13). Tafelformige Krystalle vom Schmelzp. 50--51 ° 12); 78 bis 
79° 13) (krystallwasserfrei) 220° la). Schmelzen mit Kali fiihrt in Carvacrol ORa . CoHa(OH) 
. CH(CHa)2 liber. Salze 14). 

Cymol-3-sulfosiiure, tJ-Sullosiiure CloH140aS 

ORa 
I 

(j-SOsH 

,,) 

~H 
/"'" CHa CHa 

Entsteht aus Cymol durch Erhitzen mit der 5fachen Menge konz. Schwefelsaure wii.h-rend 
6-8 Stunden la). Man befreit von gleichzeitig gebildeter lX-Saure und Disulfosii.ure, indem man 

1) R. Schiff, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 234, 344 [1886]. 
2) Perkin, Journ. Chern. Soc. n, 279 [1900]. 
3) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie to, 302 [1892]. 
4) Bruhl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft :!5, 171 [1892]; Annalen d. Chcmie u. 

Pharmazie :!35, 19 [1886]. 
15) Schonrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie 11, 785 [1893]. 
10) Leed, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 484 [1881]. 
7) Gustavson, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 9, 287 [1877]; Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 10, 1101 [1877]. 
8) Rayman u. Preis, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 344 [1880]. 
9) Orlow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 51 [1883]. 

10) Anschutz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 191 [1886]. 
11) Claus u. Cratz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 901 [1880]. - VgI. Jacob-

sen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, lO59 [1878]. 
12) Spica, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 653 [1881]. 
IS) Claus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 2139, 2142 [1881]. 
14) Beilstein 11. Kupffer, Annalen <1. Chemie 11. Pharmazie l1'0, 28i [lfl7!l]. 



304 KohlenwasserstoHe. 

die Losung der Bariumsalze eindampft, wobei sich zuerst das schwerlosliche Salz der iX-Saure 
abscheidet; die geringen Mengen beigemengten disulfosauren Salzes entfernt man aus der 
Mutterlauge durch Ausfallen mit Alkohol, in dem das Bariumsalz der p-Saure gelost bleibt. 
Man erhalt die Saure auch aus 2-Bromcymolsulfosaure durch Reduktion mit Natriumamalgam 1) 
oder mit Zinkstaub und Ammoniak 2). Kornchenahnliche Krystalle. Schmelzp. (der bei 100° 
getrockneten Saure) 130-131°. In Wasser sehr leicht, in Alkohol schwerer loslich, in Ather 
unloslich. 

Cymoldisulfosiiure C10H1406S2 = CHa . C6H2(SOaH)2 . CH(CHa)2' Entsteht bei der 
Einwirkung rauchender Schwefelsaure auf Cymo13). Die Trennung von den zugleich ent
stehenden Monosulfosauren erfolgt in der bei P-Sulfosaure angegebenen Weise, wobei die Di
sulfosaure als Bariumsalz mittels Alkohol aus wassEriger Losung ausgefallt wird 4). Das Ba
riumsalz krystallisiert (undeutlich) mit einem Molekiil Krystallwasser. 

2-Nitro-p-cymol C10H1302N 
CH3 
I 

(i-N02 

"-/ 
I 

CH 

/"'-
CHa CHa 

Entsteht aus Cymol durch Auflosen in Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,4 bei 40-50°; von 
der gleichzeitig entstehenden nicht fliichtigen Verbindung CHa · CeH4' C(NOH) . C(NOH) 
. CeH4' CHa trennt man durch Destillation mit Wasserdampf 5 ), oder man nitriert mit Sal
petersaure vom spez. Gewicht 1,52, beide gelost in Eisessig, unter Eiskiihlung 6); oder man 
nitriert mit einer Mischung von Salpeter- und Schwefelsaure bei 20-25°, zum Schlusse bei 
40° 7). Olige Fliissigkeit von aromatischem Geruche. Spez. Gewicht 1,085 bei 15°. 

2,6- (oder 3,5- 1) Dinitrocymol C10H1204N2 

CHa 
I 

N02-('i-N02 

1 ! 

"'-/ 
I 

CH 
/''-. 

OHa OHa 

oder 

OHa 
I 

/"-

No2 -lJ-N02 

I 
OH 

/'-,-. 
OHa OHa 

(1) 

Es sind 3 verschiedene isomere Dinitroderivate bekannt, die durch direkte Nitrierung aus 
Oymol erhalten wurden: 

1. Aus Oymol (aus Romischkiimmelol) erhalt man durch Einwirkung von Salpeter-Schwe
felsauremischung bei 50° 8) einen Dinitrokorper, der auch aus Dinitrocymidin durch Elimi
nierung der Amidogruppe mittels Athylnitrit entsteht 9). Rhombische tafelformige Krystalle 
vom Schmelzp. 54 0. 

2. Aus dem in Schwefelsaure unloslichen Cymol des Steinkohlenteers entsteht bei mehr
tagigem Stehen mit rauchender Salpetersaure ein festes Dinitrocymol (1) vom Schmelzp. 250°. 
In kaltem Alkohol fast unloslich 10). 

3. Oymol aus Ptychotis ajowan liefert beim Nitrieren mit Salpetersaure vom spez. Ge
wicht 1,5 ein fliissiges Dinitroderivat. Mit Wasserdampf fliichtig. Spez. Gewicht 1,206 bei 
18,5°; 1,204 bei 21 ° fi). 

1) Remsen u. Day, Amer. Chern. Journ. 5, 154 [1883]. 
2) Kelbe u. Koschnitzky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1733 [1886]. 
3) Kr aut, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 192, 226 [1878]. 
4) Claus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 2140 [1881]. 
5) Landolph, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 937 [1873]. 
6) Schumow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 119 [1887]. 
7) Siiderbaum u. Widman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21,2126 [1889]. 

S. ferner Fittica, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 172, 314 [18741-
8) Kraut, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 70 [1854]. 
9) Mazzara, Gazzetta chimica ital. 20, 146 [1890]. 

10) Rommier, Jahresber. d. ChellllC 18;3, ;)()8. 
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Entsteht bei der Zersetzung von Nitrosodiazocymolnitrat CH3 . C6H2(NO)(N2N03) . C3H 7) in 
abs. iitherischer Losung 1). Farblose Krystalle vom Schmelzp. 77-7So. 

Trinitrocymol Cl0Hl106N3 = CH3 . C6H(N02la . CH(CH3)2. Entsteht aus Cymol (aus 
Campher) durch Einwirkung von Salpeter -Schwefelsiiuremischung 2). Diinne bliittchen
formige Krystalle vom Schmelzp. 119°. In heiBem Alkohol ziemlich leicht lOslich. Ein Ni
trierungsprodukt unbekannter Zusammensetzung, vielleicht ein Trinitrocymol, wurde bei der 
Einwirkung von Salpetersiiure vom spez. Gewicht 1,5 auf Cymol (aus dem Ole von Ptychotis 
ajowan) in geringer Menge erhalten. Schmelzp. 17S-1S0° 3). 

2-Chlorcymol C10H1SCl 

Entsteht durch Einwirkung von Chlor auf Cymol bei Anwesenheit von Jod 4 ) 5); ferner aus 
Carvacrol CH3 · C6H3(OH) . CSH76), Carvenon C10H160 7) oder Eucarvon C10H140 8) 

durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid, oder aus Brom-2-chlormenthadien C10H14ClBr 
oder Carvondichlorid C10H14C12 durch Erhitzen mit Chinolin 8). Fliissigkeit. Siedep.214-216°; 
216-21So (i. D.) bei 746 mm9); 103-105° bei 19 mm 7); 117,5° bei 35 mm5). Spez. Gewicht 
1,014 bei 14° 4); 1,01 bei ISO 8); nD = 1,507S2 8). 

3-Chlorcymol 
CH3 , 

/"-. 

I I-cl 
"-./ 

6H 
/~ 

CH3 CH3 

Entsteht aus Thymol CH3 . C6H3(OH) . C3H7 durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid 10); 
oder aus 3-Chlormenthadien C10H15Cl durch Einwirkung von 2 Atomen Brom und Erhitzen 
des entstehenden Produktes mit Chinolin 5). Fliissigkeit vom Siedep. 213-214° (i. D.) bei 
735,6 mm Quecksilber von 0° 11); 113° bei 35 mm 5). Spez. Gewicht 1,0IS. nD = 1,51796. 
Bestiindig gegen Reduktionsmittel. 

Beim Bromieren entsteht 3-Chlor-6-bromcymol 12). Fliissigkeit vom Siedep. 259-261 ° 
bei 750,9 mm. 

1) Oliveri - Tortorici, Gazzetta chirnica ita!. 30, I, 536 [1900]. 
2) Fittig, Kiibrich u. Jilke, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 145, 142 [1868]. 
3) Landolph, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 938 [1873]. 
4) Geric h te n, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1249 [1877]. 
5) Junger u. Klages, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 315, 316 [1896]. 
6) Fleischer u. Ke k ule, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 1090 [1873]. 
7) Marsh u. Hartridge, Journ. Chern. Soc. 13, 854 [1898]. 
8) Klages u. Kraith, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2554 [1899]. 
9) Fileti u. Crosa, Gazzetta chirnica ita!. 18, 299 [1888]. 

10) Gerichten, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft II, 364 [1878]. 
11) Fileti u. Crosa, Gazzetta chi mica ita!. 16, 288 [1886]. 
12) PIa ucher, Gazzetta chimica ita!. 23, II, 69 [1893]. 
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11-Chlorcymol, Cymylchlorid 

Kohlenwasserstoffe. 

CH2Cl 
I 

/"-. 

I I 
"-./ 

6H 
A 

CH3 CHa 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf kochendes CymoP). Fliissigkeit vom Schmelzp. 
225-2290 (unter Zersetzung). Beim Kochen zersetzt es sich unter Bildung eines Kohlenwasser
stoffs C2oH24 . Natriumamalgam verwandelt es zuriick in Cymol. 

42-Chlorcymol, (~-)p-Tolylpropylchlorid 

CHa 
I 

/"-. 

I I 
"-./ 

6H 
A 

CH3 CH2CI 

Entsteht aus (~-)p-Tolylpropylalkohol CHa · C6H4 . CH(CHa) . CH20H durch Einwirkung 
konz. Salzsaure bei 13502). Siedet bei 228° unter Zersetzung. 

2, o-Dichlorcymol CtoH12Cl2 

CHa 
I 

Cl-(i 
"-./-Cl 

6H 
A 

CHa CHa 

Entsteht aus Cymol bei der Einwirkung von Chlor in Gegenwart von Jod 3); ferner aus 
6-Chlorthymol CH3 • C6H2J(OH) . CaH? durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid 4). 
Fliissigkeit vom Siedep. 240-244°. 

11,11-Dichlorcymol, Cumylidenchlorid 

CHC12 
I 

/"-. 

l) 
6H 

/"'" CHa CHa 

Entsteht aus p-Cuminaldehyd (Cuminol) (CHahCH· C6H4 . CHO durch Einwirkung von 
21/2 T. Phosphorpentachlorid 5) 6). Fliissigkeit vom Siedep. 255-260° 5). Durch alkoho
lisches Kali oder durch Erhitzen mit Wasser auf 140-150° wird es in Cuminol zuriickver
wandelt 7 ). 

1) Errera, Gazzetta chimica ital. 14, 277 [1884]. 
2) Errera, Gazzetta chimica ital. ~1, 86 [1891]. - Vgl. Spica, Journ. f. prakt. Chemie 

1875, 414. - Paterno u. Spica, Jahresber. d. Chemie 1879, 369. 
3) Gerichten, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1252 [1877]. 
4) Bocchi, Gazzetta chimica ital. ~6, II, 405 [1896]. 
5) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 70, 44 [1849]. 
6) Sieve king, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 258 [1858]. 
7) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. ~, 311 [1863]. 
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Entsteht aus Cymol durch Einwirkung von Brom bei Gegenwart von JOdI); oder aus Cymol
sulfosaure beim Erwarmen mit Bromwasser 2); ferner aus Carvon ClOR 140 durch Behandeln 
mit Phosphorpentabromid und Abspaltung von Bromwasserstoff aus dem Reaktionsprodukt 3 ). 

Fliissigkeit vom Siedep. 233-235° (i. D.). Spez. Gewicht 1,269 bei 17,5°. 
3-Bromcymol ~ORI3Br 

CR3 

I 
/" 

1 1 Br ,,/-

6R 
A 

CR3 CR3 

Entsteht aus 3-Brom-p-cymol-6-sulfosaure beim Erhitzen mit Schwefelsaure 2 ). Zur Dar
stellung verwendet man Thymol CR3 . C6R 3(OR) . C3R 7 , das man mit Phosphorpentabromid 
mehrere Stunden erhitzt; hierauf wird mit Wasserdampf destilliert, das Destillat mit Kali
lauge gewaschen und fraktioniert 4 ). Fliissigkeit vom Siedep. 232-233° (i. D.) bei 740,9 mm 
Quecksilber von 0°. Gegen Natriumamalgam bestandig. 

s- oder 2, 5-Dibromcymol ~OR12Br2 
CH3 

/\ 
1 I-Br 

Br-,,/ 

6R 
A 

CR3 CR3 

Entsteht aus Cymol durch direkte Einwirkung von Brom 5 ); ferner aus 6-Bromthymol CR3 
. C6R2Br(OR) . C)R7 durch Einwirkung von Phosphorpentabromid 6). Fliissigkeit vom 
Siedep. 272°. Spez. Gewicht 1,596 bei 14°. 

2- oder 3-Jod-p-cymol ~OR13J 

CR3 

I 

li-J 
,,/ 

I 
CR 

A 
CH3 CR3 

oder 

CR3 

I 
/" 

lJ-J 
6R 

/"'--
CR3 CRa 

Entsteht aus Cymol (in Benzinlosung) durch Einwirkung von Jodschwefel und Salpetersaure 7 ). 

Olige Fliissigkeit vom Siedep. 80° bei 5 mm. 

I) Landol ph, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 267 [1872]. - Vgl. Fittica, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 172, 310 [1874]. 

2) Kelbe u. Koschnitzky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19,1731-1732 [1886]. 
3) Klages u. Kraith, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2557 [1899]. 
4) Fileti u. Crosa, Gazzetta chimica ital. 16, 292 [1886]. 
5) Claus u. Wimmel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 903 [1880]. 
6) Mazzara, Gazzetta chimica ital. 18, 518 [1888]. 
7) Edinger u. Goldberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2882 [1900]. 

20* 
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p - Cymidin, 3 - Amino -1- methyl- 4 - methoiithylbenzol CloH15N = (CH3)2CH 
C6H3(NH2) . CH3 

CHa 
I 

/" 
lJ-NH2 

6H 
/"'-

CH3 CHa 

Entsteht aus 11, ll-Dichlor-3-nitrocymol (CH3)2CH· C6H3(N02) . CHCl2 (aus dem entspre
chenden Aldehyd mit Phosphorpentachlorid) durch Reduktion mit Zink und Salzsaure l ), 
ferner aus Thymol CloHlS ·OH durch Ersatz der Hydroxyl- durch die Amidogruppe (mittels 
.Ammoniumbromid und Bromzinkammoniak bei 350-360°) neben Dithymylamin (CtoH13)2NH. 
Olige Fliissigkeit von unangenehmem Geruche. S:edep. 230 02). Mit Wasserdampf leicht 
fliichtig. Lost sich in .Alkohol, Ather, kaum in Wasser. 

Carvacrylamin, 2 - Amino -1- methyl- 4 - methoiithylbenzol ClOH15N = (CHa)2CH 
C6H3(NH2) . CH3 

CH3 

I 
/" NH 1 1--' 2 

,,/ 

6H 
A 

CHs CHs 

Entsteht aus Nitrocymol durch Reduktion mit Zinn und SalzsaureS). Ferner aus Carvacrol 
CtoH13 ·OH durch Ersatz der Hydroxyl- durch die Amidogruppe, beim Erhitzen mit .Am
moniumbromid und Bromzinkammoniak neben Dicarvacrylamin (CtoH13)2· NH 4); oder 
aus Tanacetonoxim CloH18 : NOH beim Kochen mit alkoholischer Schwefelsaure 5), oder aus 
Carvoxim CtoHa : NOH beim Erhitzen mit Kali 6) oder aus Isocarvoxim CloHa : NOH beim 
Erhitzen mit Kali 7) oder beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig 8 ). Fliissigkeit. Erstar
rungspunkt _16° (Krystalle). Siedep. 241-242° 2); 118-121 ° bei 13 mm. Spez. Gewicht 
0,9442 bei 20°. Molekulares Brechungsvermogen 49,30 5). Liefert mit ChlorkaJklosung eine 
rote Farbung; das salzsaure Salz CloH15N . HCl erzeugt auf Fichtenholz intensiv gelbe 
Farbung. 

Cymylamin, 1l-Amino-1-methyl-4-methoiithylbenzol CtoH15N = (CHS)2CH . C6Rl 
. CH2(NH2 ) 

CH2 ·NH2 

/" 

1 1 ,,/ 
6H 

A 
CHs CHs 

Entsteht aus Cymylchlorid (CH3)2CH· C6H4 • CH2Cl durch Einwirkung alkoholischen Am
moniaks bei 100°, neben Dicymylamin (CloHlS)2NH und Tricymylamin (CloH13hN 9). Ferner 

1) Widmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft. 15, 167 [1882]. 
2) Llo'yd, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, 1260 [1887]. 
3) Soderbaum u. Widmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~1, 2127 [1888]. -

Vgl. Barlow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 98, 248 [1856]. 
4) Lloyd, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, 1262 [1887]. 
5) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft~, 3352 [1882]; 30, 325 [1897]; D. R. P. 

69 327; Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 886. 
6) Wallach u. Schrader, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~"9, 374 [1894]. 
7) Wallach u. Neumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 1660 [1895]. 
8) Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~6, 2086 [1893]. 
9) Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 1, 141 [1863]. 
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aus Cuminol: durch Reduktion des Oxims (CHa)2CH· C6H4 · CH = NOH mit Natriumamalgam 
und Eisessig, in alkoholischer Losung 1), oder des Ammoniakadditionsproduktes (Hydro
cuminamid) (Cl0H12laN2 mit Natriumamalgam und abs. Alkoho12), in letzterem Fane neben 
Dicymylamin. Oder aus Thiocuminamid (CHabCH' C6H4 . CSNH2 durch Reduktion mit 
Zink und Salzsaure a). Fliissigkeit vom Siedep. 225-227° bei 724 mm 1). Lost sich leicht 
in Alkohol, Ather, kaum in Wasser. Zieht Kohlensaure an. 

Cymyldichlorphosphin Cl0HlaCl2P = (CHa)2CH . C6Ha . (CHa) . PCI2. Aus Cymol 
1 

/CH(CHa)2 
C6H4,- 4 , Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid. Siedep. 275-278°. 

CHa 
Cymylphosphinige Saure Cl0H1502P = (CHa)2 . CH . C6Ha . (CHa) . P(OH)2 4). Aus 

dem Dichlorid und Wasser. Fliissig. 
Cymylphosphinsaure ClOH150 aP = (CHa)2 . CH· C6Ha . (CHa)' PO(OH)24). Aus d!'m 

Tetrachlorid C10H1a . PCl4 und Wasser. Fliissig. 

m -Cymol, m-Methylisopropylbenzol, Isocymol. 
Mol.-Gewicht 134. 
Zusammensetzung: 89,55% C, 10,45% H. 

C10H14 • 

/'--CH 
I i a 
I i 
'-/ 

I 
OH 
/~ 

OHa OHa 

Vorkommen: 1m Petroleum. Es wurde (neben p-Cymol) im amerikanischen 5) und ja
panischen 6) Erdole nachgewiesen. 

Bildung: Bei derDestillation von Fichtenharz; findet sich daher im leichten Harzole7) 8). 
Aus Campher durch Einwirkung von Zinkchlorid, Phosphorpentoxyd 9) oder Phosphorpenta
sulfid 10) (neben p-Cymol). Aus Fenchon C1oH160 beim Erhitzen mit der anderthalbfachen 
Menge Phosphorpentoxyd auf 120° 11). Aus Carvestren 12) oder Sylvestren 12) C1oH 16 durch 
aufeinanderfolgende Behandlung mit Bromwasserstoff, Brom und Wasserstoff. Aus Toluol 
und Isopropyljodid mit Aluminiumchlorid 7). 

Darstellung: Aus Harzessenz. Diese wird wiederholt mit maBig verdiinnter und konz. 
Schwefelsaure in der Kalte behandelt, mit Natronlauge von der Schwefelsaure befreit und dann 
mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wird hierauf mit schwach rauchender Schwefel
saure bei 90 0 sulfoniert; auf Zusatz von etwas Wasser (l/a des Volumens) bilden sich 2 Schichten, 
deren obere die m-Cymolsulfosauren gelost enthiilt. Nach dem Verdiimlen dieser Losung mit 
Wasser und mehrtagigem Stehen in der Warme, wodurch harzige Beimengungen sich aus
scheiden, wird mit Bariumcarbonat gefiillt und der Niederschlag mit 50proz. Alkohol gekocht, 
wobei m-cymolsulfosaures Barium in Losung geht. Dieses wird ins Natriumsalz iibergefiihrt, 
das durch 2tagiges Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 180-190° zerlegt wird 1a). 

1) Goldschmidt Ll. Gessner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 2414 [1887]. 
2) Uebel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2<15, 304 [1888J. 
a) Czumpelik, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2, 185 [1869]. 
4) Michaelis, Annalen d. Chemic u. Pharmazic 29<1, 54 [1897J. 
5) Mabery, Proc. Amer. philos. Soc. 36, 133 [1897J; zit. nach HOfer, Das Erd61 und seine 

Verwandten. 2. Auf!. Braunschweig 1906. S.27. 
6) Shin - lchi - Takano, Congres internat. Paris 1900. 
7) Kelbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 210, 10 [1881]. 
8) Renard, Annales de Chim. et de Phys. [6J I, 249 [1884J. 
9) Armstrong u. Miller, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 2258 [1883]. 

10) Spica, Gazzetta chimica ita!. 12, 487, 543 [18821. 
11) IV a 11 a c h, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21'5, 158 [1893J; 28<1, 324 [18\)5]. 
12) Baeyer, Berichtc d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1402, 2067 [18\)8J. 
13) Kelbe u. Warth, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 221, 158 [1883]. 
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Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Fliissigkeit. Erstarrt nicht bei _25°. Siedep. 
175-176° 1). Spez. Gewicht 0,862 bei 20° 1). nD = 1,492221). Molekulare Verbrennungs
warme 1401,61 Cal. 2). Verdiinnte Salpetersiiure oxydiert zu m-Toluylsiiure CHs . C6H4,' COOH; 
Kaliumpermanganat zu Oxypropylbenzoesiiure und Isophthalsiiure. Chior und Brom wirken 
heftig ein, substituieren aber immer in den Seitenketten. Kernsubstitutionsprodukte ent
stehen auf Umwegen, z. B. durch Bromierung der Sulfosiiure. 

m-Cymol-6-su!fosiiure, (¥-Sulfosiiure <\oH140aS 

SOaH 
I 

(i-CHa 
,,/ 
dH 

A 
CHa CHs 

Entsteht vorwiegend bei der Einwirkung von konz. Schwefelsiiure auf m-Cymol in der Hitze 
neben der p-Sulfosiiure S); die Trennung der beiden Isomeren beruht auf der fraktionierten 
Krystallisation der Bariumsalze, da das Saiz der (X-Siiure in Wasser erheblich weniger lOslich 
ist. Sirup, der beim Trocknen iiber Schwefelsiiure im Vakuum zu bliitterigen perlmutter
gliinzenden Krystallen erstarrt. Schmelzp. 88-90 0. Sehr zerfliefllich. Liefert in wiisseriger 
Losung mit Chlor erwarmt: Trichlor - m -cymolsulfosiiure und en -Tetrachlor -m -cymo14) 
(s. dieses). Beim Behandeln der wiisserigen Losung mit Brom in der Kiilte entstehen: Brom
m-cymolsulfosiiure und 6-Brom-m-cymolo). Mit dieser Siiure ist wahrscheinlich identisch 
eine durch Sulfonieren von m-Cymol (aus Campher) gewonnene Sulfosiiure 6), prismenfOrmige, 
sehr zerflieflliche Krystalle vom Schmelzp. 86-87°. Loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, 
Benzol. 

m -Cymol-4,-sulfosiiure, fl- Sulfosiiure 

SOaH - ("1-CHa 
i I 

& 
/"'-

CHa CHa 

Entsteht neben der (X-Sulfosiiure (s. diesel beim Sulfonieren von m-Cymol mit heWer konz. 
Schwefelsiiure, oder aus 6-Brom-m-cymol durch tlberfiihren in die Sulfosiiure und Reduktion 
der letzteren mit Natriumamalgam 7). Beim Erwiirmen der wiisserigen Losung mit Brom 
(in Bromwasserstofflosung) auf 40° entstehen 6-Brom-m-cymol (s. diesel und 6-Brom-m
cymol-4-sulfosiiure 8). 

m-CymoI-,,-sulfosiiure CHa · C6Hs(SOaH) . CH(CHa)2' Wurde beim Sulfonieren von 
m-Cymol (aus Harzessenz) erhalten S). SaIzeS). 

Mononitro-m-cymol <\oH1SN02 = CHs . CaHs(N02) • CH(CHs)2' Entsteht aus m-Cymol 
durch Behandeln mit rauchender Salpetersiiure unter Kiihlung 10). Fliissigkeit vom Siedep. 
255-265° unter Zersetzung. 

Trinitro-m-cymol <\OHllNsOa = CHa . C6H(NOs)s' CH(CHs)2' Entsteht aus m-Cymol 
beim Behandeln mit einer Mischung von 1 T. rauchender Salpetersiiure und 4 T. konz. 

1) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 275, 158 [1893]. 
£) Stohmann u. a., Journ. f. prakt. Cheniie [2] 35, 41 [1887]. 
S) Kelbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 210, 30 [1881]. 
4) Kelbe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 618 [1883]. 
0) Kelbe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 40 [1882]; Annalen d. Chemie u. Phar

mazie 210,37 [1881]. - Kelbe u. Czarnomski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 272 [1886]. 
6) Spica, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 653 [1881]; Chern. Centralbl. 12, 487, 

546 [1882]. 
7) Kelbe u. Czarnomski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 1747 [1884]; Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 235, 285 [188u]. 
8) Kelbe u. Czarnomski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 277, 281 [1886]. 
9) Armstrong u. Miller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 2748 [1883]. 

10) Kelbe u. Warth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 161 [1883]. 
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Schwefelsaure, anfangs unter Kiihlung und nachher wahrend einiger Stunden bei 100° 1). 
Ferner aus Tetrahydro-m-cymol (m-Menthen) durch Einwirkung von Salpeter-Schwefelsaure
mischung 2 ). GelblichweiBe blattformige Krystalle vom Sehmelzp. 72-73°. In Alkohol oder 
Ather sehr leieht loslieh, schwerer in Ligroin. 

5-Chlor-m-cymol, 5-Chlor-l,3-cymol 010H1aCl 

Cl-()-OHa 

br 
A 

OHa ORa 

Entsteht aus 5-Chlordihydro-m-cymol CHa . C6H5Cl . CaH7 durch Behandeln mit Brom und 
Destillieren des entstandenen Dibromids mit Chinolin a). Fliissigkeit vom Siedep. 222-223°. 

en-Tetrachlor-m-cymol C1oH10Cl4 

01 
I 

Cl-(i-OHa 
Cl-,,/-Cl 

I 
OH 

A 
CHa CHa 

Entsteht aus a-Chlor-m-cymolsulfosaure durch Einleiten von Ohlor in die wasserige Losung 
dieser Saure bis zur Sattigung und Erwarmen auf 40 ° 4). Lange, nadelformige Krystalle vom 
Schmelzp. 158,5°. Sublimierbar. Loslich in Alkohol. 

4-Brom-l,3-cymol, 4-Brom-m-cymol ~OH13Br 

(~-OH3 
Br-'j 

6H 
A 

OHa OH3 

Entsteht aus lX-m-Cymolsulfosaure durch Bromieren und darauffolgendes Zersetzen mittels 
konz. Salzsaure 5). Fliissigkeit vom Siedep. 224°. 

6-Brom-l, 3-cymol, 6-Brom-m-cymol C10H13Br 

Br 
I 

("I-OHa 

,,/ 
I 

OHa 
A 

CHs OHa 

Entsteht aua a-m-Cymolsulfosaure durch Einwirkung von Brom in Bromwasserstofflosung 6 ) 

oder aus p-Brom-m-cymolsulfosaure, durch Destillation des Ammonsalzes 7). Fliissigkeit 
vom Siedep. 225°. Stark lichtbrechend. Wird leichter als das Isomere von verdiinnter Sal
petersaure angegriffen, die zu 6 Brom-m-toluylsaure oxydiert. 

1) Kelbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~to, 54 [1881]. 
2) Knoevenagel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~89, 163 [1896]. 
3) Gundlich u. Knoevenagel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~9, 170 [1896]. 
4) Kelbe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft t6, 617 [1883]. 
5) Kelbe u. Czarnomski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~35, 293 [1886]. 
6) Kel be, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft t5, 40 [1882]. 
7) Kelbe tI. Czarnomski, Annalen d. Chemie u. Phitrmnzie ~35, 281 [1886]. 
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Br 
I 

(i-CH3 
Br-,,/ 

~H 
A 

CHa CH3 

Entsteht aus m-Cymol durch Einwirkung von Brom bei Gegenwart von Eisen 1), oder aus 
,B-Brom-m-cymolsulfosaure (in wiisseriger Losung) durch Einwirkung von Brom bei 80° 2). 
Fliissigkeit vom Siedep. 281-283° 1); 272-273° 2). 

m-Cymidin, m - Isocymidin, 4(1) -Amino -1- methyl- 3 - methoathylbenzol C10H15N 
= (CHa)2CH . C6H3(NH2) . CH3 

(i-CH3 
NH2-,,/ 

~H 
A 

CH3 CH3 

Entsteht aus Nitro-m-cymol durch Reduktion mit Zinn und Salzsaure a). Gelbliche olige 
Fliissigkeit. Siedep. 232-233°. 

Durol (8- oder 1,2,4, 5·Tetramethylbenzol). 
Mol.-Gewicht 134. 
Zusammensetzung: 89,55% C, 10,45% H. 

C10H14 • 

CH3 

I 

(i-CH3 
CHa-,,/ 

I 
CH3 

Vorkommen: 1m Petroleum von Baku4), von Pennsylvanien, Ohio und Kanada5); im 
Petroleum von Galizien 6). 

Blldung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen, findet sich daher im TeeroI 7 ). 

In geringer Menge aus TerpentinOl beim Durchleiten durch gliihende Rohren 8). Aus Toluol 
und Methylchlorid mi t Aluminiumchlorid 9) 10) 11). Aus Dibromxylol (aus kauflichem Xylol) 12) 13) 
oder Dibrom-p-xyloI14) und Methyljodid mit Natrium; ebenso aus Brompseudocumol und 
Methyljodid mit Natrium 15). 

1) Claus u. Herfeldt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 43, 568 [1891]. 
2) Kelbe u. Czarnomski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 282 [1886]. 
3) Kelbe u. Warth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 163 [1883]. 
4) Markownikow u. Ogloblin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 1875 [18831. 

- Doroschenko, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, Ref. 662 [1885]. 
6) Mabery, Proc. Amer. philos. Soc. 36, 133 [1897]. 
6) Lachowicz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2~O, 188 [1883]; Berichte d. Deutsch. chern. 

Gesellschaft 16, 2663 [1880]. 
7) Schulze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 3032 [1885]; 20, 409 [1887]. 
8) Montgolfier, Annales de Chim. et de Phys. [5] 19, 164 [1880]. 
9) Friedel u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] I, 461 [1884]. 

10) Ador u. Rilliet, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft I~, 331 [1879]. 
11) Beaurepaire, Bulletin de la Soc. chim. 50, 677 [1888]. 
12) Jannasch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 692 [1864]. 
13) Gi13mann, Annalen ri. Chemie u. Pharmazie 216, 203 [1882]. 
14) JannaHch, Berichte d. Deutsch. chern. GesellschaH 10. 13G7 [1877J. 
15) Jannasch u. ]<'ittig, Zeitschr. f. Chemic 1870, UH. 
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Darstellung: Aus 0- oder p-Xylol oder Pseudocumol und Methylchlorid mit Aluminium
chlorid. Zu dem Kohlenwasserstoff wird 1/5 Gewicht Aluminiumchlorid zugefiigt und bei 
80-85° Methylchlorid eingeleitetl). Aus Pseudocumol und Methyljodid mit Aluminium
chlorid in Schwefelkohlenstoffliisung 2). 

Physlkallsche Eigenschaften: Krystalle, blattrige Masse, monoklin a). Besitzt campher
artigen Geruch. Schmelzp. 79-80° 1). Siedep. 189-191 ° 1); 193-195° 4). Sublimierbar, 
schon bei gewiihnlicher Temperatur ein wenig fliichtig. Spez. Gewicht 0,8380 bei 81,3°/4° 5). 
Oberflachenspannung 6). Molekulare Verbrennungswarme 1401,61 Cal. 7). Molekulares 
Brechungsvermiigen 73,72 5). Liislichkeit: leicht liislich in Alkohol, lither, Benzol; schwerer 
in kaltem Eisessig. 

Chemlsche Eigenschaften: Bei der Oxydation mit verdiinnter Salpet.ersaure entstehen: 
Cumylsaure, s-Dimethylisophthalsaure, s-Dimethylterephthalsaure. Oxydation mit Chromsaure
mischung fiihrt nur zu Essigsaure und Kohlendioxyd. Chromsaure mit Essigsaure oxydiert 
zu Cumylsaure. Bei anhaltender Wirkung der Oxydationsmittel entsteht Pyromellithsaure. 

Durolmonosulfosiiure C1oH14SOa CHa 

I 
/'-.-CHa 

CHa-l)-SOaH 
I 

CHa 

Entsteht bei der Einwirkung der 21/2fachen Menge Chlorsu1£onsaure SOaHC1 auf Durol in der 
Kalte, beim Zusatz von Eiswasser 'wird das Su1£ochlorid C10Hl3 • S02C1 und das entsprechende 
Su1£on (CloHla)2S02 ausgefaUt, wahrend die entstandene Su1£osaure in Liisung bleibt, aus der sie 
durch iiberschiissiges Natronhydrat als Natronsalz abgeschieden wird, da dieses in verdiinnter 
Natronlauge fast unliislich ist 8). Die Saure wird ferner aus der Fraktion 190-200° des kau
kasischen Petroleums bei Einwirkung von rauchender Schwefelsaure erhalten 9). Kleine 
nade1£iirmige Krystalle. Die Saure ist aus der Liisung ihrer Salze durch konz. Sauren fallbar. 
Rauchende Schwefelsaure wirkt ein unter Riickbildung von Durol; bei 12stiindiger Einwirkung 
bei 40-50° entstehen: Hexamethylbenzol, Prechnitolsu1£osaure (1,2,3, 4-Tetramethylbenzol
sulfosaure) und 2 Pseudocumolsulfosauren 10 ). Salze8) 9). 

Duroldisulfosiiure CloH140SS2 CHa 
I 

SOaH-li-CHa 
CH3 - '-./ - SOaH 

I 
CHa 

Entsteht bei der Einwirkung von Pyroschwefelsaure auf Durol in der Kalte 10). 
Dinitrodurol CloH1204N2 CH3 

I 
N02-li-CHa 

CHa-,,/-N02 

I 
CHa 

Entsteht beim Nitrieren des Durols mittels Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,53 11) oder 
mittels Salpetersaure und eines groBen Dberschusses rauchender Schwefelsaure bei 15° 12). 

1) J aco bse n. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 2629 [1881]. 
2) Claus u. Foecking, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 3097 [1887]. 
a) Henniges, Jahresber. d. Chernie 1882, 418. 
4) Ador u. Rilliet, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12,331 [1879]. 
5) Eykrnan, Recueil des travaux chirn. des Pays-Bas 12, 175 [1893]-
6) Dutoit u. Friderich, Cornpt. rend. de I'Acad. des Sc. 130, 328 [1900]. 
7) Stoh rnann u. a., Journ. f. prakt. Chernie [2] 35, 41 [1887]. 
8) Jacobsen u. Schnapauff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2841 [1885]. 
9) l\Iarkownikow u. Oglobin, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 234, 99 [1886]. 

10) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1210, 1217 [1886]. 
11) Fittig u. Jannasch, Zeitschr. f. Chernie 18'2'0, 162. 
12) Cain, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 967 [1895]. 
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Krystalle in Form rhombischer Prismen. Schmelzp.205°. LiWt sich ohne Zersetzung ill Nadeln 
sublimieren. In kaltem Alkohol schwer, in Benzol ziemlich leicht, in Ather leicht loslich. 

Chlordurol C10H13Cl 
CH3 

I 
/"-CHa 

CH3-l)-CI 

6Hs 

Durch Einleiten eines Chlorstroms in die mit etwas Jod versetzte Losung des Durols in Petro· 
leumather bis zur beginnenden Ausscheidung von Dichlordurol. In der Mutterlauge ist das 
Monochlordurol vorhanden. GroBe, tafelformige Krystalle vom Schmelzp. 48° 1). Siedep. 
237 -238 ° 1). 

Dichlordurol CtoH12Cl2 CH3 

I 
CI-li-CHa 

CHa-,,/-CI 

~Ha 
Entsteht bei fortgesetzter Chlorierung des Durols (s. Monochlordurol). Nadelformige Krystalle 
vom Schmelzp. 189-190° 1). Siedep. 275° 1). In Alkohol oder Ligroin schwer loslich, 
leichter in Chloroform, Schwefelkohlenstoff oder Kohlenstofftetrachlorid. 

en-Tetrachlordurol C1oH10Cl4, 
CR2el 
I 

(i-CR2CI 
CR2Cl-~,,) 

~H2CI 
Entsteht bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid (4 Mol.) auf DuroI 2). Krystalle vom 
Schmelzp. 144°. Spez. Gewicht 1,479. 

Monobromdurol 010H13Br 
OH3 

I 
/"-CHa 

oRa-l)-Br 
I eR3 

Entsteht bei 12stiindigem Stehen von Durol in EisessiglOsung mit Brom bei 0°; man trennt von 
dem gleichzeitig gebildeten Dibromdurol durch Destillieren mit Wasser, wobei Monobrom
durol zuerst iibergeht a). Krystalle in Form diinner, perlmutterglanzender Blattchen vom 
Schmelzp. 61°. Siedep. 262-263° 4). In kaltem Alkohol schwer, in Ather, Benzol sehr 
leicht loslich. 

Dibromdurol CloH12Brz 
ORa 
I 

Br-/"-CHa 

cHa-l)-Br 
I 

CHa 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf DuroP) 5) (s. auch Monobromdurol); oder durch 
Einwirkung von Bromschwefel und Salpetersaure auf Durol in Benzinlosung 6}; ferner aus 

1) Tiihl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1523 [1892]. 
2) Colso n, Bulletin de la Soc. chim. 46, 198 [1886]. 
a) GiJ3mann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 216, 210 [1882]. 
4) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2837-2838 [1887]. 
5) Fittig u. Janna,seh, Zeitschr. f. Chemie 1870, 16l. 
6) Edinger u. Gold berg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2885 [1000]. 
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Bromdurol bei mehrtagigem Stehen mit rauchender Schwefelsaure1). Lange, diinne nadel
fiirmige Krystalle vom Schmelzp. 199° 2); 202-203 ° 3). Siedep. 317° 1). Sublimierbar. 
In kaltem Alkohol fast unloslich, in heiBem schwer 15slich. 

(3- )Joddurol C10H13J CH3 
I 

li-CHa 
CH3-~/-J 

CHa 

Entsteht bei der Einwirkung von Jodschwefel und Salpetersaure auf Durol in Benzinlosung 4), 

oder mi ttels J od und Quecksilberoxyd 5). N adel- oder prismenformige Krystalle vom Schmelzp. 
80° 5). Siedep. 285°-290° 5). Loslich in Benzol. 

(fj- oder) Isodurol (asymm. oder 1,2,3, 5-Tetramethylbenzol). 
Mol.-Gewicht 134. 
Zusammensetzung: 89,55% C, 10,45% H. 

ClOH14 • 

CHa 
I 

CH3 -(':- CHa 
I I 
"'-/ 

I 
CHa 

Vorkommen: 1m Petroleum wie Durol (s. dieses). 
Bildung: Aus Campher beim Behandeln mit Zinkchlorid oder Jod 6 ). Als Nebenprodukt 

aus Aceton bei der Einwirkung von Schwefelsaure 7). Aus Brommesitylen und Methyljodid 
mit Natrium S) bei Gegenwart von BenzoI 9). 

Darstellung: Aus Mesitylen und Methylchlorid oder -jodid mit Aluminiumchlorid. Man 
fiigt zu Mesitylen 1/5 Gewicht Aluminiumchlorid und leitet bei 80-85° Methylchlorid ein10). 
Oder man erhitzt 100 g Mesitylen, 100 g Aluminiumchlorid und 140 g Methyljodid in Schwefel
kohlenstoff zusammen 5 Tage lang 11 ). 

Physlkalische Eigenschaften: Fliissigkeit. Erstarrt nicht in der Kaltemischung. Siedep. 
195-197° 12). Spez. Gewicht 0,8961 bei 0°/4° 7). Molekulare Verbrennungswarme wie beim 
Durol (s. dieses). 

Chemlsche Eigenschaften: Oxydation mit verdiinnter Salpetersaure liefert 3 isomere 
Sauren C10H120 2 zu annahernd gleichen Teilen: 2,3,5-, 2,4,6- und 3,4, 5-Trimethylbenzoe
saure. Kaliumpermanganat oxydiert zu 3-Isodurylsaure13) und bei geniigend langer Ein
wirkung zu MelJophansaure C1oH 60 S COOH 

I 
COOH-li-COOH 

"'-/ 

600H 

1) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2837-2838 [1887]. 
2) Fittig u. Jannasch, Zeitschr. f. Chemie 18'2'0, 161. 
a) Friedel u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] 1, 515 [1884]. 
4) Edinger u. Goldberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2881 [1900]. 
5) T6hl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 1522 [1892]. 
6) Armstrong u. Miller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16,2259 [1883]. 
7) Orndorff u. Young, Amer. Chern. Journ. 15,267 [1893]. 
8) Jannasch u. Weiler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2'2', 3441 [1893]. 
9) Jannasch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 356 [18751-

10) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 2629 [1881]. 
11) Claus u. Foecking, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 3097 [1887]. 
12) Bielefeldt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 198, 381 [1879]. 
13) ,Jacobsen, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesell,,,haft 15, 1853 [1882]. 
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Entsteht bei der Einwirkung von Schwefelsaure auf IsodurolI) 2). l'afel- oder blattformige 
Krystalle. Schmelzp. unterhalb lOO°. Salze 1). 

Dinitroisodurol OloH1204,N2 

Entsteht bei der Nitrierung von Isodurol mittels einer Misehung von Salpeter- und Schwefel
saure2). Feine durehsichtige Krystalle in Prismenform. Schmelzp. 156°. In kaltem Alkohol 
schwer, in heiBem Behr leieht loslich. 

Monobromisodurol OloH1aBr 
OHa 
I 

OHa-li-OHa 
'\jBr 

I 
OHa 

Fliissigkeit. Erstarrt in der Kaltemischung zu blattrigen Krystallen. Siedep. 252-254° a). 
Dibromisodurol OlOH12Br2 

OHa 
I 

OHa-li-OHa 

Br"JBr 
I 
OHa 

Nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 199° 4); 209° 2). Schwer loslich in kaltem Alkohol. 
Isoduridtn, 4-Amino-l, 2, 3, 5-tetrametbylbenzol OloH15N 

OHa 
I 

OHa-li-OHa 

NH2 -"../ 

I 
OHa 

Entsteht aus Pseudocumidin durch Erhitzen des salzsauren Salzes mit 1 Mol. Methylalkohol 
anfangs auf 200° und BchlieBlich noch lO Stunden auf 300° 5). Auch aus Mesidin soli auf 
gleiche Weise die Base darstellbar sein 5), doch wird dieser Angabe widersprochen 6). Krystalle 
vom Schmelzp. 23-24° 6). Siedep. 255° 6). 

Wahrscheinlich ist mit dieser Base auch das aus salzsaurem Xylidin durch hohes Er
hitzen mit Methylalkohol 7 ) gebildete Aminotetrametbylbenzol OloH15N = (OHa)4 • 06H . NH2 
identisch. Fliissigkeit. Erstarrt bei + 11 ° zu Krystallen vom Schmelzp. 14°. Siedep. 252-253°. 
Spez. Gewicht 0,978 bei 24°. 

1) Bielefeldt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 198, 381 [1879]. 
2) .Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1853 [1882]. 
3) Bielefeldt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 198, 388 [1879]. 
4) Jan nasch, Berichte d. Dentsoh. chern. Gesellschaft 8, 356 [1875]. 
5) Nolting u. Baumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1149 [1885]. 
6) Li m paeh, Berichte d. Deutsch. ("hem. GeAellAehaft 21, 642. 646 [Ml88]. 
7) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft 11', 1\)13 [1884]. 
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Symm. oder 1,3, 5-DHtthyltoluol (I-Methyl-3,5-dHithylbenzol). 

Mol.-Gewicht 148. 
Zusammensetzung: 89,20% 0, 10,80% H. 

OnH16' 

OH3 
I 

/'. 

02HS-l)-02HS 

Vorkommen: 1m Petroleum wie Durol (s. dieses). 
Blldung: Aus Methylathylketon (2 Mol.) und Aceton (1 Mol.) bei Behandlung mit 

Schwefelsaure I}. 
Darstellung: Man setzt zu Toluol Aluminiumchlorid zu, erhitzt zum Sieden und leitet 

wahrend 3-4 Stunden .Athylen ein2}. . 
Physlkallsche Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 199-200°. Spez. Gewicht 0,8790 

bei 20°. 
Chemlsche Eigenschaften: Verdiinnte Salpetersaure oxydiert zu Uvitinsaure. 
Trinitro-s-diiithyltoluol, Trinitro-l-methyl-3, o-diiithylbenzol On H1306N3 

OH3 
I 

N02-/'.-N02 

OH3-OH2-l)-OH2 .OH3 
I 

N02 

Entsteht beim Nitrieren des I-Methyl-3,5-diathylbenzols durch Eintragen in ein Gemisch 
von rauchender Salpetersaure und konz. Schwefelsaure S}. Ge~be, blattchenformige KrystaUe 
vom Schmelzp. 86-87°. Loslich in Alkohol. 

(2,4,6- )Tribromdiiithyltoluol OnH13Br3 

OH3 
I 

Br/'.Br 

02HO-l)-02H 5 

Br 

Feine nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 206° 4). Schwer IBslich in kaltem Alkohol. 
4-Amino-l-methyl-3,6-diiithylbenzol 01oH17N 

OH3 
I 

/'. 

OHa . OH2 -l)-OH2 • OHs 
I 

NH2 

Entsteht aus salzsaurem p-Toluidin durch andauerndes Erhitzen mit .Athylalkohol auf 300°. 
Fliissigkeit vom Siedep. 238° 5). 

1) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1434 [1881]. 
2) Gatterrnann, Fritz u. Beck, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32,1125 [1899]. 
3) Gatterrnann, Fritz u. Beck, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, ll20 [1899]. 
4) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ,., 1435 [1874]. 
5) Hochster Farbwel'ke, D. R. P. 07 844; Friedliinders Fortschritte der Teerfabrikation 3, 174. 
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Isoamylbenzol. 
Mol.-Gewicht 148. 
Zusammensetzung: 89,20% C, 10,80% H. 

Cn H16 · 
/'-.. 

I I 
'( 
CH2-CH2-CH 

/'" CHa CHa 

Vorkommen: 1m Petroleum wie Durol (s. dieses). 
Blldung und Darstellung: Aus Brombenzol und Isoamylbromid mit Natrium, bei Gegen

wart von BenzolI). Durch Reduktion von Isobutylphenylketon mittels Jod und Phosphor2). 
Physlkallsche Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 19301 ). Spez. Gewicht 0,859 bei 

12° 1); 0,835 bei 18° 2). 
Chemlsche Eigenschaften: Chromsauremischung oxydiert (doch nur sehr langsam) zu 

Benzoesaure. Beim Bromieren im direkten Sonnenlicht bildet sich ein fester Bromkorper 
vom Schmelzp. 128-129° a). 

Isoamylbenzolsulfosiiure Ot1 H16S02 = g:a)CH-CH2-CH2-C6H4-S0aH. Strahlig-
krystallinische Masse, auBerst zerflieBlich 4). 3 

11.Nitroisoamylbenzol Cn H1aN02 

/'-.. 

I I 
'-../ 

~H-CH2-CH<g:a 
I 3 

N02 

Entsteht bei der Einwirkung von Salpetersaure auf "Pseudoamylbenzol", ein Gemisch der 
Isomeren: Isoamylbenzol, Methylisopropylphenylmethan C6Ha' CH . CH(CHa)2 und Dimethyl

I 
ORa 

athylphenylmethan C6Ha - C(CHa)2' C2Ha, bei 105 0 [neben C6Ha . C(CHa) . CH(CHa)2] a). 
I 

N02 

Fliissigkeit vom Siedep. 159-161 ° bei 20 mm. Spez. Gewicht 1,08991 bei 0% 0 ; 1,07362 bei 
20°/0 0 • nD = 1,53140 bei 20 0 • 

p.Bromisoamylbenzol Ot1H1aBr 

Br 
/'-.. 

l~ 
CH2 • CH2 • CH 

A 
CHa CHa 

Fliissigkeit vom Siedep. 253-255° (i. D.) bei 736 mm 6). Spez. Gewicht 1,2144 bei 75 06). 

Ein Bromid C6Ha' C5HI0Br entsteht bei der Einwirkung von Brom auf Isoamylbenzol bei 
15007 ). 

1) Fittig u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 313 [1864]. 
2) Claus, Journ. £. prakt. Chemie [2] 46, 490 [1892]. 
3) Schramm, Monatshefte f. Chemie 9, 622 [1888]. 
4) Tollens u. Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 315 [1864]. 
5) Konowalow u. Egorow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 1031 [1898]; 

Chern. Centralbl. 1899, I, 776. 
6) Schramm, Monatshe£te f. Chemie 9, 850 [1888]. 
7) Schramm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 218, 393 [1883]. 
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Dibromisoamylbenzol (Phenylisoamylenbromid) Cn Hl4Br2 = CSH5 . C5H9Br2. Ent
steht bei Einwirkung von 4 Atomen Brom auf Isoamylbenzol bei 150°, ferner aus Phenyl
isoamylen C6H5 · C5H9 durch Addition von Brom. Krystalle in Gestalt seideglanzender 
N adeln vom Schmelzp. 128 -129 ° 1). In Alkohol schwer liis¥ch, leicht in Ather, Benzol. 

Tribromisoamylbenzol CnHlaBra = CsH2Bra' C5Hn. Entsteht bei der Einwirkung 
von Brom auf Isoamylbenzol, anfangs in der Kiilte und danach durch Erhitzen im Rohr auf 
100° 2). Nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 140°. Leicht loslich in heiBem Alkohol. 

Aminoisoamylbenzol Cn H17N = (CHa)2' CH· CH2 · CH2 · C6H4 · NH2. Entsteht aus 
Isoamylalkohol und Anilin beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 270° a) 4). Aus Isoamyl
phenol (CHS)2' CH· CH2 • CH2 · CSH4' OH durch Erhitzen mit Bromzinkammoniak und 
Ammoniumbromid auf 330-340° 5); aus salzsaurem Isoamylanilin C6H5 . NH(CsHll) • HCl 
durch Umlagerung der Isoamylgruppe an den Kern, beim Erhitzen auf 300-340° 6). Fliissig
keit vom Siedep. 256-258° 4); 259-262° 0). 

~-Aminoisoamylbenzol [11-Aminometho (lS)-butylbenzol] Cn H17N 

/"-. 

I I 
"-./ 

I 
CH-CH2 -CH 
IH A 

N 2 CHs CHs 

Entsteht aus ll-Nitro-isoamylbenzol durch Reduktion 7). Fliissigkeit vom Siedep. 232-235° 
bei 756 mm. 

Styrol (PhenyIathylen, Vinylbenzol). 
Mol.-Gewicht 104. 
Zusammensetzung: 92,34% C, 7,69% H. 

CgRg_ 

/"-. 

I I 
"-./ 

I 
CH = CH2 

Vorkommen: 1m fliissigen Storax 8 ) (zu 1-5%). 
Blldung: Aus fliissigem Storax bei der Destillation mit Wasser, in geringer Menge. Bei 

der trocknen Destillation der Steinkohlen; findet sich daher im TeerOl (als Begleiter des 
Rohxylols)9) 10). Aus Drachenblut durch trockne Destillation ll); oder durch Destillation 
mit Zinkstaub I2 ). Aus Zimtsiiure bei liingerem Kochen 1S); bei der Destillation mit Kalk 8)10) 
oder Barytl4); bei der Destillation des Kupfersalzes I5); mit Mineralsiiuren (HCl, RBr, R 2S04) 
auf 150-240° erhitzt, liefert Zimtsiiure das polymere DistyrolI6). Aus Zimtalkohol (Styron) 
durch Reduktion mit 15proz. Natriumamalgam und wenig Wasser 17). Aus Methylphenyl-

1) Schramm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 218, 393 [1883]. 
2) Bigot u. Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 161 [1867]. 
S) Men u. Weith, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 2346 [1881]. 
4) Calm, Berichte d. Deutsch.' chern: Gesellschaft 15, 1642 [1882]. 
5) Llo yd, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1257 [1887]. 
6) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft t, 529 [1874]. 
7) Konowalow u. Egorow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 1033 [1898]; 

Chern. Centralbl. 1899, I, 776. 
8) Simon, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 267 [1839]. 
9) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 5, 368 [1867]. 

10) Kramer u. Spilker, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3169, 3269 [1890]. 
11) Glenard u. Boudault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 325 [1845]. 
12) Biitsch, Monatshefte f. Chemie I, 610 [1880]. 
IS) Howard, Jahresber. d. Chemie 1860, 303. 
14) Gerhardt u. Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 38, 96 [1841]. 
15) Hempel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 59, 318 [1846]. 
16) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 122 [1865]. 
17) Hatton u. Hodgkinson, Journ. Chern. Soc. 39, 319 [1881]. 
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carbinol C6H 5 · C(OH)H . CH3 durch Wasserabspaltung mittels Phosphorsaure1); analog: 
aus Methylphenylcarbinol-Benzoat durch Destillation 2); aus Trichlormethylphenylcarbinol 
mit Zinkstaub und Alkohol 3) (neben w-Chlorstyrol). Aus Phenylacetylen durch Reduk
tion mit Zinkstaub und Eisessig4). Aus Phenylathylbromid beim Erhitzen 5); oder bei 
Einwirkung von alkoholischem KalL Aus Acetylen beim Erhitzen bis zur Schmelzhitze des 
Glases 6 ). Aus Benzol und Athylen beim Durchleiten durch ein Rohr bei Rotglut 7). Aus 
Benzol und Yinylbromid mit Aluminiumchlorid (neben bromiertem Athyl- und Diathyl
benzol) 8) 9). Aus Benzol und Acetylen mit Aluminiumchlorid (neben Kohlenwasserstoffen 
C14H 14) 10). 

Darstellung: Aus Zimtsaure'durch anhaltendes Kochen ll ). Aus (ji)-Brom- oder Jod
hydrozimtsaure mit kohlensaurem Alkali 12). Die Saure erhalt man, indem man Zimtsaure 
mit (bei 0° gesattigter) Brom- (resp. Jod-) wasserstoffsaure einige Tage stehen laBt. Beim 
Yersetzen mit iiberschiissiger Sodaliisung bildet sich schon in der Kalte unter Abspaltung 
von Kohlendioxyd und Halogenwasserstoff Styrol. Bei Anwendung der Jodsaure ist die Aus
beute nahezu theoretisch. 

Physikallsche Eigenschaften: Fliissigkeit von angenehmem, aromatischem Geruch. 
Siedep. 145,5°13); 144-144,5° (i. D.)12); 146,2° (i. D.)14); Siedep'760 = 140°15); = 145,5 bis 
146°16); Siedep'17 = 43°16). Spez. Gewicht 0,920 17) oder 0,925 18) oder 0,9251 14) bei 0°; 
0,9329 bei 4°/4° 19); 0,910 bei 12,1° 17); 0,911 bei 15°/4° 16); 0,9234 bei 15°/15° 19); 0,908 bei 
16,5°17); 0,90595 bei 17°/4° 13); 0,9074 bei 20°/4° 15); 0,9167 bei 25°/25° 19); 0,899 bei 27,1° 17); 
0,879 bei 51,5°17); 0,852 bei 87°17); 0,7926 bei 143°/4° 20 ). Ausdehnung y t = 1 + 95069 
. 10-8 . t + 11580.10-10 . t2 + 16704.10-13 . t 3 14). 1st optisch inaktiv 21); das aus Storax 
gewonnene Styrol zeigt jedoch Linksdrehung 21), die von Yerunreinigungen herriihrt22) 18). 
Stark lichtbrechend 23); Brechungsvermogen flex = 1,54030 15); nD = 1,5457 16). Magnetisches 
Drehungsvermogen 16,01 bei 18,7° 19). Loslichkeit: in Wasser unliislich, mit Alkohol und 
Ather mischbar in jedem Yerhaltnis. 

Chemische Eigenschaften: Polymerisiert sich sehr leicht zu Metastyrol (C8H8); all
mahlich schon bei gewohnlicher Temperatur im Dunkeln bis zur Erreichung eines Grenz
zustands. Licht, besonders direktes Sonnenlicht, beschleunigt den ProzeB24). Rasch erfolgt 
die Umwandlung beim Erhitzen im Rohr auf 300°, augenblicklich durch Einwirkung konz. 
Schwefelsaure. Auch freies, ungelostes Jod wirkt polymerisierend, wahrend es in gelostem 
Zustande, ebenso wie schon freies Chlor und Brom, addiert wird unter Bildung von ",-ji-Di
halogenathylbenzol. Chlor- und Bromwasserstoff werden addiert zu a-HalogenathylbenzoI 25). 
Jodwasserstoff wirkt reduzierend und bildet Athylbenzol. Natriumbisulfit lagert sich beim 

1) Klages u. Allendorff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1298 [1898]. 
2) Klages u. Alle ndorff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1003 [1898]. 
3) Jocitsch, Journ. d. russ. physika!.-chem. Gesellschaft 30, 920 [1898]; Chern. Centralbl. 

1899, I, 607. 
4) Aronstein u. Hollemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 1184 [1889]. 
5) Thor pe, Zeitschr. f. Chemie 1871, 130. 
6) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 181 [1867]. 
7) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 142, 257 [1867]. 
8) Henriot u. Gilbert, Jahresber. d. Chemie 1884, 561. 
9) Anschutz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 331 [1886]. 

10) Yaret u. Yienne, Bulletin de la Soc. chim. 41, 918 [1887]. 
11) Miller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 189, 339 [1877]. 
12) Fittig u. Binder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195,137 [1879]; Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 15, 1983 [1882]. 
13) Nasi ni u. Bernhei mer, Gazzetta chimica ita!. 15, 84 [1885]. 
14) Weger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 68 [1883]. 
15) Bruhl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 13 [1886]. 
16) Biltz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 296, 274 [1897]. 
17) Lemoine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 530 [1897]. 
18) Krakau, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft II, 1260 [1878}. 
19) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 1246 [1896]. 
20) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 93 [1883]. 
21) Berthelot, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 141, 378 [1867]. 
22) Hoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 5, 1339 [1876]. 
23) Hofmann u. Blyth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 294 [1845]. 
24) Lemoine, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 129, 719 [1899]. 
25) Richter, Bcriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 1709 [1893]. 
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Kochen nicht an oder hochstens spurenweise 1). Mit den Homologen des Benzols entstehen 
bei Anwesenheit von Schwefelsaure Kohlenwasserstoffe vom Typus CnH2n-14, z. B. mit Xylol 
p-Phenyl-<x-tolylpropan 2). Mit Jod und Quecksilberoxyd bildet sich ein undefiniertes, jod
haltiges 01, das mit konz. SilbernitratlOsung Phenylacetaldehyd liefert 3 ). Verdiinnte Salpeter
saure oder Chromsauremischung oxydieren zu Benzoesaure4). Schwefel liefert beim Er
hitzen auf 150 ° Styrolsulfid CsHsS, wahrend sich bei starkerem Erhitzen (auf 230°) 2, 4- und 
2,5-Diphenylthiophen und Athylbenzol bilden S). Verhalten 6). 

Metastyrol (CsHs)x. Entsteht durch Polymerisation des Styrols schon bei langerem 
Liegen, besonders bei hoherer Temperatur; augenblicklich beim Erhitzen im Rohr auf 200°; 
oder durch Beriihrung mit konz. Schwefelsaure 7); oder durch NatriumbisulfitlOsung bei 
100-120° (neben einer Bisulfitverbindung CsHs . NaHS03 = C6Hs . CH . OR3 ? vom Schmelzp. 

~03H 
306°)S). Durchsichtige, glasartige, feste Masse. Geruchlos. Spez. Gewicht 1,054 bei 13°9). 
Stark lichtbrechend. Optisch-inaktivl0). Unloslich in Wasser, Alkohol; sehr schwer loslich 
in siedendem Ather. Wird beim Destillieren in Styrol zuriickverwandelt. Rauchende Salpeter
saure nitriert beim Kochen zu Nitrometastyrol (CSH7 . N02)x 11) einem amorphen, in Alkohol 
oder Ather unloslichen Pulver. 

Distyrole Cl6H16 = (CSHS)2' 1. Festes Distyrol. Entsteht aus Zimtsaure12) oder aus 
zimtsaurem Kalk 13) beim Destillieren; ferner aus 11,12-Dibromathylbenzol CsHs' CHBr 
. CH2Br (aus Styrol durch Addition von Brom) beim Erhitzen mit Ka1k 14); oder aus P-Truxill
saure C1sH1604 durch Abspaltung von Kohlendioxyd beim Destillieren 15). Tafelformige 
Krystalle vom Schmelzp. 124°15). 

2. Fliissiges Distyrol 
/~ /~ 

I l-cH - CH-CHJ 1(1) 
~/ - I ~/ 

CH3 

Entsteht aus Zimtsaure durch Erhitzen mit Salzsaure auf 150-240° 16) oder beim Erhitzen 
mit 50proz. Schwefelsaure (neben Distyrensaure C17H1S02) 17); oder aus Styrol und m-Kresol 
durch Einwirkung von Eisessig und Schwefelsaure (neben Benzol-m-kresolathan C6HS . CH . 

~H3 
C6Ha . OH) 18). Fliissigkeit vom Siedep. 310-312° 17). Spez. Gewicht 1,027 bei 0°; 1,016 

6H3 
bei 15°. Dampfdichte: gefunden 7,1; berechnet 7,2. Zeigt, frisch destilliert, blaue Fluores
cenz, die nach einigem Stehen fast ganzlich verschwindet. Optisch-inaktiv. Durch langeres 
Kochen zerfallt es in Styrol, Toluol und Isopropylbenzol. Mit Chromsauremischung ent
steht als einziges Oxydationsprodukt Benzoesaure. Addiert leicht Brom (in Schwefelkohlen
stoffiosung)17); das gebildete Bromid C16Hl6Br2 krystallisiert in seideglanzenden Nadelchen 
vom Schmelzp. 102°17), 238° 1S), die sich leicht in Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff, heiJ3em 
Alkohol, Eisessig oder Ligroin losen. 

1) Labbe, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 1077 [1899]. 
2) Konigs u. Carl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 3889 [1891]. 
3) BougauIt, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 13t, 528 [1900]. 
4) Hofmann u. Blyth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 294 [1845]. 
S) Baumann u. Fromm, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 890 [1895]. 
6) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 6, 295 [1866]. 
7) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 6, 296 [1866]. 
S) Miller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 189, 341 [1877]. 
9) Scharling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 97, 186 [1856]. 

10) Hoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1339 [1876]. 
11) Blyth u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 511 [1845]. 
12) Miller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 189, 340 [1879]. 
13) Engler u. Leist, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 256 [1873]. 
14) Radziszewski, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 6, 494 [1873]. 
15) Liebermann, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 22, 2255 [1889]. 
16) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 13.0;, 122 [1865]. 
17) E. Erdmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 216, 187 [1882]. 
18) Konigs u. Mai, Beriehte d .. Deutsch. chem. Gesellsehaft 25. 2658 [1892]. 
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11- oder ~-Chlorsthylbenzol CBH9CI 

/'-. 

l) 
taCl. ORa 

Entsteht aua Styrol duroh Addition von Chlorwasserstoffl); femer aua Methylphenyloarbinol 
CSH6 . CH(OH) . ORa, duroh Einwirkung von Salzsaure unter Kiihlung 2); aus Athylbenzol 
duroh Chlorieren in der KiiJ.te im direkten Sonnenliohtea). Fliissigkeit vom Siedep. 194 0 

(unter sohwaoher Zersetzung). 
Styrolchlorid CsHsCl2 

Aus Styrol duroh Addition von Chlor4 ). Dioke Fliissigkeit, die sich nioht destillieren laBt. 
Gibt mit alkoholisohem Kali w·Chlorstyrol C6Hs . CH = CHCl. 

Styrolbromid, 11,12-Dibromiithylbenzol CsHsBr2 

/'-. 

I I 
'-./ 

6HBr-CH2Br 

Entsteht aus Styrol duroh Addition von Brom 5 ) und wird auf diesem Wege gewonnen 6 ) 7); 
entsteht femer bei der Einwirkung von Brom (4 Atomen) auf Athylbenzol bei 150° 8); oder 
indem man zu erhitztem rein en Athylbenzol Brom zutropfen laBt 9); femer bei der Ein
wirkung von Brom (2 Atomen) auf ll-Bromathylbenzol (s. dort) bei 100° und unter Licht
absohluB10). Nadel- oder blattohenformige Krystalle. Sohmelzp. 73°11); 74-74,5°7). Siedet 
unter vermindertem Druok unzersetzt. Siedep. 139-141 ° bei 15mm12). Sohwer loslich in 
Benzol, leichter in (80 proz.) Alkohol. 

StyrolJodid, 11,21_Dijodiithylbenzol CsHgJ 2 
/'-. 

I I 
'-./ 

I 
CHJ·CH2J 

Entsteht aus Styrol beim Schiitteln mit Jod in konz. Jodkalilosung 13). Krystalle. Sehr leioht 
zersetzlich (zu Jod und Metastyrol); In Ather leicht 100lioh. 

Styrolsulfid CsHsS. Entsteht aus Styrol duroh 12stiindiges Erhitzen mit (1 Atom) 
Sohwefel auf 155° 14). Rotliohe, olige Fliissigkeit, die auch im Vakuum nur mit Zersetzung siedet. 

Styrolnitrosylchlorid CsHs . NOCI. Entsteht aus Styrol beim Einleiten von Nitrosyl
ohlorid NOCl in eine konz. Chloroformlosung (1 Vol. : 1 Vol.) bei _10 01S). Kleine nadel
formige Krystalle vom Sohmelzp. 97 0. 

1) Schramm, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 1710 [1893]. 
2) Engler u. Bethge, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 7, 1127 [1874]. 
3) Schramm, Monatshefte f. Chemie 8, 102 [1887]. 
4) Blyth u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 309 [1845]. 
5) Blyth u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 306 [1845]. 
6) Glaser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 154, 154 [1870]. 
7) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 216, 288 [1882]. 
8) Radziszews ki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 493 [1873]. 
9) Friedel u. Balsohn, Bulletin de la Soc. chim. 35, 55 [1881]. 

10) Schramm, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 354 [1885]. . 
11) Miller, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft II, 1450 [1878]. - Erdmann, Annalen 

d. Chemie u. Pharrnazie 216, 194 [1882]. 
12) Anschiitz, Annalen d. Chernie u. Pharmazie 235, 328 [18861. 
13) Berthelot, Bulletin de la Soc. chirn. 6, 295 [1866]; 7, 277 [1867]. 
14) Michael, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1636 [1895]. 
15) Tilden, Journ. Chern. Soc. 63, 483 [1893]. 
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styrolnitrite CsHsN203' ",-Nitrit (CgHsN20 3)2 
CsH 5 - CH -~-~ CH2 

I I 
N·O O-N=O 

o=~-b~-b 
CSH5-tH " CH2 
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Entsteht aus Styrol (in atherischer Losung) durch Einleiten salpetriger Dampfe bei 0° 1) 
(daneben entsteht w-Nitrostyrol); ferner bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf Styrol 
in Eisessigliisung (neben einer Verbindung C8HSN304 [?]), griinliche nadelfiirmige Krystalle 
vom Schmelzp. 103,5°, einer Verbindung C8H 70 2? vom Schmelzp. 123° und einer Verbindung 
vom Schmelzp. 200°)1). Krystalle vom Schmelzp. 158°. 

fJ - Nitrit CSH8N203 = CsHs - CH - CH. Entsteht aus ex -Nitrit durch Kochen 
I II 

N02 N·OH 
mit Wasser!). Krystalle vom Schmelzp. 96°. Liislich in Alkalien. 

12- (oder (I)- )Nitrostyrol, Phenylnitroiithylen 

/" 
! I 
I I 
,,/ 

I 
CH=CH· N02 

Entsteht aus Styrol bei der Einwirkung von Salpetersaure in der Hitze 2 ) oder durch Ein
wirkung salpetriger Dampfe bei 0° (in Atherliisung) 3). Aus Zimtsaure beim Destillieren im 
Dampfstrome mit einer Natriumnitritlosung4). Aus Benzaldehyd und Nitromethan in Gegen
wart von Zinkchlorid bei 160° 3) oder in Gegenwart von konz. methylalkoholischer Kali
lauge 5). Gelbliche, rhombische, prismenfiirmige Krystalle von zimtartigem Geruche. Schmelzp. 
58°. Siedep. 250-260° bei starker Zersetzung. Mit Wasserdampf fliichtig. In kaltem Wasser 
unliislich; etwas leichter in heiBem; leicht in Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff usw. 
Reizt die Tranendriisen und zieht auf der Haut Blasen. Wird von rauchender Schwefel
saure geliist unter Bildung von 0- und p-Nitrophenylnitroiithylen N02 • CSH4 . CH : CH· N02 , 

und zwar iiberwiegt in der Kalte die p-Verbindung, in der Warme die o-Verbindung 6 ). Phenyl
nitroathylen polymerisiert sich bei langerem Liegen am Lichte zu einer Verbindung unbekannter 
MolekulargriiBe, die in Alkohol schwerer liislich ist und daraus in atlasglanzenden, rhom
bischen Blattchen oder Nadeln krystallisiertS). Schmelzp. 172-180°, unscharf und unter 
Zersetzung. Ein anderes (?) Polymeres (CSH5' CH : CH . N02 ) entsteht aus Phenylnitro
athylen unter der Einwirkung von Natriummalonsaureester 7 ). WeiB, amorph. Schmelzp. 
gegen 280°. Unloslich in den meisten Losungsmitteln. 0- 8), m- 9) und p- 10) Nitrostyrol 
N02 • CSH4' CH = CH2 werden aus den entsprechenden Nitrophenyl-(j-brompropionsauren 
N02 • CSH4 . CH2 - CHBr . COOH mit heiBer Sodaliisung erhalten. 

w- oder 12-Chlorstyrol CsH 7Cl 
/'---. 
I I 
i I 
,,/ 

~H=CHCl 
Entsteht aus Zimtsaure durch Einwirkung von Chlor in alkalischer Liisung oder von Salz
saure und Kaliumchlorat ll ); aus Phenylchlormilchsaure CsHa' CH(OH) . CHCl· COOH 

1) Sommer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1328 [1895]. - Vgl. Tiinnies, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1849 [1880]. 

2) Simon, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 269 [1839]. - Blyth u. Hofmann, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 53, 297 [1845]. 

3) Prie bs, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 225, 321, 328 [1884]. 
4) H. Erdmann, Bcrichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2", 2773 [1891]. 
5) Thiele, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1293 [1899]. 
Il) Prie bs, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 225, 340, 347 [18841. 
7) Vorlander u. Hermann, Chern. Centralbl. 1900, I, 730. 
8) Einhorn, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 2213 [1883]. 
9) Prausnitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 597 [1884]. 

10) Basler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 3005 [1883]. 
ll) S te n ho u se, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 55, 1 [1845]; 57, 79 [1846]. 
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durch Erhitzen mit Wasser auf 200-220° 1); aus Phenyldichlorpropionsaure CSH.,· CHCl 
. CHCl· COOR durch Erwarmen mit Sodalosung auf dem Wasserbade (nahezu quantitativ!) 2). 
Fliissigkeit, von hyacinthenahnlichem Geruche. Siedep. 199-199,2° 2); 199° bei 766 mm; 
89° bei 17,5 mm 2); 112° bei 40 mm; 113° bei 44 mm 2); 195,5-196,5° bei 715 mm 3). Spez. 
Gewicht 1,1122 bei 15°/4° 2); 1,112 bei 23°; 1,104 bei 25°/4° 2); nD = 1,5808-1,5736 2). 

,x- oder ll-ChlorstyroI /"-. 

l) 
I 

CCI: CH2 

Entsteht aus Styrolchlorid CsHsCl durch Destillation fiir sich oder mit Atzkalk4 ); femer aus 
Acetophenonchlorid CsH.,· CCl2 • CR3 durch Erhitzen mit alkoholischem Kalio). Fliissig
keit vom Schmelzp. 199°. 

11,12-Dichlorstyrol CsHsCl2 /"-. 

I I 
"-./ 

6Cl= CHCl 

Entsteht aus Dijodstyrol durch Einwirkung von Quecksilberchlorid bei lIDOS); oder aus 
Dichloracetophenon C6Rs' CO . CHCl2 durch Destillieren mit Phosphorpentachlorid 7). 
Fliissigkeit vom Siedep. 221° 7 ). Addiert Chlor unter Bildung von Dichlorstyrolchlorid 
(11,11,12,12-Tetrachloriithylbenzol) C6H.,· CCl2 · CHCl2, einer Fliissigkeit, die beim Destil
lieren Salzsaure abspaItet. 

12, 12-Dichlorstyrol /"-. 

I I 
"-./ 

I 
CH=CCI2 

Entsteht aus Benzol und Chloral durch Kondensation mit Hilfe von Aluminiumchlorid S), 

aus Phenyltrichlorathan C6H.,· CH2 . CCl3 mit alkoholischer Kalilauge S); aus Trichlor
methylphenylcarbinol-Essigsaureester C6HS' CH(OCO . CHs) . CCls durch Behandlung mit 
Zinkspanen9). Fliissigkeit vom Siedep.220-222° 9); 225° bei 774mm8); 103,5° bei 15mm S); 

123° bei 32mm S). Spez. Gewicht 1,2678 bei 0%°9); 1,2499 bei 14%°9); 1,2651 beil5°/4° S ). 

11, 12, 12-Trichlorstyrol, Phenyltrichloriithylen CsHoCls 
/"-. 

I I 
"-./ 

I 
CC1: CC12 

Entsteht aus PhenyItetrachlorathan durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge 10). Fliissig
keit vom Siedep. 235° bei 751 mm; 121 ° bei 23 mm; 130° bei 31 mm. Spez. Gewicht 1,376 
bei 15°/4°. nD = 1,5861. 

(1)- oder 12-Bromstyrol CSH7Br 
/"-. 

I I 
'-J 
I 

CH:CHBr 

1) Glaser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 154, 166 [1870]. 
2) Biltz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 296, 266 [1897]. 
3) Forrer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 983 [1884]. 
4) Blyth u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 310 [1845]. 
0) Friedel, Jahresber. d. Chemie 1868, 411. - Erlenmeyer, Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 12, 1609 [1879]. 
6) Peratonner, Gazzetta chimica ital. 22, II, 74 [1892]. 
7) Dyckerhoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 120, 533 [1877]. 
S) Biltz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 296, 259, 268 [1897]. 
9) Faworsky u. Jocitsch, Journ. d. russ. physikal..chem. Gesellschaft 30, 998 [1898]; 

Chem. Centralbl. 1899, I, 778. 
10) Biltz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 296, 270 [1897]. 
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Entsteht aus Dibromhydrozimtsaure CsHs . CHBr . CHBr . COOH (aus Zimtsaure mit Brom) 
beim Kochen mit Wasser 1); oder bei Istiindigem Erhitzen mit lOproz. Sodalosung auf 1000 
(Darstellungsmethode) 2); aus zimtsaurem Alkali durch Behandlung der wasserigen Losung 
mit Brom in der Warme 1 ); aus Tribrommethyl.Phenylcarbinol C6Hs· CH(OH) . CBr3 (oder 
dessen Essigsaureester) bei Behandlung mit Zinkstaub in alkoholischer Losung (neb en Sty· 
roll 3) 4); aus Phenylbrommilchsaure C6HS· CH(OH) . CHBr . COOH durch Erhitzen mit 
Wasser auf 200° 1). Fliissigkeit von Hyacinthenbliitengeruch. Erstarrt in der Kaltemischung 
zu Krystallen vom Schmelzp. +7°. Siedep. 218-220° 4); 219-2210 (i. D.) unter geringer 
Zersetzung S); 1080 bei 20 mm2); 122° bei 36 mm2). Spez. Gewicht 1,4482 bei 0%° 4); 
1,4289 bei 19 % ° 4); 1,39 bei 24,8° 2). 

<\C- oder l 1-Bromstyrol CSH7Br 

/'" 

I I 
"'/ 

I 
CBr=CH2 

Entsteht aus Phenylacetylen C6Hs . C CH durch Addition von (trocknem) Bromwasser· 
stoff in Eisessiglosung 6). Aus Styroldibromid bildet sich bei Einwirkung von Wasser bei 
190 07 ), oder von Kaliuni~cetat und AlkohoIS), oder von alkoholischem Kalil) ein Gemisch, 
das wahrscheinlieh aus w- und cx-Bromstyrol besteht 6). Fliissigkeit vom Siedep. 86-870 bei 
14 mm. Spez. Gewieht 1,38 bei 21°. 

11,12-Dibromstyrol, Phenylacetylendibromid CSH6Br2 

/'" 
I I 
"'/ 

I 
CBr=CHBr 

Entsteht aus Phenylaeetylen durch Addition von Brom 6 ). Olige Fliissigkeit von angenehmem 
Geruch. Siedep. 132-135° bei 15 mm. 

(1)- oder 12, 12-Dibromstyrol 
/'" 
I j 

"'( 
CH: CBr2 

Entsteht aus w-Bromstyroldibromiol C6Hs· CHBr . CHBr2 dureh Einwirkung von alkoho
liseher Kalilauge 6). Olige Fliissigkeit von angenehmem Geruehe. Siedep. 135-136° bei 
17 mm; 144° bei 24 mm. Spez. Gewieht 1,819 bei 22°. Ein Dibromstyrol unaufgeklarter 
Struktur 9) bildet sieh aus fJ-Phenyltribrompropionsaure C6Hs· C2HBr3 . COOH beim Er
hitzen mit Wasser. Olige Fliissigkeit vom Siedep. 253-254° (unter sehwacher Zersetzung). 
Mit Wasserdampf fliiehtig. 

11- oder <\C-Bromiithylbenzol CSH9Br 

/'" 

I I 
"'/ 

I 
CHBr· CH3 

1) Glaser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 154, 168 [1870]. 
2) N ef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 308, 267 [1899]. 
3) Jocitsch, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 920 [1898]; Chern. Centralbl. 

1899, I, 607. 
4) Faworsky u. Jocitsch, Journ. d. russ. physikal. chern. Gesellschaft 30, 998 [1898]; 

Chern. Cent.ralbl. 1899, I, 778. 
5) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 142 [1879]. 
6) N ef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 308, 271, 273, 310 [1899]. 
7) Radziszewski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 493 [1873]. 
S) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~16, 290 [1882]. 
9) Kinnicutt u. Palmer, Amer. Chern. Journ. 5, 385 [1883]. 
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Entsteht aus Styrol durch Addition von Bromwasserstoff1}, indem man ein Gemenge der 
beiden tagelang stehen liiJ3t2}; entsteht ferner durch Einwirkung von dampffOrmigem Brom 
auf siedendes Athylbenzo13} oder beim Bromieren des Athylbenzols am Licht, namentlich 
im direkten Sonnenlicht4}; ferner aus MethylphenylcarbinqI. CRs ' CR(OR} . C6RS beim 
Behandeln mit Bromwasserstoff5} 6}. Gelbliche Fliissigkeit von rosenahnlichem Geruch, 
ahnlich dem Benzylchlorid. Zersetzt sich beim Erhitzen in Styrol und Bromwasserstoff; 
laBt sich jedoch unter vermindertem Druck destillieren. Siedep. 148-152° bei 500 mm 7}; 
97 0 hei 17 mmS). Spez. Gewicht 1,3108 bei 23°. Bei der Behandlung mit Brom bildet sich 
im direkten Sonnenlicht 11, 11.Dibromathylbenzol C6Rs' CBr2 . ORs , im diffusen Licht 
daneben auch Styrolbromid CeRs' CRBr . OR2Br, wahrend im Dunkeln und bei 100 0 nur 
das letztere entsteht4 } (s. dort). 

11,12-Dijodstyrol, Phenylacetylenjodid CSR6J2 

/'-.. 

~'CHJ 
Entsteht aus Phenylacetylen durch Addition von Jod (in JodkalilOsung); oder aus Zimtsaure
jodid durch Erhitzen mit Wasser auf 110 0 ; oder aus Phenyljodacetylen beim. Stehen mit 
Jodwasserstoff in gesattigter Eisessiglosung 9 }. Blattformige Krystalle vom Schmelzp. 76°. 

11,12,12-Trijodstyrol, Phenyltrijodathylen CsRsJs (, 
,,/ 

I 
CJ=CJ2 

Entsteht aus Phenyljodacetylen durch Addition von Jod (in Schwefelkohlenstofflosung)1°); 
oder aus Phenylacetylensilber mit Jod (in Jodkalilosung)l°); oder aus Zimtsaurejodid durch 
Erhitzen mit Wasser auf 140° 9). Nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 108°. 

NaphthaIin (Naphthen). 
Mol.-Gewicht 128. 
Zusammensetzung: 93,75% C, 6,25% R. 

CtoRs · 

OR OR 
CR/'-..C/'-..OR 

I I I 11) 
CR,,/C,,/CH 

OR OR 

Vorkommen: 1m Petroleum von Rangun (Ostindien) 12); in geringer Menge im Petroleum 
von Tegernsee und Olheim (Rannover)1S). 

1) Schramm, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 1710 [1893]. 
2) Bernthsen u. Bender, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 1983 [1882]. 
3) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 10, 343 [1868]. 
4) Schramm, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 351 [1885]. 
5) Radziszewski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1, 142 [1874]. 
6) Engler u. Bethge, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1, 1126 [1874]. 
7) Thorpe, Zeitschr. f. Chemie 1811, 131. 
S) Anschiitz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 328 [1886]. 
9) Peratonner, Gazzetta chimica ital. 22, II, 69, 79 [1892].i! 

10) Liebermann u. Sachse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2", 4115 [1891]. 
11) Konfiguration und raumliche Anordnung s. Sachse, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell

schaft 21, 2534 [1888]. - Ciamician, Gazzetta chimica ita!. 21, II, 105 [1888]. 
12) Warren de la Rue u. Storer, Zeitschr. f. Chemie 1868, 232. - Warren de Is. Rue 

u. H. M iiller, Mem. Amer. Acad. 9. 
13) Kramer, Sitzungsber. d. Ver. z. Bef. d. Gewerbefl. 1885,299. - Kramer u. Bottcher, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 595 [1887J. 
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Bildung: Bei der trocknen Destillation der Stein- und Braunkohlen; findet sich daher 
im Teer der Stein-I) und Braunkohlen 2). Durch pyrogene Kondensationen aus zahlreichen 
organischen Verbindungen. Beim Durchleiten von Acetylen, Athylen, Toluol, eines Gemisches 
von Acetylen und Benzol3); ferner von Ather, Essigsaure, Campher, fliichtigen Olen 4), 
Alkohol 5) usw. durch gliihende Rohren. Beim Durchleiten von Petroleum 6) oder Rolz
teer7) durch gliihende Rohren, die mit Kohlestiickchen beschickt sind. Beim Leiten von 
Isobutylbenzol iiber gliihendes Bleioxyd 8). Beim Leiten von dampfformigem Phenylbutylen 
oder -bromid iiber gliihenden Atzkalk 9). 

Darstellung: Aus dem Steinkohlenteer durch Auskrystallisieren aus den zwischen 
180 und 2200 siedenden Anteilen. Die Reinigung erfolgt durch Waschen mit Natron
lauge, mit verdiinnter Schwefelsaure und Destillation mit Wasserdampf oder durch 
wiederholtes Erhitzen mit wenig rauchender Schwefelsaure auf 1800 und darauffolgende 
Destillation mit Wasserdampf 10 ). Phenole, die eine Rotfarbung der Krystalle ver
anlassen, kann man durch Erhitzen mit wenig Braunstein und konz. Schwefelsaure auf 
dem Wasserbade wahrend 15-20 Minuten beseitigen 11). Darstellung im groBen 12). Reines 
Naphthalin darf beim Erhitzenmit geschmolzenem Antimontrichlorid keine Rotfarbung 
zeigen 13). 

Quantitative Bestlmmung: Man erhitzt mit einer gemessenen Menge wMseriger 1/20 n
Pikrinsaurelosung und titriert den DberschuB an Pikrinsaure mit Iho n-Barytlosung und 
Lackmoid zuriick 14). Bestimmung im Steinkohlengas 15). 

Physiologische Eigenschaften: Ruft bei reichlichem Einatmen (gelegentlich der Ver
wendung als Mottenschutzmittel) Kopfschmerzen, Dbelkeit und Erbrechen hervor. Bei 
auBerlicher Anwendung gegen Kratze und Geschwiire bewirkt es Rautentziindung, und bei 
der innerlichen Magendarmreizung, nach der Resorption auch entziindliche Veranderungen 
der Ausscheidungsorgane. Der entleerte Ram wird braunrot oder dunkelt nacho Eine be
sondere Erkrankung, die bei Arbeitern auf tritt, welche dem Staub und den Dampfen von 
Naphthalin ausgesetzt waren, ist eine oberflachliche Rornhauttriibung. Bei Verfiitterung 
kann leicht der sogenannte Naphthalinkatarakt hervorgerufen werden, eine Linsentriibung, 
die durch Zunahme der Kammerwassersalze bedingt wird. - Monobromnapbtbalin und 
Monocblornapbtbalin rufen beim Runde profuse Durchfalle hervor. Erscheinen im Ram 
groBtenteils unoxydiert in einer durch Salzsaure zerlegbaren Verbindung I6 ). Naphthalin 
besitzt keine mikroben- und insektentotende Wirkung, mangels einer katalytischen Fahigkeit, 
Sauerstoff zu iibertragen I7). 

Physikallsche Eigenschaften: Krystalle in Form von Blattchen oder monoklinen 
Tafeln l8 ) 19), besitzen charakteristischen, gewiirzhaften Geruch; mit Wasserdampfen leicht 
fliichtig. Schmelzp. 80,06 020 ); Anderung des Schmelzpunktes durch Druck21). 

1) Kidd, Berzelius' Jahresber. 3, 186. 
2) Heusler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2744 [1897]. 
3) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 7, 218, 278, 306 [1867]. 
4) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 1851, 437, 504. 
5) Reichenbach, Berzelius' Jahresber. 1~, 37. 
6) Letny, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft Jl, 1210 [1878]. 
7) Atterberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft Jl, 1222 [1878]. 
8) Wreden U. Zustowicz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1606 [1877]. 
9) Aronheim, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 171, 233 [1874]. 

10) Stenhouse u. Groves, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 683 [1876]. 
11) Lunge, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1756 [1881]. 
12) Vohl, Journ. f. prakt. Chemie 10~, 29 [1867]. - Ballo, Jahresber. d. Chemie 

1871,755. 
13) S mi th, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1~, 1420 [1879]. 
14) Kiister, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~7, 1101 [1894]. 
15) Colman U. Smith, Chern. Centralbl. 1900, J, 877. 
16) Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. 2. Aufl. Stuttgart 1906. S. 672-674. Daselbst 

reichliehe Literaturiibersieht. 
17) Berthelot, Com pt. rend. de l' Acad. des Se. 137, 953 [1903]; Annales de Chim. et de Phys. 

[8] ~, 181 [1904]. 
18) Groth, .Jahresber. d. Chemie 1870, 4. 
19) Negri, Gazzetta ehimiea ital. ~3, II, 379 [1893]. 
20) Mills, Philos. Mag. [5] .14, 27. 
21) Hulett, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~8, 664 [1899]. 
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Siedepunkte1 ): 

215,7° bei 720,39 mm 
215,9° " 723,69 " 
216,1 ° " 727,0 
216,3° " 730,31 " 
216,5 ° " 733,65 " 
216,7° " 736,99 " 

Kohlen wasserstoffc. 

216,9° bei 740,35 mm 
217,1 ° " 743,72 " 
217,3° " 747,10 " 
217,5° " 750,50 " 
217,6° " 752,20 " 

217,8° bei 753,90 mm 
218,0° " 759,02 " 
218,21 0" 760,74 " 
218,3° " 764,18 " 
218,5 ° " 767,63 " 

Spez. Gewicht 1,145 bei 4°2); 1,1517 bei 15°3); 1,0070 bei 25°/25°4); (fliissig) 0,982 bei 
79%° 5); 1,0056 bei 95°/95° 4); 0,96208 bei 98,4°/4° 6): 0,9628 bei 99%° 7); bei to (fliissig) 
0,9777 - 0,0002676 (t - 80°) - 0,000059538 (t - 80°)2 8). Dampfdruck9). Verbrennungs
warme fiir 1 g = 9,295 Cal. 10); molekul. = 1240,1 und 1241,1 Cal. II ). Ausdehnung 5 ) [V790 
= 1] Vt = 1 + 82314 . 10-8 (t - 79) + 4155· 10-10 (t - 79)2 + 39971 .10-13 (t - 79)2. Ober
flachenspannung 12). Brechungsvermogen6); molekul. = 78,08 13). Absorptionsspektrum der 
Losungen14). Magnetisches Drehungsvermogen 25,13 bei 15,8° 4). LOslichkeit: in Ather sehr 
leicht loslich; ebenso in siedendem abs. Alkohol und siedendem Toluol. 

100 T. Methylalkohol losen 8, 1 T. Naphthalin bei 19,5° 15) 
100 T. abs. Alkohol 5,29 T. " ,,15° 16) 
100 T. abs. Alkohol ,,9, 5 T. " 19,5° 15) 
100 T. Toluol " 31,94 T. " ,,16,5° 16) 

Loslichkeit in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Hexan 17). Leicht lOslich in fliissigem Schwefel
dioxyd mit griinlich-gelber Farbe 18). 

Chemlsehe Eigensehaften: Beim Durchleiten von Naphthalindampf durch eine rot
gliihende Rohre, die mit Kohlenstiickchen beschickt ist, entsteht p-p-Dinaphthyl (C10H7)2 
in geringer Menge. Man erhiilt mehr Dinaphthyl, wenn man zugleich Antimontrichlorid oder 
Zinnchlorid durchleitet. Leitet man Naphthalindampf mit Athylen durch ein gliihendes Rohr, 
so bilden sich auBer Dinaphthyl geringe Mengen von Phenanthren und Acenaphthen 19). 
Oxydation mit verdiinnter Salpetersaure bei 130° 20) fiihrt zu Phthalsaure; ebenso mit Kalium
permanganat oder Chromsauremischung 21). Permanganate oder Manganate oxydieren zu 
Phthalsa,ure und Phenylglyoxyl-o-carbonsaure 22) 23). - Braunstein und verdiinnte Schwefel
saure liefert Phthalsaure und DinaphthyI21). Chromsaure und Essigsaure oxydiert zu /X-N aph
thochinon. Chromylchlorid liefert Dichlornaphthochinon. Durch Schwefelsaure bei Gegen
wart von Quecksilber wird Naphthalin glatt zu Phthalsaure oxydiert (s. weiter unten). Reduk
tion mit Natrium und Athylalkoholliefert Dihydronaphthalin, mit Natrium und Amylalkohol 
(Fuselol) Tetrahydronaphthalin. Jodwasserstoff und Phosphor reduzieren beim Erhitzen 

1) Crafts, Bulletin de la Soc. chim. 39, 282 [1883]. 
2) Schroder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft I~, 1613 [1879]. 
3) Vohl, Journ. f. prakt. Chemie 10~, 29 [1867]. 
4) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1195 [1896]. 
5) Lossen u. Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~, 111 [1884]. 
6) N asini u. Ber nhei mer, Gazzetta chimica ital. 15, 84 [1885]. 
7) All uard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 159 [1860]. 
8) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~, 261 [1884]. 
9) Allen, Journ. Chem. Soc. 77, 400 [1900]. 

10) Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 295 [1885]. 
11) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [6] 13, 303 [1888]. 
12) Dutoit u. Friderich, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 329 [1900]. 
13) Kanonnikow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 348 [1885]. 
14) Hartley, Journ. Chem. Soc. 39, 161 [1881]. 
15) Lobry, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 784 [1892]. 
16) Bechi, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft I~, 1978 [1879]. 
17) Etard, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 86 [1893]. 
18) Walden, Berichte d. Dcutsch. chern. Gesellschaft 3~, 2864 [1899]. 
19) Ferko, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, 663 [1887]. 
20) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie ~O~, 215 [1880]. 
21) Lossen, Annalen d. Chernie u. Pharmazie 144, 71 [1867]. 
22) Tscherniac, D. R. P. 79693, 86914; Bcrichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 139 

[1898]; FriedIanders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 4, 162-163. 
23) Procha.zka, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 3108 [1897]. 
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zu einem Gemisch von Kohlenwasserstoffen CfoHlO bis CloH 20 . Chlor lagert aich direkt an 
zu Naphthalindi- und -tetrachlorid (CloH sCl2 und CloH sCl4); ein DberschuB wirkt substi
tuierend. Bram wirkt nur substituierend. - Verhalten gegen Jod bei 250°1). Unterchlorige 
Same wird addiert unter Bildung von Naphthendichlorhydrin CloH 8(OHhCl2. Mit Chlor
dioxyd entstehen 3 isomere Dichlornaphthaline 2). Beim Durchleiten von Naphthalindampf 
mit Cyan durch ein gliihendes Rohr entsteht das Nitril der <x-Naphthoesaure. Bromcyan 
gibt beim Erhitzen auf 250° Bromnaphthalin 3). Schwefelchloriir liefert beim Erhitzen Di
chlornaphthalin unter Entwicklung von Chlorwasserstoff4). Mit Bromschwefel und Salpeter
saure entsteht <x-Bromnaphthalin 5) (daneben wenig Nitronaphthalin), mit Jodschwefel und 
Salpetersaure ein Gemenge von <x- und p-Jodnaphthalin und Nitronaphthalin 5). Beim Ni
trieren entsteht <X - (nicht p -) Nitronaphthalin 6); daneben Dinitronaphthaline, besonders 
(1, 5- und 1, 8-) 7) bei hoherer Temperatur. Ebenso liefert Erhitzen mit Kaliumnitrat und 
Kaliumhydrosulfat auf 150-160° oder mit Natriumnitrat und Natriumhydrosulfat auf 350 0 

nur <x-, kein p-Nitronaphthalin S). Stickstoffperoxyd (N02) liefert Mono- und Dinitronaphtha
lin; erfolgt die Einwirkung bei 100°, so entstehen auBerdem Tetraoxynaphthalin CloH4(OH)4' 
farnkrautahnliche Krystalle vom Schmelzp. 225° und Naphthodichinon C10H40 4, lange, 
prismenformige Krystalle vom Schmelzp. 131 ° 9). Beim Sulfurieren entsteht zuerst <x-Sulfo
saure, dann 1, 5-Disulfosaure; mit rauchender Schwefelsaure entstehen 1, 3, 5-, 1, 3, 6-Tri
sulfosaure und andere Polysulfosauren 10) 11). Erhitzen mit Schwefelsauremonohydrat und 
Quecksilbersulfat auf 200° und hoher fiihrt zu Phthalsaure und Sulfophthalsaure I2 ). Ein
wirkung von Aluminiumchlorid (20%) bei 100-160° fiihrt zu Isodinaphthyl und anderen 
Produkten; iiberschiissiges Chloraluminium liefert Benzol und hydrierte Naphthaline I3). 
Naphthalin und Methyljodid mit Aluminiumchlorid geben kein Methylnaphthalin. Athyl
jodid liefert bei gleicher Behandlung p-Athylnaphthalin, daneben spurenweise die <x-Ver
bindung. Ebenso reagieren Isopropyl- und Isoamyljodid. Hohe Temperatur und lange Dauer 
der Einwirkung begiinstigt hierbei die Bildung des p-Derivates 14). Aus Naphthalin und 
Athylenbromid mit Aluminiumchlorid bilden sich <x- und p-Methylnaphthalin, p-p-Dinaphthyl 
und andere Kohlenwasserstoffe. Aus Naphthalin und Trichlornitromethan CCl3(N02) mit 
Aluminiumchlorid entsteht, beim Behandeln des Einwirkungsproduktes mit Wasser, Tri
naphthylcarbinol (CloH 7 hC(OH). 

Naphthalindihydriir CloHlO 
CH2 

/"/"CH 
I I IlcH 
"'/"'/ 

CH2 

Wird dargestellt aus Naphthalin durch Reduktion mit Natrium und abs. Alkohol15); in gleicher 
Weise auch aus <x- oder p-Naphthonitril (neben C10H n . CH2 . NH2) 15); ferner aus a, c-Tetra
hydronaphthol beim Erhitzen mit festem Kali I6 ); oder aus Tetrahydriir durch Einwirkung 

1) Bleunard u. Vrau, Jahresber. d. Chemie 1882, 428. 
2) Hermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 79 [1869]. 
3) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 756 [1877]. 
4) La ure nt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 76, 301 [1850]. 
5) Edinger u. Goldberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2882, 2885 

[1900]. 
6) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 169, 83 [1873]. - Vgl. Lau-

re n t, Annales de Chim. et de Phys. [2] 59, 378 [1835]. 
7) Darmstadter u. Wichelhaus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 301 [1869]. 
8) Nageli, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 786 [1900]. 
9) Leeds, Amer. Chern. Journ. 2, 283 [1880]. 

10) Erdmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3186 [1899]. 
11) Gurke u. Rudolph, D. R. P. 38281; Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabri

kation I, 385. 
12) Badische Anilin- u. Sodafabrik, D. R. P. 91202; Friedlanders Fortschritte der Teerfarben-

fabrikation 4, 164. 
13) Friedel u. Crafts, Bulletin de la Soc. chim. 39, 195 [1883]. 
14) Roux, Annales de Chim. et de Phys. [6] 12, 357 [1887). 
15) Bamberger u. Lodter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1705, 1711, 3075 

[1887); Annalen der Chemie u. Pharmazie 288, 75 [1895). 
16) Bamberger u. Lodter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23,208 [1890). 
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von Brom (in Schwefelkohlenstofflosung) 1). Fliissigkeit; erstarrt in einer Kaltemischung 
zu groBen glasglanzenden, tafelformigen Krystallen vom Schmelzp. 15,5° 2). Siedep. 212° 1). 

Naphthalintetrahydriire C10H12 . ,x-Verbindung wird aus Naphthalin dargestellt durch 
Reduktion mit Jodwasserstoff (vom Siedep. 127°) und Phosphor bei 215-225° wahrend 
6-8 Stunden 3); entsteht auch durch Erhitzen mit Phosphoniumjodid auf 170-190°4). 
Fliissigkeit von etwas durchdringendcm Geruche. Siedep. 205° (i. D.). Spez. Gewicht 0,981 
bei 12,5°. Liefert mit Brom ein Substitutionsprodukt, mit Schwefelsaure eine Sulfosaure 3). 

fJ-Verbindung 

Entsteht aus Naphthalin durch Reduktion mit der gleichen Gewichtsmenge Natrium in amyl
alkoholischer Losung 5 ); auBerdem aus ,x -Tetrahydronaphthylhydrazin CloHn · NH . NH2 
durch Kochen mit KupfersulfatlOsung 6 ); oder aus Tetrahydronaphthylenoxyd CloHlO-O 
durch 8stiindiges Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 180° 7). Olige Fliissigkeit 
vom Siedep. 204,5-205° (i. D.) bei 716 mm. Spez. Gewicht 0,978 bei 17°. 

Naphthalinhexahydriir CloH14 • Entsteht aus Naphthalin durch 55stiindiges Erhitzen 
mit bei 0° gesattigtem Jodwasserstoff und (wenig) rotem Phosphor auf 245° 8); oder durch 
8-10stiindiges Erhitzen mit der 1l/2fachen Menge Jodwasserstoff vom Siedep. 127° und der 
etwa halben Gewichtsmenge roten Phosphors auf 240-250° 1). Fliissigkeit vom Siedep. 
199,5-200° (i. D.)1); 204,5-205,5° (i. D.) 9). Spez. Gewicht 0,952 8); 0,9419 bei 0° 10); 
0,934 bei 23%° 8). Volumen bei to (Volumen bei 0° = 1) = 1 + 7983.10-7 • t + 70012 
. 10-11 . t2 + 14737· 10-13 . t 3 10). Brechungsvermogen 9). Absorbiert Sauerstoff aus der 
Luft. Liefert mit rauchender Schwefelsaure 2 Disulfosauren. 

Naphthalinoktohydriir C10HlS ' Wird aus Naphthalin dargestellt durch 15-20stiin
diges Erhitzen mit der ungefahr 2fachen Gewichtsmenge Jodwasserstoff vom spez. Gewicht 
1,7 und rotem Phosphor auf 260-265° 11). Fliissigkeit von terpentinOlahnlichem Geruche. 
Siedep. 185-190°. Spez. Gewicht 0,910 bei 0°; 0,892 bei 22%°. Absorbiert aus der Luft 
Sauerstoff. 

Naphthalindekahydriir CloH18 . Wird a~s Naphthalin dargestellt durch 36stiindiges 
Erhitzen mit iiberschiissigem, bei 0° gesattigtem Jodwasserstoff und etwas rotem Phosphor 
auf 260°12). Fliissigkeit vom Siedep. 173-180°. Spez. Gewicht 0,851 bei 0°; 0,837 bei 19%°. 

Naphthalindodekahydriir CloH 20 . Entsteht aus Naphthalin durch 48stiindiges Er
hitzen mit sehr viel iiberschiissigem, bei 0° gesattigtem Jodwasserstoff auf 280° 13). Fliissig
keit von petroleumahnlichem Geruche. Siedep.153-158°. Spez. Gewicht 0,802 bei 0°; 0,788 
bei 23%°. 

,x- oder 1,4-Naphthochinon CioH s0 2 

1) Grabe u. Guye, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 3032 [1883]. 
2) Bamberger u. Lodter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1705, 1711, 3075 

[1887]; Annalen der Chemie u. Pharmazie 288, 75 [1895]. 
3) Grabe u. Guye, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 3028 [1883]. - Vgl. Grabe, 

Bcrichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 678 [1872]. 
4) Baeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 276 [1870]. 
5) Bamberger u. Kitschelt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1561 [1890]. 
6) Bamberger u. Bordt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 631 [1889]. 
7) Bamberger u. Lodter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 288, 94 [1895]. 
8) Wreden u. Znatowicz, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 9, 183 [1877]. 
9) Nasini u. Bernheimer, Gazzetta chimica ital. 15, 84 [1885]. 

10) Lossen u. Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 225, 112 [1884]. 
11) Guye, Inaug .. Diss. Genf 1884. S.62. 
12) Wreden, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 8, 149 [1876]. 
13) Wreden, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 181, 164 [1877]. 
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Entsteht aus Naphthalin durch Oxydation mit Chromsaure in EisessiglOsung 1); ferner durch 
Oxydation zahlreicher Naphthalinderivate mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure oder 
mit Chromsaure und Eisessig, wie ex-Naphthylamin 2 ), 1,4-Naphthylendmiain 3 ), 4-Amino
ex-naphthoI 3 ), 1,4-Naphthylaminosulfosaure 2), ex-Naphtholacetat4 ). Gelbe nadelformige 
Krystalle des triklinen Systems. Schmelzp. 125 0 • Leicht mit Wasserdampf fliichtig. Subli
mierbar (schon unterhalb 100 0 ). Hat charakteristischen Chinongeruch, wie Benzochinon. 

fJ- oder 1,2-Naphthochinon ClOH 60 2 

Wird durch Oxydation aus ex-Amino-p-naphthoI 5), bzw. von p-Amino-ex-naphthoI 6) erhalten. 
Nicht fliichtige geruchlose, leicht zersetzliche Krystalle, deren Zersetzungspunkt 115-120° ist. 

Naphthalinmonosulfosliuren C1oHsS03 • Durch Einwirkung konz. Schwefelsaure auf 
Naphthalin entstehen ex- und p-Monosulfosaure 7) 8) (daneben auch Disulfosauren). Beide 
Isomere Bcheinen auch bei Anwendung von Schwefelsaureanhydrid 8) oder Chlorsulfonsaure 9) 
sich zu bilden. Hohere Temperatur10) und DberschuB an Schwefelsaure begiinstigt die Bildung 
der bestandigeren p-Saure. Die Trennung der beiden Sauren beruht auf der geringeren Los
lichkeit der Salze der p-Saure. 

ex-Naphthalinsulfosliure ~OH8S03' H 20 

/"-./"-. 

I I I +H20 
"-./"-./ 

I 
SOsH 

Wird dargestellt durch 8-lOstiindige Einwirkung von 3 T. Schwefelsaure auf 4 T. Naphthalin 
bei hiichstens 80° 10); hierauf wird in Wasser gegossen und, nach dem Abfiltrieren des un
v,:,riinderten Naphthalins, mit BIeicarbonat neutralisiert, wobei die Sulfosauren als BIei
salze in Liisung bleiben. Beim Einengen scheidet sich zuerst das Salz der mitentstandenen 
p-Saure ab; ihre letzten Reste werden durch Losen des ex-Salzes in siedendem Alkohol (10-12 T.) 
entfernt, wobei p-Salz ungelost bleibt ll ). Oder man fiihrt die Sauren in Kalksalze iiber und 
trennt diese in analoger Weise 12). Krystalle vom Schmelzp. 85-90° 13). ZerflieBlich. Los
lich in Alkohol; schwer Wslich in A.ther. Erhitzen mit konz. Schwefelsiime lagert in die p-Saure 
um 10). Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure auf 200° zersetzt in Naphthalin und Schwefel
saure; in ahnlicher Weise erfolgt durch Behandeln mit Natriumamalgam in saurer Losung 

1) Groves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 167, 357 [1873]. - Plimpton, Journ. Chern. 
Soc. 37, 634 [1880]. - Japp u. Miller, Journ. Chern. Soc. 39, 220 [1881]. - Miller, Journ. d. 
russ. physikal.-chem. Gesellschaft 16, 417 [1884]. 

2) Monnet, Reverdin u. Nolting, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1~, 2306 [1879]. 
S) Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 242 [1876]; Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 1 <t, 1796 [1881]. 
4) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~86, 70 [1895]. - Riissig, Journ. f. prakt. 

Chemie [2] 6~, 31 [1901]. - Miller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1<t, 1600 [1881]. 
6) Liebermann u. Jacobsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~n, 49 [1882]. - Grand

mougin u. Mickel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 982 [1892]. - Russig, Journ. 
f. prakt. Chemie [2] 6~, 56 [19001. 

6) C. Groves, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, Ref. 531 [1884]; 21, 3472 [1888]. 
7) Faraday, Poggendorffs Annalen d. Physik 7, 104. - Berzelius, Poggendorffs Annalen 

d. Physik <t<t, 377-
8) Lie big u. Wohler, Poggendorlfs Annalen d. Physik 24, 169. 
9) Armstrong, Zeitschr. f. Chemie 18n, 322. 

10) Merz u. Wei th, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3, 195-196 [1870]. - Beziiglich 
der Darstellung vgl. La ndshoff u. Me yer, D. R. P. 50411; Friedlanders Fortschritte der Teer
farbenfabrikation 2, 241. 

11) Merz, Zeitschr. f. Chemie 1868, 394. 
12) Merz u. Miihlhauser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3, 710 [1870]. 
13) Regna ult, Journ. f. prakt. Chemie 12, 99. 
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Zerfall in Naphthalin und Schwefeldioxyd 1). Permanganat oxydiert zu Phthalsaure 2). 
Salze3) 4). 

fJ-N aphthalinsuifosiiure 
/"-/"-
I I I . 
,,-/,,-/-S03H 

Wird dargestellt, indem man 5 T. Naphthalin mit 4 T. konz. Schwefelsaure wahrend 8 Stunden 
auf 160° erhitzt und durch Dberfiihrung in das Kalksalz reinigt 5). Es entsteht auch bei 
der Darstellung von ex- und fJ-Dinaphthylsulfon (s. dort) durch mehrstiindiges Erhitzen von 
8 T. Naphthalin mit 3 T. konz. Schwefelsaure auf 180° 6). Blatterige Krystalle, nicht zer
flieBlich (Unterschied von der ex-Saure). Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure auf 200 0 zer
setzt nicht (Unterschied von der ex-Sulfosaure). Wird erst bei der Destillation in Naphthalin 
und Schwefelsaure zerlegt. Erhitzen mit rauchender Schwefelsaure liefert 1, 6-Disulfosaure 7). 
Bei der Oxydation entsteht Phthalsaure B). Salze 9). 

Dinaphthylsulfone C20H14S02. Aus Naphthalin entstehen durch Einwirkung von 
Schwefelsaure bei hoherer Temperatur ex- und p-Dinaphthylsulfon. Zu ihrer Darstellung 
werden 8 T. reines Naphthalin und 3 T. konz. Schwefelsaure wahrend mehrerer Stunden auf 
1800 erhitzt (bis keine Wasserdampfe mehr entwickelt werden); dann wird bei 100° siedendes 
Wasser zugesetzt und vollkommen erkalten gelassen; es bilden sich 2 Schichten: die untere 
besteht aus nahezu reiner fJ-Naphthalinsulfosaure, die obere enthalt die Sulfone. Nachdem 
unverandertes Naphthalin mit Wasserdampf abgetrieben ist, trennt man die beiden Isomeren 
durch Auskochen mit Schwefelkohlenstoff, der nur das ex-Dinaphthylsulfon aufnimmtlO). 

IX-Dinaphthylsuifon 
/"-/"- /"-/"-
I I I I I I 
"-/"--/---S02----"-/"-/ 

Darstellung s. oben. Entsteht ferner aus ex-Naphthylsulfid (C10H7)2S mit Kaliumperman
ganat und Eisessig 11 ) oder mit Chromsauremischung 12). Kleine prismatische Krystalle vom 
Schmelzp. 123010); 166 011 ); 187012). In siedendem Alkohol ziemlich leicht, in Ather oder 
heiBem Schwefelkohlenstoff wenig, in Ligroin sehr wenig Wslich; in heiBem Benzol oder Eis
essig leicht loslich. Lost sich in konz. Schwefelsaure wahrscheinlich zu einer Sulfosaure. 

fJ- fJ-Dinaphthylsulfon 
/"-/"- /"-/"-

I I l~sO~1 'I I 
"-/"-/ 2 "-/,/ 

Darstellung s. oben. Entsteht auBerdem aus fJ-Naphthylsulfid durch Oxydation mit Chrom
sauremischung 13). Seidig glanzende nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 1770. Siedep. 
245° (im Vakuum) 14). In Schwefelkohlenstoff, Ligroin, kaltem Benzol sehr schwer, in Alkohol, 
siedendem Ather schwer, in heiBem Benzol, Eisessig ziemlich leicht Wslich. In heiBer konz. 
Schwefelsaure als Sulfosaure loslich. Beim Erhitzen mit Schwefel wird fJ-Naphthylsulfid 
zuriickgebildet. 

1) Friedlander u. Lucht, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 3030 [1893]. 
2) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 202, 216 [1880]. 
3) Merz, Zeitschr. f. Chemie 1868, 394. 
4) Regnault, Journ. f. prakt. Chemie 12, 99. 
5) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3, 196 [1870]. 
6) Stenhouse u. Groves, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 682 [1876]. 
7) Ewer u. Pick, D. R. P. 45229; Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 

2,244. 
8) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 202, 215 [1880]. 
9) Merz, Zeitschr. f. Chemie 1868, 396. 

10) Stenhouse u. Groves, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 682 [1876]. - Vgl. 
Berzelius, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 28,39 [1838]. - Gericke, Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie 100, 216 [1856]. 

11) Leuckart, Journ. f. prakt. Chemie [2] 41, 218 [1890]. 
12) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2368 [1890]. 
13) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2366 [1890]. 
14) Krafft u. Weilandt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1327 [1896]. 
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C\- oder I-Nitronaphthalin C10H7 . N02 

/,,/"'-

I I I 
"'-/"'-( 

NOz 
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Entsteht aus Naphthalin durch Einwirkung von Salpetersaure 1 ), und zwar als einziges Mono· 
nitroderivat 2 ); man verfahrt hierbei derart, daB man Naphthalin Init der 5-6fachen Menge 
Salpetersaure (vom spez. Gewicht 1,33) einige Tage in der Kalte stehen laBt 3). Die Befreiung 
von hOheren Nitrierungsprodukten erfolgt durch Losen in Schwefelkohlenstoff, wobei diese 
ungelOst zuriickbleiben, zuletzt wird aus Alkohol umkrystallisiert 1). Eine weitere Dar
stellungsmethod ebesteht in der Elektrolyse eines Gemisches von Naphthalin und schwacher 
Salpetersaure4 ). Es ·entsteht ferner aus Nitro-C\-naphthylamin durch Eliminierung der 
AInidogruppe 5 ) oder aus 1,5-Dinitronaphthalin durch Eliminierung einer Nitrogruppe 1 ). 

Darstellung im groBen 6) 7). Krystalle in Form gelber, glanzender, langer feiner Nadeln. 
Schmelzp. 58,5° 1); 61 ° 8). Siedep. 304° 9). Spez. Gewicht 1,331 bei 4° 10). Spez. Gewicht (im 
fliissigen Zustande) bei to = 1,2226 - 0,0019 (t - 61,5°)11). Absorptionsspektrum I2 ). Mole
kulares Brechungsvermogen 89,25 13). Magnetisches Drehungsvermogen 20,84 bei 16,2° 14). 
100 T. Alkohol (von 87,5%) IOsen 2,81 T. bei 15° 1). Beim Nitrieren mit Salpeter-Schwefel
sauremischung entstehen 1,5- und 1, 8-Dinitronaphthalin 15). 

fl- oder 2-NitronaphthaUn 
/"'-/"'-

l)",-)-N02 

Entsteht aus 2-Nitro-l-naphthylamin in alkoholisch-schwefelsaurer Losung durch Erwarmen 
Init iiberschiissigem Athylnitrit16). Aus p-Naphthylamin, salpetriger Saure, frisch gefalltem, 
feuchtem Kupferoxydul I7 ). Aus diazotiertem p-Naphthylamin, indem man es (resp. das 
Sulfat) mit frischem "Kaliumcupronitrit", d. i. einem Gemisch von Cuprocuprisulfit mit 
Natriumnitritlosung, behandelt. Ausbeute 25% 18). Kleine gelbe, nadelforInige Krystalle 
von zimtahnlichem Geruche. Schmelzp. 79°; 78° 18). Mit Wasserdampf fliichtig. In Alkohol, 
Ather, Chloroform, Eisessig leicht loslich. 

(¥- oder l,o-DinitronaphthaUn Cl0H604N2 

N02 

I 
/"'-/"'-

: I I 
"'-/"'-/ 

I 
N02 

Entsteht aus Naphthalin beim Nitrieren neben der p-Verbindung; oder auch aus a-Nitro
naphthalin, das in 4-5 T. konz. Schwefelsaure gelOst ist, durch Nitrieren mit der theoretischen 

1) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 169, 83 [1873]. 
2) Laurent, Annales de Chim. et de Phys. [2] 59, 378 [1835]. 
3) Piria, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 78, 32 [1851]. 
4) Tr y ller, D. R. P. 100417; Chern. Centralbl. 1899, I, 720. 
5) Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 235 [1876]. 
6) Witt, Chern. Ind. 1887, 216. 
7) Paul, Zeitschr. f. angew. Chemie 1897, 146. 
8) Aguiar, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 370 [1872]. 
9) De Koninck u. Marquart, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 12 [1872]. 

10) Schroder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1613 [1879]. 
11) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 265 [1884]. 
12) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1897]. 
13) Kanonnikow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 348 [1885]. 
14) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1181 [1896]. 
15) Friedlander, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3531 [1899]. 
16) LeHmann u. Remy, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 237 [1886]. 
17) Sandmeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 1497 [1887]. 
18) Hantzsch u. Blagden, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2553 [1900]. 
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Menge Salpeter Schwefelsauremischung (Verhaltnis 1 : 2) bei 0°, gleichfalls neben der 1, 8-Ver
bindung 1). Die Darstellung erfolgt, indem man Naphthalin mit roher Salpetersaure einen 
Tag lang bei gewohnlicher Temperatur stehen laBt, dann konz. Schwefelsaure hinzufiigt und 
einen Tag lang auf dem Wasserbade erhitzt. Das Nitrierungsprodukt wird durch Auskochen 
mit wenig Schwefelkohlenstoff von Spuren mitgebildeten Mononitronaphthalins befreit und 
dann wiederholt mit siedendem Aceton ausgezogen, das 1, 8-DinitronaphthaJin heraus
lost; zum Schlusse wird aus siedendem Xylol umkrystallisiert 2) 3). Zur Darstellung aus 
Nitronaphthalin lOst man dieses in Schwefelsaure, fiigt ein Gemisch von konz. Salpetersaure 
und Schwefelsaure (im Mengenverhaltnis 1 : 5) zu, erwarmt auf 80° und laBt auf 20° ab
kiihlen. Dabei fliUt 1, 5-Dinitronaphthalin fast vollstandig aus, wahrend die 1, 8-Verbindung 
in Losung bleibt4). Krystalle in Form 6seitiger Nadeln. Schmelzp. 211 ° 2) 5); [216°] 6). 
In den gebrauchlichen Losungsmitteln sehr wenig loslich; in Schwefelkohlenstoff fast un
loslich; in kaltem Benzol schwer, in siedendem leichter loslich. Loslich in ungefiihr 125 T. 
kaltem Pyridin und in ungefahr 10 T. heiBem. In kalter rohoc Salpetersaure fast unloslich, 
in konz. Schwefelsaure schwer loslich. Konz. Salpetersaure nitriert bei 110° zu 1, 2, 5- und 
1, 3, 5-Trinitronaphthalin 7). Salpeter-Schwefelsauremischung zu 1, 2, 5, 8- und 1,3,5, 8-
Tetranitronaphthalin (neben einer in gelben Nadeln krystallisierenden Verbindung vom 
Schmelzp. 200°) 7). Behandeln mit Phosphorpentachlorid laBt 1, 5-Dichlornaphthalin ent
stehen. 

3- oder 1, 8-Dinitronaphthalin 
N02 N02 

I I 
//// 

I I I 
//// 

Entsteht beim Nitrieren 8) aus N aphthalin 1) oder aus 1- Nitronaphthalin. Zur Trennung 
von dem stets gleichzeitig gebildeten 1, 5-Dinitronaphthalin verwendet man Chloroform 8), 
Benzol 9) , Eisessig 6 ) oder Aceton 2 ) , die samtlich die I,8-Verbindung leichter losen als 
ihr Isomeres. Krystalle in Form dicker, gestreifter, rhombischer Tafeln. Schmelzp. 172°. 
Loslichkeit: 

100 T. Chloroform 
100 T. Benzol 

lOsen bei 19° 1,096 T. 
" 19° 0,72 T. 

100 T. 88 proz. Alkohol " 19° 0,1886 T.10) 

Loslich in ungeflihr 10 T. kaltem und in ungefahr 1,5 T. heiBem Pyridin; leicht loslich in 
konz: Schwefelsaure. Salpeter-Schwefelsauremischung nitriert zu 1, 3, 8-Trinitronaphthalin 1). 
Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid entsteht, neben wenig 1,8-Dichlornaphtha
lin 12), vorwiegend 1,4, 5-Trichlornaphthalin11 ). 

Fluornaphthaline C10H17F. IX-Verbindung 

/"'-/"'-

I I I 
"'-/"'-/ 

F 

Entsteht aus IX-Naphthylamin durch Losen in konz. Fluorwasserstoffsaure und Zusatz von 
iiberschiissigem KaliumnitritI2) oder aus 1, 5-Fluornaphthalinsulfosaurechlorid ClOHaF . S02Cl 

1) Friediander, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3531 [1899]. 
2) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 202, 219 [1880]. 
3) GaB mann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1244, 1522 [1896]. 
4) Friedlander u. Scherzer, Chem. Centra1bl. 1900, I, 409. 
5) Hollemann, Zeitschr. f. Chemie 1865, 556. 
6) Aguiar, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 372 [1872]. 
7) Will, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 377, 368 [1895]. 
8) Dar mstad ter u. Wichelha us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 301 [1869]. 
9) Aguiar, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3, 29 [1870]. 

10) Beilstein u. K uh1 berg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 169, 86 [1873]. 
11) Atterberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1188, 1732 [1876]. 
12) Ekbom 11. Mauzelills, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 1846 [18119]. 
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durch" Einwirkung uberhitzten Wasserdampfes 1). Flussigkeit vom Siedep. 212° bei 768 mm; 
216,5° (i. D.). Spez. Gewicht 1,135 bei 0°. Leicht lOslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, 
Eisessig. 

fl- Verbindung 
/"/,, 

l"j,,)F 
Entsteht aus jl-Naphthylamin, analog der a-Verbindung, mit Kaliumnitrit und Fluorwasser
stoff2); oder aus diazotiertem jl-Naphthylamin; durch Erwarmen des Diazoniumchlorids mit 
Fluorwasserstoff in wasseriger Losung 3 ). Glanzende blattformige Krystalle vom Schmelzp. 
59°. Siedep. 212,5°. Loslich in Alkohol. 

N aphthalindichlorid C10HsOl2 

Entsteht neben dem Tetrachlorid aus Naphthalin durch Zusammenreiben mit der theoretischen 
Menge Kaliumchlorat, KOlOa, und Eintragen dieses innigen, zu Kugeln geformten Gemenges 
in konz. Salzsaure. Das fliissige Dichlorid wird durch Abpressen von dem krystallisierten 
Tetrachlorid getrennt (halt aber noch Tetrachlorid in Losung) 4). Fliissigkeit, die schon bei 
40-50°, schneller beim Erhitzen oder bei der Einwirkung von alkoholischem Kali Chlor
wasserstoff abspaltet und in a-Chlornaphthalin 5) (neben etwas jl-Chlornaphthalin) 6) uber
geht. Mit Ather in jedem Verhaltnis mischbar, in Alkohol, Benzol, Ligroin, Eisessig 4 ) leicht 
loslich. 

Naphthalintetrachlorid ClOHsOl4 

H CHCI 
H/"/"CHCI 

I.. I I 
I I 

H\/,,/CHCI 
H CHCI 

Entsteht nach dem beim Dichlorid (s. oben) angegebenen Verfahren aus Naphthalin mit 
Kaliumchlorat und Salzsaure; das nach der Trennung im Dichlorid gelost bleibende Tetra
chlorid faUt man aus atheralkoholischer Losung durch Zusatz von Wasser in klein en Por
tionen 4). Man stellt es ferner dar durch Einleiten getrockneten Chlors in eine Glocke, unter 
der sich Schichten von Naphthalin befinden. Das Produkt wird durch siedendes Ligroin 
von Dichlorid (und geringen Mengen Chlornaphthalintetrachlorids), durch siedenden Alkohol 
von Dichlornaphthalintetrachlorid befreit7). Es entsteht auch beim Chlorieren des Naphtha
lins in ChloroformlOsung 8). GroBe rhomboedrische Krystalle vom Schmelzp. 182° 9). Mole
kulares Brechungsvermogen 109,91 10). In siedendem Alkohol wenig loslich; etwas leichter 
in Ather. Spaltet leicht 2 Molekille Chlorwasserstoff ab, und zwar entsteht bei raschem Er
hitzen kleiner Mengen hauptsachlich I,4-Dichlornaphthalin, bei maJ3igem Sieden groBerer 
Mengen vorwiegend 1,2- neben wenig I,4-Dichlornaphthalin ll ). Nach der Einwirkung 
alkoholischer Kalilauge findet man I, 2-, I, 3- und etwas 2, 3-Dichlornaphthalin vor. Bei 
der Oxydation mit heWer Salpetersaure entstehen Phthalsaure und Oxalsaure 12) oder a-Di
chlornaphthochinon. 

1) Mauzelius, Berichte d. Deutsch. chern. GeseUschaft 22, 1845 [18891. 
2) Ekborn u. Mauzelius, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 1846 [1889]. 
3) Valentiner u. Schwarz, D. R. P. 96153; Chern. Centralbl. 1898, I, 1224. 
4) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft II, 735, 1411 [1878]. 
5) Laurent, Berzelius' Jahresber. 16, 350. 
6) Armstrong u. Wynne, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, II, 713 [1891]. 
7) Leeds u. Everhardt, Arner. Chern. Journ. 2, 208 [1832]. 
S) Schwarzer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 379 [1877]. 
9) Faust u. Saarne, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 160, 66 [1871]. 

10) Kanonnikow, Journ. f. prakt. Chernie [2] 31, 348 [1885]. 
11) Krafft u. Becker, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1089 [1876]. 
12) La ure nt, Bpfzelius' Jahre~ber. 21, 506. 
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~-Chlornaphthalintetrachlorid C;OH7Cl. 

H HCI 
H/"/"HCl 

Hl),,)HCl 
H Cl2 

Entsteht aus geschmolzenem Naphthalin durch Einleiten von Chlor1), ferner aus a-Chlor
naphthalin durch Chlorieren 2). Monokline prismenformige Krystalle vom Schmelzp. 131,5° 2). 
Spaltet, mit alkoholischem Kali erhitzt, Salzsaure ab unter Bildung von lX-Chlornaphthalin. 
Salpetersaure oxydiert zu Phthalsaure. 

tJ-Chlornaphthalintetrachlorid ClOH7CIs 

H HCI 
H/"/"HCl 
HI I b (?) 

,,/,,/ 2 
H HCI 

Entsteht aus p-Chlornaphthalin beim Chlorieren 3). Gelbe, dickliche Fliissigkeit von ter
pentinahnlichem Geruche. ill Alkohol schwer 16slich, leicht in Ligroin. 

Naphthendichlorhydrin Cl0HI002Cl2 = C;oHs . (OH)2Cl2' Entsteht aus Naphthalin 
durch Einwirkung iiberschiissiger unterchloriger Saure HOCI in konz. wasseriger L6sung4). 
Prismatische Krystalle von niedrigem Schmelzpunkt. ill Wasser wenig, in Ather, Alkohol 
leicht 16slich. Lidert beim Erwarmen mit Alkali in wasserig-alkoholischer L6sung 

Naphthenalkohol ClOH120 4 = C;oHs(OH)44). Prismatische Krystalle, die sich an 
der Luft sehr leicht braun fii.rben; bildet mit Alkalien 16sliche, mit Schwermetallen schwer 
16sliche SaIze. 

C(- oder l-Chlornaphthalin C;OH7Cl 

/"/,, 
I I I 
,,/,,/ 

Cl 

Wird aus Naphthalin dargestellt durch Einleiten von Chlor bei Siedetemperatur und Frak
tionieren des Chlorierungsprodukt.~5); aus lX-Naphthalindiazoniumchlorid C;OH7 . N2Cl durch 
Einwirkung von Salzsii.ure 6); aus lX-Naphthalinsulfosii.ure durch Einwirkung von Phosphor
pentachlorid 7); aus lX-Nitronaphthalin beim Erhitzen mit Chlor S ) oder durch Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid 9 ). Fliissigkeit vom Siedep. 263° (i. D.) 10). Spez. Gewicht 1,2028 
bei 6,4° 7); 1,2025 bei 15° 9); 1,1881 bei 16° 5); 1,19382 bei 20°/4°. Gegen Reduktion (mit 
Jodwasserstoff und Phosphor bei 182°) sehr bestii.ndig11). Bildet ein Pikrat (citronengelbe, 
nadelf6rmige Krystalle vom Schmelzp. 137°)12). 

1'1- oder 2-Chlornaphthalin ~OH7Cl 
/"/,, 

i I I 
,,/,,/Cl 

Aus p-Naphthylamin durch Diazotieren. Zersetzen mit Kupferchloriir I3). Aus p-naphthalin
sulfosaurem Natrium durch Einwirkung von 1 Molekiil Phosphorpentachlorid und darauf-

1) Faust u. Saame, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 67 (1871]. 
2) Widman, Bulletin de la Soc. chim. 2S, 506 (1877]. 
3) Willgerodt u. Schlosser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 693 [1900]. 
4) Neuhoff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 342 [1865]. 
5) Rymarenko, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft S, 141 [1876]. 
6) Gasiorowski u. Wayss, Berichte d. Deutsch. chem. Gescllschaft IS, 1939 [1885]. 
7) Cari us, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 114, 145 [1860]. 
8) Atterberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 317, 927 [1876]. 
9) De Koninck u. Marquart, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 11 [1872]. 

10) Atterberg, Bulletin de la Soc. chim. 2S, 509 [1877]. 
11) Klages u. Liecke, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 623 [1900]. 
12) Roux, Bulletin de la Soc. chim. 45, 515 [1886]. 
13) Chattaway u. Lewis, Journ. Chem. Soc. 65, 877 [1895]. - Vgl. Liebermann, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 183, 270 [1876]. - Gasiorowski n. Wayss, Berirhte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft IS, 1940 [1885]. 
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folgendes Destillieren (unter Zusatz eines zweiten Molekiils Phosphorpentachlorid) 1). Ent
steht ferner aus a-Chlornaphthalin durch Istiindiges Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 
100° 2); aus /l-NaphthoP) 3) oder dem 8uHon C10H7 • 802 , C10H7 4) durch Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid; aus Quecksilbernaphthyl (C10H7)2Hg durch Einwirkung von 
Thionylchlorid 80C12 5). Perlmutterglanzende, voluminose, blattformige Krystalle vom 
Schmelzp. 56°. 8iedep. 264-266° (korr.) bei 751 mm. 8pez. Gewicht 1,2656 bei 16°. 

Perchlornaphthalin CloCls 
Cl Cl 

cr''(~ICl 
Cl~/~/Cl 

Cl Cl 

Entsteht aus Naphthalin als Endprodukt anhaltender Einwirkung von Chlor, zuletzt bei 
Zusatz von Antimontrichlorid 6). Krystalle in Form langer, feiner Nadeln. 8chmelzp. 203° 7). 
8iedep. 403° (Luftthermometer) 6). Ziemlich leicht loslich in Chloroform, Benzol, Ligroin; 
schwerer in Alkohol, Eisessig; Loslichkeit in Schwefelkohlenstoff: 20 ccm einer bei 14° ge
sattigten Losung enthalten 5,162 g 6). 

Naphthalintetrabromid C10HsBr4 

H HBr 
H/~/~HBr 

HI~)~)HBr 
H HBr 

Entsteht, wenn man feingepulvertes Naphthalin mit 4 proz. Natronlauge und Eisstiickchen 
verriihrt und tropfenweise Brom unter Schiitteln und Kiihlung zuflieBen laBt. Ein 8tereo
isomeres ist nicht gefunden worden S). Durchsichtige monokline, prismenformige Krystalle. 
Schmelzp. III ° unter Zersetzung. In Wasser oder kaltem Alkohol unloslich; in heiBem Alkohol 
sehr wenig loslich. Salpetersaure oxydiert zu Phthalsaure. Geht beim Erhitzen unter Ver
lust von Brom und Bromwasserstoff in I,4-Dibromnaphthalin und I.Bromnaphthalin iiber. 
Kochen mit alkoholischem Kali liefert I-Bromnaphthalin. 

a- oder I-Bromnaphthalin CloH7Br 

/,,/'-

I I I 

~/,,/ 
Br 

Entsteht aus Naphthalin durch Einwirkung von Brom 9): entweder bromiert man in Schwefel
kohlenstofflosung mit 2 Atomen Brom 10 ), oder man behandelt feingepulvertes Naphthalin 
mit 2 Atomen Brom, das in verdiinnter Natronlauge geli:ist ist, und setzt nachher allmahlich 
verdiinnte Salzsaure zu 11). Es entsteht ferner aus Naphthalin durch Erhitzen mit Brom
cyan auf 250° 12); oder aus Quecksilbernaphthyl C1oH7 . Hg . ClOH7 durch Einwirkung von 
Brom I3 ). Fliissigkeit; erstarrt in der Kaltemischung. Schmelzp. +4-5° 14). Siedep. 279,5° 
(i. D.) bei 751 mm 15). Spez. Gewicht 1,48875 bei 16,5° 15); 1.47496 bei 28,1 °/4° 15); 1,42572 
bei 77,6 °/4 ° 15). In jedem Verhaltnis mischbar mit abs. Alkohol, Ather, Benzol. Wird durch 
Natriumamalgam in alkoholischer Losung zu Naphthalin reduziert. Chromsaure in essig. 

1) Rymarenko, Berichte d. Deutsch. chern. GBsellschaft 9, 663 [1876]. 
2) Roux, Annales de Chim. et de Phys. [6] I~, 349 [1887]. 
3) Cleve u. Juhlin, Bulletin de la Soc. chim. ~5, 258 [1876]. 
4) Cleve, Bulletin de la Soc. chim. ~5, 256 [1876]. 
5) Heumann u. Kiichlin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 1627 [1883]. 
6) Berthelot u. Jungfleisch, Bulletin de lit Soc. chim. 9, 446 [1868]. 
7) Ruoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1487 [1876]. 
8) Orndorff u. Moyer, Amer. Chern. Journ. 19, 262 [1897]. 
9) Laurent, Berzelius' Jahresber. ~I, 506. - Wahlforss, Zeitschr. f. Chernie 1865, 3. 

10) Glaser, Annalen d. Chemic u. Pharrnazie 135. 41 [1865]. 
11) Gnehm, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 2721 [1882]. 
12) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 756 [1870). 
13) Otto, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 175 [1868). 
14) Raux, Bulletin de la Soc. chim. 45, 511 [1886]. 
15) Nasini u. Bernheimer, Gazzetta chimica ita!. 15, 84 [1885]. 
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saurer Losung oxydiert zu Phthalsaure 1). Liefert ein citronengelbes Pikrat vom Schmelzp. 
134-135° 2). 

fl- oder 2-Bromnaphthalin 

Entsteht aus c<-Bromnaphthalin (in Schwefelkohlenstofflosung) durch Erhitzen mit .Alu
miniumchlorid (neben Dibromnaphthalin, Naphthalin und anderen Produkten) 3), oder aus 
{I-Naphthylamin beim Ersatz der Amidogruppe durch Brom4 ), oder aus {I-Naphthol durch 
Einwirkung von Phosphorpentabromid 5). Darstellungsmethode6). Orthorhombische Kry
stalle in Blattchenform. Schmelzp. 59° 3). Siedep. 281-282° (korr.) bei 160 mm 5). Spez. 
Gewicht 1,605 bei 0° 3). Leicht loslich in Ather, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff; 
bci 20° in 16 T. Alkohol (von 92%). Liefert ein gelbes Pikrat vom Schmelzp. 79° 3); 86° 5). 

Dibromnaphthallne Cl0H6Br2' Es sind nach der Theorie 10 isomere Substitutions
produkte dieser Zusammensetzung moglich; ebensoviele sind bekannt. Von diesen wurden 
durch direkte Einwirkung von Brom auf Naphthalin erhalten: 

1,4-mbromnaphthalin 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf Naphthalin 7); zur Darstellung verfahrt man 
derart, daB man durch ein mit Naphthalin beschicktes Rohr Luft durchleitet, die mit Brom
dampf gesattigt ist und nach beendigter Reaktion aus Alkohol umkrystallisiert 8 ). Lange 
nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 81-82° 8). Siedep. 310° 8). Loslich in 76 T. (93,5proz.) 
Alkohols bei 11,4°, in 16,5 T. (93,5 proz.) .Alkohols bei 56 ° 8). 

1,5-mbromnaphthalin 

Entsteht aus Naphthalin beim Bromieren in Schwefelkohlenstoffliisung neben 1,4-Dibrom
naphthalin 9); man entfernt letzteres durch Auskochen mit weniger .Alkohol, als zur voll
standigen Losung notig ware 10 ). Glanzende, tafelformige Krystalle vom Schmelzp. 130-131,5°. 
Siedep. 325-326°. Leicht lOslich in Ather, schwer in Eisessig; loslich in 50 T. (93,5proz.) 
.Alkohols bei 56 0. 

2,3(T)-mbromnaphthalin 

Entsteht aus Naphthalin beim Behandeln mit Brom10 ). Krystalle vom Schmelzp. 67,5-68°. 
Von den (6) bekannten Tribromnaphthalinen CloH5Br3 wurde nur eines direkt aus 

Naphthalin durch Bromieren erhalten 11); es entsteht auch aus Dibromnaphthalindibromid 
durch Einwirkung alkoholischer Kalilaugell). Nadelfiirmige Krystalle vom Schmelzp. 75°. 
In Alkohol oder Ather leicht lOslich. 

1) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~O~, 216 [1880]. 
2) Roux, Bulletin de la Soc. chim. 45, 511 [1886]. 
3) Roux, Annales de Chim. et de Phys. [6] 1~, 344 [1887]. 
4) Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 268 [1876]. - Gasiorowski u. 

Wayss, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1941 [1885]. 
5) BruneI, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 1179 [1884]. 
6) Oddo, Gazzetta chimica ita!. ~O, 639 [1890]. 
7) Glaser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 41 [1865]. 
8) Guareschi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~2, 267 [1883]. 
9) Guareschi, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 528 [1882]. - Magatti, Gazzetta 

chimica ita!. 11, 358 [1881]. 
10) Guareschi, Annalen ct. Chemie u. Pharmazie ~~~, 270, 266 [1883]. 
11) Laurent, Berzelius' Jahresber. ~I. - Glaser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 

43 [1865J. 
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Hexabromnaphthalin CtOH2BrO' Entsteht aus Naphthalin durch allmahliches Ein
tragen in iiberschiissiges Brom bei Gegenwart von Aluminiumchloridl ). Krystalle in Form 
kleiner Nadeln. Schmelzp. 252°. Sublimiert schwer. 

Bromverbindung CloHsBr7' Entsteht aus Naphthalin bei andauernder Einwirkung 
iiberschiissigeo. B~oms in der Warme, zuletzt an der Sonne 2). Trikline saulenformige Krystalle. 
In Ather sehr wenig l&lich. 

(X- oder I-Jodnaphthalin CtoH7J 
/"'/'" 

I I I 
"'/"'/ 

J 

Entsteht aus Quecksilbernaphthyl (CtOH6)2Hg (in Schwefelkohlenstofflosung) beim Be
handeln mit Jod (4 Atomen) 3), oder aus ~-Diazonaphthalinsulfat durch Einwirkung von 
Jodwasserstoff4 ). Bildung aus Naphthalin direkt s. bei ,B-Jodnaphthalin. Dicke, olige Fliissig
keit; erstarrt nicht in der Ka1temischung. Siedep. 305° ohne Zersetzung 5}. Mischbar in 
jedem Verha1tnis mit Alkohol, Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff. Jodwasserstoff reduziert 
beim Kochen zu Naphthalin6). Liefert ein goldgelbes Pikrat vom Schmelzp. 127° 5}. 

Beim Einleiten von Chlor in eine Ather- oder Eisessiglosung des ~-Jodnaphthalins unter 
Kiihlung entsteht (X-Naphthyljodidchlorid CtoH7 . JCl2 

/"'/'" 
I I I 
"'/"'/ I 

J = C12 

das aus der Losung durch Ligroin ausgefallt wird 7). Eigelbe, nadelformige Krystalle. 
Schwer l&lich. Zersetzt sich sehr leicht, wobei unter Abspaltung von Salzsaure und Jod 
I-Cltlor-4-jodnaphthalin und ~-Chlornaphthalintetrachlorid entstehen. 

{J- oder 2-Jodnaphthalin CtoH7J 
/"'/'" 

l)",)J 
Entsteht aus Naphthalin bei der Einwirkung von Jodschwefel und Salpetersaure (neben 
~-Jodnaphthalin und Nitronaphthalin)8); ferner aus ,B-Naphthylamin durch Austausch der 
Amidogruppe gegen J od 9). BlattchenfOrmige Krystalle vom Schmelzp. 54,5 0. Siedep. 308 
bis 310° (korr.pO). Mit Wasserdampf fliichtig. In Alkohol, Ather, Eisessig sehr leicht los
lich. Jodwasserstoff mit Phosphor wirkt beim Kochen nicht ein, bei 140° entsteht Naphthalin' 
tetrahydriir 6). 

Liefert bei der Einwirkung von Cltlor {J-Naphthyljodidcblorid CtoH7 . JCl2 

/"'/'" 

l)",)J = Cl2 

Gelbe, nadelformige Krystalle 11 ). 

Thionaphthalin CloHoS. Entsteht aus ot-Nitronaphthalin beint Aufkochen mit Schwefel 
(1/5 der Gewichtsmenge Nitronaphthalin)12). Das Einwirkungsprodukt wird durch Aus-

1) Roux, Annales de Chim. et de Phys. [6] 12, 347 [18871. - Vgl. Gessner, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1510 [1876]. 

2) Laurent, Gmelins Handbuch 1', 34. 
3) Otto, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141', 173 [1868]. 
4) Nolting, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 135 [1886]. 
5) Roux, Annales de Chim. et de Phys. [6] 12, 350 [1887]. 
6) Klages u. Liecke, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 323 [1900]. 
7) Willgerodt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 591 [1894]. - Willgerodt 

u. Schlosser, Berichte d. Deutsch. chern .. Gesellschaft 33, 692 [1900]. 
8) Edinger u. Gold berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2882 [1900]. 
9) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 804 [1881]. 

10) Hirtz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1408 [1896]. 
11) Willgerodt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellscha£t 21', 592 [1894]. 
12) Herzfelder, Journ. Chern. Soc. 61', 640 [1895]. 

22* 
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kochen mit Alkohol gereinigt, dann mit viel siedendem Chloroform geWst und durch Alkohol 
ausgefallt. Dunkelgriines, amorphes Pulver. Schmelzp. 155°. Nicht fliichtig. Spez. Gewicht 
1,225. In Ather, Alkohol unloslich; loslich in Benzol, auch in Chloroform, Schwefelkohlen
stoff; in Alkalien unloslich. 

tJ-Arsenonaphthalinchlorid CtOH7Cl2As = CtOH7 . AsCl2 1). Aus p-Quecksilbernaph
thyl und Arsentrichlorid durch Erhitzen. Schmelzp. 69°. Ziemlich loslich in Ather, Benzol 
und Alkohol; schwer 10slich in Petrolather. 

tJ-Naphthylarsenoxyd CtoH70As = CtOH7 . AsO 2). Schmelzp. 270°. 
tJ-Arsenonaphthalin C2oH14As2= CtOH7 . As : As· CtoH7 3). Gelbes Pulver. Schmelzp. 234°. 
tJ-Naphthylarsinsaure CtOH90aAs = CtOH7 . AsO(OH)z 3). Schmelzp. 155°. Leicht 

loslich in Alkohol und in heiBem Wasser; schwer loslich in kaltem Wasser. 
tJ-Trinaphthylarsin CaoH21As = (CtOH7)a' As 4). Schmelzp. 165°. Leicht Wslich in 

Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroforni; schwer in Ather und heiBem Eisessig. - Queck
silberchloriddoppelsalz. Schmelzp. 247°. 

tJ-Trinaphthylarsinoxyd CSOH210As = (CloH7)3AsO 5). Nadelchen aus alkoholischem 
Benzol. 

IX-Quecksilbernaphthyl C2oH14Hg = Hg(ClOH7)2 6). Aus IX-Bromnaphthalin und Na
triumamalgam in Xylollosung unter Zusatz von Essigather. Mikroskopische Nadeln. Schmelzp. 
243°. Spez. Gewicht 1,929 7). Nicht unzersetzt destillierbar. In Wasser unloslich; in kochen
dem Alkohol, kaltem Benzol und Ather sehr wenig, in heiBem Chloroform und Schwefel
kohlenstoff leicht Wslich. 

IX-Quecksilbernaphthylchlorid C1oH7 . HgCl. Aus IX-Quecksilbernaphthyl und Queck
silberchlorid8). Aus dem rohen Naphthalinquecksilberacetat (s. unten) durch Einwirkung 
einer heiBen KochsalzlOsung neben quecksilberreicheren Verbindungen 9). Seideglanzende 
Tafelchen. Schmelzp. 187-188°. 

IX-Quecksilbernaphthylbromid C1oH7 · HgBr 8 ). Aus Quecksilbernaphthyl durch Ein
wirkung von Brom oder von Quecksilberbromid. Schmelzp. 195-196°. 

IX- Quecksilbernaphthyljodid CtOH7' HgJ 8). Aus IX-Quecksilbernaphthyl und JoJ. 
Schmelzp. 185°. 

IX-Quecksilbernaphthylacetat C12H100 2Hg = CtOH7 . Hg . C2Hs0 2. Aus Quecksilber
naphthyl und Eisessig 8). Durch Verschmelzen von Naphthalin und Mercuriacetat neben 
anderen quecksilberreicheren Verbindungen 9). 

IX-Naphthyldichlorphosphin CtOH7' PCl2 10). Aus IX-Quecksilbernaphthyl und iiber
schiissigem Phosphortrichlorid bei 180-200°. Fliissigkeit. Siedet nicht unzersetzt oberhalb 
360°. Gibt ein einfaches Tetrachlorid. 

Naphthylphosphinige Saure CtOH90 2P = C10H7 . P(OH)z 10). Aus dem Dichlorid und 
Wasser. Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 125-126°. Spez. Gewicht 1,377. Schwer in kaltem, 
ziemlich leicht in heiBem Wasser Wslich, fast unlOslich in saizsaurehaltigem Wasser. 

NaphthyJphosphinsaure CtOH90SP = C10H7PO(OH)zll). Aus dem Tetrachlorid C1oH7 
. PCl4 und Wasser. Schmelzp. 140°. Spez. Gewicht 1,440. Schwer in kaltem, leicht in heiBem 
Wasser Wslich. 

Dinaphthylphosphinsaure C20H150 2P = (CtOH7)2PO . OH 11). Scheidet sich aIs un
losliches 01 beim Zerlegen des rohen Naphthylchlorphosphins mit Wasser aus. Nadeln. Schmelz
punkt 202-204 0. Unloslich in Wasser, leicht loslich in heiBem Alkohol. Zerlegt Carbonate. 

IX-Naphthylarsenchlorid C1oH7 • AsCl2 1) 12). Aus IX-Quecksilbernaphthyl und Arsen
trichlorid. In Wasser unlosliches, in Alkohol, Benzol und anderen Losungsmitteln leicht los
liches Krystallpulver. Schmelzp. 63°. Liefert mit Alkalien oder Soda 

1) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 320, 342 [1901]. 
2) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 320, 343 [1901]. 
3) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 320, 344 [1901]. 
4) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 321, 246 [1902]. 
6) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 321, 247 [1902]. 
6) Otto, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14'2', 157 [1868]; 154, 188 [1870]. 
7) Schroder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 564 [1879]. 
8) Otto, Journ. f. prakt. Chemie [2] 1, 185 [1870]. 
9) Dimroth, Chem. Centralbl. 1901, I, 454; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 

2035 [1902]. 
10) Kelbe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1051 [1876]; n, 1500 [1879]. 
11) Kelbe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1052 [1876]. 
12) Michaelis u. Schulte, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 1954 [1882]. 
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1¥-Naphthylarsenoxyd CtOH7 . AsO 1). Schmelzp. 245°. In Wasser, Benzol und Ather 
unlOslich, schwer lOslich in siedendem AIkohoi. Wird durch phosphorige Siime redu
ziert zu 

1¥-Arsenonaphthalin C2oH14,As2 = (CtOH7)As: As{CtoH7) 1). Feine, gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 221°. Wird von Salpetersaure oxydiert zu 

1¥-Naphthylarsinsiiure CtOH90aAs = C10H7 . AsO{OH)2 2). Entsteht auch aus dem 
Tetrachlorid CtOH7AsCl4 und Wasser. Nadeln. Schmelzp. 197°. 

1¥-Trinaphthylarsin CaoH21As = (CtOH7)aAs a). Aus IX-Bromnaphthalin und Arsen
trichlorid durch Natrium in wasserfreiem Ather. Schmelzp. 252°. Leicht li:islich in Schwefel
kohlenstoff und heiBem Benzol, schwer in Chloroform, Behr wenig in Alkohol und Ather, un
liislich in Petroleumather. 

1¥-Trinaphthylarsintetrachlorid CaoH21Cl4As = (CtoH7)aAsCl44). Schmelzp. 144°. 
1¥-Trinaphthylarsintetrabromid CaoH21Br4As = (CtoH7)aAsBr44). Schmelzp. 180°. 
1¥-Trinaphthylarsinhydroxyd CaoH2a0 2As = (CtOH7hAs{OH)2 5). Nadeln mit 2 Mol. 

Krystallwasser. Schmelzp. iiber 300°. Bei langerem Erhitzen auf 110° entsteht 
1¥-Trinaphthylarsinoxyd CaoH210As = (C1oH7hAsO 5). WeiBes Pulver. 
fl- Quecksilbernaphthyl C2oH14,Hg = Hg(CtoH7)2 6). Aus ,B-Bromnaphthalin und 

Natriumamalgam in Xylollosung unter Zusatz von etwas Essigather. Schmelzp. 238°. 
fl-Quecksilbernaphthylchlorid 6 ) CtOH7 . HgCl. Nadeln. Schmelzp. 271 0. 

fl-Quecksilbernaphthylbromid 6) CtOH7' HgBr. Mikroskopische Nadeln. Schmelzp. 266°. 
fl-Quecksilbernaphthyljodid 6) CtOH7' Hg . J. Blattchen.Schmelzp. 251°. 
fl-Quecksilbernaphthylacetat 7) Ct2HlO02Hg= CtOH7' Hg· O·COCHa. Feine Nadeln. 

Schmelzp. 147-148°. 
1¥-Naphthylborchlorid CtOH7 . BCl2 8). Aus IX-Quecksilbemaphthyl und Bortrichlorid. 

01, das bei 25 mm gegen 164 ° siedet. 
1¥-Naphthylborsiiure CtOH90B2 = C10H7 . B(OH)2 8). Aus dem Dichlorid und Wasser. 

Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 259°. Schwer li:islich in Ligroin und kaltem Wasser, leicht 
loslich in heiI3em Wasser, in AIkohol und in Ather. Geht leicht iiber in das Anhydrid 

l¥-Naphthylboroxyd C10H7BO 8). In Ather und Ligroin schwer, in Alkohol leichter 
liisliches Krystallpulver. 

fl-Naphthylborsiiure CtOH9B02 = CtOH7B(OH)27). Breite Blatter aus Wasser. 
Schmelzp. 248°. Nadelchen aus verdiinntem Alkohol, Schmelzp. 266°. 

fl-Naphthylboroxyd CtOH7' BO 7). Feine Nadeln. Schmelzp. 260°. Unli:islich in 
Ligroin. 

IX-Methylnaphthalin. 
Mol.-Gewicht 142. 
Zusammensetzung: 92,96% C, 7,04% H. 

Vorkommen: 1m Petroleum 9). 

Ct1H10' 

/"'./"'. 

I I I 
"'./"'./ 

6Ha 

Blldung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen; findet sich daher im TeeroPO). 
Rei der trocknen Destillation (Leuchtgasbereitung) von Naphthariickstiinden; findet sich 

1) Michaelis u. Sch ulte, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1954 [1882]. 
2) Kelbe, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 1503 [1879]. 
a) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 321, 242 [1901]. 
4) Michaelis, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 321, 244 [1901]. 
5) Michaelis, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 321, 245 [1901]. 
6) Michaelis u. Behrens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 251 [1894]. 
7) Michaelis II. Behrens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21. 252 [18941. 
8) Michaelis u. Behrens, Berichte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft 21, 249 [1894J. 
9) Tammann, D. R. P. U557!); Chern. Centmlbl. 1898, I, 812. 

10) Sch ulze, Berichte d. Dellt~ch. chern. Gesl'llschaft n, 844, 1528 [1884]. 
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daher in dem dabei entstehenden Teer1). Bei der Destillation von Kolophonium mit Zink· 
staub 2). Aus lX-Bromnaphthalin und Methyljodid mit Natrium S). Aus Naphthalin und 
Athylenbromid mit Aluminiumchlorid, neben ,8-Methylnaphthalin, ,8,8-Dinaphthyl und anderen 
Kohlenwasserstoffen4). Aus lX-Naphthylessigsiime beim Gliihen mit Kalk 5). 

Darstellung: Aus dem "Methylnaphthalin" des TeerOls: durch fraktioniertes Ausfrieren
lassen und Abtropfenlassen werden Beimengungen entfernt und das Methylnaphthalin dann 
als Pikrat isoliert 6 ) 7). 

Physikalische Eigenschaften: Flussigkeit. Erstarrt in der Kiiltemischung. Erstarrungsp. 
-22° 7). Siedep. 240-242° (i. D.) 7); 241°. Spez. Gewicht 1,007; 1,0287 bei n,5° 7); 1,0005 
bei 19° 7). Loslichkeit: leicht loslich in Alkohol, Ather. Fluoresziert nicht in rein em Zustande. 

Chemlsche Eigenschaften: Konz. Salpetersaure oxydiert bei liingerem Kochen zu 
p-Naphthoesaure. Bei der Sulfurierung entstehen zwei isomere Monosulfosauren, die durch 
fraktionierte Krystallisation der Bariumsalze getrennt werden 8 ). 

lX-Methylnaphthalinsulfosiiuren CnHlOOSS = ClOH6(SOsH)' CHao Aus lX-Methyl
naphthalin entstehen durch Einwirkung von konz. Schwefelsaure (1 Mol.) zwei isomere Morio
sulfosauren, die man in Form ihrer Bariumsalze durch fraktionierte Krystallisation trennt, 
da das in Wasser schwerer losliche Salz der p-Saure zuerst auskrystallisiert 9). - lX-Saure. 
Mikroskopische Krystalle. Das Bariumsalz lost sich schon in 50 T. Wasser von 22°. -
fl-Saure. Bildet ein in Wasser schwer 16sliches Bariumsalz (in 310 T. bei 22°). 

Nitromethylnaphthalin Cn H 9N02. Entsteht beim Nitrieren von lX-Methylnaphthalin 
in EisessiglOsung, durch EinflieBenlassen von Salpetersaure (vom spez. Gewicht 1,48)10). 
Fliissigkeit, Erstarrt nicht bei _21°. Siedep. 194-195° bei 27 mm. 

Chlormethylnaphthaline CnHgCl. en-Chlormethylnaphthalin ~OH6Cl . CHao Entsteht 
aus lX-Methylnaphthalin durch Einwirkung von Chlor im direkten Sonnenlichtn ). Flussigkeit 
vom Siedep. 167-169° bei 30 mm. Liefert ein orangegelbes Pikrat vom Schmelzp. 101-102°. 

w-Chlormethylnaphthalin ~OH7 . CH2 . Cl. Entsteht aus lX-Methylnaphthalin durch 
Einwirkung von Chlor bei Siedetemperaturll). Fliissigkeit vom Siedep. 167-169° bei 25 mm. 
Siedet unzersetzt bei Atmospharendruck. 

Trichlormethylnaphthalin ~IR7Cla = ~0~Cl3 . CRa . Entsteht aus lX-Methylnaphthalin 
durch Einwirkung von Chlor bei gewohnlicher Temperatur und Behandeln des entstandenen 
Produkts mit alkoholischer Kalilauge ll). Nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 145-146°. 

en-Brommethylnaphthalin CnRsBr = Cl0R6Br . CR3. Entsteht durch Einwirkung von 
2 Atomen Brom auf lX-Methylnaphthalin, beide in Schwefelkohlenstofflosung12) 13). Fliissig
keit vom Siedep. 298° (korr.) unter geringer Zersetzung; 178-179° bei 30 mm (unzersetzt)12). 
Liefert ein tiefgelbes Pikrat vom Schmelzp. 105°. 

Mol.-Gewicht 142. 
~-Methylnaphthalin. 

Zusammensetzung: 92,96% C, 7,04% R. 

~lRlO' 
/'-J" 

Vorkommen: 1m Petroleum 14). 
l),,)-CR3 

1) Lj ubawin, Journ. d. russ. physik.-chem. Ges. 31, 358 [1899]; Chem. Centra1bl. 1899, II, 118. 
2) Ciamician, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 272 [1878]. 
3) Fittig u. Remsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 114 [1870]. 
4) Roux, Annales de Chim. et de Phys. [6] 12, 302 [1887]. 
5) Boessneck, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 1547 [1883]. 
6) Wichelhaus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3919 [1891]. 
7) Wendt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 46, 319 [1892]. 
8) Wendt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 46,322 [1892]. - Fittig u. Remsen, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 155, 114 [1870]. 
9) Wendt, Journ. f. prakt. Ohemie [2] 46,322 [1892]. - Vgl. Fittig u. Remsen, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 155, 115 [1870]. 
10) Scherler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3932 [1891]. 
11) Scherler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3927, 3930 [1891]. 
12) Sch ulze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11', 1528 [1884]. 
13) Scherler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3930 [1891]. 
14) T!J.mmann, D. R. p. 96579; Ohern. Celltralbi. 1898, I, 812. 
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Blldung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen; findet sich daher im Teer 1 ). 

Bei der trocknen Destillation von Naphthariickstanden (Leuchtgasbereitung); findet sich 
daher in dem hierbei entstehenden Teer 2 ). Aus p-Methyl-,x-naphthol beim Erhitzen mit 
Zinkstaub 3 ). Die der Gewinnung des ,x-Methylnaphthalins analoge Darstellung aus p-Brom
naphthalin und Methyljodid mit Natrium fiihrt nicht zum Ziele4 ). 

Darstellung: Aus dem "Methylnaphthalin" des TeerOls; wie bei ,x-Methylnaphthalin 
(s. dort) 5) 6). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: GroBe, blatterige Krystalle (aus Alkohol) 1). 
Glanzende, groBe, monokline 7) Tafeln. Schmelzp. 32°; 32,5° 1). Siedep. 240-242°; 241 
bis 242° 1). Beim Sulfurieren entstehen 2 isomere Monosulfosauren, die durch fraktionierte 
Krystallisation der Bariumsalze getrennt werden 7) 8). 

Dimethylnaphthalin. 
Mol.-Gewicht 156. 
Zusammensetzung: 92,30% C, 7,70% H. 

C12HI2 = C10H6(g::. 
Vorkomm.en: 1m Petroleum 9). 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Fliissigkeit. Schmelzp. _20°. Siedep. 

264°. Spez. Gewicht 1,008. Liefert ein orangefarbenes Pikrat vom Schmelzp. 180°. 

Trimethylna pththalin. 
Mol.-Gewicht 170. 
Zusammensetzung: 97,77% C, 8,23% H. 

OraHa = OroH5(CHals· 

Vorkommen: 1m Petroleum 9). 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Fliissigkeit. Schmelzp. _20°. Siedep.290°. 

Spez. Gewicht 1,007. Liefert ein Pikrat; dunkle, orangefarbene, nadelformige Krystalle vom 
Schmelzp. 119°. 

Tetramethylnaphthalin. 
Mol.-Gewicht 184. 
Zusammensetzung: 91,30% C, 8,70% H. 

Or4H16 = OroH4(CHa)4' 

Vorkommen: 1m Petroleum 9). 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Fliissigkeit. Schmelzp. _20°. Siedep.320°. 

Liefert ein Pikrat; rote, nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 138°. 

1) Sch ulze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 843 [1884]. 
2) Ljubawin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31,358 [1899]; Chern. Centralbl. 

1899, II, 118. 
a) Liebmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie %55, 273 [1889]. 
4) BruneI, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 1179 [1884]. - Roux, Annales de 

Chim. et de Phys. [6] 12, 295 [1887]. 
5) Wichelha us, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3920 [1891]. 
6) Wendt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 46, 319 [1892]. 
7) Fock, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 1247 [1894]. 
8) Reingruber, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 206, 375 [1880]. 
9) Tammann, D. R. P. 95579; Chem. Centmlbl. 1898. I. 812. 
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Anthracen. 
Mol.-Gewicht 178. 
Zusammensetzung: 94,46% c, 5,60% R. 

C14R 10 • 

CR CR CR 
CR/"C/I"C/"CR 

I i I I ! 1) 
CH"/C,, /C,,;CH 

CH CH CH 

Vorkommen.: 1m Teer des pennsylvanischen Petroleums 2) (vielleicht nicht urspriinglich 
im ErdOl vorhanden, sondern erst durch die Destillation gebildet). 1st die Stammsubstanz 
des Alizarins und anderer in der Natur vorkommender Oxyanthrachinonderivate. 

Bildung: Entsteht durch pyrogene Kondensation aus zahlreichen organischen Ver
bindungen. Bei der trocknen Destillation, z. B. der Steinkohlen, harzreichen Holzes. (V or
kommen im Steinkohlenteer 3 ). Beim Durchleiten der Dampfe des Braunkohlenteers4), 
Fichtenholzteers o) , TerpentinOlsS), von Naphthenen CnH2n (kaukasisches ErdOl) 7} durch 
glfihende R6hren; ehenso beim Durchleiten der Dampfe von Toluol oder eines Gemenges von 
Benzol und Athylen oder Styrol und Athylen durch gliihende R6hren 8). Aus o-Benzyltoluol 
C6Ho . CH2 . CSH4 • CH3 beim Durchleiten durch gliihende Rohren 9) oder beim Leiten uber 
erhitztes Bleioxyd10}. Bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Benzylchlorid (neben 
Toluol) 11), besonders bei Anwesenheit groBer Mengen BenzoP2}. Aus o-Phenyltolylketon 

CO 
/"/,,/,, 
I I I I 

I I I I "/,, ,,/ 
CH3 

beim Erhitzen mit Zinkstaub I3 ). Aus o-Benzoylbenzoesaure 

COOH 
/,,/ /" 

I I I I 
'j,,/,,/ 

CO 

beirn Gluhen mit Zinkstaub 14) oder beirn Kochen mit Jodwasserstoff und Phosphor I5 ). Aus 
Alizarin, Purpurin beirn Erhitzen mit Zinkstaub 1S). 

Darstellung: Aus den hochsten Fraktionen des Steinkohlenteers. Diese werden frak
tioniert destilliert, wobei der beirn Erkalten erstarrende Anteil besonders aufgefangen wird, 
das gelbgriine sog. "Schmierfett". Bei dessen Fraktionierung erhalt man das von 340 0 bis 
fiber 360 0 siedende "Rohanthracen". Dieses wird durch wiederholte Destillation von den 
unterhalb 350 0 siedenden Beirnengungen groBtenteils befreit und mehrmals aus siedendem 

1) Uber die Raumformel (Prismenformel) vgl. Wegscheider, Monatshefte f. Chemie I, 
918 [1880]. 

2) Prunier u. David, Bulletin de la Soc. chim. 3t, 158, 293 [1878]; Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft t~, 366, 843 [1879]. 

3) Dumas u. Laurent, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 5, 10 [1883]. 
4.) Liebermann u. Burg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 723 [1878]. 
6) Atterberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ll, 1222 [1878]. 
6) Schultz, Berichte d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 7, 113 [1874]. 
7) Letny, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft to, 412 [1877]; U, 1210 [1878]. 
8) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie t4~, 254 [1867]. 
9) Dorp, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 169, 216 [1873]. 

10) Behr U. Dor p, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 754 [1873]. 
11) Perkin u. Hodgkinson, Journ. Chem. Soc. 37, 726 [1880]. 
12) Schramm, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft ~6, 1706 [1893]. 
13) Behr u. Dorp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 17 [1874]. 
14) Gresly, Annalen d. Chemie U. Pharmazie ~34, 238 [1886]. 
15) Ullmann, Annalen d. Chemie II. Pharmazie 2?1, 18 [1896]. 
16) Graebe U. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Phal'mazie, Suppl. t. 29; L1870]. 
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Xylol umkrystallisiert, indem man jedesmal das beim Erkalten ausfallende Anthracen ab
preBt. Zur Reinigung wird es aus Alkohol umkrystallisiert und sublimiert (bei moglichst tiefer 
Temperatur) 1). 1m groBen 2). Das Rohanthracen kann von den iibrigen Bestandteilen 3) 
befreit werden durch Extraktion mit Essigather 3) (oder Schwefelkohlenstoff oder Ligroin). 
Beim Behandeln des Riickstandes mit Eisessig bleiben sehr schwer losliche Bestandteile 
zuriick, wahrend das Anthracen aufgenommen wird und in reinem Zustande aus der Losung 
auskrystallisiert 4). Oder: Rohanthracen wird aus organischen Basen (Anilin, Pyridin, Chinolin) 
oder aus Gemischen derselben und leichtem Teerol umkrystallisiert 5). Oder durch partielles 
Krystallisieren, Schmelzen mit Atzkali und Waschen mit Benzol 6). Oder durch Waschen 
mit fliissigem Ammoniak 7). Oder durch Behandlung mit fliissigem Schwefeldioxyd B). Oder 
durch Auskochen mit Acetonol (in dem Anthracen nahezu unloslich ist)9). Von dem schwer 
zu entfernenden standigen Begleiter des Anthracens im Rohanthracen, dem Chrysogen 10), 

einem gelben Farbstoff unbekannter Konstitution, kann man befreien, indem man das Alizarin 
durch Stehenlassen einer kaltgesattigten Benzollosung im Sonnenlicht in das sich krystallinisch 
ausscheidende Paraanthracen (C14H10b iiberfiihrt, das durch Schmelzen wieder rein weiJ3es 
Anthracen zuriickbildet 11 ). Reines Anthracen erhalt man auf schnellem Wege aus reinem 
Anthrachinon, das man durch Behandeln mit Zinkstaub, Ammoniak und Wasser in Hydro-

anthranol C6H4<g~~OH)C6H4 iiberfiihrtI2), das sehr leicht, z. B. beim Kochen mit Wasser 

oder schon beim Liegen an der Luft, unter Abspaltung von Wasser Anthracen liefertI 2). Auch 
durch Erhitzen mit Schwefel kann man Anthracen reinigen 13). 

Quantitative Bestlmmung: 14) 1 g Rohanthracen wird in einem Kolbchen mit aufge
setztem Kiihler in 45 cern rein em siedenden Eisessig gelost und dann nach und nach, innerhalb 
von 2 Stunden, bei unausgesetztem Sieden eine frische, hochstens 14 Tage alte l5 ) Losung von 
15 greiner, schwefelsaurefreier l5) Chromsaure (Mindestgehalt 98%) 15) in 10 cern reinem 
Eisessig + 10 cern Wasser eingetragen. Die Losung, die das gebildete Anthrachinon enthalt, 
wird noch 2 Stunden gekocht und 12 Stunden stehen gelassen, worauf durch Zusatz von 400 ccm 
Wasser das Anthrachinon ausgefallt und nach 3 Stunden abfiltriert wird. Oder l6) man kocht 
das Anthrachinon eine Stunde lang mit 2,5 cern einer Losung von 1,5 g Chromsaure in 10 ccm 
reiner konz. Salpetersaure, fiiUt nach 12stiindigem Stehen mit 400 ccm Wasser und filtriert 
nach weiteren 3 Stunden ab. Das Anthrachinon wird erst mit kaltem Wasser, dann mit 1 proz. 
Natronlauge und zuletzt mit kochendem Wasser ausgewaschen, in eine Schale gespritzt, darin 
bei 100" getrocknet und dann 10 Minuten lang mit der 10fachen Menge konz. Schwefelsaure 
auf 100 0 erwarmt. Hierauf wird die Losung in einer flachen Schale 12 Stunden an einem 
feuchten Orte stehen gelassen, urn Wasser aufzunebmen. Auf Zusatz von 200 cern kaltem 
Wasser scheidet sieh Anthrachinon aus, das filtriert, mit reinem, alkalischen und zuletzt wieder 
mit rein em Wasser gewaschen, dann in einer Schale bei 100 0 getrocknet und schlieBlich ge
wogen wird. Nach dem Waschen wird noch verascht und der Aschenriickstand zuriickgewogen. 
Bestimmung im Steinkohlenteer I7 ). 

Nachweis: Durch Dberfiihrung in Alizarin: Man oxydiert mit Chromsaure und Eisessig 
zu Anthrachinon, sulfoniert dieses durch Erhitzen mit rauehender Schwefelsaure und erhitzt 

1) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 8, 232 [1867J. 
2) Kopp, Jahresber. d. Chemie 1878, 1187; Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabri. 

kation 1, 301, 304-306. 
3) Zeidler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 191. 285. 288 [1878]. 
4) Zeidler, Jahresber. d. Chemie 1875, 403. 
5) Zeidler. Jahresber. d. Chemie 1887, 2567; D. R. P. 42053; Friedlanders Fortschritte 

d. Tcerfarbenfabrikation I. 305. 
6) Akt.-Ges. f. Teer- U. Erdolind., D. R. P. III 359; Chern. Centralbl. 1900. II, 605. 
7) Welton, D. R. P. 113291; Chern. Centralbl. 1900. II, 830. 
B) Bayer & Co., D. R. P. 68474; Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 194. 
9) Bayer & Co., D. R. P. 78861; Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 4. 270. 

10) Fritzsche. Zeitschr. f. Chemie 1866. 139. 
11) Fritzsche. Zeitschr. f. Chemie 1868. 404. 
12) Perger, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~3, 139, 146 [1881]. 
]3) Wartha. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3, 548 [1870]. 
14) Meister, Lucius u. Bruning, Zeitschr. f. analyt. Chemie 16.61 [1877.1. 
15) Bassett, Chern. News 79, 157 [1899]. 
16) Ba'Hctt, Zeit",hl'. f. analyt. Chemie 36, 247 [1907]. 
17) Nicol, Zeitschr. f. analyt. Chemie U, 318 [1875] 
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das anthrachinondisulfosaure Barium mit Kali zum Schmelzen; es entsteht Alizarin l ). Oder 
als Pikrat (Schmelzp. 138°) 2). Oderdurchseine Verbindung mit "Fritzsches Reaktiv" (Di
nitroanthrachinon). 

Physikallsche Eigenschaften: Krystalle in Form von Blattchen oder monoklinen Tafeln 3) 
von violetter Fluorescenz, die schon durch Spuren beigemengten Chrysogens aufgehoben wird. 
Schmelzp. 200,6° 4); 216,55° 5). Siedep. 351 ° 6). Verbrennungswarme (fUr 1 g) 9,247 Cal. 7); 
9,5856 Cal. 8). Brechungsvermogen 9). Absorptionsspektrum der Losungen 10). Loslichkeit: 
Bei 15° lOsen je 100 T. Ather 1,175 T. Anthracen ll ), Chloroform 1,736 T. Anthracenll ), 
Schwefelkohlenstoff 1,478 T. Anthracenll), Benzol 1,661 T. Anthracen ll), Ligroin 0,394 T. 
Anthracen, Eisessig 0,444 T. Antbracenll), Methylalkohol (bei 19,5°) 1,8 T. AnthracenI2), 
Athylalkohol (spez. Gewicht 0,800) bei 15°: 0,591 T. Anthracen ll ), Athylalkohol (spez. Gewicht 
0,830) bei 15°: 0,491 T. Anthracen ll ), Athylalkohol (spez.Gewicht 0,840) bei 15°: 0,561 T. 
Anthracen ll), Atbylalkohol bei 19,5°: 1,9 T. AnthracenI2), abs. Alkohol bei 16°: 0,076 T. 
Anthracen I3), abs. Alkohol bei Siedepunkt: 0,83 T. Anthracen I3), Toluol bei 16°: 0,92 T. 
Anthracen I3), Toluol bei Siedepunkt: 12,94 T. Anthracen l3). 

Chemische Eigenschaften: Anthracen, in Xylol, Benzol usw. gelOst, geht beim Stehen 
im ·Sonnenlicht in Paraanthracen (CUHlO )2 iiber, das sich krystallinisch abscheidetl4). Oxy-

dationsmittel verwandeln in Anthrachinon C6H4(gg)C6H4; so Chromsaure, verdiinnte 

Salpetersaure. Bleisuperoxyd mitEisessig liefertp-Oxyanthranol CSH4<gg~~)CsH415). Nitro

derivate lassen sich nicht gewinnen; verdiinnte Salpetersaure wirkt nur oxydierend, starkere 
wirkt beim Kochen nitrierend und oxydierend zugleich, es entsteht Dinitroanthrachinon 
(Fri tzs ches Reaktiv). Mit rauchender Salpetersaure und Nitrobenzol in alkoholischer Losung 

bildet sich Anthracenathylnitrat CUHIO . C2H5N03 = C6H4(g~~~g~f~)C6H4 ( 1) 16); auch aus 

Anthracen, Ather und Salpetersaure in Benzollosung I7 ). Analog entsteht Anthracenmethyl
nitratl 6 ) 17), -propyl-I7) und -isobutylnitratl7). Wird aber Anthracen nur sehr langsam in 
das Gemisch von Isobutylalkohol und rauchende Salpetersaure eingetragen, so resultiert 

Nitroanthron CoH<gg(N02»CsH4 17) (vom Schmelzp. 140°). Salpetrige Saure, in eine 

Losung von Anthracen in Eisessig eingeleitet, bewirkt Fallung von Salpetersaureanthracen 
CUHIO . HN03 18), das bei 125° unter Entwicklung salpetriger Dampfe schmilzt. Analog 
erzeugt Stickstoffdioxyd: Untersalpetersaureanthracen CUHIO ' N20 4 18) (Schmelzp. 194°). 
Reduktion mit Natriumamalgam in alkoholischer Losung fiibrt zu Anthraoendiliydriir I9), 

wahrscheinlich C6H4(g~:)C6H4' Ebenso Erhitzen mit JodwasserstoffI9); jedooh liefert 

Erhitzen mit der 20faohen Menge bei 0° gesattigter Jodwasserstoffsaure auf 280° Toluol neben 
wenig Anthracendihydriir. Auoh 1 stiindiges Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor fiibrt 

1) Liebermann u. Chojnacki, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 16~, 326 [1872]. 
2) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 7, 34 [1867]. 
3) Negri, Gazzetta chimica ital. 23, II, 376 [1893]. - Kokscharow, Jahresber. d. Chemie 

1861, 601. 
4) Landolt, Zeitschr. f. physikal. Chemie 4, 371 [1889]. 
5) Reissert, Berichte d. Deutsch. chern. Gescllschaft ~3, 2245 [1890]. - Vgl. Gra be, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie ~41, 264, Anm. [1888]. 
6) Schweitzer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~4, 195 [1891]. 
7) Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 296 [1885]. 
8) Berthelot u. Vieille, Annales de Chim. et de Phys. [6] 10, 444 [1885]. 
9) Chilesotti, Guzzetta chimica ital. 30, I, 156 [1900]. 

10) Hartle y, Journ. Chem. Soc. 39, 162 [1881]. 
11) Versmann, Jahresber. d. Chemie 1874, 423. 
12) Lo bry, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 784 [1892]. 
13) Bechi, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft l2, 1978 [1879]. 
14) Fritzsche, Zeitschr. f. Chemie 1867, 290. - Richter, Berichte d. Deutsch. chem. Ge-

sellschaft ~6, Ref. 547 [1893]. 
15) K. Sch ulze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 3037 [1885]. 
16) Perkin, Journ. Chem. Soc. 59, 648 [1891]. 
17) Perkin u. Mackenzie, Journ. Chern. Soc. 61, 866, 868, 871 [1892]. 
18) Liebermann u. Lindemann, Bcrichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 1585 [1880]. 
19) Grabe u. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 7, 265 [1870J. 
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zu Anthracendihydriir1); erhitzt man aber 10-12 Stunden auf 200-220°, so entsteht 
Anthracenhexahydriir C14H16 2); und beim Erhitzen auf 250° wah rend 12 Stunden Perhydro
anthracen C14H 24 3). Beim Chlorieren und Bromieren (in Schwefelkohlenstofflosung) werden 
zunachst 2 Atome Halogen addiert: Anthracenchlorid und -bromid4); bei weiterer Einwirkung 
entstehen Substitutionsprodukte. Jodderivate sind unbekannt. Jod und Quecksilberoxyd 
oxydieren zu Anthrachinon 5 ). Beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure entstehen 2 isomere 
Disulfosauren. Mit verdiinnter Schwefelsaure entsteht bei vorsichtiger Behandlung eine 
Monosulfosaure, (l-Anthracensulfosaure 6); auch bei mehrstiindigem Erhitzen mit starker 
Schwefelsaure (53° Be) auf 120-135° oder mit Alkalibisulfaten auf 140-150° entsteht neben 
Disulfosauren eine Monosulfosaure 7 ). Beim Erhitzen mit Phosgen COCl2 auf 180-200° 

bildet sich das Chlorid der 9- oder cX-Anthracencarbonsaure C6H4(g~OCI)C6H4 8). Bei 

hoherer Temperatur (240-250°) entstehen das Chlorid der lO-Chloranthracencarbonsaure 

C6H4(gS~OCI)C6H4 9) und (l-Dichloranthracen. (Schmelzp. 209°). 

Dianthracen, Paraanthracen C28H 20 = (C14H10)2' Entsteht durch Einwirkung des 
Sonnenlichts auf eine kaltgesattigte Losung von Anthracen 10); als Losungsmittel verwendet 
man hierbei Benzol oder am besten Xylol, lerner auch Alkohol, Chloroform, Eisessig, nicht 
aber Schwefelkohlenstoff oder Athylenbromid 11). Die aus der Losung sich ausscheidenden 
Krystalle werden aus Benzol umkrystallisiert. Krystalle in Gestalt rhombischer Tafeln I2 ). 

Schmelzp. 244° 13); 272-274° 14). Spez. Gewicht 1,265 bei 27°/4° 15). Lost sich sehr schwer 
in Alkohol, Ather, Benzol. 

100 T. Athylenbromid losen 
100 T. Pyridin 

bei Siedetemperatur 0,2273 T. 
1,106 T. 

100 T. Anisol 
" " 

1,46 T.15) 

1st gegen chemische Einwirkungen viel indifferenter als Anthracen. Verwandelt sich beim 
Schmelzpunkt in Anthracen zuriick. Bestandig gegen Brom; auch gegen Salpetersaure, erst 
Erwarmen mit rauchender Salpetersaure fiihrt in Anthracen und Anthrachinon iiber. Liefert 
mit Pikrinsaure keine Verbindung 16). 

Anthracendihydriir C14H12 
CH2 

/'-../'-../'-.. 

I I I I (?) 
'-../'-../'-../ 

CH2 

Entsteht aus Anthracen durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure oder durch Einwirkung von 
Natriumamalgam in alkoholischer Losung 2). Bequemer ist die Darstellung aUB Anthrachinon 
durch lstiindiges Kochen mit der 4fachen Menge Jodwasserstoff vom spez. Gewicht 1,7 und 
etwas weiBem Phosphor 1). GroBe Krystalle in Form monokliner Tafeln. Schmelzp. 108,5 ° 17). 
Siedep. 313°. Sublimierbar zu Nadeln. Mit Wasserdampf leicht fliichtig. Zeigt in gelostem 
Zustande blaue Fluorescenz, in festem Zustande gar keine. Lost sich leicht in Alkohol, Ather, 

1) Topf u. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~1~, 5 [1882J. 
2) Grabe u. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. r, 265 [1870]. 
3) Lucas, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~1, 2510 [1888]. 
4) Perkin, Bulletin de la Soc. chim. ~r, 464 [18771. 
5) Zeidler, .Tahresber. d. Chemie 1875, 403. 
6) Heffter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 2258 [1895]. 
7) Soc. St. Denis, D. R. P. 72226, 77 311; Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabri

kation 3, 195: 4, 271. 
8) Grabe u. Lieber mann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~, 678 [1869]. 
9) Bp,hla, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, 704 [1887]. 

10) Fritzsche, Zeitschr. f. Chemie 1867,290. 
11) Linebarger, Amer. Chern. Journ. 14, 599 [1892]. 
12) Gill, Amer. Chern. Journ. 17, 667 [1895]. 
13) Grabe u. Lie ber mann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 7, 264 [1870]. 
14) E I b s, J ourn. f. prakt. Chemie [2] 44, 467 [1891]. 
16) Orndorff u. Cameron, Amer. Chern. Journ. 17, 666 [1895]. 
16) Schmidt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 9, 248 [lfl74J. 
17) Ba m berger u. Lod ter, Berichte d. DeutRch. chern. G{',~ellschaft ~O, 3076 fl887J. 
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Benzol!). Beim Durchleiten durch ein gliihende Rohr zerfiillt es in Anthracen und Wasserstoff. 
Chromsiiuremischung oxydiert zu Anthrachinon; trocknes Brom zu Dibromanthracen. Konz. 
Schwefelsiiure oxydiert beim Erwiirmen zu Anthracen. 

Anthracenhexahydriir CaH16 
CH2 H2 

CX"'(I:2 (1) 

"'/V 2 
CH2 H 2 

Entsteht aus Dihydriir C14H12 durch 1O-12stiindiges Erhitzen mit 5 T. Jodwasserstoff 
vom Siedep. 127° und 1/3 T. amorphem Phosphor auf 200 bis 220° 2). Bliittchenformige 
Krystalle. Schmelzp. 63°. Siedep. 290°. Lost sich sehr leicht in Alkohol, Ather, Benzol. 
Zerfiillt beim Durchleiten durch gliihende Rohren in Anthracen und Wasserstoff. Wird von 
Salpetersiiure noch schwerer angegriffen als Anthracendihydriir. 

Perhydroanthracen, Anthracenperhydriir C14H24 

H2 H2 H2 
H{""-H/""-H/""-IH2 

I I I 
H2""-/H",,-/H,,,,-/H2 

H2 H2 H2 

Entsteht aus Anthracen durch 12stiindige Einwirkung der etwa gleichen Menge roten Phosphors 
und der etwa 5fachen Menge Jodwasserstoffsiiure vom spez. Gewicht 1,7 bei 250 ° 3). Bliittchen
formige Krystalle. Schmelzp. 88°. Siedep. 270°. Mit Wasserdampf leicht fliichtig. Lost sich 
leicht in Alkohol und andern Losungsmitteln. Sehr bestiindig gegen Brom. Chromsiiure 
oxydiert zu Kohlendioxyd und Wasser. 

Untersalpetersaureanthracen C14HlO • N20 4. Entsteht durch Einleiten von Stick
stoffperoxyd in eine Losung von Anthracen in 4 T. Eisessig bei 10-15°. Der sich ab
scheidende Niederschlag wird aus Toluol umkrystallisiert4). Anderer Mitteilung zufolge 
solI jedoch hierbei nahezu quantitativ Anthrachinon gebildet werden 5). Kleine, blatt
formige Krystalle vom Schmelzp. 194°. In Alkohol sehr schwer, etwas leichter loslich in 
siedendem Benzol. 

8alpetersaureanthracen C14HlO ' HN03 • Entsteht durch schnelles Einleiten von sal
petriger Saure in eine iibersiittigte Eisessig16sung des Anthracens bei 20°: Der Niederschlag 
wird mit Alkohol gewaschen und aus Benzol umkrystallisiert4). Nadel- oder prismenfOrmige 
Krystalle. Schmelzp. 125° unter Abgabe salpetriger Dampfe. Lost sich ziemlich leicht in 
Benzol. Ziemlich unbestiindig. Wird durch Erwarmen mit Alkali zersetzt unter Bildung von 
9-Nitroanthracen C14H9N02 

N02 

(1/1""-(1 
"'-/"'-/""-/ 

H 

(kleine bliittchenfOrmige Krystalle vom Schmelzp. 194°) und Nitrosohydranthron C14HllN02 

H OH 
"'-/ 

/""-/""-/""-

I I I I 
"'-/""-/""-/ 

/""
H NO 

(fleischfarbene, sehr zersetzliche Masse)4) 6). 

l) BehIa, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft %0, 708 [1887]. 
2) Grabe u. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, SuppI. r, 273 [18701-
3) Lucas, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2l, 2510 [1888]. 
4) Liebermann u. Lindemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft l3, 15h5 [1880]. 
5) Leeds, Berichte d. Deutsch. "hem. Gesellschaft H. 484 [1881]. 
6) Meisenhei mer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3:J, 3548 [1900;. 
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(lX-~) Anthracenmonosullosiiure C14H100SS 
SOsH 
I 

/"//"/" I I I I (?) ,,/,,/,,/ 
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Entsteht aus Anthracen durch mehrstiindige Einwirkung von Schwefelsaure (von 53° Be) bei 
120-135° oder von Alkalibisulfaten bei 140 bis 150° (daneben entstehen Disulfosauren) 1); 
oder aus anthrachinonsulfosaurem Natron durch Reduktion mit Jodwasserstoff und wei.6em 
Phosphor (bei 1/2stiindigem Kochen) 2) oder mit Natriumamalgam und Wasser (bei Siede
temperatur) S) oder mit Zinkstaub und Anlmoniak (bei Wasserbadtemperatur). Salze 2) sind 
schwer- oder unloslich. 

tJ-AnthracensuUosaure, Anthracensulfosaure (2) CaHlOOSS 

/"/1"/" 
l),,),,)-SOsH 

Entsteht aus Anthracen durch Einwirkung verdiinnter Schwefelsaure4) oder aus Anthracen
p-sulfosaurechlorid CaH9 . S02Cl, durch Erhitzen mit Wasser auf 140° 4). Schwach rotliche 
blattchenfOrmige Krystalle. Ziemlich loslich in siedendem Wasser, schwer in Alkohol, fast 
gar nicht in Ather, Benzol, Chloroform. 

Nitroanthron C14H90 SN CO 
/"/,,/,, 

I I I I 
,,/,,/,,/ 

CH 
I 

N02 

Entsteht, wenn man Anthracen allmahlich eintriigt in ein Gemisch von Salpetersaure vom spez. 
Gewicht 1,5 und IsobutylalkohoI 5 ). Glanzende, nadelformige Krystalle. Schmelzp. 140° 
unter Zersetzung in Anthrachinon und salpetrige Saure. Lagert sich beim Kochen mit alko-

holischem Kali in das isomere Nitroanthrol CUH4<~(OH) )CUH4 um 5) (nebenher entsteht 
C(N02 ) 

etwas Anthrachinon), nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 148°, die bei der Schmelz
temperatur oder beim Kochen mit Essigsaul'eanhydryd in Anthrachinon iibergehen. 

Anthracendisulfosauren CaHI0S20U = CaHs(SOsH)2. Bei der Einwirkung der drei
fachen Gewichtsmenge konz. Schwefelsaure auf Anthracen entstehen zwei isomere Disulfo
sauren, die a-Saure entsteht vorwaltend bei tieferer Temperatur (60°). Zwecks Isolierung und 
Trennung von der p-Saure wird nach ungefahr einstiindigem Erwarmen mit Wasser verdiinnt, 
mit Bleicarbonat neutralisiert und die Bleisalze in Natronsalze umgewandelt, die durch frak
tionierte Krystallisation getrennt werden; das Salz der a-Saure ist in Wasser und namentlich 
in Soda!Osung viel weniger !Oslich als sein Isomeres 6) 7) und liefert bei der Kalischmelze 
Chrysazol = a-Dioxyanthracen. - Die tJ-Saure entsteht vorwaltend, wenn man auf 100° er
warmt, so lange, bis das Anthracen sich etwa zur Halfte gelost hat. Beim Schmelzen mit Kali 
wird Rufol = p-Dioxyanthracen gebildet. 

Anthracendisulfosaure (2, 7) ("/1"/1 
HOsS-~J,,),,)-SOsH 

Entsteht aus Anthracen durch Einwirkung der 4-5fachen Menge Schwefelsaure von 53-58° 
Be hei 140-145° S), als Hauptprodukt neben Monosulfosaure ''lId Flavanthracendisulfo-

1) Soc. St. Denis, D. R. P. 72226, 77 311; Friedliinders Fortschritte der Teerfarbenfl1bri. 
kation 3, 195; 4, 271. 

2) Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~I~, 48, 57 [1882]. 
3) Bischof u. Liebermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 47 [1880]. 
4) Heffter, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~8, 2262 [1895]. 
5) Perkin u. Mackenzie, Journ. Chern. Soc. 61, 868, 869 [1892]. 
6) Lie berrnann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft I~, 183 [1879]. 
7) Liebermann u. Boeck, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ll, 1613 [1878]. 
S) Soc. St. Denis, D. R. P. 73961, 76280; Friedliinders Fortschritte der Teerfarbenfabri· 

kation 3, 197; 4, 270. 
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saure 1). Liefert bei der Oxydation (mit Salpetersaure oder Chromsaure) ,B-Anthrachinon
disulfosaure. 

Anthracenchlorid C14H10Cl2 H Cl 
'-../ 

/'-../'-../'-.. 

I I I I (?) 
'-../'-../'-../ 

/'-.. 
H Cl 

Entsteht durch Einwirkung von Chlor auf eine Schwefelkohlenstofflosung des Anthracens in 
der Kiilte 2). Nadelformige Krystalle. LOst sich wenig in .Alkohol, Ather, Benzol, Schwefel
kohlenstoff. Sehr unbestandig. Wandelt sich schon bei gewohnlicher Temperatur unter Ab
spaltung von Chlorwasserstoff in Chloranthracen C14H 9Cl uma). 

Dichloranthracendichlorid Ct4HsC4 CC12 

/'-../'-../'-.. 

I I : I 
'-../'-../'-../ 

CC12 

Entsteht durch Einwirkung von Chlor auf eine Chloroformlosung des Anthracens. Hierbei 
bildet sich zunii.chst 9, 10-Dichloranthracen, das bei fortgesetztem Einleiten von Chlor zwei 
weitere Atome aufnimmt4). PrismenfOrmige Krystalle vom Schmelzp. 149-150°. Lost 
Ilich schwer in Alkohol oder Ather, leicht in Benzol oder Chloroform. Spaltet beim Erhitzen 
auf 170°, langsam auch schon bei gewohnlicher Temperatur, besonders leicht mit alkoholischem 
Kali 5), Chlorwasserstoff ab und geht in Trichloranthracen Ct4H7Cla tiber. Lange, gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 162-163°. 

Dlchloranthracentetrachloride C14HSCls. /X-Tetrachlorid. Entsteht aus Anthracen durch 
andauernde Einwirkung von Cl;llor anfangs bei gewohnlicher, nachher bei bis 230° steigender 
Temperatur 6 ) 7); oder aus 9,1O-Dichloranthracen durch Einwirkung von Chlor 7). Nadel
formige Krystalle. Schmelzp. 187° unter Abspaltung von Chlorwasserstoff. Lost sich leicht 
in Ather oder Benzol, schwer in .Alkohol oder Eisessig. Alkoholisches Kali spaltet Salzsaure 
ab unter Bildung von IX -Tetrachloranthracen 8). Goldgelbe Nadeln. Schmelzp. 220° 8), 
164° 7). - fJ-Tetrachlorid. Entsteht aus 9-Nitroanthracen durch Einwirkung von Phosphor
pentachlorid bei 180° 9). Nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 205-207°. Loslich in 
.Alkohol. .Alkoholisches Kali spaltet Salzsaure ab unter Bildung von ,B-Tetrachloranthracen 9). 
Gelbe Nadeln. Schmelzp. 152°. 

Monochloranthracen Ct~9Cl Cl 

()J:() 
Entsteht aus Anthracenchlorid durch Verlust eines Molekiils Chlorwasserstoff 2). Lange, 
goldgelbe, nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 103°. LOst sich sehr leicht in Ather, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff. Liefert ein Pikrat, scharlachrote, nadelformige Krystalle. 

1,2-Dichloranthracen C14H8Cl2 Cl 

Ct(i//'-..(i 
'-../'-../'-../ 

Entsteht aus IX-Tetrachloranthrachinon durch Einwirkung von Zinkstaub und Ammoniak bei 
Wasserbadtemperatur10). Feine, nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 255°. 

1) Schuler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1807-1808 [1882]. 
2) Perkin, Bulletin de la Soc. chim. 27, 465 [1877]. 
a) Anderson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 122, 306 [1862]. 
4) Schwarzer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10. 377 [1877]. 
5) Schwarzer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 378 [1877]. 
6) Diehl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 174 [1878]. 
7) Hammerschlag, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, H08 [1886]. 
8) Grabe u. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 7, 283 [1870]. 
9) Liebermann u. Lindemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13,1588 [1880]. 

10) Kircher, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 238, 347 [1887]. 
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9,10- oder /'l-Dichloranthracen 

Entsteht aus Anthracen durch Einwirkung von Chlor bei 100° 1) oder aus Chloranthracen 
beim Stehen in einer Chloratmosphare bei gewohnlicher Temperatur 2). Gelbe Krystalle in 
Gestalt langlicher, glanzender Nadeln. Schmelzp. 209° 3). Lost sich leicht in Benzol, schwer 
in Alkohol oder Ather. Liefert bei der Oxydation Anthrachinon. Verhalten gegen rauchende 
Schwefelsaure4). Durch langere Einwirkung dampfformigen Broms entsteht 

Dichloranthracentetrabromid C14HsC12Br4, atlasglanzende Nadeln vom Schmelzp. 
166° 0); 178° 6), leicht 16slich in Benzol, Chloroform, schwer in Alkohol, Ather. Es gibt 
beim Erhitzen auf 180-190° Brom und Bromwasserstoff ab und geht in Dichlorbromanthra
cen C14H 7CI2Br ubero), kleine, griinlichgelbe, blattformige Krystalle vom Schmelzp. 168°, in 
Benzol oder Chloroform leicht loslich. Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge wird nur 
Bromwasserstoff abgespalten und es entsteht Dichlordibromanthracen C14H6C12Br2 5) kleine, 
gelbe, nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 251-252°, 16s1ich in Benzol, schwer loslich 
in Alkohol oder Eisessig. 

Hexachloranthracen C14H4Cl6. Entsteht durch Einwirkung von Chlor auf Anthracen, 
bei Gegenwart von Antimonpentachlorid 7) 8). Lange, gelbe, nadelformige Krystalle. 
Schmelzp. 320-330° 8) ohne Zersetzung. Sublimierbar. In Alkohol, Ather, Benzol (kalt), 
Eisessig unloslich, in heiBem Benzol oder Chloroform ziemlich, in Schwefelkohlenstoff 
oder Nitrobenzolgut loslich. Oxydation (mit Chromsauremischung) liefert Tetrachlor
an thrachlnon. 

Heptachloranthracen C14H3CI7 • Entsteht aus ,x-Dichloranthracentetrachlorid beim 
Erhitzen mit Antimonpentachlorid auf 260° 8). Kleine, gelbe, nadelformige Krystalle. 
Schmelzp. oberhalb 350°. Ohne Zersetzung sublimierbar. In Alkohol, Ather, Benzol, Eis
essig unloslich; in heiBem Chloroform oder Toluol ziemlich, in Ligroin oder Nitrobenzol noch 
leichter loslich. 

Octochloranthracen C14H2CI8 • Entsteht aus niederen Chlorsubstitutionsprodukten des 
Anthracens durch Einwirkung von Antimonpentachlorid bei 275-280° 9). Federartige Krystalle. 
Schmilzt noch nicht bei 350°. Sublimierbar. Wenig loslich in Schwefelkohlenstoff, Ligroin, 
Nitrobenzol. Einwirkung von Antimonpentachlorid auf die Chlorderivate des Anthracens 
bei 280-300° fiihrt zur Spaltung des Molekiils; es entstehen Perchlorbenzol C6Cl6 und Per
chlormethan CC14 10). 

Anthracenbromid C14H10Br2 

Entsteht durch Einwirkung von Brom auf eine Schwefelkohlenstofflosung des Anthracens bei 
0° 11). Kleine, glanzende, farblose Krystalle. Lost sich wenig in Alkohol, Ather, Schwefel-

1) Grabe u. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. r, 282 [1870). 
2) Laurent, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 34, 294 [1840]. 
3) Grabe u. Lieber mann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 137 [1871]. 
4) Bayer & Co., D. R. P. 68775; FriedHinders Fortsehritte der Teerfarbenfabrikation 

3,209. 
5) Schwarzer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 376 [1877]. 
6) Hammerschlag, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1106 [1886]. 
7) Bolas, Jahresber. d. Chemie 1873, 392. 
8) Diehl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 175-176 [1878]. 
9) Die hi, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 177 [1878). 

10) Ruoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1488 [1876]. 
11) Per ki n, Bulletin de la Soc. chim. 27, 464 [1877}. 
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kohlenstoff. Sehr unbestandig; wandelt sich schon bei gewohnlicher Temperatur unter Ab· 
Bpaltung von Bromwasserstoff in Bromanthracen C14H9Br 

Br 

/"/1"/" 
i I I I 
,,/,,/,,/ 

urn. Lange, gelbe Nadeln. Schmelzp. 100°. 
9,lO-Dibromanthracen C14HsBr2 Br 

("(/"(1 
"/"1/"/ 

Br 
Entsteht durch Einwirkung von (4 Atomen) Brom auf eine Schwefelkohlenstofflosung des 
Anthracens 1 ). Ferner aus Triphenylmethan durch Einwirkung von Brom 2). Goldgelbe, 
nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 221°. Ohne Zersetzung sublimierbar. In Alkohol, 
Ather sehr schwer loslich; loslich in heiBem Benzol oder Toluol. Liefert bei der Oxydation 
Anthrachinon. Rauchende Salpetersaure wirkt zugleich nitrierend zu Nitro- und Dinitro
anthrachinon. Einwirkung rauchender Schwefelsaure 3). 

Ein Isodibromanthracen entsteht aus Dibromanthrachinon durch Reduktion mit Jod
wasserstoff und Phosphor bei 150° 4). Glanzende, goldgelbe, tafelformige Krystalle vom 
Schmelzp. 190-192°. Lost sich schwierig in Alkohol oder Benzol. Oxydationsmittel fUhren 
in Dibromanthrachinon liber. 

Dibromanthracentetrabromid C14HsBrs. Entsteht durch Einwirkung von Brom auf 
Anthracen 5) oder auf Dibromanthracen 1). Farblose Krystalle in Form dicker Tafeln. 
Schmelzp. 170-180° unter Zersetzung. Lost sich schwer in Alkohol, Ather, kaltem Benzol; 
besser in siedendem Benzol. Liefert beim Erhitzen fUr sich auf 200° Tribromanthracen 
C14H7Br3 unter Abgabe von Brom und Bromwasserstoff. Gelbe Nadeln. Schmelzp. 169°. 
Bei der Einwirkung alkoholischer Kalilauge entsteht Tetrabromanthracen o) C14HSBr4' 
Lange, gelbe Nadeln. Schmelzp. 254° 1). Einwirkung rauchender Schwefelsaure 6). 

Tetrabromanthracentetrabromid C14HSBrs. Entsteht aus Tetrabromanthracen durch 
Einwirkung dampfformigen Broms bei gewohnlicher Temperatur 7 ). Farblose, prismenfiirmige 
Krystalle. Schmelzp. 212° unter Zersetzung. Lost sich in 100 T. Schwefelkohlenstoff, in andern 
Losungsmitteln noch schwerer. Geht beim Erhitzen auf 230° unter Entwicklung von Brom 
und Bromwasserstoff in Pentabromanthracen C14H5BrS' Schmelzp. 212°, liber 8). Bei der 
Behandlung mit alkoholischer Kalilauge entsteht unter Abspaltung von Bromwasserstoff 
Isohexabromanthracen C14H4BrS' Seidenglanzende, goldgelbe Nadeln, die noch nicht bei 
370° schmelzen 8). Rauchende Salpetersaure oxydiert und nitriert Tetrabromanthracentetra
bromid zugleich zu Tetrabromdinitroanthrachinon. 

IX - Hexabromanthracen C14H4Brs. Entsteht aus Dibromanthracen beim Erhitzen 
mit Brom unter Jodzusatz9). Hellgelbe Flocken. Schmelzp. 310-320°. Sublimierbar. Un
Wslich in Alkohol, Ather, Eisessig; Wslich in heiBem Chloroform oder Benzol. Liefert bei der 
Oxydation Tetrabromanthrachinon vom Schmelzp. 295-300°. 

Heptabromanthracen C14HaBr7' Entsteht aus Dibromanthracen durch langere Ein
wirkung von Brom bei 200° unter JodzusatzlO). Gelbes Pulver, zu gelben, nadelformigen 
Krystallen sublimierbar. Schmilzt noch nicht bei 350°. UnWslich in Alkohol, Ather, Eisessig, 
Benzol, leichter in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff. 

Octobromanthracen C14H2BrS' Entsteht aus Heptabromanthracen durch 8 tagiges 
Erhitzen mit Brom und Jod auf iiber 360° 10). Dunkelgelbe Nadeln. Sublimierbar. Zeigt 
sehr geringe Loslichkeit, selbst in siedendem Nitrobenzol oder Anilin nur sparlich loslich. 

1) Grabe u. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, SuppI. 1,275 [1870]. 
2) Kolliker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 228, 255 [1885]. 
3) Bayer & Co., D. R. P. 68775; Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 209. 
4) Miller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 182, 367 [1876]. 
0) Anderson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 122, 304 [1862]. 
6) Bayer & Co., D. R. P. 69835; Friedlanders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 211. 
7) Hammerschlag, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10. 1212 [1877]. 
8) Hammerschlag, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft to, 1213 [1877]. 
9) Die hI, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft It, 178 [1878]. 

10) Diehl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft If, 178-179 [1878]. 
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Phenanthren 
Mol.-Gewicht 178. 
Zusammensetzung: 94,39% C, 5,61% R. 

CU,RIO' 

CR CR 
CR /"C/'''CR 

I I Ic 
CR"/C,,/,, 1 ) 

CR CI ICR 
CR,,/CR 

CR 
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Vorkommen: 1m Teer des pennsylvanischen Petroleums 2). 1m "Stubb" oder "Stupp" aus 
den Quecksilbererzen von Idria (Krain); es bildet 45% des "Stubbfetts", des bei der Destillation 
des Stubbs iibergehenden Gemischs von Kohlenwasserstoffen 3). 

Blldung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen; findet sich daher im Stein· 
kohlenteer. Beim Durchleiten von Toluoldampf durch gliihende Rohren (neben Benzol, 
Anthracen, Chrysen und anderen Kohlenwasserstoffen) 4). Aus p·Phenanthrencarbonsaure 
beim Destillieren 5). Aus o-Brombenzylbromid 

(i-CR2Br 
,,/-Br 

mit Natrium 6). 
Dantellung: Aus den hochsiedenden Anteilen .des Steinkohlenteerols. Diese werden 

fraktioniert, das Destillat von 320-350° 7) wiederum fraktioniert und das jetzt bei 339-342° 
Dbergehende aufgefangen 8 ). Dieses Destillat besteht hauptsachlich aus Phenanthren neben 
Anthracen. 'Man kann diese trennen, indem man aus viel Alkohol umkrystallisiert, wobei 
zuerst das weniger losliche Anthracen sich ausscheidet, wiihrend Phenanthren zum grollten 
Teil gelOst bleibt. Oder man oxydiert mit Kaliumbichromat und verdfumter Schwefelsaure, 
von denen Anthracen leichter angegriffen wird 9). Oder man behandelt das Rohphenanthren 
in Xylollosung mit Pikrinsaure (1l/2facher Menge) und zersetzt das Pikrat mit Ammoniak4 ). 

Oder man lost das Rohphenanthren in warmem Toluol (im VerhiUtnis 3: 5) und kiihlt die 
LOsung auf 10° ab, wodurch das Anthracen zum groBten Teil abgeschieden wird. Dieses Ver· 
fahren wird wiederholt und dann das Phenanthren aus 70proz. Alkohol umkrystallisiert 10). 

Physlkallsche Elgenschaften: Krystallisiert (aus Alkohol) in farblosen monoklinen 11 ) 

Blattchen oder Tafeln. Schmelzp. 99° 4}. Siedep. 340° (i. D.). Sublimiert schon bei tiefer 
Temperatur. Spez. Gewicht bei to (in fliissigem Zustand) 1,06305-0,0005 (t-l00,5)12). 
Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem (Volumen) 1699,0 Cal., gleich der des An· 
thracens 13). LOslichkeit: Leicht loslich in kaltem Ather, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Benzol; 
in Alkohol: 48-50 T. 95proz. AlkohollOsen bei 13-14 ° 1 T. Phenanthren; 100 T. abs. Alkohol 
100en bei 16° 2,62 T. Phenanthren l4); 100 T. abs. AlkohollOsen bei Siedetemperatur 10,08 T. 
PhenanthrenU,}; in Toluol: 100 T. Toluol losen bei 16,5° 33,02 T. Phenanthren I4); 100 T. 
ToluollOsen bei Siedehitze in jedem Verhiiltnis. Die LOsungen zeigen schwachblaue Fluorescenz. 
Absorptionsspektrum der LOsungen I5 ). 

1) Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 1, 916 (Prismenformel) [1880]. 
2) Prunier u. David, Bulletin de la Soc. chim. 31, 158, 293 [1879]; Berichte d. Deutsch. 

chem. Gesellschaft 12, 366, 843 [1879]; Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 86, 991 [1878]. 
3) Goldschmidt u. Schmiedt, Monatshefte f. Chemie 2, 1 [1881]. 
4) Grabe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft T, 48 [1874]. 
5) Pschorr, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 500 [1896]. 
6) Jackson U" White, Amer. Chern. Journ. 2, 391 [1880]. 
7) Oster mayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft T, 1090 [1874]. 
8) G. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1159 [1879]. 
9) Anschiitz u. Schultz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196. 34 [1879]. 

10) Wense. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 761 [1886]. 
11) Negri. Gazzetta chimica ita!. 23. II, 377 [1893]. 
12) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 262 [1884]. 
13) Berthelot u. Vieille, Aimales de Chim. et de Phys. [6] 10, 446 [1887J. 
14) Bechi. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12. 1978 [1879]. 
15) Hartley. Journ. Chern. Soc. 39, 164 [1881]. 
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Chemische Eigenschaften: Wird durch Oxydationsmittel in Phenanthrenchinon Ca Hs02 
iibergefiihrt: Kaliumpermanganat wirkt in der Kalte nicht ein. Natrium reduziert in kochender 
FuselOllosung zu Phenanthrentetrahydriir CaHa 1) (Fliissigkeit, Schmelzp. 0° 2), Siedep. 
310°, spez. Gewicht 1,067 bei 1O,2°}. Dasselbe Reduktionsprodukt liefert Jodwasserstoff mit 
rotem Phosphor beirn Erhitzen auf 210-240° wiihrend 6-8 Stunden 3 }. Bei hoherer Tem
peratur entsteht auch ein Phenanthrenoctohydriir C~4H1S (1). Erhitzt man mit Jodwasser
stoff und rotem Phosphor auf 250-260° wiihrend 12-16 Stunden, so erhiilt man Phenanthren
perhydriir Ct4H24, 4) 

H2 H2 
H2/".H/')H2 

I I IH 
H2"./H"./". 

H2 HI IH2 
H2"./H2 

H2 

(Fliissigkeit, Schmelzp. _3°, Siedep. 270-275°, spez. Gewicht 0,933 bei 20°). Von Natrium
amalgam wird Phenanthren nicht reduziert. Chlor und Brom werden zuniichst addiert; doch 
spalten die Additionsprodukte leicht Halogenwasserstoff ab und gehen in Substitutionsprodukte 
iiber. Salpetersaure wirkt nitrierend zu Nitrophenanthren. Rauchende Schwefelsiiure liefert 
eine Monosulfosiiure. 

Nachweis: Durch nberfiihrung in Phenanthrenchinon, siehe dieses. Trennung eines 
Gemisches von Anthracen und Phenanthren durch Losen in Alkohol (von 80-85%) und 
Behandeln des Gelosten mit Salpetersiiure. 

Phenanthrenchinon Ct4HS02 
co 

(".([CO 

"./".() 
Entsteht aus Phenanthren bei der Oxydation mit Chromsiiure5). Zur Darstellung fiigt man 
zu Phenanthren, das in 4-5 T. warmem Eisessig gelOst ist, 2,2 T. Chromsiiure, gleichfalls in 
heiBer Eisessiglosung und erhiilt das Gemisch einige Zeit im Sieden. Danach wird die Siiure zum 
groBten Teil abdestilliert und in dem Riickstand d1lrch Wasserzusatz das Chinon ausgefiillt. 
Zur Reinigung lOst man dieses in Natriumbisulfit, fiillt es durch Salzsiiure in der Kiilte wieder 
aus und krystallisiert aus Eisessig, Benzol oder Alkohol um 6} • .Ahnlich erfolgt die Darstellung 
im groBen, wobei man von Rohphenanthren ausgeht und es mit Kaliumdichromat und 
Schwefelsiiure oxydiert 7}. Lange, nadelformige Krystalle, orange gefiirbt. Schmelzp. 202° S}; 
205° 6). Siedep. oberhalb 360° ohne Zersetzung. Unzersetzt sublimierbar zu orangefarbenen 
Tafeln. Spez. Gewicht 1,4045 9}. Molekulare Verbrennungswiirme (bei konstantem Druck) 
1548,0 Cal. 10}. UnlOslich in kaltem, etwas 10slich in heiBem Wasser; wenig loslich in Alkohol 
oder Ather, leicht lOslich in heiBem Eisessig. Lost sich in konz. Schwefelsiiure mit dunkel-

C6H4 -C(OH) 
griiner Farbe. Leicht zu Hydrophenanthrenchinon I II reduzierbar; schon beim 

C6H4-C(OH) 
Einleiten von Schwefeldioxyd in eine erwiirmte alkoholische Phenanthrenchinonlosung 11). Beim 
Erhitzen mit Zinkstaub wird Phenanthren zuriickgebildet. Liefert (in Wasser oder Alkohol) 
leicht lOsliche Verbindungen mit Alkalibisulfiten. 

1) Bamberger u. Lodter, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 3076 [1887]. 
2) Grabe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 1056 [1875]. 
3) Grabe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 167, 154 [1873]. 
4) Liebermann u. Spiegel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 779 [1889]. 
5) Fittig u. Oster mayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 166, 365 [1873]. 
6) Grabe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 167, 140 [1873]. 
7) Anschutz u. Schultz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 38 [1879]. 
S) Ha yd uc k, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 167, 184 [1873]. 
9) Schroder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 1071 [1880]. 

10) Valeur, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 514 [1898]. 
11) Grabe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 167, 146 [1873]. 
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Isophenanthrenchinon C14Hg0 2. Entsteht als Nebenprodukt bei der Oxydation des 
Phenanthrens mit Chromsaure in Eisessigl&ung: Beim Umkrystallisieren des Phenanthren~ 
chinons aus Alkohol bleibt ein 01 in Losung, das, durch Waschen mit Ather von beigemengtem 
Phenanthrenchinon befreit, die Zusammensetzung C14H lOOZ zeigt und durch Erhitzen mit 
Zinkstaub in geringer Menge Phenanthren zuriickbildet. Dieses 01 wird durch Einwirkung 
von Chromsaure und Eisessig zu Isophenanthrenchinon oxydiertI). Gelbe Krystalle vom 
Schmelzp. 156°. In Wasser fast unloslich, in heiJlem Alkohol sehr leicht lOslich; lOst sich in 
Alkalien. 

/-0-" 
Bismononitrodihydrophenanthrenoxyd 7 C28H20Nz05 = <\",H1o"NO NO /<\",H1o ? 

. 2 Z 
Entsteht beim Einleiten salpetriger Saure in eine gekiihlte Losung von Phenanthren in 
Benzol, neben Bismononitrodihydrophenanthren (s. d.). Das Oxyd scheidet sich bei mehr
stiindigem Stehen aus der Benzollosung krystallinisch ab 2). Wiirfelformige, kleine Krystalle. 
Schmelzp. 154-155° unter Entwicklung von Stickstoffoxyden. Wenig l&lich. Loslich in 
250 T. siedendem Benzol. Liefert mit Benzol eine Verbindung C28H20N20 •. C6H6 vom 
Schmelzp. 134-135° unter Zersetzung. 

Bismononitrodihydrophenanthren 7 Cz8H2oNz04 = C14H10" /C14H10 (?) Entsteht 
N02 NOz 

beim Einleiten salpetriger Saure in eine gekiihlte L&ung von Phenanthren in Benzol, neben 
Bismononitrodihydrophenanthrenoxyd3) (s. dieses). Hellgelbe, kleine Krystalle. SchmeIzp. 
199-200° unter lebhafter Entwicklung salpetriger Diimpfe. Wenig loslich. Lost sich in 
konz. Schwefelsaure mit griinbrauner Farbe, die beim Erwarmen tiefgriin, beim Zusatz von 
Wasser und Dbersattigen mit Alkali gelbbraun wird. 

Phenanthrenmonosulfosauren <;~lOSOS = C1",Hg • S03H. Durch Erhitzen von Phe
nanthren Init der gleichen Menge konz. Schwefelsaure auf 100° 4) entstehen zwei Mono
sulfosauren, die durch die verschiedene L&lichkeit der SaIze getrennt werden 5). Die aus 
den schwerer loslichen Salzen gewonnene ~-Phenanthrensulfosaure wird von Permanganat 
zu Phthalsaure oxydiert 6 ). SaIze"'). 

Die tJ-Phenanthrensulfosaure 
SOaH HI 

H/"/"H 

Hl)")"H 
HHI IH 

,,/ 
H 

gibt bei der Destillation des NatriumsaIzes mit Kaliumferrocyanid das Nitril der p-Phenanthren
C6H",-CH 

carbonsaure 5 ) I II 
C6H",-C·CN 

Eine Phenanthrensulfosaure (von den Entdeckem 7) p-Saure genannt) entsteht aus 
Phenanthren bei 3stiindigem Erhitzen mit 2/3 T. konz. Schwefelsaure auf 170° 7). Feine, 
glanzende, J;ladelfortnige Krystalle. In Wasser oder Alkohol leicht loslich. Die Salze sind viel 
schwerer l&lich als die der beiden bekannten Isomeren. 

Phenanthrendisulfosaure <\",H10S20 6 = <\",Hs(SOsH)2' Entsteht aus Phenanthren 
durch If..,_l/zstiindiges Erwarmen mit 4 T. Pyroschwefelsaure bei Wasserbadtemperatur 8). 

Braungelbe, sirupartige Masse von sehr saurem und bitterem Geschmacke. Die meisten SaIze 
sind in Wasser l&lich, in Alkohol unloslich. 

Mononitrophenanthrene C14H 9N02. l\O-Nitrophenanthren. Entsteht als Hauptprodukt 
neben den p- und y-Isomeren bei der Einwirkung von SaIpetersaure auf Phenanthren 9). Man 

I) Hayduck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie "1, 185 [1873]. 
2) Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3255 [1900]. 
3) Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3259 [1900]. 
"') Grabe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 152 [1863]. 
5) Japp, Journ. Chern. Soc. 31, 83-84 [1880]. 
6) Anschiitz u. Jap,!>, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11,213 [1878]. 
7) Morton u. Geyer, Amer. Chern. Journ. 2, 203 [1880]. 
8) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 314 [1880]. 
9) G. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1154, 1156 [1879]. 

23* 
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laBt eine Mischung aus Phenanthren und 31/ 2 T. grobem Sand 3-4 Tage mit 8 T. Salpeter
~aure vom spez. Gewicht 1,35 bei 10° stehen und lost dann nach dem Waschen des Reaktions
produktes mit Wasser und Sodalosung die drei Nitroprodukte durch Auskochen mit 90proz. 
Alkohol. Krystalle in Form strohgelber Nadelchen vom Schmelzp. 73,75°. Chromsaure mit 
Eisessig oxydiert zu IX-Nitrophenanthrenchinon 1). Orangegelbe Bliittchen vom Schmelzp. 
215-220°. 

{l-Nitrophenanthren. Entsteht bei der Nitrierung des Phenanthrens (s. oben) in ge
ringerer Menge als seine Isomeren; unterscheidet sich von dem IX-Derivat durch geringere 
Loslichkeit in Ather. Krystalle vom Schmelzp. 126-127°. Liefert mit Chromsaure p-Nitro
phenanthrenchinon 1 ). Orangegelbe, flache Nadeln vom Schmelzp. 260-266°. Schwerer 
reduzierbar als seine Isomeren. 

y-Nitrophenanthren. Unterscheidet sich von den bei der Nitrierung des Phenanthrens 
gleichzeitig entstehenden Isomeren (s. oben) durch geringere Loslichkeit in Alkohol oder 
Ather. Kleine glanzende, bliittchenformige Krystalle vom Schmelzp. 170-171 0. Liefert 
mit Chromsiiure y-Nitrophenanthrenchinon; orangegelbe, lange Nadeln vom Schmelzp. 263 0 

(bei beginnender Zersetzung) 1). Leicht reduzierbar. 
9 (1)-Nltrophenanthren 

Entsteht aus Bismononitrodihydrophenanthrenoxyd (s. dort) durch kurzes Kochen mit der 
gleichen Menge Natrium in methylalkoholischer Losung 2 ). Hellgelbe, nadelformige Krystalle 
vom Schmelzp. 116-117°. In Chloroform, Benzolleicht loslich, in kalten Alkoholen, Ather 
schwerer, sehr schwer in Ligroin. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit blutroter Farbe, die 
beim Erwarmen in Griin umschlagt. 

Dinitrophenanthren C14HsN20 4 = C14Hs(N02)2. Entstehen durch Nitrieren des Phe
nanthrens mit konz. Salpetersiiure bei 100° 3). Gelbe Krystalle vom Schmelzp. 150-160°. 
In Eisessig !Oslich. 

Monochlorphenanthren C14H9Cl 

('(jOI 
,,/"/', (?) 

I I 
,,/ 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf Phenanthren in Eisessig!Osung (neben Dichlor
phenanthren und Dichlorphenanthrentetrachlorid) 4). Olige Fliissigkeit. Mit Alkohol und 
andern organischen Losungsmitteln mischbar. 

Dichlorphenanthren C14HsCl2 

Cl 
/"/"01 

l)"),, (7) 

I I ,,/ 
Entsteht aus Phenanthren beim Einleiten von Chlor (s. oben) 4). Halbzahe Flocken. Zer
setzt sich oberhalb 100°. In Alkohol, Eisessig und anderen Losungsmitteln leicht !Oslich. 

1) G. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. f',esellschaft 12, 1I54, 1I56 [1879]. 
2) Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3257 [1900]. 
3) Grabe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 131, 154 [1863]; Berichte d. Deutsch. chern. 

Gesellschaft 8, 1056 [1875]. 
4) Zetter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 165 [1878]. 
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Dichlorphenanthrentetrachlorid 014HS01s 

01 

('1J~-CI 
I i 

V"--./""-/H (?) 

I )"01 
H"I /H 
01/\ ,,01 

/" 
H 01 
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Entsteht aus Phenanthren beim Einleiten von Ohlor (s. oben) 1). Liingliche, spie13formige 
Krystalle vom Schmelzp. 145°. In Alkohol, Ather, Benzol sehr leicht loslich. Wird beim 
Erhitzen fiir sich oder mit alkoholischer Kalilauge unter Abspaltung von Ohlorwasserstoff in 
Tetrachlorphenanthren 014H6014 verwandelt. 

Tetrachlorphenanthren 014H6Cl4 

/"/,, 

ii' "/"(1-01 (?) 
Cl-,,/-Ol 

I CI 
Entsteht aus Phenanthren durch allmahliches Zuflie13enlassen von 4 Mol. Antimonpenta
chlorid 1 ). Kurze, gelbliche, nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 171-172°. Sublimierbar 
zu diinnen Spie13en unter geringer Verkohlung. In Ather, Benzol leicht loslich; weniger in 
Eisessig; fast unlOslich in Alkohol. 

Hexachlorphenanthren 014H4Cl6 
Cl 
i 

("(',-CI 
,,/,,(" - CI 
CI-,,)-CI 

61 
Entsteht aus Phenanthren beirn Erhitzen mit 6 Mol. Antimonpentachlorid auf 120-140° 1). 
Krystalle vom Schmelzp. 249-250°. Sublimierbar zu "federbartartigen" Nadeln. In Alkohol, 
Ather sehr schwer loslich, leichter in siedendem Eisessig. 

Octochlorphenanthren 014H2016 
01 
I 

01-/""-/""-

ol-ll ) 
/""- ""-1- 01 

Cl l 
01- (-Cl 

(?) 

Cl 

Entsteht aus Phenanthren (oder dessen Ohlorsubstitutionsprodukten) beim Erhitzen mit 
Antimonpentachlorid auf 180-200° 1). Undeutliche Korner, sublimierbar zu nadelformigen 
Krystallen vom Schmelzp. 270-280°. In Alkohol, Ather fast unlOslich; loslich in heiBem 
Eisessig; leicht IOslich in Benzol. Beim weiteren Erhitzen mit Antimonpentachlorid oberhalb 
200° entsteht Perchlorbenzol C6016, oberhalb 270° Perchlorbenzol und Perchlormethan OC14 2). 

1) Zetter, Berichtc d. Deutsch. chern. Gcsellschaft ll, 165 [1878]. 
2) Ruoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1490 [1876]. 
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Phenanthrendibromid C14HIOBr2 H HBr 

H("(iHBr 

H"/"/"H 
H , I 

H,,/H 
H 

Entsteht beim Bromieren von Phenanthren in Schwefelkohlenstofflosung 1) 2). Flache, 
prismatische Krystalle. Schmelzp. 980 unter Zersetzung; sehr unbestandig. Spaltet beim 
Erhitzen fiir sich oder mit Wasser (im zugeschmolzenen Rohr), ebenso bei der Einwirkung von 
Silberacetat und Essigsaure, Bromwasserstoff ab unter Bildung von Bromphenanthren 1). 
Alkoholische Kalilauge oder alkoholisches Cyankali 3) fiihrt in Phenanthren iiber. 

Bromphenanthren Cu H 9Br H R 

H("('1Br 

H~/")"H 
HHI IH 

,,/ 
H 

Entsteht aus Phenanthrendibromid (s. dort) durch Erhitzen auf 100° 4). Diinne, prismatische 
Krystalle vom Schmelzp. 63°. Ohne Zersetzung sublimierbar. Siedep. oberhalb 360° (ohne 
Zersetzung) 5). In Schwefelkohlenstoff, Eisessig leicht loslich. Wird von Chromsaure (in 
Eisessiglosung) zu Phenanthrenchinon oxydiert, von Natriumamalgam in Phenanthren riick
verwandelt. 

Dibromphenanthrene CuH8Br2' ,x-Dibromphenanthren. Entsteht bei der Ein~rkung 
von 4 Atomen Brom auf Phenanthren in gekiihlter, atherischer Losung, neben jJ'-Dibrom
phenanthren und andern Produkten 6). Die Trennung der beiden Isomeren beruht auf der 
UnlOslichkeit der ,x-Verbindung in Ather. Lange, spieBformige Krystalle vom Schmelzp. 
146-148°. Sublimierbar. Leicht lOslich in Alkohol, Benzol und andern Losungsmitteln. 

iJ-Dibromphenanthren. Entsteht bei der Bromierung des Phenanthrens in Atherlosung 
(s.oben) und scheidet sich beim Einengen des Filtrats der cx-Verbindung aus 6). Tafelformige 
Krystalle vom Schmelzp. 158°. Nicht sublimierbar. In Alkohol und andern Mitteln leicht 
lOslich. 

Ein Dibromphenanthren (y-Dibromphenanthren~) wurde beim Bromieren von 
Phenanthren in Schwefelkohlenstofflosung in. geringer Menge erhalten 7). Schmelzp. 202°. 
Loslich in Schwefelkohlenstoff; wenig loslich in heiBem Alkohol, Eisessig; unloslich in Ather. 

Tribromphenanthren C14H7Bra' Entsteht aus Dibromphenanthren durch Erhitzen 
mit Brom 7). Krystalle in Form sehr feiner, seidenglanzender Nadeln. Schmelzp. 126°. 
Loslich in Eisessig. 

Tetrabromphenanthren C14H6Br4' Entsteht aus P4enanthren beim Erhitzen mit 
8 Atomen Brom auf 200-210° 8). Krystallkorner undeutlicher Form, in Nadeln sublimierbar. 
Schmelzp. 183-185°. In Alkohol, Ather fast unloslich, in kaltem Eisessig schwer, in heiBem 
leichter loslich; ziemlich leicht loslich in Benzol. 

Hexabromphenanthren C14H4Br6' Entsteht aus Phenanthren beim Erhitzen mit 
Brom auf 280° unter Zusatz von Jod (1 Mol.)S). Krystalle undeutlicher Form, in Nadeln 
sublimierbar. Schmelzp. 245°. In Alkohol, Ather unlOslich, leicht loslich in heiBem Eisessig 
oder Benzol. 

Heptabromphenanthren CuHSBr7' Entsteht aus Phenanthren bei 50-60btiindigem 
Erhitzen mit Brom und Jod auf 36008). Krystallkorner undeutlicher Form; in kleinen, 
gelblichen Nadeln sublimierbar. Schmelzp. oberhalb 270°. In Alkohol unlOslich, lOslich in 
Benzol. Brom wirkt bei weiterem Erhitzen iiber 400 0 nicht mehr ein. 

1) Hayduck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161', 177 [1863]. 
2) Fittig u. Ostermayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 166, 361 [1863]. 
S) Anschutz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 1219 [1878]. 
4) Hayd uck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161', 181 [1863]. 
5) Anschutz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 1218 (1878]. 
6) Zetter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 170 [1878]. 
7) Hayduck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 167. 181, 183 [1863]. 
8) Zetter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 171 [1878]. 
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FIuoranthen (Idryl). 
Mol.-Gewicht 190. 
Zusammensetzung: 94,73% C, 5,27% R. 

CURIO' 

Vorkommen: 1m "Stubb" oder "Stupp", aus den Quecksilbererzen v n Idria (Krain) 1); 
bei der Destillation des von Quecksilber befreiten Stubbs wird das sog. "Stubbfett" gewonnen, 
ein Gemenge kohlenstoffreicher Kohlenwasserstoffe, das 12% Fluoranthen enthiUt 2). 

Bildung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen; findet sich daher im Stein
kohlenteer 3 ). 

Darstellung: Aus dem Stubb: Man extrahiert mit Alkohol, der die Hauptbestandteile 
Phenanthren, Pyren, Fluoranthen heraus16st, und unterwirft diese der fraktionierten DestH
lation. Zuerst geht Phenanthren uber, dann ein Gemisch von Pyren und Fluoranthen. 
Aus dem "Rohphenanthren" des Steinkohlenteeriils: Bei der Vakuumdestillation erhalt man 
bei 240-250° unter 60 mm Druck eine Fraktion, die hauptsachlich Pyren und Fluoranthen 
enthiHt4). Jenes entfernt man durch Ausfallen mit Pikrinsaure in alkoholischer Liisung, die 
man zu miiglichst vollstandiger Abscheidung stark einengen muB. Durch Zusatz von Am
moniak erhalt man freies Fluoranthen, das aus Alkohol umkrystallisiert wird 3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in langen, dUnnen Nadeln 
(aus Alkohol), aus stark verdunnten Liisungen in groBen monoklinen Tafeln 0). Schmelzp. 
109-110°. Siedep. 250-251 ° bei 60 mm 4); 217° bei 30 mm 4). Liislichkeit: Leicht 16slich 
in Ather, Schwefelkohlenstoff, Eisessig; in kaltem Alkohol schwer lOslich, leicht in siedendem; 
lOst sich in warmer, konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe. Chromsauremischung oxydiert 
beim Kochen zuerst zu Chinon C15H s0 2 und dann zu Diphenylenketoncarbonsaure C14HIS0 3 • 

Natriumamalgam reduziert in alkoholischer Liisung zu Idryldihydrur Ot5HI24) (Nadeln, 
Schmelzp. 76°; Pikrat: Schmelzp. 186°). Dasselbe Reduktionsprodukt entsteht beim Erhitzen 
mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 180° 6). Bei 250° wird Idryl durch Jodwasserstoff 
und Phosphor zu Idryloctohydrur C15HIS reduziert 6 ) (Flussigkeit, Siedep. 309-311 0; Pikrat 
ist unbestandig). Chlor und Brom liefern Substitutionsprodukte: Salpetersaure, Nitroprodukte. 

Fluoranthenchinon ClOHs02 
H 

H/"H 

HI"),, 
I CH (?) 

H/"/"CO 

Hl)~lco 
H 

Entsteht aus Fluoranthen bei der Oxydation mit Chromsaure und Eisessig 7). Zur Darstellung 
wird ein Gemisch von Fluoranthen, Kaliumbichromat, konz. Schwefelsaure und dem 3fachen 
Volumen Wasser mehrere Stunden erwarmt: es bildet sich ein Niederschlag, der aus einer 

1) Goldschmiedt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft to, 2022 [1877]. 
2) Goldschmiedt U. Schmidt, Monatshefte f. Chemie ~, 1 [1881]. 
3) Fittig u. Gebhard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie t93, 142 [1878]. 
4) Fittig u. Lippmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 3 [1879]. 
5) Groth, .Tahresber. d. Chemie t88t, 373. 
6) Goldschmiedt, Monatshefte f. Chemie t, 225 [1880]. 
7) Goldschmiedt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft to, 2029 [1877]. 
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Doppelverbindung des Fluoranthens mit Fluoranthenchinon besteht (s. unten); diese wird 
mit Soda gewaschen und dann mit Natriumbisulfit zersetzt, wobei das Chinon gelost wird. 
Auf Zusatz von Salzsaure fallt es wieder aus und wird schlieBlich aus Alkohl umkrystallisiert 1) 2). 
Kleine, nadelformige Krystalle von roter Farbe. Schmelzp. 188 0 • In Alkohol oder Eisessig 
ziemlich leicht 16s1ich. In Natriumbisulfit ziemlich leicht 16slich; daraus durch Salzsaure als 
farblose Hydroverbindung fallbar, die sich leicht wieder zu Chinon oxydiert (s. oben). Bildet 
mit Fluoranthen eine Verbindung C15Hs0 2 . 2 Cl5HIO 2). (Lange, flache nadelformige Krystalle 
von rubinroter Farbe. Schmelzp. 102°), die teilweise schon beim Kochen mit Alkohol, sofort 
aber durch Einwirkung von Natriumbisulfit zerlegt wird. 

Fluoranthen-(Idryl-)disnlfosiiure. C15H10S206 = C15Hs(S03H)2' Entstebt aus Fluor
anthen durch Einwirkung der doppelten Menge konz. Schwefelsaure bei Wasserbadtempe
ratur 3). Braungelbe, sirupose Masse, die sich bei 100 0 zersetzt. Salze 3 ). Durch Erhitzen 
des Kalisalzes entsteht eine in Kalilauge unlosliche Verbindung C30H2003' Glanzende 
blattchenformige Krystalle (aus Alkohol) vom Schmelzp. 246°. Beim Gliihen des Kalisalzes 
mit Cyankali bildet sich ein Nitril Cl5H 9 • CN. 

Trinitrofluoranthen( -idryl) CI5H7(N02la. Entsteht durch Einwirkung rauchender 
Salpetersaure auf Fluoranthen4 ). Glanzende, nadelformige Krystalle von gelber Farbe. 
Schmelzp. noch nicht bei 300 0 • Lost sich sehr schwer in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, 
Eisessig, auch bei Siedetemperatur; lost sich ziemlich leicht in heiBer konz. Salpetersaure. 

Trichlorfluoranthen(-idryl) CI6H7Cla• Entsteht durch Einwirkung von Chlor auf 
Fluoranthen in Chloroformlosung 5). Kleine, nadelformige Krystalle. Lost sich in Alkohol 
sehr schwer, noch schwerer in Ather, ziemlich leicht in Benzol, leicht in siedendem Schwefel
kohlenstoff oder Xylol. 

Dibromfluoranthen(-idryl) C16HsBr2. Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf in 
Schwefelkohlenstoff 'gelostes Fluoranthen in der Kalte 4 ). Glanzende, nadelformige Krystalle 
von gelblichgriiner Farbe. Schmelzp. 204-205°. Lost sich schwer in Alkohol, Ather, kaltem 
Schwefelkohlenstoff, Eisessig; ziemlich leicht in siedendem Schwefelkohlenstoff. 

Tribromfluoranthen(-idryl) C15H7Br3' Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf 
in Eisessig gelostes Fluoranthen 6). N adelformige Krystalle. Schmelzp. noch nicht bei 345 0. 

Lost sich sehr schwer in Losungsmitteln. 

Pyren (Phenylennaphthalin). 
Mol.-Gewicht 207. 
Zusammensetzung: 95,05% C, 4,95% H. 

C16H10 ' 

CH 
CH/"'CH 

ci Ie 
CH/"C/"CH 

CHl)),,)CH 7) 

c~~)gH 
CH 

Vorkommen: 1m Teer des pennsylvanischen Petroleums S). 1m Stuppfett zu 20% 9). 
Bildung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen bis zur Koksbildung, wobei 

Pyren neben Chrysen in den hOchstsiedenden Fraktionen sich ansammeltIO). Aus Thebenol 

1) Fi ttig u. Gebhard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 193, 149 [1878]. 
2) Fittig u. Liepmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~OO, 3 [1879]. 
3) Goldschmiedt, Monatshefte f. Chemie 1, 227 [IRSO]. 
4) Fittig u. Gebhard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 193, 142 [1878]. 
5) Goldschmiedt, ·Monatshefte f. Chemie t, 222 [1880]. 
6) Goldschmiedt, Monatshefte f. Chemie 1, 223 [1880]. 
7) Bamberger u. Philip, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 240, 158, 164 [1887]. 
S) Prunier u. David, Bulletin de la Soc. chim. 31, 158, 293 [1879]; Beriehte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 1~, 366, 843 [1879]; Compt. rend. de l'Aead. des Se. 86, 991 [1878J. 
9) Goldschmiedt u. Schmidt, Monatshl"fte f. Chemic ~, 1 [1881]. 

10) Grabe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie t58, 285 [1871]. 
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CI7H14,Os durch Zinkstaubdestillation oder durch Einwirkung von Jodwasserstoff und 
Phosphor 1 ). 

Darstellung: Aus den hOchsten festen Fraktionen des Steinkohlenteers. Die Scheidung 
von Pyren und Chryaen erfolgt durch Schwefelkohlenstoff, in dem nur Pyren sich lOst. Zur 
Reinigung wird es, nach dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs in alkoholischer Losung, 
in das Pikrat iibergefiihrt und dieses dureh Ammoniak wied~r zersetzt. Zur weiteren Reinigung 
wird mehrmals umkrystallisiert. Aus Stuppfett 2 ). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Tafelformige monokline Krystalle S) 4) 
vom Schmelzp. 148-149° S). Siedep. weit oberhalb 360° (ohne Zersetzung). Loslichkeit: 
100 T. abs. Alkohollosen bei 16° 1,37 T.5); 100 T. abs. AlkohollOsen bei der Siedetemperatur 
3,08 T. 5); 100 T. Toluoiliisen bei 18 ° 16,54 T. 5). Leicht loslich in Ather, Schwefelkohlenstoff, 
Dberschiissiger Jodwasserstoff reduziert unter Zusatz von etwas Phosphor bei 200° zu Pyren
hexahydriir ClOH16 (Nadeln, Schmelzp. 127°) 6). Chromsauremischung oxydiert zu Pyren
chinon C16Hs0 2 und Pyrensaure Ct5HS05' Bei der Einwirkung von iiberschiissigem Antimon
pentachlorid bei hoher Temperatur (bis 360°) bilden sich Kohlenstofftetrachlorid und die Ver
bindungen C15CI10 und Ct4CllO 4). 

Pyrenchinon C16HS0 2 0 

H1iH 
:():): 7) 

HI IH 
'-j 
o 

Entsteht aus Pyren durch Oxydation mit ChromsaureS). Die Darstellung erfolgt durch Ein
wirkung von Kaliumdichromat und Schwefelsaure in der Warme; nach beendigter Reaktion 
wird noch eine Stunde gekocht,-dann das Chinon durch Wasserzusatz ausgefaIlt, einen halben 
Tag lang mit Sodalosung bei 50° gewaschen 7) und aus Eisessig wiederholt umkrystallisiert, 
bis alles unveranderte Pyren entfernt ist 9). HeIlziegelrote, nadelformige Krystalle. Schmelzp. 
ungefahr 282° unter Zersetzung. Zum kleinen Teil ohne Zersetzung zu hellpurpurroten Nadeln 
sublimierbar. Lost sich schwer in Alkohol, Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff; leichter in 
heiBem Eisessig; sehr leicht in Nitrobenzol. LOst sich in konz. Schwefelsaure mit brauner 
Farbe. Gibt in alkoholischer LOsung auf Zusatz eines Tropfens Natronlauge eine dunkel
bordeauxrote Farbung, die auch beim Schiitteln mit Luft bestehen bleibt. Lost sich in Natrium
bisulfit. Vorsichtiges Erhitzen mit Zinkstaub im Wasserstoffstrome oder Erhitzen mit Natron
kalk fiihrt wieder in Pyren iiber. Beim Kochen mit Zinkstaub und Ammoniak wird es zu 
Hydropyrenchinon Ct6HS(OH)2 reduziert; hellgelbe KrystaIle, die sehr leicht wieder Pyren
chinon zuriickbilden 9). 

Pyrendisulfosiiure C16H lOS20 6 = CI6Hs(SOsHh. Entsteht bei der Einwirkung konz. 
Schwefelsaure auf Pyren bei Wasserbadtemperatur10). Teigartige Masse. LOst sich leicht in 
Wasser, schwer in Alkohol, nicht in Ather. Beim Schmelzen mit Kali entsteht eine Mono
sulfosaure (s. oben), bei fortgesetzter Einwirkung komplizierte Reaktionsprodukte. 

Mononitropyren Ct6H9 • N02. Entsteht aus Pyren beim Nitrieren mit einer Mischung 
gleicher Volumina Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,2 und Wasser 6) oder mit salpetriger 
Saure. Gelbe Krystalle in Form von Nadeln oder Saulen. Schmelzp. -149,5 bis 150,5° 3). 
Schwer loslich in kaltem Alkohol, leichter in heiBem, leicht loslich in Ather, Benzol. 

Dinitropyren C16HsN204' Entsteht aus Pyren durch Einwirkung von Salpetersaure 
vom spez. Gewicht 1,45 beim Kochen 6). Gelbe Krystalle in Form feiner Nadeln. Farbt sich 

1) Freund u. Michaelis, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 1357, 1374 [1897]. 
2) Bamberger u. Philip, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 240, 158, 164 [1887]. 
3) Hintz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 2143 [1877]. 
4) Brugnatelli, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 240, 164 [1887]. 
5) Men u. Weith, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 2880 [1883]. 
6) Grabe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 285 [1871]. 
7) Bamberger u. Philip, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 240, 158, 166 [1887]. 
8) Grabe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 295 [1871]. 
9) Goldsch mied t, Monatshefte f. Chemie 4, 310, 320 [188:3]. 

10) Goldschmiedt u. Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 4, 249 [18831. 
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bei 200° braun und zersetzt sich bei hoherer Temperatur allmahlich. Lost sich kaum in Alkohol, 
etwas leichter in Ather, Benzol, Chloroform, ziemlich leicht in Eisessig. 

Tetranitropyren Cl6H6N40S' Entsteht aus Dinitropyren durch anhaltendes Kochen 
mit Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,5 l). Glanzende, gelbe Krystalle in Form von Blattchen 
oder breiten Nadeln. Schmelzp. etwas oberhalb 300°. Lost sich kaum in Alkohol, etwas 
leichter in Ather, Benzol oder kaltem Eisessig, noch leichter in siedendem Eisessig. 

Chlorpyrene. Durch Einwirkung von Chlor auf eine ChloroformlOsung des Pyrens 2) 
entstehen ein Mono-, zwei Di- und ein Trichlor- und Tetrachlorpyren. 

Monochlorpyren Cl6H 9Cl. Goldgelbe, glanzende Krystalle in Gestalt langlicher, flacher 
Nadelchen. Schmelzp. 118-119°. Lost sich leicht in Alkohl, Essigester, warm em Ligroin 
oder Eisessig; noch leichter in Ather, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, veilchenblauer 
Flnorescenz. Liefert ein Pikrat vom Schmelzp. 177-178°. 

1X-Dichlorpyren Cl6HsCl2. Schwefelgelbe, glanzende Krystalle in Gestalt flacher Nadeln. 
Schmelzp. 154-156°. Lost sich schwer in Alkohol; leicht in Ather, Chloroform, Benzol, Essig
ester, Ligroin, heiBem Eisessig, am meisten in Schwefelkohlenstoff. Die Losung in Alkohol 
fluoresciert blau, die in den iibrigen Losungsmitteln grOO. 

{1-Dichlorpyren. Krystalle vom Schmelzp. 194-196°. Lost sich ziemlich schwer in 
Alkohol oder Eisessig, leichter in Chloroform. 

Trichlorpyren Cl6H 7Cl3. Doone, verfilzte, nadelformige Krystalle. Schmelzp. 256-257 0 • 

Lost sich sehr wenig in Alkohol; schwer in Ather, Essigester, Eisessig; leichter in Amylalkohol, 
Chloroform, Ligroin; ziemlich leicht in Benzol, Schwefelkohlenstoff; leicht inheiBem Xylol. 

Tetrachlorpyren C16H 6Cl4 2}. BlaBgelbe, seidigglanzende Krystalle in Gestalt langer, 
dOOner Nadeln. Schmelzp. oberhalb 330°. Lost sich fast gar nicht in Alkohol, Ather, Essig
ester; sehr schwer in heiBem Alkohol oder Ather, in kaltem Chloroform oder Eisessig; schwer in 
Schwefelkohlenstoff, heiBem Chloroform oder Essigester oder Eisessig; leichter in heiBem 
Amylalkohol; leicht in heiBem Xylol. 

Chlorderivat Cl5CllO ' Entsteht aus Pyren durch Einwirkung iiberschiissigen Antimon
pentachlorids bei hoher Temperatur bis 360°, neben CaCllo (s. unten). Man trennt von diesem, 
indem man es, nach Entfernung des Antimons mittels Salzsaure, mit siedendem Benzol heraus
lost, wobei Cl5Cllo ungelost zuriickbleibtB}. Krystalle in Form langlicher Blattchen oder vier
eckiger Tafeln. Schmelzp. oberhalb 300°. Loslich in Nitrobenzol; sehr wenig in Alkohol, Ather. 

Chlorderivat CaCllo . Entsteht neben Cl5CllO (s. oben) aus Pyren durch Erhitzen mit 
Antimonpentachlorid 3). Krystalle in Form viereckiger Tafeln. Schmelzp. oberhalb 300°. 
Loslich in siedendem Benzol oder Ligroin. 

Dibrompyrenbromid C16HSBr4 = Cl6HsBr2 . Br2' Entsteht durch Einwirkung dampf
formigen Broms auf Pyren 1 }. Gelbliche, nadelformige Krystalle. In Alkohol, Ather, Benzol 
fast unlOslich; lOslich in Nitrobenzol oder Anilin. 

Tribrompyren C16H7Br3' Entsteht durch Einwirkung von Brom auf Pyren in Schwefel
kohlenstofflosung 1). N adelformige Krystalle. In Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff fast 
unloslich; leichter in siedendem Benzol; leicht in heiBem Nitrobenzol oder Anilin. 

Chrysen. 
Mol.-Gewicht 228. 
Zusammensetzung: 94,73% C, 5,27% H. 

ClsH12 • 

CH CH CH 
CH/"C/"OH OH/'\CH 

CHl)""j9 __ ci,,)CH 4) 5) 

OH O"=/C 
CH OH 

1) Grabe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 285 [1871]. 
2) Goldschmiedt u. Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 4, 238 [1883]. 
3) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 2880 [1883}. 
4) Zur Strukturformel vgl. Grabe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9, 826 [1896]. 

- Ferner Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 299 [1871]. - E. Schmidt, Journ. 
f. prakt. Chemie [2] 9, 270 [1874]. 

5) Beziiglich der Beziffernng vgl. Grabe II. Honigsbcrgcr, Annalen U. Chemic u. Phar
mazie :nl, 257 [1900]. 
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Vorkommen: 1m Teer des pennsylvanischen Petroleums 1). In geringer Menge im 
"Stubb" oder "Stupp" aus den Quecksilbererzen von Idria (Krain); es bildet 0,1% des "Stubb
fetts", des bei der Destillation des Stubbs iibergehenden Gemischs von Kohlenwasserstoffen 2). 

Bildung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen, Braunkohlen, des Bernsteins 
(in geringen Mengen)3) und ahnlicher kohlenstoffhaltiger K6rper; es findet sich daher im 
Steinkohlenteer, im Teer aus Fetten und Olen4) und im Braunkohlenteer 5 ), und zwar in 
den zuletzt iibergehenden Anteilen. Es entsteht auch beim Durchleiten der Dampfe von 
Benzylnaphthylmethan (s - Phenylnaphthylathan) C6R 5 • CR2 . CR2 . C10R, 6) oder von 

Cumaron C6R4(g~)CH und Naphthalin ') durch rotgliihende R6hren; oder aus Inden 

C6R 4(g:2)CR durch Erhitzen (in guter Ausbeute)8). 

Darstellung: Aus den h6chsten Fraktionen des Steinkohlenteers, die auBerdem Pyren 
enthalten; dieses wird durch Extrahieren mit kaltem Schwefelkohlenstoff herausgel6st und 
das zuriickgebliebene Chrysen aus Xylol umkrystallisiert. Zur Zerst6rung des anhaftenden 
gelben Farbstoffs kocht man mit Alkohol und etwas Salpetersaure oder erhitzt mit starker 
Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor auf 240 09 ). Oder man erhitzt chrysenhaltiges 
Anthracen mit Alkohol und Salpetersaure; es scheidet sich Dinitroanthrachinonchrysen ab, 
das durch Zinn und Salzsaure zersetzt wird. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol erhalt 
man farbloses Chrysen 10 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schuppenf6rmige Krystalle oder rhom
bische, flache Oktaeder, mit intensiver rotvioletter Fluorescenz. Schmelzp. 250°. L6s1ichkeit 
in Alkohol und Toluol 11 ). In kaltem Ather, Schwefelkohlmstoff, Eisessig sehr schwer 16s1ich; 
in kochendem Eisessig oder Benzol ziemlich leicht 16slich. Chromsaure in essigsaurer L6sung 
oxydiert zu Chrysochinon C18R1002. Natriumamalgam reduziert nicht; ebensowenig Jod
wasserstoff mit Phosphor bei 200 0 • Erst bei 260 0 liefert dieses Reduktionsmittel Chrysen
hexakaidekahydriir C1sH 28 (fliissig, Siedep. gegen 360°) und Ohrysenoctokaidekahydriir 
018R30 (Krystalle, Schmelzp. U5°, Siedep. 335°) 12). Die Halogene (Ohlor, Brom) wirken 
mbstituierend, ebenso Salpetersaure. Mit Antimonpentachlorid im DberschuB erhitzt (bis 
zu 360 0 ) entstehen Perchlormethan 0014, Perchlorathan C20l6 und Perchlorbenzol 0 6016 13). 

Behandlung mit Schwefelsaure ergibt eine Sulfosaure. Mit Pikrinsaure in Benzo1l6sung ent
steht ein PikraP4), lange, rote Nadeln 15), das durch Alkohol wieder zerlegt wird (nicht aber 
durch alkoholische Pikrinsaure12 ). Charakteristisch ist die Verbindung des Chrysens mit 
Dini troanthrachinon. 

Chrysochinon C1sH100Z 

Entsteht aus Chrysen durch Einwirkung der doppelten Menge Chromsaure, beides ge16st in 
Eisessig 16 ) 17). Zur Darstellung wird fein gepulvertes Chrysen mit der 4-5fachen Menge 

1) Prunier u. David, Bulletin de la Soc. chim. 31, 158,293 [1879]; Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 12, 366, 843 [1879]; Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 86, 991 [1878]. 

2) Goldschmiedt u. Schmidt, Monatshefte f. Chemie 2, 1 [1881]. 
3) Pelletier u. Walter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 48, 345 [1843]. 
4) Laurent, Annales de Chim. et de Phys. [2] 66, 136 [1837]. - Williams, Jahresber. d. 

Chcmie 1855, 633. 
5) Adler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1891 [1879]. 
6) Bungener u. Grabe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1079 [1879]. 
') Kramer u. Spilker, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 84 [1890]. 
8) S pil ker, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 1544 [1893]. 
~) Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 299 [1871]. 

10) Sch mid t, Journ. f. prakt. Chemic [2] 9, 270 [1874]. 
11) Bechi, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1978 [1879]. 
12) Liebermann u. Spiegel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 135 [1889]. 
13) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 2881 [18831-
14) Schmidt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 9, 274 [1874]. 
15) Galletly, Jahresber. d. Chemie 1864, 532. 
16) Liebermann, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 158, 309 [1871]. 
17) Bamberger 11. Burgdorf, Berichte d. Deutseh. ehem. GesellRehaft 23, 2437 [1890J. 
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Natriumbichromat und der 10fachen Menge Eisessig 8-9 Stunden lang am RiickfluBkiihler 
zum Sieden erhitzt und dann in die ungefahr gleiche Menge heiBes Wasser eingegossen1). 
Orangerote Nadeln (aus Benzol oder Toluol) oder Blattchen oder Tafeln (aus Eisessig). Schmelz
punkt 235 0 2); 239,5 0 (koIT.) 1). Sublimierbar zu roten Nadeln. Lost sich ziemlich schwer 
in heiBem Alkohol, Benzol, Eisessig; in 550 T. Eisessig bei 15 0 ; etwas leichter in Toluol (bei 
15 0 in 230 T.); sehr schwer in Ather oder Schwefelkohlenstoff. Besitzt ein charakteristisches 
Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsaure 1). Verhalten der schwefelsauren Losung gegen 
Wasserzusatz S ). Oxydation mit Bleioxyd im Luftstrome zu Chrysoketon Cl7H100 = 
CtOH6-C6H44). (Goldgelbe nadelformige oder orangerote, prismenformige Krystalle vom 

------------------CO 
Schmelzp. 132,5 0 .) Wird durch Kochen mit Zinkstaub und Kalilauge 5 ) oder durch Erhitzen 
mit schwefliger Saure auf 100 0 6) zu farblosen Nadeln von Chrysohydrochlnon CtSH120 2 

reduziert. Erhitzen mit Phosphorpentachlorid und -oxychlorid auf 200 0 liefert Dekachlor
chrysen und Dichlorchrysochinon ClsHsCl2026); durch Einwirkung von Brom bei gewohn· 
licher Temperatur entsteht Dinromchrysochlnon C18HsBr2027). Verbindet sich mit Alkali
bisulfiten zu farblosen Additionsprodukten, die in bisulfitenthaltendem Wasser loslich sind, 
durch reines Wasser aber zerlegt werden (Trennung des Chrysochinons von unverandertem 
Chrysen) 6). Liefert mit Hydroxylamin ein Monoxim C1sHll0 2N, orangegelbe Krystalle 
vom Schmelzp. 160-161 0 S). 

Nitrochrysen CtsHll 02N. Entsteht aus fein verteiltem"Chrysen durch Einwirkung von 
10 T. Eisessig und 1/2 T. Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,415 bei Wasserbadtemperatur 
wahrend einiger Stunden 9-12). Clrromrote, dicke, sternfiirmig angeordnete, prismatische 
Krystalle vom Schmelzp. 209 0 10) 11). Ohne Zersetzung sublimierbar. Liist sich schwierig 
in kaltem Alkohol, Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Eisessig; leicht in heiBem Nitro
benzol. 

Dinitrochrysen ClsHlO04N2 = C18HlO(N02)2' Entsteht aus fein verteiltem Chrysen 
durch langere Einwirkung von Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,3 bei Siedehitze; neben 
etwas Mono- und Tetranitrochrysen. Reindarstellung durch Sublimation, wobei die Tetra
nitroverbindung zuriickbleibt, und Umkrystallisieren aus Benzol (oder Eisessig) 10). Feine, 
gelbe Nadeln. Schmelzp. oberhalb 300 0 • Lost sich kaum in Alkohol, Ather, Benzol; etwas 
mehr in siedendem Eisessig. 

Tetranltrochrysen C18HsOSN4 = CtsHs(N02 )4' Entsteht durch Einwirkung rauchen
der Salpetersaure auf Chrysen ll ). Gelbe, nadelformige Krystalle. Schmelzp. oberhalb 300 0 • 

Nicht sublimierbar. Bei starkem Erhitzen verpufft es ziemlich heftig. Fast unliislich in allen 
Losungsmitteln, am meisten Wslich in siedendem Eisessig. Liefert bei der Einwirkung von 
Brom Trlbromdinitrochrysen ClsH7N204Bra = C18H7Brs(N02)2 13). Gelbrote, nadelformige 
Krystalle. In siedendem Alkohol ziemlich leicht, in Ather, Benzol weniger Wslich. 

Dichlorchrysen ClsHlOC12. Entsteht aus Chrysen beim Dberleiten von Chlor bei 1000 14). 
Nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 267 0 • Sublimierbar. Lost sich fast gar nicht in sieden
dem Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff; leichert in Benzol. 

Trichlorchrysen C18HuCls. Entsteht aus Chrysen beim Dberleiten von Chlor bei 160 
bis 170 0 14). Feine, nadelformige Krystalle. Schmelzp. oberhalb 300 0 • Loslich in siedendem 
Benzol; in den iibrigen Losungsmitteln kaum loslich. 

1) Grabe u. Hiinigsberger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3ll, 262 [1900]. 
2) Schmidt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 9, 284 [1874]. 
3) Kehrmann u. Mattisson, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 344 [1902]. 
4) Bamberger u. Kranzfeld, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1933 [1885]. -

Bamberger u. Burgdorf, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 2439 [1890]. 
5) Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 309 [1871]. 
6) Grabe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1, 784 [1874]. 
7) Adler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft I~, 1892 [1879]. 
S) Grabe u. Hiinigsberger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 311, 272 [1900]. 
9) Bamberger u. Burgdorf, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~, 2444 [1900]. 

10) Schmidt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 9, 280 [1874]. 
11) Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 299 [1871]. 
12) Abbegg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 792 [1900]. 
IS) Adler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1894 [1879]. 
14) E. Schmidt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 9, 278 [1874]. 
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Dekachlorchrysen ClsH2CllO. Entsteht aus Chrysochinon beim Erhitzen mit Phosphor
pentachlorid und -oxychlorid auf 200° (neben Dichlorchrysen)1 ). Gelbrotes Harz. In allen 
Losungsmitteln sehr schwer loslich. 

Dibromchrysen ~SHlOBr2 
H H H 

H(,(iHHliH 
H,,/,,/ -,,/H 

H ,,=/ 
Br Br 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf in Schwefelkohlenstoff gelostes Chrysen 2). GIan
zende, nadelformige Krystalle vom Schmelzp. 273°. Sublimierbar ohne Zersetzung. In allen 
Losungsmitteln sehr schwer loslich; am meisten loslich in siedendem Benzol. Chromsaure 
in essigsaurer Losung oxydiert zu Chrysochinon. Durch Erhitzen mit alkoholischem Kali 
auf 170-180 ° oder mit Kalk wird Chrysen zuriickgebildet. 

Tetra- und Pentabromchrysen C1sHsBr4 und C1sH7Br5 scheinen durch Einwirkung von 
Bromdampf auf Chrysen ohne Anwendung eines Verdiinnungsmittels zu entstehen 2). Feine, 
weiBe, nadelformige Krystalle. 

Reten (8-Metbyl-5-methoathyl-phenanthren). 
Mol.-Gewicht 234. 
Zusammensetzung: 92,30% C, 7,70% H. 

C1sH1S ' 

CH CH 
CH C/~C C·CH3 

CHC>cc(;CH 
CHCH C CH 

6H 
A 

CH3 CH3 

Vorkommen: 3 ) 1m Torf bei Redwitz in Bayern (neben Fichtelit). Als sog. "Scheererit" 
im Braunkohlenlager von Uznach in der Schweiz, im Erdharz von Kieferstammen. Ais sog. 
"Phylloretin" in Torfmooren von Holtegaard in Danemark, im Erdharz von Fichtenstammen. 

Bildung: Bei der trocknen Destillation harzreichen Holzes; findet sich daher im Teer 
des Nadelholzes4). 

Darstellung: Aus Holzteer: Bei der Destillation desselben fangt man die beim Erkalten 
erstarrenden Destillate gesondert auf und erhalt darans durch Abpressen das Reten, das mit 
Ather ausgewaschen und mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert wird. Aus HarzOl, das Tetra- . 
hydroreten C18H 22 enthalt, durch Erhitzen mit SchwefeI 5 ). 

Physikalische Eigenschaften: Krystallisiert in groBen, glimmerahnlichen Blattchen vom 
Schmelzp. 98,5°. Siedep. 390° 6); 135° bei 0 mm 7). Spez. Gewicht 1,13 bei 16°; nach dem 
Schmelzen und Wiedererstarren 1,08 8). Molekulare Verbrennungswarme 2321,7 Cal. (bei 
konstantem Volum) 9). Loslichkeit: In siedendem Ather, in Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
Ligroin leicht loslich. In siedendem Eisessig sehr leicht lOslich. Schwerer lOslich in Alkohol: 
100 T. 95 proz. AlkohollOsen 3 T. bei gewohnlicher Temperatur, 69 T. hei der Siedetemperatur8). 

1) Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie158, 313 [1871]. 
2) Schmidt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 9, 274 [1874]. 
3) Fritzsche, Jahresber. d. Chemic 1869, 176. 
4) Fehling, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 106, 388 [1858]. - Fritzsche, Jahresber. 

d. Ohemie 1858, 740. 
5) Akt.-Ges. f. chern. Industrie, D. R. P. 43802; FriedHinders Fortschritte der Teerfarben-

fabrikation 2, 6. 
6) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 8, 389 [1867]. 
7) Krafft u. Weiland t, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2241 [1896]. 
8) Ekstrand, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 185, 75 [1879]. 
9) Berthelot u. Reconra, Annales de Ohim. et de Phys. [6] 13, 298 [1888]. 
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Chemische Eigenschaften: Wird bei der Destillation iiber gliihendes Bleioxyd nicht ver
andert. Chromsauremischung oxydiert zu Retenchinon ClsH1602, Phthalsaure und Essigsaure. 
Bei der Oxydation !nit Chromsaure und Eisessig bilden sich neben dem Hauptprodukte Reten
chinon 2 Sauren C16H1603 und ClsH1S02' Kaliumpermanganatlosung wirkt nicht ein. Schmel
zen mit Kali bewirkt keine Veranderung. Beim Durchleiten von dampfformigem Reten und 
Wasserstoff durch gliihende Rohren entsteht in groJ3er Menge Anthracen 1). Bei der Reduktion 
mit Natrium in kochender FuselOllogung entsteht Tetrahydroreten C1sH 22 ; dickliche, oJige 
Fliissigkeit; Siedep. 280° bei 50 mm 2). Bei der Reduktion mit Jodwasserstoff und Phosphor 
bei 260° entsteht Retendodekahydriira) C1sH30 = Dehydrofichtelit 4 ). Blaulich fluorescierende 
lmge FliisRigkeit; Siedep. 336° a); 344-348° (i. D.) bei 714 mm, 224-225° (i. D.) bei 38 mm 4). 
Natriumamalgam oder Erhitzen mit Jodwasserstoff auf 200° bewirken keine Veranderung. 
Chlor oder Brom bilden leicht Substitutionsprodukte. Starke Schwefelsaure verwandelt in 
DiRulfosaure 5), rauchende in Trisulfosaure 6). 

Retenchinon Cl0111602 

Entsteht aus Reten bei der Oxydation mit Chromsauremischung 7 \. Zur Darstellung werden 
Visungen von Reten und yon Chromsaure in Eisessig langsam gemischt, dann das Gemisch 
1-2 Stunden zum Sieden erhitzt und erkalten gelassen. Das r.hinon scheidet sich ab und 
wird mit 80proz. Alkohol gewaschen S). Lange, £lache, nadelformige Krystalle von orange
roter Farbe. Schmelzp. 197-197,5°. Teilweise unzersetzt sublimierbar. 10 000 T. Alkohol 
(von 83%) lOsen 1-2 T.; 1000 T. Alkohol (von 95%) lOsen bei Siedetemperatur 22-23 T.; 
1000 T. Alkohol (von 95%) losen bei 0,5° 1,5 T.6). Ferner in heiJ3em Ather oder Ligroin 
schwer, in heiJ3em Benzol oder Eisessig leichter, in siedendem Schwefelkohlenstoff sehr leicht 
loslich. Schwefeldioxyd reduziert zu Retenhydrochinon ClsH1S02' Liefert mit Hydroxylamin 
ein Monoxim 9). 

Retendisullosiiure C1sH1s0sS2'1O H20 = C18HI6(SOaH)2' 10H20. Entsteht aus Reten 
durch Losen in einer Mischung gleicher Volumina rauchender und gewohnlicher Schwefel
saure; nach 2-3 Wochen scheidet sich die Verbindung ClsH16(SOaHh ·5 H2S04 abo Lang
liche, gebogene, sehr feine, nadelformige Krystalle. Diese werden mit Hilfe von Wasser 
und Bariumcarbonat in die krystallwasserhaltige Saure verwandelt 10) 11). Kleine, nadel
formige Krystalle. Schwarzt sich bei 195°. In wasserfreiem Zustand und 2-3 T. kaltem 
Wasser, ferner sehr leicht in Alkohol loslich, in Ather unloslich. Aus wasseriger Losung 
durch Schwefelsaure £all bar. Bildet ein Chlorid vom Schmelzp. 175 010 ). Salze 10 ). 

Retentrisulfosiiure C1sH1S06S3 = C1sH15(SOaHla. Entsteht aus Reten durch Ein
wirkung rauchender Schwefelsaure bei 100° 10). Kleine, prismenformige Krystalle. In Wasser, 
Alkohol, Eisessig leicht loslich. Aus wasseriger Losung durch Schwefelsaure nich t fallbar. 

Chlorreten C1sH17CI10). Entsteht aus (getrocknetem) Reten durch Einwirkung von 
Chlor. Dieses wird addiert unter Bildung eines unbestandigen Chlorids C1sH18Cl2' das unter 
Abspaltung von Chlorwasserstoff in Chlorreten iibergeht. Krystalle. In Alkohol sehr schwer 
loslich. 

1) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 1, 231 [1867]. 
2) Bamberger u. Lodter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 3076 [1887]. 
3) Liebermann U. Spiegel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 780 [1889]. 
4) Bamberger u. Strasser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 3365 [1889]. 
5) Ekstrand, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 185, 75 [1879]. - Vgl. Fritzsche, Jahresber. 

d. Chemie 1860, 476. 
6) Ekstrand, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 75 [1879]. 
7) Wahlforss, Zeitschr. f. Chemie 1869, 73. 
S) Bamberger u. Hooker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 229, 117, 119, 128 [1885]. 
9) Bamberger u. Hooker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 229, 122, 136 [1885]. 

10) Ekstrand, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 185, 90 [1879]. 
11) Vgl. :Fritzsche, Jahresber. d. Chemie 1860, 476. 
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Entsteht aus Reten durch Einwirkung von 4 Atomen Brom bei Gegenwart von Wasser. Das 
Einwirkungsprodukt wird mit alkoholischer Kalilauge gekocht und hierauf mit Wasser, Alkohol 
und Ather behandeltl). Tafelformige, farblose Krystalle vom Schmelzp. 180°. In Alkohol, 
Ather sehr schwer, in heiBem Ligroin ziemlich leicht, in Schwefelkohlenstoff se~r leicht 
15slich. 

Dibromretentetrabromid C1sH16Br6 = C1sH16Br2-Br4. Entsteht aus Reten durch 
Einwirkung liberschiissigen Broms bei 100° (in zugeschmolzenem Rohre) 1). Zahe, gelbe 
Masse. In Ather 15slich. Spaltet beim Erhitzen Bromwasserstoff ab und geht in ein glasiges 
Tetrabromreten liber. 

Tetrabromreten CtsH14Br4. Entsteht aus Reten durch Einwirkung liberschlissigen 
Broms bei 100° (an der Luft)1) .. Prismenformige Krystalle vom Schmelzp. 210-212°. In 
Alkohol unloslich; in Ather, Eisessig wenig, in siedendem Benzol oder SClhwefelkohlenstoff 
leicht loslich. 

Fichtelit. 
Mo1.-Gewicht 248. 
Zusammensetzung: 87,10% C, 12,90% H. 

C1sHs2 · 

CH2 CH2 

CH2rCF~ACH2 
CH2VCH CH 

CH2 CH2 CH . (,"Hs 

CSH7-CH CH2 
CH2 

Vorkommen: Aus fossilen Stammen von Pinus uliginosa N.2); in einem Torflager bei 
Redtwitz im Fichtelgebirge S); im Kolbermoor bei Rosenheim (Oberbayern). 

Darslellung: Das Holz wird zerkleinert und mit siedendem Ligroin extrahiert4) 5). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Monokline, prismenfOrmige Krystalle. 

Schmelzp. 46° 6). Siedep. 355,2° (i. D.) bei 719 mm 6); 235,6° (i. D.) bei 43 mm 6). In Ather 
sehr leicht, in abs. Alkohol sehr wenig loslich. Beim Erwarmen mit rauchender Salpetersaure 
entsteht Oxalsaure und ein rotes 01. Durch andere Oxydationsmittel, wie kochende Perman
ganatlosung, Chromsauremischung, Destillieren liber Bleioxyd, wird es nicht verandert. Beim 
Erhitzen mit Jod auf 120° bildet sich Retendodekahydriir C18Hso6). Beim Behandeln ge
schmolzenen Fichtelits mit Brom resultieren olige, rote Bromverbindungen CtsH31Br mid 
C1sH30Br2 (?). In ahnlicher Weise werden durch Einleiten von ChIor olige Substitutions
produkte C1sH31Cl und CtsHsoCl2 (?) gewonnen 5). Liefert beim Behandeln mit rauchender 
Schwefelsaure keine Sulfosauren. 

1) Ekstrand, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l85, 75 [1879]. 
2) Hell, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 499 [1889]. 
3) Bromeis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 37, 304 [1841]. 
4) Bamberger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 635 [1879]. 
6) Clark, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l03, 237 [1857]. 
6) Bamberger u. Strasser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22,3362, 3365 [1889]. 
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Idrialin. 
Mol.·Gewicht 1046. 
Zusammensetzung: 91,8% C, 5,1% H, 3,1% 0. 

CSOH5402· 

Vorkommen: In dem Quecksilbererz von Idria, dem Idrialitl). 
Darstellung: Durch Extrahieren des Idrialits mit Xylol und Umkrystallisieren aus Xylol 2). 

Man erhiUt glanzende Blattchen, die in einem indifferenten Gasstrom unzersetzt destilliert 
werden konnen. Leicht loslich in kochendem TerpentinOl, sehr leicht in Schwefelkohlenstoff, 
fast unloslich in Alkohol und, in Ather. Gibt mit rauchender Schwefelsaure eine Sulfonsaure. 

Oxyidrialin CSOH46010. Entsteht aus Idrialin durch Oxydation mit Chromsaure und 
Eisessig bei Siedehitze 3). Roter, undeutlich krystallinischer Korper. Mit intensiv violetter 
Farbe in konz. Schwefelsaure loslich. Gliihen mit Zinkstaub bildet Idrialin zuriick. Bei der 
Destillation im Wasserstoffstrome entsteht Stearinsaure. 

Nitroidrialin CSOH43024Nll = CSOH4302(N02)1l. Entsteht aus Idrialin durch Ein
wirkung konz. Salpetersaure bei Siedehitze4). Gelbes Pulver. In Alkohol fast unlOslich, 
loslich in Chloroform oder Benzol. 

Nitroidrialin CSOH34N16036 = CSOH34,04(N02hs. Entsteht bei der Einwirkung rauchen
der Salpetersaure auf Idrialin 4). Gelbe Flocken. Ziemlich lOslich in Alkohol, Chloroform, 
Benzol, Eisessig. 

Bromidrialin CSOH4202Br12. Entsteht durch Einwirkung von Brom auf Idrialin in 
Eisessiglosung bei Siedetemperatur4). Rotgelbes Pulver. Lost sich leicht in heiBem Chloro
form oder Benzol. 

BromidraIiin CSOH3S02Br1S. Entsteht aus Idrialin beim Zusammenreiben mit Brom 
und Wasser4). Gelber Korper. Lost sich sehr schwer in Alkohol oder Eisessig, leicht in Chloro
form oder Benzol. 

1) Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 5,16 [1833]. - Schrotter, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 24, 336 [1837]. - Goldschmiedt, Jahresber. d. Chemie IS79, 366. 

2) Goldsch mied t, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 1579 [1878]. 
3) Goldschmiedt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 1580 [1878]. 
4) Goldschmiedt, Jahresber. d. Chemie IS79, 366. 



Alkohole. 

Gesattigte, einwertige Alkohole der aliphatischen Reihe. 
Von 

Otto GemgroB-Berlin. 

Methylalkohol (Methanol). 
Mol.·Gewicht 32,03. 
Zusammensetzung: 37,46% C, 12,59% R, 49,95% O. 

C~O = CR3 • OR. 

Vorkommen: Der Methylalkohol ist in folgenden atherischen Olen nachgewiesen 
worden: Zypressenol1) (Cupressus sempervirenB L.), Sadebaumo1 2) (Juniperus sabina L.), 
Vetivero1 3) (Andropogon muricatus Retz.), Kohobationswasser der lrisoldestillation 4), 
Blatterol von Indigoferaarten 5) (Indigo/era galegoide8 D.C. und Indigo/era di8perma), Coca
blatter0l 6 ) (Erythroxylon Coca Lam. var. Spruceanum Brck.), westindisches Sandelholzo1 7 ) 

(Amyri8 spec.), Tee0l 8 ) (Thea chinenBi8 L.), Nelken0l 9 ) (Eugenia caryophyllata Thumb.), Ole 
der Gattung Myrcia und Pimenta 10), Eucalyptusol ll ) (Eucalyptus amygdalina Smith), 
RerakleumOl l2) (Heracleum giganteum L.), Pastinako113 ) (Pa8tinca 8ativa L.), 01 der Friichte 
des Gartenkerbels14) (Anthri8cus cere/olium Roffm.), Barenklauo115 ) (Heracleum 8phondy. 
lium L.), AgeratumOl l6 ) (Ageratum conyzoideB). In der KalmuswurzeI 17). 1m llang
llangOl (Cananga spec. 18). 

Der Methylalkohol findet sich entsprechend seiner leichten Loslichkeit in Wasser zum 
wei taus groBten Teil in den Destillationswassern gelost. Durch Aussalzen und darauffolgende 
Destillation kann er von beigemengten Substanzen getrennt werden. 

Methylalkohol und Methylester finden sich auch in Wiesengras und Baumblattern 19). 

1 r Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1903, 23. 
2) Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1903, 71. 
3) Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1900, 46. 
4) Bericht d. Firma Schimmel & Co., Oktober 1908, 62. 
5) Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1896, 75. 
6) Bericht d. Firma Schimmel & Co., Oktober 1895, 47; April 1896, 75. 
7) Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1903, 72. 
8) Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1891, 42; 1898,53. - Gerber, Chern. Centralbl. 

IM98, I, 121. 
9) Bericht d. Firma Schimmel & Co., Oktober 1896, 57. - Gerber, Chern. Centralbl. 1898, 

I, 121. 
10) Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1901, 12. 
11) Bericht d. Firma Schimmel & Co., Oktober 1901, 37. 
12) Gutzeit, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 111, 344 [1875]; 240, 243 [1887]; Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 1~, 2016 [1879]. 
13) Gutzeit, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 111, 372 [1875]. 
14) Gutzeit, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 111, 382 [1875]. 
15) W. Moslinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 26 [1877]; Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 9, 998 [1876]. 
16) Bericht d. Firma Schimmel & Co. 1898,57. 
17) A. Geuther, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 240, 109 [1887]. 
18) R. F. Bacon, The Philippine Journ. of Sc. 3, 65 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, II, 946. 
19) Lie ben, Monatshefte f. Chemie 19, 353 [1898]. 
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Als Ester an Sauren gebunden kommt der Methylalkohol in vielen atheriRchen Olen vor: 
Als Benzoesauremethylester 1) C8H 80 2 

CO·OCR3 

6 
HOf"~CH 
Hei ICH 

~/ 
CH 

1m Tuberosenbliiten0l 2) (Polyanthes tuberosa), Ylang-Ylang(1 3 ) (Cananga spec.), Cotorinden(14), 

N elken(1 5 ) (Eugenia caryophyllata). 
Der Benzoesauremethylester ist in den zwischen 190-205° siedenden Anteilen der 

Rohole enthalten. Durch Verseifung zur Benzoesaure ist er leicht zu charakterisieren. 
Als Salicylsiiuremethylester (GaultheriaOl) 6) C8H 80 3 

CO· OCH3 

I 
C 

HC:""'''IIC . OH 

He! 'CR 
~/ 
CR 

1m atherischen 01 von Rodocarpus chinensis Wall. 7); Rodocarpus nagera R. Braun 7), Gnetum 
Gnemon L. fJ-ovalifolium 7), in verschiedenen Gramineen-Species 7), im Tuberosenbliiten0l 8), 
im 01 aus Betula lenta und ev. Betula lutea Michaux 9), aus Castanopsis spec. 7 ) und Quercus 
spec. 7), Cecropia Schiedenana KItsch. 7), Ficus spec. 7), Streblus mauritianus Bl. 7), Sloetia 
sideroxylon T. et B. 7), Gironniera spec. 7), Species der Familie der Menispermaceae 7), im 
Bliitenol von Cananga odorata Hook et Thoms.l0 ), in Species der Familie der Myristicaceae 7), 
in Spiraea spec. 11 ), in Gaultheria punctata und Gaultheria leucocarpa 12), in vielen Species 
der Familie der Leguminosae 7 ), im Cassiebliiten(113 ) (Acacia spec.), im Nelken(114 ) (Oleum 
caryophyllorum) , in Cocablattern 15) (Erythroxylon coca Lam.), in Species der Familie der 
Rutaceae 7 ), so in Ruta graveolens 16 ), in Canarium spec. 7), in Polygala spec. 17 ), Epirrhizanthes 
elongata Bl. und Epirrhizanthes cylindrica Bl.18), in vielen Species der Familie der Euphor
biaceae 18 ), Anacardiaceae18 ), Melianthaceae 18 ), Staphyleaceae 18 ), Sapindaceae 18 ), Rhamneae 18 ), 

ferner in Elaeocarpus resinosus Bl.18), in Species der Familie der Dilleniaceae 18 ), im 
atherischen 01 von Thea chinensis 19 ), in Calpandria lanceolata Bl.l9), Thea cochinchinensis 
Lour.l9 ), in Species der Gattung Bixaceae 20 ), in Viola tricolor 21) , Memecylon spec. 20), 

1) Vgl. auch dieses Werk Bd. I, S. 119l. 
2) Hesse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 1460 [1903]; Bericht d. Firma Schimmel 

& Co., April 1903, 75; Oktober 1903, 68. 
3) Bericht d. Firma Schimmel & Co., Oktober 1901, 58; April 1902, 64. 
4) O. Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 72, 245 [1905]. 
5) Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1902, 44; 1903, 51. 
6) E. Kremers u. M. James, Pharmaceutical Rev. 16, 100 [1898]. 
7) van Romburgh, Buitenzorg 1897, 37; 1898,29. 
8) Hesse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 1459 [1903]. 
9) Schneegans u. Gerock, Archiv d. Pharmazie 232,437 [1894]. - Procter, Amer. Journ. 

of Pharmacy 15, 241 [1843]. 
10) Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1900, 48. 
11) Schneegans u. Gerock, Jahrb. f. Pharmazie 1892, 164. - Bourq uelot, Compt. 

rend. de l'Acad. des Sc. ll9, 802 [1894]. 
12) de Vrij, Pharm. Journ. and Trans. [3] 2, 503 [1862/63]. 
13) Bericht d. Firma Schimmel & Co., Oktober 1903, 14; April 1904, 21. 
14) H. Masson, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 149,795 [1909]. 
10) van Romburgh, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas. ·13, 425 [1894]. 
16) Power u. Lees, Journ. Chern. Soc. SI, 1585 [1902]. 
17) Bourq uelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. U9, 803 [1894]. 
18) van Romburgh, Buitenzorg 1901, 58. 
19) van Ro m burgh, Buitenzorg IS96, 166; Bericht d. Firma Schimmel & Co., AprillS98, 53. 
20) van Romburgh, Buitenzorg IS96, 166. 
21) Des mo ulieres, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 19, 121 [1904]. 
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Hypopithys multiflora SCOp.l), Gaultheria spec. 2), in Species der Familie der Myrsineae 3 ), 

Sapotaceae 3 ), Ebenaceae 3 ), Styraceae 3 ), Oleaceae 3 ), Apocynaceae 3 ), Asclepiadaceae 3 ), Borra
ginaceae 3 ), Bignoniaceae 3 ), Acanthaceae 3 ), Rubiaceae 3 ), Caprifoliaceae 3 ), Compositae 3 ). 

Der Salicylsauremethylester ist in den zwischen 210-225 ° siedenden Anteilen des 
Roholes enthalten. Er lallt sich mittels verdiinnter Natronlauge dem Rohole entziehen und 
kann durch Verseifung zur Salicylsaure charakterisiert werden. 

Als m-Methoxy-salicylsiiure-methylester4) C9H 100 3 

C·OH 

HC(tIC . CO ·OCHs 

CH30· C~)CH 
CH 

Als sogenannter "Primulacampher" im atherischen Wurzelol von Primula veris L. 5). Der 
Ester findet sich in den Olanteilen vom Siedep. 250-260°; sein Schmelzpunkt liegt bei 49°. 

Als Anthranilsiiure-methylester 6) CsH902N 

COO· CHa 
I 
C 

HU;""C, NH 

Hel liaR 2 ""/ CH 

1m atherischen 01 der Tuberosenbliiten 7) (Polyanthes tuberosa), im Ylang-YlangoI8) (Anona 
odoratissima), Neroliol 9 ) (Citrus Bigaradia Risso), Orangenbliitenol1°) (Citrus spec.), Orangen
bliitenwasserol ll ) (Citrus spec.), im spanischen Orangenbliitenwasserol1 2) (Citrus spec.), 
im atherischen 01 der siillen Pomeranzenschalen l3 ) (Citrus aurantium Risso), im italienischen 
Limettol 14) (Citrus limetta Risso), im westindischen Limett6115) (Citrus medica L. var. acida 
Brandis), Petitgrain(116) (Citrus spec.), BergamottbIatter(117) (Citrus Bergamia Risso), siillen 
Orangenschalen(118), im Jasminbliitenol19 ) (Jasminum officinale), Gardeniaol 20 ) (Gardenia 
spec.). 1m Duft der Bliiten von Philadelphus coronarius 21 ) und Robinia pseudo-Acacia 21 ). 

Der Anthranilsaureester siedet unter 14 mm Druck bei 132° und schmilzt bei 24-25°. Die 

1) Bourquelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1t9, 892 [1894]. 
2) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 48,60 [1843]; 92, 315 [1854]. - Gerhardt, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 89, 360 [1854]. 
3) van Rombourgh, Buitenzorg 1896,166. 
4) Vgl. auch dieses Werk Rd. I, S. 1251. 
5) Mutschler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 222 [1877]. - Brunner, Schweizer 

Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 42, 309 [1904]. 
6) Vgl. auch dieses Werk Bd. I, S. 1204. 
7) Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1903, 74; Oktober 1903, 68. - Hesse, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 1459 [1903]. 
8) Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1903, 79. 
9) Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1895, 72; 1899, 34. - Wallbaum, Journ. f. 

prakt. Chemie [2] 59, 350 [1899]. 
10) Bericht d. Firma Schimmel & Co., Oktober 1903, 52. - Hesse u. Zeitschel, Journ. f. 

prakt. Chemie [2] 66, 513 [1902]. 
11) Hesse u. Zeitschel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 64, 245 [1901]. - v. Soden, Journ. 

f. prakt. Chemie [2] 69, 262 [1904]. 
12) Bericht d. Firma Schimmel & Co., Oktober 1903, 81. 
13) Parry, Chemist and Druggist 56, 462, 722 [1900]. 
14) Parry, Chemist and Druggist 56, 460, 993 [1900]. 
15) Bericht d. Firma Schimmel & Co., Oktober 1904, 54. 
16) Bericht d. Firma Schimmel & Co., Oktober 1901, 69. 
17) Gonilly, Chemist and Druggist 60, 995 [1902]. 
18) Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1900, 906. 
19) Hesse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2611 [1899]; 33, 1590 [l900]; 34, 29, 

2916 [1901]. - E. Erdmann, Bericht d. Naturforscher-Vers. in Miinchen 1899, 1,139. - v. Soden, 
Journ. f. prakt. Chemie [2] 69, 267 [1904]. 

20) Parone, Bolletino di Chim. e Farmacol. 41, 489 [1902]; Chem. Centralbl. 1902, II, 703. 
21) Ed. Verschaffelt, Chern. Weekblad 1908, No. 25, 1. - F. L. Elze, Chem.-Ztg. 34, 

814 [19lO]. 
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quantitative Bestimmung in einem iitherischen 01 beruht auf der Eigenschaft des 
Esters, mit Schwefelsiiure krystallinisches Anthranilsauremethy1estersulfat zu geben, das 
sich nach Zusatz von Ather gut ausscheidetl). 

Als N-Methyl-anthranilsiiure-methylester 2) C9Hu 0 2N 

CO·OCHa 

6 
CHnC. NH . CHa 

CH~/CH 
CH 

In dem atherischen 01 aus den Friichten von Citro madurensis Loureiro 3) (d. i. MandarinenOl), 
im Blattero1 von Oitro madurensis Loureiro 4) , Rautenol 5) (Ruta graveolens). Der Ester 
siedet unter 13 mm Druck bei 130-131°; seine Gegenwart kann durch Verseifung und Unter· 
suchung der Spaltungsprodukte ermittelt werden. Das Sulfat und der freie Ester geben mit 
Kaliumferricyanid und Eisench10rid einen charakteristischen Niederschlag 6). 

Physio1ogische Eigenschaften: Der Ester kann von Warmb1iitern in groJ3er Menge 
ohne Schaden genommen werden. Er verlaJ3t den Korper durch die Nieren und oberen Luft· 
wege 6 ). 

AuJ3erdem wirdMethy1alkoho1inatherischen01en und spiri tuosen Getriinken, nament· 
1ich Absynth 7), Kirsch, Rum, info1ge betriigerischen Zusatzes von denaturiertem A1koho1 
oder Methylalkohol selberS) und auch in verfalschtem Kognak 9 ) angetroffen. Doch findet er 
sich auch in echten Tresterschnapsen 10). In unverfalschtem Rum ist er jedoch nicht enthalten U). 
Methylalkohol kommt auch in geringer Menge in den Destillaten von Fruchtsiiften, von Jo· 
hannisbeeren, Pflaumen, Kirschen, Mirabellen, Weintrauben und Apfeln vor der Garung vor, 
Nach der Garung ist die Menge an Methylalkohol bedeutend gr0J3erI2). Er findet sich auch 
im japanischen Sake I3 ); im Whisky und Sakedestillat an Milchsaure gebunden I4). 1m kauf· 
lichen Formaldehyd sind 3-10% Methylalkohol enthalten 15). 

Bildung: Bei der trocknen Destillation des Holzes l6 ) (aus Buchen· und Birkenholz 
entsteht doppelt so viel Methylalkohol als aus Kiefern· und Fichtenholz) 17). Er wird bei 
der trocknen Destillation der Cellulose nicht oder nur in Spuren erhalten; der bei der 

1) Hesse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft. 32, 2616 [1899]; 33, 1598 [1900]. - Hesse 
u. Zeitschel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 296 [1901]. - Erdmann, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 3.';, 24 [1902]. 

2) Vgl. dieses Werk Bd. I, S. 1206. 
3) Wallbaum, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 135 [1900]. - Bericht d. Firma Schimmel 

& Co., Oktober 1900, 28. 
4) Charabot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc.137, 85 [1903]. - E. Charabot u. G. Lalql1e, 

Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 996 [1903]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 195 [1904]. 
5) Bericht d. Firma Schimmel & Co., Oktober 1901, 47. 
6) Kleist, Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1903, 125. 
7) Sangle, Ferriere u. Cuniasse, Annales de Chim. analyt. appl. 8, 82 [1903]. 
B) Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen 2, 660. Stuttgart 1906. - Miiller, Zeitschr. f. 

angew. Chemie 23,351 [1910]. - Forster, Zeitschr. f. Spiritusind. 33,2 [1910]. - Burner, Bio· 
chern. Centralbl. 3, Ref. Nr.320. - A. Bukowski, Pharmaz. Post 43, 129 [1910]; Chern. 
Centralbl. 1910, I, 1645. 

9) J. Wolff, Bulletin de l' Assoc. des Chim. de Sucre et Dist. 24, 1623 [1907]; Chern. Centralbl. 
1907, II, 1450. 

10) A. Trillat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128, 438 [1899]; Bulletin de la Soc. chim. 
21, 439 [1899]. 

11) H. Quantin, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 12, 505 [1900]. 
12) J. Wolff, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 1323 [1900]. - F. Auerbach, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2833 [1905]. 
13) T. Takahashi, Bulletin of the College of Agric. Tokyo 6, 387 [1905]. 
14) T. Takahashi, Bulletin of the College of Agric. Tokyo 7, 565 [1906]; Chern. Centraibl. 

1907, II, 1660. 
15) Dujk, Annales de Chim. analyt. appl. 6,467 [1901]; Chern. Centrallb. 1901, II, 1370. 

Nachweis und Bestimmung ebendaselbst. 
16) Dumas u. Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 1 [1835]. - Bosnische Elektr. 

Akt.·Ges. D. R. P. 158086 [1903]; Chern. Centralbl. 1905, I, 476. 
17) P. Klason, G. v. Heidenstam u. E. Norlin, Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 3,10 [1908]. 
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Holzdestillation entstehende Methylalkohol stammt also aus dem Lignin 1). Bei der trocknen 
Destillation der Melasseschlempe 2); des ameisensauren Calciums 3 ). Bei der Elektrolyse 
fettsaurer Salze, z. B. Natriumacetat bei Gegenwart von Natriumperchlorat, Natriumsulfat 
oder Monokalium- und Dikaliumcarbonat4). Bei der katalytischen Reduktion von Methanal 
mit Nickel und Wasserstoff bei 90° 5). Bei der Erhitzung von Zucker bis zur beginnenden Ver
kohlung 6). Bei langerer Einwirkung von Bleihydroxyd auf wasserige Formaldehydlosungcn 
entstehen auJ3er verschiedenen Zuckerarten und anderen Verbindungen auch Ameisensaurc, 
Acrolein und AthylalkohoI 7). Bei Verarbeitung von Glycerin durch den aeroben Bac. 
boocopricus 8 ). Bei der spontanen Garung von Zuckerrohrsaft im tropischen Klima 9 ). Ver
schiedene Varietaten sporenbildender Kahmhefen aus Sake, Koji und Sakemaische besitzen 
die Fahigkeit, aus Kojiextrakt Methylalkohol zu bilden 10). 

Darstellung: Der vom Teer abgegossene rohe Holzgeist, das ist das wasserige Destillat, 
das durch Erhitzen von Holz in eisernen Retorten auf 500 ° gewonnen wird, wird mit Kalk odcr 
Soda gekocht. Der hierbei iiberdestillierende Holzgeist wird rektifiziert, mit Wasser verdiinnt, 
um Olige Beimengungen auszufiillen, abermals destilliert und iiber Kalk entwassert. Zur voU
standigen Reinigung stellt man einen krystallisierenden Methylester dar (z. B. den Oxalsaure
ester durch Auflosen von wasserfreier Oxalsaure in siedendem Holzgeist) und zerlegt die 
Verbindung durch Kochen mit Wasserll ) oder Ammoniak l2) wieder in Saure und reinen 
MethylalkohoP3). Besonders reinen Methylalkohol erhiilt man bei seiner Reinigung iiber 
Kaliummethylsulfat und durch Entwasserung mit Calciumfeilspanen I4). Entwasserung des 
technischen Methylalkohols mit Calciumspanen. Da wasserhaltiger Methylalkohol nur 
sehr trage mit dem Calcium reagiert, leitet man die Reaktion durch leichtes Erwarmen auf 
dem Wasserbad ein. Erst wenn die groJ3te Menge des Calciums angegriffen ist, destilliert 
man den Alkohol ab und destilliert ihn dann noeh einigemal iiber wenig Calcium 10). 

Erkennung: Der Nachweis von Methylalkohol16) beruht fast immer auf einer Farbreaktion, 
die man mit den Oxydationsprodukten des Alkohols (Formaldehyd, Methylal, Ameisensaure) 
anstellt: Man taucht in die zu untersuchende Fliissigkeit (ca. 3 ccm) mehrmals eine ober
flachlich oxydierte gliihende Kupferspirale, fiigt einen Tropfen einer 5 proz. ResorcinlOsung 
zu und unterschichtet vorsichtig 1 mitl konz. Schwefelsaure. Eine rosenrote Zone an der 
Beriihrungsstelle zeigt die Anwesenheit von Methylalkohol an. Ameisensaure, sekundarer 
und tertiarer Butylalkohol, Dimethylathylcarbinol und Akrolein geben diesel be Reaktion 17). 
Spuren von Furfurol verdecken die Farbung recht betrachtlicher Mengen von Methyl
alkohol. Daher wird die Verwendung von Gallussaure an Stelle von Resorcin empfohlen 18). 

1) P. Klason, G. v. Heidenstam u. E. Norlin, Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 1205 
[1909]. 

2) Vincent, Bulletin de la Soc. chim. [2] 2", 148 [1877]. 
3) Lieben u. Paterno, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 16", 293 [1873]. - Friedel u. 

Silva, Jahresber. d. Chemie 18"3, 526. 
4) Hofer u. Moest, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 323, 284 [1902]. - M. Moest, D. R. P. 

138442; Chem. Centra1bl. 1903, I, 370. 
5) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 13", 301 [1903]. 
6) A. Trilla t, Zeitschr. d. Vereins d. Riibenzuckerind. 1906, 95; Chern. Centralbl. 1906, I, 917. 
7) W. Loeb \I. G. Pulvermacher, Biochem. Zeitschr. 26, 231 [1910]; Chern. Centralbl. 

1910, II, 556. 
8) Emmerling, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29,2726 [1896]. 
9) Marcano, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 108, 955 [1889]. 

10) T. Takahashi, Bulletin of the College of Agric. Tokyo 6, 387 [1905]. 
11) Wohler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 81,_376 [1852]. 
12) Grodzki u. Kramer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ", 1494 [1874]. 
13) Carius, Annalen d. Chernie u. Pharmazie ItO, 210 [1859]. - Kramer u. Grodzki, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1928 [1876]. 
14) Klason u. Norlin, Chern. Centralb!. 1906, n, 1480; Arkiv for Kerni, Min. och Geo!. 2, 

H. 3, Nr.24, 7. - F_ M. Perkin u. L. Pratt, Proe. Chern. Soc. 23, 304 [1907]; Chern. Centralb!. 
1908, I, 1610. 

15) J. Gyr, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 4322 [1908]. 
16) G. Fendler u. C. Mannich, Arbeiten a. d. pharmaz.lnst. d. Univ. Berlin 3, 243 [1906]; 

Chern. Centralb!. 1906, II, 821. - A. Bukowski, Pharrnaz. Post 43, 129 [1910]. 
17) Mulliken u. Scudder, Amer. Chern. JOllrn. 21, 266 [1899]. - H. W. Wiley, Amer. 

Journ. of Pharmacy 1'1', 101 [1905]. 
18) Barbet u. Jandrier, Annales de Chim. analyt. app!. 1,325 [1896]. - E. Jandrier, 

Annales de Chim. analyt. app!. 4, 156 [1899]; Chem. Centralb!. 1899, I. 1296. 
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In den meisten Fallen handelt es sich beim Methylalkohol urn seine Er kenn ung ne ben 
Athylalkoholl). Man oxydiert zu diesem Zwecke beide Alkohole durch Eintauchen einer 
gliihenden Kupferspirale zu Aldehyd 2), zerstort den Acetaldehyd durch Wasserstoffsuperoxyd, 
das iiberschiissige Wasserstoffsuperoxyd durch Natriumthiosulfat und weist in alkali scher 
Losung den Formaldehyd durch seine Farbung mit Phloroglucin nach 3). Noch besser ist die 
modifizierte Methode, bei welcher man den Acetaldehyd durch bloBes Kochen bis zum Ver
schwinden seines Geruches entfernt4). Das Verfahren von Deniges beruht auf der 
Eigenschaft des Kaliumpermanganats, unter gewissen Bedingungen mit Athylalkohol nur 
Acetaldehyd mit Methylalkohol nur Formaldehyd zu bilden und auf der Moglichkeit, 
mit Hilfe von Fuchsindisulfit Spuren von Formaldehyd in Gegenwart von groBeren 
Mengen Acetaldehyd nachzuweisen 5). Verwendung von Bromwasser als Oxydationsmittel 
und von Fuchsindisulfit 6 ). Unterscheidung eines hochprozentigen Athyl- von Methyl
alkohol mittels i:lelensaurelosung und Bromsilber7). Die Probe von Mulliken 8 ) besteht 
darin, daB man nach der Oxydation der Alkohole Ammoniak zusetzt und bis zum Ver
schwinden des Ammoniakgeruches kocht, dann konz. Salzsaure zusetzt, einmal kraftig 
aufkocht und den Formaldehyd mittels Resorcin nachweist. Bei der Probe von Trillat 9) 
oxydiert man mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure, wobei Methylal aus dem Methyl
alkohol und aus dem Athylalkohol Acetaldehyd entsteht. Letzteren entfernt man durch 
Destillation und kondensiert das im Destillationsriickstand verbleibende Methylal mit 
Dimethylanilin. Nun macht man die Losung alkalisch, destilliert den DberschuB von 
Dimethylanilin ab, sauert den Riickstand an und setzt etwas Bleisuperoxyd zu. Beim Kochen 
zeigt eine blaue Farbung die Gegenwart von Methylalkohol an 10). Man kann auch das durch 
Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure entstandene Methylal durch Violett
farbung mit nitrithaltiger Salz'laure bei Gegenwart einer frischen EiweiBlosung erkennen 11). Die 
Anwesenheit von Formaldehyd, der aus dem oxydierten Methylalkohol stammt, kann man 
auch durch eine violettblaue Zone ersehen, die beim Unterschichten der mit etwas Eisenchlorid
lOsung und Milch versetzten Fliissigkeit mit konz. Schwefelsaure entstehtl 2 ). Zum gleichen 
Zweck kann man auch die Violettfarbung des Formaldehyds mit einer Losung von salzsaurem 
Morphin in konz. Schwefelsaure verwenden 13). Zum Nachweis von Methylalkohol in Essig 
eignet sich das von Robine14) modifizierte Trillatsche15) Verfahren. Da der Methyl-

~) S. P. SadtIer, Amer. Journ. of Pharmacy 77, 106 [1905]. 
2) Hier ist zu bemerken, daB auch Athylalkohol bei der Oxydation geringe Mengen von 

Formaldehyd bildet. Mulliken u. Scudder, Amer. Chem. Journ. 21, 266 [1899]. 
3) A. Prescott, Pharmaz. Archiv 4, 86 [1901]; Chem. Centralbl. 1901, I, 562. - Haber

mann u. Osterreicher, Zeitschr. f. analyt. Chemie 40, 721 [1901]. - N. Schoorl, Zeitschr. f. 
analyt. Chemie 41, 426 [1902]. - Zusammenfassung: H. Scudder, Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 
892 [1905]. 

4) Haigh, Pharmac. Review 21, 404 [1903]. - Sangle, Ferri,he u. Cuniasse, Annaies 
de Chim. analyt. appl. 8, 82 [1903]. 

5) C. Deniges, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 529, 832 [1910]; Chem. Centralbl. 
1910, I, 1992. 

6) C. Deniges, Bulletin de la Soc. chim. [4] 7, 951 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, II, 1949. 
7) F. Klein, Journ. of Ind. and Engin. Chem. 2, 389 [1910]. 
8) Mulliken, Provisional Methods for Analysis of foods (V. S. Dept. Agriculture, Bureau 

Chemistry, Bulletin 65, 73 [1902]). - Vgl. auch die gut brauchbaren Methoden: Mulliken u. 
Scudder, Amer. Chem. Journ. 21, 266 [1899]; 24, 444 [1900]. 

9) Trillat, Annales de Chim. analyt. appl. 4, 42 [1899]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 
128,438 [1899]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 445 [1899]. - Wolff, Annales de Chim. analyt. 
appl. 4, 183 [1899]. 

10) Rabine, Annales de Chim. analyt. appl. 6, 128, 171 [1901]. - Euler, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 37,3411 [1904]. - Bach, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37,3986 [1904]. 

11) E. Voisenet, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, 748 [1906]. 
12) J. Kahn, Pharmaz. Ztg. 50, 651 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, II, 711. - Vtz, Pharmaz. 

Centralhalle 46, 736 [1905]. - Mulliken u. Scudder, Amer. Chern. Journ. 24, 446 [1900]. -
H. Scudder u. R. Riggs, Chem. Centralbl. 1906, II, 1285. - A. Vorisek, Journ. Soc. Chern. 
Ind. 28, 823 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, II, 1083. 

13) Kenntmann, zitiert bei A. Bukowski Pharmaz. Post 43, 129 [1910]; Chem. Centralbl. 
1910, I, 1645; Nachweis von Methylalkohol in Spirituspraparaten: Fendler u. Mannich, Arbeiten 
aus dem pharmaz. Inst. d. Vniv. Berlin 3, 1 [1906]; daselbst Literaturiibersicht. 

14) R. Ro bine, Annales de Chim. analyt. appl. 6, 128, 171 [1901]. 
15) Trillat, Annales de Chim. analyt. appl. 4, 42 [1899]. 
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alkohol durch Mycoderma aceti nicht angegriffen wird, kann der Nachweis von Methyl
alkohol im Essig als Beweis dafiir dienen, daB als Ausgangsmaterial fiir die Essigbereitung 
denaturierter Spiritus verwendet worden ist. 1m Formaldehyd kann man den Methyl
alkohol zweckmaBig nachweisen, wenn man den Aldehyd durch Zusatz von Kaliumcyanid
losung bindet, dann die Halfte der Fliissigkeit abdestilliert und mit dem Destillat die 
Phenylhydrazinnitroprussidprobe vornimmtl). Nachweis von Methylalkohol in pharmazeu
tischen Praparaten 2). 

Bestlmmung: Man laBt 5 ccm des Holzgeistes langsam auf 30 g Jodphosphor tropfen, 
erwarmt 5 Minuten am RiickfluBkiihler im Wasserbad und destilliert das Methyljodid abo 
Nachdem man das Destillat mit Wasser bis zu 25 ccm versetzt hat, schiittelt man und 
bestimmt das Volumen des gebildeten Methyljodids. 7,45 ccm Methyljodid entsprechen 5 ccm 
chemisch reinem MethylalkohoI3). Man kann auch die Zeiselsche Methode4 ) zur Bestim
mung von Methoxyl (CH30) in leichtfliichtigen Korpern verwenden; sie fuBt auf der Bildung 
von Methyljodid beim Erhitzen von Substanzen, welche die Methoxygruppe enthalten, mit 
Jodwasserstoffsaure. Dieses Verfahren eignet sich zur Ermittlung des Gehaltes an Methyl
alkohol in den Produkten der Holzdestillation und im Formaldehyd 5). 1m Formaldehyd 
kann man auch den Methylalkohol bestimmen, wenn man ersteren mit Natriumdisulfit kon
densiert, den Methylalkohol iiberdestilliert und die Dichte des Destillates bestimmt 6 ). 

Zur Bestimmung des Methylalkohols in Gegenwart von Athylalkohol verwendet 
man die Fahigkeit von Kaliumbichromat und Schwefelsaure, unter geeigneten Be
dingungen den Methylalkohol vollstandig zu Kohlensiiure und Wasser zu verbrennen, 
wiihl'end Athylalkohol in Essigsiiure iibergefiihrt wird und daneben hOchstens 0,5% 
Kohlensiiure entstehen. Die Kohlensaure wird in Natronkalkrohren aufgefangen und ge
wogen 7). Auch durch Bestimmung der Brechungszahl des Alkohols mittels des Immer
sionsrefraktometers kann man den Methylalkohol neben Athylalkohol erkennen und 
quantitativ bestimmen 8 ), ferner durch Verwandlung in die Jodide und Messung des spez. 
Gew. des Jodidgemisches 9). Wenn eine ganz reine Losung von Methylalkohol vorliegt, 
so kann man ihren Gehalt auch in groBer Verdiinnung colorimetrisch mittels Kalium
bichromat bestimmcn10). 1m Aceton ermittelt man den Gehalt an Methylalkohol, indem 
man es mit Borsaure mischt und dann die Fliissigkeit bis zur Trockne abdestilliert. 1m 
Destillat ist der Borsiiuremethylester enthalten, den man in 50proz. Glycerin auffiingt und 
durch Verseifen mit n-NaOH bestimmtll). 

Physlologlsche Eigenschaften: Das Gesetz von Richardson 12): Die Giftwirknng ein
wertiger Alkohole der Fettreihe wiichst mit dem Kohlenstoffgehalt und dem Molekulargewicht 
(und dementsprechend mit Siedepunkt, Dampfdichte, Fliichtigkeit, Loslichkeit, Viscositiit 
und Abnahme del' Oberflachenspannung)13) findet im groBen und ganzen auch beim Methyl-

1) H. Leffmann, Chem.-Ztg. 29, 1086 [1905]. 
2) Hamburger, Apoth.-Ztg. 20, 810 [1905]: - J. Gadamer, Apoth.-Ztg. 20, 807 [1905]. 

- Fendler u. Mannich, Apoth.-Ztg. 20, 788 [1905]. 
3) Krell, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 1310 [1873]. - Grodzki U. Kramer, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 1495 [1874]; 9, 1928 [1876]. 
4) Zeisel, Monatshefte f. Chemie 6, 989 [1885]; 7, 406 [1886]. - H. Meyer, Analyse und 

Konstitutionsermittlung organ. Verbindungen, S. 731. Berlin 1909. - Benedikt u. Grii/3ner, 
Zeitschr. f. analyt. Chemie 29, 362, 634 [1890]. - Ehmann, Zeitschr. f. analyt. Chemie 30, 633 
[1891]. 

5) Stritar, Zeitschr. f. analyt. Chemie 42, 579 [1903]; 43, 387, 40l [1904]. 
6) Bamberger, Zeitschr. f. angew. Chemie 17, 1246 [1904]. - Gnehm U. Kaufler, 

Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 93 [1905]. - O. Blank u. Finkenbeiner, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 1326 [1906]. - Duyk, Annales de Chim. analyt. app!. 6, 467 
.[190l]. 

7) Th. E. Thorpe u. J. Holmes, Journ. Chern. Soc. 85, I [1904]. - Umbgrove U.· 
Franchimont, RecueiI des travaux chim. des Pays-Bas 16, 406 [1897]. 

8) Leach u. Lythgoe, Journ. Amer. Chern. Soc. 27, 964 [1905]. 
9) Lam, Zeitschr. f. angew. Chemie 1898, 125. 

10) M. Nicloux, Bulletin de la Soc. chim. [3] 17, 839 [1897]. 
11) F. W. Babington, Journ. Soc. Chern. Ind. 26,243 [1907]. 
12) B. W. Richardson, Med. Times and Gaz. 2, 703 [1869]. - Vgl. auch H. Meyer u. 

Baum, Archiv f. experim. Therap. u. Patho!. 1899. 
13) G. Billard u. L. Dieulafe, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 56, 452, 493 [1904]. -

J. Traube, Archiv f. d. ges. Physio!. 105, 541 [1904]. 
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alkohol seine Bestatigung. Das Verhiiltnis der Starke der Wirkung von Methylalkohol und 
Athylalkohol ersieht man aus der Tabelle1): 

Joffroy2) ............. . 
Picaud3) (bei Fischen, Tritonen, Vogeln) 
Bar4) (Kaninchen) 
Raether 5) (bei Nerven) 
Riche 6 ) ••••••• 

Baudran7) ..... 
Fiihner, Neubauer 8 ) (Hamolyse) 
Lesieur 9 ) (bei Kaninchen) 
Lesieur 9) (bei Fischen) ..... 
BaxtI°) (bei Muskeln) . . . . . . 

eR.OR 
Mol.·Gewicht 32 

0,46 
0,66 
0,8 
1/3 
0,66 
144 
3,24 
2 
4 
2 

C,R.OR 
Mol.·Gewicht 46 

1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
265 
7,34 
3 
6 
1 

Auch die Geruchsintensitat der Alkohole nimmt mit dem Molekulargewicht zull ); von den 
hOheren Alkoholen sind geringere Konzentrationen zur EiweiBfallung notig als von den nie
deren 12). Das Fallungsvermogen fiir Ammoniumchlorid, Kaliumchlorid, Natriumchloridlosung 
ist geringer als das des Athylalkohols und Propylalkohols 13). In einer groBeren Anzahl 
von Untersuchungen hat sich jedoch der Methylalkohol im Widerspruch mit dem Richard
sonschen Gesetz als physiologisch wirksamer erwiesen als der hoher molekulare Athyl
alkoho114). So beiFischen 15), beiHunden16), beiMausen 17), beiFroschen18 ), bei derHefe19), 
bei seiner Einwirkung auf den quergestreiften MuskeI 20 ). In einfach n-Losung wirkt Methyl
alkohol auf Flimmerepithel weniger giftig als Athylalkohol; in 1/5 und l/to n-Losung ist er je
doch bedeutend giftiger als dieser 21 ). Auf Agar-Kulturen von Staphylokokkus, Typhusbacillen, 
Bac. pyocyaneml" wirken die beiden Alkohole gleich stark ein 22). Nach anderen Versuchen 
fand sich das Richardsonsche Gesetz bei Staphylococcus pyog. am., Coli comm. und 
Pyocyaneus bestatigt23). Auffallend ist die bedeutend groBere Giftigkeit, die der Methylalkoho! 

1) R. Forster, Zeitschr. f. Spiritusind. 33, 2 [1910]; Sammelreferat, Biochem. Centralbl. 9, 
799 [1910]. 

2) Joffroy, Arch. de MM. experim. 7, 8 [1895/96]. 
3) Picaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~4, 829 [1897]. 
4) Bar, Archiv f. Anat. u. Physio!. 1898, 283. 
5) Raether, Diss. Tiibingen 1905. 
6) Riche, Bulletin de l'Acad. de MM. [3] 48, 126 [1902]. 
7) Baudran, Bulletin de 1'Acad. de MM. [3] 48, 126, [1896]. 
8) H. Fiihner u. Neubauer, Centralb!. f. Anat. u. Physio!. ~O, 117 [1906]. 
9) Lesieur, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 58, 471 [1906]. 

10) Baxt, Verhandl. d. sachs. Gesellschaft d. Wissenschaften, mathem.-phys. K!. I~, 829 
[1871]. 

11) Passy (bei Zwaardemaker), Physiologie des Geruches, S.242. Leipzig 1895. 
12) Spiro, Beitrage z. chem. Physio!. u. Pathol. 4, 317 [1904]. 
13) H. E. Armstrong u. J. N. Eyre, Proc. Roy. Soc. (Ser. A 84) [1910]; Chem. Centralbl. 

1910, II, 1016. • 
14) R. v. Jaksch, VII. Kongr. f. inn. Medizin, Wiesbaden 1888, 86. - A. J. Kunkel, 

Handb. d. Toxikol., S. 402 [1893]. 
15) Cololian, Journ. de Physio!. et de Patho!. gener. 3, 535 [190l]. 
16) Dujardin-Beaumetz u. Audige, Recherches experim. sur 10. puiss. tox. des alcools, 

Paris 1879; Com pt. rend. de l' Acad. des Sc. 81, 192 [1875]; 83, 80 [1876]; la Temperance 5, 49 
[1877]. - Bongers, Archlv f. experim. Pathol. u. Therap. 35, 429 [1895]. - J. Pohl, Archlv f. 
experim. Patho!. u. Pharmako!.. 31, 281 [1893]. 

17) Reid Hunt, John Hopkins Hosp. Bull. 13,213 [1903]; Hyg. Lab. Pub!. Health and Mar. 
Hosp. Service of the U. S., Bull. 33; Biochem. Centralbl. 6, Ref. Nr. 1446 [1907]. 

18) V. N azari, Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] n, IT, 166 [1908]; Arch. di Farmaco!' 
sperim. 7, 421 [1908]; Chem. Centralbl. 1909, I, 98. 

19) C. Wehmer, Zeitschr. f. Spiritusind. 1901, Nr. 14. - H. Buchner, Fuchs u. Megele, 
Archlv f. Hyg. 40, 347 [1901]. - Rapp, bei Lafar, Handb. d. techno Myko!. 4, 359 [1907]. 

20) Blumenthal, Archiv f. d. ges. l'hysiol. 6~, 513 [1896]. - Vgl. jedoch Verzar, Archiv 
f. d. ges. Physiol. I~, 400 [1909]. 

21) H. Breyer, Archlv f. d. ges. Physio!. 99, 481 [1903]. 
22) H. Buchner, Fvchs U. Megele, Archlv f. Hyg. 40, 352 [1901]. 
23) H. Stadler, Archiv f. Hyg. 73, 205 [1911]. 
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im Vergleich mit dem Athylalkohol fiir den menschlichen Organismus zeigtl). Er ist ein liihmen
des Gift fiir das Zentralnervensystem wie der Alkohol, doch wirkt er viel protrahierter. . Er 
bewirkt schneller und starker grobe anatomische Veranderungen in verschiedenen Organen als 
der Athylalkohol. Der Tod bei akuter Vergiftung scheint auf Atemlahmung zu beruhen. Die 
Dosis letalis fiir Menschen liegt zwischen 120 und 240 g; Blindheit ist schon nach 8-20 g be
obachtet worden 2 ). Er ruft ein komatoses Intoxikationsstadium hervor, das bei Athylalkohol 
nicht zu beobachtenisP). RegelmaBige Zufuhr von Methylalkohol fiihrt zu keiner Gewohnung, 
sondem nach kurzer Zeit zum Tode der Versuchstiere 4 ). Er erzeugt bei wiederholtem Ge
brauch irreparable Erblindung durch Opticusatrophie 5 ). Auch bei intravenoser Einfiihrung 
von Methylalkohol zeigen sich ahnliche Erscheinungen wie bei der Einfiihrung per OS6). 

Die Verwendung des MethylalkohoIs in pharmazeutischen Praparaten, die von 7) einer Seite 
empfohlen wird, wird 8 ) von anderer Seite entschieden abgelehnt wegen der schweren toxi
schen Wirkung des AlkohoIs auf das Zentralnervensystem. Die Aufnahme von Methyl
alkoholdampf von seiten der Lunge ist sehr gering, so daB methyiaikoholhaitige Luft nicht 
gefahrlich ist 9 ). Es wird nach der Einatmung nur in geringer Menge ausgeatmePO). 

Wird im Organismus zu Ameisensaure oxydiert. deren Ausscheidung erst am 3. oder 
4. Tag na()h der Intoxikation ihr Maximum erreicht. Die Ameisensaure geht auch in den 
Ram tiber. Die Tatsache, daB Methylalkohol zu Ameisensaure oxydiert wird, wahrend 
die hoheren Alkohole alle zu Kohlensaure und Wasser verbrannt werden, erkliirt die auBer
ordentliche Giftigkeit des MethylalkohoIs bei andauemder Einnahme. Auch die iiberlebenden 
Organe des Tierkorpers, vor allem die Leber, verwandeln den Methylalkohol in Ameisen
saurell ). Uber andere Erklarungen flir die toxi,chen Erscheinungen bei Verabreichung von 
Methylalkoho112). In geringem MaBe wird MethyleJkohol auch unverandert wieder aus
geschieden 13). Er paart sich nicht mit Glykuronsaure I4 ). Methylalkohol (ebenso wie n-PropyI
alkohol und n-AmylalkohoI) bewirkt nach Untersuchungen an phloridzindiabetischen Runden 
fast immer eine Erhohung der Zuckerausscheidung. Methylalkohol verursacht bei gIeichzeitiger 
Verabreichung von n-Valeriansaure in geringem MaBe auch eine Verminderung der Stick
stoffausscheidung 15). 

Die Dampfe von Methylalkohol bewirken bei einem durch Induktionsschlage vollig er
miideten Froschmuskel eine Kontraktion, der eine Erschlaffung foIgt. Die Ursache der Er
scheinung ist wahrscheinlich die Gerinnung von Myosin und darauffolgende Losung des 

1) Kobert, Lehrb. d. Intoxikationen 2,88, 661, Stuttgart 1906. - R. Miiller, Zeitschr. f. 
angew. Chemie 23, 354 [1910]. - H. Hollander, Miinch. med. Wochenschr. 5r, 82 [1910]. -
S. Szekely, Vegyeszeti Lapok [1909]. - Stromberg, Virchow-Hirsch Jahresber. 1902, I, 598; 
1906, I, Ill. - A. Bukowski, Pharmaz. Post 43, 129 [1910]. 

2) Ko bert, Lehrb. d. Intoxikationen 2, 663, Stuttgart 1906. 
3) Dujardin-Beaumetz, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 10, 118 [1881]. -

J. Pohl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 31, 281 [1893]. 
4) R. Miiller, Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 352 [1910]. - Joffroy u. Serveaux, Semaine 

med. IS95, 346. 
5) Bulleru. Wood, Journ. Amer. Med. Assoc. 1904, II. - Buller, Biochem. Centralbl. 3, 

634 [1905]. - Cushny, Textbook of Pharmacology IS99, 144. - Burner, Rec. d'ophth .. Juli 1904; 
Biochem. Centralbl. 3, Ref. Nr. 320, 440 [1905]. - Wilder, Ophth. Rec. 13, Maiheft; Biochem. 
Centralbl. 4, Ref. Nr. 561 [1905]. - Gifford, Zeitschr. f. Augenheilkde. 19, 139 [1908]. -
Nagel, Journ. Amer. Med. Assoc. IS, 9 [1905]; Biochem. Centralbl. 3, Ref. Nr. 1634 [1905]. -
v. Kriidener, Zeitschr. f. Augenheilkde. 16, Erg.-Heft 49 [1906]. - Scudder u. Koller, 
Virchow-Hirsch Jahresber. 1905, I. - T 8 chistj akow, Zeitschr. f. Augenheilkde. 22, 60 [1909]. 

6) Joffroy u. Serveaux, Semaine med. IS95, 346. 
7) G. Arends, Pharmaz. Ztg. 55, 489 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, II, 333. 
8) R. Ko bert, Pharmaz. Ztg. 55, 518 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, II, 905. 
9) R. M iiller, Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 352 [1910]. - V gl. aber auch Buller, Bio

chem. Centralbl. 3, 634 [1905]. 
10) A. R. Cushny, Journ. of Physiol. 40, 17 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, II, 1146. 
11) J. Pohl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 31, 281 [1893]. - Hunt, ref. in 

Virchow-Hirsch 1902. 
12) Breyer, Archiv f. d. gee. Physiol. 99, 481 [1903]. - Verzar, Archiv f. d. ges. Physiol. 

12S, 400 [1909]. - Fiihner, Biochem. Centralbl. 3, R. Nr. 902 [1905]. - Kobert, Rev. d'Hyg. 
IS, 22, 358, 727 [1896]. 

13) Bongers, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 35, 429 [1895]. 
14) Ne u ba uer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 133 [1901]. 
15) P. Hockendorf, Biochem. Zeitschr. 23, 281 [1909]; Chern. Centralbl. 1910,.1. 
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Koagulums. Methylalkohol zeigt eine geringere Einwirkung als Athyl- und dieser eine ge
ringere als PropylalkohoP). Der Methylalkohol wirkt wasserentziehend auf das tierische 
Gewebe. Er erzeugt lokal in den Geweben, in die er gelangt (jedoch schwacher als Athyl
und Propylalkohol), eine Gefal3erweiterung, besonders intensiv in der BauchhOhle. Ein 
methylalkoholischer Umschlag urn den Oberarm ruft in dessen Radialis' Blutdruckerhohung 
hervor 2). Sowohl die Pepsin- wie die Pankreasverdauung wird nach Versuchen in vitro durch 
Methylalkohol gefOrdert3). 

In einer NahrlOsung, die im Liter 1 g Natriumnitrat, 1 g Kaliumphosphat, 0,25 g Am
moniumsulfat, 0,2 g Magnei'iumchlorid, 0,1 g Ferrol'Ulfat, 2 g Calciumcarbonat und Spurcn 
von Kaliumsilicat und Zinkchlorid enthielt, zeigten Pflanzen im Licht, denen als Kohlen
stoffquelle Methylalkohol in 0,5 proz. Losung geboten wurde, anfangs einen Vorsprung in 
der Entwicklung vor den Vergleichspflanzen. Spater unterschieden sie sich blol3 durch 
kiirzere Internodien und schwachere Wurzelbildung 4). In 1 proz. Losung kann der Methyl
alkohol von Mikroben als Kohlenstoffquelle verwertet werden 5). Manche Pilze vermogen 
sogar noch in 5 proz. Losung von Methylalkohol zu wachsen6). Durch Sterigmatocystis nigra 
wird er im Gegensatz zu Athylalkohol nicht assimiliert7); auch nicht durch Bodensatzhefe 8 ). 

Durch Allescheria (= Eurotiopsis) wird er angegriffen 9). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Fliissigkeit von geistigem Geruch und 

brennendem Geschmack. Obwohl der fliissige Methylalkohol nur einen schwachen Geruch 
besitzt, riecht ein 1 % Dampf enthaltendes Luftgemenge schon sehr stark und ein 5 proz. Ge
menge so stark, dal3 es kaum zu atmen istlO). Siedep. 64,8 0 bei 763 mm; spez. Gew. 0,7476 
bei 64,8°/4 011 ). Siedep'766.7 = 64,7; D~o = 0,79133 12); D:: = 0,76907213); spez. Gew.:~ 
= 0,79647, Siedep'760 = 64,56° 14); spez. Gew. 0,79726 bei 15°; 0,78941 bei 25° 15). Um
stehende Tabelle enthalt die Dichten von Gemischen des Methylalkohols mit Wasser I6 ). 

Schmelzp. - 94,9 0 17); -94,0 18 ). Kritische Temperatur 241,9° 19). Maximaltension bei 
20 020); spez. Volumen des gesattigten Dampfes bei verschiedenen Temperaturen 21). 
Dampftension: 72,4 mm bei 15°; 153,4 bei 29,3°; 292,4 bei 43°; 470,3 bei 53,9°; 756,6 bei 
65,4 ° 22). Capillaritatskonstante beim Siedep. a 2 = 5,107 23 ). Oberfliichendruck 24). Molekulare 
Verbrennungswarme 170,6 Cal. 25). Mittlere Verbrennungswarme 6200bis 6230 Cal. pro Gramm 26). 

1) H. P. Kern p u. A. D. Waller, Proc. Phys. Soc. 1908,43; Journ. of. PhysioI. 37', 3 [1908]. 
2) H. Buchner, F. Fuchs u. L. Megele, Archiv f. Hyg. 40, 347 [1901]. 
3) E. Laborde, Com pt. rend. de Ia Soc. de BioI. 51, 821 [1888]. 
4) Maze u. Pcrrier, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 139, 470 [1904]. 
5) M. Tsukamoto, Journ. of the College of Se. Tokyo 6 [1894]; 7' [1895]; Jahresber. iiber 

d. Fortschritte d. Tierchemie 24, 84 [1894]. 
6) T. H. Bokorny, CentralbI. f. Bakt. u. Parasitenkde. [II] 29,176 [1911]; Chern. Central hI. 

19H, 1, 996. 
7) H. Co u pi n, Com pt. rend. de l' Acad. des Sc. 138, 389 [1904]; Chern. CentralbI. 190<4,1, 824. 
8) E. Laurent, Annales de la Soc. de BeIge de Microscopie 14, 29 [1890]. 
9) Laborde, Annalen de l'lnst. Pasteur H, 1 [1897]. 

10) Miiller, Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 354 [1910]. 
11) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 100 [1883]. 
12) Loomis, Zeitschr. f. physikaI. Chemie 32, 578 [1900]. - Klason u. Norlin, Arkiv for 

Kemi, Min. och GeoI. 2, H. 3, N r. 27, 7; Chern. Centralbl. 1906, II, 1480. 
13) Richards u. Mathews, Zeitschr. f. physikaI. Chemie 61, 449 [1908]. 
14) J. Gyr, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 4326 [1908]. 
15) Perkin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 505 [1885]. 
16) A. Doroszewski u. M. Roshdestwenski, Journ. d. russ. physikaI.-chem. Gesellschaft 

41, 977 [1909]; Chern. CentralbI. 1910, I, 155. 
17) Ladenburg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1821 [1899]; 33, 

638 [1900]. 
18) Carrara u. Coppadoro, Gazzetta chimica itaI. 33,1, 329 [1903]. 
19) Sch mid t, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 266, 287 [1891]. 
20) P. Vaillant, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 213 [1910]. 
21) Sidney Joung, Zeitschr. f. physikaI. Chemie 7'0, II, 620 [1910]. 
22) Dittmar u. Fawsitt, Zeitschr. f. physikaJ. Chemie 2,650 [1899]. - Regnaul t, Jahresbcr. 

d. Chemie 1860, 39; 1863, 68. - Richardson, Journ. Chern. Soc. 49, 726 [1888]. 
~3) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 69 [1884]. 
24) P. Walden, Zeitschr. f. physikaJ. Chemie 66, 385 [1909]. 
25) Stohmann, Kleber u. Langbein, Journ, f, prakt. Chemie [2] 40, 343 [1889]. 
26) W. Rosenhain, Journ. Soc. Chern. Ind. ~5,. 239 [1906]. 
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Gewichts
prozente 
Methyl· 
alkohol· 

~--IGe;ichts- ! Gewichts.! - Ge~ichts--I ---

D15 prozente I D15 prozente I Die, prozellte D'" 
15 Methyl- I' 15 Methyl· .13 Methyl- 15 

alkohol alkohol alkohol 

° 1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

1,000 00 -~~--~960 ~-7~-~-1-;;;7-~~-==7~ 
0,998 14 27 0,959 01 52 0,915 13 77 
0,996 30 28 0,957 52 53 0,913 28 78 
0,99457 29 0,95601 54 0,911 24 79 
0,992 85 30 0,95449 55 0,909 18 80 
0,991 16 31 0,952 96 56 0,907 10 81 
0,98950 32 0,951 39 57 0,90500 82 
0,987 87 33 0,949 79 58 0,902 89 83 
0,98633 34 0,948 17 59 0,90075 84 
0,98480 35 0,946 53 60 0,898 59 85 
0,983 27 36 094487 61 0,896 41 86 
0,981 79 37 0,943 19 62 0,89419 87 
0,980 31 38 0,941 49 63 0,891 95 88 
0,978 87 39 0,939 76 64 0,889 68 89 
0,977 45 40 0,938 02 65 0,887 39 90 
0,97603 41 0,936 25 66 0,885 10 91 
0,97462 42 0,93447 67 0,88280 92 
0,973 22 43 0,932 66 68 0,88048 93 
0,971 81 44 0,930 82 69 0,878 16 94 
0,97040 45 092896 70 0,87584 95 
0,96899 46 0,92708 71 0,87347 96 
0,967 58 47 0,925 17 72 0,871 09 97 
0,96617 48 0,92323 73 0,86868 98 
0,964 76 49 0,921 28 74 0,866 22 99 
0,96335 50 0,919 32 75 0,86376 100 
0,96192 

Siedepunkte der Gemisehe von Methylalkohol und Wasser 1): 

Gewichtsproz. I 
Alkohol 

° 10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

100 

Siedep'700 

97,72° 
89,51 ° 
83,97° 
80,00° 
76,97° 
74,44° 
72,17° 
69,98° 
67,77° 
65,32° 
62,53° 

Siedep.760 

100° 
91,72° 
86,16° 
82,17° 
79,10° 
76,54° 
74,29° 
72,08° 
69,87° 
67,40° 
64,57° 

Siedep.800 

101,44° 
93,14° 
87,57° 
83,56° 
80,48° 
77,91 ° 
75,65° 
73,44 ° 
71,22° 
68,75° 
65,92° 

0,86126 
0,85876 
0,85626 
0,85374 
0,85122 
0,84868 
0,84610 
0,84348 
0,84082 
0,83815 
0,83548 
0,83280 
0,83010 
0,82740 
0,82468 
0,82196 
0,81921 
0,81639 
0,81356 
0,810 70 
0,80784 
0,80498 
0,80213 
0,79929 
0,79647 

de 
Warmekapazitat bei 20° = 0,600; Temperaturkoeffizient d t = 0,0016 2 ). Kryoskopisehes 

Verhalten in Anilin- und Dimethylanilinlosung 3 ). Absorptionsspektrum 4 ). Spezifisches 
BreehungRvermogen 5 ). Breehungsexponent 6 ). Dielektrizitatskonstante 34,0 bei 15°; 3,13 bei 

1) A. Doroszewski n. E. Polianski, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 42, lOB 
[1910]; Chem. Centralbl. 1910, I, 1227. 

2) W. Timofejow, lswiestja des Kiewer Polytechn. lnst.; Chem. Centralbl. 1905, II, 42B. 
3) Ampola u. Rimatori, Gazzctta chimica ital. 27, 1,47 [18B7]. 
4) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1898]. 
5)F. H. Getman u. F. B. Wilson, Amer. Chem. Journ.· 40, 468 [1908]. 
6) A. Doroszewsky u. Dworzanczyk, Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellschaft 4to 951 

[1909]; Chem. Centralbl. 1910, I, 155. 



380 Alkohole. 

-185° 1). Dielektrizitiitskonstante und elektrische Absorption 2). Dielektrizitiitskonstante 
und Brechungsvermogen 3). Elektrische Abs!)rption4 ). Elektromagnetisches Drehungs
vermogen 6 ). Elektrolytische Dissoziation6). Elektrische Osmose in Methylalkoho17). Spez. 
Leitvermogen X25 = 1 -1,5 X 106. Eigenleitvermogen bei 25° 2 X 10-68 ). tJber Ionen
wanderung im Methylalkohol als Losungsmitte1 9). Leitfiihigkeit einer Losung von Na in 
Methylalkohol1°) (d18 = 0,79326) = 0,44 X 10-6. Leitfiihigkeit von Elektrolyten in Methyl
alkohol 11 ). Elektrolytische Leitfiihigkeit von verschiedenen Sal zen in Methylalkohol und 
in Gemischen von Methylalkohol mit Wasser, Athylalkohol und Aceton 12). Esterifikations
geschwindigkeit k = 0,0368 bzw. 0,0370 bei 25° 13). 

Der Methylalkohol mischt sich mit Wasser, Alkohol und Ather, lOst Fette, Ole und 
Harze. Bei der Mischung mit Wasser tritt Wiirmeentwicklung und Kontraktion ein. 
Er lost Ammoniak und viele Salze, wie: Cyankalium, Quecksilbercyanid usw. 14). Jod
natrium wird von Methylalkohol leicht aufgenommen; aus der Losung wird er durch Zusatz 
von abs. Ather nicht ausgefiillt, wiihrend feuchter Ather sogleich Fiillung hervorruft. Beim 
Abkiihlen einer wiisserig-methylalkoholischen Losung scheiden sich Krystalle der Formel NaJ 
·3 CH40 aus 1S). Beim Eintragen von Zinntetrachlorid in Methylalkohol und Verdampfen des 
t"rberschusses krystallisiert die Verbindung SnCI2(CH30)2HCI16). Ferrocyanwasserstoffsiiure 
lOst sich leicht in Methylalkohol; beim Abkiihlen der Losung krystallisiert ein bei -33 0 

schmelzender Korper aus, der ungefiihr die Formel H4Fe(CN)6 . 8 CH30H besitztl7). Ver
halten gegen SnCI4, FeCI3, SbCl5, BF3 , SiF4 18). Methylalkohol wirkt "alkohololytisch" 
auf Salze schwacher Siiuren, indem ein Teil der Siiure abgespalten wird unter Bildung von 
basischen Methylaten; z. B. aus Kupferacetat und Methylalkohol basisches Methylat des 
Kupferacetats CH3CO· O· Cu· OCH319). In iihnlicher Weise wird auch Kupfersulfat durch 
Methylalkohol zersetzt20). Er lost in betriichtlichem MaBe die Sulfate von Zink, KobaIt, 
Nickel, Eisen, Magnesium, Kupfer und die Hydrate des Nickelsulfates wie NiS04 + 7 H20 21 ). 
Durch Zusatz verdiinnter wiisseriger Schwefelsiiure oder einer alkoholischen Kaliumsulf
hydratlOsung zu einer methylalkoholischen Barytlosung oder durch Einleiten von 
Kohlensiiure in diese entstehen gelatinose Fiillungen von Bariumsulfat, Bariumcarbonat 
und Bariumsulfoxydhydrat. Auch Bariumphosphat, Bariumsulfocyanat, Bariumoxalat und 
Bariumtannat sind in gelatinoser Form erhiiltlich. Das gelatinose Bariumcarbonat und Barium
sulfoxydhydrat losen sich in Methylalkohol glatt zu einer kolloidalen Losung 
a ufo Die Giftigkeit der kolloidalen Barytsalze ist ev. urn das Dreifache geringer ala die der 
gewohnlichen Barytsalze22). Zur Erzielung von EiweiBfiillungen bedarf es bei den niedrigen 
Alkoholen einer hOheren Konzentration als bei den hOheren; bei Methylalkohol 17-20% 23). 

1) Dewar u. Fleming, Chern. Centralbl. 1891', II, 564. - Abbeg u. Seitz, Zeitschr. f. 
physikal. Chemie 29, 246 [1899]. - H. Mercz ying, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 1<19, 981 
[1909]; Chern. Centralbl. 1910, I, 598. 

2) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. - H. Merczyng, Compt. rend. 
de l'Acad. des Sc. 1<19, 981 [1909]. 

3) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 316 [1892]. 
4) P. Beaulard, Compt. rend. dl\ l'Acad. des Sc. 151, 55 [1910]. 
6) Schonrock, Zeit~chr. f. physikal. Chemie 11, 785 [1893]. 
6) Carrara, Gazzetta chimica ital. 27, I, 42'2 [1897]. 
7) A. Baudouin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 998, 1165 [1904]. 
8) Jones u. Bingham, Amer. Chern. Journ. 3<1, 481 [1905]. - Walden, Zeitschr. f. physikal. 

Chemie 5<1, 129 [1905]. 
9) De m pwolff, Physikal. Zeitschr. 5, 637 [1904]. 

10) S. Tijmstra By, Zeitschr. f. physikal. Chemie <19, 345 [1904]. 
11) Jones u. Carroll, Amer. Chern. Journ. 32, 521 [1904]. 
12) S. Sserkow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft <1O, 339 [1908]; <II, 1 [1909]. 
13) A. Michael u. K. Wolgast, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft <12, 3157 [1909]. 
14) L. de Bruyn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 268 [1893]. 
16) M. Loeb, Journ. Amer. Chern. Soc. 27, 1019 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, II, 960. 
16) A. Rosenheim u. R. Schnabel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38,2777 [1905]. 
17) Mc Intosh, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 1097 [1908]. 
18) Kuhlmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33, 208 [1840]. 
19) Wislicenu8 u. Stoeber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 539 [1902]. 
20) V. Auger, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 1<12, 1272 [1906]. 
21) L. de Bruyn, RecUliil des travaux chim. des Pays-Bas 11, 112 [1892]; 22, 407 [1903]. 
22) C. Neuberg u. Neimann, Biochem. Zeitschr. 1, 166 [1906]. 
23) K. Spiro, Beitragc z. chern. PhYBio\. u. Pathol. <I, 300 [1903]. 
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Methyl- undAthylalkohol wirken ziemlich gleich stark faliend auf Rinderblutserum 1 ). Methyl
alkohol fallt kolloidales Eisenoxyd nicht 2). Er wirkt als "Kolloidator" in Losungen von reinem, 
kochsalzfreiem Goldchlorid 3). 

Methylalkohol bildet mit Kalium, Natrium und Thallium Alkoholate; blankes Ma
gnesium lOst sich in Methylalkohol schon bei gewohnlicher Temperatur unter Wasserstoff
entwicklung zu Mg· (OCHS)2 + 3 CHsOH auf4). Auf Magnesiumnitrit MgaN2 wirkt er energisch 
unter Biidung von Ammoniak und Trimethylamin5). Beim Einleiten von feuchtem Chlor in 
kalten reinen Methylalkohol entstehen: Methanal, Oxymethylen, Dichlormethylather, Salz
saure und KoWenoxyd 6). Gibt in verdiinnter Losung, mit unterbromigsaurem Natrium 
versetzt, sofort einen Niederschlag von Kohlenstofftetrabromid; daneben entsteht in 
groJ3erer Menge Ameisensaure. Da Xthylalkohol nicht sofort mit der unterbromigen Saure 
reagiert, kann diese Reaktion zur Unterscheidung der beiden Alkohole dienen 7). Beim 
GIillien mit Natronkalk bilden sich unter Wasserstoffentwicklung Natriumformiat CHa · OH 
+ NaOH = R· COONa + 2 H2 • Zinnchloriir verwandelt ihn groJ3tenteils in gasformige 
KoWenwasserstoffe CnH2n +2 neben wenig HexamethylbenzoI8). Mit Nitrosylperchlorat gibt 
er sofort Methylnitrit 9). Bei der Destillation des Methylalkohols iiber erhitzten Zink
staub findet Zerfall in KoWenoxyd, Wasserstoff und geringe Mengen Methan stattl0). Beim 
DurcWeiten durch eine auf Rotglut erhitzte eiserne Rohre entstehen 25% Formaldehyd, 
brennbare Gase und 3% KoWell). Die Zersetzung durch einen mittels Elektrizitat in 
Rotglut versetzten Draht Hefert Ameisensaure, wenig Trioxymethylen, ca. 72% Wasser
stoff, 20% Kohlenoxyd, 6,5% Methan und Spuren KoWensaure I2 ). Beim Uberleiten von 
Methylalkoholdampf und Luft iiber spiralformig gebogene Silber- und Kupferdrahtnetze 
als Katalysatoren wird der Alkohol bis zu 58% zu Formaldehyd oxydiert 1S). Beim 
Dberleiten iiber Calciumcarbid, das auf 500° erhitzt wird, entstehen Acetylen, Athylen, 
Kohlenoxyd, Kohlensaure, Athylenkohlenwasserstoffe, Athan und Wasserstoff14); beim Dber
leiten iiber KoWen bei 440° Formaldehyd, Athylen, 21,1% fette Kohlenwasserstoffe, 53,2% 
Wasserstoff 15). Methylalkohol ist im ·alIgemeinen schwerer oxydierbar als AthylalkohoJ16). 
Durch Ozon wird er zu Formaldehyd oxydiert17). Ebenso durch die Einwirkung und Ver
mittlung von Eisenchlorid 18) oder Uranylverbindungen l9 ) im SonnenHcht und, wenn er 
mit Luft gemischt ist, beim Dberleiten iiber verschiedene Katalysatoren wie Kupfer, Platin, 
die- niederen Vanadinoxyde, Koks usw. bei ca. 45° 20). Bei der photochemischen Zer
setzung von Methylalkohol bilden sich Kohlensaure, Kohlenoxyd und Wasserstoff 21 ). Beim 
Erhitzen mit Fehlingscher Losung im EinschluBrohr wird er zu Formaldehyd, Ameispn-

1) H. Buchner, Fuchs u. Megele, Archiv f. Hyg. 40, 347 [1901]. 
2) K. Spiro, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 4, 300 [1903]. 
3) L. Vanino, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 463 [1905]. 
4) Szarvasy, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 808 [1897]. 
S) Szarvasy, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 305 [1897]. 
6) Brochet, Annales de Chim. et de Phys. [7] 10, 294 [1897]; Compt. rend. de l'Acad. des 

Sc. I~I, 13 [1896]. 
7) W. M. Dehn, Amer. Journ. Chern. Soc. 31, 1220 [1909]. 
8) Leebel u. Greene, Jahresber. d. Chemie 1818, 388; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 

81, 260 [1878]. 
9) K. A. Hofmann u. A. Zedtwitz, Journ. Chern. Soc. 95, 656 [1909]. 

10) Jahn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 983 [1880]. 
11) Ipatiew, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 596 [1901]. 
12) W. Loeb, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 915 [190l]. 
13) M. Le Blanc u. E. Plaschkc, Zeitschr. f. Elektrochemie n, 45 [1911]. 
14) P. Lefe bvre, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 13~, 1221 [1901]. 
15) Lemoine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1360 1908]; Bullctin de la Soc. chim. 

[4] 3, 935 [1908]. 
16) L. de Bruyn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft H, 268 [1903]. 
17) Harries, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 1933 [1903]. - Ezio Comman

d ucci, Rendiconti della R. Accad. dei Sc. Fisiche et Mat. di Napoli 1909; Chcm. Centralbl. 1909, I, 
1530. 

18) Benrath, Journ. f. prakt. Chemie [2] ,.~, 220 [1905]. 
19) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 305 [1908]. 
20) E. Orlow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 39, 855, 1023 [1907]; Chern. Cen

tralbl. 1908, I, 115, 1I55. 
21) D. Berthelot 11. H. Gaudechon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151,478 [\910). 
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saure und selbst bis zur Kohlensaure oxydiertl). Die Dehydration des Alkohols durch Ton
erde fiihrt in gewissen Fallen und wenn die Temperatur geniigend niedrig gehalten wird, 
zur Atherbildung 2 ). Beim Erhitzen von Methylalkohol mit weiBem Phosphor im Rohr 
auf mindestens 250° entstehen Phosphorwasserstoff, Phosphine, Phosphinsauren, Phosphor
saure und vor allem Tetramethylphosphoniumhydrat 3 ). Zersetzung des Methylalkohols 
durch verschiedene Metalloxyde4). Bei der Elektrolyse einer Mischung von Holzgeist und 
verdiinnter Schwefelsaure entsteht Methylal CH2 • (OCH3 )2 5). Zersetzung durch elektrische 
Schwingungen6). Einwirkung dunkler elektrischer Entladung 7). Verhalten bei der Ein
wirkung der dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff8). Ein Gemisch 
von 1 T. Aceton und 2 T. Methylalkohol gibt bei langerer Belichtung Isobutylenglykol 
C4H100 2 • Siedep.l77 bis 180°9). 

Derivate: Additionsprodukte LiCl· 3 CH40· MgCI2 • 6 CH40 10). NaJ· 3 CH40H, durch 
Abkiihlung einer methylalkoholischen Losung von Natriumjodid; groBe Platten oder auch 
verfilzte N adeln 11). 

CaCl2 ·4 CH40, sechsseitige Tafeln, durch Wasserzerlegbar; zersetzt sichnicht bei 100° 12). 
- BaO . 2 CH40 13). - 3 BaO . 4 CH40 und BaO . CH40 + 2 H20 14). - CH40 + 2 H20 
(Hydrat) 15). 

A12C16 · 10 CH30H. Leicht zersetzliche Krystalle. Wasser regeneriert den Alkohol. 
Bildet sich bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf Methyl
alkohol in der Kalte 1S). SnCl2( CHaO)2 . HCl, weiBe, an feuchter Luft zerflieBende Krystalle 17). -
Das Substitutionsprodukt Al2C4(CH30)2 entsteht hei der Einwirkung von Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff auf Methylalkohol in der Hitze. Farblose, an feuchter Luft zer
setzliche Krystalle16 ). - SbCl5 • CH40. Schmelzp. 81 ° 18). - CUS04' C~O 19). D"ber 
Hydrate des Methylalkohols 20). 

Alkoholate: Sie entstehen durch Auflosen der Metalle oder Metallhydroxyde in Methyl
alkohol. 

Natriummethylat (Mol.-Gewicht 54,02) CH30Na = CH3 . ONa. CH3 . ONa 
+ 2 CH3 ·OH. Wird bei 170° alkoholfrei 21 ). - NaOH + ~. H20 + CH40. - 5 NaOH 
+ 6CH",O 22). 

Kaliummethylat 23 ) (Mol.-Gewicht 70,12) CH30K = CH3 • OK. - 3 KOH + 5 CH40. 
Tafeln. Schmelzp. UO° 24). 

l\'lagnesiummethylat (Mol.-Gewicht 86,37) C2H s0 2Mg = Mg(OCH3)2' Entsteht durch 
Erhitzen von Magnesium mit abs. Methylalkohol auf 200°; weiBe, hygroskopische Masse; 

1) F. Gaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1l9, 862 [1894]. 
2) P. Sabatier u. A. Mailhe, Compt. rend. de I'Acad. des Se. 150, 823 [1910]. 
3) Berthaud, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 143, U66 [1906]. - Ehrenfeld, Journ. f. 

prakt. Chemie [2] 61, 49 [1903]. 
4) Mailhe, Chem.-Ztg. 33, 18,29 [1909]. - P. Sabatier 11. A. Mailhe, Compt. rend. 

de l'Aead. des Se. 1<i8, 1734 [1909]. 
5) Renard, Annales de Chim. et de Phys. [5] n, 290 [1879]. 
6) v. Hemptinne, Zeitsehr. f. physikal. Chemie 25, 284 [1898]; Journ. de Pharm. et de 

Chim. 25, 285 [1898]. 
7) S. M. Losanitsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft <i2, 4394 [1910]. 
8) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 616 [1898]. 
9) G. Ciamician u. P. Silber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft <i3, 945 [1910]. 

10) Simon, Journ. f. prakt. Chemie [2] 20, 374 [1879]. 
11) M. Loeb, Journ. Amer. Chern. Soc. 21, 1019 [1905]. 
12) Cane, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 19, 168 [1836]. - B. Menschutkin, lswiestja 

d. Petersb. polytechn. Inst. 5, 355 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, II, 1715. 
13) Dumas u. Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 10 [1835]. 
14) Forcrand, Bulletin de la Soc. chim. 46, 337 [1886]. 
15) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [6] 21, 547 [1893]. 
16) Perrier u. Pouget, Bulletin de la Soc. chim. [3] 25, 551 [1901]. 
17) Rosenheim u. Schnabel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2777 [1905]. 
18) Williams, Jahresber. d. Chemie 1816, 332. 
19) Forcrand, Bulletin de la Soc. chim. <i6, 61 [1886]. 
20) E. Varenne u. L. Godefroy, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 990 [1904]. 
21) Frohlich, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 202, 295 [1880]. 
22) Gottig, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 56 [1888]. 
23) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [6] 11, 462 [1'888]. 
24) Gottig, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 21, 1835 [1888]. 
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fast unloslieh in Methylalkohol1). - CHa · O· Mg· OH; weiBer, hygroskopiseher Korper 2). -
Mg· (OCHa)2 + 3 CHaOH; durehsichtige, in Alkohol und in BenzollOsliehe Saulehen a). 

Bariummethylat Ba(OCHa)2' Dureh langsames Verdunsten im Vakuum einer Losung 
von Ba(OH)2 + 8 H 20 in Methylalkohol; sternfOrmig angeordnete, durchsiehtige Krystalle 4 ). 

Dimethoxyferriformiat (CHaO)2' Fe02CH. Dureh Ausziehen von Ferroformiat mit 
Methylalkohol in Kohlensaure-Atmosphiire; krystalliniseh. 

Dimethoxyferriacetat (CHaO)2Fe02C . CHa . Aus Ferroacetat in gleicher Weise; gelbe 
Prismen 5). 

Methyliither. 
Mol.-Gewicht 46,05. 
Zusammensetzung: 52,12% C, 13,13% H, 34,75% O. 

C2H60 = CHa · O· CHao 
Entsteht beim Erhitzen von Methylalkohol mit konz. Schwefelsaure 6), durch doppeIte 

Umsetzung von Kuprooxyd und neutralem Dimethylsulfat 7); aus Methylalkohol und Ton
erde, Titanoxyd, Chromoxyd oder blauem Wolframoxyd bei Temperaturen oberhalb 300 ° 8); 
in geringer Menge aus Methylalkohol und Kupfersulfat, Eisenehlorid oder Stannosulfat bei 
170° 9). Farbloses Gas, Siedep. -23,6° 10). Spez. Gewicht 1,617; bei 0° und 501,37 mm 
1,3790, bei 379,40 mm 1,3091; kritische Konstanten; Kompressibilitatskoeffizient bei 0° 11). 
Durch Einwirkung von Chlor entstehen Substitutionsprodukte wie Chlormethylather 12), 
CHa · O· CH201, Dichlormethylather CHa · O· CH0121a), Siedep. lO5° usw.; gibt bei -95 0 

mit Brom eine krystallinische Verbindung C2H 60Br, Schmelzp. -68 09); tritt unter 0° 
mit Salzsauregas zu einer bei +2° siedenden addition ellen Verbindung zusammen 14). Die 
gemischten Methylather sind bei den hOheren Alkoholen abgehandelt. 

Methylester anorganischer Siiuren: Unterchlorig~iiuremethylester, Methylhypochlorit 
CHaOO1 = 010 . CHao Bildet sich beim Einleiten von Chlorgas in ein gekiihltes Gemisch von 
4 T. Natronlauge 3 T. Methylalkohol und 36 T. Wasser15). Siedep. 12° bei 726 mm. Explo
diert, entziindet heftig. 

Salpetrigsiiure-methylester, Methylnitrit (Mol.-Gewicht 61,03) CHa0 2N = NO· 0 . CHa . 
Entsteht bei der Einwirkung von Salpetersaure auf Methylalkohol bei Gegenwart von Kupfer 
oder arseniger Saure16), durch Behandlung von Methylalkohol mit Amylnitrit17); aus Nitrosyl
perchlorat CI04NO und Methylalkoho118). Gas, das sich im Kaltegemisch verfliissigt. Siedep. 
_12°. Spez. Gewicht 0,991 bei + 15 ° (in fliissigem Zustand). 

Salpetersiiure-methylester, Methylnitrat (Mol.-Gewicht 77,03) CHaOaN = N02· O· CHa . 
Entsteht dureh Destillation von Methylalkohol und Salpetersaure bei Gegenwart von Ham
stoff19); aus Trimetbylthiopbosphorsaure SP· (OCHa)a und Silbernitrat 20). Siedep. 60°, 
Spez. Gewicht 1,2167 bei 15 ° 21). Explosiv. 

1) Tissier u. Grignard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 13~, 835 [1901]; Chern. Centralbl. 
1901, I, 1000. 

2) Szarvasy, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 305 [1897]. 
a) Szarvasy, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 808 [1897]. 
4) C. N e u berg, Biochem. Zeitschr. I, 166 [1906]. 
5) Hofmann u. Bugge, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 3764 [1907]. 
6) Erlenmayer u. Kriechbaumer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 7, 6~9 [1874]. 
7) A. Recoura, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 1105 [1909]. 
8) P. Sabatier u. A. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 1734 [1909]. 
9) G. Oddo, Gazzetta chimica ital. 31, I, 285 [1901]. 

10) Regnault, Jahresber. libel; d. Fortschritte d. Chemie 1863, 70. 
11) Ph. A. Guye, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5,339 [1909]. 
12) Friedel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 492 [1877]. 
1a) Regnault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 34, 29 [1840]. 
14) J. P. K uenen, Zeitschr. f. physikal. Chemie 37, 485 [1901]. - Archi bald, Journ. 

Chern. Soc. 85, 919 [1904]. 
15) Sandmeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 859 [1886]. 
16) Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 91, 82 [1854]. 
17) Bertoni, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, Ref. 786 [1883]. 
18) K. A. Hofmann u. A. Zedtwitz, Journ. Chern. Soc. 95, 656 [1909]. 
19) Dumas u. Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 26 [1835]. - Lea, Jahresber. 

d. Chemie 186~, 367. 
20) P. Pistschimuka, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3854 [1909]. 
21) Perkin, Journ. Chern. Soc. 55, 682 [1889]. 
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Schweflig8aure-methylester, MethylschwefUge Saure (Mol.-Gewicht 96,10) CH40 3S 
= OH· SO ·OCHa. Ihr Natriumsalz CHaOaSNa (monokline Tafeln) entsteht beirn Einleiten 
von S02 in eine stark gekiihlte Losung von Na in abs. Methylalkohril1). 

Schwefligsaure-dimethylester. Dimethylsulfit (Mol.-Gewicht 110,11) C2H s0 3S = SO 
. (OCH3)2' Entsteht bei der Einwirkung von Methylalkohol auf Thionylchlorid SOCl2 2) in 
der KiUte. Olige Fliissigkeit, Siedep. 121,5°. Spez. Gewicht 1,0456 bei 16,2°/4°. Siedep'45 
= 52°; Siedep'756 = 126,5°; D~ = 1,2420. Farblose, bewegliche, nach Aceton riechende 
Fliissigkeit3). 

Schwefelsaure-methylester, Methylsehwefelsaure. 

Mol.-Gewicht 96,10. 

Bildet sich aua MethylaIkohol und Schwefelsiiure 4) oder Chlorsulfonsiiure5). 01, bei 
_30° noch nicht fest. Sehr leicht loslich in Wasser, schwerer in Alkohol. - Kaliumsalz 
CH3S04 . K + t H20, zerflieI3liche Tafeln, kann zum Nachweis von Anthranilsiiure verwendet 
werden 6). - Barytsalz (CH3S04)· Ba + 2 H20, leicht verwitternde Tafeln. - Calciumsalz 
(CH3S04)2 . Ca, zerflieI3liche Oktaeder. - Bleisalz (CHaS04)2' Pb, zerflieI3liche Prismen. 

Das Natriumsalz, methylsehwefelsaures Natrium Na· CH3 • OS4' krystallisiert mit 
1 Mol. Wasser 7) , Nadeln aus Alkohol, wird durch den Organismus vollstiindig in schwefel
saures Natrium zerlegt. In Dosen von 15-20 g wirkt es leicht purgierend, in kleinen 
diuretisch 8). 

Schwefelsaure-dimethylester, Dimethylsulfat. 

Mol.-Gewicht 110,12. 

Entsteht bei der Destillation von Methylalkohol mit konz. Schwefelsiiure 9 ) und bei 
der Destillation von wasserfreier Methylschwefelsiiure im Vakuum 10). 01. Siedep. bei 188 ° 
(korr.). Spez. Gewicht 1,324 bei 22°. 

Findet als Methylierungsmittel Verwendung; Dielektrizitiitskonstante ll ). Bildet mit 
einer konzentrierten wiisserigen CyankaliumlOsung in einer Ausbeute von 92% Methyl
cyanid12). 

Physi olog i s c h e Eigens ch a ft en: Seine nahezu geschmack- und geruchlosen 
Diimpfe aniisthesieren bis zu einem gewissen Grade die Schleimhiiute, greifen sie aber stark 
an und bewirken bei Einatmung eine starke Veriitzung der Respirationsorgane 13). Es wirkt 
iitzend an den Applikationsstellen und allgemein auf das Zentralnervensystem, verursacht 
Konvulsionen, Koma und Liihmung. T6dliche Dosis 0,05 g pro Kilo Kaninchen14). Dyme
thylsulfatdiimpfe bewirken eine Schadigung der Augen 16). 

1) Rosenheim u. Liebknecht, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31. 409 [1898]. 
2) Carius, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 110, 209 [1859]; Ill, 96 [1860]. 
3) A. Arbusow, Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellschaft 41, 429 [1909];·Chem. Centralbl. 

1909, II, 684. 
4) Dumas u. Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1$, 40 [1835]. - Claesson, 

Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 246 [1879]. 
6) Claesson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 240 [1879]. 
6) V. Castellana, Gazzetta chimica ital. 36, I, 106 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, I, 1188. 
7) Auger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 1287 [1907]. - J. E. AIen, Jahresber. 

d. Chemie 1883, 1237. 
8) Rabuteau, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1~, Ref. 672 [1879]; Compt. rend. 

de l'Acad. des Sc. 88, 301 [1879]; Gaz. moo. 24. Okt. 1868. 
9) Claesson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 246 [1879]; Berichte d. Deutsch. chern. 

Gesellschaft ~8, Ref. 31 [1895]. 
10) Claesson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 243 [1879].,- Claesson u. Lundwall, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1699 [1880]. 
11) P. Walden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1'0, II, 569 [1910]. 
12) Auger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 1287 [1907]. 
13) S. Weber, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 41', 113 [1901]; Chern. Centralbl. 

1901, I, 265. 
14) Aktiengesellschaft f. Anilinfabrikation; Zeitschr. f. d. chern. Industrie ~, 559 [1900]; 

Chern. Centralbl. 19~, I, 364. 
15) P. Erd man n, Archiv f. Augenheilk. 64, Heft 3 [1909]; Biochem. Centralbl. 9, Ref. 1023 

[1909/ to]. 
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Phosphorigsiiure-methylester, Methylphosphorige Same (Mol.-Gewicht 96,04) CHsOaP 
= CH30 . P(OHh. Aus Methylalkohol und Phosphortrichlorid 1). Fadenziehender Sirup. 
Die Salze sind meist amorph. 

Phosphorigsiiure-dimethylester, Dimethylphosphorige Saure (Mol. - Gewicht 110,05) 
C2H70 aP = P : (OCHa)2 . OH. Bewegliche, farblose, angenehm riechende Fliissigkeit. Siedep'8 
= 56,6°; D~ = 1,2184; D~5 = 1,1909. Silbersalz, glanzende Nadeln2). 

Phosphorigsiiure-trimethylester (Mol.-Gewicht 124,07) CaHoOaP = P . (OCHals. Fliissig
keit. Siedep. bei 185° unter partieller Zersetzung S). Seinen Eigenschaften nach ganz ver
schieden von diesem Ester ist der aus Natriummethylat und Phosphortrichlorid erhaltliche 
Ester von Arbusow2), eine leicht fliichtige, stark lichtbrechende, betaubend riechende 
Fliissigkeit; Siedep. 111-112°; D~ = 1,0790; D~o = 1,0540; in Wasser unter starker Warme
entwicklung loslich; wird von konz. Schwefelsaure explosionsartig oxydiert. 

Phosphorsiiure-methylester, Methylphosphorsaure (Mol. - Gewicht 112,04) CHS0 4P 
= CHaO· PO· (OHh. Entsteht beim Eintragen von Phosphorpentoxyd in Methylalkohol, 
welcher mit trocknemAther verdiinnt ist4); durch Einwirkung von Methylalkohol aufPOCla5). 
Bariumsalz CHaP04Ba + H20; Calciumsalz CHaP04Ca + 2 H20; glanzende Blattchen. 

(Phosphorsiiure-dimethylester, Dimethylphosphorsaure (Mol.-Gewicht 126,06) C2H 70 4P 
= (CHaO)2 . PO . OH. Bildet sich beim EingieBen von Phosphoroxychlorid in Methylalkohol 6) 
aus Phosphorpentoxyd und MethylalkohoI 7 ). Stark saurer Sirup. Calciumsalz [(CHa)2P04]2 
Ca; in Wasser leicht lOsliche Drusen. Bariumsalz sehr leicht 100lich in Wasser, schlecht 
krystallisierbar. Bleisalz [(CHa)2P04]gPb; feine Nadeln. Schmelzp. 155° 8). 

Phosphorsiiure-trimethylester, Trimethylphosphat (Mol.-Gewicht 140,07) CaHg04P 
= PO . (OCHals. Siedep. 192,2° bei 762 mm (korr.). Spez. Gewicht 1,2365 bei 0° 8). 
Siedep'100 = 125°; Do = 1,2365; Siedep'S72 = 180° 0); Siedep'758 = 192-193°; Do = 1,2156; 
bewegliche, farblose, fast geruchlose Fliissigkeit2). 

Arsenigsiiure - trimethylester, Trimethylarsenit (Mol. - Gewicht 168,07) CaHgOaAs 
= As(OCHals. Bildet sich aua Jodmethyl und SilberarseniPO). Durch Kochen von arseniger 
Saure mit dem Alkohol in Gegenwart von wasserfreiem Kupfersulfat ll). Siedep.128-129°. 
Spez. Gewicht 1,428 bei 9,6°/4°. 

Arsensiiure - trimethylester, Trimethylarseniat (Mol. -Gewicht 184,07) CaHo04As 
= AsO(OCHala. Entsteht aus Jodmethyl und Silberarseniat AgsAs0412). Siedep. 213-215°. 
Spez. Gewicht 1,559 bei 14,5°. 

Trimethylantimonit (Mol.-Gewicht 213,27) CaHgSbOa = Sb . (OCHah . Aus Antimon
trioxyd beim Kochen mit Methylalkohol und entwassertem Kupfersulfat; farblose Fliissig
keit. Siedep. 65°. D = 1,025. Wird durch Wasser sofort zersetzt; lost sich leicht in den ge
brauchlichen organischen Losungsmitteln 1a). 

Borsiiure-trimethylester, Trimethylborat (Mol.-Gewicht 104,67) CaHoBOa = B(OCHa)a. 
Entsteht bei der Einwirkung von Bortrichlorid BCla auf abs. Methylalkohol14) IS). Durch Er
hitzen von Borsaureanhydrid mit dem Alkohol im Autoklaven 16). Farblose, durchdringend 
riechende Fliissigkeit. Brennt mit griiner Flamme. Siedep: bei 65°. Spez. Gewicht 0,940 bei 0°. 
Wird durch Wasser in seine Komponenten zerlegt. Einwirkung von magnesiumorganischen 
Verbindungen auf den Ester16). 

1) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 103, 164 [1857]. 
2) A. Arbusow, Journ. d. russ. physikaL-chem. Gesellschaft 38, 161 [1906]; Chem. Cen-

tl'albl. 1906, II, 750. 
a) Jii.hne, Annalen d. Chemie u. Pharmazie %56, 281 [1890]. 
4) Cavalier, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 883 [1898]. 
5) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 337 [1857]. 
6) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 334 [1857]. 
7) Cavalier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 1214 [1898]. 
8) Cavalier, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 886 [1898]. 
0) J. Cavalier, Annales de Chim. et de Phys. [7] IS, 449 [lS99]. 

10) Crafts, Bulletin de la Soc. chim. [2] 14, 104 [1870]. 
11) W. R. Lang, J. F. Makey u. R. A. Gortner, Journ. Chern. Soc. 93, 1364 [190S]. 
12) Crafts, Bulletin de la Soc. chim. [2] 14, 101 [IS70]. 
1a) J. F. Mac Key, Journ. Chem. Soc. 95, 604 [1909]. 
14) Ebelmen u. Bouquet, Annalen d. Chemie u_ Pharmazie 60, 251 [1846]. 
IS) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 5, 154 [1867]. 
16) E. Klotinsky u. M. Melamed, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 3090 

[1909]. 
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Orthokieselsiiure· methylester, Tetramethylsilieat (Mol.. Gewieht 257,07) C4H 12SiOJ , 

SiO . (CHa)4' Bildet sieh (neben Hexamethyldisilieat Si20, (OCHa)6) bei der Einwirkung 
von Methylalkohol auf Siliciumtetraehlorid1). Farblose, atheriseh rieehende Fliissigkeit. 
Siedep. 120-122°.Spez. Gewieht 1,0589 bei 0°. 

Kohlensiiuremonomethylester, Methylkohlensaure (Mol. . Gewiebt 78,04) C2H 40 a 
= OH . CO . OCHa. Bildet sieh aus fliissiger Kohlensaure und abs. Methylalkoho1 2), bei -79° 
eine gallertartige Masse. Kaliumsalz CHa . COaK, feine Nadelehena). 

Kohlensiiuredimethylester, Kohlensauremethylat (Mol.·Gewieht 90,04) CaH60a = CO 
• (OCHa)2' Entsteht beim Koehen von Chlorkohlensauremethylester mit Bleioxyd 4). Sehmelzp. 
+0,5°. Siedep. 89,7° 5). 

Chlorkohlensiiuremethylester (Mol.· Gewieht 94,48) C2Ha0 2Cl = Cl . COO· CHa. Er· 
halt man beim Eintragen von Methylalkohol in fliissiges, stark gekiihltes Phosgen 6 ). 

Siedep. 71,4 ° (korr.). Spez. Gewieht 1,263 bei 15 ° 7). 
Phenylcarbaminsiiuremethylester (Mol.·Gewieht 151,08) CSH902N = C6H5 . NH . COO 

. CHa. Dureh Vermisehen von Chlorameisensauremethylester mit etwas iibersehiissigem Anilin, 
in Gegenwart von WasserS). ~us Brom, Natriummethylat und Benzamid 9). Aus Alkohol 
seehseekige Blattehen9 ). Sehmelzp. 47° . 

.lthylalkohol (.lthanol). 
Mol.·Gewieht 46,05. 
Zusammensetzung: 52,12% C, 13,14% H, 34,74% O. 

C2H 60 = C2R 5 . OR. 

Vorkommen: Die Angaben iiber das Vorkommen des Athylalkohols in den atherisehen 
Olen sind mit Vorsieht aufzunehmen, da die im Randel erseheinenden Ole mehrfaeh mittels 
Athylalkohol'verfalscht werden 10 ). DaB er jedoeh in einigen Fallen ein normaler Bestand· 
teil eines atherisehen Oles ist, kann als wahrseheinlieh angenommen werden. Er wurde in fol· 
genden Olen naehgewiesen: Palmarosaolll ) (Andropogon Schoenanthus), IndigoferaOl Undigo. 
lera galegoides D. C.)12), Euealyptuso113 ) von Eucalyptus amygdalina Smith und Eucalyptus 
globulus Labil.14 ), ReracleumOl (Heracleum giganteum)15), 01 der Friiehte des Gartenkerbels 
(Anthriscus Cerefolium Roffm.)16), Pastinakol (Pastinaca sativa L.)17), Barenklauol(Heracleum 
Sphondylium L.) IS). Vielleicht kommt er auch an Essigsaure gebunden in den Bliiten von 
Magnolia juscata Andrews vor I9). Rr findet sieh gelOst in den Destillationswassern, aUA denen 
er durch Allssalzen und darauffolgende fraktionierte Destillation isoliert werden kann. Er findet 
sich ferner auch in frisehen Pflanzenblattern. 20 ) 1m Boden, namentlich in humusreieher Erde, 

1) Friedel u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [4] 9, 5 [1866]; Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie 136, 209 [1865]. 

2) Hempel u. Seidel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 3001 [1898]. 
a) Habermann, Monatshefte f. Chemie 1, 549 [1886]. 
4) Councler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1698 [1880]. 
5) Longuinine, Annales de Chim. et de Phys. [7] 13, 289 [1898]. 
6) Hentschel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1177 [1885]. 
7) Roese, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 205, 228 [1880]. 
8) Hentschel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 978 [1885]. - Jeffreys, 

Amer. Chern. Journ. 22, 20 [1899]. 
9) F. M. Jaeger, Zeitschr. f. Krystall. 42, 25 [1906]. 

10) E. n. H. Erdmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1218 [1899]. FuBnote. 
11) Jacobsen, Annalen d. Chemie u.Pharmazie 151, 232 [1871]. 
12) Berieht d. Firma Schimmel & Co. April 1896, 75. 
la) Berieht d. Firma Schimmel & Co. Oktober 1901, 37. 
14) Bouchardat u. Oliviero, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 429 [1893]. 
15) Gutzeit, Annalen d. Chemie u. Pharmazie "'1, 344 [1875]; 240, 243 [1887]; Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 2016 [1879]. 
16) Gu tzei t, Annalen d. Chemie u. Pharmazie .,,1, 382 [1875]. 
17) Gutzeit, Annalen d. Chemie u. Pharmazie In, 372 [1875]. 
IS) Moslinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 26 [1877]; Berichte d. Deutsch. chern. 

Gesellschaft 9, 998 [1876]. . 
19) Goppert, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ltl, 121 [1859]. 
20) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128, 1366 [1899]. - Lieben, Monatshefte 

f. Chemie 19, 353 [1898]. 
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in den Gewassern und in der Atmosphare 1 ). 1m rohen Holzgeist 2). In 100 g WeiBbrot, das 
mit Sauerteig bereitet ist, findet sich etwa 0,08 g Alkohol, in WeiBbrot, da.~ mit PreBhefe her
gestellt ist, etwas weniger 3 ). 1m Blute und in tierischen Organen lassen sich geringe Mengen 
von Athylalkohol nachweisen, auch ohne daB vorher Alli:oholzufuhr stattgefunden hatte 4 ). In 
Leber und im Pankreas 5), in Kuh- und Eselinnenmilch, in faulendem Fleisch und in fast 
allen frischen Organen 6). In den Muskeln von Kaninchen betrug der Maximalgehalt von Al
kohol 0,0017%, fiir faulendes Fleisch ergaben sich Werte bis zu 0,016% 7)8). Besonders viel 
Alkohol fand sich im Gehirn, und zwar auch in Gestalt von Estern. Von 1000 g der unter
suchten Substanz enthielten Muskeln 31 cmm Alkohol, Herz 22 cmm, Nieren 19 cmm, Lunge 
15 cmm, Hirn 16 cmm, Blut 21 cmm, Harn 17 cmm 9). Frisches Rinderblut enthalt 0,0057 g 
Alkohol pro Kilogramm. Es fand sich, daB der Alkoholgehalt der Organe von ihrem Blut
gehalt abhangig isPO). Aus dem Harne von Diabetikern HeB sich ebenfalls Alkohol isolieren 11). 

Bildung: a) Chemische Bild ungsweisen: Bei der AbsorptIOn des Athylens C2H4 

durch Schwefelsaure wird Athylschwefl:'lsaure gebildet, aus welcher beim Destillieren mit 
Wasser Alkohol entstehtl2 ). Bei der Reduktion von Aldehyd durch Natriumamalgam 13 ). Bei 
der Elektrolyse einer Losung von essigsaurem Kalium (am positiven Pol) und glykolsaurem 
Kalium (am negativen Pol) 14). Bei der Reduktion von Essigsaureamylester mit Natrium und 
AmylalkohoP5) oder des Athylesters mit Natrium und abs. Athylalkoho116). Durch kata
lytische Reduktion mit Nickel und WaAserstoff aus .Acetaldehyd17); mit Platin und Wasser
stoff aus Diathylperoxyd18). Bei der trocknen De~tillation von milchsaurem Calcium mit 
Calciumhydroxyd 19). Milchsaures Calcium zerfiillt in wasseriger Losung im Sonnenlicht bei 
Lichtzutritt auch von seIber unter Bildung von Alkohol, kohlensaurem und essigsaurem 
Kalk 20 ). Allescheria Gayoni aus der Familie der Asperglllaceen erzeugt iibrigens ebenfalls 
in milchsaurehaltiger Niihrlosung AlkohoI 21 ). In geringer Menge bei der Destillation von 
Invertzucker mit 50proz. Natronlauge 22 ). Durch elektrolytische Zersetzung von Zucker
lOsungen 23). Die rein chemische Umwandlunp: von Zucker in Kohlensiiure und Alkohol 
gelingt vermittels katalytischer Prozesse in folgender Weise: Man zerlegt Zucker in Ameisen
saure und Acetaldehyd. Das Zersetzungsprodukt Ameisensaure wird durch Rhodiummohr 

1) Miintz, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 92, 499 [1881]; Jahresber. iiber d. Fortschritte 
d. Tierchemie 1881, 101. 

2) Hemilian, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 661 [1875]. 
3) O. Pohl, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 668 [1906]. 
4) Hudson u. Ford, Journ. Elliot. Soc. Nat. History I, Art. II, 43 [1859]. - A. Rajewsky, 

Archiv f. d. ges. Physiol. 12, 122 [1875]. 
5) W. H. Ford, Journ. of Physiol. 34, 430 [1907]. 
6) Bechamp, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1'5, 1830 [1872]; Annales de Chim. et de Phys. 

19,406 [1880]. - Stoklasa, Chem.-Ztg. 31, 1228 [1907]. - F. Maignon, Compt. rend. de l'Acad. 
des Sc. 140, 1063 [1905]. - F. Reach, ·Biochem. Zeitschr. 3, 326 [1907]. - P. Al bertoni, Annali 
di Chim. e Farmacol. [4] 6, 250 [1887]. - M. Nicloux, Compt. rend. de Ill, Soc. de BioI. [10] 3, 
841 [1896]; Rechercheij experim. sur l'elimination de l'aicool dans l'organisme. Paris 1900. 

7) Landsberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 505 [1904]. - Niclo ux, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 43, 476 [1904/05]. 

8) Reach, Biochem. Zeitschr. 3, 326 [1906]. 
9) Maignon,Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1063 [1905]. 

10) Ford, Journ. of Physiol. 34, 430 [1906]. 
11) Boinet, Marseille med. 40, 19. 
12) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 43, 385 [1855]; Compt. rend. de l'Acad. 

des Sc. 128, 862 [1899]. 
13) Wiirtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 123, 140 [1862]. 
14) Miller, Hofer u. Reindel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 2437 [1895]. 
15) BouveauIt u. Blanc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131',,60 [1908]. 
16) Bouveault u. Blanc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1676 [1908]. 
17) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 301 [1908]. 
18) R. Willstatter u. E. Hauenstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 1839 

(1909]. 
19) Hanriot, Bulletin de la Soc. chim. 43,417 [1885]; 45,80 [1886]. - Buchner u. Meisen-

heimer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 626 [1905]. 
20) E. Duclaux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 103, 881 [1886]. 
21) Maze, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 191 [1902]; 135, 113 [1902]. 
22) Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 624 [1905]. 
23) Brown, Chern. News 25, 249 [1872]. - Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 81, 

949 [1878]. 

25* 
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als Katalysator in alkalischer L6sung in Kohlensaure und Wasserstoff gespalten und mittels 
letzterem in der gleichen L6sung befindlicher Acetaldehyd zu Alkohol reduziert. Die Etappen 
sind: Dextrose -* Milchsaure -* Acetaldehyd + Ameisensaure -* Alkohol + Kohlensaure 1). 
Auch bei der Einwirkung von Alkalien auf Dextrose bei Sonnenlicht und Zimmertemperatur 
entsteht in geringer Menge AthylalkohoI2). Alkohol kann auch aus Sagespanen und Holz
abfallen 3) , die durch Inversion mit Schwefelsaura bei ca. 9 Atmospharen in Dextrose ver
wandelt werden, welche dann durch Hefe vergoren wird, gewonnen werden 3). Athylalko
hoI bildet sich auch bei der Destillation von Fakalien4) und bei der trocknen Destillation 
von Holz im Chlorstrom 5). Beim Zusammenstehen von Blattern oder Wiesengras mit saurem 
Wasser 6). 

b) Physiologische Bild ungsweisen: Bei der Garung der Glucose durch Hefe; 
C6H120 6 = 2 C2H 60 + 2 CO2. Alkohol bildet sich auch durch Zersetzung von garfahigen 
Zuckerarten vermittels des aus zerriebener Hefe durch starken DnlCk erhaltenen PreB
saftes 7) oder vermittels der durch Alkoholather 8), oder hesser Aceton 9) erhaltenen 
Dauerhefe. Vgl. das Sammelreferat von Meisenheimer 10) und R. Rapp11). Bei der Ein
wirkung des Krappfermentes auf ZuckerI2 ). Zu Beginn der Garung wird mehr Alkohol als 
Kohlensaure produziert, doch nahert sich das Verhaltnis mit fortschreitender Garung dem 
Werte P3). Ein anfanglicher Zusatz von Alkohol bewirkt eine Verringerung des Umsatzes 
beim GarungsprozeBI4), sowie Alkohol iiberhaupt die Garkraft hemmt15). Nur in minimaler 
Konzentration erh6ht er sie ein wenig I6 ). Uber die chemischen Vorgange bei der alkoholischen 
Garung und die bei der enzymatischen Vergarung von Zucker zu Kohlensaure und Alkohol 
auftretenden Zwischenprodukte I7 )18). Alkohol bildet sich auch bei der Verarbeitung von 

1) H. Schade, Munch. med. Wochenschr. 52, 1088 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, II, 121; 
Zeitschr. f. physikal. Chemie 57, 1 [1907]; 60, 510 [1907]; Biochem. Zeitschr. 7, 299 [1908]. 

2) Duciaux, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 103,881 [1886]; Annaies de I'Jnst. Nat. Agron. 
10 [1866]; Annaies de l'Inst. Pasteur 10, 168 [1896]. - Buchner u. Meisenheimer, Berichte 
d. Deutsch. chern. Geselischaft 37, 422 [1904]. 

3) E. Simonsen, Zeitschr. f. angew. Chemie ll, 195,219, 1007 [1898]. - Gosta u. Ek
strom, Chem. Centralbl. 1905, I, 784: 1909, I, 1296: Zeitschr. f. Spiritusind. 32, Nr. 15 [1909]. -
T. Koerner, Zeitschr. f. angew. Chemie 21, 2353 [1908]. - A. Classen, D. R. P. Nr. 111685 
[1899], 118540 [1899], 118543, 118544, 121869 [1900]. - W. R. Gentzen u. L. Roth, D. R. P. 
Nr. 147844. - G. Zempltln, FaMe Keszilett czukor es aikohol (Aus HoIz gemachter Zucker und 
Alkohol). Budapest 1910. 

4) E. v. Meyer, Chem.-Ztg. 2S, 11 [1904]. 
5) Bosnische Elektr.-Akt.-Ges., Chem. Centralbi. 1905, I, 476. 
6) Lie ben, Monatshefte f. Chemie 19, 340 [1899]. 
7) Buchner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 117 [1897]. - E. Buchner II. 

Hoffmann, Biochem. Zeitschr. 4, 227 [1907]. 
8) R. Albert, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 3775 [1900]. 
9) Buchner u. Rapp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2376 [1902]. 

10) Meisenheimer, Biochem. Centralbi. 6, 621 [1907]. 
11) R. Rapp, Die Enzyme und Enzymwirkungen der Hefe. Bei Lafar, Handb. d. techno 

Mykologie 4, 346 [1907]. 
12) E. Schunck, Berichte d. Deutsch. chern. Geselischaft 31, 309 [1898]. 
13) Lindet u. Marsais, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 1223 [1904]. 
14) Aberson, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 22, 78 [1902]: Chern. Centralbl. 1903. 

I, 1188. 
15) E. Buchner U. W. Antoni, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 206 [1905]. - A. Bach, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 1669 [1906]. - H. Kuhl, Apoth.-Ztg. 22, 728 [1907]. 
- A. Slator, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 123 [1907]: Journ. Chern. Soc. 93, 217 
[1908]: Chem. News 9S, 175 [1908]. - R. J. Caldwell, Proc. Roy. Soc. 7S, Ser. A, 272 [1906]. 

16) M. Koymann, Biochem. Zeitschr. 16, 391 [1909]. 
17) Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3, 73 [1870]. - Duclaux, Annales 

de l'Inst. Pasteur 7,751 [1893]: 10, 168 [1896]. - Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft37, 417 [1904]: 3S, 620 [1905]: 39,3201 [1906]: 43,1773 [1910]. - E. Buch
ner, Bulletin de la Soc. chim. [4] 7, 1 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, II, 585. - o. E. Ashdow n 
U. J. Th. Hewitt, Journ. Chern. Sc. 97, 1636 [1910]. - A. Bau, Chemismus der Alkoholgarung: 
bei Lafar, Handb. d. techno Mykologie 4, 377 [1907]. 

18) Wohl, Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 1169 [1907]: Biochem. Zeitschr. 5, 45 [1907]. -
Nef, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 335, 254, 279 [1904]. - E. v. Lippmann, Chemie der 
Zuckerarten. 1904. S. 1891. - E. Erlenmayer jun., Journ. f. prakt. Chemie [2] n, 382 [1905]. 
- W. Lob, Landw. Jahrb. 1906, 574: Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 512 [1907]. - Slator, Be
richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 123 [1907]; Chern. News 9S, 175 [1908]. 
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Dextrose, Lavulose, Maltose und Galaktose durch Schimmelpilze. So besonders durch 
Allcscheria Gayoni aus der Familie der Aspergillaceen 1 ). Dber andere Aspergillaceen, die 
Alkohol bilden sollen 2). Die meisten Torulaceen sind imstande, Zucker unter Alkoholbildung 
zu vergaren 3 ). Monilia candida 4 ) und einige andere Monilieen 5 ) sind Alkoholbildnor, in ge
ringerem MaJ3e auch Oidium lactis 6 ). Db!:r die Bildung von Alkohol durch Rhizopus Chinen
sis 7 ) und durch verschiedene Mucomrten 8 ). Auch eine groJ3e Anzahl von Bakterien ist im
stande, aus Zucker neben anderen Produkten Alkohol zu bilden 9). So Friedlanders Pneu
moniekokkus 10); der Bacillus des malign en Oderus ll ); der Typhusbacillus 12), der Bacillus etha
ceticus 13 ). Bac. ethacetosuccinicus 14 ), Bact. aerogenes lactis und Bact. ilei 15 ); ein dem Cholera
erreger ahnlicher Bacillus 16); Bac. suaveolens I7 ), derschleimbildende Wasserbacillus von Schar
dinger18); eine dem Bact. coli nahestehende Art I9 ). Faulni sbakterien 20). Milchsaure- und 
Buttersaurebakterien 21). Alkohol wird hei der intramolekularen Atmung hoherer Pflan7en 
neben Kohlensaure gebildet22), z. B. in der ZuckerriibenwurzeI 23), in Bimen 24), Weintrauben 25), 
keimcnden Samen 26 ). Bei der anaeroben Atmung von lebenden Lupinensamen und Keimlingen 
wird eine erhebliche Menge Alkohol gebildet, im erfrorenen Lupinensamen dagegen nicht. 
Erbsensamen, Ricinussamen und Weizenkeimlinge enthalten auch nach dem Erfrieren Alkohol 
als Produkt einer anaeroben Garung 27 ). Die Menge des gebildeten Alkohols bei der intramole-

1) Maze, Compt.. rend. de I'Acad. des Sc. 134, 191 [1902]; 135, 113 [1902]. 
2) C. Wehmer, bei Lafar, Handb. d. techno Mykologie 4, 253 [1906]. 
3) H. Will, bei Lafar, Handb. d. techno Mykologie 4, 292, 299 [1906]. 
4) E. Fischer U. P. Lindner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 3037 [1895]. 

- E. Buchner U. J. Meisenheimer, Zeitschr. f. physio!. Chemie 40, 167 [1903]. - H. Prings
hei m, Biochem. Zeitschr. 8, 131 [1908]. 

5) Wichmann, bei Lafar, Handb. d. techno Mykologie 4, 334 [1906]. 
6) E. Ch. Hansen, Compt. rend. de Carlsberg 5, 68 [1902]. - Weidenbaum, Arbeiten 

d. St. Petersburg. Naturforscher-Gesellschaft 1891, 26. - Lang u. v. Freudenreich, Landw. 
Jahrb. d. Schweiz 7, 229 [1893]. 

7) Saito, Centralb!. f. Bakt. [2] 13, 154 [1904]. 
8) C. Wehmer, bei Lafar, Handb. d. techno Mykologie 4, 506 [1907]. - H. Pringsheim, 

Biochem. Zeitschr. 8, 131 [1908]. 
9) A. Bau, bei Lafar, Handb. d. techno Mykologie 4, 400 [1906]. - O. Emmerling, 

Sammelreferat im Biochem. Centralb!. Die neueren Arbeiten auf dem Gebiete der Bakteriengarung 
9, 397 [1909/10]. 

10) Brieger, Zeitschr. f. physio!. Chemie 8, 306 [1883]. - P. Frankland, Chern. News 
63, 136 [1891). - L. Grimbert, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 48, 121,260 [1896]; Annales de 
I'Inst. Pasteur 10, 708 [1896]. 

11) R. Kerry U. S. Fraenkel, Monatshefte f. Chemie n, 268 [1890]. 
12) Y. Sera, Zeitschr. f. Hyg. u. Infekt. 66, 162 [1910]; Biochem. Centralb!. to, Ref. 2004 

[1910/11). 
13) Frankland, Chern. News 63, 136 [1891]; Journ. Chern. Soc. 59, 253 [1891]; 60, 432, 

737 [1892]. 
14) P. Frankland, Journ. Chern. Soc. 60, 254 [1892]. 
15) J. Gray, Schweiz. Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie ~9, III [1891]. 
16) V. Bovet, Annales de Microgr. 3, 353 [1891]. 
17) Sclavo u. Gosio, Stazioni sperim. agrar. ital. 19, 540 [1890]. 
18) F. Schardinger, Centralb!. f. Bakt. [2] 8, 144 [1890]. 
19) L. Gri m bert, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 48, 192, 684 [1896]. 
20) E. Salkowski, Zeitschr. f. physio!. Chemie 30, 478 [1900]. 
21) J. Razihl, bei Lafar, Handb. d. techno Mykologie ~, 3. 
22) Stoklasa, Jelinek u. Vitek, Beitrage z. chern. Physiol u. Patho!. 3, 460 [1903] (da

selbst altere Literatur). - Stoklasa u. Czerny, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 36,622 
[1903). 

23) F. Stroh mer, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuekerind. u. Landw. 31, 933 [1902]; Chern. 
Centralb!. 1903, I, 471, 592. 

24) Lechartier U. Bela mi, Corhpt. rend. de l' Acad. des Se. 75, 1204 [1872]; 79,949, 1006 [1874[. 
25) M. Traube, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 872 [1874]. 
26) Godlewsky u. Polzenius, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau, Juli 1897; Ex

trait du Bulletin de I'Acad. des Sc. de Cracovie, 1. April 1901. - Godlewsky, Extrait du Bulletin 
de I'Acad. des Sc. de Cracovie, 1. Marz 1904. - Nabokich, Berichte d. Deutsch. botan. Gesell
schaft 19, 222 [1901]; ~I, 467 [1903]. - Palladin U. Kostytschew, Zeitschr. f. physiol. Chemie 
48, 214 [1906]; Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 24, 273 [1907]. - Maze, Compt. rend. 
de l' Acad. des Sc. 128, 1608 [1899]; Chern. Centralbl. 190~, II, 459. 

27) Palladin u. Kostytschew, Zeitschr. f. physio!. Chemie 48, 214 [1906]. 
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kularen Atmung entspricht der Gleichung: 2 C6H120 6 = 2 C2H 60 + 2 CO2 1). Es besteht 
kein durchgehender Parallelismus zwischen der intramolekularen Atmung der Pflanzen und 
der Alkoholbildung durch Garung. Bei etiolierten Keimlingen der Fichte besteht nooh lange 
nach der Sistierung der Alkoholbildung eine Ausscheidung von Kohlensaure 2 ). Dber anaerobe 
Atmung ohne Alkoholbildung 3 ). Auch bei der anaeroben Atmung tierischer Gewebe wird 
Alkohol gebildet4 ). Auch durch bakterielleZersetzung kann der Alkohol in den Geweben gebildet. 
werden 5). VoraHem wird der Alkohol aber in den Organ en durch die Tatigkeit gewisser 
Enzyme gebildet. Derartige vergarende Enzyme konnten aus Herz, Leber, Muskel, Lunge 
usw. isoliert werden6 ). Alkohol bildet sich bei der durch die PreBsafte von Pankreas, Leber, 
Muskeln, sowie durch Brei dieser Organe bewirkten Glykolyse 7 ). 1m Blute wird wahrend 
des Lebens nicht viel Alkohol gebildet. Erst nach dem Tode erscheint Alkohol in groBeren 
Mengen infolge von fermentativen Prozessen. Das Aufhoren der Zirkulation und damit der 
Durchliiftung des Elutes begiinstigt diese Bildung von AlkohoI 8 ). Ein groBer Teil des im 
Elute gefundenen Alkohols kommt auch auf Rechnung des darin vorhand~nen Zuckers. 

Darstellung: Reiner Athylalkohol wird aus Kartoffelspiritus gewonnen 9). Kartoffelbrei 
wird durch Malzdiastase bei 57-60° in Traubenzucker verwandelt, die fliissige ~faische trennt 
man von den Trebern und vergart sie bei 18-20° mittels Hefe. Aus der vergorenen Maische 
wird der Rohspiritus abdestilliert. Der Rohspiritus ergibt bei der Destillation im Kolonnen
apparat einen Sprit von 90-96%, der zur Entfernung von FuselOl mit Wasser verdiinnt und 
durch ausgegliihte Holzkohle filtriert wird. 

Absoluter Alkohol: Man destilliert, um die letzten Mengen Wasser zu entfernen, 
den rektifizierten ca. 95proz. Alkohol iiber gebranntem Kalk JO ), Bariumoxyd 11 ), gegliihter 
Pottasche, entwassertem Kupfervitriol. Calciumchlorid ist nicht zu empfehlen, da es mit 
dem Alkohol eine Verbindung eingeht, die erst bei hoherer Temperatur unter Abgabe des 
gesamten Alkohols wieder zerfallt12 ). Die im Laboratorium am haufigsten angewendete 
Entwasserung mit gebranntem Kalk gelingt am besten, wenn pro Liter Alkohol von 92-94% 
ca. 0,55 kg Kalk verwendet und ca. 6 Stunden unter RiickfluB gekocht wird. Aus einem 
92 proz. Alkohol erhalt man auf diese Weise einen 99,97-99,99 proz. 13 ). Apparat zur Dar
steHung von abs. Alkohol durch Kochen mit Calciumoxyd I4). Reinigung in Rektifizier
kolonnenapparaten 15). Die vollstandige Entwasserung erkennt man an einer Gelbfarbung, 
die auf Zusatz von etwas Atzbaryt eintritt. Abs. Alkohol entsteht auch bei der Destillation 
von 90-95 proz. Alkohol iiber Calciumcarbid; zur Entfernung des Acetylens schiittelt man 
das Destillat mit getrocknetem Kupfersulfat und rektifiziert16 ). Durch Aufbewahren iiber 
aktiviertem Aluminium 17). Vollstandig wasserfrei erhalt man den Alkohol durch Behand-

1) Godlewsky u. Polzenius, Centralbl. f. Physiol. ll, 527 [1897]. 
2) Bialosuknia, Jahrb. f. wissensch. Botanik 45, 644 [1908]. 
3) S. Kostytschew, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 25, 188 [1907]; 26a, 167 

[1908]. 
4) Stoklasa, Archiv f. d. ges. Physiol. 101, 311 [1904]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesell

sehaft 36, 622 [1903]; Centralbl. f. Physiol. 1903, Nr. 3; Centralbl. f. Bakt. [2] 13, 86 [1904]. -
O. Cohnheim, Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 336 [1903]; 42, 401 [1904]. 

5) Landsberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 505 [1904]. 
6) J. Stoklasa, Centralbl. f. Physiol. 16, 652 [1902]; Chem .. Ztg. 31, 1228 [1907]; Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 51,1228 [1907]. - Stoklasa, Czerny, Jelinek, Simacek u. Vitek, Archiv 
f. d. ges. Physiol. 101,311 (1904]. - Stoklasa u. Czerny, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
36,622,4058 [1903]: vgl. aber auch Batelli, Compt. rend. de l'Acad. des Sc.13r, 1079 [1903]. 
- O. Cohnheim, Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 336 [1903]: 42, 401 [1904]. - H. Schade, Bio
chem. Zeitschr. r, 299 [1908]. 

7) Feinschmidt, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 4, 511 [1903]. 
8) Ford, Journ. of Physiol. 34, 430 [1906]. 
9) Ferd. Fischer, Handbuch d. chern. Technologie 1902, II, 353, 360. 

10) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160,249 [1871]. 
11) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 1862, 392. 
12) H. Meyer, Analyse undKonstitutionsbestimmung organ. Verbindungen. Berlin 1909. S.82. 
13) Kailan, Monatshefte f. Chemie 28, 927 [1907]. 
14) W. H. Warren, Journ. Amer. Chern. Soc. 32, 698 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, I, 125. 
16) P. Pikos, Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 2036 [1909]; Chern. Centralbl. 1910, I, 334. 
16) Yvon, Cornpt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 1181 [1897]. - Ostermayer, Chern. Cen-

tralbl. 1898, I, 658. 
17) R. Brandenburg, Chern .. Ztg. 33, 880 [1909]. 
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lung mit Calciumspanen 1). Abs. Alkohol entsteht auch beim Erhitzen von wasserhaltigem 
Alkohol mit Kieselsaure auf 100 0 2). 

Zur Entfernung des Acetaldehyds aus dem Alkohol kocht man ihn mit 6-7% Atzkali 
8-10 Stunden 3 ). 

Nachweis: Man erwarmt die zu priifende Fliissigkeit, setzt etwas Jod und dann Kali
lauge bis zur Entfarbung hinzu. Die Abscheidung von Jodoform (unter dem Mikroskop 
charakteristische sechsseitige Tafeln) beim Erkalten zeigt die Anwesenheit von Alkohol an. 
Aceton, Aldehyd, Milchsaure u. a. geben dieselbe Reaktion, Methylalkohol und Athylather 
jedoch nicht. Zum Nachweis von Alkohol in Ather wird dieser mit etwas Wasser geschiittelt; 
das abgehobene Wasser wird der Jodoformprobe unterworfen 4 ). Die Jodoformprobe darf nur 
mit groBer Vorsicht angewandt werden 5). 

Beim Schiitteln der auf Alkohol zu priifenden Fliissigkeit mit etwas Benzoylchlorid 
und schwacher Kalilauge macht sich der fruchtesterartige Geruch von Benzoesaureathylester 
bemerkbar 6 ). Methode zum Nachweis von Alkoholspuren durch Umwandlung des Alkohols 
in Aldehyde durch Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart einer organischen Eisenverbindung 7 ). 

Urn Athylalkohol im Holzgeist nachzuweisen, erhitzt man diesen mit 4 Teilen konz. Schwefel
saure. Es bildet sich Athylen, das man in Brom auffangtB). 

Oxydiert man das iiber etwas Schwefelsaure abdestillierte Fliissigkeitsgemisch mit 
Schwefelsaure und Kaliumpermanganat, entfarbt mit Thiosulfat und fiigt Fuchsinli:isung 
hinzu, so zeigt Violcttfarbung die Anwesenheit von Athylalkohol an 9). 

Die Erkennung von denaturiertem Branntwein in pharmazeutischen Pra
paraten kann durch den Nachweis von Aceton oder Methylalkohol erfolgen 10 ). Dber 
Unterscheidung einer natiirlich vergorenen Fliissigkeit und einer kiinstlich mit Alkohol ver
setzten 11). Nachweis von Alkohol in Chloroform 12). Oxydiert man ein alkoholhaltiges 
Destillat (z. B. aus Leichenteilen) mit Salpetersaure, so findet sich im Abdampfriickstand 
Oxalsaure 13). 

Beslimmung:14) In Mischungen des Alkohols mit Wasser bestimmt man den Alkohol
gehalt durch Ermittlung des spezifischen Gewichtes. Zu diesem Zweck bedient man sich 
im Laboratorium des Ariiometers, der Westphalschen Wage oder des Pyknometers. 
Da reiner abs. Alkohol bei 15 0 C ein spez. Gewicht von 0,79425 besitzt, so zeigt ein urn 
so niedrigeres spezifisches Gewicht eines Spiritus einen urn so hoheren Alkoholgehalt an. 
Der dem gefundenen spezifischen Gewicht entsprechende Alkoholgehalt, ausgedriickt in 
Volum- oder Gewichtsprozenten, wird in der Tafel zur Ermittlung des Alkoholgehaltes von 
Alkohol-Wassermischungen aus dem spez. Gewicht Wlll K. Windisch l5 ) abgelesen 16 ). 

1) L. W. Winkler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 3612 [1905]; D. R. P. 
175780 [1906]; 176017 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, II, 1666. - F. M. Perkin u. L. Pratt, 
Proc. Chem. Soc. 23, 304 [1907]. 

2) Friedel u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [4] 9, 5 [1866]. 
3) Pfliicker, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 11', 454 [1909]. 
4) Lieben, Annalen d. Chemie u. Pharma.zie, Supp!. 7, 218 [1870]. 
5) Kostytschew, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 25, 188 [1907]. 
6) Berthelot, Zeitschr. f. Chemie 14, 471 [1871]. - Baumann, Berichte d. Deutsch. chern. 

Gesellschaft 19, 3219 [1886]. - Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. chern. Ge
sellschaft 38, 624 [1905]. 

7) E. de Stoecklin, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 147, 1489; 148, 1404 [1909]; t50, 43 
[1910]; Chem. Centralbl. 1909, I, 499, 1387; II, 115. 

B) Berthelot, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 2, 105 [1869]; 8, 696 [1875]. 
9) Riche u. Bardy, Bulletin de la Soc. chim. 26, 93 [1876]. .. 

10) F. Esehbaum, Beriehte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 133 [1904]; Chern. Cen
tralb!' 1904, I, 1286. - Gadamer, Apoth.-Ztg. 20, 807 [1905]. 

11) Gautier u. Halphen, Compt. rend. de I'Acad. des Se. 136, 1373 [1903]. 
12) A. Rusconi, Arch. Pharm. srerim. 8, 196 [1909]; Biochem. Centralbl. 9, Ref. Nr. 748 

[1909]. 
13) Zusammenfassende Mitteilung. A. Baudrexel, Wochensehr. f. Brauerei 38,471 [1910]; 

Chern. Centralbl. 1910, II, 1326. 
14) 1\1. T. Lecco, Zeitschr. f. analyt. Chemie 49, 285 [1910]; Chem. Centralb!. 1910, I, 

1758. 
15) K. Windisch, Berlin 1893; zit. hei Morley, Journ. Amer. Chern. Soc. 26, 1183 [1904], 

findet sieh eine Alkoholtafel fiir ganze Prozent und fiir jeden Grad von 15-22° C. 
16) G. Lunge, Chemiseh-technisehe Untersuehungsmethoden. Berlin 1905. 3. Bd. S. 550. 
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Alkohol tafel nach K. Windisch. 

Spez. Alkohol Spez. Alkohol 
Y,l,m IS'" I · Volum· Alk.ohol Volum- Spez. Alk.ohol Volum-

Gew. des III prozent Gew. des in prozent Gew. ~es III prozent Gew. ~es III 

Destil- l00ccm Destil- 100 ccm 
prozen 

Alkohol Alkohol Destll- 100 cern Alkohol Destll- 100 cem Alkoho 
lates g Iates g lates g Iates g 

1,0000 0,00 0,00 0,9904 5,45 6,86 0,9808 12,19 15,36 0,9712 19,76 24,89 

0,9998 0,11 0,13 2 5,57 7,02 6 12,34 15,55 0 19,91 25,08 

6 0,21 0,27 0 5,70 7,18 4 12,50 15,75 0,9708 20,06 25,27 

4 0,32 0,40 0,9898 5,83 7,34 2 12,64 15,95 6 20,21 25,47 

2 0,42 0,53 6 5,95 7,50 0 12,81 16,14 4 20,36 25,66 

0 0,53 0,67 4 6,08 7,66 0,9798 12,97 16,34 2 20,51 25,84 

0,9988 0,64 0,80 2 6,21 7,82 6 13,13 16,54 0 20,66 26,03 

6 0,74 0,93 0 6,34 7,99 4 13,28 16,74 0,9698 20,81 26,22 

4 0,85 1,07 0,9888 6,47 8,15 2 13,44 16,94 6 20,96 26,41 

2 0,96 1,20 6 6,59 8,31 0 13,60 17,14 4 21,10 26,59 

0 1,06 1,34 4 6,73 8,48 0,9788 13,76 17,34 2 21,25 26,78 

0,9978 1,17 1,48 2 6,86 8,64 6 13,92 17,54 0 21,40 26,96 

6 1,28 1,61 0 6,99 8,81 4 14,08 17,74 0,9688 21,54 27,14 

4 1,39 1,75 0,9878 7,12 8,98 2 14,23 17,94 6 21,69 27,33 

2 1,50 1,88 6 7,26 9,15 0 14,39 18,14 4 21,83 27,51 

0 1,60 2,02 4 7,39 9,32 0,9778 14,55 18,34 2 21,98 27,69 

0,9968 1,71 2,16 2 7,53 9,48 6 14,71 18,54 0 22,12 27,87 

6 1,82 2,30 0 7,66 9,66 4 14,87 18,74 0,9678 22,26 28,05 

4 1,93 2,44 0,9868 7,80 9,83 2 15,03 I 18,94 6 22,40 28,23 

2 2,04 2,58 61 7,94 10,00 0 15,19 19,14 4 22,54 28,41 

0 2,16 2,72 4 8,07 10,17 0,9768 15,35 19,34 2 22,68 28,59 

0,9958 2,27 2,86 2 8,21 10,35 6 15,51 19,55 0 22,82 28,76 

6 2,38 3,00 0 8,35 10,52 4 15,67 19,75 0,9668 22,96 28,94 

4 2,49 3,14 0,9858 8,49 10,70 2 15,83 19,95 6 23,10 29,10 

2 2,60 3,28 6 8,63 10,88 0 15,99 20,15 4 23,24 29,29 

0 2,72 3,42 4 8,77 11,05 0,9758 16,15 20,35 2 23,38 29,45 

0,9948 2,82 3,56 2 8,91 11,23 6 16,31 20,55 0 23,52 29,64 

6 2,94 3,71 0 8,98 11,41 4 16,47 20,75 0,9658 23,65 29,81 

4 3,06 3,85 0,9848 9,20 11,59 2 16,63 20,96 6 23,79 29,89 

2 3,17 4,00 6 9,34 11,77 0 16,79 21,16 4 23,93 30,15 

0 3,29 4,14 4 9,49 11,95 0,9748 16,95 21,36 2 24,06 30,32 

0,9938 3,40 4,29 2 9,63 12,14 6 17,11 21,56 0 24,19 30,49 

6 3,52 4,43 0 9,78 12,32 4 17,27 21,76 0,9648 24,33 30,66 

4 3,64 4,58 0,9838 9,92 12,50 2 17,44 21,96 6 24,46 30,82 

2 3,75 4,73 6 10,07 12,69 0 17,58 22,16 4 24,59 30,99 

0 3,87 4,88 4 10,22 12,88 0,9738 17,74 22,35 2 24,73 31,16 

0,9928 3,99 5,03 2 10,36 13,06 6 17,90 22,55 0 24,85 31,32 

6 4,11 5,18 0 10,52 13,25 4 18,05 22,75 0,9638 24,99 31,49 

4 4,23 5,33 0,9828 10,66 13,44 2 18,21 22,95 6 25,12 31,65 

2 4,35 5,48 6 10,81 13,63 0 18,37 23,14 4 25,25 31,81 

0 4,47 5,63 4 10,96 13,82 0,9728 18,52 23,34 2 25,37 31,98 

0,9918 4,59 5,87 2 11,12 14,01 6 18,68 23,54 0 25,50 32,14 

6 4,71 5,93 0 11,27 14,20 4 18,84 23,73 0,9628 25,63 32,30 

4 4,83 6,09 0,9818 11,42 14,39 2 18,99 23,93 6 25,76 32,46 

2 4,95 6,24 6 11,57 14,58 0 19,14 24,12 4 25,88 32,62 

0 5,08 6,40 4 11,72 14,77 0,9718 . 19,30 24,32 2 26,01. 32,78 

0,9908 5,20 
I 

6,55 2 11,881 14,97 6119,45124,51 o 126,13132,93 
6 532 671 0 1203 1516 4 1960 2470 
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Bei Gegenwart geliister Stoffe in der alkoholischen Fliissigkeit destilliert man diese 
zur Hiilfte ab, fiiIlt das Destillat bis zum urspriinglichen Volumen der Fliissigkeit auf und 
bestimmt dann den Alkoholgehalt. 

Auch durch Ermittlung des Siedepunktes (mit dem Ebullioskop von Malligand) 1), 
des Ausdehnungskoeffizienten (im Dilatometer), der Dampftension (im GeiBlerschen Vapori
meter)2) kann man den Alkoholgehalt einer Fliissigkeit bestimmen. Ferner sehr rasch und 
bequem durch die Gefrierpunktsbestimmung mittels eines Beckmannschen Apparates, 
wenn ein reiner Alkohol von nicht hiiherer Konzentration als 10% vorliegt 3 ). 

Alkohol-Gehalt Gefundene Erniedrigung des Gefrier- Daraus berechnete Erniedrigung 
in Gewichtsteilen punktes gegeniiber del' des Wassel's fUr je lo;. Alkohol 
pro lOO Gewichts-

teile Losung I I II I I II I --- ~'"-

II 

t 

I 
Teile ·C 

I 
·C ·C ·c 

1,00 0,428 I 0,420 0,428 0,420 
2,00 

II 

0,853 0,845 0.426 0,422 
3,00 1,271 1,267 0,424 0,422 
4,00 1,692 1,690 0,423 0,422 
5,00 Ij 2,120 2,135 0,424 0,427 
6,00 

I 2,554 2,570 0,425 0,428 
7,00 3,010 3,020 0,430 0,431 
8,00 3,510 3,520 0,439 0,440 

10,00 
I 

4,525 4,530 0,452 0,453 
12,00 I, 5,590 5,600 0,466 0,467 

Siedepunkte der Gemische von Athylalkohol und Wasse~4): 

Gewichtsproz. Siedep.700 Siedep.760 Siedep.aoo 
Alkohol 

° 97,72° 100° 101,44° 
10 89,28° 91,47° 92,86° 
20 84,89° 87,05° 88,43° 
30 82,42° 84,58° 85,94° 
40 81,00° 83,13° 84,49° 
50 79,78° 81,91 ° 83,26° 
60 78,92° 81,04° 82,38° 
70 78,03° 80,14° 81,47° 
80 77,22° 79,32° 80,64° 
90 76,46° 78,54° 79,86° 

100 76,26° 78,35° 79,66° 
95,57 76,16° 78,23° 79,54° 

Bestimmung in Losungen, welche nur 1/3000-1/10000 enthalten (Blut, Milch usw.): Titra
tion durch Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure, wobei der Ubergang der griin
blauen Farbe des Chromsalzes in eine griingelbe als Indicator verwendet wird 5). Der maximale 
Fehler bei dieser Methode betriigt 5%. Bessere Resultate bei der Bestimmung geringer Mengen 
von Athylalkohol erhiilt man durch Uberfiihrung des Alkohols in Jodiithyl und Bestimmung des 
daraus gebildeten Silberjodids 6). Man kann denAthylalkohol auch durch Titration mit Kalium-

1) Malligand, Cornpt. rend. de l'Acad. des Sc. 80, 1114 [1875]. - Post, Chernisch-tech-
nische Analyse 2, 380 [1890]. 

2) Post, Chernisch-technische Analyse 2, 333 [1890]. 
3) R. Gaunt, Zeitschr. f. analyt. Chernie 44, lO7 [1905]. 
4) A. Doroczewski u. E. Polianski, Journ. d. russ. physikal.-chern. Gesellschaft 42,109 

[19lO]; Chern. Centralbl. 1910, I, 1227. 
5) Nicloux u. Bauduer, Bulletin de la Soc. chirn. [3] 17,424 [1897]. - Nicloux, Cornpt. 

rend. de la Soc. de BioI. [10] 3, 841 [1896]; Zeitschr. f. physiol. Chernie 43, 476 [1904]. - G. Lands
berg, Zeitschr. f. physiol. Chernie 43, 505 [1904]. 

6) M. J. Stritar, Zeitschr. f. physioi. Chernie 50, 22 [1906]. - Reach, Biochern. Zeitschr. 
3, .328 [1907]. 
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permanganat bestimmen 1). Zur titrimetrischen Bestimmung kleiner Mengen erhitzt man 
mit einer Losung von Chromsaure in konz. Schwefelsaure von bekanntem Wirkungswert auf 
90 0 , entfiirbt mit einer titrierten Losung von Eisenammoniumsulfat und titriert den DberschuB 
des letzteren mit Kaliumpermanganat zuriick 2). Etwas modifiziert eignet sich diese Methode 
auch gut zur Ermittlung des Alkoholgehaltes des Weines3). Bestimmung kleiner Alkohol
mengen in der Luft4 ). Zur Be~timmung des Athylalkohols in einem Gemisch mit Wasser 
und Essigsaureathylester wendet man die Oxydationsmethode mit Kaliumbichromat 
und Schwefelsaure an 5). Zur quantitativen Bestimmung von Athylalkohol in atherischen 
Olen erwarmt man 1-2.g der alkoholhaltigen Losung mit 25 ccm einer Mischung von ca. 120 g 
wasserfreiem Essigsaureanhydrid und ca. 880 g wasserfreiem Pyridin Ih Stunde, verdiinnt 
mit 25 cem Wasser und titriert mit 1/2n-Lauge gegen Phenolphthalein zuriiek 6 ). In Ge
mischen mit Me th y lal k 0 hoI kann man den Athylalkohol dureh Bestimmung der Brechungs
zahl mittels des Immersionsrefraktometers ermitteln und quantitativ bestimmen 7). Medi
zinisehe Praparate und Essenzen, die atherisehe Ole und fliiehtige Verbindungen wie 
Ather enthalten, verdiinnt man, um denAthylalkoholgehalt zu bestimmen, zunaehst mit Wasser, 
sattigt dann mit Koehsalz und sehiittelt mit Ligroin aus. Den in der Koehsalzli.isung verbleiben
den Alkohol destilliert man ab und bestimmt ihn mittels der Diehte8) ev_ mit dem Pykno
meter, das die siehersten Werte liefern soIP). Bestimmung in atherisehen 
Olen 6). 1m Chloroform bestimmt man den Alkohol, indem man ihn mit Wasser 
aussehiittelt und eolorimetriseh mit Kaliumbiehromat und Sehwefelsaure seine Starke 
ermitteIPO). Alkohol undAtherdampfe kann man quantitativ voneinander trennen, wenn man 
sie dureh Wasser von 40° leitet, das den Alkohol quantitativ zuriiekhalt ll ). Bestimmung 
des Alkohols im Weinl2) mittels des Alkoholometers I3 ), mittels des Ebullioskops14), mittels 
der Entflammungstemperatur I5 ). Aueh dureh Tierversuehe (an Frosehen) kann man den 
Alkoholgehalt des Weines ermitteln 16 ). Bestimmung des Alkohols im Branntwein und 
Likor 17). Dber Bestimmung des Alkoholgehaltes des Bieres mittels des Eintauehrefrakto
meters 18)_ Ein Verfahren zur rasehen und genauen Bestimmung des Alkoholgehaltes von 
Maisehe, Spiritus, Branntwein, Bier und Wein besteht darin, daB man die zu unter
Buehende Fliissigkeit mit Ather durehsehiittelt. Es seheiden sieh dann eine atherisehe und eine 
wasserige Schieht abo Dureh Zusatz von reinem Alkohol aus einem mit Alkoholprozent
Tcilung versehenen MeBgefaB kann man die Trennungsflaehe der beiden Sehiehten zum Ver
sehwinden bringen. Die aus dem MeBgefaB entnommene Alkoholmenge, die bis zur Er
reiehung dieses Punktes notig ist, gibt dann sofort die Alkoholprozente an I9). Zur Be-

1) R. O. Herzog, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 264 [1907]. 
2) Benedict U. Norris, Journ. ArneI'. Chern. Soc. 20,293 [1898]. - Cotte, Chern. Centralbl. 

1898, I, 226. - Ph. Hamill, Journ. of Physiol. 39, 476 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, I, 1273. 
3) E. Martin, Moniteur scient. [4] 17, 570 [1903]. 
4) M. H. Cristiani, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 61, 671 [1906]. 
5) K urilow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 741 [1897]. 
6) A. Verley u. F. Boising, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 3354 [1901]. 
7) Leach U. Lythgoe, Journ. ArneI'. Chern. Soc. 27, 964 [1905]. 
8) Thorpe u. Holmes, Proc. Chern. Soc. 19, 13 [1903]. - Lyons, Pharmac. Review 25, 

353 [1907J. 
9) E. A. Mann, Chern. Centralbl. 1906, I, 605. - Antoni, Journ. ArneI'. Chern. Soc. 30, 

1276 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, II, 1470. 
10 ) M. Nicloux, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, 330 [1906J; Chern. Centralbl. 1906, II, 362. 

-- Vgl. aber auch Pozzi - Escot, Annales de Chim. analyt. appl. 7, 11 [1902J; 9, 126 [1904J. 
11) M. Nicloux, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 61, 671 [1906]. 
12) K. Windisch, in G. Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden3, 601 [1905]. 

- Ernst Fischer, Chem.-Ztg. 31,2 [1907]. - Heiduschke u. Quincke, Archiv d. Pharmazie 
245, 458 [1907]. 

13) Dugast, Bulletin de l'Assoc. de Chim. de Sucre et Dist. 23, 549 [1905]. 
14) B. Haas, Zeitschr. f. landw. Vel's. West-Osterreichs 6, 808 [1903] (daselbst Literatur 

tiber diese Methode). - Dugast, Bulletin de l'Assoc. de Chim. de Sucr. et Dist. 23, 549 [1905]. 
15) Raikow U. Schtarbanow, Chem.-Ztg. 28, 886 [1904]. 
16) V. N azari, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] n, II, 166 [1908]. 
17) G. Schtile, in G. Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden 3, 563 [1905]. 
18) Ac kermann U. Steinmann, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 28, 259 [1905]. -A. Schmid t, 

Chem.-Ztg. 30, 608 [1906]. - J. Race, Journ. Soc. Chern. Ind. 27, 544 [1908]. 
19) Heinrich Kapeller, D. R. P. 213259; Chern. Centralbl. 1909, II, 1029. - Ferner 

D. Sidersky, Annales de Chim. analyt. appl. 15, 105 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, I, 1809. 
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stimmung von Athylalkohol im Fuselol mischt man dieses mit Benzol und einer gesattigten 
Kochsalzlosung. Mittels der Dichte des aus der KochsalzlOsung abdestillierten Alkohols und 
dem genau abgelesenen Volumen der KochsalzlOsung errechnet man den Alkoholgehalt 1), 
oder man schiittelt den Alkohol mit Wasser aus und entfernt aus dem nachher destillierten 
Alkohol das mitgenommene Fuselo) durch Ausschiitteln mit einer konz. Calciumchlorid
lOsung 2). Von Essigsaure, Aldehyden, Methylather, Methylamin, Phenol usw. kann Alkohol 
durch Kohlenstofftetrachlorid getrennt werden, in welchem diese Substanzen loslich sind 3). 
Quantitative, colorimetrische Bestimmung von, Aldehyd im Alkohol mit schwefligsaurer 
Fuchsinlosung4 ). Zur Bestimmung von Alkohol in Blut und Geweben wird die zu unter
suchende Substanz mit PikrinsaurelOsung in Schlosings Apparat destilliert, und zwar 
65 ccm PikrinsaurelOsung mit 10 ccm Blut resp. 40 ccm Pikrinsaurelosung mit 10-20 g 
Gewebe. Das Destillat wird mit 5 ccm Wasser aufgefangen. Vor dem Destillieren wird das 
Gewebe in einer Schale mit 2ccm PikrinsaurelOsung zu Brei verrieben 5 ). Den Alkohol be
stimmt man in der verdiinnten Losung mittels Bichromat 6 ). 

Nachweis und Bestimmung des FuselOls im Alkohol s. bei Isoamylalkohol, S.446, 447. 
Nachweis von Wasser In Alkohol: Wasserhaltiger Alkohol entwickelt mit Calciumcarbid 

Gasblasen von Acetylen 7), wasserfreier greift es in der Kalte nicht an. Bariumoxydhydrat wird 
von abs. Alkohol mit gelber Farbe gelost; er blaut entwassertes Kupfersulfat nicht; lOst sich 
in wenig Benzol klar auf, mehr als 3% Wasser bewirken Triibung. Bringt man abs. Alkohol 
mit einem Gemisch von 1 mg Anthrachinon und etwas Natriumamalgam zusammen, so farbt er 
sich dunkelgriin, wahrend er sich bei Gegenwart von Spuren von Wasser rot farbt S). 

Physlologlsche Eigenschaften: 9) Die Giftwirkung einwertiger Alkohole der aliphatischen 
Reihe wachst mit dem Kohlenstoffgehalt und dem Molekulargewicht. Gesetz von Richard
sonlO). Dementsprechend nimmt die physiologische Wirkung mit Siedepunkt, Dampfdichte, 
Fliichtigkeit, Loslichkeit, Viscositiit und Abnahme der Oberflachenspannung zu 11). Das 
Gesetz wurde fiir den Athylalkohol bestiitigt durch Versuche an Kaninchen I2 ), an Hunden I3 ), 

Miiusen 14), Vogeln 15), Fischen 16), Froschen 17), Kaulquappen IS), SiiBwassercrustaceen 19), 

1) S. F. Ball, Journ. Soc. Chern. Ind. 24, 18 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, I, 563. -
VgI. auch Fausten u. Bengs, Chem.-Ztg. 33, 1057 [1910]. 

2) Peters, Pharmaz. Centralhalle 46, 563 [1905]. 
3) Cari, Zeitschr. f. analyt. Chemie 35, 219 [1896]. 
4) Paul, Zeitschr. f. analyt. Chemie 35, 648 [1896]. 
5) Nicloux, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 60, 1034 [1906J. 
6) Nicloux, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 56, 652 [1904J; Bulletin de la Soc. chim. [3J 

35, 330 [1906]. 
7) Yvon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 1181 [1897J. - D. Vitali, Boll. di Chim. 

e di Farm. 37', 257 [1898J; Chern. Centraibi. IS9S, I, 1225. 
S) Claus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 927 [1877]. 
9) Eine Aufzahlung der Arbeiten iiber den Alkohol bis zum Jahre 1903 findet sich bei Abder

halden, Bibliographie der gesamten wissenschaftlichen Literatur iiber den Alkohol und den Alko
holismus. Berlin -Wien 1904. Aus diesem Grunde wurde in der vorliegenden Zusammenfassung haupt
sachlich die neuere Literatur iiber die physiologischen Eigenschaften ~es Alkohols beriicksichtigt. 

10) B. W. Richardson, Med. Times and Gaz. ~, 703 [1869J. - S. Stenberg, Archiv f. 
experim. Pathoi. u. Pharmakol. 10,. 356 [1879]. 

11) G. Billard u. L. Dieulafe, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 56, 452, 493 [1904J. -
J. Traube, Archiv f. d. ges. Physioi. 105, 541 [1904]. 

12) Lesie ur, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 5S, 471 [1906]. - G. Baer. Archiv f. Anat. 
u. Physiol., Physiol. Abt. IS98, 283. - Schneegans u. v. Mehring, Therapeut. Monatsheftc 
IS92, 327. 

13) Dujardin-Beaumetz u. Andige, Recherches exper. sur la puiss. tox. des alcools. 
Paris 1879; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. SI, 192 [1875]; 83, 80 [1876]. - Bongers, Archiv f. 
experim. Pathoi. u. Therap. 35, 429 [1895J. - Joffroy u. Serveaux, Arch. de Moo. exper. 
et d' Anat. pathoi. 7', 569 [1895J. 

14) Reid Hunt, John Hopkins, Hosp. Bull. 13,213 [1903J. 
15) Picaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 829 [1897J. 
16) Picaud, Compt. rend. de l'Acad. des S,c. 124, 829 [1897J. - Lesieur, Compt. rend. de 

la Soc. de BioI. 5S, 471 [1906]. - G. Billard u. Dieula£e, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 56, 
452 [1904J. - Rabuteau, Union medicale IS7'O, 165. 

17) V. Nazari, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5J n, n, 166 [19081; Arch. di 
Farmacoi. sperim. 7', 421 [1908J. 

IS) Overton, Studien iiber die Narkose. Jena 1901. 
19) J. Loeb, Biochem. Zeitschr. ~3, 93 [19IOJ. 
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Hefe1), Seeigeleiern 2), Algen, Pilzen und Bakterien3 ). Ferner bei der Einwirkung auf das 
Saugetierherz4), den Muske1 6), Nerven 6 ), Flimmerepithel7); bei der HamolyseS), Pflanzen
plasmolyse 9 ). Nach Beobachtungen iiber die Umwandlungen negativ-heliotropischer Tiere 
(SiiBwassercrustaceen) in positiv-heliotropische 10); iiber die Zunahme der Fahigkeit, hamo
lytische Gifte zu binden 11). Auch die Geruchsintensitat der Alkohole steigt mit den Mole
kulargewichten 12). Zur EiweiBfallung sind von den hoheren Alkoholen geringere Konzen
trationen notig als von den niederen 13). Das Fallungsvermogen fiir Ammoniumchlorid, 
Kaliumchlorid und Natriumchloridlosungen liegt zwischen dem des Propylalkohols und 
dem des Methylalkohols 14). Die molekulare Toxizitat der Alkohole ist keine additionelle 
Eigenschaft, sondern eine konstitutionelle16 ). nber Ausnahmen vom Richardsonschen 
Gesetz vgl. bei Methylalkohol dieses Werk, S. 376. 

Er entfaltet schon bei einer Konzentration von 0,1% in wasseriger Losung auf Bakterien 
eine wachstumhemmende Wirkung 16), doch komlen sich die meisten Bakterien noch in 
6proz. Alkohol entwickeln. 30'Proz. Alkohol totet die meisten Mikroorganismen erst nach 
langerer Einwirkung17). Nur sporenbildende Bakterien, wie Anthrax, widerstehen seiner 
Wirkung. Die Entwicklungshemmung beginnt im allgemeinen bei den verschiedenen Bak
terienarten bei einer Konzentration von etwa 3 bis 8%lS). Eine Pediokokkusart (Pedio
coccus Henebergi) entwickelt sich noch in lOproz. Alkohol, und erst ein Gehalt von 15% 
verhindert die Entwicklung der Bakterien, die sich in verflChiedenen Brauerei- und Brennerei
materialien finden19). Die vegetativen Zellen der Saccharomycesarten besitzen im trocknen 
Zustande, und die Sporen im trocknen wie im feuchten Zustande eine geringere Wider
standsfahigkeit gegen Athylalkohol, als die Bakterien 20). Die hochste toxische Wirkung 
besitzt der Alkohol in Konzentrationen von 50-60% 16), sowohl in Losung, wie auch als 
Dampf21). Schon 96proz. Alkohol wirkt auf trockne Keime gar nicht mehr ein, feuchte 

1) P. Regnard, Compt. rend. de la Soc. de BioI. [9] 10, 124 [1889]. - C. Wehmer, Zeitschr. 
f. Spiritusindustrie 1901, Nr. 14. - Rapp, bei Lafar, Handb. d. techno Mykologie 4,359 [1907]. 
- Buohner, Fuchs u. Megele, Archiv f. Hyg. 40, 347 [1901]. 

2} Fiihner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 51, 1 [1903]; 52, 69 [1904]. 
3} M. Tsukamoto, Journ. of the College of Sc. Tokio 6 [1894]; 1 [1895]. - Buchner, 

Fuchs u. Megele, Archiv f. Hyg. 40. 347 [1901]. - H. Coupin, Compt. rend. de l'Acad. des 
So. 138,389 [1904]. - K. S. lwanoff, Centra1bl. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 13,139 [1904]. - G. Wir
gin, Zeitschr. f. Hyg. 46, 149 [1904]. - H. Stadler, Archiv f. Hyg. 13, 205 [1911]. 

4} H. Dold, Archiv f. d. ges. Physiol. 112, 600 [1906]. - Hemmeter, Med. rcc. 1891,292. 
6} H. O. Kemp, A. D. Waller, Proc. Phys. Soc. 1908, 43; Journ. of Physiol. 31,3 [1908]. 

- Kemp, Proc. Phys. Soc. 1908, 49. - F. Versar, Archiv f. d. ges. Physiol. 128, 400 
[1909]. 

6} Effron, Archiv f. d. ges. Physiol. 36, 469 [1885]. - Breyer, Archiv f. d. ges. Physiol. 
99, 481 [1903]. - Raether, Diss. Tiibingen 1905. 

7} P. Griitzner, Verhandl. d. Gesellschaft deutsch. Naturforscher u. Arzte 1903, II, 2. Halfte, 
433; Chern. Centralbl. 1904, II, 1665. - H. Breyer, Archlv f. d. ges. Physiol. 99, 490 [1903]. 

8} Fiihner u. Neubauer, Centralbl. f. Physiol. 20, 117 [1906]; Archiv f. experim. Pathol. 
u. Pharmakol. 56, 333 [1907]; - Fiihner, Bulletin de la Soc. chim. Belg. 21, 221 [1907]. - A. J. 
Vandevelde, Bulletin de la Soc. chim. Belg. 21,225 [1907]; Chem.-Ztg. 29, Nr. 41, Nr. 47 [1905]; 
30, Nr. 27 [1906]. 

9} A. J. Vandevelde, Arch. intern. de Pharmacodynamie et de TMrapie 1, 123 [1900]. 
Handlingen v. d. Vlamsch Natuur en Geneeskund. Congress Antwerpen 1899; Chern. Centralhl. 
1900, I, 681. 

10} J. Loeb, Biochem. Zeitschr. 23, 93 [1909]; Chern. Centralbl. 1910, I, 942. 
ll} L. B. Walburn, Zeitschr. f. Immunitatsforsch. u. experim. Therapie [1] 1, 544 [1910]. 
Ill} Passy, zit. nach F. Zwaardema'ker, Physiologie des GenlChs. Leipzig 1895. S.242. 
13) -S piro, Beitriige z. chern. Physiol. u. Pathol. 4, 317 [1904]. 
14} H. E. Armstrong u. J. V. Eyre, Proc. Roy. Soc. (Ser. A) 84 [1910]; Chern. Centralbl. 

1910, II, 1016. 
16} L. Errera, Bulletin de lit Soo. Roy. So. med. et nature Bruxelles 58, 18 [1900]. 
16} G. Wirgin, Zeitsohr. f. Hyg. 46, 307 [1903]. - E. Ch. Hansen, Centralbl. f. Bakt. u. 

Parasitenk. [1] 45, 466 [1907]. 
17} Ru B, CentralbI. f. Bakt. u. Parasitenk. [1] 31, 115, 280 [1904]. 
IS} Stokvis, CentralbI. f .. Bakt. u. Parasitenk. 48, 438 [1909]. 
19} P. R. Sollied, Woehenschr. f. Brauerei 21, 3. 
20} E. Ch. Hansen, Centralbl. f .. Ba·kt. u. Parasitenk. [1] 45, 466 [1907]. 
21} 1gershei mer, Centralbl. f. Bakt. u. ·Parasitenk. [1]40, 414--[1906]. 
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Keime sind viel empfindlicher1 ). Uber die Resistenz exsiccatortrockner pflanzlicher 
Organismen gegen Alkohol bei hOheren Temperaturen2). Lufttrockne Keime kiinnen, ohne 
ihre Keimkraft zu verlieren, selbst in entschaltem Zustand mehrere Tage in 90-100proz. 
Alkohol aufbewahrt werden 3). Feuchte Samen sind permeabel ffir abs. AlkohoI4 ). 60proz. 
Alkohol tiitet den Staphylococcus aureus, Bac. typhi, coli, Pyocyaneus und Diphtherie
bacillen 6). Die verschiedenen pflanzlichen Fermente werden im allgemeinen innerhalb von 
2 Minuten durch Alkoholdampf vernichtet 6). Die desinfizierende Wirkung des 40-60 proz. 
Athylalkohols, sowie der mit diesem hergestellten Seifenliisungen iibertrifft manchen vege
tativen Bakterien gegeniiber die desinfizierende Kraft der 1%0 Sublimatliisung 7). Das 
Minimum an Alkohol, das man zu einer alkoholfreien Nahrliisung zugeben muJ3, um die 
Entwicklung der Hefezellen zu verhindern, betragt 10 Vol. -Proz. 8). Die einzelnen Hefe
stamme sind verschieden empfindlich gegen Alkohol; es gibt solche, welche sich auch 
noch beim Einbringen in einen 12-12,5 Vol.-Proz. Alkohol enthaltenden Nahrboden ver
mehren. Die Sakehefe stellt ihr Wachstum erst bei einem Gehalt von 24 Vol.-Proz. im Nahr
boden ein 9 ). Auf die Garung wirkt Alkohol hemmend10). In ganz geringen Konzentrationen 
scheint er beschleunigend auf die Enzymproduktion der Hefe zu wirken11 ). Um die Gartabig
keit zu verhindern, bedarf es unter sonst gleichen Bedingungen eines griiJ3eren Alkoholzusatzes 
als zur Hemmung der Vermehrung der Hefezellen I2). Dber den EinfluJ3 von Alkohol auf die 
Wirksamkeit von HefepreJ3saftl3). Gloeosporium keimt noch in 1/2normaler, Makrosporium 
in 5fach normaler Athylalkoholliisung 14). Fiir Aspergillus und Penicillium ist die hem
mende Konzentration 6% (5% ist etwa 1/2normal)l6). Durch Sterigmatocystis nigra wird 
Alkohol assimiliert I6 ), durch Bodensatzhefe wird er nicht assimiliert I7 ). In einer Nahrliisum:, 
die in 1 I 1 g Natriumnitrat, 1 g Kaliumphosphat., 0,25 g Ammoniumsulfat, 0,2 g Magnesium
chlorid, 0,1 g Eisensulfat, 2 g Calciumcarbonat und Spuren von Kaliumsilicat und Zink
chlorid cnthalt, zeigen etiolierte Pflanzen, die als Kohlenstoffquelle 0,5 proz. Alkohol er
h!!Jten, eine schwache Wurzelentwicklung, und sie erreichen nur ein geringes Gewicht. Die 
verschiedenen Pflanzengattungen zeigen jedoch ein verschiedenes Verhalten18 ). Auf Flimmer
epithelien wirken kleine Alkoholdosen stimulierendI9). Auf contractiles Protoplasma wirkt 
Alkohol in geringen Mengen kontrahierend (Medusa gonionema). Die kontrahierende 

1) J. Weigl, Archiv f. Hyg. 44, 273 [1902]. - Bertarelli, Botan. Centralbl. 88, 121 [1901]. 
- Harrington u. Walkel',Biochem. Centralbl. 1903, Ref. Nr. 1868. -Seige, Arbeitenausd. Kaiserl. 
Gesundheitsamt 18, 362 [1902]. - W. v. Brunn, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [1] 28, 309 
[1900]. - Salzwedel u. Elsner, Berl. klin. Wochenschr. 1900, Nr.23. - E. Ch. Hansen, Cen
tralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [1] 45, 466 [1907]. 

2) W. Sch u bert, Flora 100, 68 [1909]; Bioehem. Centralbl. 9, Ref. 1852 [1909/lO]. 
3) L. Sukatseheff, Beiheft z. botan. Centralbl. 12,137 [1902]. - Dixon, Nature 64 [1901]. 
4) Becquerel, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 138, 1179 [1904]. 
6) Igersheimer, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [1] 40, 414 [1906]. 
6) L. A urousseau, Bulletin de la Se. pharm. l1', 320 [1910]; Bioehem. Centralbl. 10, Ref. 

2065 [19lO/11]. 
7) Hanel, Beitrage z. klin. Chirurgie 26, 475 [1900]. - Salzwedel u. Elsner, Berl. klin. 

Wochenschr. 31', 23 [1900]. - Barsikow, Pharmaz. Ztg. 46,49 [1901]. - R. Weil, Pharmaz. 
Ztg. 46, 78 [1901]. 

8) Hayduck, Zeitschr. f. Spiritusindustrie 5, 183 [1882]. - Laurent, Annales de la Soc. 
Belg. de microscopie 14, 29 [1890]. 

9) Yabe, Bulletin of the College Agric. Tokio 2, 219 [1896]. 
10) Aberson, Chern. Centralbl. 1903, I, 1888. - Buchner u. Antoni, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 44, 206 [1905]. - A. Bach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 1669 [1906]. -
H. Kiihl, Apoth.-Ztg. 22, 728 [1907]; Chern. News 98,175 [1908]; Journ. Chern. Soc. 93, 217 [1908]. 

11) Kochmann, Biochem. Zeitschr. 16, 391 [1908]. 
12) Lafar, Handb. d. techno "Mykologie 4, 131 [1907]. 
13) E. Buchner u. Antoni, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 206 [1905]. - R. O. Herzog, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 31', 149 [1903]. - A. Wro bIewsky, Centralbl. f. Physiol. 13, 284 
[1899]. 

14) Stevens, Botan. Gazz. 26, 377 [1898]. 
16) P. Lesage, Annaies des Sc. nat. 1896, No.2. 
16) H. Coupin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 389 [1904]. 
17) E. Laurent, Annaies de Ia Soc. Belg. de Microscopie 14, 29 [1890]. 
18) Mazze u. Perier, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. 139,470 [1904]. - Coupin, Compt. 

rend. de l'Aead. des Sc. 13S, 389 [1903]. 
19) Breyer, Archivf. d. ges. Physiol. 99 [1903]. - Griitzner, Chem. Centralbi. 1904,11, 1665; 
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Wirkung beruht hier nicht auf Wasserentziehung1). Bei Infusorien konnen die Teilungs
vorgange gehemmt oder gesteigert werden, je nach dem Stadium, in dem der Alkohol 
einwirkt. Gewohnlich zeigt sich nach einem die Teilung anregenden Stadium eine hemmende 
Wirkung auf die Zellteilung, die jedoch nicht andauert. Der Zusatz von Alkohol erniedrigt 
die Widerstandskraft der Infusorien gegen Kupfersulfat 2). Eine Entwicklungshemmung ist 
auch an den Eiem des Seeigels (Echinus miliaris) zu beobachten 3). Diese Hemmung tritt 
noch nicht ein bei einem Alkoholgehalt von 1/2-1%. Bei einer Konzentration von 2% wird 
die Entwicklung gestort, bei 4% konnen keine Blastulae mehr entstehen und die Furchung 
unterbleibt4). 1-7% wirkt niemals stimulierend auf die Lebensau13erungen einzelliger 
Organismen (Amoben), sondem immer lahmend 5 ). 

1m tierischen Organismus wird der Athylalkohol fast ganz verbrannt 6). ~ur etwa 2% 
verlassen unverbrannt den Organismus 7). Selbst 95proz. Alkohol wird unter Bildung von 
Kohlensaure und Wasser oxydiert 8 ). Dabei wirkt er in fraktionierten Dosen und bei genugen
del' Verdiinnung nicht toxisch, doch liegt die toxische Dosis sehr nahe der Nahrungsdosis 8 ). 

Er bleibt lange im Organismus und wird nur in geringen Quantitaten durch Lunge und 
Haut ausgeschieden 9). Wird nach der Einatmung nur in geringer Menge wieder 
ausgeatmetlO). Die Verhrennung geht um so leichter vonstatten, je kleiner die ver
abfolgten Dosen sind 9). Bei Gewohnung an Alkohol steigt die Menge des mit dem Ham 
ausgeschiedenen Alkohols. Der Prozentgehalt des Korpers an Alkohol ist demnach bei Tieren, 
die an Alkohol gewohnt wurden, nicht so hoch, wie bei akuter Intoxikation. Die Verbrennung 
findet hier schneller statt. Bei akuter Intoxikation von Tieren mit Alkohol erfolgt die Ver
brennung im wesentlichen in der Leber, bei den toleranten Tieren in Herzmuskel und im 
Gehim. Die Gewohnung beruht auf schnellerer Oxydation des Alkohols im Organismusll). 

Ausscheidung von Alkohol durch die Magenschleimhaut bei intravenoser Injektion 12). Injizierte 
man 50 ccm 10 proz. Alkohol in den Magen, so werden nach 1/2 Stunde 50% der injizierten Menge 
im Blut gefunden13). Der in den Magen eingefiihrte Alkohol verbreitet sich gleichmal3ig uber 
den ganzen Magen-Darmkanal. Von der Mundschleimhaut wird fast nichts resorbiert. 1m Magen 
selbst gelangen 20,8% zur Resorption14), im Duodenum 8,7%, im Jejunum 52,7%, im neum 
17,8%. Athylalkohol wird durch die Haut absorbiert 15). Durch die menschliche Haut dif
fundiert er in sehr geringem Ma13e16). Bei einer todlich verlaufenen Alkoholvergiftung bei 
einem 41/2jii.hrigen Knaben wurden in 133 g Magen, Mageninhalt und Zwiilffingerdarm 0,21 g, 
in 491 g Leber, MHz, Nieren, Herz und Gehim 1,01 gabs. Alkohol gefunden. In einem anderen 
Fall wurden in 620 g Magen und Inhalt 12,65 g, in 1730 g Diinn- und Dickdarm nebst Inhalt 
9,34 g, in 1330 g Blut, Herz und Lunge 6,86 g, in 2150 g Milz, Leber, Nieren 11,87 g, in 1400 g 
Gehim 5,60 g in 275 g Ham 0,99 gabs. Alkohol gefunden, also in 7,5 kg Organteilen 47,31 g17). 

1) Lee, Amer. Journ. of Physiol. 8, 19 [1903]. 
2) Woodruff, BioI. Bull. 15, 85 [1908]. 
3) Ziegler, Bioch. Centralbl. 23, 448 [1903]. 
4) Fiihner, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 51, 1 [1904]. - Rauber, Wirkung 

des Alkohols auf Tiere u. Pflanzen. Leipzig 1902. - Ziegler, Archiv f. Entwicklungsmechanik 
6, 257 [1898]. 

5) Kesteven, Brit. med. Journ. 1908, 923. 
6) A belous u. Bardier, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 55, 420 [1903]. 
7) StraBmann, Archlv f. d. ges. Physiol. 49, 315 [1891]. 
8) Redon, Montpellier med. 16, 297, 328. - M. P. Gallois, Bulletin gener. de TMrap. 

145, 490 [1903]. - M. Triboulet, Bulletin gener. de TMrap. 145, 865, 893 [1903]. 
Lavernie, Cosmos 52, 620. 

9) Grehaut, Journ. de Physiol. et Pathol. gener. 9, 978 [1907]. 
10) A. R. Cushny, Journ. of Physiol. 40, 17 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, II, 1146. 
11) J. Pringsheim, Biochem. Zeitschr. 12, 143 [1908). 
12) Grehaut, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 55, 376 [1903]. 
13) Grehaut, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 55, 264 [1903]. 
14) Nemser, Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 356 [1907]; VII. internat. Physiol.-KongreB 

Heidelberg 8, 13 [1907]; Centralbl. f. Physiol. 21, 469 [1907]. 
15) Schwenkenbecher, Archiv f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1904, 121. 
16) R. Buchner, F. Fuchs u. L. Megele, Archiv f. Ryg. 40, 356, 358 [1907]. - Rohrig, 

Physiologie der Raut. Berlin 1876. - Fleischer, Untersuchungen iiber das Resorptionsvermogen 
der menschlichen Raut. Erlangen 1877. - R. Winter n i tz, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 
28. 405 [1891]. - Overton, Studien iiber Narkose. Jena 1901. 

17) B. Fischer, Chem. Centralbl. 1903, II, 1387. Andere Falle: A. Juckenack, Zeitechr. 
f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 16, 732 [1908]; Chern. Centralbl. 1909, I, 454. 
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Uber Ausseheidung des Alkohols beim nieht gew6hnten und gew6hnten Tiere 1 ). Uber Aus
seheidung von Alkohol, der an Glykuronsaure gebunden ist 2 ). Alkoholzufuhr und Aus
seheidung von Sehwefelsaure 3 ). Etwa 95% des in den Organismus eingefUhrten Alkohols 
dienen zur Ernahrung4 ). Gegeniiber den Gehirnlipoiden besitzt er keine gesteigerte Affinitat. 
Normal ernahrte Tiere haben naeh Alkoholdarreiehung einen Alkoholgehalt von 0,16-0,54% 
im Gehirn, Hungertiere 0,28-0,64%. Bei kurzdauernden Vergiftungen enthalt das Gehirn des 
H ungertieres etwas mehr Alkohol, als das der normal ernahrten Tiere 5 ). 

Die Resorption der Nahrungsmittel wird dureh mehrere Tage fortgesetzte Alkohol
gaben nieht beeinfluBt 6 ). Peptonklistiere werden besser ausgenutzt, wenn 10 proz. AI
kohol zugesetzt wird 7). Bei Konzentrationen bis zu 20 % bewirkt der Athylalkohol 
eine Sekretionssteigerung. Es kommt dabei jedoeh nur zu einer gesteigerten Absonderung 
von Salzsaure, doeh nieht von Pepsin. Bei h6herer Konzentration wird die Sehleim
sekretion starker. Eine in Gang befindliehe Sekretion wird bei Alkoholkonzentrationen 
iiber 50 % hinaus herabgesetzt und aufgehoben. Mehr als 70 proz. Alkohol wirkt eiweiB
fallend und atzt die Magensehleimhaut. Geringe Mengen verdiinnten Alkohols bef6rdern die 
Salzsauresekretion, die Resorption und die Motilitat8). Auch in den Darm injiziert verursaeht 
der Alkohol reflektorisch eine Magensaftsekretion. Diese Saftsteigerung hleiot namlieh aUR, 
wenn die Magennerven durchschnitten werden 9). Die Absondrmmg des Pankreassaftes er
fahrt eine Vermehrung, seine Verdauungsfahigkeit eine Verminderung 10 ). Die Pepsin- sowohl 
wie die Pankreasverdauung wird verlangsamt 11). Die Lebensdauer hungernder Kaninehen 
wird dureh kleine Alkoholgaben verlangert, gr6Bere Dosen besehleunigen den Tod I2 ). Die 
giinstige Wirkung des Alkohols ist darauf zuriiekzufUhren, daB er eiweiBsparend wirkt. Der 
EiweiBbestand lebenswiehtiger Organe wird unter dem EinfluB von Alkohol auf Kosten 
anderer fUr das Leben minder wertvoller Gewebe erhalten I2 ). Die eiweiBsparende Wir
kung des Alkohols ist etwas besser als die der gleiehen Menge Zueker I3 ). Naeh Versuehen 
an versehiedenen gesunden Personen ist der Alkohol fUr den arbeitenden Muskel ein 
albuminsparendes Nahrungsmittel. Die dynamogene Einwirkung des Alkohols ist aber 
vorii bergehend. 

N aeh gewissen Mengen beobaehtet man einen deprimierenden EinfluB 14). Aueh aus ergo
graphisehen Messungen konnte man sehlieBen, daB der Alkohol ein eiweiBsparendes und die 
Arbeit unterstiitzendes Nahrungsmittel ist15 ). Er stellt eine Energiequelle dar und hemmt 
die EiweiBzersetzung im K6rper I6 ). Andererseits wird die nahrende Funktion dadurch 
wieder aufgehoben, daB er eine giftige und protoplasmazerstOrende Wirkung ausiibt17 ). 

Dureh seine Nebenwirkungen hat der Organismus einen erh6hten Energiebedarf I8 ). Ver-

1) J. Pringsheim, Biochem. Zeitschr. 12, 143 [1908]. 
2) Neubauer, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. 46, 133 [1901]. - J. Prings

heim, Biochem. Zeitschr. 12, 143 [1908]. 
3) R.Hunt, Public Health- and Marine Service of the U. S. Hygienic laborat., Bulletin 33, 

Washington 1907. - J. Pringsheim, Biochem. Zeitschr. 12, 143 [19081. 
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5) Mansfeld u. Fejes, Arch. intern. Pharmacodynamie et de Therapie 17, 347 [1907]; 

Magyar Orvosi Archivum 7, 239. 
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9) Jackson, Proc. Soc. Bio!. and Med. 1904,20. 
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13) Rosenfeld, Centralbl. f. inn. Medizin 27, 289 [1906]; Allgem. med. Centralztg. 1905, Nr.2. 
14) V. Gradinescu, Spitalul 1909, Nr. 23; Biochem. Centralbl. 10, Ref. 1218 [1910/11]. 
15) J ote yko, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 1292 [1904]; Chern. Centralbl. 1905, II, 1545. 
16) Rosemann, Archlv f. d. ges. Physio!. 94, 558 [1902]; 100,348 [1903]. - Cas pari, Fort

schritte d. Medizin 20, Nr. 33, 1121 [1902]. 
17) Kassowitz, Fortschritte d. Medizin 21, 105, 913 [1903]; Archiv f. d. ges. Physio!. 90, 

421 [1902]; Allgem. Physio!. 3, 320 [1904]. - Roos u. Hedon, Revue geIllJr. des Sc. pures et appl. 
14, 671 [1907). 

18) E. Voit, Ergebnisse d. Physiol. 1,701 [1902). - Tigerstedt, Physiologie des Menschen. 
3. Auf!. 1905. S. 128. - Durig, Archlv f. d. ges. Physio!. "3, 396 [1906]. 
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suche mit A two ods Respirationscalorimeter ergaben, daB Alkohol Fett und EiweiB zu 
sparen imstande istl). Sein Warmewert iibertrifft den des Zuckers bedeutend 2 ). Athyl
alkohol senkt die Korpertemperatur derart, daB eine Minimalgrenze nach etwa 45 Minuten 
erreicht wird. Die Wasserverdunstung wird nicht vermehrt. Nach Einfiihrung von 30-60 cem 
abs. Alkohols wird die Kohlensaureproduktion herabgesetzt, infolge einer kurzdauernden 
Hemmung der Oxydationsprozesse 3 ). Doch wird durch die Alkoholverbrennung wahrend der 
Alkoholverdauung der Warmebedarf gedeckt4 ). In schwacheren Konzentrationen bewirkt er 
bei Injektionen in das Peritoneum von Fundulus heteroclitis eine Abnahme der ReHistenz gegen 
Sauerstoffmangel 0). Der natiirliche Schutz des Korpers gegen KlUte wird durch den Ein
fluB des Athylalkohols dadurch beeintrachtigt, daB der thermocutane Reflex und der Tonus 
muscularis abgeschwacht werden 6). In groBeren Hohen nimmt die Empfindlichkeit der 
Nervenzellen fUr Alkohol ab 7 ). In geringen Dosen wirkt er erregend 8 ), so auf das 
Gehor 9 ), auf die Nerven der Muskeln10 ), des Pankreas ll ). MaBige Mengen Alkohol 
per os verursachen bei Hunden eine vermehrte Absonderung des Liquor cerebrospinalis und 
demzufolge eine Steigerung des Subarachnoidaldruckes I2 ). Bei mit Alkohol gefUtterten 
Hunden macht sich ein Phosphatid- und Lecithinverlust in den Organen bemerkbar I3 ). 

Bei Alkoholvergiftung geht der Gehalt der getrockneten Hundeleber an Phosphatiden, del' 
normal ungefahr 8,4% betragt, auf 3,9% herunter I4). Alkohol erhOht fast unmittelbar nach 
dem GenuB die Leistungsfahigkeit der Muskeln I5 ). 12-40 Minuten danach beginnt eine 
Abnahme der Leistungsfahigkeit, die 2 Stunden dauert. Bei groBeren Dosen tritt die 
Reaktion noeh friiher ein I6 ). Bei miiden Muskeln dauert die kraftsteigernde Wirkung des 
Alkohols viel kiirzere Zeit als bei geruhten Muskeln 17). Auf die erhOhte Leistungsfahigkeit 
folgt eine Verminderung der Erregbarkeit der Nerven I8 ). Der Alkohol versetzt Muskel 
und Nerv in einen Zustand, in welehem ihre motorisehe Leistungsfahigkeit gesteigert er
scheint, wahrend gleiehzeitig die Vorgange in den einzelnen Elementen eine mit Erregbar
keitsherabsetzung einhergehende Verminderung und Verlangsamung aufweisen I9 ). Die Er
hohung der Arbeitsleistung tritt nur ein, wenn der Alkohol niichtern genommen wird. Die 
Wirkung ist geringer, als die einer isodynamischen EiweiBnahrung. Wird Alkohol wahrend 
der Mahlzeit genommen, so vermindert er die Muskelkraft 20 ). Da der Athylalkohol Kohle
hydrate spart, kann er wohl bei der Steigarbeit Kraft liefern, doeh liegen die hierzu notigen 
Dosen der toxisehen Grenze sehr nahe. Ih I Schnaps kann die fUr Steigarbeit notige Energie 
auf 1 Stunde bestreiten. Br bewirkt eine Steigerung des Stoffumsatzes 21 ). Kleine Dosen 

1) Atwater u. Benedict, Centralbl. f. Physiol. 16, 782 [1902]. 
2) Gutzeit, Chem.-Ztg. 29, 79 [1905]. - Stutzer, Chem.-Ztg. 29, 102 [1905]. 
3) G. v. Wendt, Skand. Archiv f. Physiol. 19, 171 [1907]. 
4) Harnac k u. Laible, Arch. intern. Pharmacodynamie et Therapie 15, 371 [1905]. 

Lai ble, Inaug.-Diss. Halle 1905. 
5) W. H. Pac kard, Amer. Journ. of Physiol. 21, 320 [1908]. 
6) Lussana, Arch. di Fisiologia 4, 74 [1906]. 
7) Mosso u. Galeotti, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 13, II, 3 [1904]. 
8) H. Bre yer, Archiv f. d. ges. Physiol. 99, 490 [1903]. - P. Grii tz ner, Verhandl. d. deutsch. 

Naturforscher u. Arzte 1903, II, 2. Halfte, 433. 
9) Bergmann, Skand. Archiv f. Physiol. 17, 60 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, n, 345. 

10) Joteyko, Bulletin de l'Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist.23, 225 [1905]. - F. Verzar, 
Archiv f. d. ges. Physiol. 128, 400 [1909]. 

11) A. Gizelt, Centralbl. f. Physiol. 19, 851 [1905]. 
12) Finkelnburg, Deutsch. Archiv f. klin. Medizin 80, 131 [1904]. 
13) N. Sieber, Biochem. Zeitschr. 23, 304 [1909]. 
14) A. Baskoff, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 162 [1909]. 
15) Joteyko, Chern. Centralbl. 1905, II, 1545; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 1292 

[1904]. - Scheffer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 44, 24 [1900]. - v. Hellsten, 
Diss. Leipzig 1904. 

16) Hellsten, Skand. Archiv f. Physiol. 16, 139 [1904]. - Breyer, Archiv f. d. ges. Physiol. 
99, 481 [1903]. - Frohlich, Chern. Centralbl. 1906, II, 1444. , 

17) Hellsten, Skand. Archiv f. Physiol. 19, 201 [1907]. - Rosenfeld, Centralbl. f. inn. 
Medizin 27, 289 [1906]. 

18) Scheffer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 44, 24 [1900]. 
19) F. W. Frohlich, Zeitschr. f. allgem. Physiol. 5, 314 [1905]. 
20) Schnyder, Archiv f. d. ges. Physiol. 93. 450 [1903]. 
21) Durig, Archiv f. d. ges. Physiol. tt3, 213 [J906]. 
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von Alkohol haben keincn merklichen EinfluB auf die Ermiidung 1 ). Unter manchen Be
dingungen scheint er die Leistung des ermiideten Muskels mehr zu erhiihen als eine Zufuhr 
von Zucker 2 ). Bei ermiideter Muskulatur bewirkt er eine voriibergehende Steigerung der 
Leistungsfahigkeit3 ). Muskeln, die durch Induktionsschlage viillig ermiidet und reaktions
los geworden sind, werden durch Einblasen von Alkoholdampfen wieder zur Kontraktion 
gebracht 4 ). Versuche iiber die Einwirkung von Alkohol auf die Kontraktilitat des Muskels 
zwischen 7 0 und 27 0 ergeben, daB die pharmakodynamische Wirkung den Gesetzen iiber 
die Abhangigkeit chemischer Wirkung von der Temperatur entspricht 5 ). AlkoholgenuB iibt 
weder auf die Atemkapazitat nauh ani die Anzahl der Atemziige beim arbeitenden Menschen 
einen EinfluB aus 6 ). 

Verwertung des Alkohols bei der Herztatigkeit nach Versuchen an isolierten Kaninchen
herzen, die mit Alkohol durehspiilt werden 7). Das isolierte Froschherz zeigt unter dem 
EinfluB von 3 proz. Alkohol voriibergehend eine Steigerung der Pulsfrequenz und der 
Energie der Kontraktionen 8 ). Ein Alkoholgehalt des Blutes von 0,13-0,3% verstarkt 
schon den Herzschlag 9 ). Auf das Kaninchenherz ist die Einwirkung nur gering 10). Ein 
sehr geringer Alkoholgehalt (0,05-0,0025%) iibt auf da~ isolierte und iiberIebende Kaninchen
herz keinen EinfluB aus; griiBere Konzentrationen bewirken Arhythmie und Verminderung 
der Starke der Kontraktionen, aber keine nutritive und stimulierende Wirkung 11). Bei 
intraveniiser Injektion von Alkohol bei Hunden und Katzen wurde durch Messung des 
Gehirnvolumens mit dem Roy - Sherringtonschen Apparat eine Erweiterung der Gehirn
gefaile konstatiert, der eine sekundare schwache Kontraktion folgt1 2 ). Der Alkohol wirkt auch 
in kleinster Dosis nicht erregend. Er setzt nicht nur die dynamischen Eigenschaften des 
Herzens herab, sondern er hebt vor allem die innigen Regulationsmechanismen auf, mittels 
welcher das normale Herz die Arbeit und die Spannung in Ubereinstimmung mit dem Zu
nehmen des Druckes und den Hindernissen der Zirkulation bringt 13). Erre~ende Dosen erweitern 
die CoronargefaBe, lahmende Dosen rufen eine Vasokonstriktion hervor14). Starke Dosen 
lahmen das Herz in der Systole. Die Lahmung des isollerten Hundeherzens kann durch 
physiologische Kochsalzliisung wieder aufgehoben werden. Die Wirkung des Alkohols ist 
qualitativ dieselbe, quantitativ verschieden bei verschiedenen Tierherzen 15). Wenige Minuten 
nach Injektion von Alkohol in die GefaBe bemerkt man beim Hunde eine Erweiterung der 
Carotiden und eine Erniedrigung des Blutdruckes I6 ). Die Blutgeschwindigkeit wird ver
griiBertl 7 ). Nach intraveniiser Tnjektion von 0,2--1,0 ccm Alkohol wird der Blutdruck 
voriibergehend gesteigert. Die Drucksteigerung ist unabhangig von der Konzentration und 
dauert nur wenige Minuten I8 ). Auch kleine Dosen von 0,2 ccm 20proz. Alkohols steigern die 
Herzarbeit des isolierten HerzellS. Dasselbe gilt fUr das nicht isolierte menschliche Herz I9 ). 

Der Rhythmus des Herzens wird durch Alkohol beschleunigt 20). Sehr kleine Dosen beein-

1) Rivers, The influence of alcohol on fatique. London 1908. 
2) Fre y, Alkohol und Muskelermiidung. Wien 1903. 
3) Zuntz, Liiwy - Miiller u. Cas pari, Hiihenklima und Bergwanderungen. S.374. 
4) Kemp u. Waller, Journ. of Physio!. 37, No.3 [1908]. 
5) V. H. Vely u. A. D. Wall!1, Proc. Roy. Soc. (Ser. 13) 82, 205 [1910]. 
6) D urig, Archiv f. d. ges. Physio!. H3, 373 [1906]. 
7) P. H. Hanniel, Journ. of Physio!. 39, 476 [1910]; Chern. Centralb!. 1910, I, 1273. 
8) Dold, Archiv f. d. ges. Physio!. H2, 600 [1906]. 
9) Loeb, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. 52, 459 [1904]. - Kochmann, Arch. 

intern. Pharmacodynamie et Therapie 13, 329 [1904]. 
10) Tunicliffe u. Rosenheim, Journ. of Physio!. 25, 15 [1903]. 
11) L. Backmann, Skand. Archiv f. Physio!. 18, 323 [1906]; Chern. Centralb!. 1907, I, 489. 
12) E. Weber, Archiv f. Anat. u. Physio!., physiol. Abt. 1909, 348; 1910, I, 2087. 
13) G. di Cristina u. F. Pentimalli, Arch. di Fisiologica 8, 131 [1910]; Biochem. Cen-

tralbl. 10, Ref. Nr. 2695 [1910/11]. 
14) Brandini, Arch. ita!. Bio!. 49, 275 [1908]. 
15) Brandini, Arch. ita!. Bio!. 49, 843 [1907]; Lo Sperimentale 61, 843 [1907]. 
16) Bianchi, Lo Sperimentale 61, 1; 157 [1907]. 
17) Wood u. Hoyt, National Acad. of Sc. U. S. A. 10 [1904]. 
18) Bache m, Arch. intern. de Pharmacodynamie et Therapie 14, 437 [1907]. - Koch

mann, Arch. intern. de Pharmacodynamie et Therapie 15, 443 [1907]. - Bachem, Centralbl. 
f. inn. Medizin 1907, Nr. 34. 

19) Bachem, Archiv f. d. ges. Physio!. H4, 508 [1906]. 
20) Andro poff, Diss. Petersburg 1907. 
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flussen das menschliche Herz noch nicht merklich, doch verursachen mittlere Dosen eine Ver
starkung der Pulsschlage. Starke Dosen erhohen die Frequenz 1). Die Blutdruckschwan
kungen verhalten sich anfangs so, daB die Amplitude groBer wird. Nach etwa 2 Stunden wird 
die Amplitude kleiner infolge Absinkens des systolischen Blutdrucks bei unverandertem oder 
nur wenig verandertem diastolischen Druck. Die Reaktionsfahigkeit der GefaBe ist herabgesetzt, 
wahrscheinlich infolge schlechter Fiillung der peripheren GefaBe bei gleichzeitiger Dberfiillung 
des Splanchnicusgebietes 2). Verursacht per os bei Kaninchen eingefiihrt sklerotische Ver
anderungen in der Aorta; Bundzelleninfiltration in der Media, atheromatose Geschwiire 3 ). 

Die nach groBen Alkoholdosen auftretende Verlangsamung der Herztatigkeit beruht auf einer 
Reizung der bulbaren Zentren und des Vagus 4). Nach Sektion des Vagus bleibt namlich dieser 
Effekt aus. MaBige Dosen Alkohol bedingen eine periphere Vasodilatation und eine leichte 
zentrale Konstriktion, starke Dosen bewirken eine zentrale Vasodilatation. Die Herzarbeit 
wird durch kleine Alkoholdosen gekraftigt, nach groBen Dosen deprimiert4). In Verbindung 
mit Schilddriisenextrakt steigert er die depressorische Wirkung des Extraktes 5 ). Die in der 
Chloroformnarkose auftretende Senkung des Blutdruckes wird verhindert 6 ). Nach sub
cutaner oder intravenoser Injektion, sowie nach Einfiihrung per os und Inhalation ist 
die aus dem Ductus thoracicus flieBende Lymphmenge stark vermehrt. Schwachere Losungen 
wirken in dieser Beziehung besser als solche, die die Herztatigkeit beeinflussen. Die lymph
treibende Wirkung wird auf eine erhOhte Durchlassigkeit der GefaBwand zuriickgefiihrt. Es 
entsteht eine mechanische Leukocytose 7). 

Er bewirkt bei Tieren, die mit Sepsis infiziert sind, einen bedeutenden Temperatur
abfa1I 8 ). Trotzdem ist der Gebrauch des Alkohols als Antipyreticum einzuschranken, da 
der Blutdruck im negativen Sinne beeinfluBt wird 9). Als Maximaltagesdosis fiir Alkohol 
wird fiir Erwachsene eine Menge von etwa 15 g, entsprechend einem Glase voll Mosel-, 
Rhein- oder Rotwein, angenommen10 ). Per os eingefiihrt beschleunigt er die Zersetzung 
von artfremdem, im Blut befindlichem EiweiBll). GroBere Alkoholdosen entfalten, bei 
SchlangenbiB und anderen Vergiftungen, eine Schutzwirkung. Der Alkohol fallt das im 
Blute kreisende GifteiweiB und entgiftet die Schlangengiftglobuline12). Er verringert die 
toxische Wirkung der Carbolsaure, was aber auf physikalische Einfliisse zuriickzufiihren 
ist I3 ). Vermindert bei Diabetikern die Zuckerausscheidung durchschnittlich urn 18%. Auch 
die Ausscheidung des Acetons und des Ammoniaks ist herabgesetzt. Bei Diabetes ist er ein 
besserer EiweiBsparer als Fettt4). Subcutane Injektionen von 75-80 proz. Alkohol be
seitigen Schmerzen bei Trigeminusneuralgie und Krampfen 15). 

Verursacht im Blutserum tiefgreifende Veranderung aller physikalischen Konstanten 
(molekulare Konzentration, elektrische Leitfahigkeit, Viscositat). Die Veranderungen treten 
schon lange Zeit vor dem Sichtbarwerden der pracipitierenden Eigenschaften des Alkohols 
ein16 ). Die molekulare Konzentration des Blutes wird erhOht, Viscositat und Leitfahigkeit werden 
herabgesetzt17). Nach Injektion von 3-5 cern 1O-25proz. Alkohols wird die Viscositat ge-

1) Bianchi, Lo Sperimentale 61, 157 [1907]. - John, Zeitschr. f. experim. Pathoi. u. Ther. 
5,3[1909]. - Haskovec, Lasopis lekaru ceskych 1908, 717; IWiener med. Wochenschr. 1901, 14. 

2) John, Zeitschr. f. experim. Pathoi. '1, Ther. 5, 3 [1909]. 
3) W. M. Nider, Archiv f. intern. Meclizin 1909, Marz. 
4) Dixon, Journ. of Physiol. 35, 346 [1906]. - Haskovec, Wiener med. Wochenschr. 

1901, 14; Lasopis lekaru ceskych 1908, 717. 
5) Haskovec, Lasopis lekaru ceskych 1908, 717. 
6) Schafer, Transactions of Roy. Soc. Edinburgh 1904, 337. 
7) Timofeew, Archiv f. experim. Pathoi. u. Pharmakol. 59, 444 [1908]; Rousski Vratch 7, 

776 [1908]. 
8) Jungbluth, Diss. Bonn 1902. 
9) Dennig, Hindelang u. Griinbaum, Deutsches Archiv f. klin. ~Iedizin 96, 153 [1909]. 
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12) Clemm, Archiv f. d. ges. Physioi. 93, 295 [1903]. 
13) A. E. Taylor, Journ. of bioI. Chemistry 5, 319 [1908]. 
14) Benedikt u. Torok, Zeitschr. f. klin. Medizin 60, 329 [1906]. - Neubauer, Miinch. 

med. Wochenschr. 53, 790 [1906]. - Fittipaldi, Nuova rivista chlinica terapeutica 1903, 9; Archiv 
f. Verdauungskrankheiten 10, 326 [1904]. 
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17) Buglia u. Simon, Rendiconti della R. Accad. dei Lincei Roma 16, 1,418 [1906]; Arch. 

ital. BioI. 48, 1 [1907]; Biochem. Centralbl. 1908, Ref. Nr. 216. 
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steigert, ebenso nach Einfiihrung von 30-40 ccm 6O-70proz. Alkohols in den Magen und 
das Duodenum1). Auch die Koagulierbarkeit des Blutes wird beeinflu.Bt. 1m Verhiiltnis von 
10 T. Alkohol zu 240 T. Blut wird die Gerinnung des Blutes verlangsamt, im Verhiiltnis von 
1 : 4 bleibt das Blut £liissig, im Verhiiltnis von 1: 1 tritt Fiillung im Blute ein. Auch 
auf Zusatz von Serum gerinnt das durch Alkohol £liissig erhaltene Blut nicht2). Ein Alkohol
gehalt von 75% bewirkt sofortige Koagulation. Er lost das Fett der Blutscheiben auf und 
wirkt hiimolysierend 3). Die Blutkoqier.chen des fOtalen Blutes zeigen eine hOhere Resistenz 
gegen Alkohol als die des miitterlichen Blutes4). Die Fre.Btatigkeit und Resistenz der Leuko
cyten wird durch kleine Alkoholgaben kaum beein£lu.Bt; narkotisierende Dosen dagegen schwii
chen diese Eigenschaften der Phagocyten5). Auch die endocrine Funktion der Blutgefii.B
driisen wird durch Alkohol geschiidigt 6 ). Bei Kaninchen und Meerschweinchen, die durch 
subcutane Injektionen von 0,1 ccm Alkohol pro Tag und Kilogramm Korpergewicht an AI
kohol gewohnt sind, wird die Resistenz der roten Blutkorperchen gegen Hiimolyse herab
gesetzt. Die bactericide Wirkung des Blutes wurde nicht alteriert, ebensowenig die Hydroxyl
lonenkonzentration des Gesamtblutes 7 ). Die durch Alkohol verursachte Herabsetzung der 
Resistenz der Blutkorperchen gegen hiimolytisches Serum wurde von anderer Seite be
stritten 7 ). Er selbst verursacht, auch bei stiirkeren Dosen, keine Hiimolyse des Blutes 8 ). 

Wird eine Leber in Alkohol aufbewahrt, so zerstort er nicht das Glykogen. Das diastatische 
Ferment der Leber wird geliihmt, aber nicht getotet. Auch Muskelferment wird vom Alkohol 
nicht angegriffen 9). Durch 90 proz. Alkohollosung wird die Fermentwirkung der Leber 
aber bedeutend herabgesetzPO). Injektionen von Alkohol in den Magen-Darmkanal er
zeugen starken Gallen£lu.Bll). Wiederholte intravenose Injektion von wenig abs. Alkohol in 
Kochsalzlosung rief bei einem Kaninchen ausgesprochene Lebercirrhose und Arteriosklerose 
der Aorta und Pulmonalarteria der Herzklappen und kleinen Gefii.Be hervor I2). 96-100 proz. 
Alkohol bewirkt nach einmaliger subcutaner Injektion eine Nekrose, 70proz. Alkohol erst 
nach wiederholter Injektion. Nach Injektion von 50proz. Alkohol tritt weder eine Nekrose 
noch eine Entziindung auf. Primiire Eiterungen werden nicht hervorgerufen, ebensowenig 
primiire proliferative Prozesse. Tiere, die monatelang Alkohol per os erhalten, zeigen keine 
cirrhotischen Veriinderungen der Leber. Der einzige pathologische Befund sind hiimorrhagische 
Erosionen der Magenschleimhaut. Nur ein geringer Prozentsatz der zur Sektion gelangten 
Potatoren zeigt eine Lebercirrhose. Der Alkoholmi.Bbrauch spielt daher nur eine disponierende, 
nicht eine iitiologische Rolle in der Entstehung der Lebercirrhose. Infolge der gestorten Magen
Darmresorption konnen toxische Stoffe im Darmtrakt entstehen I3 ). DurchInjektionvon 15 ccm 
pro Kilogramm Korpergewicht abs. Alkohols in den Magen wird ein Kaninchen in 6 Stunden ge
totet. Das Blut des Tieres enthielt 1/4 Vol.-Proz. Alkohol, der Magen enthielt 5 ccm abs. Alkohol. 
1m Urin der Blase fand sich 1,4% Alkoho114). Werden Tiere gleichzeitig mit der Alkohol
darreichung iibererniihrt, so widerstehen sie der Intoxikation besser und zeigen geringere 
Liisionen 15). Auf das isolierte Kaninchenherz wirkt er narkotisierend, doch ist das Herz sehr 
ausdauernd gegen die Einwirkung I6 ). Kaninchen, die mit Absinth vergiftet wurden, zeigten 

1) Burton u. Opitz, Journ. of Physiol. 3~, 8 [1905]. 
2) Marchandier, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 56, 315 [1904]. 
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16) Andropow, Diss. Petersburg 1907. 
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nur eine Hypertrophie der Herzmuskelfasem 1). Er erhiiht die Reizbarkeit des erkrankten 
Herzens und verschlechtert seine Erholungsfahigkeit 2 ). Er wirkt lahmend auf das Herz 3 ). 

Bei kiinstlicher Verdauung in vitro bewirkt er erst bei einer Konzentration von 10% eine 
Stiirung. Bis zu 5% fehlt jeder EinfluB auf die Verdauung 4 ). Pawlowhunde zeigen unter 
der Wirkung des per Klysma eingefiihrten Alkohols eine Zunahme der Magensaftsekretion, 
wobei die Vermehrung der Saftmenge und der Saure eine Abnahme des Pepsingehaltes, d. h. 
der verdauenden Kraft des Magensaftes, iiberkompensiert 5 ). Nach langdauemder Einwirkung 
des Alkohols wird die Sekretion infolge Zerstiirung der Driisenzellen herabgesetzt 6 ). Die 
Peptonisierung wird schon durch 0,5-0,75proz. Alkohol beeintrachtigt und bei zunehmender 
Konzentration gehemmt 7). Die histologische Untersuchung der Magenschleimhaut von Tieren, 
die mit Absinth gefiittert wurden, ergeben Bilder, wie sie bei chronischer Gastritis zu finden 
sind 8). Infolge der durch Alkohol verursachten gastro-intestinalen Stiirungen wird ein Fettansatz 
bedingt. Eine Entziehung des Alkoh,)ls bewirkt Entfettung 9 ). Nach Einfiihrung von 30proz. 
Alkohol in den Magen und per rectum steigt die Pankreassekretion. Der Hiihepunkt der 
Sekretion tritt 1 Stunde nach Einfiihrung des Alkohols ein, nachdem er in das Blut gelangt 
ist. Er 'wirkt dann auf die Nervenzentren in der ':\fedulla. Nach Durchschneidung der Vagi 
tritt keine Steigerung der Sekretion ein. Auch subcutane Injektion steigert die Pankreassekre
tion. Der nach Einwirkung des Alkohols sezemierte Saft hat gegeniiber Starke, Fett und Ei
weiB ein urn die Halfte verringertes Verdauungsvermiigen. In vitro iibt der Alkohol auf die 
Verdauung von EiweiB und Starke durch Pankreassaft einen stiirenden EinfluB aus, er be
giinstigt jedoch die Fettverdauung, und zwar urn so mehr, je konzentrierter er gegeben wird. 
Der Alkohol befiirdert die Umwandlung des lipolytischen Profermentes in das entsprechende 
FermentlO). Die Injektion von 60proz. Alkohol in die Femoralvene bewirkte eine Verminde
rung der Gallensekretion. Dber die Einwirkung des Alkohols auf die Gallensekretion bei seiner 
Einverleibung in dieZirkulation und in den:Magen oder Darm 11). Bei alkoholischer Lebercirrhose 
wurde Ikterus beobachtetl2 ). Bei Kaninchen begiinstigt er nicht die Anhaufung von Glykogen 
in der Leber der Hungertiere. Eine fett- oder kohlehydratsparende Wirkung wurde nicht be
obachtet. Auch griiBere Gaben von Alkohol verhindem nicht das Verschwinden von Glykogen 
aus der Leber des fastenden Tieres. Stark toxische Dosen kiinnen das Verschwinden von Glykogen 
aus der Leber beschleunigen I3 ). Durch den EinfluB des Alkohols werden die Zellen der Leber 
beim Hunde diffus getriibt, die Keme sind weniger deutlich als normal, das Epithel der inter
labularen Gallengange ist geschwellt. Vereinzelt werden Zylinderepithelien abgestoBen. Der 
Alkohol geht in die Galle iiber und bewirkt dabei eine Reizung des Leberparenchyms, die zur Aus
scheidung von koagulierbarem EiweiB fiihrt; dies ist die Ursaehe der funktionellen Sehadigung 
der Leber durch den Alkoho114 ). Naeh Alkoholvergiftung zeigen die Nieren keine Veranderung. 
In den Nebennieren findet sieh eine Hyperplasie der Rinde und der Marksubstanz 1 ). Kleine 
Dosen sehranken die Diurese ein. Der Alkohol wirkt nur bei groBen Dosen diuretiseh 15). Die 
prim are Wirkung der Alkoholintoxikation ist die Ausseheidung von Glykuronsaure und Oxal
saure durch den Ham. Der Urin enthalt Zueker I6 ). Bei einem groBen Teil von Alkoholdeli-

1) Au bertin, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 63, 206 [1907]. 
2) Rosenfeld, Deutsche med. Presse 1906, Nr. 1; Centralbl. f. inn. Medizin 2l, 289 [1906]; 

Allgem. med. Centralztg. 1905, Nr. 2. 
3) Bunge, Lehrbuch der Physiologie. 1905. S. 167. 
4) Fugitani, Arch. intern. de Pharmacodynamie et Therapie 14, 1 [1905]. 
5) Zitowitsch, Russ. med. Rundschau 4 [1906]. - Pekelharing, Centralbl. f. Physiol. 

16, 785 [1902]. 
6) Koettlitz, Poliklin. n, 19 [1908]. 
7) Pawlowsky, Arbeiten d. med.-chem. Laborat. d. Kaiserl. Univ. Tomsk 1903, 53-56. 
8) Aubertin u. Hebert, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 63,25 [1907]. 
9) Leve u, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 55, 599 [1903]. 

10) Gizelt, '.Archiv f. d. ges. Physiol. 1tl, 620 [1906]; Centralbl. f. Physiol. 19, 769 
[1905]. 

11) Salant, Proc. Soc. exper. BioI. and Med. 1, 42; Amer. Journ. of Physiol. n,408 
[1906]. 

12) Gil bert u. Lere bo uillet, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 64, 992 [1908]. 
13) Salant, Journ. of bioI. Chemistry 3, 403 [1907]. 
14) Brauer, Zeitscbr. f. physiol. Chemie 40, 182 [1903J. 
15) Kochmann u. Hall, Archiv f. d. ges. Physiol. 12l, 6 [1909]. 
16) Kauffmann, Munch. med. Wochenschr. 54, 2185 [1907]. - Waldvogel, Die Aceton

karper. Stuttgart 1903. 
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ranten zeigt sich spontane Glykosurie 1). Nach an Hunden angestellten Versuchen zeigt es 
sich, daB Alkoholzufuhr eine geringe Abnahme des Gesamtstickstoffes und Gesamtschwefels im 
Urin ergibt, ferner eine erheblich groBere des Sulfatschwefels, del' anorganischen Sulfate und 
Phosphate, sowie des Indicans. Die Ausscheidung von Atherschwefelsauren ist vermehrt. Es 
macht sich eine Tendenz zur Zuriickhaltung von Chloriden bemerkbar 2). 

Bei Phlorrhizindiabetes-Hunden wurden Fettsubstitutionen durch Alkohol ausgefiihrt. 
Hierbei zeigten Zucker und Stickstoffwert des Harns, sowie das Verhaltnis Zucker: Stick
stoff keine Schwankungen, die auf eine Entstehung von Zucker aus Fett schlieBen lassen 3). 
Nach Untersuchungen an phloridzindiabetischen Hunden bewirkt Athylalkohol keine Er
hOhung der Zuckerausscheidung. Jedoch sind die Alkohole mit ungerader Kohlenstoffzahl, 
Methyl-, n-Propyl- und n-Amylalkohol, Zuckervermehrer4). Die Ausscheidung der Sulfate, 
Phosphate und Chloride ist herabgesetzt. Wahrend einer Intoxikationsperiode mit 50proz. 
Alkohol war die Stickstoffelimination herabgesetzt, jedoch nicht wahrend einer Intoxikations
periode mit 70 proz. AlkohoI 5 ). Einige Tage nach GenuB von Tischwein ist die Ausscheidung 
von Harnsaure vermehrt 6 ). Wird der Alkohol mit der Nahrung gegeben, so steigt 
die Elimination der Harnsaure schon nach 2 Stunden und erreicht ihr Maximum nach 
5 Stunden. Wird er ohne Nahrung gegeben, so wird die Harnsaureausscheidung vermindert, 
die Diurese erhOht7). 

Bei Kaninchen beeinfluBt or nicht die Bildung von Antikorpern 8). Die normale Wider
standskraft gegen Infektionskrankheiten soil jedoch durch Alkohol herab gesetzt werden 9). 
So zeigen tuberkulos infizierte Tiere unter seinem EinfluB schwerere Schadigungen del'inneren 
Organe 10 ). Nach einer einmaligen Dosis Alkohol zeigt das Serum von Tieren, die mit Cholera 
oder Typhus infiziert sind, einen hoheren Schutztiter, nach fortgesetzten Gaben abel' geht 
letzterer herunterll ). Er erhoht bei Tieren die Schutz kraft gegen Tuberkuloseinfektion. 
Tiem, die mit dem Serum von Trinkern vorbehandelt sind, zeigen eine groBere Resistenz 
gegen Tuberkulin. Alkoholtiere sind sehr resistent gegen Tuberkuloseinfektion. Das Blut· 
serum dieser Tiere ist stark hamolytisch und bactericid 12 ). Bei alkoholbehandelten Kaninchen 
zeigte sich eine verminderte Widerstandsfahigkeit gegen Tuberkelbakterien und die von 
diesen hervorgerufenen Krankheitsprozesse 13 ). Nach Versuchen an Kaninchen sinkt nach 
Alkoholgaben der opsonische Index schnell und bedeutend. Durch die Alkoholgaben, welche 
dies bewirken konnen, wird die Widerstandsfahigkeit der Tiere gegen Staphylococcus pyogenes 
aureus nicht beeinfluBt14). Die Aklimatisation von Spirostomum ambiguum und Stentor 
coeruleus gegen Athylalkohol fiihrt zu keinem erhohten, sondern meist sogar zu einer ver
minderten Widerstandsfahigkeit gegen andere Chemikalien, die durch Athylalkohol hervor· 
gebrachte Immunitat ist also eine spezifische 15 ). Tiere, die an Alkohol gewohnt sind, zeigen 
mehr Totgeburten. Die Neugeborenen haben ein niedrigeres Mittelgewicht und nehmen lang
samer zu 9). Ein schadigender EinfluB des Alkohols auf das Keimplasma wurde bei einem 
Hundepaar, das zu anhaltendem BiergenuB gezwungen worden war, festgestellt. Denn die 
Jungen dieser Hunde zogen dargereichtes Bier dem Wasser VOl', ein Zeichen, daB der normale 
erbliche Instinkt der jungen Tiere zerstort worden war 16 ). 

1) M. Arndt, Monatsschr. f. Psych. u. Neurol. 27, 222 [1910]; Biochem. Centralbl. 10, Ref. 
1224 [1910/11]. 

2) W. Sallant u. F. C. Hinkel, Journ. de pharmacol. et experim. Therap. I, 493 [W1O]; 
Biochcm. Centralblatt 10, Ref. Nr. 1732 [1910/11]. 

3) F. Lommel, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 63, 1 [1910]. 
4) P. Hii ckendorf, Biochem. Zeitschr. 23, 281 [1909]; Chern. Centralbl. 1910, I, 947. 
5) Hinkel u. Salant, Centralbl. f. Physiol. 1907, 93. 
6) Bartoletti, Riv. critica di chim. med. 8, 23. 
7) Bee be, Amer. Journ. of Physiol. 12, 13 [1905]. - Chittenden u. Bee be, Amer. Journ. 

of Physiol. 9, 11 [1903]. 
8) Leva, Med. Klinik 3, 450 [1907]. 
9) Laitinen. Archiv f. Hyg. 58, 139 [1908]. 

10) K iihrr, Diss. Halle 1904. 
11) Fraenkel, Berl. klin. Wochenschr. 42, 53 [1905]. 
12) Mincoli, Gazzetta degli Osped. 28, 99 [1907]. 
13) E. H. Ho men, Finska Lakaresallsk. Forh. 1910,60; Biochem. Centralbl. 10, Ref. 884 [1910/11]. 
14) A. C. Abbott u. N. Gildersleeve, Univ. Pennsylv. Med. Bull. 23,169 [1910]; Biochem. 

CentralbL to, Ref. 3025 [1910/11]. 
15) J. F. Daniel, Journ. expel'. zoolog. 6, 571 [1909]; Biochem. Centralbl. 9, Ref. 1194 [1909 

bis 1910]. . 
16) G. Ka brchl, Archiv f. Hyg. n, 128 [1909]. 
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Physikalische Eigenschaften: Wasserhelle Fliissigkeit. Wird bei -129° dickfHissig. Er
starrt bei -130;5°1). Schmelzp. _112,3°2); _112,0°3). Siedep. 78,4° bei 760 mm4), 
78,3 ° 5); des mit Calcium getrockneten Alkohols bei 760 mm 78,3 06 ). Tension des abs. 
Alkohols zwischen 0° und 30°, nach Zehntelgraden fortschreitend 7); spez. Volum gesattigten 
Alkoholdampfes bei verschiedenen Temperaturen 8). Kritische Temperatur: 240,6 0 9). Spez. 
Gew. 0,79367 bei 15 °/4 0; 0,73815 bei 78,2°/4 ° 10); des iiber Calcium getrockneten Alkohols bei 
15° 0,79363. Ausdehnungskoeffizient bei hohem Druckll); Molekularbrechungsvermiigen 
20,87 12). Absorption im auBersten Ultraviolett 13). Absoluter Alkohol ist sehr permeabel fUr 
ultraviolette Strahlen mit Colibacillen versetzt. Wasser wird durch sie noch sterilisiert, auch 
wenn die Strahlen eine 1 em starke Schicht von abs. Alkohol passiert haben 14). Verschiebung 
des Absorptionsspektrums eines Stoffes in Alkoho115 ). Refraktionszahlen und Brechungs
exponenten von Alkoholmischungen 16). Reflexionsvermiigen 17). Binnendruck 18). Dielektri
zitatskonstante und Brechungsvermiigen 19). Dielektrizitatskonstante 20). Dielektrizitatskon
stante und elektrische Absorption 21). Elektromagnetische Drehung 2,735 22). Elektrisches 
Leitungsvermiigen des abs. Alkohols 23 ) und des wasserigen Alkohols 24). Spezifisches Leitver
miigen (an unplatinierten Elektroden) (reziproke Ohms) Xo = 0,1487 X 10-6; X25 = 0,1985 
X 10-6; Temperaturkoeffizient 1,34% 25). Dissoziationsgrad 26). Dberfiibrungszahlen von 
Elektrolyten in wasserigen AlkoboI 27 ). Latente Verdampfungswarme 28 ). Molekulare Ver
brennungswarme 29 ). Spezifische Warme, Verdampfungswarme 30). Dampfspannungskurve 31 ). 

1) S. Wroblewski u. Olszewski, Monatshefte f. Chemie 4,338 [1883]. 
2) Ladenburg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1968 [1898]. - Ladenburg 

u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1821 [1899]. 
3) Carrara u. Coppadoro, Gazzetta chimica ital. 33, I, 329 [1903]. 
4) Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 9 [1894]. 
5) Regnault, Jahresber. d. Chemie 1863, 70. 
6) L. W. Winkler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 3616 [1905]. 
7) Landolt u. Bornstein, Physikalisch-chemische Tabellen. 1905. S. 66. - Bunsen, 

Gasometrische Methoden. Tab. 3. 1877. - Sidney Young, Zeitschr. f. physikal. Chemie 70, 
II, 620 [1910]. - Regnault, Jahresber. d. Chemie 1860,39. 

8) Vgl. auch Richardson, Journ. Chern. Soc. 49, 762 [1886]. - Kahlbaum, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 2480 [1883]. 

9) Schmidt, Annalen d .. Chemie u. Pharmazie 266, 287 [1891]. 
10) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 100 [1883). 
11) Amagat, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2,246 [1887]. 
12) Kanonnikow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 352, 360 [1885]. - Eykman, Recueil 

des travaux chim. des Pays-Bas 12, 168 [1893]. 
13) Pfl iiger, Physikal. Zeitschr. 5, 215 [1904]. 
14) G. Vallet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 632 [1910). 
15) E. v. Kazay, Chern. Centralbl. 1907, II, 773. 
16) J. Race, Chern. Centralbl. 1908, II, 1135. - A. Doroschewski u. S. Dworzansky, 

Chern. Centralbl. 1908, II, 1569. 
17) H. Rubens u. E. Ladenburg, Chern. Centralbl. 1909, I, 635. 
18) G. Winter, Zeitschr. f. physikal. Chemie 60, 563 [1907]. 
19) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 316 [1892]. 
20) Abegg, Wiedemanns Annalen 60, 56 [1897]. - Dewar u. Flemming, Chern. 

Centralbl. 1897, II, 564; 1898, I, 546. - A begg u. Seitz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 29, 246 
[1899]. 

21) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23,309 [1897]. - P. Beaulard, Compt. rend. dc 
l'Aead. des Se. 151, 55 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, II, 966. 

22) Schonrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie II, 785 [1893]. 
23) Pfeiffer, Poggend. Annalen [2] 26, 31 [1885]. - P. Walden, Zeitschr. f. physikaI. 

Chemie 54, 129 [1906]. 
24) Pfeiffer, Poggend. Annalen [2] 26, 226 [1885]. - P. Walden, Zeitschr. f. physikal. 

Chemie 54, 129 [1906]. 
25) P. Walden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 46, 103 [1903]. - B. Turner, Amer. Chern. 

Journ. 40, 558 [1908]. 
26) P. Walden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 55,281 [1906]. 
27) H. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 58, 652 [1907]. 
28) H. J ahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie II, 790 [1893]. 
29) Berthelot u. Matignon, Annales de Chim. et de Phys. [6] 27, 313 [1892]. 
30) Longuinine, Annales de Chim. et de Phys. [7] 13, 289 [1898]. 
31) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 601 [1898]. 
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Warmeleitfahigkeit in Alkoholdampfl). Kryoskopisches Verhalten in Anilin16sung 2). Warme-
dc 

kapazitat C20 = 0,593. Temperaturkoeffizient d t = 0,0024 3). Spezifische Warme 4 ). Ca-

pillaritatskonstante beim Siedep. a2 = 4,782 5). Oberflachenspannung 6). i' = 22,68; mittlere 
Kompressibilitat 7). KompressibilitatS). Viscositat 9). Esterifikationsgeschwindigkeit 10). 

Zur Erzielung einer EiweiBfallung bedarf es bei den niederen Alkoholen einer groBeren 
Konzentration als bei den hoheren; bei Athylalkohol 16-18%, z. B. bei Butylalkohol nur 
4-6%. Athylalkohol wirkt nicht fiillend auf kolloidales Eisenoxyd 11). Dber Fallung ver
schiedener EiweiBstoffe durch AthylalkohoI 12). Er wirkt als "Kolloidator" in Losungen von 
reinem Goldchlorid13 ). Alkohol diffundiert durch eine tierische Membran viel langsamer als 
Wasser. Er nimmt daher rasch an Starke zu, wenn man ihn in eine tierisohe Blase oder einen 
Pergamentschlauch einschlieBt. Dies gilt jedoch nur fiir eine trockne Atmosphare; in einer 
feuchten entweicht der Alkohol und es bleibt schlieBlich Wasser zuriick 14). Der Athylalko
hoI ist hygroskopisch; er misoht sich mit Wasser unter Warmeentwicklung und Kontraktion. 
Das Maximum der Kontraktion entspricht ungefahr der ForJ;llel CilH60 + 3H20 15). "Tran
spiration" von AlkohoP6). 1 T. Schnee mit 2 T. Alkohol von 99% und 0 0 gemengt bewirken 
eine Temperaturerniedrigung von _210, bei 70proz. Alkohol von _20 017 ). 

Chemische Eigenschaften: Beim Durchleiten von wasserfreiem Athylalkohol durch ein 
eisernes, auf 710-750 0 erhitztes Rohr entstehen Acetaldehyd, Paraldehyd, Wasser, breunbare 
Gase und gegen 3,5% Kohle 1S). Beim Dberleiten iiber Calciumcarbid, das auf 500 0 erhitzt 
wurde, entstehen Acetylen, Athylen, Kohlenoxyd, Kohlensaure, Athylenkohlenwasserstoffe, 
Athan und Wasserstoff19); beim Dberleiten iiber dunkelrotgliihende Holzkohle zerfallt er in 
Methan, Kohlenoxyd und Wasserstoff; bei Temperaturen unterhalb der Rotglut entsteht auch 
noch Athan. Beim Dberleiten iiber noch nicht gliihendes Aluminium- und Magnesiumpulver 
bildet er Athylen, Wasser und Wasserstoff 20 ). Dber schwach erhitzten Zinkstaub geleitet, zer
fallt der Athylalkohol in Athylen und Wasser (resp. Wasserstoff), wahrend bei Dunkelrotglut 
glatte Spaltung in Methan, Kohlenoxyd und Wasserstoff eintritt21). Beim Durchleiten von 
Athylalkohol durch ein Glasrohr bei Temperaturen iiber 600 0 entstehen Aldehyd, Wasser, 
Athylen und Wasserstoff. Bei Gegenwart von Graphitstiicken oder besser Aluminiumoxyd, 
Kupfer-, Blei- oder Nickeloxyd beginnt die Zersetzung bedeutend friiher, und es bildet sich 
fast ausschlieBlich Athylen 22). Pyrogenetische Zersetzung des Alkohols unter Druck 23). Beim 
Dberleiten tiber Tierkohle bei 350 0 zerfallt er hauptsiichlich in Athylen und Wasser, ferner 
in Formaldehyd und Methan. Noch bedeutend groBere katalytische Wirkung bei der Zer
setzung von Alkoholdampfell entfalten roter Phosphor, Aluminiumphosphat, Quarzsand, 

1) E. Pauli, Annales de Chim. et de Phys. [3] 47, 132 [1875]. 
2) Ampola u. Rimatora, Gazzetta chimica ital. 27, I, 48 [1897]. 
3) Timofejew, Chern. Centralbl. 1905, II, 429. 
4) Ba ttelli, Physikal. Zeitschr. 9, 671 [1908]. 
5) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 69 [1887]. 
6) Th. Renard u. Guye, Chern. Centralbl. 1907, I, 1478. 
7) Th. W. Richards u. Mathews, Zeitschr. f. physikal. Chemie 61, 449 [1908]. 
8) Gilbaut, Zeitschr. f. physikal. Chemie 24, 385 [1897]. 
9) L. Gaillard, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 26, 481 [1907]. 

10) A. Michael u. Wolgast, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 3157 [1909]. 
11) K. Ipiro, Beitriige z. chern. Physiol. u. Pathol. 4, 300 [1904]. 
12) Christine Tebb, Journ. of Physiol. 30, 25 [1903J. 
13) L. Vanino, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 463 [1905]. 
14) Gal, Bulletin de la Soc. chim. 39, 6, 393 [1884J. 
15) Mendelejew, Zeitschr. f. Chemie 1865, 262. - Coppet, Bulletin de la Soc. chim. [3] 

9, 60 [1893J. 
16) Graham, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 123, 10'2 [1862]. 
17) Beilstein, Handb. d. organ. Chemie I, 223 [1893]. 
18) Ipatiew, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 596 [1901J. 
19) P. Lefevre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 1221 [1901]. 
20) Ehrenfeld, Journ. f. prakt. Chemie 67, 49, 428 [1903]. - Ipatiew, Journ. f. prakt. 

Chemie 67, 420 [1903]. 
21) Jahn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 987 [1880]. 
22) Ipatiew, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschait 35,1047 [1902]; 36,1990 [1903]; Chern. 

Centralbl. 1908, II, 1098. - Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de I'Acad. des Sc.146, 1376 [1908]. 
23) Ipatiew, Chern. CentraJbl. 1904, II, 1020, 1563; 1906, II, 86. 
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Bimsstein, Dicalciumphosphat, Gips, Magnesia, Aluminiumsilicat und andere indifferente 
Stoffel). Oxydationsmittel fUhren den Alkohol in Aldehyd und Essigsaure iiber. Bei Ein
wirkung von Salpetersaure bilden sich Essigsaure, Glyoxal, Glyoxylsaure, Glykolsaure, Oxal
saure und Salpetrigsaureathylester. Durch Einwirkung von salpetersaurem Quecksilber 
entsteht Knallquecksilber 2 ). Durch Kochen mit Quecksilberoxyd und Natronlauge entsteht 
das Mercarbid C2Hg60 4H 2 , eine explosive Base 3 ). Bei der Elektrolyse von abs. Alkohol bei 
Anwesenheit von Schwefelsaure oder Natriumathylat entsteht Aldehyd 4 ). Erhitzen mit 
ammoniakalischer Kupferlosung auf 180 0 bewirken Bildung von Kupferoxydul und Essig
saure 5). Er wird beim Kochen mit verschiedenen Diazoniumsalzen 6) oder Azokorpern zu 
Aldehyd oxydiert unter Reduktion dieser Substanzen 7). Durch Kaliumpermanganat wird der 
Athylalkohol in alkoholischer Losung quantitativ zu Essigsaure oxydiert; bei einem Dberschul3 
von Kalilauge treten jedoch mit steigender Konzentration der Kalilauge wachsende Mengen 
von Kohlensaure und Oxalsaure aufS). Beim Dberleiten von Alkoholdampfen und Luft iiber 
Kupfer wird der Alkohol hauptsachlich zu Acetaldehyd oxydiert 9). Beim Erhitzen mit 
Fehlingscher Losung im Einschlul3rohr wird er zu Acetaldehyd und Essigsaure oxydiertlO). 

Er oxydiert sich schon bei gewohnlicher Temperatur in Beriihrung mit Luft langsam bis zum 
Auftreten von Essigsaure 11). In Weinen und in alkoholischen Fliissigkeiten der gleichen Starke 
oxydiert er sich unter ahnlichen Bedingungen zu Aldehyd; auf diese Art iet das Auftreten 
der verschiedenen Acetale in alkoholischen Getranken zu erklaren 12). Die Aldehydbildung 
des Alkohols erreicht in Gegenwart der lebenden Hefezellen ihr Maximum; Hefeprel3saft ruft 
keine merkliche Oxydation hervor 13 ); Sonnenlicht und oxydable Korper, wie Schwefeldioxyd, 
Eisensulfat, Manganoxydul, Eisenoxydul begiinstigen diese Oxydation 14). Durch die Ein
wirkung von Eisenchlorid im Sonnenlicht entstehen aus Athylalkohol Acetaldehyd und Chlor
athyl in geringer Menge 15). Auch durch die Vermittlung von Uranylverbindungen wird er 
im Sonnenlicht zum Aldehyd oxydiert 16). Bei der photochemischen Zersetzung von 
Athylalkohol bilden sich Kohlenoxyd, Wasserstoff und Athan 17 ). Dber die Oxydation 
durch Vermittlung von Bakterien zu Essigsaure 18 ). Bei der Oxydation von reinem Athyl
alkohol durch Chromsauregemisch, Ozon, Wasserstoffsuperoxyd, Stickoxyd, Chlor, Hypo
cWorit, Mangandioxyd usw. entstehen neben Acetaldehyd stets Spuren von Formaldehyd. 
Das gleiche ~ilt fUr die Oxydation von Alkohol durch Katalyse oder Elektrolyse und 
durch Mycoderma aceti und vinjl9). Oxydation von Alkohol durch Ozon 20 ). Unter dem 
EinfluB der stillen elektrischen Entladung entstehen aus Alkohol und Wasser: gesattigte 
und ungesattigte KoWen wasserstoffe, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Kohlensaure, Ameisensaure 

1) J. B. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144,381,1109 [1907]: Chern. Centralb!. 
1901', II, 1154; 1908, II, 150. - G. Lemoine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 357 [1907]; 
146, 1630 [1908]; Chern. Centralb!. 1908, II, 1675. 

2) E. Beckmann, Berichte.d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19,993 [1886]. - C. A. Lobry 
de Bruyn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1370 [1886]. - L. Wohler u. K. Theo
dorowits, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 1345 [1905]. 

3) K. A. Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1328 [1900]. 
4) Habermann, Monatshefte f. Chemie 1', 533 [1886]. 
5) A. Letellier, Jahresber. d. Chemie 181'9, 489. 
6) Weyl, Die Methoden der organischen Chemie 2. - O. GerngroB, Diazo-, Azogruppe. 

1910. S. 809. 
7) C. Ponzio, Gazzetta chimica ita!. 39, II, 321 [1909]. 
8) W. Denis, Amer. Chern. Journ. 38, 561 [1907]. 
9) E. Orlow, Chern. Centralb!. 1908, II, 581, 1500. 

10) F. Gaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 119, 862 [1894]. 
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und Formaldehyd nebst Acetaldehyd; bei Verwendung von Alkohol, Wasser und Kohlen
saure zeigt auBerdem die Reaktionsfliissigkeit aile Reaktionen eines Zuckers1). Dber Bildung 
von Buttersaure aus Alkohol unter dem EinfluB der stillen elektrischen Entladung2). Chlor 
und Brom oxydieren ihn zunachst zu Acetaldehyd, der sich mit Alkohol zu Acetal verbindet; 
aus diesem entstehen Chloral- und Bromalalkoholat. Bei der Einwirkung von Chlor entstehen 
ferner: Trichloracetal, Chloral, Chloralhydrat, Dichloressigsaureathylester, Trichlorathylalkohol 
und Dichlorathylalkoho13); ferner CH201· CH01· OC2HS und CH012 . CHCl . OC2Hs , die mit 
dem gebildeten Wasser bzw. unveranderten Alkohol CH201· CHOH· 02H5 bzw. CH201 
. CH(OC2H 5 )2 bilden. In neutraler Losung bewirkt Chlor zunachst Bildungvon Essigsaureathyl
ester, bei Gegenwart von viel Salzsaure Bildung von Chloracetaldehyd4). Durch Chlorkalk 
wird es in Chloroform verwandelt. SchlieBt man bei der Einwirkung von Chlorkalk auf Alko
hoI Wasser aus, so entsteht ein griingelbes 01 (Unterchlorigsaureathylester?), das sich am Lichte 
oder beim Erhitzen explosionsartig unter Bildung von Acetaldehyd, SaIzsaure, Chlorigersaure, 
Monochloracetal, Dichloracetal und Chloroform zersetzt5). Jod erzeugt in alkalischer Losung 
Jodoform (vgl. Nachweis von Alkohol S. 391). Beim Erhitzen mit Jod im EinschluBrohr auf 
80° werden Jodwasserstoff, Athyljodid und Athylii.ther gebildet U). Jod wirkt auf Alkohol 
unter Bildung von Jodwasseratoffsaure, AcetaIdehyd und Essigester; diese Substanzen 
bilden sich also mit der Zeit in Jodtinktur7). Durch stark wasserentziehende Mittel wird 
aus Alkohol stets Athylen gebildet. Konz. Schwefelsaure bildet je nach ihrer Konzentration, 
Menge oder Temperatur Athylschwefelsaure, Ather oder Athylen. Beim Auftropfen von 
Alkohol auf stark erhitztes Chlorzink zerfallt er zum groBen Teil nach der Gleichung: 
2 C2HuO = H2 + H20 + C2H4 + CH3CHO 8). Die unter Bildung von AthyIen, bzw. 
Ather, erfolgende Reaktion zwischen Schwefelsaure und AlkohoI wird durch Anwesenheit 
von Aluminiumsulfat aIs KataIysator begiinstigt. Es bildet sich intermediar ein DoppeI
salz der AthyIschwefelsaure (SO",laAl2 ' S04HC2H6 9). Bei anhaItendem Erhitzen mit 
Natriumathylat auf 210° entstehen Athylen, Wasserstoff und Essigsaure 10). Durch Kochen 
mit Sublimat wird er nicht verandert; bei 120-150° gibt er nur wenig Kalomel; findet das 
Kochen bei Gegenwart des Natriumsalzes einer organischen Saure oder von Natriumathylat 
statt, so entsteht eine Verbindung C2Hg401411). Durch Belichtung verbindet sich der Athyl
alkohoI mit Opiansaure zum Opiansaurepseudoester (Schmelzp. 92°); mit Alloxan bildet er 
Acetaldehyd und Alloxantin; mit Benzil entsteht bei langerer Insolation Benzilbenzoin, Benzoin, 
Benzaldehyd, Benzoesaure und Benzoesaureester neben viel HarzI2). Chemische Lichtwirkung 
auf AthyIalkohol und Aceton 13). Ein Zusatz von Athylalkohol verlangsamt die Zersetzung 
von Chloroform beim Aufbewahren im Sonnelliicht 14). Antimontrichlorid lOst sich in Alkohol; 
beim Erhitzen auf 150° reagiert er nach der Gleichung: Sb013 + 4 C2H60H = SbOO1 + 
2 C2H501 + (C2H6)20 + 2 H20 15). Manche Salze vermogen in athylalkoholischer Losung mit 
dem Alkohol sich zu Alkoholaten zu vereinigen I6). Athylalkohol lOst Ferrocyanwasserstoff
saure in groBer Menge auf; aus der Losung krystallisieren beirn Abkiihlen Krystalle einer Ver
bindung H4Fe(CN)s ·10 C2H sO oder H4Fe(CN)6' 8C2HuO, die bei -45° schmelzen I7 ). Los-

1) W. Lob, Zeitschr. f. Elektrochemie n, 745 [1905J; 13, 5fl [1907J; Landw. Jahrb. 35, 
541 [1906J. 

2) W. Lob, Biochem. Zeitschr. 20, 126 [1909J. 
3) Schafer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4,366 [1871J. - Altsch ul u. V. Meyer, 

Berichte d. Deutsch. chem. GesellSchaft 26, 2756 [1893]. 
4) Brochet, Annales de Chim. et de Phys. [7J 10, 327 [1897J; Bulletin de la Soc. chim. [3J 

17, 224, 228 [1897J. 
6) Schmidt u. Goldberg, Journ. f. prakt. Chemie [2J 19, 393 [1879J. - Goldberg, Journ. 

f. prakt. Chemie [2] 24, 113 [1881J. 
6) J. Traube u, O. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24,520 [1891]. 
7) C. Courtot,Journ. dePharm. et deChim.1 [7J, 297,354[1910]; Chern. Centralbl. 1910,1,1847. 
8) Le Bel u. Greene, Amer. Chern. Journ. 2, 22 [1880J. 
9) J. B. Senderens, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 151, 392 [1910]. 

10) M. Guerbet, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 128, 1003 [1899]. 
11) K. A. Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 871 [1899]. 
12) G. Ciamician u. P. Silber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 1575 [1903J. 
13) G. Ciamician u. P. Silber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 945 [1910]. 
14) Adrian, Apoth.-Ztg. 18, 430 [1903J; Chern. Centralbl. 1903, II, 306. 
15) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 5, 218 [1867J. 
16) H. C. Jones u. Mc Master, Chern. Centraibl. 1906, I, 1528. 
17) D. McIntosh, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 1097 [1908]. 
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liehkeit von Salzen wie Queeksilberehlorid usw. in Athylalkohol- Wassergemengen1). Mit 
waehsendem Alkoholgehalt steigt die Absorption von Radiumemanation in Wasser-Alkohol
gemisehen 2). Verhalten bei der Einwirkung der dunklen elektrisehen Entladung 3). Zersetzung 
dureh elektrisehe Seh wingungen 4). 

Derivate: Additionsprodukte: Uber die molekularen Verbindungen von Alkohol und 
Wasser S). 

C2HsO ·6 H20. 6) 

3 C2H 60· H 20 ·17 CO2 • Aus wasserhaltigem Alkohol und festem Kohlendioxyd 7 ). 

LiCl· 4 CzHsO .8) 
NaJ . CzHsO. Krystallisiert aus einer Losung von Natriumjodid in Athylalkohol auf 

Zusatz von Ather aus 9). 
MgC12 • 6 C2HsO .10) 
Mg(N03)2' 6 C2H 60 .11) 
CaCl2 . 4 C2H sO .11) 
CaCl2 . 3 C2H 60 .12) Prismatisehe zerflieBliehe Krystalle. 
CaBr2 ·3 C2H sO. TafelnI3). 
Al2Cl6 • 8 C2H sOH. Bildet sieh bei Einwirkung einer Auflosung von Aluminiumehlorid 

in Sehwefelkohlenstoff auf Athylalkohol in der Klilte; weiBes Krystallpulver, leieht ver
anderlieh an feuehter Luft; in Wasser unter Alkoholbildung IOsliehI4). 

SnCl4 · 2 C2H sO. Krystalle I5 ). Zerfallt beim Erhitzen mit Alkohol in Athylehlorid 
und Ather 1S ). 

TiCl4 . C2H sO. Dureh Wasser zersetzliehe Krystalle, Sehmelzp. 105-ll0° 17). 
AsCl3 . C2H sO. An der Luft rauenende Fliissigkeit I8 ). 
SbCIs . C2H sO. Nadeln. Sehmelzp. 66 019). 
PtCl4 • 2 C2HsO .20) 
Alkoholate: Natriumathylat (Mol.-Gew. 68,04). C2Hs ' ONa. Natrium lOst sieh in abs. 

Alkohol unter Wasserstoffentwieklung auf. Dureh Erhitzen im Wasserstoffstrom auf 200 0 
ist es vollig frei von Alkohol als weiBes voluminoses Pulver zu erhalten 21). Um sogleieh 
ein alkoholfreies Produkt zu erhalten, koeht man die bereehnete Menge Natrium miteiner 
Losung von Alkohol in Benzol, Ligroin oder Ather 22). Wird dureh Chlor zu Aeetaldehyd 
und Essigsaure oxydiert 23 ). Dureh Brom entstehen: Athylbromid, Bromal, Essigester, Brom
wasserstoff und Bromnatrium 24). Dureh Jod im wesentliehen Dijodmethyl nebst wenig Jodo
form 2S). Verbindet sieh bei 160 0 mit Kohlensaure zu Propionsaure 26). 

1) Herz u. Anders, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 52, 164 [1907]. 
2) M. Kofler, Physikal. Zeitschr. 9, 6 [1908]. 
3) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 618, 693 [1898]. 
4) Hemptinne, Zeitschr. f. physikal. Chemie 25, 288 [1898]. 
5) T. Fawssett, Pharm. Journ. [4] SO, 754 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, II, 635. 
S) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [6] 2,., 545 [1892]. 
7) He m pel u. Seidel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft SI, 3000 [1898]. 
8) Simon, Journ. f. p~akt. Chemie [2] 20, 373 [1879]. 
9) W. Loeb, Journ. Amer. Chem. Soc. 2,.. 1019 [1905]. 

10) Simon, Journ. f. prakt. Chemie [2] 20, 376 [1879]. 
11) Chodnew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n, 256 [1849]. 
12) Heindl, Monatsh. f. Chemie 2, 207 [1881]. -Mensch utkin, Chem. Centralbl.l906, II, 1715. 
13) Roq ues, Bulletin de la Soc. chim. IS, 716 [1870]. 
14) Perrier u. Pouget, Bulletin de la Soc. chim. [3] 25, 551 [1901]. 
IS) Ro biq uet, Jahresber. d. Chemie 1854, 560. 
16) Girard u. Chapoteau, Zeitschr. f. Chemie 186,., 454. 
17) Demarcay, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 75 [1875]. 
18) Luynes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1t6, 368 [1860]. 
19) Williams, Jahresber. d. Chemie 18,.6, 331. 
20) Schiitzenberger, Jahresber. d. Chemie 18,.0, 388. 
21) A. Geuther, Annalen d. Chemie 202, 294 [1880]. - L. Claisen u. E. F. Ehrhardt, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1010, FuBnote [1889]. 
22) J. W. Briihl u. H. Biltz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 649 [1891]. -

J. W. Briihl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft S", 2067 [1904]. 
23) Mal y, Zeitschr. f. Chemie 1869, 345. 
24) Barth, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1456 [1876]. 
2S) Butlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 10,., lIO [1858]. 
2S) Ge u ther, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 202, 305, 321 [1880]. 
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C2Ho . ONa . 3 C2H 60. Bildet sich, wenn man eine Losung von Natrium in abs. 
Alkohol' im Vakuum bei 20 0 destilliert. 

C2Ho . ONa ·2 C2H 60. Entsteht beim Erhitzen der urn 1 Mol. Alkohol reicheren 
Verbindung im Vakuum auf 70 01 ). 

ROH . 2 C2H 60. Krystalle 2). 

Raliumathylat C2H 50K (Mol. -Gew. 84,14). Krystallisiert mit 3 Mol. AlkohoI 3). 
Infolge Bildung von Aldehydharz farbt sich alkoholische Kalilauge nach kurzer Zeit braun. 

Calcium- und Bariumathylat. Calciumathylat bildet sich beim Erhitzen von metal
lischem Calcium 4) oder Calciumcarbid mit abs. Alkohol o). Aus einer Losung von 5 g Calcium 
in 300 cern abs. Alkohol krystallisiert die Verbindung Ca(OC2Hoh . 2 C2H60 6). Calciumoxyd 
verbindet sich langsamer mit Alkohol als Bariumoxyd 7). Bariumathylat faUt beim Kochen 
einer Losung von Bariumoxyd in abs. Alkohol aus und lOst sich beim Erkalten der Losung 
wieder auf 8 ). 

Aluminiumathylat (Mol.-Gew. 142,22) (C2HoOlaAl, AlJ3 • Al(C2HsOla . Bildet sich 
beim Behandeln von feingeschnittenem Aluminiumblech mit Jod und abs. AlkohoI 9 ), 

ferner aus Aluminiumschnitzeln, Zinntetrachlorid und abs. Alkohol10 ). Bei 135 0 schmelzendes 
Gummi, das bei 235-245 0 (unter 23 mm) siedet. Fast unloslich in Alkohol, wenig loslich 
in Ather, maBig in Benzol. ZerfiiUt mit Wasser in Alkohol und Tonerde ll ). 

A12Cl3 ( C2H sO)3' Bildet sich beim Erhitzen eines Dberschusses von Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff mit Athylalkohol; weiBe Krystalle, in siedendem Schwefelkohlenstoff 
IOslich; bei Einwirkung von Wasser wird das Substitutionspl'odukt unter Regenerierung von 
Athylalkohol zersetztl2). 

Thalliumathylat TlOC2H s . Aus Thallium und abs. Alkohol bei Gegenwart von Sauer-
stoff. Fliissigkeitl3). 

C2HoOSnCl3 . C2H sOH. Rhombische Blattchen. 
C2H sOSn(OH)3' Amorpher Korper14). 
SnCI2(C2H sOh . HCI. Krystalle; entstehen, wenn man Zinnchlorid in iiberschiissigen 

Alkohol eintragt und einen Teil davon im Vakuum abdestilliert 1S ). 
Zinkathylat Zn(OC2H s)2' Aus Zinkmethyl und Athylalkohol, weiBes, leichtes, in den 

gewiihnlichen Solvenzien unlOsliches Pulver 16). 
Bleiathylat Pb(OC2H 5l2. Gelbes Pulver; entsteht aus diinnen iiber Alkohol aufge

hiingten Bleiplatten, wenn durch den Alkohol Ozon geleitet wird 17 ). 
Ather: 

Diathylather (Ather, Schwefelather, Athyloxyd). 

Mol.-Gewicht 74,08. 
Zusammensetzung: 64,80% C, 13,60% H, 21,60% O. 

C4H 100 = C2H 5 • 0 . C2H s . 

1) Wanklyn, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 150,200 [1869). - Forcrand, Bulletin de 
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17) F. M. Perkin, Proc. Chern. Soc. 24, 179 [1908]. 
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Bild ung: Durch Wasserentziehung aus Athylalkohol mittels Schwefelsaure, Phosphor
saure, Arsensaure 1), Fluorbor 2), Chlorzink 3) und anderen Metallchloriden4) und Metall
salzen 5). Er bildet sich unter gewissen Bedingungen bei der katalytischen Dehydratation 
von AlkohoI durch Metalloxyde, wenn die Temperatur geniigend tief gehalten wird 6). 

Er entsteht ferner aus Athylbromid oder Athyljodid und Mercurioxyd 7); aus Athyljodid 
und Natrium- oder Kaliumalkoholat 8); aus Athyljodid mid Natriumoxyd bei 180 09 ); auch 
aus Diathylsulfat und Cuprooxyd 10). 

Darstell ung: Man erhitzt 9T.konz. Schwefelsaure und 5T. 90proz. Alkohol zum Sieden 
und HiBt langsam Alkohol nachflieBen. Die Temperatur ist zwischen 130 und 140 0 zu halten. 
Zur Reinigung wird der iiberdestillierte Ather mit Kalkmilch geschiittelt und rektifiziert. 
Zur Entfernung der letzten Reste Wasser und Alkohol wird er mit Chlorcalcium geschiittelt 
und iiber Natrium oder Phosphorpentoxyd destilliert 11 ). Wenn man bei der Darstellung von 
Ather aus Alkohol und Schwefelsaure wasserfreies Aluminiumsulfat als Katalysator ver
wendet, so entsteht intermediar ein Doppelsalz der Athylschwefelsaure: (S04hAl2 . S04HC~H5; 
die Atherbildung beginnt schon bei noD statt bei 140°12). Reinigung eines technischen 
Athers I3 ). In bezug auf das Trocknen von feuchtem Ather erweist sich Natriumsulfat als sehr 
wenig wirksam und wird zweckmaBig durch Carnallit unter Magnesiumsulfat als Trockenmittel 
ersetzt 14). Man laBt bei 134-135 0 Alkohol auf Benzolsulfosaure tropfen und reinigt den Ather 
durch Destillation bei 40-50 ° liber Parafinum liquidum 15). Man erhitzt Alkohol mit 1/100 Mol. 
Chinolinchlorhydrat auf 180 016 ). Man laBt zu einem auf 1400 erhitzten Gemisch von Athyl
alkohol und Methionsaure Alkohol flieBen, dann destilliert dauernd Athylather ab I7 ). Urn 
Ather von oxydierenden Verunreinigungen zu befreien, schiittelt man ihn mit Eisenoxydul
hydrat, das man durch inniges Mischen von feingepulvertem Eisenvitriol und Calciumoxyd in 
aquimolekularen Mengen bereitet18). 

Wasserfreier Ather triibt sich nicht beim Schiitteln mit einem gleichen Volum 
Schwefelkohlenstoff; farbt sich beim Schiitteln mit gepulvertem Rosanilinacetat rot 19). Reini
gung von Wasser durch Ausfrieren 20 ). Bestimmung des Wassergehaltes 21 ). 

Zur Befreiung von Alkohol schiittelt man den Ather mit Wasser 22 ); blast seine 
Dampfe durch Schwefelsaure oder Athylschwefelsaure 23 ). 

Bestimmung des Athers in Alkohol-Ather - Gemischen. Die Bestimmung 
beruht darauf, daB Alkohol-Ather-Gemische sowohl mit Wasser wie mit Benzin allein misch
bar sind, sich aber bei gleichzeitigem Zugeben beider Losungsmittel in zwei Schichten trennen. 
Die VolumvergroBerung des Benzins gibt den Gehalt an Ather, die des Wassers den an Alkohol. 

1) Boullay, Gilberts Annalen 44, 270 [1813]. 
2) Desfosses, Annales de Chim. et de Phys. [2] IG, 72 [1821]. 
3) Masson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 63 [1839]. 
4) Kuhlmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33,97,192 [1840]. - Reynoso, Annales 
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Soll wasserhaltiger Alkohol-Ather gepriift werden, so wird zuerst das spezifische Gewicht des 
Gemisches bestimmt und hierauf Wasser und Benzin zugefiigt. Nach Feststellung der Volum
prozente an Ather kann der Alkoholgehalt berechnet werden 1). Bestimmung von Ather in 
Alkohol2); von Benzol in Ather 3). Nachweis einer eingetretenen Zersetzung des Athers 
mit N esslers Reagens 4 ). 

Physiologische Eigenschaften 5 ): Beim Einatmen bewirkt Ather Gefiihllosigkeit. 
Priifung von Narkosenather s. W 0 b be 6). Hofmanns Tropfen (Spiritus aethereus) sind ein 
Gemisch von 1 T. Ather mit 3 T. Alkohol. Besonders empfindlich ist das Nervensystem gegen 
Ather. Periphere Nerven verlieren in Atherdampfen nach kurzer Steigerung der Erregbarkeit 
ihr Leitungsvermogen und ihre Erregbarkeit. Mit dem Eintritt der Athernarkose soll die Fibrillen
saure, welche im normalen Nerven unter dem EinfluB des konstanten Stromes von der Anode 
zur Ka thode wandert, ihre W anderungsfahigkei t ein biiBen. Die Zen tralorgane werden friiher 
narkotisiert als die peripheren Nerven. Bei Einwirkung von Atherdampfen auf die Haut 
bleibt der Tastsinn unverandert, die Schmerzempfindung nimmt ab, die Warmeempfindung 
nimmt zu 7). Ather hemmt das Warmeregulierungsvermogen 8). Bei subcutaner Injektion 
tritt eine Blutdrucksteigerung und Pulsbeschleunigung ein. Intravenose Injektion bewirkt zu
nachst Senkung des Blutdrucks, bald darauf erhebliche Steigerung. Auf das isolierte Herz iibt 
Ather eine depressive Wirkung. Die Drucksteigerung wird bedingt durch GefaBverengerung 9 ). 

Die Wirkung auf den isolierten Froschmuskel ist etwa 7-Smal starker in der Wirkung als 
AlkohoPO). Auch die osmotische Konzentration des Blutes wird in der Athernarkose erhohtIl). 

Sie bewirkt eine leichte Abnahme der Blutdiastasen 12 ). Dber physikalisch-chemische Ver
anderung des Serums dmch Ather l3 ). Innerlich in groBen Mengen gegeben verursacht 
Ather Magen- und Darmentziindung. Die Resorption erfolgt iiberall sehr schnell. Am 
schnellsten wird er in Dampfform von den Lungen aufgenommen. Von hier aus erfolgt 
auch die Elimination des Athers, der im Organismus nicht verandert wird. Selten wird 
er durch die Niere ausgeschieden. In keinem Gewebe fand man bisher Umwandlungs
produkte des Athers. Nach subcutaner Injektion von Ather treten venose Cysten in 
der Leber auf infolge direkter Einwirkung des Athers 14). Nach der Athernarkose beobachtet 
man Albuminurie mit Zylindern 15 ). Nach der Athernarkose besteht oft eine Glykosurie 16 ). 

Spuren von Ather setzen die Oxydation von Phosphor herab I7 ). Er wirkt etwas harn
treibend; er steigert die Chlor- und StickstoffausscheidungI8 ). In vitro beschleunigt Ather 
die Blutgerinnung sowie die Hamolyse und verwandelt Hamoglobin in Methamo globin. 
Intraveniis wirkt er ebenso. Zuerst entsteht eine Hypoleukocytose. Dann findet sich eine 
Hyperleukocytose und leichte Eosinophilie. Durch Inhalation wird die Blutgerinnung 
nicht beeinfluBt. Es findet dann keine Methamoglobinbildung statt 19 ). Er wirkt koagu
lierend auf das Blut; auBer der Thrombenbildung durch echte Gerinnung verursacht cr 
auch eine Agglutination von roten und weiBen Blutkiirperchen. 

Die Lebernekrosen nach .Atherinjektionen treten unabhangig von der Thrombenbil
dung auf 20 ). Die hamolytische Wirkung des Athers beruht darauf, daB er Lecithin und 

1) Fleischer u. Frank, Ohem.-Ztg. 31, 665 [1907]. 
2) H. Wolff, Ohem.-Ztg. 34, 1193 [1910]; Ohern. Oentralb!. 1910, II, 1950. 
3) H. Wolff, Ohem.-Ztg. 32, 313 [1908]; 34, 1193 [1910]; Ohern. Oentralb!. 1908, I, 492; 

1910, II, 1950. 
4) K. Feist, Apoth.-Ztg. 25, 104 [1910]; Ohern. Oentralb!. 1910, I, 1166. 
5) Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. Stuttgart 1906. II, S. 921. 
6) Wobbe, Apoth.-Ztg. 18,458 [1903]. 
7) Kipiani u. Alexander, Rev. psycho!. I, 100. 
8) Simpson, Journ. of Physio!. 28, 37; Proc. Phys. Soc. 1902, 37. 
9) Dervonaux, Arch. intern. Pharmacodynamie et de Therapie. 

10) Waller, Proc. Roy. Soc. 81, 551 [1909]; Biochem. Oentralb!. 9, Ref. Nr. 1719 [1IlO9/1O]. 
11) Oarlson u. Luckhardt, Amer. Journ. of Physiol. 21, 162 [1908]. 
12) Oarlson u. Luckhardt, Amer. Journ. of Physio!. 23, 157 [1909]. 
13) Buglia u. Simon, Arch. ita!. di Bio!. 48, 1 [1907]. 
14) Loe b, Med. Bul!. Univ. Pennsylvania 19, 223 [1906]. 
15) Stokvis, Gesellschaft f. Natur- u. Heilkunde Amsterdam 1893, 186. 
16) Seelig, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. 52, 481 [1905]. 
17) Oentnerzswer, Zeitschr. f. physio!. Ohemie 26, 1 [1898]. 
18) Hawk, Journ. of bioI. Ohemistry 4, 321 [1908]. 
19) Deronaux, Arch. intern. Pharmacodynamie et de Therapie 19, 631 [1909]. 
20) L. Loe b u. M. K. Me yers, Virchows Archiv 201, 78 [1910]; Biochem. OentralbJ: 10, 

Ref. 2527 [1910/11]. 
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Cholesterin aus den Blutkijrperchen herauslostl). Er ist imstande, die Hamolysenwirkung 
verschiedener hamolytischer Gifte aufzuheben2). Die Loslichkeit des Athers in Serum ist 
groBer als in Wasser; vielleicht bildet der Ather instabile Aggregate mit den Proteiden des 
Zellkorpers 3 ). Bei der Inhalation verteilt sich der Ather im Blut gleichmaBig zwischen den 
Blutkorperchen und dem Plasma4). 30 Minuten nach der Inhalation laBt sich der Ather 
durch Geruch im frisch entnommenen Blut der Jugularvene nachweisen, jedoch nicht im 
HamS). 5-10 Minuten nach der subcutanen Injektion zeigt die ausgeatmete Luft den 
groBten Athergehalt. Nach 4 Stunden ist die Ausscheidung durch die Lungen vollstandig 
beendet 6 ). Nach Inhalation geht er auf den Foetus liber, und zwar enthalt die Leber des 
Foetus mehr Ather als die der Mutter 7). Die Haut von Warmbliitem (Mause, Tauben) 
absorbiert AtherS). Auf das Wachstum von Pflanzen libt er zuerst eine verzogemde, dann 
fOrdemde Wirkung aus 9). 

Uber seine antibakteriellen Wirkungen 10); er ist nur wenig entwicklungshemmend 11). 
Physikalische Eigenschaften: Wird bei -129° fest und krystallinisch. Schmelzp. 

-117,4° 12), -112,6° 13), -117,6° 14). Siedep. 34,6° bei 762 mm. Spez. Gew. 0,6950 
bei 34,6°/4° 15); 0,70942 bei 25° 16); 0,7183 bei 17,1" 17). EinfluB von Wasser und AI· 
kohol auf den Siedepunkt18). Spez. Volum gesattigten Atherdampfes bei verschiedenen 
Temperaturen 19). Spez. Warme 20); bei tiefen Temperaturen 21 ). Ausdehnungskoeffizient 22 ). 
Kritische Temperatur 194°, kritischer Druck 35,61 Atmospharen23); kritische Temperatnr 
193,6° 24); kritische Dichte: 0,258 25 J. Kritische Erscheinungen beim Ather 26 ). Capillaritats. 
konstante beirn Siedepunkt a2 = 4,521 27); Brechungsvermogen nD = 1,35424 bei 17° 28). 
Absorptionsspektrum 29). Kompressibilitat 30). Dielektrizitatskonstante 31). Binnendruck 

1) S. Pes kind, Amer. Journ. of Physiol. 1~, 184 [1904]. 
2) L. E. Walbum, Zeitschr. f. Immunitatsforsch. u. experim. Therapie 7, 544 [1910]; Chern. 

Centralbl. 1910, II, 1487. 
3) Moore u. Roaf, Proc. Roy. Soc. 77, Ser. B, 86 [1906]; vgl. 73, 382 [1904]. 
4) Nicloux, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 6~, 8 [1908]. 
5) Wood, Univers. Med. Mag. 4, 802 [1894]. 
6) Achard u. Levi, Arch. moo.. experim. d'Anat. pathol. 14, 327 [1902]. 
7) Nicloux, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 64. 329 [1908]. 
8) Schwenkenbecher, Archiv f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1904, 121. 
9) Nobbe u. Richter. Landw. Versuchsstationen 60, 433 [1904]; Chern. Centralbl. 1905, 

I, 116. 
10) R. Koch, Mitteil. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 1, 234. - Behring. Bekampfung der 

Infektionskrankheiten. Leipzig 1894. 
11) Rothert. Baumgartens Jahresber. 30. 38; zit. bei Stadler, Archiv f. Hyg. 73, 203 

[1871]. 
12) Olszewski, Monatshefte f. Chemie 5, 128 [1884]. 
13) Ladenburg u. Krugel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~. 1821 [1899]. 
14) Archibald u. Mc Intosh, Journ. Amer. Chern. Soc. ~, 305 [1904]. 
15) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~O, 332 [1883]. 
16) Linebarger, Amer. Chern. Journ. 18,438 [1896]. 
17) Bruhl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 158 [1897]. 
18) J. Wade u. H. Tinnemore, Journ. Chern. Soc. 95, 1842 [1909]. 
19) Sidney Young, Zeitschr. f. physikal. Chemie 70. II, 620 [1910]. 
20) Batelli, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 16, I, 243 [1907]. 
21) Batelli. Physikal. Zeitschr. 9. 671 [1908]. 
22) A. C. Oudemans, Recueil des travaux chim. des Pays.Bas 4, 274 [1885]. - Bein, Ab. 

handl. d. Kaised. Normaleichungskommission 1908. 1-42; Chern. Centralbl. 1908, II, 1994. 
E. H. Amagat. Zeitschr. f. physikal. Chemie ~, 246 [1888]. 

23) Ramsay u. Young, Jahresber. d. Chemie 1886,203. 
24) Travers u. Usher, Proc. Roy. Soc. 78, Ser. A, 247 [1906]. 
25) Centnerzwer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 49, 199 [1904]; 55, 303 [1906]. 
26) F. B. Young, Phy10s. Mag. [6] ~O, 793 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, II, 1854. 
27) R. Schiff. Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~3, 74 [1884]. 
28) Bruhl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 158 [1897]. 
29) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays·Bas 16, 1 [1895]. - Kazay, Pharmaz. Post 

40, 531 [1907]; Chern. Centralbl. 1907. II. 773. 
30) H. Gilbaut. Zeitschr. f. physikal. Chemie ~4, 385 [1897]. 
31) Drude, Zeitschr. f. physikaJ. Chemie ~3, 308 [1897]. - Abegg, Wied. Annalen 60,56 

[1897]. - Dewas u. Flemi ng, Chern. CentralbJ. 1897, II, 564; 1898, I, 546. - H. Merczyng, 
Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 149, 981 [1909]. 
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= 12201). Oberflachenenergie 2). Mol.-Gewicht und Leitfahigkeit in konz. Schwefel
saure3 ). 

12 T. Wasser losen bei 17,5 0 1 T. Ather und 35 T. Ather 1 T. Wasser. Bei 12 0 losen 
100 T. abs. Athers 2 Vol. Wasser4). Die Gegenwart von Alkohol im Ather erhOht die Los
lichkeit des Athers in Wasser. Loslichkeit von Ather in Wasser und Wasser in Ather bei 
wechselnden Temperaturen6). Dampfdrucke der Gemische mit Wasser 6). Chloroform, 
Phenol usw. fallen den Ather aus der wasserigen LOsung 7). Verteilungskoeffizient des 
Athers mit Wasser bei 25 0 im Mittel = 6,3 8). In konz. Schwefelsaure ist Ather lOslich und 
kann aus der Losung durch Zusatz von Eis abgeschieden werden 9). Bildet mit Luft explosive 
Gemenge. 

Chemische Eigenschaften: Wird beim Gliihen mit Zinkstaub inAthylen und Wasser 
(resp. Wasserstoff) zerlegt10). Zerfallt beim Dberleiten iiber gefallte Tonerde bei 300 0 in 
Athylen und Wasser 11). Wird durch Platinmohr, Chromsaure oder Salpetersaure zu Essig
saure oxydiert. Oxydation durch Kontaktsubstanzen I2 ). Einwirkung von Ozon I3). Durch 
Kaliumpermanganat entsteht hauptsachlich Essigsaure, daneben Oxal- und Kohlensaure I4). 
Brom bildet Monobromaldehyd16). Mit Jodwasserstoffsaure in fliissigem oder festem Zustand 
bildet er fast quantitativ Athyljodid I6). Nachweis von Peroxyden im AtherI7). Auf der Per
oxydbildung beruht die oxydierende Wirkung unreinenAthers I8). Seine Reinigung von oxy
dierenden Substanzen erfolgt durch Schiitteln mit Eisenoxydulhydrat19 ). Wasser wirkt schon 
bei gewohnlicher Temperatur auf Ather unter Bildung geringer Mengen von Alkoho1 20). Bildet 
mit Ferrocyanwasserstoffsaure eine Verbindung 21). Additionsverbindung mit Salzsaure 22); 
mit Aluminiumchlorid und Aluminiumbromid 23); mit Zinntetrachlorid 24). Mit Halogenen 
entstehen Additionsverbindungen vom Typus: (C2H6)20 . 012 26). Durch Einwirkung von 
Eisenchlorid im Licht geht Ather wahrscheinlich in C2H4(OH)01, C2H601 und C4H lO iiber 26). 
Er reagiert unter dem Einflu13 der stillen elektrischen Entladung rasch unter Gasentwicklung. 

1) Winther, Zeitschr. f. physikal. Chemie 60, 590 [1907]. 
2) Whittaker, Proc. Roy. Soc., Ser. A 81. 21 [1908}. 
3) Hantzsch, Zeitschr. f. physikal. Chemie 61. 257 [1907]; 65, 41 [1909J. 
4) Napier, Bulletin de la Soc. chim. ~, 122 [1879]. 
5) J. Sch unke, Zeitschr. f. physikal. Chemie 14, 334 [1894J. - Tollocko, Berichte d. Deutsch. 

chem. Gesellschaft 28, 808 [1895J. - Herz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2671 [1898]. 
- Klobbie, Zeitschr. f. physikal. Chemie 24, 615 [1899]. 

6) Marschall, Proc. Chem. Soc. 22, 154 [1906]; Bose, Physikal. Zeitschr. 8, 951 [1908]. 
7) Fiihner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 887 [1909]. 
8) Baur u. Marschall, Arbeiten aus d. Kaiserl. Gesundheitsamt 24, 572 [1906]. 
9) Riedel, D. R. P. 52982. 

10) J ahn, Monatshefte f. Chemie I, 675 [1880]. 
11) Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1211 [1908]. 
12) Orlow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40, 799 [1908]; Chern. Centralbl. 

1908, II, 1500. 
13) Harries, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 311 [1905J. 
14) Denis, Amer. Chem. Journ. 38, 561 [1907]. 
16) Manguin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 147, 744 [1908]. 
16) Cotrell u. Rogers, Amer. Chem. Journ. 21, 64 [1899]. 
17) Jorissen, Journ. de Pharm. de Liege 10, No.2; Chem. Centralbl. 1903, 1,1278. -Mylius, 

Zeitschr. f. anorgan. Chemie 55, 233 [1907J. 
18) A. J. Rossolimow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38,774 [1905]. - Ditz, Be

richte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1409 [1905]. 
19) G. Garbarini, Bulletin de I'Assoc. de Chim. de Suer. et Dist. 26, 1165 [1909J; Chern. 

Centralbl. 1909, II, 1126. 
20) Lie ben, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 136 [1873]. 
21) Chretien u. Guinchaut, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 136; 1673; 137, 65 [1903]. 

- McIntosh, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1097 [1908J. 
22) Archibald u. McIntosh, Proc. Chem. Soc. 20, 139 [1904]; Journ. Chern. Soc. 85, 919 

[1904]. - Mc Intosh, Journ. Amer. Chem. Soc. %1, 1013 [1905]; Journ. of physiol. Chemistry 
12, 167 [1908]. 

23) Walker u. Spencer, Journ. Chem. Soc. 85,1106 [1904]. 
24) Ellis, Chem. News 95, 241 [1907J. 
26) Douglas u. Mc Intosh, Proc. Chern. Soc. 21, 64, 120 [1905]. - Tscbelinzew u. Kono

walow, Journ. d. russ. physikal.-ohem. Gesellschaft 41, 131; Chem. Centralbl. 1909, I, 1680. -
Mc Intosh, Journ. Amer. Chern. Soc. 32, 1330 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, II, 1651. 

26) Benrath, Journ. f. prakt. Chemie [2] 72, 220 [1905]. 



416 Alkohole. 

Das Gas besteht hauptsachlich aus Methan und Wasserstoff neben ungesattigten Kohlen
wasserstoffen und Kohlenoxyd 1). Aus Ather und Ammoniak entsteht unter dem EinfluB 
der stillen elektrischen Entladung eine dicke dunkelrote klare Fliissigkeit von unangenehmem, 
aminartigem Geruch 2 ). 

Methyliithyliither (Mol.-Gew. 60,06) C3HBO = CH30C2H 5 • Aus Methyljodid und Na
triumathylat oder, Natriummethylat und Athyljodid 3), bei der Einwirkung von Silberoxyd 
auf ein aquivalentes Gemenge von Methyl- und Athyljodid4). Bildet mit Bromwasserstoff 
und mit Jodwasserstoff krystallinische Verbindungen (CH3C2H 5)O· HJ und (CH3C2H s)O 
. HBr 5). Siedep. 10,8°; spez. Gew. 0,7252 bei 0° 6). Abs. Siedetemperatur 167,7° 7). 

Die Ather des Athylalkohols mit hOheren Alkoholen sind bei diesen abgehandelt. 
Ester anorganischer Siiuren: Unterchlorigsiiureiithylester (Mol.-Gew. 80,50) C2H sCIO. 

Bildet sich beim Einleiten von Chlor in kalte wasserig-athylalkoholische Natronlauge B). 
Gelbe, heftig riechende Fliissigkeit. Siedep. 36 ° bei 752 mm 9). 

Uberchlorsiiureiithylester (Mol.-Gew. 128,50) C2H sCl04. Entsteht beim Destillieren von 
Bariumperchlorat mit athylschwefelsaurem Barium 10). Siedep. 74°. Ungemein zersetzliches 01. 

Salpetrigsiiureiithylester (Athylnitrit, Salpetrigiither) (Mol.-Gew. 75,05) C2H s0 2N 
= C2HsONO. Einwirkungsprodukt von Salpetersaure und salpetriger Saure auf Alkoho1. 
Bildet sich auch bei der Umsetzung von Natriumnitrit mit Magnesiumsulfat und Zinksulfat 
in alkoholischer Liisung 11 ); bei der Einwirkung der Natrium-, Kalium-, Barium- und Calcium
Salze der Athylschwefelsaure auf die Alkali- und Erdalkalinitrite12); aus Kobaltkaliumnitrit 
und alkoholischer Chloroplatinsaure 13). 

Darstellung: Aus Alkohol, verdiinnter Schwefelsaure, Natriumnitrit und Wasser 14). 
Fliissigkeit. Siedep. 17° IS); spez.Gew. 0,300bei 15,5° 16). Wird als Spiritus aetheris nitrosi, 
Spiritus nitri dulcis als Geschmackskorrigens gebraucht. Wird durch Alkalien sowohl in wasse
riger wie in alkoholischer Liisung nur langsam angegriffen; durch Wasser und Sauren sehr 
rasch verseift17). 

Salpetersiiureiithylester (Salpeteriither) (Mol.-Gew. 91,05) C2Hs0 3N = C2H sON02. Aus 
Weingeist und Salpetersaure in Gegenwart von Harnstoff 1B ). Aus Triathylthiophosphorsaure 
und Silbernitrat19 ); aus Jodathyl und Silbernitrat bei Abwesenheit eines Liisungsmittels 20 ). 
Fliissigkeit. Schmelzp. -1l2° (korr.)21). Siedep. 86,3° bei 728,4 mm; spez. Gew. 1,1322 
bei 0°; 1,1l23 bei 15,5°22). Siedep.87,6°. Spez. Gew. 1,1305 bei 4°; 1,1l59 bei 15°; 
1,1044 bei 25° 23). Molekularbrechungsvermiigen: 31,26 24). Oberflachenspannung 2S). 1st bei 

1) S. M. Lo sanitsch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 4394 [1909]. 
2) S. M. Losanitsch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 1871 [1910]. 
3) Williamson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 81, 77 [1852]. 
4) Wiirtz, Jahresber. d. Chemie 18;)6, 563. 
S) D. McIntosh, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1097 [1908]. 
6) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 2 [1888]. 
7) N adeschdin, Journ. d. russ. physikaL-chem. Gesellschaft 15, II, 27 [1883]. 
8) Sandmeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 1768 [1875]; 19, 858 [1876]. 
9) Nef, Alinalen d. Chemie u. Pharmazie 281, 298 [1895]. 

10) Roscoe, Annalen d. Chcmie u. Pharmazie 124, 124 [1862]. 
11) J. Matuschek, Chem.-Ztg. 29, U5 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 798. 
12) P. Ch. Ray u. P. Neogi, Proc. Chem. Soc. 22,259 [1906]. 
13) Hofmann u. Burger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 3298 [1907]. 
14) Wallach u. Otto, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2;)3, 251 [1889]. - Dunstan u. 

Dymond, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, II, 515 [1888]. - Feldhaus, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 126, 71 [1863]. 

15) Mohr, Jahresber. d. Chemie 1854, 561. - Brown, Jahresber.d. Chemie 1856, 575. 
16) E. Kopp, Annalen d. Chemie u. Phal'mazie 64, 321 [1847]. 
17) W. M. Fischer, Zeitschr. f. physikaL Chemie 65, 61 [1908]. 
18) Millon, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 47, 373 [1843J. - Lossen, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie, Suppl. 6, 220 [1866]. - Bertoni, Jahresber. d. Chemic 1816, 333. 
19) P. Pistschim uka, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3854 [1908]. 
20) E. Biron, Journ. d. russ. physikaL-chem. Gesellschaft 32, 676 [1900]; Chem. Centralbl. 

1901, I, 366. 
21) B. v. Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 233 [1897]. 
22) Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 98, 367 [1856]. 
23) Perkin, Journ. Chem. Soc. 55, 682 [1887]. 
24) Kano nikow, .Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 359 [1885]. - Lowenherz, Berlchte d. 

Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 2180 [1890]. - Bruhl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 214 [1895]. 
25) P. Walden, Chem. Centralbl. 1909, I, 888. 
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gewohnlicher Temperatur in Wasser bis zu 1% lOslich. Wird durch Wasser und durch ver
diinnte Salpetersaure bei Zimmertemperatur nur spurenweise verseift; im Status nasc. wird 
es jedoch schon bei niedrigeren Temperaturen erheblich angegriffen 1). Durch Athylnitrat 
und Aluminiumchlorid werden Benzol, Toluol usw. nitriert2). Eine alkoholische Losung des 
Nitrates wird durch alkalische Natrium-Arsenitlosung zu Athylnitrit reduziert 3). Wird durch 
Zinn und Salzsaure zu Hydroxylamin und anderen Basen reduziert 4). 

Athylschweflige Saure (Mol.-Gew. 110,12) C2H 60 3S = C2H sOSOOH. Das Kalium 
bzw. Natriumsalz bildet sich, wenn man trocknes Schwefeldioxyd in eine Losung von Kalium 
oder Natrium in ganz abs. Alkohol einleitet S). 

Diathylsulfit (Mol.-Gew. 138,15) C4H 100 3S = SO(OC2H s)2' Aus Thionylchlorid und 
abs. Alkohol bei 80-90° 6) Siedep. 161,3°. Spez. Gew. 1,1063 bei 0° 7). Siedep'30 = 69°; 
Siedep'25 = 65°; Siedep'13 = 51°; Siedep'760 = 158°; Dg = 1,1054. Wird durch 20proz. Kali
lauge rasch verseift, wobei zunachst ausschlieBlich Kaliumsulfit entsteht 8). 

Athylschwefelsaure, Atherschwefelsaure (Mol.-Gew. 126,12) C2H 60 4S = C2H s ' O· 
S02· 0H . 

Bild ung: Beim Erwarmen von konz. Schwefelsaure mit abs. Alkohol auf dem Wasser
bad und Neutralisation mit Bariumcarbonat, Bleicarbonat oder Calciumcarbonat 9 ). Isolierung 
der freien Saure aus dem Bleisalz mittels Schwefelwasserstoff. Reaktionsverlauf bei der 
Bildung der Athylschwefelsaure 10). Sie entsteht ferner aus Chlorsulfonsaure und Athyl
alkohol 11 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: In Wasser leicht lOslicher Sirup; 
spez. Gew. 1,316 bei 16°. Elektrisches Leitvermogen 12). Zerfallt beim Kochen mit Wasser 
in Alkohol und Schwefelsaure; beim Kochen mit Alkohol auf 140 ° in Ather und Schwefelsaure; 
liefert beim Erhitzen Schwefeldioxyd, Kohlensaure, Kohlenoxyd und Athylen 13). 

Die Salze der Athylschwefelsaure sind in Wasser leicht lOslich 14). Einige bilden mit 
FluBsaure Additionsprodukte wie S04(C2H s)K· HF 14). 

Athylschwefelsaures Natrium 10) C2H S0 4SNa + H 20. Krystallisiert mit 1 Mol. 
Krystallwasser. Wird zum Nachweis von Spuren von Borsaure, Ameisensaure, Essigsaure, 
Buttersaure, Valeriansaure, Pelargonsaure, Oxalsaure, Benzoesaure, Salicylsaure, Zimt
saure und auch ;1-Naphthol verwendet16). Wird yom Organismus unverandert wieder aus
geschieden 17). 

Schwefelsaurediathylester 
S02(OC2H s)2' Bildet sich bei 

(Diathylsulfat) (Mol. - Gewicht 154,15) C4H100 4S = 
der Einwirkung von Schwefelsaure auf AlkohoI 18); aus 

1) E. Biron, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 32, 676 [1900]; Chern. Centmlbl. 
1901, I, 365. 

2) E. Boedtker, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 726 [1908]. 
3) A. Gutmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41,2052 [1908]. 
4) Lossen, Annalen d. Chemie U. Pharmazie Suppl. 6, 220 [1866]. 
0) Rosenheim U. Liebknecht, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 408 [1898]. 
6) Warlitz, Annalen d .. Chemie u. Pharmazie 143, 74 [1867]. - A. Arbusow, Journ. d. 

russ. physikal.-chem. Gesellschaft 41, 429 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, II, 684. 
7) Cari us, Journ. f. prakt. Chemie [2] 2, 279 [1870]. 
8) A. Arbusow, Journ de russ. physikal..chem. Gesellschaft 4J, 429 [1909]; Chern. Centralbl. 

1909, II, 684. 
9) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 19,295 [1873]. 

10) A. Kailan, Monatshefte f. Chemie 30, 1 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, I, 989. 
11) Claesson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 245 [1879]. 
12) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie I, 76, 81 [1887]. 
13) W. Ramsay n. Rudolf, Proc. Chern. Soc. 16, 177 [1900]. 
14) Kohler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft II, 1929 [1878]. - Marchand, Poggen

dorffs Annalen 32, 456 [1834]; 41, 495 [1837]. - J. E. Alen, Oefversigt af Kongl. Vetenskaps
Akademiens Forhandlingar 1880, Nr. 8, Stockholm; Jahresber. d. Chemie 1883, 1238. - Regnanlt, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 25, 41 [1838]. - Krafft u. Bourgeois, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 25, 474 [1892]. - Schab us, Jahresber. d. Chemie 1854, 560. - Marignac, 
Jahresber. d. Chemie 1855, 608. 

15) R. F. Weinland u. G. Kapeller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 357 [1901]. 
16) V. Castellana, Gazzetta chimica ital. 36, I, 106 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, I, 1187. 
17) E. Salkowski, Archiv f. d. ges. Physiol. 4, 91 [1871]; Virchows Archiv 66, 316 

[1876]. 
18) Villiers, Bulletin de la Soc. chim. 34, 26 [1881]. - Claesson u. Lundwall, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gescllschaft 13, 1699 [1880]. 
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Silbersulfat und Athyljodid 1); aus Alkohol und Athylschwefelsaurechlorid 2). Fliissigkeit 
mit Pfefferminzgeruch; erstarrt krystallinisch. Schmelzp. gegen -24,5 ° 3). Siedet unter Zer
setzung bei 208°; ll3,5° bei 31 mm; ll8° bei 40 mm; 120,5° bei 40 mm 3). Spez. Gew. 
1,1837 bei 19° 2). Unloslich in Wasser, von dem es in der Kiilte nur sehr langsam zersetzt 
wird. Beim Kochen mit Wasser zerfiillt es in Alkohol und Athylschwefelsaure, ebenso beim 
Erwarmen mit Barytwasser4). 

Athylselenige Siiure (Mol.-Gewicht 157,24) C2H u0 3Se = C2H 50 . SeO . OH. Das Am
moniumsalz bildet sich bei der Einwirkung von Ammoniak auf ein Gemisch von Alkohol 
und Selendioxyd. Sehr hygroskopische Krystalle 5 ). 

Selenigsiinrediiithyiester (Mol.-Gew. 185,28) C4H100 3Se = SeO(OC2H 5)2' Aus SeOCl2 
(in trocknem Ather) und Natriumathylat (bei 180-190° getrocknet) oder aus Silberselenit 
und Jodathyl durch Erhitzen auf 85° im Rohr U). Dickfliissig. Siedet unter Zersetzung 
bei 183-185°. Spez. Gew. 1,49 bei 16,5°. Wird durch Wasser leicht und vollstandig 
gespalten. 

Athylselensiiure C2H u0 4Se = C2H50 . Se02 . OH .. Aus Alkohol und Selensaure 7). 
Sehr unbestandig. 

Athylphosphorige Siiure C2H70 3P. Aus Phosphortrichlorid und Alkoho1 8 ). 

Phosphorigsiinrediiithyiester (Mol.-Gew. 138,09) C4H110 3P = (C2H50)2PHO. Aus 
Phosphortrioxyd und abs. Alkohol O); aus phosphorigsaurem BIei und Jodathyl10); Siedep. 
184-185°. Spez. Gew. 1,0749 bei 15,5°/4° 0). Siedep. 80-85° bei 15 mm. Spez. Gew.l,0555 
bei 20,5° 10). Aus Phosphortrichlorid und Natriumalkoholatll ). Siedep'754.5 = 187-188°; 
D~ = 1,0912; D~o = 1,0722. Farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit mit angenehmem atheri
schen Geruch. In Wasser und organischen Solvenzien leicht lOslich; zersetzt sich teilweise 
bei der Destillation 11). In atherischer Losung mit Natrium, in wasseriger Losung mit Silber
nitrai und etwas Ammoniak behandelt, entstehen aus dem Ester Salze 12). 

Phosphorigsiiuretriiithyiester CuHu;OaP (Mol.- Gewicht 166,12) = (C2H50)aP. Aus 
Phosphortrichlorid und abs. Alkohol oder Natriumalkoholat13 ). Fliissigkeit mit atherischem 
Geruch. Siedep. bei 191 ° (bei 188° im Wasserstoffstrome). Spez. Gew. 1,075 13 ). Siedep. 
192-195° (189-192° im Wasserstoffstrome)14). nD = 1,41074 bei 13,4° 15). Siedep'741 = 
155,5-156,5°; D~ = 0,9777; D~7 = 0,9605. UnlOslich in Wasser; loslich in organischen 
Solvenzienll ). Verwandelt sich unter Sauerstoffabsorption direkt in Triathylphosphat1U); 

zeigt bleichende Eigenschaften. 
Unterphosphorsiinremonoiithylester (Mol. - Gewicht 190,06) C2HsOUP2 = C2H50P2 . 

02(OH)a' Bildet sioh bei 8tii,gigem Stehen des Triathylesters bei 40° mit Wasser und 
Calciumcarbonat I7 ). 

Unt.erphosphorsiiuret.etraiithylester (Mol.-Gewicht 274,16) CSH200UP2 = (C2H50)4P202' 
DickfliisRig. Spez. Gew. l,ll70 bei 15° 17). 

1) Stempnewsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 514 [1878]. 
2) Claesson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 257 [1879]. 
3) Villiers, Bulletin de la Soc. chim. 34. 26 [1881]. 
4) R. Hiibner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2%3, 208 [1883]. 
5) Divers u. Hada, Journ. Chern. Soc. 75, 538 [1899]. 
6) Michaelis u. Landmann, Annalen d. Chemic u. Pharmazie ~41, 156 [1888]. 
7) Fabian, Annalen d. Chemie u. Pharmazie Suppl. 1, 244 [1861]. 
8) Wiirtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 58, 72 [1846]. 
9) Thorpe u. North, Journ. Chern. Soc. 57, 634 [1890]. 

10) Michaelis u. Becker, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1005 [1897]. 
11) A. Arbusow, Journ. d. russ. physikal..chem. Gesellschaft 38, 161 [1906]; Chern. Cen

tralbl. 1906, II, 750. 
12) N. Levitzky, Journ. d. russ. physikal .. chem. Gesellschaft 35, 211 [1903]; Chern. Cen

tralbl. 1903, II, 22. 
13) Railton, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9~, 348 [1854]. - Zimmermann, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 175, lO [1875]. - Jahne, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~6, 272 [1889]. 
- A. Arbusow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 161 [1906]; Chern. Centralbl. 
1906, II, 750. 

14) Jahne, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~56, 272 [1889]. 
15) Zechini, Gazzetta chimica ital. M, I, 37 [18941. 
16) Geuther u. Hergt, Jahresber. d. Chemie 1876. 207. 
17) Sanger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~, 14 [1886]. 
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Phosphorsiiuremonoiithylester (Mol. - Gewicht 126,06) C2H 70 4P = C2H 50PO(OH)z. 
Aus sirupdicker Phosphorsaure und Alkohol1). AuBel'st zerflieBliehe, faserige Krystallmasse. 

Salze: 2) Molekulal'e Leitfahigkeit3). 
Phosphorsiiurediiithylester (Mol.-Gewicht 154,09) C4H l1 0 4P = PO(OC2H5)20H. Aus 

Phosphorpentoxyd und abs. AlkohoI 4 ). 

Phosphorsiiuretriiithylester, Triiithylphosphat (Mol. - Gewicht 182,12) C6H150 4P = 
(C2H 50laPO. Bildet sieh beim Erhitzen von diathylphosphorsaurem Blei 5 ). Aus Silber
phosphat und Athyljodid 6). Aus Phosphoroxyehlorid und Natriumathylat7). Aus Phos
phorpentoxyd und abs. AlkohoI 8). Aus Natriumathylat und Phosphortrichlorid 9). Farb
lose, angenehm rieehende Fliissigkeit. Siedep'25 = 103°; Siedep'50 = 123°; Siedep'1l2 = 146°; 
Siedep'188 = 161°; Siedep'475 = 190°; Siedep'775 = 211,5°; DO = 1,029; D12,5 = 1,0785; 
D55 = 1,0214; D85 = 1,0044 10). Wird dureh Wasser in Diathylphosphorsaure umgewandelt ll ). 

Naeh Arbusow ist der Ester eine fast geruchlose Fliissigkeit, die mit Wasser in jedem 
Verhaltnis misehbar ist 9). 

Arsenigsiiuretriiithylester (Mol. - Gewicht 110,12) C6H 1S0 3As = (C2HsO)3As. Aus 
Athyljodid und Silberarsenit; aus Arsentriehlorid und Natriumathylat; aus Kieselsaure
athylester und arseniger Saure 12). Auch beim Erhitzen von Arsentrioxyd mit Athyl
alkohol entsteht der Arsenigsaureester in geringer Menge 13); in etwas besserer Ausbeute 
erhalt man ihn, wenn man noch wasserfreies Kupfersulfat zusetzt14). Siedep. 165-166°, 
Spez. Gew, 1,224 bei 0°/4°, Wird durch Wasser sofort zerlegt. 

Arsensiiure-Triiithylester (Mol.-Gewicht 126,12) CSH150 4As = (C2HsOlaAsO. Siedep. 
235-238°. Spez. Gew, 1,3264 bei 0°. Wird durch Wasser in Alkohol und Arsensaure zerlegt 12 ). 

Athylantimonit (MoL-Gewicht 255,32) Sb(OC2H5la. Es bildet sich beim Erhitzen von 
Alkohol mit Antimontrioxyd und wasserfreiem Kupfersulfat, Farblose Fliis·sigkeit. Siedep. 
115-120°. Wird durch Wasser zersetzt; lost sieh leicht. in den gebrauehlichen Losungs
mi tteln 15 ). 

Borsiiuremonoiithylester (MoL - Gewicht 72,04) C2H 50 2B = C2H 50 . BO. Aus Bor
trioxyd und Alkohol oder Triathylester. Sirupose Fliissigkeit, sehr hygroskopiseh; siedet 
unter Zersetzung 16). 

BorsiiuretriiithyJester (MoL-Gewicht 88,04) C6H1503B = (C2H 50laB. Aus Bortrioxyd 
und abs. Alkohol durch 24stiindiges Erhitzen im Autoklaven auf 110-120° 17). Siedep. 120°. 
Spez. Gew. 0,887 bei 0°; 0,861 bei 26,5° 16). Siedep. 119,5°. Spez. Gew. 0,887 bei 0° 17); 
0,88633 bei 0 °/4 ° 18). nn = 1,38076 19). Einwirkung auf magnesiumorganische Verbindungen 20). 

1) Pelouze, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 6, 129 [1833]. - Liebig, Annalen d. Chemic 
u. Pharmazic 6, 129 [1833]. - Vogeli, Jahrcsber. d. Chemic 1847/48, 694. - Lossen u, Kohler, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 262, 209 [1891]. 

2) Church, Jahresber. d. Chemie 1865, 472. - Pelouze, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
6, 129 [1833]. - Cavalier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 762 [1904]. 

3) P. Carre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 764 [1905]. 
4) Vogeli, Annalen d. Chemie u. Pha.rmazie 69, 183 [1849]. - Cavalier, Compt. rend. de 

I' Acad. des Sc. 126, 1214 [1898]. 
5) Vogeli, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 190 [1849]. 
6) Clermont, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 91, 376 [1854]. 
7) Limpricht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 134, 347 [1865]. 
8) Cari us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 137, 121 [1866]. 
9) A. Arbusow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 161 [1906]; Chern. Cen

tralbl. 1906, II, 750. 
10) J. Cavalier, Annales de Chim. et de Phys. [7] 18, 449 ]1900]. 
ll) Geuther, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 224, 275 [1884]. - Jiihne. Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 256. 275 [1889]. 
12) Crafts, Bulletin de la Soc. chim. 14, 99 [1870]. 
13) Auger, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 143, 907 [1907]. 
14) W. R. Lang, Mackey u. Gortner, Journ. Chern. Soc. 93, 1364 [1908]. 
15) J. F. Mac Key, Journ. Chern. Soc. 95, 604 [1909]. 
16) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie Suppi. 5, 172 [1867]. 
17) Capaux, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 127,719 [1898].-Schiff, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie, Suppi. 5, 158 [1867]. 
18) Ghiza, Gazzetta chimica ital. 23, II, 9 [1893]. 
19) Ghiza, Gazzetta chimica ita!. 23, I, 456 [1893]. 
20) E. Khotinsky u. M. Melamed, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 3090 

[1909]. 
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Diiithyisilicat (Mol.-Gewicht 134,38) C4HlOOaSi = (C2HoO)2SiO. Flussigkeit. Siedep. 
360°. Spez. Gew. 1,079 bei 24° 1). 

Tetraiithylsilicat (Mol.-Gewicht 208,46) CSH 200 4Si = (C2H50)4Si. Siedep. 165°. Spez. 
Gew. 0,933 bei 20° 1). Wird durch Wasser langsam zerlegt2). 

Ester des Athylalkohols mit organischen Sauren s. bei diesen. 
Fur die Unterscheidung von anderen Alkoholen sind wichtig: 
Benzoesiiureiithylester (Mol.-Gewicht 150,08) CUH1002 = C2H 50COC6H o' Entsteht beirn 

Kochen von Benzoesaure mit Alkohol bei Anwesenheit von etwas Schwefelsaure 3 ). Siedep. 
212,9° bei 745,5 mm. Spez. Gew. 1,0657 bei 0 0; 1,0556 bei 10,504). 

p-Nitrobenzoesiiureiithylester (Mol.-Gewicht 195,08) CUHU04N = C2H 50 . COCSH4N02 • 

Entsteht beim Kochen von Alkohol mit p-Nitrobenzoylchlorid. Trikline Krystalle. Schmelz
punkt 57° 5). 

Carbanllsiiureiithylester (Phenylurethan) (Mol. - Gewicht 165,10) C9H ll0 2N = 
C2HsOCONHCsH s ' Aus Phenylisocyanat und Athylalkohol. ferner aus Cyanameisensaure
ester bei 100° 6), aus Benzamid, Brom und Natriumathylat7). Lange Nadeln (aus Wasser). 
Tafelchen (aus 9Oproz. Alkohol). Schmelzp. 51,5-52° 8). Siedep. 237-238° unter geringer 
ZersetzungU). Fast unl6slich in kaltem Wasser. leicht 16slich in Alkohol und Ather. Er
hitzt man Phenylurethan mit Aminen NH2 • R, so werden die entsprechenden Harnstoffe 
gebildet. R· NH . CO . NH . CsHs 10). 

Normaler (primarer) Propylalkohol [Propanol (1)]. 
Mol.-Gewicht 60,06. 
Zusammensetzung: 59,94% C, 13,42% H, 26,64% 0, 

CaRsO = 003 .002 , CR20H. 

Vorkommen: 1m WeintreberfuseI(111). 1m Vorlauf des Rohspiritusfusel6ls 12). 1m FuselOl 
aus Eicheln13), aus Kartoffeln und Korn14). 11 Kornfusel6l enthalt 36,9 g, 11 Kartoffel
fuse16l 68,54 g. In den Fuse16len der verschiedensten Garmaterialien1S). 1m Kognak 16 ). 

Blldung: Bei der Einwirkung von Athylmagnesiumbromid auf Trioxymethylen 17). Bei der 
Einwirkung von Wasser auf das Reaktionsprodukt von Trioxymethylen und ZinkathyI18). 
Bei der Destillation von Trimethylen, Schwefelsaure und WasserI9). Beim Erhitzen von 
Allylalkohol mit Atzkali 20). Bei der Reduktion von Allylalkohol mit Aluminiumspanen in 

1) Friedel u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [4] 9, 5 [1866]. 
2) Stokes, Amer. Chern. Journ. 13, 244 [1891]. 
3) E. Fischer u. Speier, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 3253 [1895]. 
4) Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9", 307 [1855]. 
0) Wilbrand u. Beilstein, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 128, 297 [1863]. 
6) Weddige, Journ. f. prakt. Chemie [2] 10, 207 [1874]. 
7) Jeffreys, Amer. Chem. Journ. 22, 41 [1899]. 
8) Wilm u. Wischin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1"7', 157 [1868]. 
9) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3, 654 [1870]. 

10) Manuelli u. Comanducci, Gazzetta chimica ital. 29, II, 136 [1899]. 
11) Chancel, Jahresber. d. Chemie 1853, 503; Annalen d. Chemie u. Pharmazie lSI, 298 

[1869]. 
12) Kramer u. Pinner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 3, 75 [1870]. - Fittig, 

Jahresber. d. Chemie 1868, 435. - Pierre u. Puchot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163,265 
[1872]. 

13) R udakow u. Alexandrow, Journ. d. russ. physikal..chem. Gesellschaft 36, 207 [1904]; 
Chem. Centralbl. 190", 1481. 

14) Kruis u. Rayman, Zeitschr. f. Spiritusindustrie 19,131 [1896]. - R. C. Schlipphans, 
Journ. Amer. Chern. Soc. I", 45 [1892]. 

10) Eine Zusammenstellung der Mitteilungen liber die Zusammensetzung der FuselOle vom 
Jahre 1785-1893 findet sich bei K.Windisch, Arbeiten aus d. Kaiser!' Gesundheitsamt8, 140[1892]; 
II, 825 [1895]. - Pringsheim, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 15, 300 [1905]. 

1S) Ordonneau, Compt .. rend. de l'Acad. des Sc. 102, 217 [1886]. 
17) V. Grignard, These de Doctorat, Lyon 1901; Annales de Chim. et de Phys. [7] 2", 461 

[1901]. - V. Grignard u. L. Tissier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 13", 107 [1902]. 
18) Tischtschenko, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 483 [1887]. 
19) Gustavson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 36, 301 [1887]. 
20) Tollens, Zeitschr. f. Chemie 6, 457 [1870]; 7', 249 [1871]. 
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25proz. Kalilauge 1). Aus Propionsaureanhydrid 2) und Propionsaurealdehyd3) durch 
Reduktion mit Natriumamalgam. Bei der Elektrolyse von Natriumbutyrat4). 

Er entsteht in kleiner Menge bei der Garung von Glycerin durch den Bacillus 
butylicus 5) ; von Zucker durch Chlostridium pastorianum 6). Bei der Einwirkung von 
Kartoffelbakterien auf Zucker 7). Wahrscheinlich durch hitzebestandige Mikroben im Mehl 
von der Art der Kartoffelheubacillen und des Saccharobutyricus mobilis non liquefacicns 
aus Kartoffelbrei 8). 

Darstellung: Aus dem Fuselol durch fraktionierte Destillation. 
Erkennung: Bei Gegenwart von Schwefelsaure gibt der Normalpropylalkohol mit Fur

furo1 9 ), Salicylaldehyd, Benzaldehyd, Anisaldehyd und Vanillin rot violette Farbungen. Auch 
die hoheren Alkohole zeigen ahnliche Reaktionen, jedoch gibt Normalpropylalkohol eine be
deutend schwachere Farbung als der Isoamylalkohol10). Man kann die Identifizierung des 
Propylalkohols zweckmaBig durch Dberfiihrung in das Jodid bewerkstelligen, das durch Be
handlung des Alkohols mit Jodphosphor entsteht 11 ). 

Bestimmung: Man isoliert den Alkohol durch fraktionierte Destillation und wagt ihn 
als solchen oder nach der Verwandlung in das entsprechende Jodid12 ). 

Physiologische Eigenschaften: Bacterium aceti oxydiert ihn zu Propionsaure. (Diese 
Oxydation gelingt auch beim Athylalkohol, aber nicht beim Holzgeist und Isobutyl
alkohol.) 13) Wird in geringem MaBe durch Allescheria (Eurotiopsis) zersetztl4). Wird durch 
Bodensatzhefe nicht assimiliertl5). In Iproz. Losung von Normalpropylalkohol sterben In
fusorien innerhalb 18 Stunden, Algen nach 3 Tagen 16). Normalpropylalkohol wirkt giftiger 
auf die Pflanzenzelle als der Isopropylalkoho117 ). 0,47% Propylalkohol entsprechen in bezug 
auf den entwicklungshemmenden EinfluB dieses Alkohols auf die Eier von Echinus miliaris 
1,44% Athylalkohol und 3% Methylalkoho118). Das Richardsonsche Gesetz: "Die Gift
wirkung einwertiger Alkohole wachst mit der Kohlenstoffzahl und dem Molekulargewicht"19) 
findet auch beim Propylalkohol seine Bestatigung. So bei seiner Einwirkung auf das Flimmer
epitheI 20 ), auf Hefe 21 ), auf Bakterien 22), auf SuBwassercrustaceen 23 ), auf Kaninchen 24). Als 
Ausnahme ist anzufiihren, daB er auf Sterigrnatocystis nigra schadigender wirken solI als Amyl
alkohoI 25 ). Nach Beobachtungen uber die Umwandlungen negativ-heliotropischer Tiere (SuB
wassercrustaceen) in positiv-heliotropische ist der Propylalkohol 3 mal wirksamer als der Athyl
alkohol und 3 mal weniger als der n-ButylalkohoI 26). In seiner hamolytischen Wirkung ent-

1) Speranski, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31,423 [1899]. 
2) Linne mann,Annalend. Chemieu. Pharmazie 148, 251 [1868]; 160,231 [1871]; 161, 18 [1872]. 
3) Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 80 [1871]. 
4) Hofermoest, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 323, 284 [1902]. 
5) Fitz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 1311 [1880]. - Morin, Bulletin de 

la Soc. chim. 48, 803 [1887]. 
6) Winogradsky, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 9, 54 [1902]. 
7) Emmerling, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31', 3535 [1904]; 38, 953 [1905]. 
8) Schardinger, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] IS, 748 [1907]; Ch. Centralbl.I901,II, 272. 
9) G. Guerin, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 21, 14 [1905]. 

10) A. Ko marows k y, Chem .. Ztg. 21,807,1086 [1905]. -T. Takahashi, Bulletin oftheCollege 
of Agric. Tokyo 6, 437. - H. Kreis, Chem.-Ztg. 31, 999 [1907]; Chem. Centralbl. 1901', II, 1660. 

11) O. Emmerling, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 954 [1905]. 
12) Abderhalden, Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 2, 10 [1909]. 
13) Brown, Journ. Chern. Soc. 49, 177 [1886]. 
14) Laborde, Annales de l'lnst. Pasteur II, 1 [1897]. 
15) E. Laurent, Annales de la Soc. Belg. de Microscopie 14, 29 [1890]. 
16) M. Ts ukamoto, Journ. of the College of Sc. Tokio 6 [1894]; 7 [1895]. 
17) A. J. J. Vandevelde, Handelingen van m. Vlamish Natuur· e Geneesk.-Congr., Ant· 

werpen 1899; Chern. Centralbl. 1900, I, 861; Arch. intern. de Pharmacodynamie et de TMrapie 
7, 123 [1900]. - K. S. lwanoff, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 13, 139 [1904]. 

18) H. Fiihner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 51, 1 [1903]; 52, 69 [1904]. 
19) Vgl. dieses Werk S. 395. 
20) H. Breyer, Archiv f. d. ges. Physiol. 99, 481 [1903]. 
21) P. Regnard, Compt. rend. de la Soc. de BioI. [9] 10, 124 [1889]. 
22) H. Buchner, Fuchs u. Megele, Archiv f. Hyg. 40, 347 [1901]. - Wirgin, Zeitschr. 

f. Hyg. 46, 149 [1904]. - H. Stadler, Archiv f. Hyg. 1'3, 206 [1911]. 
23) J. Loe b, Biochem. Zeitschr. 23, 93 [1910]. 
24) G. Baer, Archlv f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1898, 283. 
20) H. Coupin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 389 [1904]. 
26) J. Loe b, Biochem. Zeitschr. 23, 93 [1909]; Chern. Centralbl. 1910, I, 942. 
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spricht ein 6,5proz. Normalpropylalkohol einem 23,5proz. Methyl- und einem 14,9proz. 
AthylalkohoJI). Die desinfektorische Kraft einer 0,5 N ormallosung des Propylalkohols ent
spricht der einer 1,3 und 2,5 Normallosung von Athyl- bzw. Methylalkohol und einer 0,3 
bzw. 0,1 Normallosung von Butyl- und Amylalkohol; sie ist etwa gleichgroB wie die der'Iso
verbindung. In 30proz. Losung entfaJtet er die groBte Wirkung 2). In bezug auf die Giftigkeit 
£iir eine junge Forellenbrut kommt ein 18proz. Normalpropylalkohol einem 45proz. Athyl
alkohol und einem 9 proz. Bu tylalkohol gleich 3). In 1- und 2 proz. Losung ruft er bei In
jektionen bei Froschen noch keinerlei narkotische Wirkung hervor 4 ). Die letale Dosis pro 
Kilogramm Tier bei innerlicher Verabreichung betragt beim Normalpropylalkohol 3,9 g5). 
9 g Normalpropylalkohol bewirkten bei einem Kaninchen nach 9 Stunden den Tod 6). Durch 
Eintauchen von Froschmuskeln in Salzlosungen, die Normalpropylalkohol enthalten, wird 
die Erregbarkeit der Muskeln durch Induktionsschlage vermindert bzw. vernichtet. Rierbei 
wirkt der Normalpropylalkohol starker als der Isopropylalkoho1 7). Alkoholdampfe bewirken 
bei einem durch Induktionsschlage vollig ermiideten Froschmuskel eine Kontraktion, der eine 
Erschlaffung folgt. Die Ursache der Erscheinung ist wahrscheinlich die Gerinnung von Myosin 
und darauffolgende Losung des Koagulums. Dabei wirkt Propylalkohol starker als Athyl
und MethylalkohoI 8). Sowohl die Pepsin- wie auch die Pankreasverdauung wird durch Pro
pylalkohol verlangsamt 9). Er wirkt wasserentziehend auf tierische Gewebe. In die Gewebe, 
in die er gelangt, bewirkt er GefaBerweiterung; besonders stark in der Bauchhohle. Er erzeugt 
- mehr als Methyl- und Athylalkohol - eine BlutdruckerhOhung in der Radialis eines 
Oberarmes, dem man einen mit Propylalkohol durchtrankten Verband angelegt haPO). 
Nach Untersuchungen an phloridzindiabetischen Runden bewirkt der n-Propylalkohol fast 
immer eine Erhohung der Zuckerausscheidung und stets eine Verminderung der Stickstoff
ausscheidung 11 ). Wird vom Organismus in geringem MaBe als Glykuronsaurederivat aus
geschieden 12). Physiologische Versuche iiber die Wirkung des Propylalkohols in Branntwein 13). 

Physlkalische Eigenschaften: Stark alkoholisch riechende, mit leuchtender Flamme bren
nende Fliissigkeit. Siedep. 97,4° (korr.). Spez. Gew. 0,8205 bei 0°; 0,8066 bei 15°. Spez. Gew. 
0,8044 bei 20 °/4 ° 14). Siedep. 97,4°. Spez. Gew. 0,8069 bei 17 0. Ausdehnungskoeffizientlb). 
Spez. Gew. 0,8177 bei 0° 16). Siedep. 97,1 ° bei 752,4 mm; 22,3 ° bei 16,78 mm; 31,4 ° bei 30,2 tum; 
35,6° bei 39,6mm; 43,2° bei 62,18mm 17). Spez. Gew. 0,80798 bei 15°/4°; spez. Gew. 0,80406 
bei 20°/4°. Siedep. 97,2° bei 760mm 18 ). Schmelzp. -127°19). Spez. Gew. des wasserigen 
Propylalkohols: bei 10 Gewichtsprozenten Propylalkohol spez. Gew. 0,9840 bei 20°/4°; bei 
30% = 0,9510; bei 50% = 0,9141; bei 52,6% = 0,9044; bei 55% = 0,8995; bei 70% 
= 0,8697; bei 100% = 0,8051 20). Spez. Warme und Dichte in Gemischen mit Wasser21). 

Folgende Tabelle enthalt durch Interpolation berechnete Dichten von Propylalkokol
Wassergemischen. 

1) H. Fuhner u. E. Neubauer, Centralb!. f. Physio!. 20, 118 [1906]. 
2) Wirgin, Zeitschr. f. Hyg. 46, 149 [1904]. 
3) G. Billard u. L. Dieulafe, Com pt. rend. de la Soc. de Bio!. 56, 452 [1904]. 
4) V. Nazari, Atti della R. Accad. dei LinceiRoma [5] 17,II, 166 [1908]; Arch. di Farmacol, 

sperim. 7, 421 [1908]. 
5) Dujardin-Beaumetz, Intern. KongreJ3 gegen den Alkoholismus, Paris. Referat: 

Jahresber. uber d. Fortschritte d. Tierchemie 10, 118 [1881]; Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 81, 
192 [1875]; 83, 80 [1876]. 

6) Schneegans u. v. Mehring, Therapeut. Monatshefte 1892, 327. 
7) H. P. Kemp, Proc. Phys. Soc. 1908, 49. 
8) H. P. Kemp u. A. D. Waller, Proc. Phys. Soc. 1908,43; Journ. of Physio!. 37, 3 [1908]. 
9) E. Laborde, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 51, 821 [1899]. 

10) H. Buchner, F. Fuchs u. L. Megele, Archiv f. Hyg. 40, 347 [1901]. 
11) P. H6ckendorff, Biochem. Zeitschr. 23, 281 [1909]; Chern. Centralbl. 1910, I, 947. 
12) Neubauer, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmakol. 46, 133 [1901]. 
13) Ham berg, Physio!.Versuchem. d. £lucht. Substanzen,d. sichi. Branntweinfinden. Wien 1884 
14) Bruhl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 268 [1880]. 
15) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 214, 153 [1882]. 
16) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 224, 79 [1884]. 
17) Kahlbaum, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 2480 [1883]. 
18) Loomis, Zeitschr. f. physika!. Chemie 32, 578 [1900]. 
19) Carrara u. Coppadoro, Gazzetta chimica ita!. 33, I, 329 [1903]. 
20) Traube, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 881 [1886]. 
21) A. Doroszewski, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 41, 958 [1909]; Chern. 

Centralbl. 1910, I, 156. 
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Dichten der Gemische des Propylalkohols mit Wasserl). 

D15 
15 

1,000 00 
0,99832 
0,99667 
0,99517 
0,99370 
0,99228 
0,99091 
0,98960 
0,98834 
0,98712 
0,98593 
0,98476 
0,98359 
0,98242 
0,98123 
0,98000 
0,97873 
0,977 38 
0,97594 
0,97443 
0,97286 
0,97120 
0,96948 
0,96769 
0,96584 
0,96394 
0,96197 
0,96000 
0,95801 
0,95601 
0,95401 
0,95201 
0,95000 
0,94798 

168 
165 
150 
147 
142 
137 
131 
126 
122 
119 
117 
117 
117 
119 
123 
127 
135 
144 
151 
157 
166 
172 
179 
185 
190 
197 
197 
199 
200 
200 
200 
201 
202 
202 
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34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 

0,94596 
0,94394 202 

0,94191 203 

0,93988 203 

0,93784 204 

0,93579 205 

0,93372 207 

0,93164 208 

0,92957 207 

0,92750 207 

0,92544 206 

0,92338 206 

0,92133 205 

0,91928 205 

0,91723 205 

0,91518 205 

0,91314 204 

0,911 08 206 

0,90903 205 

0,90698 205 

0,90493 205 

0,90288 205 

0,90082 206 

0,89877 205 

0,89672 205 

0,89467 205 

0,89262 205 

0,89058 204 

0,88855 203 
202 

0,88653 
203 0,88450 

0,88247 203 

0,88044 203 

0,87841 203 
202 

IGeWichts-, 
prozente 
Alkohol 

68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 

100 

D '5 15 

0,87639 
0,87436 
0,87234 
0,87032 
0,86830 
0,86628 
0,86426 
0,86223 
0,86019 
0,85814 
0,85609 
0,85405 
0,85200 
0,84995 
0,84790 
0,84585 
0,84380 
0,84175 
0,83969 
0,83761 
0,83551 
0,83339 
0,83124 
0,82908 
0,82690 
0,82471 
0,82251 
0,82031 
0,81801 
0,81561 
0,81311 
0,810 53 
0,80804 

Siedepunkte der Gemische von Propylalkohol + Wasser2). 

--GeWichtsproz.[ 
Alkohol 

Siedep.700 Siedep'760 Siedep.SQO 

9,92 89,22° 91,39° 92,79° 
19,99 86,80° 88,98° 90,35° 
29,99 86,22° 8 ,38° 89,76° 
40,04 85,99° 88,17° 89,53° 
49,96 85,82° 87,98° 89,34° 
59,98 85,70° 87,85° 89,21 ° 
69,91 85,60° 87,76° 89,12° 
80,02 85,81 ° 87,97° 89,33° 
90,02 87,20° 89,38° 90,74° 
100 95,09° 97,26° 98,63° 

-~---
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203 
202 
202 
202 
202 
202 
203 
204 
205 
205 
204 
205 
205 
205 
205 
205 
205 
206 
208 
210 
212 
215 
216 
218 
219 
220 
220 
230 
240 
250 
258 
249 

I) A. Doroszewski u. M. Rohsdestwenski, Journ. d. russ. physikal.-chern. Gesellschaft 
41, 1428 [1909]; Chern. Centmlbl. 1910, J, 812. 

2) A. Doroszewski u. E. Polianski, Journ. d. russ. physikal.-chern. Gesellschaft 42, 
109 [1910]; Chern_ Centralbl. 1910, J, 1227. 
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Spez. Volum gesattigten Propylalkoholdampfes bei verschiedenen Temperaturen 1). 
Spez. Gew. und Dampftension bei verschiedenen Temperaturen 2). Dampftension bei 1,7° 
bis 91,2 o a); bei 50 mm 40,3°; 200 mm 66,5°; 350 mm 78,8°; 500 mm 86,9°; 650 mm 
92,5°; bei 70,5° 247,7 mm; bei 82,1 ° 411,4 mm 4). Kritische Temperatur 254,1 ° 5); 270,5° 6). 
Spez. Warme 0,593 fUr I g 7). Spez. Zahigkeit 8 ). Capillaritatskonstante beim Siedep. a 2 

= 4,718 9). Absorptionsspektrum 10 ). Spez. Warme, Verdampfungswarmell ). Oberflachen
spannung 12). Verbrennungswarme 13). Kryoskopisches Verhalten 14). Dielektrizitatskon
stante 15 ). Dielektrizitatskonstante, elektrische Absorption 16). Elektrische Absorption 17). 

Dielektrizitatskonstante und Brechungsvermogen 18). Elektromagnetische Drehung: 3,756 19). 

Esterifikationsgeschwindigkeit, K = 0,00727 20). 

Chemische Eigenschaften: n·Propylalkohol ist mit Wasser in allen Verhaltnissen misch
bar; in einer kalt gesattigten Chlorcalciumlosung ist er nicht li:islich und kann aus seiner 
wasserigen Losung durch Chlorcalcium wieder abgeschieden werden, wodurch er sich vom 
Athylalkohol unterscheiden IaEt, der nicht abgeschieden wird. Er lost ca. l/a seines Ge· 
wichtes an Natriumjodid; beim Verdampfen der Losung scheiden sich Krystalle del' Formel 
5NaJ· 3 C3HsO aus 21 ). Beim Eintragen von Stannichlorid in Propylalkohol und Ab· 
destillieren des iiberschiissigen Alkohols entsteht die krystallisierte Verbindung SnCI2(CaH 70)2 
. HCl. Schmelzp. 163 ° 22). 

Mit Jod und Kalilauge gibt er Jodoform 23 ), mit Brom Propylbromal CBr3 . CH2 • CHO 
und Dibrompropionaldehyd 24). Chlorierung bei Sonnenlicht und in der Kalte ergibt 1,2 
Dichlorpropylather und etwas 2-ChlorpropanoI 25 ). 

Mit wenig Methyljodid auf 218 ° erhitzt entstehen Normalpropylather und Wasser 26). 

Bei Einwirkung von Salpetersaure entstehen Propylacetat, Oxalsaure und Kohlensaure 27 ), 

bei anhaltendem Erhitzen mit Fehlingscher Losung auf 240° Milchsaure und Athylenmilch
saure. Beim Auftropfeln auf stark erhitztes Chlorzink werden Propylen neben wenig Propion
aldehyd und Olen gebildet 28 ). Beim Kochen mit Natronlauge und gelbem Quecksilberoxyd 
entsteht eine gelbe, beim Erhitzen explodierende Quecksilberverbindung 29 ), die gegen Am
moniak und Natronlauge bestandig ist und mit Cyankalium ein gelbes Cyanid liefert. 

1) Sidney Young, Zeitschr. £. physikal. Chemie 70, II, Arrhenius.Festband, S.620 [1910]. 
2) Naccari u. Pagliani, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 1882. 63. 
3) Richardson, Journ. Chern. Soc. 49, 763 [1886]. 
4) Konowalow, Poggend. Annalen [2] 14, 41 [1881]. 
5) N adeschdin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 14, II, 539 [1882]. 
6) Schmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 266, .287 [1891]. 
7) Forcrand, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 1885, 209. 
8) Pi-ibram u. Handl, Monatshefte f. Chemie 2, 664 [1881]. - Traube, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 881 [1886]. 
9) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 70 [1884]. 

10) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1895]. 
11) Longuinine, Annales de Chim. et de Phys. [7] 13,289 [1898]. 
12) Th. Renard u. Ph. Guye, Journ. de Chim. et de Phys. 5, 81 [1907]. 
13) Zoubow, Journ. d. russ. physikal..chem. Gesellschaft 30, 926 [1898]. 
14) Bi! tz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 29, 251 [1899]. 
15) A begg u. Seitz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 29, 245 [1899]. 
16) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
17) P. Beaulard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 55 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, 

II, 966. 
IS) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 316 [1892]. - Eykmann, Recueil 

des travaux chim. des Pays. Bas 12, 277 [1893]. 
19) Schonrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie II, 785 [1893]. 
20) A. Michael u. K. Wolgast, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 3157 [1909]. 
21) M: Loeb, Journ. Amer. Chern. Soc. 27, 1019 [1905]. 
22) A. Rosenheim u. R. Schnabel, Berichte d. Deutsch. chern. GeseIIschaft 38, 2777 

[1905]. 
23) A. Lieben, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 7, 230 [1870]. 
24) Hardy, Jahresber. iib. d. Fortschritte d. Chemie 1874, 305. 
25) KeBler, Journ. f. prakt. Chemie [2] 48, 237 [1893]. 
26) Wolkow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 21, 338 [1889]. 
27) Klimenko, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft I, 1604 [1868]. 
28) Le Bel u. Greene, Amer. Chern. Journ. 2, 23 [1880]. 
29) K. A. Hofmann, Bel'ichte d. Deutsch. chern. GeseIIschaft 31, 1908 [1898]. 
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Beim Erhitzen von Normalpropylalkohol mit Natriumpropylat im Rohr auf 220-230° 

entsteht Dipropylalkohol RO~:)CH . CaR7 1). Bei Destillation iiber Zinkstaub entstehen 

Propylen und Wasser (resp. Wasserstoff) 2). Beim Oberleiten iiber gliihende Kohle bei 300° 
wird er hauptsiichlich in Propyl en und Wasser gespalten a). Bei 380 ° entstehen Aldehyd,Athylen 
und Methankohlenwasserstoffe neben Wasserstoff4). Durch Aluminiumphosphat wird Propyl
alkohol bei 340° reichlich in Propylen verwandelto). Durch katalytische Oxydation beim 
Oberleiten iiber Kupfer in Propionaldehyd 6). Der Propylalkohol wird durch Erhitzen mit 
Fe h Ii n g scher Losung im Einschlul.3rohr zu Propionaldehyd und Propionsiiure oxydiert 7). Bei 
Gegenwart von Uranylverbindungen gehen die Alkohole durch Belichtung in Aldehyde iiber8 ). 

n-Propylalkohol wirkt fiillend auf eine kolloidale Losung von Eisenoxyd. In 11-13proz. 
Losung wirkt er eiweil.3fiillend 9 ), und zwar auf Rinderblutserum etwa doppelt so stark wie 
Methyl- und Athylalkoho110). Er besitzt ein grol.3eres Fallungsvermogen fiir Ammonium
chlorid, Kaliumchlorid und Natriumchlorid als Athyl und .Athylalkohol ll ). Verhalten von 
Propylalkohol gegen semipermeable Membrane l2) Bei der photochemischen Zersetzung ent
stehen Kohlenoxyd, Wasserstoff und ButanI3). Verhalten bei Einwirkung der dunklen 
elektrischen Entladung in Gegenwart von StickstoffI4). Zersetzung durch elektrische Schwin
gungen 1o). 

Derivate. Additionsprodukt: CaCl2 + 3 CaR7 . OR 16). 
Alkoholate: Bilden sich durch Auflosen der Metalle in Propylalkohol. 
Natriumpropylat (Mol.-Gew. 82,06) NaO . CaR717). NaO· C3R7 . 2 C3R7 . OR 18). 
KaliumpropyJat (Mol.-Gew. 98,10) KO· CaR 7 17). 
Calciumpropylat (Mol.-Gewicht 158,21) Ca(OC3R 7)2; lockeres weil.3es Pulver; entsteht 

beim Kochen von Calcium mit dem Alkoho}19). Bariumpropylat (Mol.-Gewicht 255,49) 
Ba(OCaR 7)2' Propylalkohol liefert beim Kochen mit Calciumoxyd und Bariumoxyd die 
Alkoholate 20). 

Aluminiumpropylat (Mol.-Gew. 204,27) Al(OC3R7h. Entsteht beim Erhitzen von 
Aluminium, 'Jod und dem Alkohol auf 100°21). Schmelzp. 60°. Spez. Gew. 1,026 bei 4°, 
ferner aus Aluminium und Propylalkohol in Gegenwart von Zinnchlorid 22). Schmelzp. 65°. 
Siedep.lO = 235-255°; Siedep. 20 = 257-262°. 

Ather. 

Propylitther (Mol.-Gew. 102,11) C6R 140 = CaR7 · O· CaR7' Wird beim Erhitzen von 
Propylalkohol und Schwefelsiiure auf 135° gebildet 23). Durch Erhitzen von Propylalkohol 
miv 1/10 aeines Gewichtes Eisenchlorid auf 145-155° 24); aus PropylaJkohol und Cllinolin-

1) M. Guerbet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 1220 [1901]. 
2) J ahn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 988 [1880]. 
3) Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144,381 [1907]; Chern. Centralbl. 190')', 1245. 
4) Lemoine, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 146, 1360 [1908]. 
5) Senderens, Compt. rend. de l'Acad. desSc. 144, U09[1907]; Chern. Centralbl. 190')',n,289. 
6) Orlow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellsch. 40,203 [1908]; Chern. Centralbl. 190R, n, 581. 
7) F. Gaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. n9, 862 [1894]. 
8) C. Neuberg, Biochem. Zeitsehr. 13, 305 [1908]. 
9) K. Spiro, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 4, 300 [1904]. 

10) H. Buchner, F. Fuchs u. L. Megele, Archiv f. Hyg. 40, 347 [1901]. 
11) H. E. Armstrong u. J. V. Eyre, Proc. Roy. Soc. (Ser. A) 84 [1910]; Chern. Centralbl. 

1910, II, 1016. 
12) S. U. Pickering, Berichte d. Deutsch. chern. GeselIschafU4, 3639 [1891]. - A. Findley, 

u. F. C. Schart, Proc. Chern. Soc. 21, 170 [1905]. 
13) D. Berthelot u. H. Gaudechon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 478 [1910]. 
14) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 620 [1893]. 
10) Hemptinne, Zeitschr. f. physikal. Chemie 25, 291 [1898]. 
16) Goltig, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 181 [1890]. 
17) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [6] 11, 457 [1887]. 
18) Frohlich, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 202, 295 [1880]. 
19) F. M. Per kin u. L. Pratt, Proc. Chern. Soc. 23, 304 [1907]; Chern. Centralbl. 1908, I, 1610. 
20) Destrem, Annales de Chim. et de Phys. [5] 2')', 15 [1882]. 
21) Gladstone u. Tribe, Journ. Chern. Soc. 39, 4 [1881]. 
22) H. W. Hillyer, Amer. Chern. Journ. 19, 601 [1897]. 
23) Norton u. Prescott, Amer. Chern. Journ. 6, 243 [1884]. 
24) Oddo u. Cusmano, Gazzetta chimica ital.,33, n, 419 [1904]. 
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chlorhydrat beim Erhitzen im Rohr1). Aus Propyljodid und Kaliumpropylat 2), oder 
Silberoxyd, oder Quecksilberoxyda). Aus Propylalkohol und Metallsalzen4). Allyloxyd 
geht in Gegenwart von Nickel und Wasserstoff bei 130-140° glatt in Propyloxyd uber5). 

Fliissigkeit. Siedep. 90,7°. Spez. Gew. 0,7443 bei 21,2 ° 6). Siedep. 89-91 ° 7). Siedep. 
91-91,2°. D19,4 = 0,7645 1). Gibt unter bestimmten Bedingungen mit Salpetersaure bei 
gewohnlicher Temperatur eine additionelle Verbindung: (CaH7)20· HNOa 8). 

Methylpropyliither (Mol.-Gew. 74,08) C4H100 = CHa . 0 . CaH7. Aus Natriumpropylat 
und Methyljodid 9) 10). Siedep. 38,9°. Spez. Gew.0,7471 bei 0° 11). Siedep'752 = 36,6 bis 
37,4°. Spez. Gew. 0,7460 bei 0° 10). Dber Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf den 
Methylpropylather12). 

Athylpropyliither (Mol.-Gew. 88,05) C6H 120 = C2H6 . 0 . CaH7' Aus Natriumpropylat 
und Athyljodid 1a); aus Natriumathylat und Propyljodid. Siedep. 63,5-64 0 ; Einwirkung 
von Jodwasserstoff auf den Ather12). 

Propyl-isopropyliither14) (Mol.-Gew. 102,11) C6HUO = (CHa)2' CH ·0· CaH7' Aus 
Natriumisopropylat und Propyljodid. Siedep. 82-83°; Einwirkung von Jodwasserstoff auf 
den Ather15). 

Ather des Propylalkohols mit hOheren Alkoholen B. bei diesen. 
n-Propylbromid CaH 7Br 16). Siedep. 70,82° (korr.); Bpez. Gewicht 1,388 bei 0°; 1,3577 

bei 16°. Spez. Gewicht 1,3520 bei 20°/4°. 
n-Propyljodid CaH7J 17). Siedep. 102,2° (korr.); spez. Gewicht 1,784 bei 0°; 1,7472 

bei 16°; Siedep. 101,7° bei 740,9 mm; spez. Gew. 1,7427 bei 20°/4°. 
Ester anorganisoher Sauren: Propylnitrit (Mol.-Gew. 89,07) CaH70 2N = CaH7' O· NO. 

AUB Silbernitrit und Propyljodid, aus salpetriger Saure und Propylalkoho118 ). Siedep. 57° 19). 
Spez. Gew. 0,9981 bei 0°. Spez. ZahigkeiPO). Brechungsvermogen 21). Einwirkung auf 
Zinkpropyl22 ). 

Propylnitrat (Mol.-Gew. 105,07) CaH70aN = CaH7' 0 . N02. Bildet sich beim Erhitzen 
von Salpetersaure, Propylalkohol und Harnstoff 2a). Siedep. 1l0,5°. Spez. Gew. 1,0747 bei 5°; 
1,0631 bei 15 0 ; 1,0531 bei 25° 24). 

Propylschwefelsiiure (Mol.-Gew.140,13) CaH8S04 = CaH7 . 0 . SOaH. Aus Propyl
alkohol und Schwefelsaure 26). 

1) Th. v. Hove, Bulletin de I'Acad. Roy. Belg. 1906, 650; Chem. Centralbl. 1901', I, 235. 
2) Chancel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie U)1, 304 [1869].' 
a) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 37 [1872]. 
4) G. Oddo, Gazzetta chimica ital. 31, 285 [1900]; Chem. Centralbl. 1901, n, 183. 
6) P. Saba tier u. A. Mailhe, Annales de Chim. et de Phys. [8] 16, 70 [1909]. 
6) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie %14, 163 [1882]. 
7) Oddo u. Cusmano, Gazzetta chimica ital. 33, n, 419 [1904]. 
8) J. B. Cohn u. J. Gatechiff, Proc. Chem. Soc. %0, 194 [1904]; Chem. Centralbl. 1905, 

I, 232. 
9) G. Chancel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 305 [1869]. 

10) Krafft, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft %6, 2832 [1893]. 
11) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie %43, 2 [18881. 
12) A. Michael u. F. D. Wilson, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2569 [1906]. 
13) A. Michael u. F. D. Wilson, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2574 [1906]. 

- Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie %43, 1 [1888]. 
14) Silva, Annales de Chim. et de Phys. [5] 1', 430 [1876]. - Lippert, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie %1'6, 190 [1893]. 
15) A. Michael u. F. D. Wilson, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2576 [1906]. 

- A. Michael, Journ. f. prakt. Chemie 64, 102 [1901]. 
16) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie %14, 159 [1882]. 
17) Brown, Jahresber. d. Chemie 181'1', 22. - Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

%14, 161 [1882]. 
18) Witt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 915 [1886]. 
19) Bertoni u. Troffi, Jahresber. d. Chemie 1883, 853. 
20) Pi'ibram u. Handl, Monatshefte f. Chemie %, 655 [1881]. 
21) Briihl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 214 [1895]. 
22) J. Bevad, Journ. d. russ. physikal..chem. Gesellschaft 3%, 420 [1900]; Chem. Centralbl. 

1900, II, 725. 
23) Wallach u. Schulze, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 421 [1881]. 
24) Per kin, Journ. Chem. Soc. 55, 683 [1889]. 
25) Chancel, Jahresber. d. Chemie 1853, 504. 
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Dipropylsulfat (Mol.-Gew. 182,17) C6H14S04 = (CaH70)2 . S02' Aus Propylalkohol und 
Chlorsulfonsaure1); bei der Absorption von Trimethylen durch Schwefelsaure 2). 01. 

Dipropylphosphit (Mo1.-Gewicht 166,12) C6H150 aP = P(OCaH7)20H. Farblose, an
genehm riechende, in Wasser leicht losliche Fliissigkeit; Siedep. 91 - 91,2°; D~ = 1,0366; 
D~o = 1,02073). 

Tripropylphosphit (Mo1.-Gew. 208,17) C9H 21POa = P(OCaH7la. Aus Phosphor-
trichlorid und Natriumpropylat. Farblose, angenehm riechende Fliissigkeit; in Wasser sehr 
wenig lOslich. Siedep'759,3 = 206-207°; Dg = 0,9705. D21,5 = 0,9503 4). 

Monopropylphosphat, Phosphorsituremonopropylester (Mo1.-Gew. 142,07) CaH 9P04 
= CaH7 . 0 . PO(OH)2' Das Barytsalz entsteht aus Propylalkohol und siruposer Phosphor. 
saure; falit beim Kochen der kalten Losung aus 5 ). 

Barytsalz P04(CaH 7)Ba + 2 H20 6). 
Tripropylphosphat, Phosphorsituretripropylester (Mol.-Gew. 224,17) C9H 21P04 = 

PO(OCaH7la. Aus Trisilberphosphat und Jodiithy1. Farblose, bewegliche Fliissigkeit. 
Siedep'47 = 138°; Siedep'22 = 133,5°; in Wasser unloslich 6 ). Wird durch Spuren von Brom 
rot gefarbt. Siedep.s = 120-121 ° 7). 

Borsiiuretripropylester (Mo1.-Gew. 189,17) C9H 21BOa = B(OCaH7la. Aus Borsaure
anhydrid und Propylalkohol. Siedep. 172-175°; spez. Gew. 0,867 bei 16° 8). 

Tetrapropylsilicat (Mol.-Gew.264,52) C12H 28Si04 = Si(OCaH 7)4' Wird heim Sattigen 
des Alkohols mit Chlorsilicium gebildet 9 ), entsteht beim Behandeln des Natriumpropylats 
mit Fluorsilicium10). Siedep. 225-227°., Spez. Gew. 0,915 bei 18° 11). 

Propylarsenit (Mo1.-Gew. 252,16) C9H 210 aAs = As· (OCaH7)a. Entsteht beim Er-
hitzen von Propylalkohol mit Arsentrioxyd hei Gegenwart von wasserfreiem Kupfersulfat. 
Siedep. 216°12); Siedep.217° 13 ). 

Propylantimonit (Mo1.-Gew.297,16) C9H 210 aSb = Sh· (0· CaH7la. Bildet sich beim Er-, 
hitzen von Propylalkohol mit Antimontrioxyd; gelbe Fliissigkeit. Siedep.so = 143°; D = 1,042. 
Zersetzt sich bei 200°; wird durch Wasser zerstort; loslich in den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln 14). 

Ester organischer Sauren: Ameisensiturepropylester (Mol.-Gew. 88,06) C4H s0 2 = HC02 

. CSH7' Siedep. 81 ° bei 760 mm 15). 
Essigsiturepropylester (Mo1.-Gew. 102,08) C5H100 2 = CHa · CO2 ' CaH7' Siedep. 100,8° 

bei 760 mm 16). 
Propionsiiurepropylester (Mol.-Gew. 116,10) C6H120 2 = C2H 5 . CO2 , CaH7' Siedep. 

122,4° (korr.) 17). 
Buttersiiurepropylester (Mol.-Gew. 130,11) C7H 140 2 = CaH7· CO2, CaH7' Siedep.142,7° 

bei 760 mm 16). 
Isobuttersiturepropylester (Mol.-Gew. 130,11) C7HU.02 = (CHS)2CH· C02CaH7. Siedep. 

133,9° bei 760 mm 16). 

1) Mazurowska, Journ. f. prakt. Chemie [2] 13, 162 [1876]. 
2) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [7] 4, 104 [1895]. 
a) A. Arbusow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 161 [1906]. 
4) A. Arbusow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 161 [1906]; Chern. Cen-

tralbl. 1906, n, 750. - Jiihne, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 256, 283 [1890]. 
5) Winssinger, Bulletin de la Soc. chim. 48, 111 [1888]. 
6) J. Cavalier u. E. Prost, Bulletin de la Soc. chim. 23. 678 [1900]. 
7) .A. Arbusow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 161 [1906]; Chern. Cen

tralbl. 1906, n, 750. 
S) Cahours, Jahresber. d. Chemie 1874, 498. - E. Khotinsky u. M. Melamed, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 3090 [1909]. 
9) Ebelmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 57, 331 [1846]. 

10) Kli p pert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 713 [1875]. 
11) Cahours, Jahresber. d. Chemie 1874, 497. 
12) W. R. Lang, J. F. Mac Key u. R. A. Gortner, Journ. Chern. Soc. 93, 1364 

[1908]. 
la) V. Auger, Compt. rend. de l' Acad. des Se. 143, 907 [1906]. 
14) J. F. Mac Key, Journ. Chern. Soc. 95,604 [1909]. 
15) Schumann, Poggend. Annalen [2] 14, 4 [1828]. 
16) Schumann, Poggend. Annalen [2] 14, 41 [1828]. 
17) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 31 [1872]. 
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Benzoesiiurepropylester (Mol.-Gew.160,1O) C10H 120 2 = CsHo' C02CaH 7. Siedep.229,5° 
(korr.). Spez. Gew. 1,0316 bei 16° 1). Spez. Zahigkeit 2). 

Kohlensauredipropylester (Mol.-Gew. 146,11) C7H 140 a = CO· (OCaH7h. Siedep.168,2° 
(korr. ). Spez. Gew. 0,949 bei 17 ° a). 

Chlorkohlensaurepropylester (Mol.-Gew. 122,52) C4H 7C102 = C· Cl02 . C3H 7. Siedep. 
115,2° (korr.). Spez. Gew. 1,094 bei 15°4). 

Carbaminsiiurepropylester (Mol.-Gew. 103,08) C4H 9N02 = NH2 . CO . 0 . CaH7' Dureh 
Erhitzen von Propylalkohol mit Harnstoff 0). Aus Chlorkohlensaurepropylester und Am
moniak S). Sehmelzp. 60°. Siedep. 193° bei 711 mm7). 

Phenylcarbaminsiiurepropylester (Mol. -Gew. 179,11) CioHlaN02 = CaH7 . O· CONHCsHs . 
Nadeln. Sehmelzp. 57-59° 8). Findet zur Charakterisierung des Alkohols Verwendung. 
Entsteht aus Anilin und Chlorkohlensaureester, ferner aus Propylalkohol und Phenylisocyanat. 

Propylcarbylamin (Mol..Gew. 67,05) C4H5N = CaHs . N. C. Entsteht aus Silbercyanid 
und Propyljodid. Siedep. 99,5°. Verbrennungswarme 638,9; Bildungswarme -20,2 Cal. 9). 

Isopropylalkohol, sekundarer Propylalkohol [Propanol (2)]. 
Mol.-Gewicht 60,06. 
Zusammensetzung: 59,94% C, 13,42% H, 26,64% O. 

CaH80 = g~a)CH . OH. 
3 

Vorkommen: 1m FuselOl derSpiritusbrennereien 10). 
Bildung: Aus Propylen: Der Kohlenwasserstoff verbindet sich mit Schwefelsaure zu 

Isopropylschwefelsaure, die bei der Destillation mit Wasser in Alkohol und Saure zerfaIlt 11 ); 

ferner bei der Reduktion von wasserigem Aceton l2) oder wasserigem Propylenoxyd 1a) mit 
Natriumamalgam. Bei der Einwirkung von Natrium auf Aceton in Gegenwart von Kali
lauge I4). Durch langere Einwirkung von Wasser auf Isopropyljodid bei 100° 15). Neben 
normalem Propylalkohol aus Propylamin und salpetriger Saure 1S). 1m letzteren FaIle beruht 
der abnorme Reaktionsverlauf auf der intermediaren Bildung von Propylen, das sich mit 
Wasser zu Isopropylalkohol verbindetl7). Bei der Elektrolyse von Natriumisobutyrat18). Bei 
der katalytischen Hydrierung von Aceton mit Nickel und Wasserstoff bei 115-125 ° 19) oder 
mit Nickeloxyd 20 ). Bei der elektrolytischen Reduktion von Aceton in Schwefelsaure
losung an Quecksilberkathoden 21). Beim Erhitzen von milchsaurem Calcium mit iiber-

1) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 28 [1872]. 
2) Phbram u. Handl, Monatshefte f. Chemie ~, 695 [1881]. 
a) Roese, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~05, 230 [1880]. 
4) Roese, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~05, 229 [1880]. 
5) Cahours, Jahresber. d. Chemie 181'3, 748. 
6) Romer, Berichte d. Deutsch. chem. GeseIIschaft 6, 1102 [1873]. 
7) Thiele u. De nt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30~, 268 [1898]. 
8) Romer, Berichte d. Deutsch. chem. GeseIIschaft 6, ll03 [1873J. 
9) Guillemard, Annales de Chim. et de Phys. [8] 14, 3ll [1908]; Chem. Centralbl. 1908, 

II, 584. 
10) M. Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 51', 797 [1863]. - Rabuteau, Com pt. 

rend. de l'Acad. des Sc. 81', 500 [1878]. - R. C. Schiipphaus, Journ. Amer. Chem. Soc. 14. 56 
[1892]. - J. Pringsheim, Biochem. Zeitschr. 10, 490 [1908]; 16, 243 [1909]. 

11) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 1855, 611. 
12) Friedel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~4, 327 [1862]. 
13) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 140, 178 [1866]. 
14) Delacre, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 884 [1909]: Chem. Centralbl. 1909, II, 1632. 
15) Niederist, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 186. 391 [1877]. 
IS) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 43 (1872]. 
17) Meyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 535 [1876]. - Linnemann, Berichte 

d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, llll [1877]. 
18) Hofer u. J\1oest, Chern. Centralbl. 190~, II, 1094. 
19) Saba tier u. Senderens, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 131', 301 [1903]. 
20) Ipatiew, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 1281 [1907]. 
21) Tafel u. Schmitz, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 287 [1902]. - Tafel, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 3626 [1906]. 
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.schiissigem Calciumhydroxyd 1 ). Der Bacillus der amerikanischen Kartoffeln von Prings
hei m bildet aus Glucose, Melasse, Kartoffelbrei IsopropylalkohoI 2). 

Darstellung: Aus dem FuselOl durch fraktionierte Destillation 3). Durch Reduktion 
von Aceton mit Wasser und Natriumamalgam 4 ). 

Erkennung und Bestlmmung: Der Benzoesaureester des Isopropylalkohols spaltet sich 
beim Erhitzen voHstandig in Benzoesaure und Propylen 4 ). Isopropylalkohol gibt mit Benz
aldehyd, Anisaldehyd oder Vanillin und Schwefelsaure charakteristische Farbungen 5 ). Wann 
miiglich, isoliert man den Alkohol durch fraktionierte Destillation und reinigt ihn durch Ver
wandlung in das Jodid, das man abermals fraktioniert. Man identifiziert den Alkohol durch Fest
steHung seinM Siedepunktes und des Siedepunktes des Jodids; oder man oxydiert ihn mittels 
Chromsauregemisches zu der entsprechenden Saure, die als Bariumsalz analysiert wird 6). 

Physiologische Eigenschaften: Die Desinfektionskraft des Isopropylalkohols entspricht 
beilaufig der des Normalpropylalkohols. Die kriiftigste Wirkung zeigt er in 30proz. Liisung 7 ). 

Die physiologische Wirkung des Isopropylalkohols ist eine etwas geringere als die des Normal
propylalkohols 8 ). Gegen Warmbliiter zeigt sich der Isopropylalkohol fast ebenso giftig wie 
der NormalpropylalkohoI 9 ). 4 g Isopropylalkohol mit der Schlundsonde eingefiihrt, ver
ursachten bei einem Kaninchen 2stiindigen Ralbschlaf 10 ). In verdiinntem Zustand betragt 
die letale Dosis beim Isopropylalkohol pro Kilo Tier bei innerlicher Verabreichung 3,8 g 11 ). 

Wird nach der Einatmung nur in geringer Menge wieder ausgeatmet 12). Er wird im 
Organismus des Rundes teilweise an Glykuronsaure gekuppelt und so ausgeschieden 13 ). 

Physikalische Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedet bei 82,85 ° (korr.). Spez. Gew. 0,7876 bei 
16°; 0,7887 bei 20°/4 ° 14). Siedep. 82,8. Spez. Gew. 0,7861 bei 17°. AusdehnungskoeffizientI5). 

Siedep. 81,3 bei 763,3 mm 16); 82,04 ° 17); 82,1 ° bei 760 mm 18). Schmelzp. der krystaHinischen 
Modifikation -85,8 0, der glasigen -121 ° 19). Siedetemperaturen wasseriger Losungen des 
Isopropylalkohols 20). Spezifische Gewichte des wasserigen Isopropylalkohols 21). Spezifische 
Warmen und Dichten in Gemischen mit Wasser 22). Spez. Gew. 0,7329 bei 81,3°/4° 16). 
Kritische Temperatur 234,9° 23), 234 ° 24). Capillaritatskonstante beim Siedep. a 2 = 4,592 25 ). 

1) Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 626 [1905]. 
2) Pringsheim, Centralbl.. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 15, 316 [1906]; 16, 795 [1906]; ~O, 

248 [1908]; Biochem. Zeitschr. 10, 495 [1908J. 
3) H. Pringsheim, Biochem. Zeitschr. 10, 490 [1908]; 16, 243 [1909]. 
4) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 38 [1865]. 
5) T. Takahashi, Bulletin of the College of Agric. Tokyo 6, 437 [1904]; Chern. Centralbl. 

1905, I, 1483. 
6) A bder halde n, Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden ~, 10 [1909]. 
7) Wirgin, Zeitschr. f. Hyg. 46, 149 [1904]. 
8) Vandevelde, Arch. intern. de Pharmacodynamie et de Therapie't, 123 [1900]; Hande

lingen van III. Vlamsche Natuur- en Geneesk.-Congr. Antwerpen 1899; Chern. Centralbl. 1900, 
I, 681. - H. P. Kemp, Proc. Phys. Soc. 1908, 49. 

9) M. Tsukamoto, Journ. of the College of Sc. Tokyo ;, 1895; Chern. Centralbl. 1895, 
I, 657. 

10) Schneegans u. v. Mehring, Therapeut. Monatsheftc 189~, 327. 
11) Dujardin - Beaumetz, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 10, ll8 [1881]; 

Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 81, 192 [1875]; 83, 80 [1876]. 
12) A. R. Cushny, Journ. of Physiol. 40, 17 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, II, 1146. 
13) Neubauer, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmakol. 46, 136 [1901]. 
14) Briihl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~03, 12 [1880]. 
15) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~14, 155 [1882]. 
16) R. S~hiff, Annalen d. Chemic u. Pharmazie ~~O, 331 [1883]. 
17) Longuinine, Annales de Chim. et de Phys. [7] 13,289 [1898]. 
18) Thor pe, Jonrn. Chern. Soc. n, 920 [1897]. 
19) Carrara u. Coppadoro, Gazzetta chimica ita!. 33, I, 329 [1903]. 
20) A. Doroszewski u. E. Polianski, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 4~, 

1448 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, I, 466. 
21) Traube, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 882 [1886]. - Pribram u. Hand1, 

Monatshefte f. Chemie~, 667 [1881]. - Duclaux, Annales de Chim. et de Phys. [5] 13, 90 [1878]. 
- Thorpe, .Iourn. Chern. Soc. 71, 920 [1897]. 

22) A. Doroszewski, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 41, 958 [1909]; Chern. 
Centralbl. 1910, I, 156. 

23) Pawlewsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 3035 [1882]. 
24) Nadeschdin, Journ. d. russ. physikaL-chem. Gesellschaft U, n, 539 [1882]. 
25) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmaz.ie ~~3, 70 [1884]. 
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Absorptionsspektrum 1). Spez. Warme, Verdampfungswarme 2). Verbrennungswarme 3). 
Kryoskopisches Verhalten 4). Dielektrizitatskonstante 5 ). Dielektrizitatskonstante und elek
trische Absorption 6). Elektromagnetische Drehung 3,966 7). Elektrische Absorption 8). 

Chemische Eigenschaften: Mit Chlorcalcium bildet sich eine krystallisierte Verbindung. 
Beim Vermischen des Alkohols mit konz. ChlorcalciumlOsung und Erwarmen auf 45° entstehen 
zwei Schichten, die beim Erkalten verschwinden. Beim Erhitzen des Alkohols mit wenig 
Methyljodid und Wasser auf 218° entstehen Propylen und Wasser 9). Durch Einwirkung 
von Brom entsteht Aceton, sekundares Propylbromid, iX-Tribromaceton u. a., durch Ein
wirkung von Chlor unsymmetrisches Tetrachloraceton 10). Isopropylalkohol ist in allen 
Verhaltnissen mit Wasser mischbar. Die von einigen Forschem 11 ) behauptete Existenz 
von Hydraten wird von anderen bestritten12). Bildet beim Erhitzen mit Natrium
isopropylat im Rohr auf 195-200° Methylisobutylcarbinol und Dimethyl-2, 4-heptanol-6 13). 
In Gegenwart von Aluminiumphosphat AIP04 wird Isopropylalkohol bei 300° in Propan 
verwandelt14); durch gliihende Kohlen bei 380° in Wasserstoff, viel Athylenkohlenwasser
stoffe, zum groBten Teil aus Trimethylen bestehend und Methankohlenwasserstoffe 15 ). Zur 
Erzielung einer EiweiBfallung bedarf es einer 20-24 proz. Losung von Isopropylalkohol, 
wahrend der Normalpropylalkohol schon bei einer Konzentration von 11-13% fallend wirkt16 ). 

Derivate: Hydrate 17). 
Alkoholate. Verbindung CaH70Na + 3 CaH70H 18). 
Ather: Isopropyliither (Mol.-Gew. 102,11) C6H 140 = (CHa)2' CH· O· CH· (CHai2. Aus 

Isopropyljodid und Silberoxyd 19); aus Isopropylalkohol beim Erhitzen mit wenig Kupfer
sulfat auf 150-160° 20). Siedep. 68,5-69°. Spez. Gew. 0,7247 bei 20,8°. Fliissigkeit mit 
intensiv pfefferminzartigem Geruch. Siedep. 70-70,5 ° 20). 

Isopropyliithyliither (Mol.-Gew. 88,10) C5H 120 = (CHa)2CH . 0 . C2H 5 • Siedep. 54°. 
Spez. Gew. 0,7447 bei 0° 21). Siedep. 47--48° 22). 

Isopropylpropyliither (Mol.-Gew. 102,11) C6H 140 = (CH3)2' CH· OCH2 · CH2 . CHao 
Durch Ein wirkung von Isopropylhaloid auf das en tsprechende Kalium - oder N atriumalkoholat23). 
Uber Zersetzung durch Wasserstoffsauren 24). Die Ather des Isopropylalkohols mit hOheren 
Alkoholen sind bei diesen abgehandelt. 

Ester anorganischer Sauren: Isopropylbromid CHa)2' CH· Br 25). Riedep. 59-59,5° 
bei 740 mm; spez. Gew. 1,3583 bei 0°; 1,3097 bei 20°/4°. 

1) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1895]. 
2) Longuinine, Annales de Ohim. et de Phys. [7] 13, 289 [1898]. 
a) Zoubow, JOUI'll. d. russ. physikal.-ehem. Gesellsehaft 30, 926 [1898]. 
4) W. Biltz, Zeitschr. f. physikal. Ohemie 29, 256 [1899]. 
5) Loewe, Wied. Annalen d. Physik 66, 398 [1899]. 
6) Drude, Zeitsehr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
7) Schonroc k, Zeitsehr. f. physikal. Chemic ft, 785 [1893]. 
8) P. Beaulard, Oompt. rend. de l'Acad. des Se. 151, 55 [1910]. 
9) Wolkow, JOUI'll. d. russ. physikal.-chem. Gesellsehaft 21, 337 [1889]. 

10) Brochet, Annales de Chim. et de Phys. [7] 10, 134 [1897]. 
11) Linnemann, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 136, ·10 [1865]. - Erlenmeyer, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 126, 307 [1863]. 
12) Thorpe, JOUI'll. Chern. Soc. n, 920 [1897]. 
1a) M. Guerbet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 129 [1909]. 
14) Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 1109 [19071; Chern. CentralbJ. 191t7, 

II, 289. 
15) Lemoine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146. 1360 [1908]. 
16) K. Spiro, Beitrii(!e Z. chern. Physiol. u. Pathol. 4, 317 [1904]. 
17) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 126, 307 [1863]. - Linnemann, Annalen 

d. Chemie U. Pharma~.ie 136, 40 [1865]. - E. Thorpe, JOUI'll. Chern. Soc. 71, 920 [1897]. 
18) Forcrand, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, II, 324 [1892]. 
19) Erlenmeyer, Annalen d. Chemi!' u. Pharmazie 126, 306 [1863]. 
20) F. Southerden, Proc. Ohern. Soc. 20, 117 [1904]; Ohern. Centralbl. 1904, II, 18. 
21) Markownikow, Annalen d. Ohemie U. Pharmazie ISS, :174 [1866J. - W. Lippert, 

Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 276, 158 [1893]. 
22) Reboul, Jahresber. d. Chemie 1881, 409. 
23) A. Williamson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 77,37 [1851]. -W. Lippert, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 276 154 [1893]. 
24) W. Li p pert, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 276 190 [1893] - Sil va, Annale~ de 

Ohim. et de Phys. [5] 7, 430 [1876]. 
25) Zander, Annalen d. Ohemie U. Pharmazie 214, 160 [1882]. 
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Isopropyljodid (CHah' CHJ 1). Fliedep. 89,5° (korr.); spcz. Gew. 1,7109 bei 15°; 
Siedep. 88,6-88,9° bei 737,2 mm; spez. Gew. 1,7033 bei 20°/4°. 

Isopropylnitrit (Mol.-Gew. 89,07) CaH 70 2N = (CHa)2 . CHO . NO. Siedep. 45°. Spez. 
Gew. 0,856 bei 0°; 0,844 bei 25° 2). Siedep. 39--39,5° bei 752 mm a). 

Isopropylnitrat (Mol.-Gew. 105,07) CaH70aN = (CHah . CHO . N02. Siedep. 101 bis 
102°. Spez. Gew. 1,054 bei 0°; 1,036 bei 19° 4). 

Schwefligsaure-diisopropylester, Diisopropylsulfid (Mol. -Gew. 166,18) C6H140 aS 
= [(CHS)2 . CH· 0]2' SO. Aus Thionylchlorid und Isopropylalkohol; Siedep'15 = 70°; 
Siedep'l1 = 65°; Dg = 1,0286. Farblose Fliissigkeit 5). 

IsopropylthioschwefeIsaure (Mol.- Gewicht 156,20) CaHsOaS2 = (CHa)2CHS . SOaH. 
Das Natriumsalz NaCaH70aS2 + 3 H 20 entsteht aus Natriumthiosulfat und Isopropyl
chlorid 6). Glanzende Blattchen, sehr leicht 16slich in Wasser und Alkohol. 

Isopropylschwefelsaure (Mol.-Gew. 140,16) CaH70S0aH. Aus Propylen und Schwefel
saure. Zerfallt bei der Destillation mit Wasser in Schwefelsaure und IsopropylalkohoI 7). 

Diisopropyisulfat (Mol.-Gew. 182,17) C6H 140 4S = S02[OCH· (CHa)2J2. Entsteht bei 
der Absorption von Propylen durch Schwefelsaure S). 

Diisopropylphosphit (Mol.-Gew. 166,12) C6H150 aP = [(CHa)2' CHO]2PHO. Durch Ein
wirkung von Phosphortrichlorid auf Isopropylalkoho1 9 ). Leicht bewegliche Fliissigkeit 
vom Siedep'S.5 = 72-73°; Siedep'10 = 76-77°; Siedep'17 = 85-86°. Farblose, angenehm 
riechende, in Wasser leicht 16s1iche Fliissigkeit. Siedep'10 = 76-77°; Dg = 1,0159; 
D~8 = 0,9972 10). 

Triisopropylphosphit (Mol.-Gew. 208,16) C9H 210 aP = P(OCaH7ia. Farblose, schwach 
nach Campher riechende Fliissigkeit; Siedep'10 = 60-61°; Dg = 0,9361; D~8,5 = 0,9187 17 ). 

Mono-isopropyl-phosphorsaureester, Barytsalz P04(CaH 7)Ba + 2 H20. In warmem 
Wasser schwerer 16slich als in kaltem 11). 

Triisopropylphosphat (Mol.-Gew. 208,17) C9H 21 0 4P = OP(OCaH 7)a' Aus Trisilber
phosphat und Jodalkyl. Angenehm riechende Fliissigkeit. Siedep.ss = 136°. Un16s1ich in 
Wasser; 16slich in Alkohol und Ather. Durch Barytwasser schwer verseifbar11 ). Nach 
Arbusow5) fast geruchlose Fliissigkeit. Siedep'76a = 218-220°. 

Triisopropylborat (Mol.-Gew.189,17) C9H 21BOa= [(CHah' CHO]aB. Siedep.140 ° (korr. )12). 
Ester organischer Sliuren: Ameisensaureisopropylester (Mol.-Gew. 88,06) C4Hs0 2 

= (CHab' CH· OCHO. Siedep. 68-71 ° bei 750,9 mm; spez. Gew. 0,8826 bei 0°. 
Essigsiiureisopropylester (Mol.-Gew. 102,08) C5H lO0 2 = (CHa)2 . CH· O· CO· CHao 
Propionsaureisopropylester (Mol.-Gew. 116,10) CSH120 2 = (CHa)2 . CHO . CO . C2H 5. 

Siedep. 109-111 ° bei 749,7 mm. Spez. Gew. 0,8931 bei 0°. 
Buttersaureisopropylester (Mol.-Gew. 130,11) C7H140 2 = (CHab' CHO· CO· CaH7' 

Siedep. 128°. Spez. Gew. 0,8787 bei 0°; 0,8562 bei 13 ° 1a). 
Isobuttersaureisopropylester (Mol. -Gew. 130,11) C7H140 2 = (CHa)2CHO . CO . CH 

. (CHa)2' Siedep. 118-121 ° bei 727 mm. Spez. Gew. 0,8787 bei 0°. 
Chlorkohlensaureisoprgpylester (Mol.-Gew. 122,52) C4H 7C102 = (CHa)2 . CHO . COCI. 

Siedep. 94-96°. Spez. Gew. 1,144 bei 4° 14). Siedep. 103° bei 721 mm 15). 

I) Brown, Jahresber. d. Chemie ISn, 22. - Zander, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 
214, 162 [1882]. 

2) Silva, Bulletin de la Soc. chim. 12, 227 [1869]. 
a) Bewad, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 24, 125 [1892]. 
4) Silva, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 154, 256 [1870]. 
5) A. Arbusow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 41, 429 [1909]; Chem. Cen-

tralb!. 1909, II, 685. 
6) Purgotti, Gazzetta chimica ital. 22, I, 419 [1892]. 
7) Berthelot, Jahresber. d. Chemie IS55, 611. 
S) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [7] 4, 104 [1895]. 
9) Milobendski, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30,730 [1898]; Chem. Centralbl. 

1899, I, 249. 
10) A. Arbusow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 3S, 161 [1906]; Chem. Cen-

tralbl. 1906, II, 750. 
11) J. Cavalier u. E. Prost, Bulletin de la Soc. chim. [3] 23, 678 [1900]. 
12) Councler, Journ. f. prakt. Chemie [2] IS, 389 [1878]. 
la) Silva, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 153, 135 [1870]. 
14) Spica, Gazzetta chimica ita!. 17, 168 [1887]. 
15) Thiele U. Dent, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 302, 269 [1898]. 
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Carbaminsallreisopropylester (Mol.-Gew. 103,08) C4H9N02 = (CH3h' CH· 0 . CO· NH2 • 

N adeln. Schmelzp. 36-37 ° 1). 
Benzoesaureisopropylester 2) (Mol.-Gew. 160,10) ClOH120 2 = (CH3)2' CH· O· CO· C6H5. 

Siedep. 218°. Spez. Gew. 1,023 bei 0°; 1,013 bei 25° 3). Siedep.218,5°. Spez. Gew. 1,0263 bei 
4°; 1,0172 bei 15°; 1,0103 bei 25°. 

Phenylcarbaminsallre-isopropylester (Carbanilsaure-isopropylester) (Mol.-Gew. 179,] 1) 
CloH13N02 = (CH3)2CH· O· OC· NH· C6Ha' Nadeln (aus 50proz. Alkohol). Schmelzp. 90° 4); 
42--43 ° 5). Entsteht aus Chlorkohlensaureisopropylester und Anilin, sowie aus dem Alkohol 
und Phenylisocyanat. 

Normaler Butylalkohol [Butanol (1)]. 
Mol.-Gewicht 74,08. 
Zusammensetzung: 64,79% C, 13,61% H, 21,60% O. 

C4HlOO = CH3 • CH2 • CH2 · CH2 • OH. 
Vorkommen: 1m riimischen Kamillen0l 6 ) (Anthemis nobilis L.), an lsobuttersaure ge-

bunden. g~:)CH. COO· CH2(CH2 )2 . CH3 • 1m Kornfusel in geringer Menge 7), und zwar 

in 10 kg 25 g reiner Normalbutylalkohol. 1m Fuseliil aus Roggen, Mais, Malz 8 ). In altem 
Kognak 9) neben viel Buttersaure10 ). 

'Bildung: Bei der Reduktion von Butylylchlorid und Buttersaure mit Natrium
amalgamll ), ferner (neben Butyraldehyd und Crotylalkohol) beim Behandeln von Croton
aldehyd oder Trichlorbutyraldehyd mit Eisenfeilen und Essigsaure I2). Durch Einwirkung 
von Zinkpropyl auf Trioxymethylen und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser I3 ). 
Nach Grignard aus Propylmagnesiumbromid und Trioxymethylen I4). Bei der Ein
wirkung von Athylenoxyd auf Athylmagnesiumbromid I5 ). Bei der Reduktion von Butter. 
sauremethylester mit Natrium und siedendem Athylalkoho116 ). In geringer Menge 
beim 3 mal 24stiindigen Erhitzen einer konz. Liisung von Bariumathylat17 ) in konz. 
Alkohol im Rohr auf 230-240° 18). Normalbutylalkohol bildet sich auch bei der Reduktion 
von Furfuran mit Nickel und Wasserstoff I9 ); bei der katalytischen Hydrierung von Croton
aldehyd mit Hilfe von Platinschwarz 20 ). 

1) Spica u. Varda, Gazzetta chimica ita!. 17', 166 [1887]. 
2) Vgl. dieses Werk Bd. I, S. ll92. 
3) Silva, Bulletin de la Soc. chim. 12, 225 [1869]. 
4) Gumpert, Journ. f. prakt. Chemie [2] 32, 279 [1885]. 
5) Spica u. Varda, Gazzetta chimica ital. 17', 167 [1887]. 
6) Fittig u. Kobig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 97 [1879]. - Fittig u. Kopp, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1195 [1876]; 10, 513 [1877]. - Blaise, Bulletin de la 
Soc. chim. [3] 29, 327 [1903]. 

7) Emmerling, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 694 [1902]. 
8) Windisch, Arbeiten aus d. Kaiser!' Gesundheitsamt 8, 140 [1893]. - Pringsheim, 

Biochem. Zeitschr. 10, 490 [1908]; 16, 244, 243 [1909]. - Rabuteau, Compt. rend. de l' Acad. 
de Sc. 87, 500 [1878]. 

9) Ordonneau, Bulletin de Ia Soc. chim. 45, 333 [1884]; Compt. rend. de I'Acad.des Se. 
102, 217 [1886]. 

10) Claudin u. Maurin, Bulletin de la Soc. chim. 49, 178 [1888]. - Pringsheim, Centralbl. 
f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 15, 303 [1906]. 

11) Saytzew, Zeitschr. f. Chemie 1870, 108. - Linnemann, Annalen d. Chemie u. Phar-
mazie 161, 178 [1872]. 

12) Lieben u. Zeisel, Monatshefte f. Chemie I, 825, 842 [1880]. 
13) Tischtschenko, Journ. d. ruse. phy~ikal.-chem. Gesellschaft 19, 484 [1887]. 
14) G. Dupont, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 1522 [1909]. 
15) Grignard, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 136,1260 [1903J. - Henry, Chem. Centralbl. 

1907, II, 1059. 
16) Bouveanlt u. Blanc, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 137, 60 [1903]; D. R. P. 164294; 

Chem. Centralbl. 1905, II, 1700. - Malengreau, Bulletin de L~cad. Roy. Belg. 1906,802; Chem. 
Centralbl. 1907, I, 1399. 

17) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [4] 30, 142 [1873]. 
18) M. Guerbet, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 133,300 [1901]. 
19) A. Bourguignon, Bulletin de Ia Soc. chim. Belg. 22, 87 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, 

I, 1630. 
20) H. Fournier, Bulletin de la Soc. chim. [4] 7, 23 [1910]. 
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Physiologische Bildungsweisen. Normalbutylalkohol entsteht bei der Garung von 
Glycerin und von Glucose durch Bacillus butylicus in Anwesenheit von Calcium carbonat. 
Daneben entstehen Athylalkohol, Normalbuttersaure, Essigsaure, Ameisensaure, Milchsaure, 
Kohlensaure und Wasserstoffl). Bei der Garung des Glycerins mit den Bakterien des 
Ammoniumtartrates 2 ). Bei der Vergarung von Glycerin, Mannit, Glykose, Rohrzucker, Maltose, 
l\filchzucker, Arabinose, Starke, Dextrin, Inulin durch Bac. orthobutylicus 3 ). Beijerincks 
Granulobacter saccharobutyricum 4) und insbesondere Granulobacter butylicum 5) produ
;deren Normalbutylalkohol. Bei der Vergarung von Melasse, reiner Glucose, Kartoffelstarke 
durch den Bacillus aus amerikanischen Kartoffeln 6); aus Maltose, Glucose und Glycerin durch 
einen anderen Stabchenbacillus aus Kartoffeln 7). Verschiedene im Mehl vorkommende hitze
bestandige Bakterin von der Art des Saccharobutyricus mobilis non liquefac. einerseits und 
der Heu- und Kartoffelbacillen andererseits erzeugen in Kartoffelbrei starke Garung unter 
Bildung von NormalbutylalkohoI 8 ). Die Bildung von Normalbutylalkohol in der Weender
Brennerei 9) ist moglicherweise auch auf die Tatigkeit von Buttersaurebakterien zuriickzu
fiihren 10 ). Bei manchen Buttersaurebakterien ll ) ist ihre Fahigkeit, Normalbutylalkohol zu 
bilden, nicht sicher12). Der Mechanismus der Buttersauregarung und der dabei stattfindenden 
Bildung von Butylalkohol ist wahrscheinlich so zu erklaren, daB sich aus dem Glycerin 
sowohl wie der Glucose zunachst Milchsaure bildet, aus welcher Acetaldehyd entsteht. 
Dieser kondensiert sich zu Aldol, welches sich iiber Crotonaldehyd in Butylalkohol ver
wandelt13 ). 

. Darstellung: Durch die butylalkoholische Garung von Glycerin nach Fitz 14). Die 
Isolierung geschieht durch fraktionierte Destillation. Durch Reduktion von Butylaldehyd 
in schwach saurer Losung mittels Natriumamalgam 15). In 67% Ausbeute aus Propyl
magnesiumbromid und Trioxymethylen 16 ). 

Erkennung und Bestlmmung: Man isoliert den Alkohol durch fraktionierte Destillation 
und reinigt ihn durch Verwandlung in das Jodid, das man abermals fraktioniert. Die Identi
fizierung erfolgt durch Feststellung des Siedepunktes des Jodids oder durch Oxydation des 
Alkohols mittels Chromsauregemisches zu der entsprechenden Saure, die als Bariumsalz ana
lysiert wird 17 ), oder man schiittelt die alkoholische Fliissigkeit mit Schwefelkohlenstoff und 
Kochsalzlosung aus und entfernt den Alkohol aus der Schwefelkohlenstofflosung durch wieder
holtes Schiitteln mit wenig konz. Schwefelsaure. Dann oxydiert man den Alkohol mit Kalium-

1) Fitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gespllschaft 9, 1348 [1876]; 15, 867 [1882]. - Maurin, 
Bulletin de la Soc. chim. 48, 803 [1888]. - Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 41, 1410 [1908]. 

2) A. Vigna, Berichte d. Deutsch. chern. GeRellschaft 16, 1438 [1883J. - F. Konig, Be
richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 211, 1717 [1881]. 

3) L. Gri m bert, Annales de PInst. Pasteur r, 353 [1893]. 
4) Beijerin'lk, Kgl. Akad. Wetensch. Amsterdam 1893. - Grimbert u. Beijerinck, 

Arch. Neerland. 29, 1[1895]; Kochs Jahresber. 1893,258. - Emmerling, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 30, 451 [1897]. 

5) Beijerinck, Recueil des traV'aux chim. des Pays-Bas 12, 145 [1893]. 
6) Pringsheim, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 1!), 315 [1906]. 
7) 0. Emmerling, Berichte d. Deutsch. chern. GeseUschaft 38, 953 [1905]. 
8) Schardinger, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 18, 748 [1907]. 
9) H. Pringsheim, Biochem. Zeitschr. 10, 490 [1908]; 16, 243 [1909]. 

10) F. Ehrlich, Landw .• Tahrb. 1909, Ergiinzungsband V, 301. 
11) Pasteur, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 45, 913 [1857]. - Van Tieghem, Compt. 

rend. de l'Acad. des Sc. 26, 25 [1879]. - Hueppe, Mitteil. aus d. Kaiserl. Gesundheitsamt 2, 867 
[1882]. - Gru ber, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. 1,370 [1887]. - Beijerinck, Arch. Neerland. 
29, 1 [1895]. - Kedrowski, Zeitschr. f. Hyg. 16, 445 [1895]. - v. Clecki, Centralbl. f. Bakt. 
u. Parasitenk. [2] 5, 209, 697. - Perdrix, Annales de I'lnst. Pasteur 5, 307 [1891]. 

12) A. Schattenfroh u. R. GraJ3berger, Archiv f. Hyg. 3r, 55 [1900]; 43, 219 [1902]. -
Pl'ingsheim, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. 1!), 321 [1906]. - R. GraJ3berger u. A. Schatten
froh, Archiv f. Hyg. 60, 43 [1907]. 

13) Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1410 [1908]. 
- M. Nencki, Journ. f. prakt. Chemie [2] 11', 123 [1878]. 

14) Vigna, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 1438 [1883]. - Emmerling, Be-
richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 451 [1897]; 35, 694 [19Q2]. 

15) Lie be n u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 137 [1871]; 165, 145 [1873]. 
16) G. Dupont, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 1522 [1909]. 
17) Abderhalden, Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 2, 10 [1909]. 
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bichromat und schiittelt die hierbei entstehende Buttersaure mit Benzol aus, welche man 
hierauf mit alkoholischer Kalilauge in Gegenwart von Phenolphthalein titriert 1 ). 

Physiologische Eigenschaften: Durch Allescheria (Eurotiopsis) wird er in geringer Menge 
zersetzt2). Durch Bodensatzhefe wird er nicht assimiliert3 ). Auf trockne Keime wirkt er 
fast gar nicht ein 4 ). Dem Richardsonschen Gesetz5) entsprechend steht er in der Intensitat 
seiner physiologischen Wirkung zwischen dem Propyl- und dem Amylalkohol. Nur auf Sterig
matocystis nigra soIl er mehr schiidigend wirken als der Amylalkohol6). Eine 0,3 N ormallasung 
Butylalkohol, 0,5 Normallasung Propylalkohol, 1,3 und 2,5 Normallasung von Athyl- bzw. 
Methylalkohol entsprechen einander in bezug auf die Wirkung auf Bac. pyogenes 2 ). 9% 
Normalbutylalkohol entsprechen 45% Athyl- und 18% Propylalkohol in bezug auf Giftigkeit 
flir eine junge Forellenbrut und in bezug auf Tropfenzahl und Oberflachenspannung 7). 
0,0454 g-Mol. Normalbutylalkohol pro Liter entsprechen 0,408 Athylalkohol in bezug auf die 
Entwicklungshemmung flir kiinstlich befruchtete Seeigeleier8). Nach Beobachtungen iiber 
die Umwandlungen negativ-heliotropischer Tiere (SiiBwassercrustaceen) in positiv·heliotro
pische ist der n-Butylalkohol 3 mal wirksamer als der Propylalkohol und dieser 3 mal wirk
samer als der Athylalkohol 9). Die" wirksame Grenzkonzentration" bei der Hamolyse 
betragt fiir Normalbutylalkohol 2,35%, 14,9% fiir Athyl·, 23,5% flir Methylalkohol1°). 
Sein toxisches Aquivalent ist 1 g pro Kilo, wahrend es z. B. fiir Methylalkohol 20 g pro 
Kilo betragt11). Die letale Dosis pro Kilo Tier betragt bei innerlicher Darreichung 2 g 12). 
7 g Normalbutylalkohol bewirkten bei einem Kaninchen nach 9 Stunden den Tod13 ). Fiir Ka· 
ninchen ist er 3 mal giftiger alsAthylalkoho114 ). Das Richardsonsche Gesetz wurde ferner fiir 
Normalbutylalkohol bestatigt durch Versuche an Hefe15 ). Isobutylalkohol ist weniger wirk· 
sam als n-ButylalkohoI16); in ihrer Desinfektionswirkung sind die beiden Isomeren gleich 
energisch 17). In 1 proz. Lasung sterben Infusorien innerhalb von 18 Stunden, Algen in 1/2 proz. 
Losung nach 3 Tagen 18). Durch Eintauchen von Froschmuskeln in eine SalzlOsung, welche N or
malbutylalkohol enthielt, wird die Erregbarkeit der Muskeln durch Induktionsschlage ver
mindert bzw. vernichtet. Normalbutylalkohol wirkt in dieser Weise starker als der Isobutyl
alkohol und dieser starker als der sekundare und tertiare19 ). Der Alkohol wirkt in keiner Do
sis erregend. Er setzt nicht nur die dynamischen Eigenschaften des Herzens herab, sondern 
er hebt vor allem die innigen Regulationsmechanismen auf, mittels welcher das normale Herz 
die Arbeit und die Spannung in Ubereinstimmung mit dem Zunehmen des Druckes und den 
Hindernissen der Zirkulation bringt20). Er bewirkt lokal in den Geweben, in die er gelangt, 
GefaBerweiterung; besonders intensiv in der Bauchhahle 21 ). Er verursacht im Anfang seiner 
Einwirkung eine graBere Leistungsfahigkeit der motorischen Nerven 22). Wird in geringem 

1) A. Las serre, Annales de Chim. analyt. appl.l5, 338 [1910]; Chern. Centralbl.l910, II, 1564. 
2) La borde, Annales de l'Inst. Pasteur n, 1 [1897]. 
3) E. Laurent, Annales de la Soc. Belg. de Microscopie 14, 29 [1890]. 
4) G. Wirgin, Zeitschr. f. Hyg. 46, 149 [1904]. 
5) Vg!. dieses Werk S. 395. 
6) H. Coupin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 389 [1904]. 
7) G. Billard u. L. Dieulafe, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 56, 452 [1904]. 
8) H. Fiihner, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. 52, 72 [1905]. 
9) J. Loeb, Biochem. Zeitschr. 23, 93 [1909]; Chern. Centralbl. 1910, I, 942. 

10) H. Fiihner u. E. Neubauer, Centralb!. f. Physio!. 20, US [1906]. 
11) Ch. Lesieur, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 58, 474 [1906]. 
12) Duj ardin- Bea u metz u. A udige, Intern. KongreB gegen den Alkoholismus, Paris; Jahres

ber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 10, US [IS81]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 80 [IS76]; 
90, 422 [ISS0]; Revue scient. [2] 11, 51S [IS79]. 

13) Schneegans u. v. Mehring, Therapeut. Monatshefte 1892, 327. 
14) G. Baer, Archiv f. Anatomie U. Physio!., Physio!. Abt. 1898, 283. 
15) P. Regnard, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. [9] 10, 124 [18S9]. 
16) H. O. Kern p, Proc. Phys. Soc. 1908,49. - Gib bs u. Reichert, Archiv f. Anat. u. Physio!., 

physio!. Abt. 1893, Supp!. 209. - K. S. Iwanoff, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 13, 139 
[1904]. - Tsukamoto, Journ. of the College of Sc. Tokyo 6 [1894]; l' [1895]. 

17) Wirgin, Zeitschr. f. Hyg. 46, 149 [1904]. 
18) M. Tsukamoto, Journ. of the College of Sc. Tokyo 6 [1894]; l' [1895]. 
19) H. P. Kemp, Proc. Phys. Soc. 1908, 49. 
20) G. di Cristina U. F. Pentimalli, Arch. di Fisio!. 8, 131 [1910]; Biochem. Centralbl. 10, 

Ref. 2695 [1910/11]. 
21) H. Buchner, F. Fuchs U. L. Megele, Archiv f. Hyg. 40, 347 [1901]. 
22) H. Bre yer, Archiv f. d. ges. Physiol. 99, 481 [1903]. 
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""!aBe an Glykuronsaure gebunden vom Organismus ausgeschieden 1 ). Nach Untersuchungen 
an phloridzindiabetischen Hunden bewirkt der n-Butylalkohol keine Erhiihung der Zucker
ausscheidung. Jedoch sind die Alkohole mit ungerader Kohlenstoffzahl, Methyl-, n-Propyl
und n-Amylalkohol, Zuekervermehrer 2 ). Versuehe iiber die Giftigkeit des Butylalkohols 
in Wein3), in Wasser 4). 

Physikalische Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 116° bei 740 mm. Spez. Gew. 0,8239 
bei 0°; 0,8105 bei 20°; 0,7994 bei 40°; 0,7738 bei 98,7° 5). Siedep. 117,5°. Spez. Gew. 
0,8233 bei 0° 6). Siedep. 116,88° (korr.). Spez. Gew. 0,8099 bei 20°/4° 7). Sehmelzp. der 
krystallinisehen Modifikation -79,9°, der glasigen -122° 8). Spez. Gew. 0,72695 bei 
116,7°/4° 9). Siedep. 117,02°. Spez. Warme, Verdampfungswarme 10 ). Spez. Gew. 0,80978 
bei 20°/4°11). Kritisehe Temperatur 287,1 ° 12). Spez. Zahigkeitl3 ). Spez. Zahigkeit des 
wasserigen Butylalkohols 14). BreehungsvermogenI5 ). Mittlere Kompressibilitat b = fJ . 10-6 

= 69,2. Oberflachenspannung), = 24,25 16 ). Kryoskopisches Verhalten I7 ). Dielektrizitats
konstante I8 ). Dielektrizitatskonstante und elektrisehe Absorption I9 ). Elektrische Ab
sorption 20). Esterifikationsgeschwindigkeit 21). 

Chemische Eigenschaften: Loslich in 12 T. Wasser, wird aus der wasserigen Losung 
durch Oalciumchlorid gefallt. Beim Auftropfen auf stark erhitztes Ohlorzink zersetzt er sich 
in Wasser und· 2-Butylen OH3 · OH = OH . OH3 neben weniger Normalbutylen OH3 • OH2 

. OH = OH2 22). Durch Brom entsteht Brombutyraldehyd. Durch Erhitzen von Butylalkohol, 
der mit Bromawsserstoffsaure kalt gesattigt wurde, im Rohr auf 100° bildet sich das bei 105 ° 
siedende Normalbutylbromid 23 ). Wird durch Metallsalze bei ca. 200 0 atherifiziert 24). Durch 
Erhitzen von Natriumbutylat mit Butylalkohol im Rohr auf 220-230° entsteht Dibutyl
alkohoI 25 ). Bei 320 ° zersetzt er sich unter dem katalytischen EinfluB von Aluminiumphosphat 
zu einem Gemisch von Isobutylen und Buten( -1) 26). Er laBt sich in guter Ausbeute durch 
Kaliumpermanganat zu Buttersaure oxydieren 27 ). Schon eine 4-6proz. Losung von 
Normalbutylalkohol ruft EiweiBfallung hervor, wahrend Isobutylalkohol viel weniger 
wirksam ist 28). 

1) Neubauer, Archiv f. experim. PathoI. u. PharmakoI. 46, 133 [1901]. 
2) P. Hockendorf, Biochem. Zeitschr. 23, 281 [1909]; Chern. CentralbI. 1910, I, 947. 
3) Rabuteau, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 1870, 1875, 1879. 
4) Ha m berg, Physiologische Versuche mit den fliichtigen Substanzen, die sich im Brannt· 

wein finden. Wien 1884. 
5) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 137 [1871]. 
6) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 224, 80 [1884]. 
7) Briihl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 16 [1880]. 
8) Carrara u. Coppadoro, Gazzetta chimica itaI. 33, I, 329 [1903]. 
9) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 101 [1883]. 

10) Zoubow, Journ. d. russ. physikaI..chem. Gesellschaft 30, 926 [1898]; Chern. CentralbI. 
1899, I, 586. 

11) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikaI. Chemie 26, 628, 646 [1898]. 
12) Pawlewsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 2634 [1883]. 
13) Pfibram u. Handl, Monatshefte f. Chemie 2, 668 [1881]. 
14) Traube, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 882 [1886]. 
15) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 12, 278 [1893]. 
16) Richards u. Mathews, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 8 [1908]; Zeitschr. f. physikal. 

Chemie 61, 449 [1908]. 
17) W. Biltz, Zeitschr. f. physikaI. Chemie 29, 251 [1899]. 
18) Loewe, Wied. Annalen d. Physik 66, 398 [1899]. 
19) Drude, Zeitschr. f. physikaI. Chemie 23, 309 [1897]. 
20) P. Bea ulard, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 151, 55 [1910]; Chern. CentralbI. 1910, 

II, 966. 
21) A. M i c h a e I u. K. W 0 I gas t, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 3157 

[1902]. 
22) Le Bel u. Greene, Amer. Chern. Journ. 2, 24 [1880]. 
23) Malengreau, Bulletin de I'Acad. Roy. Belg. 1906, 802; Chern. Centralbl. 1907, I, 1399. 
24) G. Oddo, Gazzetta chimica ita!. 31, I, 285 [1900]; Chern. Centralbl. 1901, I, 183. 
25) M. Guerbet, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 133, 1220 [1901]. 
26) Senderens, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 144, 1109 [1907]; Chern. CentralbI. 1907, 

II, 289. 
27) H. Fo ur ni er, Com pt. rend. de l' Acad. des Sc. 144, 331 [1907]. 
28) K. Spiro, Beitrage z. chern. PhysioI. u. PathoI. 4, 317 [1904]. 

28* 
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Derivate: Normalbutyliither lMol.-Gew. 130,14) C9H1SO = (CHs . CH2 • CH2 • CH2)2' O. 
Siedep. 140,5° bei 741,5 mm. Spez. Gew. 0,784 bei 0°; 0,7685 bei 20°; 0,7555 bei 40°1). 
Siedep. 140,9. Spez. Gew. 0,7865 bei 0°2). 

Methyl-n-butyliither (Mol.-Gew. 88,10) C5H120 = C4Hg ·0· CHs. Aus Zinkpropyl und 
Cblormethylather CH2Cl· 0 . CHs S). Siedep. 70,3°. Spez. Gew. 0,7635 bei 0 ° 4). 

Athyl-n-butyliither (Mol.-Gew. 102,11) C6H140 = C4Hu . 0 . C2H5. Siedep. 91,7° bei 
742,7 mm. Spez. Gew. 0,7694 bei 0°5). Siedep. 91,4°. Spez. Gew. 0,7680 bei 0° 6). 

n-Propyl-n-butyliither (Mol.-Gew. 116,13) C7H160 = C4HU . 0 . CSH7' Siedep. 117,1°. 
Spez. Gew. 0,7773 bei 0 ° 7). 

n - Butylisobutyliither (Mol.-Gew. 130,14) CSH1SO = CHs . CH2 . CH2 . CH2 . 0 . CH2 
. CH . (CHS)2' Siedep. 131,5°-132°. Spez. Gew. 0,763 bei 15,5° S). 

Ather des Isobutylalkohols mit hOheren Alkoholen siehe bei diesen. 
Ester anorganischer Siuren: n-Butylbromid C4HgBr Pl. Siedep. 100,4 bei 744 mm; 

spez. Gew. 1,3050 bei 0°; 1,2792 bei 20°; 1,2571 bei 40°; Siedep. (korr.) 99,88°. 
n-Butyljodid C4HgJI0). Siedep. 129,6° bei 738,2 mm; spez. Gew. 1,6476 bei 0°; 

1,6136 bei 20°; 1,5894 bei 40°; Siedep. 130,4-131,4° bei 745,4 mm. 
n-Butylnitrit (Mol.-Gew. 103,08) C4HgN02 = C4HgO· NO. Siedep. 75°. Spez. Gew. 0,9114 

bei 0° ll). 

n-Butylnitrat (Mol.-Gew. 119,08) C4HgNOs = C4Hg . 0 . N02. Siedep. 136°. Spez; 
Gew. 1,048 bei 0 ° 12). 

n-Butylschwefelsiiure (Mol.-Gew. 154,15) C4H10S04 = C4Hg ·OSOsH. (C4HgS04)2Ba 
+ H20. BlattchenI3 ). 

n-Butylarsenit (Mol.-Gew. 294,22) C12H270sAs = As . (OC4Hg)s. Durch Erhitzen von 
Arsentrioxyd mit Normalbutylalkohol. Siedep. 263° 14). 

Ester organlscher Siuren: n-Butylformiat (Mol.-Gew. 102,08) C5H100 2 = C4Hg · 0 
. CHO. Siedep.106,9°. Spez. Gew. 0,9108 bei 0°15). 

n-Butylacetat (Mol.-Gew.116,10) C6H120 2 = C4Hg . O· CO· CHs. Siedep. 125,1 ° bei 
740 mm. Spez. Gew. 0,9000 bei 0° 16). 

n-Butylpropionat (Mol.-Gew. 130,11) C7H140 2 = C4Hg . 0 . CO . C2H5 • Siedep. 146°. 
Spez. Gew. 0,8828 bei 15° 17). 

n-Butylbutyrat (Mol.-Gew. 144,13) CsH1a0 2 = C4Hg . 0 . CO . CSH7' Siedep. 164,8°. 
Spez. Gew. 0,8760 bei 15° 18). 

n-Butylbenzoat (Mol.-Gew. 178,11) Cn H140 2 = C4Hg . 0 . CO . CaH5' Dickfliissig. 
Siedep. 247,3° (korr,). Spez. Gew. 1,0000 bei 20°. Erstarrt nicht bei _20° lU). 

1) Lie be n u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 110 [1873]. 
2) Do briner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 8 [1888]. 
3) Henry, Bulletin de la Soc. chim. [3] 1', 150 [1892]. 
4) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 3 [1888]. 
5) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 167 [1871]. 
6) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 5 [1888]. 
7) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 7 [1888]. 
8) Reboul, Bulletin de la Soc. chim. [3] 2, 25 [1889]. 
9) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 193 [1872]. 

10) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 26 [1888]. 
ll) Berto ni, Gazzetta chimica ital. 18, 434 [1888] .. 
12) Bertoni, Gazzetta chimica ita!. 20, 374 [1890]. 
IS) Lie ben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 116 [1873]. 
14) V. Auger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 907 [1906]. 
15) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 252 [1886]. 
16) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 170 [1871]. - Linnemann, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 193 [1872]. - Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Phar
mazie 233, 259 [1886]. 

17) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 193 [1872]. - Gartenmeister, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 259 [1886]. 

18) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 193 [1872]. - Lieben u. Rossi, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 170 [1871]. - Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Phar
mazie 233, 259 [1886]. 

19) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 193 [1872]. - Perkin, JOUI'll. Chern. 
Soc. 69, 1238 [1896]. 
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Phenylcarbaminsiiure - n - butyle~ter, Butylphenylurethan (Mol. - Gew. 193,13) 
CU H150 2N = CSH5 . NH . CO . 0 . CH2(CH2h . CHa. Durch Kombination des Alkohols mit 
Phenylisocyanat. Farblose Nadeln. In den organischen Losungsmitteln leicht IOslich. Schmelzp. 
57 ° 1). Schmelzp. 61 0 2). 

Angelicasiiure-n-butylester (Mol.-Gew. 156,13) C9H160 2 = C4H gO' CO . C4H 7 • 1m 
Romisch-KamillenOle. Siedep. 177-177,5° 3). Wurde urspriinglich fUr einen lsobutylester 
angesehen. 

Isobutylalkohol [2-Methylpropanol (1)]. 
Mol.-Gewicht 74,08. 
Zusammensetzung: 64,79% C, 13,61% H, 21,60% O. 

C4H100 = g::)CH . CH2 . OH . 

Vorkommen: 1m Destillationswasser von Eucalyptw! amygdalina 4). 1m Runkel
riibenfuseI0l 5). 1m FuselOl der Eicheln 6). 1 I Kartoffelfuseliil enthalt 243,5 g, 1 I Kornfuseliil 
157,6 g lsobutylalkohol. In den FuselOlen der verschiedensten Garmaterialien 7 ). In altem 
Kognak 8 ). 

Bildung: Aus gechlortem Isobutylalkohol (CH3)2' CCI . CH20H durch Reduktion mit 
Natriumamalgam und Wasser g). Bei der Reduktion von Isobutyraldehyd durch Natrium-

amalgam 10). Durch katalytische Reduktion von Methyl-2-propanal g::)CH. CHO mit 

Wasserstoff und Nickel bei 135-160° 11). Aus Isobutylaldehyd und Wasserstoff bei 360 
bis 400°, 100 Atmospharen Druck und Eisen als Katalysator I2). 

Etwas Isobutylalkohol bildet sich bei der Vergarung von Glycerin, Mannit, Glykose, 
Rohrzucker, Maltose, Milchzucker, Arabinose, Starke, Dextrin, Inulin durch den Bac. ortho
butylicus I3 ). Er bildet sich wahrscheinlich bei der alkoholischen Garung des Zuckers durch 
Hefe aus dem Valin, das aus den Proteinen der Garmaterialien und der Hefe stammtl4 ): 

CR3"-CR. CR ~ COOR 
CRa/ . 

NR2 

Vielleieht bei der Einwirkung einer Agarkultur von Bae. proteus vulgaris auf d,I-Valin I5 ). 
Darstellung: Aus dem KartoffelfuselOl dureh Fraktionierung. 
Erkennung und Bestlmmung: Man fiigt zu der zu untersuchenden Fliissigkeit 5-10 

Tropfen einer 1-2 proz. alkoholischen Losung von Salieylaldehyd 16), Benzaldehyd, Anisaldehyd 

1) Bouveault u. Blanc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137', 60 [1903]. 
2) H. Fournier, Bulletin de la Soc. chim. [4] 7, 23 [1910]. 
3) Kiibig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 99 [1879]. - Semmler, Die atherischen 

Ole. Leipzig 1906. 1, S. 830. 
4) G. S mit h, J ourn. Soc. Chern. Ind. 26, 851 [1907]. 
5) A. Wurtz, Annales de Chim. et de Phys. [3] 42,129 [1854]. - Pierre u. Puchot, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 151, 299 [1869]. - Kruis u. Rayman, Zeitschr. f. Spiritusindustrie 19, 
131 [1896]. - Rabuteau, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 87, 500 [1878]. 

6) Rudakow u. Alexandrow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 36, 207 [1904]; 
Chem. Centralb!. 1904, I, 1481. 

7) Windisch, Arbeiten aus d. Kaiser!' Gesundheitsamt 8, 140 [1893]. - R. C. Schupp
haus, Journ. Amer. Chem. Soc. 14,45 [1892]. - Pringsheim, Centralb!. f. Bakt. u. Parasitenk. 
[2] 15, 300 [1905]. - Emmerling, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 694 [1902]. 

8) Claudin u. Morin, Bulletin de la Soc. chim. 49, 178 [1888]. 
9) Butlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 24 [1867]. 

10) Linnemann u. Zotta, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 162, 11 [1872]. 
11) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 137', 301 [1903]. 
12) Ipatjew, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 39, 681 [1907]; Chem. Centralbl. 

1907', II, 2035. 
13) L. Grimbert, Annales de l'Inst. Pasteur 7', 353 [1893]. 
14) F. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1044 [1907]; Zeitschr. d. Vereins 

f. Rubenzuckerind. 1905, 539; Biochem. Zeitschr. 2, 71 [1907]. 
15) P. Nawiasky, Archiv f. Hyg. 66, 234 [19081-
16) A. Komarowsky, Chem.-Ztg. 27', 1086 [1903]; Chem. Centralbl. 1903, II, 1396. -

H. Kreis, Chem.-Ztg. 31, 999 [1907]; Chern. Centralbl. 1907', II, 1660. 
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oder Orthooxybenzaldehyd und setzt vorsiehtig das gleiehe Volum Sehwefelsaure zu. Eine 
charakteristisehe Farbung zeigt den Alkohol an; doeh gelingt die Probe aueh bei Propyl-, 
Isopropylalkohol und den Amylalkoholen 1) (vgl. Isoamylalkohol, Fuselolreaktionen) 2). Bei 
Gegenwart von konz. Schwefelsaure farbt sich Isobutylalkohol auf Zusatz von Furfurollosung 
blauviolett3). Die beim Amylalkohol kraftig stattfindende Blaufarbung beim Vermischen 
mit a-Naphthol, p-Phenylendiamin und Natriumcarbonat zeigt sich auch beim Isobutyl
alkohol, jedoch nul' 4mal schwacher als beim IsoamylalkohoI4)_ Wenn groBere Mengen des 
Alkohols vorliegen, isoliert man ihn durch fraktionierte Destillation und reinigt ihn durch 
Verwandlung in das Jodid, das man abermals fraktioniert. Die Identifizierung erfolgt dureh 
Feststellung des Siedepunktes des Alkohols und des Siedepunktes des Jodids oder 
durch Oxydation des Alkohols zu der entspreehenden Saure, die als Bariumsalz ana
lysiert wird 5). 

Physiologische Eigenschaften: Er wirkt auf Amylomyees f3 weniger giftig als Normal
butylalkohol6) und halb so giftig wie Amylalkoho17). I ecm einer I proz. Isobutylalkohol-
16sung bringt beim Frosch noeh keine toxisehe Wirkung hervor8). In 1/2proz. Losung von 
Isobutylalkohol sterben Algen nach 4, von Normalbutylalkohol schon nach 3 Tagen9), bloB 
0,3--D,6 g n-Butylalkohol rufen die gleiche Wirkung hervor wie 0,6-0,7 g Isobutylalkohol10 ). 

Die Desinfektionskraft des n-Butylalkohols ist gleieh del' del' Isoverbindung 11). Das 
Riehardsonsche Gesetzl2) wurde fUr den Isobutylalkohol bestatigt durch Versuche an 
SiiBwassercrustaeeen 13) und Hefe 14). Fiir die Erregung von positivem Heliotropismus bei 
Daphnien ist eine 0,04 n-Isobutylalkohollosung erforderlieh, eine 0,2 n bei Athylalkohol, 
eine 0,6 n bei Methylalkohol. Die minimale Konzentration fiir die Narkose von Daphnien 
betragt bloB 0,12 n-Losung bei Isobutylalkohol, 0,2 n bei Propylalkohol, 0,6 n bei Athyl
alkohol, 1,2 n bei Methylalkoho115). Nach Versuchen in vitro fordert er sowohl die Pepsin
als aueh die Pankreasverdauung I6 ). Dureh Eintauehen von Frosehmuskeln in Salzlosungen, 
welehe Isobutylalkohol enthielten, wurde die Erregbarkeit der Muskeln dureh Induktions
schlage vermindert bzw. vernichtet. Isobutylalkohol wirkt dabei nieht so stark wie Normal
butylalkohol, abel' starker als sekundarer und tertiarer Butylalkohol17). Er wird im Organis
mus des Hundes an Glykuronsaure gebunden I8 ). 

Physikalische Eigenschaften: Fliissigkeit. Siedep. 108,4°. Spez. Gew. 0,8168 bei 0°, 
0,8003 bei 18 ° 19). Siedep. 106,6-106,8° bei 763,2 mm. Spez. Gew. 0,7265 bei 106,6°/4 ° 20); 

Siedep. 107,53°. Spez. Warme, Verdampfungswarme 21 ). Spezifisehe Warme und Diehten in 
Gemischen mit Wasser 22). Dampftension von 25,3-107,7° 23). Siedetemperaturen bei 

1) Takahashi, Bulletin of the College of Agric. Tokyo 6, 437 [1905]; Chern. Centralbl. 
1905, I, 1484. 

2) Vgl. dieses Werk Bd. I, S. 446. 
3) G. Guerin, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 21, 14 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, I, 695. 
4) H. v. WyJ3, E. Herzfeld u. O. Rewidzow, Zeitschr. f. Physiol. 64, 479 [1910]; Chern. 

Ccntralbl. 1910, I, 1385. 
5) Abderhalden, Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 2, 10 [1909]. 
6) K. S. Iwanoff, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 13, 139 [1904]. 
7) Vandevelde, Arch. intern. de Pharmacodynamie et de Therapie ;, 123 [1900]. . 
8) V. N azari, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5J n, II, 166 [1908J; Arch. di Far

macol. sperim. ", 421 [1908]. 
9) Tsukamoto, Journ. of the College of Sc. Tokyo 6 [1894J; ; [1895]. 

10) Gibbs u. Reichert, Archiv f. Anat. u. Physiol., physiol. Abt. 1893, Suppl. 209. 
11) Wirgin, Zeitschr. f. Hyg. 46, 149 [1904]. 
12) Vgl. dieses Werk S. 395. 
13) J. Loe b, Archiv f. d. ges. Physiol. lI5, 564 [1906]; Biochem. Zeitschr. 23, 93 [1910]. 
14) P. Regnard, Compt. rend. de la Soc. de BioI. [9] ItO, 124 [1889]. - K. Ya be, Bulletin 

of the College of Agric. Tokyo 2, 221 [18961. 
15) J. Loe b, Biochem. Zeitschr. 23, 95 [1909]. 
16) S. La borde, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 51, 821. 
17) H. P. Kemp, Proc. Phys. Soc. 1908, 49. 
18) Neubauer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 142 [1901]. 
19) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 238 [1871]. 
20) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 102 [18831-
21) Longuinine, Annales de Chim. et de Phys. [7] 13, 289 [1898]. 
22) A. Doroszewski, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 41, 958 [1910]; Chern. 

Ccntralbl. 1910, I, 156. 
23) Richardson, Journ. Chern. Soc. 49, 763 [1886]. 
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verschiedenen Drucken I}. Siedep'756 = 107,3 0 2}; Siedep'762 = 108 0 ; D~: = 0,80643}. 
Schmelzp. _108° 4}. Kritische Temperatur 5). Spez. Warme 0,610 fiir 1 g 6). Capillaritats
konstante beim Siedepunkte a2 = 4,(16 7). OberflachenspannungS). Verbrennungswarme 9). 
Spez. ZahigkeitlO). In 10,5 T. Wasser bei 18 0 lOslich. Spez. Zahigkeit der wasserigen 
Losungll ). Spez. Gewichte wasseriger Losungen von Isobutylalkohol 12). Absorptions
spektrum 13 ). Kryoskopisches Verhalten 14). Elektromagnetische Drehung 4,827 15 ). Dielek
trizitatskonstante16). Dielektrizitatskonstante und Brechungsvermogen 17). Dielektrizitats
konstante und elektrische Absorption1S ). Elektrische Absorption19). Esterifikationsgeschwin
digkeit, k = 0,007( 20). 

Chemische Eigenschaften: Metallisches Calcium zersetzt ihn bei gewiihnlicher Temperatur 
nur sehr schwach. Beim Erhitzen entsteht unter Wasserstoffentwicklung das Calciumiso
butylat 21). Zersetzt sich bei der Destillation iiber Zinkstaub in Wasser (resp. Wasserstoff 
und Isobutylen) 22}. Derselbe Kohlenwasserstoff entsteht neben Wasser und viel p-Butylen 
CH3 . CH = CH . CH3 beim Auftropfeln auf erhitztes Chlorzink 23). Bei tagelanger Beriihrung 
mit abs. Schwefelsaure 'scheidet sich ein 01 ab, das im wesentlichen aus gesattigten Kohlen
wasserstoffen CnH2n+2 besteht 24). Chromsaure oxydiert zu Isobuttersaure, daneben entstehen 
Essigsaure, Kohlensaure, Aceton usw. 25). Bei der Einwirkung von Jod auf Natriumisobutylat 
bildet sich ein Aldehydderivat (CH3)2CIOC4H9) . CH(OH)OC2H5, ferner Isobuttersaure, eine 
Saure CSH1603 u. a. Kiirper 26). Die Einwirkung von Brom verlauft unter Bildung von 
Isobutylbromid, Isobuttersaureisobutylester und Bromisobutyraldehyd. Leitet man Chlor 
in erhitzten Isobutylalkohol, so entstehen: IX-Chlorisobuttersaureisobutylester, IX, p-Dichloriso
buttersaureisobutylester, Mono- und Dichlorisobutyralaldehyd; ferner Kohlenoxyd, Kohlen
saure, Methylchlorid, Isobuttersaure, Oxyisobuttersaure, Methacrylsaure u. a. Bei Einwirkung 
von Chlor auf wasserigen Isobutylalkohol bilden sich IX-Chlorisobuttersaureisobutylester und 
Isobuttersaure 27 ). 1m Licht und in der Kalte wirkt Chlor auf wasserfreien Isobutylalkohol 
unter Bildung von 1, 2-Dichlorisobutylather. Beim Erhitzen von Natriumisobutylat mit Iso
butylalkohol entsteht etwas Isobuttersaure 2S). Bei der Einwirkung von Methylenjodid auf 
Natriumisobutylat entstehen Isobutylen, Methylisobutylather, Methylendiisobutylather, Iso-

1) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. S.87. 
2) Pi u tti, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2766 [1896]. 
3) Doroschewski u. Dworzonczyk, Journ. d. russ. physikal .. chem. Gesellschaft 40, 908 

[1908]. 
4) Carrara u. Coppadoro, Gazzetta chimica ital. 33, I, 329 [1903]. 
5) Nadeschdin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 14, II, 538 [1882]. 
6) Forcrand, Jahresber. d. Chemie 1885, 209. 
7) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~, 70 [1884]. 
S) Th. Renard u. Guye, Journ. de Chim. phys. 5, 81 [1907]. 
9) Zou.bow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 926 [1898]; Chem. Centralbl. 

1899, I, 586. 
10) Pfibram u. Handl, Monatshefte f. Chemie ~, 670 [1881]. 
11) Traube, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 883 [1886]. 
12) Duclaux, Annales de Chim. et de Phys. [5] 13, 91 [1878]. 
13) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1895]. 
14) Am pola u. Ri ma tori, Gazzetta chimica ital. ~7, I, 49, 59 [1897]. - W. Biltz, Zeitschr. 

f. physikal. Chemie ~9, 251 [1899]. 
15) Schiinrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie 11, 785 [1893]. 
16) A begg u. Seitz, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~9, 245 [1899]. 
17) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 317 [1892]. 
IS) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~3, 309 [1897]. 
19) P. Beaulard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 55 [1910]. 
20) A. Michael u. K. Wolgast, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4~, 3157 [1909]. 
21) F. M. Perkin u. L. Pratt, Proc. Chem. Soc. ~3, 304 [1907]. 
22) Jahn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 989 [1880]. 
23) Le Bel u. Greene, Amer. Chem. Journ. ~, 23 [1880]. 
24) G. Oddo u. E. Scandola, Gazzetta chimica ital. 39, II, 44 [1909]; Chem. Centralbl. 

1909, II, 2115. 
25) Kramer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 7, 252 [1874]. - Schmidt, Berichte 

d. Deutsch. chem. Gesellschaft 7, 1361 [1874]. 
26) Gorbow u. KeBler, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 456 [1887]. 
27) Brochet, Annales de Chim. et de Phys. [7] 10, 363 [1897]. 
28) Guerbet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~8, 1004 [1899]. 
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buttersaure, eine Saure CsH160a. Jodoform wirkt ahnlich1). Beim Durchleiten durch ein 
rotgliihendes eisernes Rohr entstehen unter anderem 40% Isobutylaldehyd und gegen 5% 
Kohle 2). Dber die katalytische Zersetzung von Isobutylalkohol durch die verschiedenen 
Metalle und deren Oxydea). Beim Dberleiten seiner mit Luft gemischten Dampfe iiber 
gliihendes Platin bilden sich Isobutyraldehyd, Isobuttersaure, Formaldehyd, Wasser, Athylen, 
Propylen, Isobutylen und vielleicht ein AcetaI4 ). Durch Kaliumpermanganat wird er in sehr 
guter Ausbeute zur Isobuttersaure oxydiert6). Durch Aluminiumphosphat wird er bei 310° 
in ein Gemisch von Isobutylen und Buten(-l) verwandelt6); durch gliihende Kohlen bei 350° 
in Butylaldehyd, Athylen- und Methankohlenwasserstoffe und in Wasserstoff1). Er hat 
eine geringere eiweiBfallende Wirkung als der NormalbutylalkohoI8). 

Derivate: g) Additionsprodukte Ca0l2' 3 C4H100. Fettglanzende Prismen oder Blatt
chen10 ). NaOH + 6 C4H100. Prismen; die Verbindung verliert iiber Schwefelsaure 5 Mol. 
Iso butylalkoholll ). 

Alkoholate: C4HgONa (Mol.-Gew. 96,07) und C4HgONa· 3 C4H lOO. C~gOK (Mol.
Gew. 112,17)12). (C4HgOa)aAI (Mol. -Gew. 246,31). Schmelzp. 140°. Spez. Gew. 0,9825 
bei 4°13). 

Ather: Isobutyliither (Mol.-Gew. 130,14) C8Hl~O = (CHa)2' CH· CH2 · O· CH2 ' CH 
. (CH3)2' Aus Isobutyljodid und Kaliumisobutylatl4 ); aus Isobutylalkohol und Kupfer
sulfat bei ca. 200° 16). Siedep. 122-122,5°. Spez. Gew. 0,7616 bei 15° 16). 

Methylisobutyliither (Mol.-Gew. 88,10) C6H120 = CHa . 0 . CH2 . CH . (CHa)2' Siedep. 
59° bei 741 mm 11). 

Athylisobutyliither (Mol.-Gew. 102,11) C6H140 = C2H6 . 0 . CH2 . CH : (CH3)2' Siedep. 
78-80°. Spez. Gew. 0,7507 18). 

Ester anorganischer Siiuren: Isobutylbromid C4HgBr 19) Siedep. 92,33° (korr.); spez. 
Gew. 1,2038 bei 16°; 1,25984 bei 25°; Siedep. 90,5--:91 ° bei 758,4 mID; spez. Gew. 1,1456 bei 
91 °/4°. 

Isobutyljodid C4H9J 19). Siedep. 120,0° (korr.); spez. Gew. 1,6401 bei 0°; 1,6081 bei 
19,5°; Siedep. 83-83,3° bei 250 mm; spez. Gew. 1,61385 bei 15°; 1,60066 bei 25°; spez. Gew. 
1,4335 bei 120°/4° 

Isobutylnitrit (Mol.-Gew. 103,08) C4HgN02 = (CHa)2 : CH· CH2 . 0 . NO. Siedep. 67 
bis 68°. Spez. Gew. 0,8878 bei 4°; 0,8752 bei 15°; 0,8652 bei 25°20); 0,89445 bei 0°21). 
Siedep. 66-67° 22). Spez. Gew. 0.876 bei 15° 23). Spez. Zahigkeit 24). 

1) Gorbow u. KeBler, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 448, 454 [1887]. 
2) Ipatiew, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 596 [1901]. 
3) I pa tie w, J ourn. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40,508 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, 

n, 1098. 
4) v. Stepski, Monatshefte f. Chemie 23, 773 [1902]. 
5) Fournier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 331 [1907] 
6) Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 1109 [1907]. 
7) Lemoine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1360 [1908]. 
8) K. Spiro, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 4, 300 [1904]. 
9) Chapman u. Smith, Zeitschr. f. Chemie 1869, 434. - Reimer, Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft ~, 756 [1869]. - Pierre u. Puchot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 
274 [1872]. 

10) Heindl, Monatshefte f. Chemie ~, 208 [1881]. 
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12) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [6] 11, 459 [1887]. 
13) Gladstone u. Tribe, Journ. Chern. Soc. 39, 6 [1881]. 
14) Wurtz, Annales de Chim. et de Phys. [3] 4~, 153 [1854]. 
16) G. Oddo, Gazzetta chimica ital. 3t, 258 [1901]; Chern. Centralbl. 1901, n, 183. 
16) Re bo ul, Bulletin de la Soc. chim. [3] ~, 26 [1889]. 
17) Gorbow u. KeBler, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 439 [1887]. 
IS) Wurtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93,117 [1861]. - Norton u. Prescott, Amer. 

Chern. Journ. G, 246 [1884]. . 
19) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 563, 564 [1886]. - Per kin, Journ. 

f. prakt. Chemie [2] 31, 503 [1885]. 
20) Perkin, Journ. Chern. Soc. 55, 686 [1889]. 
21) Chapman u. Smith, Zeitschr. f. Chemie 1869, 433. 
22) Bertoni u. Troffi, Jahresber. d. Chemie 1883, 853. 
23) Dunstan u. Wolley, Jahresber. d. Chemie 1888, 1411. 
24) Pfibram u. Handl, Monatshefte f. Chemic ~, 658 [1881]. 



Gesattigte, einwertige Alkohole der aliphatischen Reihe. 441 

Isobutylnitrat (Mol.-Gew. 119,08) C4H9NOa = (CHa)2 : CH· CH2 . ON02 • Siedep.123°. 
Spez. Gew. 1,0384 bei 0 ° 1); 1,0334 bei 4°; 1,0215 bei 15°; 1,0124 bei 25 ° 2). Molelrulares 
Brechungsvermogen a). 

Isobutylschwefelsiiure (Mol.-Gew. 154,15) C4H10SO,l = (CHS)2: CH . CH2 . OSOsH. Aus 
Isobutylalkohol und Schwefelsaure4 ). Salzeo). Bei der Zersetzung des Bariumsalzes durch 
Erhitzen auf 130° entstehen Isobutylen und Pseudobutylen 6). 

Diisobutylsulfat (Mol.-Gew. 210,21) C8H1SS04 = [(CHS)2 : CH . CH20]2S02' Bei der 
Absorption von Isobutylen durch Schwefelsaure 7). 

Triisobutylphosphit (Mol.-Gew. 250,22) C12H270aP = (C4HgO)sP. Fliissigkeit. Siedep. 
248-255° (246-248° im Wasserstoffstrome). Spez. Gew. 0,952 bei 15° 8). 

Triisobutylphosphat (Mol.-Gew. 266,22) C12H270 4P = OP(OC4Hgla. Nicht unzer
setzt im Vakuum destillierbar 9). Farblose, geruchlose, in Wasser kaum losliche Fliissigkeit. 
Siedep'10 = 135-136°. D~ = 0,9698° 10). 

Monoisobutylphosphorsiiureester. Aus Phosphorpentoxyd und Isobutylalkohol. Baryt
salz: P04 [CH2 • CH(CHa)2]Ba + 2 H20; 100 g Wasser IOBen bei 24,5° 5,65 T., bei 52° 
3,30 T., bei 85° 2,57 T. 

Diisobutylphosphorsiiureester [0 . CH2 . CH(CHs)2]2PO . OH. Aus Phosphorpentoxyd 
und Isobutylalkohol. Bleisalz: leicht loslich in Wasser; Schmelzp. 169-170° 9). 

Triisobutylborat (Mol.-Gew. 250,21) C12H27BOs = (C4HgO)aB. Aus Isobutylalkohol 
und Bortrioxyd bei 160-170011). Siedep. 212°. Spez. Gew. 0,86437 bei 0°, 0,85637 
bei 7,8 ° 12). 

Tetraisobutylsilicat (Mol.-Gew. 256,59) C16Hs6Si04 = (C4H9)4Si. Siedep. 256-260°; 
spez. Gew. 0,953 bei 15°1S). 

Isobutylantimonit (Mol.-Gew. 294,22) C12H 270 aSb = Sb . (OC4H9h. Gelbe Fliissigkeit. 
Bildet sich beim Kochen von Isobutylalkohol mit Antimontrioxyd und wasserfreiem Kupfer
sulfat. Siedep.so = 144°. D = 1,058. Bei 250° zersetzt sich der Ester. Durch Wasser wird 
er sogleich zerstort. In den organischen Losungsmitteln ist er leicht lOslichI4). 

Isobutylarsenit (Mol.-Gew. 246,22) C12H270aAs = Ai3 . [0 . CH2 . CH . (CHs)2]a' Ent
steht beim Erhitzen von Isobutylalkohol unter RiickfluBkiihlung mit Arsentrioxyd bei Gegen
wart von wasserfreiem Kupfersulfat. Dunkle bewegliche Fliissigkeit. Spez. Gew. 1,069. Wird 
rasch durch Wasser in seine Komponenten gespalten. Zersetzt sich bei 760 mm Druck bei 
242° und siedet bei 157° unter 30 mm Druck 15). Siedep. 242° 16). 

Ester organlscher Siiuren: Isobutylformiat (Mol.-Gew. 102,08) CoHlO02 = (CHa)2: CH 
. CH20 . CHO. Siedep. 97,9° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,90 495 bei 0°/4° 17). 
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2) Perkin, Journ. Chem. Soc. 55, 684 [18891. 
3) Lowenherz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~3, 2181 [1890]. - Briihl, Zeitschr. 

f. physikal. Chemie 16, 214 [1895]. 
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Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft~, 475 [1892]. - Wiirtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
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Isobutylacetat (Mol.-Gew. 116,10) C6H l20 2 = (CHS)2 : CH . CH2 . 0 . CO . CHs . Siedep. 
116,3 ° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,89 210 bei 0 °/4 ° 1 ). 

Carbaminsiiureisobutylester (Mol.-Gew.117,16) CSHllN02 = (CH3)2: CH· CH20· CONH2. 
Schmelzp. 55°. Siedep. 206-207° 2). D~6,2 = 0,9556 3). Unloslich in Wasser, loslich in 
Alkohol und Ather4 ). Schmelzp. 67° S), 61 ° 6). 

Phenylcarbaminsiiureisobutylester (Mol.-Gew. 193,13) CnHuN02 = (CHS)2 : CH· CH20 
. CO . NH . C6Hs' Nadeln. Schmelzp. 80°. Siedet unter geringer Zersetzung bei 216° 2). 
Schwer Wslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather. 

Isobutylpropionat (Mol.-Gew. 130,11) C7Hu'o2 = (CHa)2: CH· CH2· O· COC2H s• Siedep. 
136,8° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,887595 bei 0°/4° 7). 

Isobutylbutyrat (Mol.-Gew. 144,13) CSH160 2 = (CHS)2: CH . CH2 . 0 . CO . CaH7. Siedep. 
156,9° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,8798 bei 0° B). 

Isobutylisobutyrat (Mol.-Gew. 144,13) CBH 160 2 = (CHs)2: CH· CH2· O· CO· CH· (CHs)2' 
Siedep. 146,6° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,8752 bei 0° 9). Siedep. 147-149°10). 

Benzoesiiureester (Mol.-Gew. 178,ll) Cn H u 02 = (CHs)2 : CH· CH2 • OCO· C6Hs. 
Siedep. 237 ° bei 760 mm 11). CH 

Isobutylcarbylamin (Mol.-Gew. 83,08) CsH9N = CH3)CH. CH2 · N: C. Siedep. llO 
bis 111 ° 12). a 

Normaler Amylalkohol [Pentanol (1)]. 
Mol.-Gewicht 88,10. 
Zusammensetzung: 68,10% C, 13,74% H, 18,16% O. 

CsH l20 = CHs ' CH2 • 002 , CH2 · CH2 · OH. 

Vorkommen: Vielleicht im Fuselo}l3). 
Blldung: Aus normalem Valeraldehyd CH3 · (CH2)3' COH und Natriumamalgam U ); 

aus normalem Amylchlorid 1S); aus l-Aminopentan CH3 . (CH2h . CH2 . NH2 und salpetriger 

1) Schumann, Poggend. Annalen [2] 12, 4 [1881]. - Elsasser, Annalen d. Chemie u. 
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Saure 1); aus Normalvaleramid CHa . (CH2)3 . CO . NH2 in athyl· oder sekundaroctyl. 
alkoholischer LOsung durch Reduktion mit Natriumamalgam 2). Aus Normalvaleriansaure· 
athylester oder aUB normalpropylacetessigsaurem Athyl durch Reduktion mit Natrium und 
Alkohola). Bei der Garung von Glycerin durch den Bac. butylicus wandeln sich 0,44% des 
Glycerins in Normalamylalkohol um4 ). 

Physlologlsche Eigenschaften: Normalamylalkohol wird durch Sterigmatocystis nigra 
nicht assimilierto). Auf Amylomyces (J wirkt er weniger giftig als der IsoamylalkohoI 6 ); 

auf Frosche giftiger. Die todliche Dosis betr~gt fiir den Frosch bloB 0,05 g Normalamyl
alkohoI7). Amylalkohol ist doppelt so giftig wie IsobutylalkohoI8). Er wirkt bei innerlicher 
Verabreichung beim Kaninchen 4mal giftiger als AthylalkohoI 9). Die wirksame Grenzkon
zentration bei der Hamolyse betragt fill' den Amylalkohol 0,805%, fiir Propylalkohol 6,5%, 
fiir Methylalkohol 23,5% 10). In 0,5proz. Losung wirkt er sehr energisch auf Ostracoden und 
Infusorien. In einer Verdiinnung, die etwa 0,1 proz. Amylalkohol entspricht, wird er von Bak
terien als Kohlenstoffquelle benutzt. In einer 1 proz. Uisung sterben Algen nach einem Tag 11). 

Nach Untersuchungen an phloridzindiabetischen Hunden bewirkt der n-AmylaIkohol 
fast immer eine ErhOhung der Zuckerausscheidung und stets eine Verminderung der Stick
stoffausscheidung 12). 

Physikallsche Eigenschaften: In Wasser unlosliche Fliissigkeit. Siedep.137° bei 740 mm. 
Spez. Gew. 0,8296 bei 0°; 0,8168 bei 20°; 0,8065 bei 40°; 0,7835 bei 99,2°13). Siedep. 
137,8-137,9°. Spez. Gew. 0,8282 bei 0°. Ausdehnungskoeffizient14). Oberflachenspannung1S}. 

Chemlsche Eigenschaften: Zur Erzielung einer EiweiBfallung bedarf es bloB einer 2-4 proz. 
amylalkoholischen Losung, wahrend von den niedrigeren Alkoholen viel groBere Konzentra
tionen erforderlich sind. Amylalkohol bringt nur dann Fallung in einer kolloidalen Eisen
oxydlosung hervor, wenn seine Konzentration durch Zusatz von Methylalkohol erhOht istl6 ). 

Derivate: n-Amylbromid CoH11Br 17). Siedep. 128,7° bei 739,4 mm; spez. Gew. 1,246 
bei 0°; 1,2234 bei 20°; 1,2044 bei 40°. 

n-Amyljodid CsHnJ 17). Siedep. 155,4° bei 739,3 mm (korr.); spez. Gew. 1,5453 bei 0°; 
1,5174 bei 20°; 1,4961 bei 40°; Siedep. 151,7°. 

n - Amylnitrit (Mol. - Gew. 117,10) CoHn 02N = CH3 • (CH2>a . CH2 . N02. Bildung 
durch Zusatz von Schwefelsaure zu einer Natriumnitritlosung, in der Amylalkohol suspendiert 
ist. Bewegliche, leicht gelbe Fliissigkeit. Siedep.761 = 104°. D20 = 0,8528; sehr unbe· 
standig. Wird leicht durch wasserige Kalilauge verseift18). 

n-Amylantimonit (Mol.-Gew. 381,46) C1sHaaOaSb = Sb . (0 . CoHuh. Gelbe Fliissig
keit. Entsteht beim Kochen des AIkohols mit Antimontrioxyd und wat.lserfreiem Kupfer. 
sulfat. Siedep.ao = 170°. D = 1,079 19). 

n-Amylarsenit (Mol.-Gew 174,26) CtsHs30aAs = As· (0 . CoHn )3. Entsteht in 
54proz. Ausbeute beim Kochen von Normalamylalkohol mit Arsentrioxyd und wasserfreiem 
Kupfersulfat unter RiickfluBkiihlung 20 ). 

1) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie =, 253 [1886]. 
2) Scheuble u. Loebel, Monatshefte f. Chemie 25, 1081 [1904]. 
a) Buoveault u. Blanc, D. R. P. 164294; Chem. Centralbl. 1905, II, 1700. 
4) Morin, Bulletin de la Soc. chim. 48, 803 [1888]. 
0) H. Coupin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138,389 [1904]. 
6) K. Iwanoff, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 13, 139 [1905]. 
7) V. N azari, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 17, IT, 166 [1908]; Arch. di Far

macol. sperim. 7, 421 [1908]. 
8) A. J. Vandevelde, Arch. intern. de Pharmacodynamie et de Therapie 7, 123 [1900]. 
9) G. Baer, :Archiv f. Anat. u. Physiol. 1898, 283. 

10) H. Fiihner u. E. Neubauer, Centralbl. f. Physiol. 20, 118 [1906]. 
11) M. Tsukamoto, Journ. of the College of Sc. Tokyo 6, [1894]; 7 [1895]; Malys Jahresber. 

d. Tierchemie 24, 84 [1894]. 
12) p. Hockendorf, Biochem. Zeitschr. 23, 281 [1909]; Chem. Centralbl. 1910, I, 947. 
13) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 70 [1871]. 
14) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~, 81 [1884]. 
10) Th. Renard u. Ph. Guye, Journ. de Chim. phys. 5, 81 [1907]. 
16) K. Spiro, Beitriige z. chem. Physiol. u. Pathol. 4, 300 [1904]. 
17) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159,73,74 [1871]. - Dobriner, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 27 [1887]. 
18) M. Pexsters, Bulletin de l'Acad. Roy de Belg. 1906, 796. 
19) J. F. Mac Ke y, Journ. Chern. Soc. 95, 604 [1909]. 
20) Lang, Mac Key u. GOl·tner, Journ. Chem. Soc. 93, 1367 [1908]. 
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n-Amylformiat (Mol..Gew. 116,10) CSH 1ZOZ = CH3 . (CHzh . CHz . O· OCH. Siedep. 
130,4°. Spez. Gew. 0,9018 bei 0°1). 

n-AmyJacetat (Mol.-Gew. 130,11) C7H 140 z = CoHll . O· CO· CH3. Siedep. 148,4 bei 
737 mm. Spez. Gew.0,8963 bei 0° Z). 

n-AmyJbutyrat (Mol. -Gew. 158,14) C9H 180 Z = CSHll · O· CO· C3H 7 • Siedep. 184,8°. 
Spez. Gew. 0,8832 bei 0°/4°3): 

Isoamylalkohol, Garungsamylalkohol [2.Methylbutanol (4)]. 

Mol.-Gewicht 88,10. 
Zusammensetzung: 68,10% C, 13,74% H, 18,16% O. 

CsHnO = ~:>CH . CH2 • CH2 . OH 

Vorkommen: 1m Fuselol, dessen Hauptanteil der Isoamylalkohol bildet. 1 1 Korn
fuselOl enthalt 798,5 g Amylalkohol, 1 1 Kartoffelfuselol 687,6 g 4). 1m Holzteer(1 5 ). 

Besonders reich an Isoamylalkohol ist das FuselOl aus Kartoffel- und Getreidesprit, 
wahrend das aus Melassesprit viel d-Amylalkohol neben Isoamylalkohol enthalt S). Auch 
im Kirsch- 7 ) und Zwetschenbranntwein 8) sind die Hauptbestandteile des FuselOles ent
halten. Isoamylalkohol findet sich ferner im atherischen 01 aus Eucalyptu8 globulu8 9 ) 

und Eucalyptus amygdalina 10 ). 1m riimischen Kamillenol (Anthemis nobilis L.)ll), Lavendel-
01 12 ) (Lavendula vera D. C. und Lavendula spica D. C.), Geranium(113 ) (Pelagonium roseum). 
Bei den drei zuerst erwahnten Vorkommen handelt es sich um reinen Isoamylalkohol, wahrend 
bei den anderen Fallen Gemische mit anderen Amylalkoholen vorliegen. Die Isolierung der 
Alkohole aus den Olen geschieht durch fraktionierte Destillation. Er kommt ferner vor im 
romischen Kamillen01 (Anthemis nobilis L.) als Ester an Isobuttersaure ll ), an Angelica- und 
Tiglinsaure gebunden 14). Unter den Fraktionierungsprodukten des mit alkoholischer Kali
lauge verseiften Grasser Pfefferminz01es I5 ). Vielleicht findet er sich auch an Normalbutter
saure gebunden in den Fraktionen yom Siedep. 155-172 ° des franzosischen LavendelO1es 
(Lavendula vera D. C.) IS). 

1) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 254 [1884]. 
2) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 74 [1871]. - Gartenmeister, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 260 [1884]. 
3) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 269 [1884]. 
4) K. Windisch, Arbeiten aus d. Kaiserl. Gesundheitsamt 8, 140 [1893]; daselbst kritische 

Zusammenstellung der Mitteilungen iiber Fuselole von 1785-1893. - Fuselol aus Eicheln: Ruda
kow u. Ale xandrow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 36,207 [1904]; Chern. Centralbl. 
1904, I, 1481. - H. Pringshei m, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 15, 300 [1906]. - Em mer
ling, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,694 [1902]. - Marckwald, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 37, 1038 [1904]. 

5) Looft, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 275, 369 [1893]. 
S) Marckwald, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1596 [1902]. - F. Ehrlich, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1044 [1907]. - Kailan, Monatshefte f. Chemie 24, 
533 [1903]. Dber die Zusammensetzung des MelassefuselOles vgl. auch Linne mann, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 160, 237 [1871]. 

7) Windisch, Arbeiten aus d. Kaiser!' Gesundheitsamt 9, 336. 
8) Windisch, Arbeiten aus d. Kaiserl. Gesundheitsamt 14, 309 [1905]. 
9) Bouchardat u. Oliviero, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 429 [1893]. 

10) Bericht d. Firma Schimmel & Co. Oktober 1907, 37; April 1904, 47. 
11) Blaise, Bulletin de la Soc. chim. [3] 29, 327 [1903]. 
12) Bericht d. Firma Schimmel & Co. April 1903, 41; Oktober 1903, 42. 
13) Bericht d. Firma Schimmel & Co. April 1904, 50. 
14) Kobig, Annalen d. Chemie u. Pharma7.ie 195, 99 [1879]. - Blaise, Bulletin 

de la Soc. chim. [3] 29, 273 [1903]. - Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 
128 [1879]. - Fit t i g u. K 0 p p, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1195 [1876]; 
10, 513 [1877]. 

1.» Roure Bertrand fils, Wissenschaftl. u. industr. Berichte [2] 9,29 [1909]; Chern. Cen
tralbl. 1909, II, 1056. 

16) Bericht d. Firma Schimmel u. Co. April 1903, 40: 1904, 60: Oktober 1903, 42. 
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BI/dung: Aus Isovaleraldehyd CH3 . (CH2 ls . CHO. Durch Einwirkung von Natrium
amalgam 1) oder Kalk 2). Bei der Reaktion zwischen Isobutylmagnesiumbromid und Tri
oxymethylen und Zersetzung des dabei entstehenden Additionsproduktes mit Wasser3). 

CH 0 (CH.).· CH . CH,MgBr CH /0 . MgBr H.O CH /OH 
2 ~ 2"CH CH/CH3 -~ 2"CH CH/CHa' 

2 . "CHa 2 "eHa 

Bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf Isoamyl'amin4). Bei der katalytischen Reduk
tion von Isovaleraldehyd mit Nickel und Wasserstoff bei 135-16505 ). 

Bei der alkoholischen Garung von Kohlehydraten bildet sich neben dem Athylalkohol 
das FuselOl, ein Gemenge hOherer Alkohole, das groBtenteils aus Isoamylalkohol besteht 6 ). 

Bei niederen Temperaturen solI die Garung unter Bildung geringerer Mengen hOherer Alkohole 
verlaufen als bei hoheren Temperaturen 7). 

Hypothesen iiber die Bildung der Amylalkohole des Fuseloles 8): Bildung aus 
Fettsauren 9 ); Bildung aus Kohlehydraten durch die Tatigkeit von Bakterien 10 ). 

In Wirklichkeit stammen die hOheren Alkohole aus den Aminosauren der Proteine 
der Garmaterialien und der Hefe ll ), aus denen sie infolge einer enzymatischen Tatigkeit 
der lebenden Hefe entstehen 12). So wird durch Einwirkung von Reinzuchthefe auf Leucin 
bei Gegenwart von reinem Rohrzucker Isoamylalkohol gebildet. 

gM:>CH . CH2 • ?H . COOH + H 20 = g::>CH. CH2 • CH2 • OH + COli + NHa . 

NH2 

Bei Verwendung von d, I-Leucin wird durch die Hefe nur die natiirliche I-Komponente in Iso
amylalkohol verwandelt, wahrend d-Leucin beinahe unangegriffen bleibt13 ). Diese Umwand
lung, alkoholische Garung des Leucins, verlauft in dem MaBe, wie die lebende Hefe den Stick
stoff des Leucins zum Aufbau ihres KorpereiweiBes verwendet14). HefepreBsaft oder mit Aceton 
oder Alkoholather abgetotete Hefe ist nicht imstande, das Leucin zu Isoamylalkohol zu ver
garen15). Man kann den Amylalkoholgehalt des Rohspiritus durch Zusatz von Leucin von 0,4 
bis 0,7% bis auf 3% steigern, durch Zusatz von Asparagin, Ammoniumcarbonat oder -sulfat 
als Stickstoffquelle fiir die Hefe von 0,7% auf 0,5% und 0,3% herabdriicken16). Auch Pilze, 

1) Friedel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 326 [1862]. 
2) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 114, 66 [1860]. 
a) J. Rainer, Monatshefte f. Chemie 25, 1035 [1904]. 
4) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Phal'mazie 233, 253 [1886]. 
5) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 301 [1903]. 
6) Windisch, Arbeiten aus d. Kaiserl. Gesundheitsamt 8, 140 [1893]. 
7) L. Lindet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 101, 182 [1888]. 
8) A. Bau, bei Lafar, Handb. d. techno Mykologie 4,391 [1906]. - Pringshei m, Centralbl. 

f. Bakt. u. Parasitenk. 15, 300 [1906]. 
9) A. Bau, Zeitschr. f. Spiritusindustrie 21, 317 [1904]; Chern. Centralbl. 1904, II, 640. 

10) Emmerling, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 3535 [1904]. - H. Prings
heim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 486 [1905]; Centraibl. f. Bakt. u. Parasitenk. 
15, 300 [1906]. 

11) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 506 [1889]; 54, 398 [1908]. - M. Schenk, 
Wochenschr. f. Brauerei 22, 221 [1905]. 

12) F. Ehrlich, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 55, 539 [1905]; Chern. Centraibl. 1905, 
II, 156; Bericht d. Verhandl. d. Meraner Naturforscher-Kongresses 1905, 2, 107. - J. Effront, 
Bulletin de l'Asaoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 23, 393 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, n, 1812. 

13) F. Ehrlich, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 55, 539 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, 
n, 156; Bericht d. Verhandl. d. Meraner Naturforscher-Kongresses 1905,2, 107; Biochem. Zeitschr. 
2, 52 [1906]; 3, 121 [1907]. 

14) F. Ehrlich, Biochem. Zeitschr. 2, 52 [1906]; Zeitschr. d. Vereins f. Riibenzuckerind. 
1906, 1145. - Pringshei m, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 4048 [1906]. 

15) F. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 4072 [1906]. - Vgl. auch 
Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 3201 [l906]. -
Pringsheim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 3713 [1906]; Biochem. Zeitschr. 3, 
121 [1907]. 

16) F. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1027 [1907]; D. R. P. 177174; 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 1901,461. - Effront, Bulletin de I'Assoc. des Chim:de Sucr. 
et Dist. 23, 393 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, II, 1812. - Pringsheim, Biochem. Zeitschr. 
3, 252 [1907]; 10, 490 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, n, 339. 
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wie Mucor racemosus, Rhizopus tonkinensis, Monilia candida, Torula V k6nnen allerdings 
in geringerem MaEe als die wachsende Hefe Leucin in Isoamylalkohol umwandeln 1). In 
Spuren soll er sich bei der Tatigkeit von dem aus Pariser Leitungswasser isolierten Bacillus 
amylocyme 2) und der Kartoffelbacillen 3) bilden, in bedeutenderen Mengen bei der Ein· 
wirkung von Bac. proteus vulgaris auf Leucin 4 ). Isoamylalkohol bildet sich auch bei der 
durch Reinhefe erzeugten Garung im Wein. Beim Lagern des Weines sowie durch Zusatz 
von Bakterien wahrend der Garung Qder nach der Garung erh6ht sich der Fusel6lgehalt des 
Weines 5 ). 

Darstellung: a) Man verwandelt das im rohen FuselOl enthaltene Gemenge von Isoamyl
alkohol und d-Amylalkohol in die Amylschwefelsauren und laBt das Gemenge der Baryt
salze dieser Sauren fraktioniert krystallisieren. Das Barytsalz der Isaomylschwefelsaure ist 
21/ 2 mal schwerer lOslich als das der optisch aktiven und daher (allerdings erst nach sehr hau· 
figem Umkrystallisieren) isolierbar. Durch Verseifung des Salzes mit Schwefelsaure laBt 
sich der Isoamylalkohol regenerieren 6). b) Man verestert das Gemisch der beiden Amyl
alkohole mit 3-Nitrophthalsaure 

N02 
I 

(1-COOH 
~/-COOH 

nach der Fischer - Speierschen Methode und isoliert das Isoamylderivat durch fraktionierte 
Krystallisation aus Schwefelkohlenstoff7). Den kauflichen Isoamylalkohol aus Fusel61 reinigt 
man durch Darstellung von isoamylschwefelsaurem Kalium, aus dem man nach mehrmaligem 
UmlOsen aus Alkohol und Ather den Isoamylalkohol mittels 10 proz. Schwefelsaure ab
scheidet 8 ). 

Erkennung: Zur Erkennung von Fusel61 im Weingeist versetzt man 5 cern desselben 
mit 2 Tropfen einer 1/2 proz. wasserigen Furfuroll6sung und gieBt unter Abkiihlung 5 cern 
konz. Schwefelsaure zu. Ein roter, allmahlich violett werdender Farbenring an der Beriihrungs
stelle der beiden Fliissigkeiten zeigt die Gegenwart von FuselOl an 9). Ahnliche Farbenreak
tionen zeigen auEer dem Methyl- und Athylalkohol alle anderen Alkohole 10 ). Statt Furfurol 
kann man auch o.Oxybenzaldehyd, p-Oxybenzaldehyd, Benzaldehyd, am besten aber Salicyl
aldehyd verwenden 11). Man verwandelt den im Branntwein enthaltenen Amylalkohol in 
Amylacetat, das auf Zusatz von Phenylhydrazin Acetylamylphenylhydrazin bildet. Dieses 
gibt in der Kalte mit konz. Salzsaure eine griine Farbung I2 ). Reiner Amylalkohol zeigt 
beim Vermischen mit einer bestimmten alkoholisch -wasserigen L6sung von 0( - Naphthol, 
p-Phenylendiamin und Natriumcarbonat eine intensiv blauviolette Farbung I3 ). 

1) H. Pringsheim, Biochem. Zeitschr. 8, 128 [1908]. 
2) Perdri x, Annales de I'lnst. Pasteur 5, 307 [1891]. 
3) Emmerling, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37', 3535 [1904]; 38, 954 [1905]; 

vgl. auch Pringshei m, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38,486 [1905]; Centralbl. f. Bakt. 
u. Parasitenk. 15, 306 [1906]. - G. Pereire u. Guignard, D. R. P. 139387; Zeitschr. f. Spiritus. 
industrie 26, 131 [1903]; Chern. Centralbl. 1903, l, 677-

4) P. Nawiasky, Archiv f. Hyg. 66, 236 [1908]. - Emmerling, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 38, 953 [1905]. 

5) W. Seifert, Chern. Centralbl. 1907', II, 346. 
6) L. Pas te ur, Com pt. rend. de I' Acad. des Sc. 41,296 [1855]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

96,255 [1855]. - Pedler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147', 243 [1868]. - Ley, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 1362 [1873]. - Bal biano, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell
schaft 9, 1437 [1876]. - Guye u. Gautier, Bulletin de la Soc. chim. [3] II, 1170 [1894]. -
Just, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 146 [1883]. 

7) Marckwald, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 479 [1901]. - Marckwald 
u. Me Kenzie, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 485 [1901]. 

8) Udranszky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 251 [1888]. 
9) Udranszky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13,261 [18881-

10) G. Guerin, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 21, 14 [1905]. 
11) Komarowsky, Chem.-Ztg. 27', 807, 1086 [1903]; Chern. Centralbl. 1903, II, 742, 1396.

Takahashi, Bulletin of the College of Agric. Tokyo 6, 437 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, II, 1483. 
- H. Kreis, Chern. Ztg. 31, 999 [1907]; Chern. Centralbl. 1907', II, 1660. 

12) H. HolHinder, Munch. med. Wochenschr. 57', 82 [1910]. 
13) H. V. Wyss, E. Herzfeld u. O. Rewitzow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 479 [1910]. 
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Bestlmmung: 1 ) Um das FuselOl quantitativ im Branntwein zu bestimmen, ver
diinnt man ihn mit Wasser bis auf einen Alkoholgehalt von 12-15%, schiittelt ihn mit 
Chloroform durch, oxydiert den im Chloroform enthaltenen Isoamylalkohol mittels Kalium
bichromat und Schwefelsaure, destilliert, sattigt das Destillat mit Bariumcarbonat, be
stimmt die als Bariumisovalerianat in Losung gegangene Barytmenge und berechnet aus 
ihr das entsprechende Quantum Isovaleriansaure und Isoamylalkohol. Statt des Chloroforms 
verwendet man zweckmaBig Tetrachlorkohlenstoff 2) oder auch Schwefelkohlenstoff3). Oder 
man vergleicht zur quantitativen Bestimmung des FuselOls im Branntwein die Steighohe des 
ca. 20 Volumproz. Alkohol enthaltenden Branntweins mit der Steighohe eines gleichstarken 
reinen Alkohols in einem Capillarrohr4 ). Bei der in der Garungspraxis am meisten an
gewandten Fuselolbestimmung ermittelt man die Volumzunahme, die eine bestimmte Menge 
Chloroform beim Ausschiitteln einer bestimmten Menge des Spiritus erfahrt und berechnet 
aus ihr den Fuselolgehalt 5 ). Man vergleicht mittels des Stalagmometers die Anzahl der in 
einem bestimmten Volum enthaltenen Tropfen mit der unter sonst vollig gleichen Bedingungen 
sich ergebenden Tropfenzahl eines reinen Alkohols 6 ). Man schiittelt das Fuselol aus der 
alkoholischen Losung mit Tetrachlorkohlenstoff aus, bindet den mitgenommenen Alkohol 
durch Calciumchlorid und stellt mittels Natriumnitrit den salpetrigsauren Ester des Amyl
alkohols dar. Man verseift ihn hierauf mit Schwefelsaure und bestimmt mit Kaliumper
manganat den Gehalt an salpetriger Saure, aus welchem die Amylalkoholmenge errechnet 
wird 7). Bestimmung des Amylalkohols im FuselOI 8). Uber eine sehr empfindliche Be
stimmungsmethode von Fusel61 in destillierten Fliissigkeiten 9). Bestimmung in atherischen 
Olen 10). 

Physlologlsche Eigenschaften: Er wird durch die Raut von Warmbliitern (Mausen, 
Tauben) absorbiert ll ). Eine gesattigte, wasserige, also 2,5 Volumproz. Isoamylalkohol ent
haltende Losung entfaltet die kriiftigste bactericide Wirkung. Entsprechend der Regel von 
Richardson 12), daB die Giftwirkung der einwertigen Alkohole mit dem Kohlenstoffgehalt 
und dem Molekulargewicht zunimmt, zeigt der Amylalkohol die starkste keimtotende und 
entwicklungshemmende Wirkung in derReihe Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butyl-, Amylalkohol. 
Eine O,ln-Losung des Isoamylalkohols hat die gleiche Wirkung auf Bac. pyogenes wie eine 
0,3n-Losung des Butyl-, O,5n-Losung des Propyl-, wie 1,3- und wie 2,5n-Losungen des Athyl
bzw. des Methylalkohols 13 ). Dem entspricht auch die Einwirkung auf andere Bakterien14), 

1) Abderhalden, Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 2, 12 [1909]. 
2) W. Marq uard t, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 1371, 1662 [1882]. - Rose, 

Jahresber. d. Chemie 1886, 1959. - Schidrowitz u. Kaye, The Analyst 30, 190 [1905]; 31, 181 
[1906]; Chem. Centralbl. 1905, II, 277; 1906, II, 462. - Schidrowitz, Joum. Amer. Chem. Soc. 
29, 555 [1907]. - Bedford u. Jenks, Journ. Soc. Chem. Ind. 26, 123 [1907]. 

3) A. Lasserrc, Annales de Chim. analyt. appl. 15, 338 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, II, 1564. 
4) J. Traube, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 894 [1886]; Zeitschr. f. analyt. 

Chemie 28, 26 [1889]. - Stutzer u. Reitmeyr, Zeitschr. f. analyt. Chemie 26, 382 [1887]. -
Valson, Jahresber. d. Chemie 1861, 14. 

5) Stutzer u. Reitmeyr, Zeitschr. f. analyt. Chemie 26,377 [1887]. - Traube, Zeitschr. 
f. analyt. Chemie 28,31 [1889]. - Rose, Zeitschr. f. analyt. Chemie 26,375 [1887]. - Vgl. die Be
schreibung der von Herzfeld modifizierten Methode in H. Lunges Chem. techno Untersuchungs
methoden, 5. Aufl., Berlin 1905. - W. L. Dudley, Journ. Arner. Chern. Soc. 30, 1271 [1908]. -
Pringsheim, Biochem. .. Zeitschr. 3, 225 [1907]. 

6) Traube, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 2646, 2827 [1887]; Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 28, 28 [1889]. - Duclaux, Jahresber. liber d. Fortschr. d. Chemie 1810, 32; Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 1, 596 [1874]. 

7) E. Beckmann, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 4, 1057 [1901]; 10, 143 [1905J; 
Chern. Centralbl. 1902, I, 230; 1905, II, 790. - Windisch U. Fresenius, Berichte d. V. intern. 
Kongresses f. angew. Chemie 3, 1008. - Schidrowitz U. Kaye, The Analyst 30,190 [1905]; Chern. 
Centralb!. 1905, II, 276. - Schidrowitz, Journ. Arner. Chern. Soc. 29, 561 [1907]; Chern. Cen
tralb!. 1901, II, 270. 

8) Fausten u. Bengs, Chern.-Ztg. 33, 1057 [1909]. 
9) H. P. Bassett, Journ. of int. and engin. Chern. 2, 389 [1910]; Chern. Centralb!. 1910, 

II, 1836. 
10) A. Verley u. F. Bolsing, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 3354 [1901]. 
11) Schwenkenbecher, Archiv f. Anat. U. Physiol., Physiol. Abt. 1904, 121. 
12) Vgl. dieses Werk S.395. 
13) G. Wirgin, Zeitschr. f. Hyg. 46, 149 [1904]. 
14) H. Stadler, Archiv f. Hyg. 13,206 [1911]. 
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auf Flimmerepithel1), die hamolytische Wirkung 2), der entwicklungshemmende EinfluB auf 
kiinstlich befruchtete Seeigeleier3). Die Einwirkung auf SiiBwassercrustaceen 4). auf Hefe 5). 
Die minimale Konzentration fiir die Erregung von positivem Heliotropismus bei Copepoden 
ist fiir Amylalkohol eine o,on n.Losung, fiir Propylalkohol eine 0,054 n.Losung, fiir Athyl. 
alkohol eine 0,19 n·Losung 6 ). Auf Sterigmatocystis nigra solI er jedoch weniger toxisch 
wirken als Propyl. und ButylalkohoI 7). Die t6dliche Dosis fiir Fr6sche ist 1 cern einer 
2proz. Losung 8 ). 1,7 gist bei innerlicher Verabreichung die t6dliche Dosis pro Kilo Tier 9). 

Ein 3 % Amylalkohol enthaltender Sprit fiihrt den Tod bei Hunden in der Halite der sonst 
notigen Zeit herbei 10). 2 g Isoamylalkohol verursachten bei einem Kaninchen dreistiin· 
digen Halbschlafll ). Er geht reichlicher als Athylalkohol in die Galle iiber und wirkt 
reizend und schadigend auf das Leberparenchym I2 ). Der Blasenharn einer an Amylalkohol 
gestorbenen Hiindin enthielt 3,40/00 Serumalbumin und 0,80/00 Globulin; auch im Serum war 
bei diesem FaIle das Serumal bumin vermehrt 13). Er bewirkt GefaBerwei terung in· den Ge· 
weben, in die er gelangt, besonders intensiv in der BauchhOhle I4). Der Alkohol wirkt in 
keiner Dosis erregend. Er setzt nicht nur die dynamischen Eigenschaften des Herzens herab, 
sondern er hebt vor allem die innigen Regulationsmechanismen auf, mittels welcher das 
normale Herz die Arbeit und die Spannung in Ubereinstimmung mit dem Zunehmen des 
Druckes und den Hindernissen der Zirkulation bringtI5). Subcutane Injektionen rufen 
keinen Diabetes hervor1S ). Haufige Zufiihrung kleinster Mengen von Amylalkohol fiihrt 
zu besonders gearteten chronischen Alkoholvergiftungen 17). Der Dampf von Isoamylalkohol 18) 
und auch sein bloBer Geruch l9) bewirken beim Menschen schwere Storungen, die denen bei 
der Fuselolvergiftung ahnlich sind. Uber Tierversuche, die zum Vergleich der physiolo
gischen Wirkungen des Rohsprits (starker fuselhaltig) und des Reinsprits unternommen 
wurden 20). Uber ahnliche Versuche am Menschen 21 ). Er wird zu geringem Teil im Organis-

1) H. Breyer, Archiv f. d. ges. Physiol. 99, 481 [1903]. - P. Griitzner, Verhand!. d. 
Gesellschaft deutsch. Naturforscher u. Arzte 1903, II, 2. Halfte, 443; Chern. Centralb!. 1904, II, 
1665. 

2) H. Fiih ner u. N e u ba uer, Centralbl. f. Physiol. ~O, 118 [1906]. 
3) H. Fiihner, Archiv f. experim. Pathol. u. Ther. 5~, 72 [1905]. 
4) J. Loe b, Archiv f. d. ges. Physiol. 115, 564 [1906]; Biochem. Zeitschr. ~3, 93 [1910]. 
5) P. Regnard, Com pt. rend. de la Soc. de BioI. [9]10, 124 [1889]. - Yabe, Bulletin of 

the College of Agric. Tokyo ~, 221 [1896]. 
6) J. Loe b, Biochem. Zeitschr. ~3, 94 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, I, 942. 
7) H. Coupin, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 138, 389 [1904]. 
8) V. N azari, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 11, II, 166 [1908]; Chern. Centralbl. 

1908, II, 1277; Arch. di Farmacol. spel'im. 7, 421 [1908]. 
9) Dujardin. Beaumetz, Vortrag auf dem intern. KongreB gegen den Alkoholismus, 

Paris, Ref. in Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 10, 118 [1881]. 
10) StraBmann, Vierteljahrsschr. f. gerichtl. Medizin 1888. - Vgl. auch Rabuteau, Compt. 

rend. de la Soc. de Bio!. 1870, 1875, 1879. 
11) Schneegans u. v. Mehring, Therapeut. Monatshefte 1892, 327. 
12) L. Brauer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 40, 182 [1903]. 
13) A. Estelle, Revue mens. de med. et de chir., These, Lyon 1880, 704. 
14) H. Buchner, Fuchs u. Megele, Archiv f. Hyg. 40, 347 [1901]. 
15) G. di Cristina u. F. Pentimalli, Arch. di Fisio!. 8, 131 [1910]; Biochem. Centralbl.l0, 

Ref. 2695 [1910/11]. 
16) Sebold, Diss. Marburg 1874; Jahresber. iiber d. Fortschr. d. Tierchemie 4, 468 [1874]. 
17) H. Hollander, Miinch. med. Wochenschr. 57, 82 [1910]. 
18) Roberts, Virchow·Hirsch 1907, I, 924. 
19) W. Zuntz, Verhandlungen iiber den Reinigungszwang. Zeitschr. f. Spiritusind., Suppl. 

1889. - R. Forster, Biochem. Centralbl. 9, 799 [1910]. 
20) Dahlstrom bei HuB, Chronische Alkoholkrankheit. Stockholm 1852. (trbersetzt.)

Sten· Stenberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmako!. 1878,356. - Dujardin. Beaumetz 
et A udige, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 9 [1880]. - StraLl mann, Weitere Mitteilungen liber 
die Bedeutung der Verunreinigungen des Kartoffelbranntweins. Deutsche Vierteljahrsschr. f. 
offent!. Gesundheitspflege ~~ [1890]. - Seydel, Vierteljahrsschr. f. gericht!. Medizin 48 [1888]. 
- Daremberg, Bulletin de l'Acad. de MM. 34, 335 [1895]. - Joffroy u. Serveaux, Arch. 
de MM. exper. 7 u. 8 [1895-1897]. - Petrow, Versammlung der Arzte der Petersburger Klinik 
v. 25. Jan. 1909; Berichte im Neuro!. Ccntralbl. 1903. - Laborde, Revue d'Hyg. 18, 1001 [1896]. 
- Zuntz, N., Freundlicherweise dem Referenten gemachte personliche Anmerkung. 

21) Dahlstrom bei HuB, Chronische Alkoholkrankheit. Stockholm 1852. (trbersetzt.). -
Ra bu tea u, Des effets toxicologiques des alcools butylique et amylique etc. Compt. rend. de la 
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mus des Hundes an Glykuronsaure gebunden 1). Er wird in kleinen Mengen von Allescheria 
(= Eurotiopsis) zersetzt 2). 

Physikalische Eigenschaften: Fliissigkeit von eigentiimlichem, hustenreizendem Geruch. 
Erstarrt bei -134°. Amorph 3). Siedep. 130,5-131 ° bei 759,2mm. Spez. Gew. 0,7154 bei 
130,5°/4° 4). Siedep. 130,11° 5 ). Siedep'765 = 129,5-130,5° (131° korr.). D~ = 0,823. 
Diese Konstanten stammen von einem synthetisch gewonnenen Isoamylalkoho1 6). Siedep. 
40,9° bei 9,78mm; 46,8° bei 14,18mm; 53° bei 21,6 mm; 61 ° bei 34,66mm; 67,8° bei 54,32 mm; 
129,7° bei 760 mm 7). Schmelzp. -117,2° 8). Dampftensionen bei 34,7° bis 128,6° 9). Siedep. 
68,3° bei 50 mm; 96,8° bei 200 mm; 109,5° bei 350 mm; 118,5° bei 500 mm; 125,4° bei 
650 mm; 129,6° bei 750 mm. Kritische Temperatur 306,6° 10). Spez. Zahigkeit11 ). Spez. 
Zahigkeit des wasserigen Isoamylalkohols 12). Capillaritatskonstante beim Siedepunkte 
a 2 = 4,289 13). Oberflachenspannung I4). Mittlere spez. Warme bei t bis t1o : 0,5012+ 0,00135 
(t + t1) 15). Ausdehnung = 1 + 0,00106608 t + 0,05176432 t2 + 0,07141189 t3 16). Lost 
sich bei 16,5° in 39 T. Wasser I7 ); bei 13,5° in 50 T. Wasser; beim Erwarmen auf 50° triibt 
sich die Losung milchig I8). 1000 cern Wasser losen 32,84 cern Isoamylalkohol; 1000 cern 
Isoamylalkohol 22,14 cern Wasser I9). Bei 15° sind 2,4% Amylalkohol in Wasser und 8% im 
Serum loslich 20). Losungsvermogen fiir Wasserstoff und gasformige Grenzkohlenwasserstoffe 21 ). 
Absorptionsspektrum 22). Spez. Warme, Verdampfungswarme 23). Verbrennungswarme 24). 

d 
Warmekapazitat C20 = 0,554. Temperaturkoeffizient d: = 0,0024 25). Kryoskopisches Ver-

halten 26). Dielektrizitatskonstante 27). Dielektrizitatskonstante und elektrische Absorption 28). 
Elektrische Absorption29). Elektromagnetische Drehung 5,886 30 ). Die Derivate des Iso
amylalkohols bilden mit denen des d-Amylalkohols Mischkrystalle 31 ). 

Soc. de BioI. 1810, 1815, 1819. - Gros, Action de l'alcool amylique. These de Strassbourg 1869. 
- Ham.berg, Physiologische Versuche mit den fliichtigen Substanzen, die sich im Branntwein 
finden. Wien 1884. - Brockhaus, Studien am Menschen iiber die Giftigkeit der Verunreinigungen 
dcs Kartoffelbranntweins. Bonn 1882. - Lewin, Toxikologie 1897. 

1) Neubauer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 133 [1001]. 
2) La borde, Annales de l'Inst. Pasteur II, I [1897]. 
3) Olszewski, Monatshefte f. Chemie 5, 128 [1884]. 
4) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 102 [1883]. 
5) Longuinine, Annales de Chim. et de Phys. [7] 13, 289 [1898]. 
6) R. Locquin, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 599 [1004]. 
7) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. S.94. 
8) Carraca u. Coppadoro, Gazzetta chi mica ita!. 33, I, 320 [1903]. 
9) Richardson, Journ. Chern. Soc. 49, 764 [1886]. 

10) Pawlewski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 2634 [1883]. 
11) Pi-ibram u. Handl, Monatshefte f. Chemie 2, 672 [1881]. 
12) Traube, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 883 [1886]. 
13) R. Schiff, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 223, 71 [1884]. 
14) Renard u. Guye, Journ. de Chim. phys. 5, 81 [1907]. - Richards u. Mathews, Journ. 

Chern. Soc. 30, 8 [1908]. 
15) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 325 [1886]. 
16) Thorpe u. Jones, Journ. Chern. Soc. 63, 280 [1893]. 
17) Wittstein, Jahresber. d. Chemic 1862, 408. 
18) Balbiano, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1437 [1876]. 
19) Herz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2671 [1898]. 
20) Moore u. Roaf, Journ. Chern. Soc. n, 86 [1905]. 
21) Friedel u. Gorgen, Compt. rend. de),Acad. des Sc. 121, 592 [1898]. 
22) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1895]. 
23) Longuinine, Annales de Chim. et de Phys. [7] 13, 289 [1898]. 
24) Zoubow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 926 [1898]; Chern. Centralb!. 

1899, I, 586. 
25) Timofejew, Iswiestja d. KiewerPolytechn. Inst. 1905, 1; Chern. CentralbI. 1905, Il, 438. 
26) W. Biltz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 29, 251 [1899]. 
27) Abegg, Wied. Annalen d. Physik 60,56 [1897]. - Dewar u. Fleming, Chem.Centralbl. 

1891, Il, 564; 1898, I, 546. - Abegg u. Seitz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 29,245 [1899]. 
H. Merczyng, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 981 [1909]. 

28) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
29) P. Beaulard, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 151, 55 [1910]. 
30) Schonrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie II, 785 [1893]. 
31) Marc kwald, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1038 [1904]. 

Biochemisches Handlexikon. I. 29 



450 Alkohole. 

Chemische Eigenschaften: Er reagiert in der Kalte nur sehr trage mit metallischem 
Calcium. In der Hitze bildet sich unter Wasserstoffentwicklung das Calciumalkoholat 1). 
Die Dampfe des Isoamylalkohols, durch ein gliihendes Rohr geleitet, liefem Athylen, Acetyeln, 
Propylen, Butylen usw. 2). Beim Durchleiten durch eine rotgliihende eiseme Rohre bilden 
sich 30--40% Isovaleraldehyd, groBe Mengen Gas und 5-8% Kohle a). Beim Durchleiten 
durch ein mit Graphittiegelmasse ausgekleidetes Rohr bei 600° entstehen Amylene4). In 
Gegenwart von Aluminiumphosphat wird er zwischen 300-350° in ein Gemisch von Methyl-
2-buten-3 und Methyl-2-buten-l mit geringen Mengen von Trimethylathylen und Penten-l ver' 
wandelt5). Beim Dberleiten iiber gliihende Kohlen bei 430° zerfallt er in Aldehyd, 3% 
Athylen, in 43,4% Methankohlenwasserstoffe 6). Durch Einwirkung von Chlorzink entstehen 
auBer Amylen komplizierte Produkte 7). Mit Chlorkalk bildet Isoamylalkohol Isovaleraldehyd 
und Isovaleriansaureisoamylester und ein bei 72° siedendes Chlorid C4H9Cl(?) 8). Durch 
die Luft, welche er absorbiert, wird er langsam zu Isovaleraldehyd oxydiert 9 ). Durch die 
Einwirkung von Brom entstehen Isoamylbromid, Brom- und Dibromisovaleraldehyd; durch 
Brom und Kalilauge Isovaleriansaure und Tetrabromkohlenstoffl0). ChIor, in FuselOl geleitet, 
giht Amylchlorid und olige Korper 11). Beim langeren Kochen von Isoamylalkohol mit Natrium
amylat entstehen reichliche Mengen Isovaleriansaure, ein Alkohol C10H 220, in geringerer 
Menge der Isovaleriansaureester dieses Alkohois C10H 220 und die ihm entsprechende Saure 
Cl0H200212). Fuselol liefert mit salpetersaurem Quecksilber keine dem Knallqueeksilber ahn
liehe Verbindung, sondem Krystalle eines Doppelsalzes von Quecksilberoxalat und -nitrat 
2 Hg . C20 4 . Hg(NOa)2 2). Mit Zinntetrabromid bildet Isoamylalkohol unter Abspaltung 
von Bromwasserstoff die Verbindung SnBraOC5HllOHC5Hn 13). 

Derivate. Additionsprodukte: CaCI2 · 3 C5R I20. Biischelformige Krystalle I4). 
SnCl4 . 2 C5R 120. ZerflieBliche, durch Wasser zersetzliehe Krystalltafeln. Bei lOoo 

entstehen Amylen und Amylenchlorid. 

2 (SnCl4 ' 2 C5Hl20) = 3 CSHiO + C5R 10C12 + SnCl4 + SnCl2 + 4 H 20 15). 

SbCl5 . C5R I20. Krystalle. 

Alkoholate: Natriumisoamylat (Mo1.-Gew. 1l0,09) CsHuONa 16) = g~a)CH . CH2 
3 

. CH2 . ONa. C5RuONa' 2 C5H l20 17). Additionsprodukt mit Chlorsulfosaureathylester I8). 
Kaliumisoamylat (Mo1.-Gew. 126,19) CsHu . OK 16). 
Aluminiumisoamylat (Mol.-Gew. 288,36) ClsHaaOaAI = (C5HuO)aAl. Durch Erhitzcn 

von Aluminium, Isoamylalkohol und JOd I9). Schmelzp. 70°. Spez. Gew. 0,9804 bei 4°. 
Thalliumisoamylat (Mol.-Gew. 291,09) C5HU' OT!. 01. Spez. Gew. 2,5 20). 
Isoamyliither (Mol.-Gew. 158,18) C10H 220 = [(CHa)2' CH· CH2 • CH2hO. 
Bild ung: Aus Natriumamylat und Amyljodid oder -bromid; aus Amyljodid und Amyl

alkohol beim Erhitzen im Rohr auf 200° 21); aus Amylalkohol und Eisenchlorid und anderen 

1) F. M. Perkin u. L. Pratt, Proc. Chern. Soc. 23, 304 [1907]. 
2) Gilm, Jahresber. d. Chemie 1858, 402. 
3) Ipatiew, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 596 [1901]. 
4) Ipatiew, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1057 [1902]. 
5) Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 1109 [1907]. 
6) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1376 [1908]. 
7) Walther, Journ. f. prakt. Chemie [2] 59, 41 [1899]. 
8) Gold berg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 24, 116 [1881]. 
9) C. Friedel u. A. Gorgeu, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 127, 592 [1898]. 

10) Etard, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, Ref. 501 [1892]. 
U) Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119, 216 [1861]. 
12) M. Guerbet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128, 511, 1002 [1899]. 
13) Werner, Zeitschr. f. anorgan. Chemie n, 106 [1898]. 
14) Heindl, Monatshefte f. Chemic 2, 209 [1881]. 
15) Bauer u. Klein, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 249 [1868]. 
16) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [6] 11, 461 [1887]. 
17) Frohlich, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 202, 295 [1880]. 
18) O. W. Willcox, Amer. Chern. Journ. 32, 446 [1904]. 
19) Gladstone u. Tribe, Journ. Chern. Soc. 39, 7 [1881]. 
20) Lancry, Jahresber. d. Chemie 1864, 465. 
21) Friedel, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13,2 [1895]. - Genvresse, Bulletin de la Soc. 

chim. [3] 11, 890 [1894]. - Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 308 [1897]. 
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Salzen beim Erhitzen im Druckrohr1); durch Erhitzen von rohem Amylalkohol mit kleinen 
Mengen Methionsaure; Benzolsulfosaure und Schwefelsaure wirken auch atherifizierend 2); 
durch Erhitzen mit Chinolinchlorhydrat3); aus Isobutylmagnesiumbromid und Dibrom
dimethylather4); aus Zinkathyl und Isoamylnitrit5). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 172,5-173° (korr.). Spez. 
Gew. 0,78073 bei 15°; 0,77408 bei 25° 6). Der aus dem rohen Amylalkohol dargestellteAther, 
dessen Drehung [1X]D = +0,187° betragt, siedet bei 760mm von 169,9-170,6°; bei lOmm 
von 59,5-60° 2). Siedep. 172,2° 7) spez. Warme; latente Verdampfungswarme 8). Birnen
artig riechende Fliissigkeit;' kann auch auf medizinischem Gebiet Verwendung finden 9 ). 

Methylisoamyliither (Mol.-Gew. 102,11) C6H140 = (CH3)2' CH· CH2 • CH2 · 0 . CH3. 
Entsteht aus Isobutylmagnesiumbromid und Chlormethylather10). Siedep. 91-91,3° bei 
765,4 mm. Spez. Gew. 0,6871 bei 91 °/4 ° 11). 

Athylisoamyliither (Mol.-Gew. 116,13) C7H160 = (CH3)2 • CH . CH2 • CHa . 0 . C2H5. 
Durch Einwirkung von 85proz. Schwefelsaure auf ein Gemisch von Athyl- und Amylalkohol1a). 
Siedep. 112°. Spez. Gew. 0,764 bei 18° 13). 

Butylisoamyliither (Mol.-Gew. 144,16) C9HaoO =;: (CH3)a' CH . CHa . CHa . 0 . C4H9• 
Fliissigkeit. Siedep'756 = 157° 14). 

Propylisoamyliither (Mol.-Gew. 130,14) CSH1SO = (CH3)2 . CH . CHa . CHa . OC3H7. 
Siedep. 125-130° 16). 

Ester anorganlscher Sauren: Isoamylbromid C6HllBr. Siedep. 120,4° bei 745 mm; 
spez. Gew. 1,2358 bei 0°; 1,2058 bei 22°; Siedep. 118,5° bei 756,3 mm; spez. Gew. 1,0881 
bei 118°/4° 16). Siedep. 17,8° bei 10,2 mm; 24,3° bei 17,32 mm; 27,6° bei 20,76 mm; 39,0° 
bei 39,06 mm; 48,7° bei 65,72 mm; 118,6° bei 760 mm 17). 

Isoamyljodid (CH3)2CH· CH2 . CHa . J IS). Siedep. 148,2° (korr.); spez. Gew. 1,4676 
bei 0°; 1,4387 bei 22,3°; 1,3098 bei 148°/4°. 

Isoamylnitrit, Amylnitrit (Mol.-Gew. 117,10) C6H11N02 = (CH3)2 • CH . CH2 • CHa 
·ONO. Entsteht beim Einleiten von salpetriger Saure in erwarmten Isoamylalkoho119 ); 

bei der Destillation eines Gemisches von Kaliumnitrit, Wasser, Schwefelsaure und Iso
amylalkohol ao), oder bei der trocknen Destillation molekularer Mengen von Salpeter und 
isoamylschwefelsaurem Kalium 21); durch Einleiten von Nitrosylchlorid in ein gekiihltes 

1) Oddo, Gazzetta chimica itaL 31, 328 [1900]. 
2) G. Schroeder u. W. Sondag, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1924 [1909]; 

D. R. P. 200150; Chern. Centralbl. 1908, II, 551. 
3) Th. v. Hove, Bulletin de l'Acad. Roy. de Belg. 1906, 650; Chern. Centralbl. 190r, 

I, 235. 
4) J. Zeltner u. B. Tarrassow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 941 

[19lO]. 
5) J. Bevad, Journ. d. russ. physikaL-chem. Gesellschaft 3%, 420 [1900]; Chern. Centralbl. 

1900, II, 725. 
6) Perkin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 513 [1885]. - Wurtz, Jahresber. d. Chemie 

1856, 564. 
7) Oddo, Gazzetta chimica ital. 31, I, 285 [1901]; Chern. Centralbl. 1901, II, 183. 
8) W. Kurbatow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40, 1471 [1908]; Chern. 

Centralbl. 1909, I, 365. 
9) G. Schroeder u. W. Sondag, D. R. P. 200150; Chern. CentralbL 1908, II, 551. 

10) Hamonet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 813 [1904]; 146, 482 [1908]. 
11) Williamson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 81, 80 [1852]. - R. Schiff, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 561 [1886]. 
12) Peter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3%, 1419 [1899]. - Williamson, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 81, 82 [1852]. - Guthrie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 105, 37 [1858]. 
- Norton u. Prescott, Amer. Chern. Journ. 6, 246 [1884]. 

13) Re boul u. Truchot, Zeitschr. f. Chemie 186r, 439. - Spring, Recueil des travaux 
chim. des Pays-Bas 16, 1 [1895]. 

14) J. Hamonet, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 138, 1609 [1904]. 
15) Chancel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 305 [1869]. 
16) Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 563 [1886]. 
17) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. S.90. 
18) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 564 [1886]. 
19) Balard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 5%, 315 [1844]. 
20) Rennard, Jahresber. d. Chemie 1874, 352. - Hilger, Jahresber. d. Chemie 1874, 352. 
21) Nadler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lt6, 176 [1860]. 
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Gemiseh von Amylalkohol und Pyridin 1). Siedep. 99° 2); 97-98° 3); 94-95°. Spez. Gew. 
0,902 4); 0,880 hei 75° 5). Breehungsvermogen 6). Reagiert leieht mit Methylalkohol unter 
Bildung von Isoamylalkohol und Methylnitrit. In gleieher Weise, nur weniger rasch, wirkt 
der Athylalkohol ein und noeh langsamer findet die Reaktion mit Propylalkohol 7 ) statt. 
Verhalten des Isoamylnitrits gegen Natrium, Chlorzink usw. 8). Verhalten gegen Sehwefel
saure 9). Dureh Einwirkung von alkoholiseher Salzsaure entstehen Stiekoxyd, Ammoniak 
und ein bei 195-201 ° unter 35 mm siedendes OPO). 

Ph ysiologisehe Eigensehaften: Intravenose Injektion von Amylnitritll) ruft bei 
Kaninehen l2 ) und Hunden l3 ) (nieht bei Frosehen) Diabetes mellitus hervor. Dber Einatmung 
von Amylnitrit und seine Wirkung auf das Blut 14). Amylnitrit verwandelt das Hamo
globin in Methamoglobin I5 ). Es verursacht Dyspnoe und Bildung von Lungenodem und 
ferner Insuffizienz vornehmlich des linken Herzventrikels I6 ); ferner Ersehlaffung der Bron
chialmuskulatur I7 ). Es wirkt bei intravenoser Injektion blutdruckvermindernd und zugleich 
setzt es die AusfluBmenge von Blut aus kiinstlich gesetzten Wunden herab I8 ). Wahrend hei 
normalen Arterien durch geringe Mengen von Amylnitrit nur eine geringe Senkung des 
Blutdruekes stattfindet, ist die Senkung bei Arteriosklerose bedeutend starker I9 ). Die vaso
dilatorisehe Wirkung des Amylnitrits kommt nicht auf dem Umwege iiber das Zentralnerven
system zustande 20). Die wesentlichste Veranderung, welehe Amylnitrit verursaeht, ist die 
Vermehrung des Blutvolumens, diese ist auf die Herabsetzung der Spannung der peripheren 
GefaBe und auf die vermehrte Stromgesohwindigkeit zuriickzufiihren 21). Reagens auf die 
Fahigkeit der Druckausgleichung. Bei der Vergiftung von Blut mit Amylnitrit zeigt es sieh, 
daB die Blutkorperehen aueh naoh der Vergiftung Sauerstoff enthalten, wahrend im Plasma 
fast kein Sauerstoff gelost ist. Selbst toxisohe Dosen von Amylnitrit verhindern nicht, 
daB die Blutkorperchen noeh betraohtliehe Mengen Sauerstoff enthalten, und man kann 
daraus sehlieBen, daB der Tod dureh Amylnitrit nicht aHein durch Sauerstoffmangel begriin
det ist 22). 

Isoamylnitrat (Mol.-Gew. 133,10) CsHuN03 = (CH3 )z . CH . CH2 • CHz ' O· NOz. Aus 
Isoamylalkohol, Salpetersaure und Harnstoff 23 ). Dureh Eintragen des Alkohols unter Kiih
lung in Franchimonts absolute Salpetersaure 24). Siedep. 147-148°. Spez. Gew. 1,000 
hei 7,5° 25). Siedep. 147,2-147,4° hei 757,8 mm. Spez. Gew. 0,8698 hei 147°/4° 26). Moleku-

1) L. Bouveault u. A. Wahl, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1563 [1903]. 
2) Guthrie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie HI, 82 [1895]. 
3) Chapman, Zeitschr. f. Chemie 186i, 734. 
4) Hilger, Jahresber. d. Chemie.18i4, 352. 
5) Dunstan u. Williams, Jahresber. d. Chemie 1888, 1418. 
6) Briihl, Zeitsehr. f. physikal. Chemie 16, 215 [1895]. 
7) Bertoni, Gazzetta chimiea ita!. 12. 438 [1882]. 
8) Chapman, Zeitschr. f. Chemie 1866,570; 1868, 172. 
9) Bertoni u. 'froffi, Jahresber. d. Chemie 1883, 853. 

10) Kisel, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 28, 889 [1896]. 
11) Eulenburg u. Guttmann, Reicherts Archiv 18i3, 442. 
12) F. A. Hoffmann, Archlv f. Anat. u. Physio!. 18i2, 746. 
13) Sebold, Diss. Marburg 1874; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 4, 468 [1874]. 
14) F. Jolyet u. P. Regnard, Gaz. med. de Paris 18i6, No. 29; 18ii, 179, 190. 
IS) P. Giacosa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3,54 [1879]. - v. Vorkampfu. Laue, lnang.-

Diss. Dorpat 1892. - F. Winkler, Zeitschr. f. klin. Med. 35, 213 [1898]. 
16) F. Win kler, Wiener klin. Wochenschr. 1896, 320. 
17) M. Doyon, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 61, 522 [1906]. 
18) F. Lisin, Arch. intern. de Pharmacodynamie et de TMrapie n, 465 [1907]. 
19) C. v. Rzentowsky, Zeitschr. f. klin. Medizin 68, III [1909]. 
ZO) R. Burton - Opitz u. H. F. Wolf, Jonrn. experim. Med. 12, 278 [1910]; Biochem. 

Centralbl. 10, Ref. 2228 [1910/11]. 
21) A. Levy, Zeitschr. f. klin. Medizin iO, 429 [1910]; Biochem. Centralbl. 10, Ref. 2161 

[1910/11]. 
22) Siavu, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 14i, 148 [1908]. 
23) Riekher, Jahresber. d. Chemie 184i/48, 699. - P. Hofmann, Jahresber. d. Chemie 

184i/48, 699. 
24) L. Bouveault n. Wahl, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1563 [1903]. 
25) Chapman u. Smith, Zeitschr. f. Chemie 1868, 174. - Wiirtz, Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie 93, 120 [1855]. 
26) R. S chi ff, Berichte d. Deutsch. chem. GeseIlschl1Jt 19, 567 [1886]. 
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lares Brechungsvermogen 53,85 1). Elektrische Leitfahigkeit2). Dielektrizitatskonstantea). 
Dber Einwirkung von alkalischer NatriumarsenitlOsung auf Isoamylnitrat4). 

Isoamylthioschwefelsaure. Blattrige Krystalle o). 
Isoamylschwefelsaure (Mol.-Gew.167,16) C5HI2S04= (CHa)2 . CH . CH2 . CH2 . O· S020H . 

Diinner Sirup 6). 
Isoamylschwefelsaures Natrium 7) CoH llS04Na + 11/2 Aq. wird vom Organismus nicht 

verandert wieder ausgeschieden 8). 
Bariumsalz (CoHuO· SOa)2Ba + 2Aq. 100 T. Wasser losen 11,85 T. des wasserfreien 

Salzes bei 19,3°; 12,15 T. bei 20,5° 9). 
DiisoamylsuUat (Mol. -Gew. 238,25) Cl0H22S04 = [(CHah . CH . CH2 . CH2 . 0]2S02' 

Bildet sich beim Durchleiten von Schwefeldioxyd durch erwarmtes IsoamylnitritlO). Nicht 
unzersetzt siedende Fliissigkeit. 

Diisoamylphosphorige Saure (Mol.-Gew. 222,19) ClOH 2aPOa = [(CHa)2 . CH . CH2· CH2 
· 0]2POH und isoamylphosphorige Saure (Mol.-Gew. 152,10) C5H13POa = (CHa)2 . CH . CH2 
· CH2 · O· P(OH)2 werden bei del' Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Isoamylalkohol U ) 

gebildet. 
Triisoamylphosphit (Mol.-Gew. 292,26) C15HaaPOa = [(CHah . CH . CH2 • CH2 . O]aP' 

Entsteht aus Phosphortrichlorid und Natriumisoamylatl2). Siedep. 270-275° (265-270° im 
Wasserstoffstrome). 8pez. Gew. 0,9005 bei 15° la). 

Tetraisoamylhypophosphat (Mol.-Gew. 292,26) C20H44P206 = [(CHa)2 . CH . CH2 . CH2 
· 0]4P 20 2 14). 

Isoamylphosphorsaure (Mol.-Gew. 168,10) C5H 1aP04 = (CHa)2' CH· CH2 · CH2 · 0 
· PO· (OH}z. Aus FuselOl und sirupdicker Phosphorsaure I5 ). a 

Diisoamylphosphorsaure (Mol.-Gew.238,19) Cl0H2aP04=[(CHa)2' CH· CH2· CH2· 0]2PO 
·OH. Aus FuselOl und Bromphosphor I6 ). 

Triisoamylarsenit (Mol.-Gew. 236,26) C15HaaAsOa = [(CHa)2 . CH . CH2 . CH2 . O]aAs. 
Siedet unter teilweiser Zersetzung bei 288°; unzersetzt unter 60mm Druck bei 193-194° 17). 
Es entsteht beim Erhitzen von Arsentrioxyd mit Isoamylalkohol in Gegenwart von wasser
freiem Kupfersulfat. Gelbe Fliissigkeit. Siedep.ao = 185°. D = 1,050. Zersetzt sich unter 
760 mm Druck bei 284 ° 18). 

Triisoamylarseniat (Mol.-Gew. 252,26) C15HaaAs04 = [(CHa)2' CH· CH2 · CH2· OhAsO. 
Siedet selbst im Vakuum nicht unzersetzt1 9 ). 

Triisoamylantimonit (Mol.-Gew. 381,45) C15HaaOaSb = 8b(0 . C5Hll la. Gelbe Fliissig
keit; entsteht beim Kochen von Antimontrioxyd mit Isoamylalkohol und wasserfreiem Kupfer
sulfat. 8iedep.ao = 163°. D = 1,081. Bei 250 ° findet Zersetzung statt. In organischen Losungs
mitteln leicht loslich. Durch Wasser wird del' Ester sogleich zersetzt 20). 

1) Kanonnikow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 359 [1885]. - Liiwenherz, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2180 [1890]. - Bruhl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 215 [1895]. 

2) Bartoli, Gazzetta chimica ital. 24, II, 166 [1894]. 
3) J. H. Mathews, Journ. of Physical Chemistry 9, 641 [1905]; Chern. Centralbl. 1906, 1,224. 
4) A. Gutmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2052 [1908]. 
5) Spring u. Legros, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15. 1938 [1882]. 
6) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30, 291 [1839]. - Salze: Kekule, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 75, 295 [1850]. - Illi ngworth u. Howard, Jahresber. d. Chemie 1884, 
203. - Clar ke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft fl, 1506 [1878]. - Bal biano, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1437 [1876]. 

7) Kekule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 75. 285 [1850]. 
8) E. Salkowski, Virchows Archiv 66, 315 [1875]. 
9) Marckwald, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1599 [1902]. 

10) Chlj,pman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3, 920 [1870]. 
11) Wurtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 58. 75 [1846]. 
12) Railton, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 350 [1854]. 
13) Jahne, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 256, 285 [1890]. 
14) Sanger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 232, 13 [1886]. 
15) Guthrie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 99, 57 [1856]. 
16) Kraut, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lI8, 102 [1861]. 
17) Crafts, Bulletin de la Soc. chim. 14, 405 [1870]. 
18) R. W. Lang, Mac Key u. Gortner, Journ. Chern. Soc. 93, 1364 [1908]. 
19) Crafts, Bulletin de la Soc. chim. 14, 101 [1870]. 
20) J. F. Mac Ke y, Journ. Chern. Soc. 95, 604 [1909]. 
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Monoisoamylborat (Mol.-Gew. 114,09) C5HUB02 = (CHa)2' CH· CH2 · CH2 · O· BO. 
Dickes 01. Spez. Gew. 0,971 bei 0° 1). 

Triisoamylborat (Mol. -Gew. 272,26) ~5Ha3B03 = [(CHa)2' CH . CH2 • CH2 . O]aB. 
Siedep. 254°; spez. Gew.0,872 bei 0° 2). 

Tetraisoamylsiiicat (Mol.-Gew. 376,65) C20H44Si04 = [(CH3 )2 • CH . OH2 · OH2 · 0]4Si. 
Siedep. 322-325°; spez. Gew. 0,868 bei 20 ° 3). 

Ester organischer Sauren: Isoamylformiat (Mo1.-Gew. 116,10) 06H1202 = (CHa)2 . OH 
. OH2 · OH2 · 0 ·OHO. Fliissigkeit mit obstartigem Geruch. Siedep. 123,3° bei 760 mm; 
spez. Gew. 0,894378 bei 0°/4° 4). 

IsoamyJacetat (Mol.-Gew. 130,11) C7H140 2 = (CHa)2' CH· CH2 · OH2 · 0·00· CHa. 
Siedep. 138,6° bei 744 mm; spez. Gew. 0,8837 bei 0° 5). 

Isoamylpropionat (Mo1.-Gew. 144,13) OSH1602 = (CHa)2' CH· CH2 • CH2 . 0 . 00 . 02H5' 
Siedep. 160,2° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,887672 bei 0°/4° 6). 

Isoamylbutyrat (Mol.-Gew. 158,14) 09HlS02 = (OHa)2 . OH . CH2 . CH2 . 0 . 00 . OaH7' 
Siedep. 178,6° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,882306 bei 0°/4° 7). 

Isoamylisobutyrat (Mol. - Gew. 158,14) 09HlS02 = (CHa)2 • CH· CH2 • CH2 . 0 . 00 
. CH(CH3 )2' Siedep. 168,6 bei 760 mm. Spez. Gew. 0,875365 bei 0°/4° S). 

Isovaleriansiiureisoamylester (Mol.-Gew. 172,16) ~OH2002 = (CH3 )2 . CH . OH2 . OH20 . 
·00· OH2 . OH . (CHa)2' Siedep. 190,3° bei 748 mm. Spez. Gew. 0,8700 bei 0° 9). 

Angelicasiiure-isoamylester (Mol.-Gew. 170,14) ~OHlS02 = OSHllO . 00 ·04H7' 'Im 
Romisch-Kamillenole. Siedep. 200-201 ° 10). 

Tiglinsiiure-isoamylester (Mol. - Gew. 170,14) ~OHlS02 = OsHu 0 . 00 . 04H7' 1m 
Romisch-Kamillenole. Siedep. 204-205 ° ll). 

Isoamylbenzoat (Mol.-Gew.192,13) 012H1602 = (OHa)2' OH . OH2 . OH2 . 0 . 00 . OaHs. 
Siedep. 260,7° bei 745,6 mm. Spez. Gew. 1,0039 bei 0 ° 12). 

1) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie Ill, 370 [1859]. - Ghira, Gazzetta chimica 
ital. 23, I, 456; 23, II, 9 [1893]. 

2) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie Ill, 370 [1859]. 
a) Ebelmen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 57, 331 [1847]. 
4) Lorin, Bulletin de la Soc. chim. 5, 12 [1863]. - Schumann, Poggend. Annalen [2] 

I~, 4 [1881]. - Eisiisser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~18, 329 [1883]. - R. Schiff, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie ~~o, 106 [1883]; m, 76 [1884]; ~34, 343 [1886]. - Traube, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17,2304 [1884]. - Bartoli, Gazzetta chimica ital. 24, II, 164 [1894]. 
- Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie23, 308 [1897]. - Engler u. Grimm, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 30, 2921 [1897]. 

5) Mendelejew, Jahresber. d. Chemie ISGO, 7. - R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Phar
mazie 2~0, 110 [1883]; ~33, 77 [1886]; 234, 344 [1886]. - Friedel u. Crafts, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 133, 207 [1865]. - Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1895]. 
- Bartoli, Gazzetta chimica ital. 24, II, 166 [1894]. - Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikaI. 
Chemie 10, 314 [1892]. - Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 308 [1897]. - Lowe, Wiede
manns Annalen d. Physik 66, 394 [1898]. 

6) Schumann, PoglZend. Annalen [2] 12, 41 [1881]. - Elsasser, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 218, 330 [1883]. - R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 111 [1883]; 
233, 79 [1886]; 234, 344 [1886]. 

7) Schumann, Poggend. Annalen [2] 12, 41 [1881]. - Elsasser, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 218, 331 [1883]. - R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazi.e 234, 344 [1886]. -
Bartoli, Gazzetta chimica ital. 24, II, 166 [1894]. 

S) Schumann, Poggend. Annalen [2] 12, 41 [1881]. - Elsasser, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 218, 331 [1883]. - R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 344 [1886]. 

9) Balbiano, Jabresber. d. Chemie 1876, 348. - Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. 
S. 85. - R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 344 [1886]. - Lourenco u. Aguiar, 
Zeitschr. f. Chemie 1870, 404. 

10) Kobig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 99 [1879]. 
11) Kobig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 100 [1879]. 
12) Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 94,311 [1855]. - Kahlbaum, Siedetemperatur 

u. Druck. S. 91. - Stohmann, Rodatz u. Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 36,6[1887]. 
- Bartoli, Gazzetta chimica ital. 24, II, 164 [1894]. - Engler u. Low, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft ~6, 1441 [1891]. - ]'riedel u. Crafts, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 
107 [1865]. - Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 308 [1897]. -Lowe, Wiedemanns Annalen 
d. Physik 66, 394 [1898]. 
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Diisoamylcarbonat (Mol.·Gew.202,18) CuH220a = CO· [(CHah . CH . CH2 . CH2 . Oh 
. CO. Siedep. 226°. Spez. Gew'15,5 = 0,9065 1). 

Isoamylcarbaminat, Isoamylurethan (Mol. - Gew. 131,11) CSH13N02 = (CH3)2 . CH 
. CH2 . CH2 . 0 . CO· NH2. N adeln aus Ligroin. Schmelzp. 60°. Siedep. 220°. Loslich in Alko
hoI, Ather und siedendem Wasser2). Schmelzp. 64,5° 3). Schmelzp. 64°. Siedep'7so = 220°. 
D!O,6 = 0,9438; n~,6 = 1,41754; Molekularrefraktion 4). 

Isoamylphenylcarbaminat, Isoamylphenylurethan (Mol. - Gew. 207,15) C12HI70 2N 
= (CH3)2 . CH . (CH2)2 . 0 . CO . NH . CSH5' WeiBe Krystalle aus Ligroin. Schmelzp. 55°. 
Entsteht aus Isoamylalkohol und Phenylisocyanat o). Das aus synthetischem Isoamylalkohol 
gewonnene Produkt hat den Schmelzp. 57-58 ° 6). 

Isoamylphthalimid (Mol.-Gew. 217,13) C13H1502N = CSH4(gg)N. CoHn. Schmelzp. 
12,5 ° 7). 

3-Nitrophthalsaure-l-isoamylestersaure (Mol.-Gew. 281,13) C13H15NOs 

N02 
I 

Ij-COOH 8) 

I,,#,-coo. CoHn 

Umkrystallisierbar aus Tetrachlorkohlenstoff und aus Benzol. Existiert in zwei allotropen 
Modifikationen, von denen die stabilere bei 93,5°, die labile schon bei 77-78° 9) schmilzt. 

3-Nitrophthalsaure-2-isoamylestel'saure (Mol.-Gew. 281,13) C13H1506N 

N02 

I 
#l""')-COO. CoHn 
,\/-COOH 

Entsteht bei der Einwirkung von 3-Nitrophthalsaureanhydrid auf den Alkohol. Krystalle aus 
Benzol. Schmelzp. 165-166° 10); 161-162° 9). 

Tetrachlorphthali'aureisoamylestersaure (Mol.-Gew. 246,28) C13H1204Cl4' 

CI 

Cr)-COO . CoHn 
. CI",/-COOH 

CI 

Aus Tetrachlorphthalsaureanhydrid und Isoamylalkohol in der Hitze. Derbe, glasglanzende 
Prismen aus Schwefelkohlenstoff. Schmelzp. 112-113 ° 9). 

Gallussaureisoamylester (Mol. - Gew. 240,13) C12H1S0o 

OH 
OH#''',. 

1 il 
OH",)COO . CoHn 

Aus esterfreier Gallussaure und Isoamylalkohol durch Salzsaure. Farblose Nadeln aus Wasser. 
Schmelzp. 145-146°. Sehr leicht loslich in Alkohol und in Ather, wenig in Benzol und in 
Wasser 11). 

1) Bruce, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 85, 16 [1853]. - Roese, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 205, 231 [1880]. 

2) Medlock, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 71, 106 [1849]. 
3) Marc kwald, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 1040 [1904]. 
4) Schmidt, Zeitschr. f. physikal. Chemie 58, 513 [1907]. 
5) Marckwald, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 1049 [1904]. 
6) R. Lorquin, Bulletin de la Soc. chim. [3] 3., 599 [1904]. 
7) Marckwald, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 1047 [1904]. - Neumann, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 998 [1890]. 
8) Marckwald u. Mc Kenzie, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 485 [1901]. 
9) Marc kwald, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1602 [1902]. 

10) Mc Kenzie, Journ. Chern. Soc. 79, 1135 [1901]. 
11) A. Mc Kenzie u. H. A. Miiller, Journ. Chern. Soc. 95, 544 [1909]. 
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d-Amylalkohol [2-Methylbutanol (1)]. 

Mol.-Gewicht 88,10. 
Zusammensetzung: 68,10% C, 13,74% R, 18,16% O. 

C5R 120 = CRa · CR2 • CR· CR2 · OR. 
I 

CRa 

Vorkommen: 1m Fuse151 der Spiritusfabrikation 1 ). Der Amylalkohol aus Kartoffel
und Getreidesprit enthalt etwa 13,5-22% d-Amylalkohol; der aus Melassesprit hingegen 
48-58% 2). Dies entspricht dem Gehalt pflanzlicher EiweiBstoffe des Garmaterials und 
dem unvergorener, entzuckerter Melasse an Leucin und Isoleucin 3). 

Bildung: Der d-Amylalkohol der Fuselole entsteht aus dem in den Proteinen der Gar
materialien enthaltenem Isoleucin durch die Einwirkung der Refe. Er bildet sich aus dem 
Isoleucin4 ) bei der Einwirkung von Reinzuchthefe bei Gegenwart von Rohrzucker 5 ). 

g~ )CH. CR· CO OR + R 20 = g~ )CR. CRz · OR + COz + NHa 
2 5 I 2 5 

NRz 

Diese Umwandlung der Aminosaure in den Alkohol ist eine Folge der "Lebenstatigkeit der 
Hefe, die den Stickstoff des Isoleucins zum Aufbau ihres KorpereiweiBes verwendet. Refe· 
preBsaft oder Acetondauerhefe sind daher nicht imstande, das Isoleucin zum d-Amylalkohol 
zu vergaren 6). Man kann den Amylalkoholgehalt des Rohspiritus durch Zusatz von Leucin 
von 0,4-0,7 bis auf 3% steigern, durch Zusatz von Asparagin oder Ammoniumcarbonat als 
Stickstoffquelle fUr die wachsende Refe von 0,7% auf 0,5% und 0,3% herabdriicken 7). 
Mucor racemosus, Rhizopus tonkinensis, Monili candida, Torula V. vermogen auch - jedoch 
in geringerem Grade als die Refe - Leucin in Amylalkohol iiberzufUhren 8). Ein optisch aktives 
Gemenge'von Isoamylalkohol und 2-Methylbutanol (1) entsteht bei der Einwirkung von sal
petriger Saure auf das Rohamylamin, das durch trockne Destillation von Rohleucin ge
bildet wird 9). 

Darstellung: a) Ein relativ starker d-Amylalkohol ([CdD = _2,8°, also 58,.5proz.) wurde 
einmal durch bloBes Fraktionieren des rohen Fuse15lgemisches gewonnen 10 ). = b) Man ver
wandelt das im Fuse151 enthaltene Gemenge von Isoamylalkohol und d-Amylalkohol durch 
konz. Schwefelsaure in Amylschwefelsauren und trennt ihre Barytsalze durch fraktionierte 

1) Eine kritische Zusammenstellung der Mitteilungen iiber die Zusammensetzung der Fusel
ole verschiedener Herkunft vom Jahre 1785-1893 findet sich bei iK. Windisch, Arbeiten aus 
d. Kaiser!' Gesundheitsamt 8, 140 [1893]; H. Pringsheim, Centralb!. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 
15, .301 [1906]. 

2) Marc kwald, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1596 [1902]. Daselbst Tabelle 
iiber den Gehalt der Fuselole an d-Amylalkoho!. - Kailan, Monatshefte f. Chemie 24, 533 [1903]. 
- Rudakow u. Alexandrow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 36, 207 [1904]; 
Ohern. Oentralbl. 1904, I, 1481. - Marckwald, Hesse u. v. Lenski, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 37, 1038 [1904]. - Linnemann, Annales de Chim. et de Pharm. 160, 231 
[1871]. 

3) F. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 1839 [1904]; 40, 1044 [1907]. 
4) F. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37,1809 [1904]; 40,1027,2551 [1907]. 
5) F. Ehrlich, Zeitschr. d. Vereins f. Riibenzuckerind. 1905, 539; Ohern. Oentralbl. 1905, 

II, 156. - J. Effront, Bulletin de l'Assoc. des Ohim. de Sucr. et Dist. 23, 393 [1905]; Ohern. 
Centralbl. 1905, II, 1811. 

6) F. Ehrlich, Biochem. Zeitschr. 2, 52 [1906]; Zeitschr. d. Vereins f. Riibenzuckerind. 
1906, 1145; 1907, 461; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 4072 [1906]; 40, 1027 [1907]; 
Jahrb. d. Versuchs- u. Lehranstalt f. Brauerei in Berlin 10, 515 [1907]; Chern. Oentralbl. 1908, I, 
1638. - Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 3201 [1906]. 
- Pringsheim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 3713 [1906]; Biochem. Zeitschr. 3, 
121 [1907]. - Seifert, Chern. Oentralbl. 1907, II, 346. 

7) F. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1027 [1907]. 
8) Pringsheim, Biochem. Zeitschr. 8, 128 [1908]. 
9) D. R. P. 193 166 [1906]; Ohern. Centralbl. 1908, II, 1002. 

10) Le y, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 1362 [1873]. 
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Krystallisationen 1), wobei man die Mutterlauge der schwerer loslichen Fraktion jedesmal 
zur Auflosung der nachfolgenden leichter loslichen Krystallisation benutzt2). Die Baryt
salze werden dann durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure zerlegt. Nach der Marek
waldschen Modifikation 2) dieser Methode laBt sieh am einfachsten reiner d·Amylalkoho\ 
gewinnen. - c) Man leitet trocknen Chlorwasserstoff in den siedenden kauflichen Amyl
alkohol; der Isoamylalkohol wird raseher in das Chlorid verwandelt als der aktive. Durch 
Abdestillieren des Chlorids und mehrmalige Wiederholung der Operationen laBt sich der 
d-Amylalkohol bis zu einem ca. 95proz. Produkt anreichern 3 ). - d) Man verestert den nach 
Rogers4) angereicherten Amylalkohol des Handels mit 3-Nitrophthalsaure 

NOs 
I 

l#')-COOH 

"",/-COOH 

nach der Fischer -S peierschen Methode und isoliert den d-l-Amyl-3-nitrophthalsaureester 
durch fraktionierte Krystallisation aus Sehwefelkohlenstoff. Den reinen aktiven Alkohol, 
den man nach dieser Methode gewinnen kann, scheidet man mittels verdiinnter Natron
lauge ab 6). 

Bestlmmung: Der Gehalt eines Fuseloles an d-Amylalkohol wird durch die Ermittlung 
des Drehungswertes bestimmt. Vgl. auch Erkennung und Bestimmung yom Isoamyl
alkohol. 

Physlologlsche Elgenschaften: Er wird teilweise yom Organismus, an Glykuronsaure 
gepaart, wieder ausgeschieden 6). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Siedep. 128°. D!O = 0,816. [tX]~O = -5,90°_ 
Rotationsdispersion 7 ). Siedep. 128,7°. D~ = 0,83302. Ausdehnung 8 ). Das Drehungs
vermogen wird zunachst beim Erhitzen kleiner, steigt dann aber wieder in der 
Nahe des Siedepunktes 9 ). Spez. Warme, Verdampfungswarme10). Die Viscositat des 
d,l-Amylalkohols (D!5 = 0,8188) ist 0,04476, also geringer als die des aktiven Amylalkohols 
(D:5 = 0,8162), dessen Viscositat 0,4115 ist 11). Sein Geruch reizt nicht zum Husten, doeh 
scheint er starker betaubend zu wirken als der des Isoamylalkohols 6). Dureh Erhitzen im 
Rohr oberhalb 200° findet eine teilweise Racemisierung des d-Amylalkohols statt. Kochen 
mit Kalilauge oder Natronlauge l2 ) oder Veresterung mit Sehwefelsaure13 ) verandert sein 
Drehungsvermogen gar nicht. Vollige Racemisierung erreicht man durch Erhitzen des aus 

1) Pasteur, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 41, 296 [1855]; Annalen d. Chemic u. Phar
mazie 96, 255 [1855]. - A. Pedler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 243 [1868]. - Ley, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 1362 [1873]. - Balbiano, Berichted. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 9,1437 [1876]. -Guye u. Gautier, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11,1170 [1894].
Just, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~O, 146 [1883]. - Bakhoven, Journ. f. prakt. Chemie 
[2] 8, 272 [1873]. - Chapman, Zeitschr. f. Chemie 1870, 406. 

2) Marckwald, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1595 [1902]. 
3) Le Bel, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 17, 1021 [1873]; Bulletin de la Soc. chim. [2] 

~I, 542 [1874]; 25, 545 [1876]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 1314 [1873]; 9, 358, 732 
[1876]. - Guye u. Gautier, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11,1170 [1894]. - Plimpton, Journ. 
Chem. Soc. 39, 332 [1881]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 9~, 531 [1881]. - Eine Modifikation des 
Verfahrens, bei welchern man den Alkohol mit rauchender Salzsaure auf 100° erhitzt, siehe Rogers, 
Journ. Chem. Soc. 63, 1131 [1893]. - Vgl. auch Marckwald, Berichte d. Deutsch. chem. Ge· 
sellschaft 34, 483 [1901]. 

4) Rogers, Journ. Chem. Soc. 63, 1131 [1893]. 
Ii) Marckwald u. Mc Kenzie, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 489 [1901]. -

Klages u. Sautter, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 649 [1904]. - Marckwald, 
Hesse u. v. Lenski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 1038 [1904]. 

6) Neubauer, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 142 [1901]. 
7) Marckwald u. Mc Kenzie, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 485 [1901]. 
8) Thorpe u. Jones, Journ. Chem. Soc. 63, 282 [1893]. 
9) Guye u. Aston, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~4, 196 [1897]; 1~5, 819 [1897]. 

10) Longuinine, Annales de Chlm. et de Phys. [7] 13, 289 [1898]. 
11) A. E. Dunstan u. F. B. Thole, Proc. Chem. Soc. ~, 213 [1908]; Journ. Chem. Soc. 

93, 1815 [1908]. 
12) Frankland u. PrIce, Journ. Chem. Soc. 71, 255 [1896]. 
13) Marckwald, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1595 [1902]. 
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Amylalkohol und Natrium dargestellten Natriumamylates iiber 200° 1). LaBt man auf eine 
verdiinnte wasserige, etwas schwefelsaurehaltige Lasung des linksdrehenden FuselOles Hefe 
oder Schimmel langere Zeit hindurch einwirken, so erhalt man einen rechtsdrehenden Alko
hoi, der ein linksdrehendes Amyljodid liefert 2). Die Derivate des d-Amylalkohols bilden 
mit denen des Isoamylalkohols Mischkrystalle 3). 

Derivate: Ather des d-AmylalkohoIs (Mol.-Gew. 158,18) C10H220 = [(CHa)(C2H5 ) • 

CH· CH2]20. Ather mit einem aktiven und einem inaktiven Amyl: La]D = 0,25° (I = 50 mm). 
Ather mit beiderseits aktivem Amyl: [a]D = 0,49° (I = 50 mm). Siedep. beider Ather 169°4). 

IsoamyI-d-amyliither (Mol.-Gew. 158,18) C10H220 = g~5)CH . CH2 • 0 . CHz . CH2 • 

CH(CH3)2' Siedep. 170,4°. Spez. Gew. 0,774. [a]D = +0,29° (I = 50 mm) 4). 

Methyl-d-amyliither (Mol.-Gew. 102,11) C6H140 = CcHd )CH. CH2 · O· CHao Siedep. 
2 • 

87,5-88,5° bei 731 mm. Spez. Gew. 0,754 bei 18°/4°. nD = 1,3849 bei 20,2°. [a]D = 0,39 
bei 18°5). 
.... CHa "CH CH 0 C H Athyl-d-amylather (Mol.-Gew. 116,13) C7H160 = C2H./ . z· . 2 5' Siedep. 

107,5-109° bei 735,7 mm. Spez. Gew. 0,759 bei 18°/4°. nD = 1,3900 bei 19,9°. [a]D = 0,61 
beiI8° 6). 

PropyI-d-amyliither (Mol.-Gew. 130,14) CSH1SO = g~)CH' CH2 · O· C3H7. Siedep. 

125-127° bei 729mm. Spez. Gew. 0,783 bei 18°/4°. nD = 1,3994 bei 20,2°. [a]D = 0,20 
bei 18 ° 6). 

n-ButyI-d-amyliither (Mol.-Gew. 144,16) C9H 200 = g~)CH' CH2· O· C4H9 • Siedep. 

148-152° bei 729,5mm. Spez. Gew. 0,798 bei 22°/4°. nD = 1,4077 bei 20,6°. [a]D= 1,33° 
bei 22° 6). 

CHa " IsobutyI-d-amyliither (Mol.-Gew. 144,16) C9H200 = C H /CH . CH2 . 0 . CH2 . CH . 
2 5 

(CHa)2' Siedep. 145-147° bei 729,5 mm. Spez. Gew. 0,773 bei 22°/4°. nD = 1,4008 bei 
20,2°. [a]D = 0,96° bei 22° 6). 

Ester anorganischer Siiuren: d-AmyIsuifit (Mol.-Gew. 222,25) 

C10H22S0S = [g~)CH . CH2 . 0 ]2S0. 

Siedep. 127°. [a]D = + 4,03°. Spez. Gew. 0,9841 bei 20°/4° 7). 

d-BariumamyIsuifat (Mol..Gew. 507,72) C10H26010S2Ba = Ba(~d)CH' CH2· O· SOa)2 

+ 2 H20. 100 T. Wasser von 20,5° lasen 26,1 T. des wasserfreien Salzes. 
[a]D = ca. + 2,06° in Wasser; ist von der Konzentration der wasserigen Lasung un

abhangig S). d-Amylschwefelsaures Barium ist mit dem isoamyIschwefelsauren Barium voll
standig isomorph 9 ). Racemverbindung 10). 

Chlorkohlensiiure - d - amylester (Mol. - Gew. 150,55) C6Hll 02Cl = Cl . CO . 0 . CH2 

. CH<g~5' Krystalle aus Ligroin. Er besitzt das gleiche Drehungsvermagen wie der AI

kohol, jedoch im entgegengesetzten Sinnell ). 

d-Amylchlorid (Mol.-Gew. 106,55) C.HllCI.= g~5)CH. CH2· Cl. Siedep'760 = 97,6 

bis 99°. D17,5 = 0,8812. [a]b7•5 = +1,38. [a]t4 = +0,86 12). 

1) Guye u. Gautier, Bulletin de la Soc. chirn. [3] 11, 1174 [1894]. 
2) Le Bel, Bulletin de la Soc. chirn. 31, 104 [1879]. 
3) Marckwald, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 1038 [1904]. 
4) Guye u. Gautier, Bulletin de la Soc. chirn. [3] 11, 1176 [1894]. 
5) Guye U. Chavanne, Bulletin de la Soc. chirn. [3] 15, 300 [1896]. 
6) Guye U. Chavanne, Bulletin de la Soc. chirn. [3] 15, 302 [1896]. 
7) Tsch ugaeff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1781 [1898]. 
8) W. Marc kwald, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1595 [1902]. 
9) Pasteur, Annalen d. Chemie u. Pharrnazie 9G, 255 [1855]. - W. Marckwald, Be-

richte d. Deutsch. chern. GeselJschaft 37, 1041 [1904]. 
10) W. Marckwald u. E. Nolda, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 1583 [1909]. 
11) W. Marckwald, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3'2', 1040 [1904]. 
12) Hardin U. Sikorsky, Journ. de Chim. phys. G, 179 [1908]. 
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d-Amylbromid (Mol.-Gew.151,01) C5HUBr = g::d.)CH. CHB . Br. Siedep. Il8-120°. 

Spez. Gew.:o = 1,221. [<X]¥,O = +3,68° I}. 

d-Amyljodid (Mo1.-Gew. 198,01) CsHuJ = gh~5)CH . CH2 . J. Aus d-Amylalkohol, 

den man mit Jodwasserstoffsaure sattigt und auf 100° erhitzt. [<x]¥,o = +5,64°. D!5 = 1,5232. 
nD = 1,4981. Durch Behandeln mit Silberoxyd wird unveriinderter Alkohol regeneriert g}. 
Rotationsdispersion 1 }. 

d-Amylmercaptan (Mo1.-Gew. 104,16) C5H1BS = (CHs}(CgHo}CH· CHg · S. Aus Amyl
jodid durch zweistiindiges Erwarmen mit einer alkoholischen Kaliumsulfhydratlosung auf 
40°.01. Siedep'74s=Il7,5°. DI3=0,8483. D117=0,7565. [<x]1" = +3,49°. [<x]h17 = +2,04°. 

d-Methyliithylpropionitril, d-Amylcyanid (Mo1.-Gew. 97,1O) CsHuN = (CHa)· (~H5) 
• CH . CH2 . eN. Aus Amyljodid und iiberschiissiger alkoholischer Kaliumcyanidlosung. 
Farblose Fliissigkeit. Siedep'743 = 151,4 bis 152,6°. D10 = 0,8395. [<x]hO = + 7,22° a}. 
D19,5 = 0,8077. [<X]D = +8,06° 4}. Durch rauchende Salzsaure wird es zu d-Capronsiiure
amid verseift. CoHn' CO· NH2 • Krystalle aus Wasser. Schmelzp. 126°. [<X]D = +7,0° in 
IOproz. wiisseriger Losung, 2 dm-Rohr4}. 

Ester organischer Siiuren: d-AmyUormiat(Mo1.-Gew.1l6,10}C6H120 g = CHa . CH· (CgH5) 
• CH2 · O· CHO. Brechungs- und Drehungsvermogen 5}. 

d-Amylacetat (Mol.-Gew. 130,Il) C7H140 g = CHa · CH· (C2H5)· CH2 · O· CO· CHao 
Siedep. 141,6° (korr.) bei 741,5 mm. Spez. Gew. 0,8980 bei 0° 6}. nD = 1,4012 bei 20°. 
[<X]D = + 2,53° bei 20° (aus optisch aktivem Alkohol von [<X]D = - 4,4°) 7}. 

d-Amylpropionat (Mol.-Gew. 144,13) CSH1SOg = CHa . CH . (C2Ho) . CH2 . 0 . CO·~H5 
(aus d-Amylalkohol von [<X]D = _4,4°). nD = 1,4066 bei 20°. [<X]D = +2,77° bei 20° 7). 
Drehungsvermogen 8). 

d-Amylbutyrat (Mol.-Gew. 158,14) C9H1S0 2 = CHa . CH . (CgH6) . CHg • 0 . ·CO . CaH7' 
Siedep. 173-176° bei 726 mm. Spez. Gew. 0,862 bei 20°. nD = 1,4Il2 bei 20,4°. [<x]n = +2,69 
bei 20° g}. Siedep. 178-179° bei 765 mm. Spez. Gew. 0,869 bei 20°. [<X]D = +2,81 10}. 

d-Amylisobutyrat (Mol.-Gew. 158,14) C9H1S0S = CHa . CH . (~H6) . CH2 . 0 . CO . CH 
. (CH3)g. Siedep. 168-17P bei 727mm. Spez. Gew. 0,8569 bei 20°. [<X]D= +3,05°11). 
Siedep. 170-171 ° bei 765 mm. Spez. Gew. 0,8619 bei 20°. [<X]D = +3,10° 12). 

d-Amyl-n-valeriansiiureester (Mo1.-Gew. 172,16) CtOH 200 2 = CHa • CH· (CgH6) . CHg 
·0· CO· C4H9 • Siedep. 195-197° bei 733 mm. Spez. Gew. 0,860 bei 20°/4°. nD = 1,4162 
bei 19,8°. [<X]D = 2,52° bei 20° IS}. Siedep. 196-199° bei 727 mm. Spez. Gew. 0,8629 bei 
15-20° 14}. 

d-Amylisovaleriansiiureester (Mol.-Gew. 172,16) CtoH200g = CHa . CH· (CBH6) . CH2 • 0 
• CO· CH2 · CH· (CHa}s. Siedep. 190-190,5° bei 727 mm. Spez. Gew. 0,8553 bei 15-20° 14). 

Methyliithylessigsiiure-d-amylester (Mol.-Gew. 172,16) C10H200S = CHa . OH . (CSH6) . 
OHB·O· CO· OH· (02H!;)· CHa• a} Aus inaktiver Saure. Siedep. 185-187°. Spez. Gew. 
0,862 bei 20°. [<X]D = +2,83 16). b} Aus d-Saure. Siedep. 186-188 ° bei 733,5 mm. Spez. 
Gew.O,863 bei 18°. [<X]D= +12,320 15}. 

1) W. Marckwald, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1046 [19041. 
2) Klages u. Sau tter, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31,649 [1904]. - W. Marc k

wald U. E. N olda, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1583 [1909]. 
a) Hardin U. Sikorsky, Journ. de Chim. phys. 6, 179 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, 

1,2143. 
4) W. Marc kwald u. E. N olda, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1583 [1909]. 
5) Guye u. Chavanne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 279 [1896]. 
6) Lieben u. Zeisel, Monatshefte f. Chemie 1, 61 [1886]. 
7) Guye u. Chavanne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 280 [1896]. 
S) Walden, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 767 [1898]; Chem. Centralbl. 

1899, I, 327. 
9) Guye u. Chavanne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 281 [1896]. 

10) Walden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 20, 573 [1896]; Journ. d. russ. physikal.-cihem. 
Gesellschaft 30, 767 [1898]; Chem. Centralbl. 1899, I, 327. 

11) Guye, Bulletin de la Soc. chim. [3] n, UU [1894]. 
12) Walden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 20, 574 [1896]. 
13) Guye u. Chavanne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 282 [1896]. 
14) Guye u. Guerchgorine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 231 [1897]. 
15) Guye u. Gautier, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 462 [1895]. 
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d-Amylbenzoat (Mol.-Gew. 192,13) C12H1602 = CHa . CH· (C2Hs) . CH2· 0 . CO· CaHe;. 
nn = 1,4943 bei 20,8°. [a]n = +4,96° bei 22° 1). [a]n bei verschiedenen Temperaturen 2 ). 

p-Nitrobenzoesaure-d-amylester (Mol.-Gew. 237,13) ~2Hle;N04 = CHa . CH . (C2He;) . 
CH2 ·O . CO· CaH4' N02 • Siedep. 250-252° bei 80 mm. Spez. Gew. 1,140 bei 17 0. nn = 
1,5203. [a]D = +6,93 bei 17 oa ). Dient zur Charakterisierung des Alkohols. 

d-Amylphthalaminsaure (Mol.-Gew. 235,15) 
/COOH 

ClaH1703N = CaH4"'-CO· NH· CH2 • CH(CHa 
,C2He; 

Entsteht aus dem Phthalimid durch Erwarmen mit 10proz. Natronlauge. Blattchen aus 
Benzol. Schmelzp. 123° 4). 

d-Amylphthalimid (Mol.-Gew. 218,14) C13H1S02N = CSH4(gg)NH . CsHn. Entsteht 

beim Erhitzen von Phthalimidkalium mit d-Amylbromid. Siedep. 303°. Erstarrt in einer 
Kaltemischung und schmilzt wieder bei 23°. Spez. Gew.~5 = 1,0930. [ali,' = +7,53° 4). 

Carbaminsiiure-d-amylester, d-Amylurethan (Mol.-Gew. 131,11) CaH1a0 2N = NH2 • 

CO . 0 . CsHn . Krystalle aus Ligroin. Schmelzp. 61°. [a]D = + 13,32 ° in 10 proz. Benzol
lasung. In Alkohol, Benzol, Ather leicht, in Wasser schwer laslich S). Erstarrungsp.62,2°. 
Racemverbindung. Schmelzp. 51,3 ° a). 

Phenylcarbaminsaure-d-amylester (Mol.-Gew. 207,15) CI2H170 2N = CGHe; . NH . COO 

OR H/CH3 
• 2' C "'-C2Hs ' Entsteht aus d-Amylalkohol und Phenylisocyanat. WeiBe Kristalle 

aus Ligroin. Schmelzp.30°. [a]D = +6,4° in 5proz. Chloroformlasung; +6,6° in 15proz. 
Lasung 7). Racemverbindung 8 ). 

d-t-Amyl-3-nitrophthaIsaure (Mol.-Gew. 291,13) C13H150sN 

()COO . CsHn 

~/COOH 
N02 

Glasglanzende Krystalle. Schmelzp. 113,5-114,5° 9); 116° 10). [a]b' = +6,5° in Aceton 
in lOproz. Lasung. 1 = 2 dm. In Alkohol und in Aceton sehr leicht liislich, in kaltem Benzol 
wenig, in heiBem leicht 9 ). Racemverbindung 10 ). 

d-2-AmyI-3-nitrophthaIsiiure (Mol.-Gew. 291,13) C13H1506N 

/"'-COOH lJcoo . CsHn 
N02 

Durch Erhitzen von Nitrophthalsaureanhydrid mit d.Amylalkohol. Blattchen aus Benzol. 
Schmelzp. 154-155°. Laslich in Alkohol, Aceton; sehr wenig laslich in Benzol und in Tetra· 
chlorkohlenstoff. [a]D = + 2,6 0 in 10 proz. Acetonlasung. 1 = 2 dm 11 ). RacemaPO). 

TetrachlorphthaIsaure-d-amylestersaure (Mol.-Gew. 374,80) C13H1204Cl4 
Cl 

Cl/~COOH 
C()COO . Ce;Hn 

Cl 
Derbe, undurchsichtige Krystalle aus Ligroin. Schmelzp. 94-95°. Bildet sich beim Erhitzen 
von Tetrachlorphthalsaureanhydrid mit d-Amylalkoho112 ). 

1) Guye u. Chavanne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 291 [1896]. 
2) Guye u. Aston, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 196 [1897]. 
3) Guye u. Babel, Arch. des Sc. phys. nat. Geneve [4] 7, 23; Chern. Centralbl. 1899, 1,467. 
4) W. Marckwald, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 1048 [1904]. 
5) Marc kwald, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 1041 [1904]. 
6) Marckwald u. Nolda, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 1587 [1909]. 
7) W. Marc kwald, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 1049 [1904]. - Gold· 

schmidt u. Freund, Zeitschr. f. physikal. Chemie 14, 396 [1894]. 
8) W. Marckwald u. Nolda, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 1583 [1909]. 
9) W. Marckwald u. Mc Kenzie, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 485 [1901]. 

10) W. Marckwald u. Nolda, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 1585 (1909J. 
11) W. Marc kwald, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1604 [1902]. 
12) W. Marckwald, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1605 [1902]. 
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Gallussiiure-d-amylester (Mol-Gew. 240,13) C12H1SOS 

OH 

OH~ 
OH~)ooO' C,H" 

461 

Nadeln aus Benzol oder Chloroform. Schmelzp. lOS-109°. [a]h7 = + 4,0° in lOproz. 
Acetonlosung. 

Benzoylameisensiiure-d-amylester (Mol.-Gew. 220,13) C13HI60 a = C6Ho . CO . COO 
. CoHn. Farbloses Ol. Siedep'16 = 163°. [a]~ = + 4,1°. 

Brenztraubensiiure-d-amylester (Mol.-Gew.15S,1l) CsH140a = CHa · CO· COO· CoHn. 
Aus Brenztraubensiiure und d-Amylalkohol in Gegenwart von Schwefelsiiure. Farbloses Ol. 
Siedep'10 = SI-S2°. D!" = 0,9724. [alh" = +4,7° 1). 

N ormaler Hexylalkohol [Hexanol (1)]. 
Mol.-Gewicht 102,11. 
Zusammensetzung: 70,51% C, 13,S2% H, 15,67% O. 

C6H 140 = CHa . CH2 . CH2 . CH2 . CH2 . CH2 . OH. 

Vorkommen: 1m Weintreberfusel1il2), an Essigsiiure und Buttersiiure gebunden, im 01 
des Samens von Heradeum giganteum 3 ), im 01 der Friichte von Heradeum spondylium, 
Pastinaca anthriscUB cerefolium 4) und Aspidium filix mas 0). 1m FuselOl aus Eicheln S) 
in sehr geringer Menge. 11 KornfuselOl enthalt 1,33 g Hexylalkohol (Windisch)r In altem 
Kognak 7 ). 

Blldung: Durch Reduktion von Capronaldehyd S). Durch Erhitzen von salpetrig
saurem Hexylamin mit Wasser 9). Bei der Einwirkung von Natrium und Alkohol auf 
Hexylsiiureamid CHa · (CH2)4' CO· NH2 10). Durch die Reduktion von Capronsiiuremethyl
ester mit Natrium und Alkoholll). Vielleicht in sehr geringer Menge aus Mannithexyl
jodid durch Verseifung 12). 

Physlologlsche EigenschaHen: Das Richardsonsche Gesetz l3 ) wurde durch Versuche 
an der Hefe fiir den Normalhexylalkohol bestiitigt14). 

Physlkallsche und chemische Elgenschaften: Siedep. 157,2° (korr.) bei 740,S mm. Spez. 
Gew. 0,S333 bei 0°; 0,S204 bei 20°; 0,S107 bei 40° 8). Siedep. 156,4-156,So. Spez. Gew. 

1) A. Mc Kenzie u. H. A. Miiller, Journ. Chern. Soc. 95, 544 [1909]. 
2) Faget, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 8S, 325 [1853]. 
a) .Franchimont u. Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 193 [1872]. 
4) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15~, 1 [18691; Berichte d. Deutsch. chem. Ge

sellschaft 4, 822 [1871]. - Moslinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185,26 [1877]; Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9,998 [1876]. - Guthzeit, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 171', 
344 [1875]. - J. van Renesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 166, 80 [1873]. 

0) Ehren berg, Archiv d. Pharmazie ~1, 345 [1893]. 
6) Rudakow u. Alexandrow, Journ. d. nlss. physikal..chem. GeseUschaft 36,207 [1904]; 

Chern. Centralbl. 1904, II, 1481. 
7) Ordonneau, Bulletin de la Soc. chim. 45, 333 [18841; Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 

10%, 217 [1886]. - Vber die Zusammensetzung der FuselOle vgl. Windisch, Arbeiten aus d. 
Kaiserl. Gesundheitsamt 8, 140 [1893]. - Pringsheim, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. 15, 
300 [1906]. 

S) Lieben u. Janecek, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 187, 135 [1877]. 
9) Frentzel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 744 [1883]. 

10) Bouveault u. Blanc, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 138, 148 [1904]. 
11) BouveauIt u. Blanc, D. R. P. 164294 [1903]; Chem. Centralbl. 1905, II, 1700. -

Zelinsky u. Przewalsky, Chem. Centralbl. 1908,11, 1854; Journ. d. nISS. physikal.-chem. Gesell
sohaft 40, 1105 [1908]. 

12) A. Michael u. Hartmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 140 [1907]. 
Daselbst Literatur fiber die Konstitution des aus Mannit hergestellten Hexylalkohols. 

13) Vgl. dieses Werk S. 395. 
14) P. Regnard, Compt. rend. de la Soc. de BioI. [9] 10, 124 fl889]. 
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0,8327 bei 0°. Vol. bei to (bei 0° = I) = 1+ 0,Oa8271' t + 0,0512682. t2 + 0,0870955. ta 1). 
Siedep. 155-156° 2). Siedep'755 = 157-157,5° a). 

~;.Derlyate: n-Hexylchlorid (Mol.-Gew. 120,56) C6H13Cl = CHa · (CH2)4' CH2 · Cl. Durch 
Erhitzen von Hexylalkohol, der mit Chlor gesattigt wurde, auf 100° im Rohr. Farblose, an
genehm riechende und schmeckende Fliissigkeit. Unloslich in Wasser. D20 = 0,8720. 
n = 1,42441. Mol.-Refraktion 35,26. Siedep'763 = 134-135°. 

n-Hexylbromid 4), Siedep. 155,5° (korr.) bei 743,8 mm; spez. Gew.l,1935 bei 0°; 1,1725 
bei 20°; 1,1561 bei 40°. 

n-Hexyljodid (Mol.-Gew. 212,02) C6H13J = CH3(CH2)4' CH2 . J. Bildet sich aus dem 
Chlorid beim Kochen mit Natriumjodid in MethylalkohoI4), aus Hexylalkohol, Jod und 
Phosphor. Siedep'23 = 73°. Siedep'747 = 180,5-181,5°. D~o = 1,44143). 

Primiires n-Hexylnitrit (Mol.-Gew. 131,11) C6H130 2N = CH3 · (CH2)4' CH2 · 0 . NO. 
Aus dem Alkohol, Natriumnitrit und Schwefelsaure. Angenehm riechende, leicht gelbliche 
Fliissigkeit. Unli:islich in Wasser. D20 = 0,8851. n = 1,40181. Mol.-Refraktion 35,96. 
Siedep'774 = 129-130° 2). 

Primiires n-Hexylmercaptan (Mol.-Gew. 118,18) C6HaS = CHa(CH2)4' CH2 . SH. Aus 
Hexyljodid und Kaliumsulfhydrat. Farblose Fliissigkeit mit Brechreiz ausiibendem Geruch. 
Unloslich in Wasser. D20 = 0,8486. Siedep'768 = 149-150°. 

n-Onanthylnitril (Mol.-Gew. 111,11) C7H1aN = CHa' (CH2)4 . CH2 . CN. Durch Er
hitzen von n-Hexyljodid mit Kaliumcyanid. Farblose, bewegliche, angenehm riechende, sehr 
unangenehm schmeckende Fliissigkeit. Unloslich in Wasser. D20 = 0,8153. Siedep'765 = 183 
bis 184°. n = 1,4195. Mol.-Refraktion 34,36 0 ). 

Ester organischer Siiuren: N-HexyUormiat (Mol.-Gew. 130,11) C7Ha02 = CSH 13 · 
O· CHO. Nach Apfeln riechende Fliissigkeit S). Siedep. 153,6. Spez. Gew. 0,8977 
bei 0° 7). 

n-Hexylacetat (Mol.-Gew. 144,13) CSH1S0 2 = CSH 13 . 0 . CO . CH3. Findet sich im 
Heracleumol. Siedep. 169,2°. Spez. Gew. 0,8902 bei 0° 8). 

n-Hexyl-n-butyrat (Mol.-Gew. 172,16) C10H2002 = CSH130· CO . CaH7' Vorkommen 
im Heracleumol. Siedep. 205,1°. Spez. Gew. 0,8825 bei 0° 9). 

n-Hexyl-n-valerat (Mol.-Gew. 186,18) CU H 220 2 = CsH1aO· CO· C4H 9 • Siedep.223,8°. 
Spez. Gew. 0,8797 bei 0° 10). 

n-Hexyl-n-capronat (Mol.-Gew. 200,19) C12H 240 2 = CSH13' O· CO· C5Hu. Siedep.245,6° 
(korr.). Spez. Gew. 0,865 bei 17,5° 11). 

n-Hexylisocyanat (Mol.-Gew. 127,11) C7H1aNO = CsHla . N : CO. Siedep. oberhalb 
100°12). 

n-Hexylbenzoesiiureester (Mol.-Gew.206,14) C1aH1802 = CsH13 . 0 . CO . CsH5' Nach 
Apfeln riechende Fliissigkeit. Siedep. 272°. Spez. Gew. 0,9985 bei 17° 1a). 

Phenylcarbamin-n-hexylsiiureester (Phenylurethanverbindung) (Mol.-Gew. 221,16) 
C1aH1902N = C6H5 . NH . COO· CH2 . (CH2)4 . CHa. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Petrol
ather. Schmelzp. 42° 14). 

1) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 224, 82 [1884]. 
2) L. He nr y, Bulletin de l' Acad. Roy. Belg. 1905, 158; Chern. Centralbl. 1905, II, 214. 
3) Zelinsky u. Przewalsky, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40, 1105 [1908]; 

Chern. Centralbl. 1908, II, 1854. 
4) Lieben u. Janecek, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 181', 137 [1877]. 
5) L. Henry, Bulletin de I'Acad. Roy. Belg. 1905, 158; Chern. Centralbl. 1905, II, 214. 
S) Frentzel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 745 [1883]. 
7) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 255 [1886]. 
8) Zincke u. Franchimont, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163,197 [1872]. - Garten

meister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 261 [1872]. 
9) Zincke u. Franchimont, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163,198 [1872]. - Garten-

meister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 270 [1886]. 
10) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 276 [1886]. 
11) Franchimont u. Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 197 [1872]. 
12) Caho urs u. Pelo uze, Jahresber. d. Chemie 1863, 526. 
13) Fre n tzel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 745 [1883]. 
14) Bouveault u. Blanc, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 138, 148 [1904]. 
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Isohexylalkohol, [4-Methylpentanol (1)]. 
Mol.-Gewicht 102,11. 
Zusammensetzung: 70,51% C, 13,82% H, 15,67% O. 

CuHaO = ~:>CH. CH2 • CH2 • CH2 • OH. 

Vorkommen: Der im WeintreberfuselOl1) aufgefundene und der aus Petroleumhexan dar
gestellte Hexylalkohol ist vielleicht nicht normaler, sondern IsohexylalkohoI2). Wahrschein
lich findet sich der Isohexylalkohol an Angelicasiture gebunden im Romisch-Kamillen1il3). 

Blldung: Durch Reduktion von Isobutylessigsiturealdehyd mit Natriumamalgam in 
schwachsaurer Losung4). Durch Einwirkung von Trioxymethylen auf Isoamylmagnesium
bromid 6); bei Gegenwart von Zinkchlorid 6) durch Reduktion von Isobutylacetessigester 

CR3 • CO· CR . (g~:>C. CH2)· COO· C2H. 

mit Natrium und Alkoho1 7). 
PhysikalilChe und chemlsche Eigenschaften: Siedep. 150° 4). Siedep'753 = 147-148°. 

Spez. Gew. 0,8243. Sein Gernch erinnert an den des Isoamylalkohols, doch ist er weniger 
scharf 5). 

Derivate: Isohexylacetat. Siedep'766 = 15905 ). 
Isohexylbromid (Mol.-Gew. 165,02) CUH13 . Br. Farblose, schwachriechende Fliissigkeit, 

aus Bromwasserstoffsiture und IsohexylalkohoI 8). Siedep. 143-145° 8). Siedep'760 = 146 
bis 147°. D20 = 1,1683. nD = 1,44897 9 ). 

Isohexyljodid C6H13J. Hexylalkohol (aus Petroleumhexan) gibt ein Jodid vom Siedep. 
172-175°; spez. Gew. 1,431 bei 19" 10). 

MethyHithyl-propylalkohol, aktiver Hexylalkohol [S-Methylpentanol (1)]. 
Mol.-Gewicht 102,11. 
Zusammensetzung: 70,51% C, 13,82% H, 15,67% O. 

C6HaO = ~,>CH . CH2 • CR2 • OR. 

Vorkommen: An Angelica- und Tigelinsaure gebunden in den iiber 220° siedenden 
Anteilen des Romisch-KamillenOles ll ) (Antkemis nobili8 L.). 

Blldung: Aus gechlortem Diisopropy}12). 
Darstellung: Durch Verseifung des Oles von Anthemi8 nobili8 L. mit konz. Kalilauge 

in der Kitlte18 ). 
Physikallsche Eigenschaften: Siedep. 152-153°. Spez. Gew. 0,8295 bei 15° 14). Siedep. 

154° bei 758 mm. [<X]D = + 8,2 15 ). Siedep. 151-152°. D20,5 = 0,8262. D147 = 0,7276. 
[<x]~,5 = +8,77. [<x]h!7 = +6,10 13). . 

1) Faget, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 88, 325 [1853]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 
3,., 730 [1853]. - Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 180 [1865]. 

2) J. Pelouze u. A. Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~4, 289 [1862]. - Rossi, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 180 [1865]. 

3) Fittig u. Kobig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 82 [1879]. 
4) Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 180 [1865]. 
5) Grignard u. Tissier, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 134, 107 [1902]. 
6) Buelens, Bulletin de l'Acad. Roy. Belg. 1908, 929; Chem. Centralbl. 1909, I, 832. 
7) Bouveault u. Blanc, D. R. P. 164294; Chem. Centralbl. 1905, II, 1700. 
8) Fournier, Bulletin de Ill. Soc. chim. [3] 35, 621 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, II, 1042. 
9) Buelens, Bulletin de l'Acad. Roy. Belg., Classe des Sciences 1908, 929; Chem. Centralbl. 

1909, I, 832. 
10) Pelouze u. Cahours, Jahresber. d. Chemie 1863, 526. 
11) Kobig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 102 [1879]. - E. Blaise, Bulletin de Ill. 

Soc. chim. [3] ~9, 327 [1903]. - P. v. Romburgh, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 5, 
219 [1887]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~O, Ref. 375,468 [1887]. - D. Chardin, Journ. 
de Chim. phys. 6, 584 [1908]. 

12) Silva, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 147 [1873]. 
13) D. Chardin, Journ. de Chim. phys. 6, 584 [1908]. 
14) Kobig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 102 [1879]. 
15) Romburgh, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 5, 220 [1886]. 
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Chemische Eigenschaften: Chromsauregemisch oxydiert ihn zu Itktiver Capronsaure 
C6H120 2 • 

Derivate: tJ -Methyliithylpropionsiiure - methyliithylpropylester, Ester del' akti ven 
Capronsaure (Mol. - Gew. 200,19) C12H2;I,02 = CHa · CH· (C2H 5)· CH2 · CH2 · O· CO· CH2 · CH 
. (C2H 5 ) • CH3. Bildet sich bei der Oxydation von aktivem Hexylalkohol durch Chromsaure
gemisch. Fliissigkeit. Siedet fast unzersetzt bei 233-234 ° bei 768 mm. Spez. Gew. 0,867 
bei 15°. [1X]n = +12,86° 1). 

CHa "-d-Hexylbromid (Mol.-Gew. 165,02) C6H13Br = C2H s/CH. CH2 . CH2 . Br. Durch Er-

warmen von d-Hexylalkohol und Bromwasserstoffsaure im Rohr auf 70-80°. Siedep'762 
= 146-146,8°. D19 = 1,1852. D142 = 1,0319. rlX]b" = +19° 97'. [1X]h42 = +13° 97'. 

d-Hexylbenzol (Mol.-Gew. 162,14) C12H 18 = C6H 5 · (CH2)2' CH· (CRa)' (C2H 5). Aus 
d-Hexylbromid, Brombenzol und Natrium nach W iirtz. Siedep. 768 = 219-222°. D19 = 0,8521. 
D168 = 0,7396. [1X]b" = 16° 62'. [1X]i,2!l = +12 0 6' 2). 

Normaler Heptylalkohol [Heptanol (1), Onanthalkohol]. 

Mol.-Gewicht 1I6,13. 
Zusammensetzung: 72,33% C, 13,89% H, 13,78% O. 

C7H160 = CHa . (CH2)s . CH2 ·OH. 

Vorkommen: Ein Heptylalkohol wurde aus Weintreberfuselol abgeschiedena). Er zeigte 
nicht, wie der bei der Reduktion von Onanthol CHa · (CH2)5 • CHO entstehende Normal
heptylalkohol, den Siedepunkt 175,5°, sondern 155-160°; gab aber bei del' Oxydation 
Onanthsaure CHa · (CH2)s' COOH. In geringer Menge im Kornfusel(14). In altern Kognak S). 

Bi/dung: Durch Reduktion von OnanthoI6). Durch Destillation von ricinolsaurem 
Natron mit NatronhydraP). Aus normalem Petroleumheptan durch Chlorieren und Ersatz 
des CI durch OH8). Durch Reduktion von Onanthylsaureamid mit Natrium in amyl
alkoholischer Losung 9). Durch Reduktion von Onanthylsaureathylester mit Natrium in 
alkoholischer Losung (90%) 10). 

Nachweis: Die beim Amylalkohol kriiftig stattfindende Blaufarbung beim Vermis chen 
mit IX-Naphthvl, p-Phenylendiamin und Natriumcarbonat zeigt sich auch beim Heptylalkohol, 
jedoch bedeutend schwacherll). 

Physlologische Eigenschaften: Die todliche Dosis bei innerlicher Verabreichung pro Kilo 
Tier betragt beim Onanthalkohol 8 g in Substanz und 2,5 g in verdiinntem Zustand 12). Die 
"wirksame Grenzkonzentration" bei der Hamolyse ist fur N ormalheptylalkohol 0,140%, wahrend 
sie z. B. fiir N ormalamylalkohol 0,805%, fUr Athylalkohol 14,9% betragtla). Das Ric h a r d son -

1) Ro m burgh, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 5, 221 [1886]. 
2) D. Chardin, Journ. de Chim. phys. 6, 584 [1908]. 
3) Faget, Jahresber. libel' d. Fortschritte d. Chemie 1862, 412. 
4) Windisch, Arbeiten aus d. Kaiserl. Gesundheitsamt 8, 228 [1893]. 
5) Ordonneau, Bulletin de la Soc. chim. 45, 333 [1884]; Compt. rend. de la Soc. chim. 102, 

217 [1886]. - Claudin u. Morin, Bulletin de la Soc. chim. 49, 178 [1888]. - Ost, Lehrb. d. chern. 
Technologie 1903, 471. 

6) Bonis u. Carlet, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 352 [1862]. - Jourdan, Almalen 
d. Chemie u. Pharmazie 200, 102 [1880]. - Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 177, 
303 [1875]. - Cross, Annalen d. Chemie u Pharmazie 189,2 [1877]. - Krafft, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 16, 1723 [1883]. 

7) E. J. Chapman, Zeitschr. f. Chemie IS65, 513. - Wills, Jahresber. libel' d. Fortschritte 
d. Chemie IS53, 508. - Petersen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie liS, 69 [1861]. - Rail ton, 
Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 1853, 507. 

8) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 127, 315 [1863]; 161, 278 [1872]. 
9) Sche u ble u. Loe bel, Monatshefte f. Chemie 25, 1081 [1904]. 

10) J. van Gysegem, Bulletin de l'Acad. Roy. Belg. 1906,692; Chern. Centralbl. 1907, I, 529. 
11) H. v. Wyss, E. Herzfeld u. O. Rewidzow, Zeitschr. f. Physiol. 64, 479 [1910]; Chern. 

Centralbl. 1910, I, 1385. 
12) Dujardin - Beaumetz u. Audige, Jahresber. iiber d. Fortschrittc d. Tierchernie 10, 

118 [1881]; Recherches experirn. sur la puissance tox. des alcools, Paris IS79; Com pt. rend. de I' Acad. 
des Sc. SI, 192 [1875]. 

13) H. Flilmer 11. E. N e 11 ba uer, Centralbl. f. Physiol. 20, 118 [1906]. 
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sche Gesetzl) wurde fiir den Normalheptylalkohol bei der Hamolyse2) durch Versuche an 
Hunden 3 ) und Seeigeleiern4) bestatigt. Er wirkt, wenn er durch Vermischen mit Athyl
alkohol in einen Zustand groBerer Loslichkeit gebracht wird, viel toxischer als in reinem 
Zustand 5 ). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Siedep. 175,5° bei 755 mm 6). Spez. Gew. 
0,838 bei 0°; 0,830 bei 16° 7). Siedep. 175,8°. Spez. Gew. 0,8342 bei 0°. Vol. bei to (bei 0° 
= 1) = 1 + 0,0380165. t + 0,0622422 t2 + 0,0710972 t3 8). 'Siedep'758 = 176° 9). Siedep. 
175° 10). Schmelzp. -36,5° 11). Verbrennungswarme 12). Molekulares Brechungsvermogen13 ). 
Kryoskopisches Verhalten 14). Dielektrizitatskonstante und elektrische Absorption 15). 
Elektrische Absorption 16). Brechungsindex 17). Esterifikationsgesch windigkeit 18). 

Derivate: n-Heptylather (Mol.-Gew. 196,24) C14R 300 = C7R15 . 0 . C7R 15 . Bildet sich 
neben Athylheptylather aus alkoholischem Kali und Normalheptyljodid10); durch Athe
rifizierung des Reptylalkohols mit Kupfersulfat, Stannosulfat oder Eisenchlorid 20). Siedep. 
261,9°. Spez. Gew. 0,8152 bei 0° 21). 

Methylheptylather (Mol.-Gew. 130,14) C8R 1SO = C7R 15 . 0 . CHa . Siedep. 149,8°. Spez. 
Gew. 0,7953 bei 0 ° 21 ). 

Xthylheptylather (Mol.-Gew. 144,16) COR 200 = C7R 15 . 0 . C2R 5. Bildet sich beim 
Kochen von Normalheptylbromid oder -jodid mit alkoholischem Kali 19). Siedep. 165° bei 
748,3mm. Spez. Gew. 0,720 bei 16°22). Siedep.166,6°. Spez. Gew. 0,7949 bei 0°21). 

n-Propyl-n-heptyliither (Mol.-Gew. 180,18) C10R 220 = C7R 15 · O· C3R 7. Siedep. 187,6°. 
Spez. Gew. 0,7987 bei 0 ° 21 ). 

n-Butyl-n-heptylather (Mol.-Gew.172,19) C11R 240 = C7R 15 · O· C4RO' Siedep.205,7°. 
Spez. Gew. 0,8023 bei 0° 23). 

n-Heptyljodid C7H15 · J 24) Siedep. 203,8°; spez. Gew. 1,4008 bei 0°. 
n-Heptylbromid (Mol.-Gew. 179,04) C7H15Br = CR3 . (CR2)5 . CR2 . Br. Aus Brom, 

amorphem Phosphor und Normalheptylalkohol. Siedep'765 = 175,5-177,5°. Mit Wasser
dampf fliichtig 25). 

Durch Bromieren von n-Heptan aus amerikanischem Petroleum 26). Siedep'70 = 93°; 
D~ = 1,1577 27). 

1) Vgl. <lieses Werk S. 375, 395. 
2) R. Fiihner u. E. Neubauer, Centralbl. f. Physiol. ~O, U8 [1906]. 
3) Dujardin-Bea.umetz u. Audige, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 10, 

118 [1881]; Recherches ex:eerim. sur la puissance tox. des alcools, Paris 1879; Compt. rend. de l' Acad. 
des Sc. 81, 192 [1875]. 

4) H. Fiihner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 5~, 72 [1905]. 
5) A. Baer, Die Verunreinigung des Trinkbranntweins in hygienischer Beziehung. Wissen-

schaftliche Beitrage zum Kampf gegen den Alkoholismus 1885, F. 2. 
6) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie In, 303 [1875]. 
7) Cross, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 189, 2 [1877]. 
8) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~4, 84 [1884]. 
i) A. Piutti, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2766 [1906]. 

10) J. van Gysegem, Bulletin de I'Acad. Roy. Belg. 1906, 692. 
11) Carrara u. Coppadoro, Gazzetta chimica ital. 33, I, 329 [1903]. 
12) Zoubow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 926 [1898]; Chem. Centralbl. 

1899, I, 586. 
13) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas U, 168 [1893]. 
14) W. Biltz, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~9, 251 [1899]. 
15) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~3, 309 [1897]. 
16) P. Beaulard, Compt. rend. de l'Acad. desSc. 151,55 [19l{)]; Chem. Centralbl. [1910] 

II, 966. 
17) Falk, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 86 [1909]. 
18) A. Michael u. K. Wolgast, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~, 3157 [1909]. 
19) WeIt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 1495 [1897]. 
20) Oddo, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1572 [1900]. 
21) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~43, 9 [1888]. 
22) Cross, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 189, 5 [1877]. 
23) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~43, 8 [1888]. 
24) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~43, 28 [1888]. 
25) M. T. Bogert, Chem. Centralbl. 1903, I, 962. - J. van Gysegem, Chem. Centralbl. 

1907, I, 529. 
26) Francis u. Joung, Journ. Chem. Soc. 73, 921 [1898]. 
27) Welt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 1494 [1897]. 
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n-Heptylnitrit (Mol.-Gew. 153,12) C7H1oNOs = ~H16 . O· NO. Siedep. 155°. Spez. 
Gew. 0,8939 bei 0°1). 

n-Heptylmercaptan (Mol.-Gew. 132,13) C7H16S = C7H16 • SH. Fliissigkeit. Siedep. 174 
bis 175° 2). 

n-HeptylsuWd (Mol.-Gew. 230,24) Cu,HaoS = (~HI6)S' S. Fliissigkeit. Siedep. 298° 2). 
n-HeptyHormiat (Mol.-Gew. 144,13) C8H160 2 = C7H16 • 0 • CHO. Siedep. 176,7°. Spez. 

Gew. 0,8937 bei 0° 8). 
n-Heptylacetat (Mol.-Gew. 158,14) CgH180 2 = ~HI6' 0 . CO . CHa• Siedep. 191,5 ° bei 

758,5 mm. Spez. Gew. 0,874 bei 16° 4.); 0,8891 bei 0° 6). 
n-Heptylpropionat (Mol.-Gew. 172,16) CtOH200 2 = C7Il16 · 0 . CO . CgH6• Siedep. 208°. 

Spez. Gew. 0,8846 bei 0° 6). 
n-Heptylbutyrat (Mol.-Gew. 186,18) CtlHllll02 = C7H16 . O· CO . CaH7. Siedep. 225,2° 

Spez. Gew. 0,8827 bei 0° 7). 
n-Heptyl-n-valerat (Mol. -Gew. 200,19) CtllHs4, O2 = ~H15 . 0 . CO . C4,H9' Siedep. 243,6°. 

Spez. Gew. 0,8786 bei 0° 8). 
n-Heptyl-n-capronat (Mol.-Gew. 214,21) CtaH2S02 = ~H16' O· CO· C6Hn . Siedep. 

259,4°. Spez. Gew. 0,8769 bei 0° 9). 
tinanthsaure-n-heptylester (Mol.-Gew. 228,22) Ct4,H280 2 = C7H16 . 0 • CO . CSH13' 

Siedep. 270-272° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,870 bei 16° 10). Siedep.274,6°. Spez. Gew. 0,8761 
bei 0° 11). Siedep. 276,5-278,5°. Siedep'24, = 157,5-158,5° 12). 

n-Caprylsaure-n-heptylester (Mol. -Gew. 242,24) Ct6HSOOS = C7H16 . 0 • CO . C7H16 -
Schmelzp. _6°. Siedep. 289,8°. Spez. Gew. 0,8754 bei 0° 13). 

Bernsteinsaure-di-n-heptylester (Mol.-Gew. 314,27) C18Hs4,04, = ~H15' O· CO . CHs 
• CHll . CO • 0 . C7H15 . Siedep. 350,1 ° (korr.). Spez. Gew. 0,95185 bei 0° 14). 

n-Heptyl-l-,x-oxybutyrat (Mol.-Gew. 202,18) CtlH2203 = C7H15 . 0 . CO . CH • OH 
• CgH6• Siedep. 245°. Spez. Gew. 0,928 bei 15°. nD = 1,4347. [IX)D = - 6,1 16). 

n-Heptyl-d-glycerat (Mol.-Gew. 204,16) C]oH2004, = C7H15 • O· CO· CH· OH· CHs 
·OH. Siedep. 173-175° bei 14 mm. Spez. Gew. 1,0390 bei 15°. [IX)n = -11,30 IS). 

n-Heptylamin (Mol.. Gew. 115,16) C7H17N = CHs ' (CH2)6' CH2 • NHs . 01. Siedep. 
153-156°. Pikrat. Gelbe Nadeln aua A.ther-Petrolather. Schmelzp. 118,5-119,5° 17). 

Metbylamylcarbinol, sekundarer Heptylalkohol [Heptanol (2)]. 

Mol.-Gewicht 116,13. 
Zusammensetzung: 72,33% C, 13,89% H, 13,78% O. 

C7H160 = CHs ' CH2 • CH2 • CH2 · CH2 · CH· (OH)· CH3 0 

Vorkommen: Findet sich im Blasedestillat aua Ricinusol (hergestellt durch Einleiten 
von Luft bei 160°) IS). 

1) Bertoni, Gazzetta chimica itaL 18, 435 [1888]. 
2) Winssinger, Jahresber. d. Chemie 1887, 1280. 
3) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 255 [1886]. 
4,) Cross, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 189, 4 [1877]. 
6) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 262 [1886]. 
6) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 266 [1886]. 
7) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 271 [1886]. 
8) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 277 [1886]. 
9) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 281 [1886]. 

10) Cross, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 1602 [1877]. 
1l) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 284 [1886]. 
12) Tischtchenko u. Alexandrow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 482 

[1906]; Chem. Centralbl. 1906, II, 1554. 
IS) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 288 [1886]. 
14) Wiens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 253, 302 [1889]. 
16) Guye u. Jordan, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 477 [1896]. 
16) Frankland u. Macgregor, Journ. Chem. Soc. 63, 513 [1893]. 
17) v. Soden u. Henle, Chem. CentralbL 1902, I, 256. 
18) D. R. P. 167 137; Chem. Centralbl. 1906, I, 796. 
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Blldung: Aus dem entsprechenden Chlorid l ). Aus (Petroleum-)Heptylen und Salz
sii.ure!!). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Siedep. 164-165°. Siedep. 165-169° 8). 
Bildet bei der Oxydation ein Keton C7H14,O vom Siedep. 150-152°, ferner Essigsaure und 
Normalvaleriansaure. 

Derivate: Methyl-sec-heptyliither (Mol.-Gew. 130,14) CSH180 = CoHn' CH • (CHa) . 0 
. CHa• Aus der Natriumverbindung des Alkohols und Methyljodid. Siedep. 160,5-161°. Spez. 
Gew. 0,830 bei 16,5° 4). 

Xthyl-sec-heptyliither (Mol.-Gew.144,16) C9H 200 = CoHn' CH· (CHa)' O· C2H 5 • 

Siedep. 177°. Spez. Gew. 0,791 bei 16°4). 
Isoamyl-sec-heptyliither (Mol.-Gew. 186,21) C12H260 = CoHn' CH· (CHa)· O· CHI 

. CH2 · CH· (CHa)2' Siedep. 220-221°. Spez. Gew. 0,608 bei 20° 4). 
Methylamylcarbinolacetat (Mol.-Gew. 158,14) C9H180 2 = CoHn' CH • (CHa)' 0 . CHa 

• CO. Aus Hepten (1) und Eisessig o). Siedep. 169-171 ° 6). 

Normaler Octylalkohol [Octanol (1), Caprylalkohol]. 
Mol.-Gewicht 130,14. 
Zusammensetzung: 73,77% C, 13,94% H, 12,29% O. 

C8H180 = CHa • (CH2)6 • CH2 • OH. 

Vorkommen: 1m Bii.renklau(17) (Heracleum sphondyIium). Ferner als Ester der Essig-, 
Propion-, Capron-, Buttersaure in Heracleum sphondyIium, Heracleum giganteum, Pastinaca 
sativa L., Anthriscus cerefoIium und Aspidium filix mas. 8). Das 01 der reifen Friichte von 
Pastinaca sativa L. besteht fast nur aus Normaloctylbutyrat 9). . 

. Blldung: Durch Reduktion von Caprylsauremethylester mit Natrium in alkoholischer 
LOsung10). Vielleicht in geringer Menge aus dem Chlorid aus Petroleumoctanll ). 

Darstellung: Die zwischen 206 und 208 0 iiberdestillierende Fraktion des atherischen 
Oles wird mit alkoholischem KaIi verseift, der Alkohol durch Kochsalzlosung abgeschie
den, wiederholt damit gewaschen, dann durch Atzkalk entwiissert und rektifiziert 12). 

Physlologlsche Elgenschalten: Die" wirksame Grenzkonzentration" fiir Octylalkohol bei 
der Hamolyse ist 0,053%, wii.hrend sie z. B. fiir .AthylalkohoI14,9% betriigtI3 ). 0,00051 g-Mol. 
Octylalkohol pro Liter entsprechen 0,408 g-Mol. .Athylalkohol in bezug auf die Entwicklungs
hemmung kiinstIich befruchteter Seeigeleier14). Er wird in geringer Menge, mit Glykuron
saure gepaart, aUB dem Organismus ausgeschieden 10). Er wirkt, wenn er durch Vermischen 
mit Athylalkohol leichter losIich gemacht worden iBt, viel giftigei alB in reinem Zustand 16). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Siedep. 195,5°. Spez. Gew. 0,8375 bei 0°. 
Vol. bei to (bei 0° = 1) = 1 + 0,0375268 t + 0,0013293 t2 + 0,08 34642 t8 17). Siedep'75!I,3 

1) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 121, 315 [1863]; 161, 278 [1872]. 
2) Morga.n, Annalen d. Chemie u. Pharmazie In, 308 [1875]. - Pelouze u. Cahours, 

Jahresber. d. Chemie 1863, 528. 
a) D. R. P. 167137; Chem. Centralbl. 1906, I, 796. 
4) Wills, Jahresber. d. Chemie 1853, 510. 
0) Behal u. Desgrez, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, Ref. 463 [1892]. 
6) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 188, 254 [1877]. 
7) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 1 [1869]. - Moslinger, Berichte d. 

Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 998 [1876]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 26 [1877]. 
8) Zincke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4, 822 [1871]. - Franohimont u. 

Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 193 [1872]. - Guthzeit, Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie In, 344 [1875]. - Ehrenberg, Archlv d. Pharmazie 231, 345 [1893]. 

8) J. van Renesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 166, 80 [1873]. 
10) Bouveault u. Blanc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1676 [1903]. 
11) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 155 [1869]. 
12) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 3 [1869]. 
la) H. Fiihner u. E. N eu bauer, Centralbl. f. Physiol. 20, U8 [1906]. 
14) H. Fiihner, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 52, 72 [1905]. 
10) Neubauer, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 142 [1901]. 
16) A. Baer, Die Verunreinigung der Trinkbranntweine in hygienischer Beziehung. Wissen

Bchaftliche Beitriige zum Kampf gegen den Alkoholismus 1885, F. 2. 
17) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 224, 84 [1884]. 
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= 194,5°. Schmelzp. -17,9° 1). Kryoskopisches Verhalten 2). Siedep'17 = 96° 3). Esterifi
kationsgeschwindgkeit 4). Beim Erhitzen mit Aluminiumphosphat liefert er ex-Octylen vom 
Siedep. 122-123° 5). 

Derivate: n-Octylather (Mol.-Gew. 242,27) C:t6Ha40 = CSH1?· O· CSH17 . Siedep. 280 
bis 282°. Spez. Gew. 0,8050 bei 17° 6). Siedep. 291,7°. Spez. Gew. 0,82035 bei 0° 7). 
Siedep. 286-287°. Aus dem Alkohol durch Kochen mit lOproz. Kupfersulfat, Eisenchlorid 
und Stannosulfat S). 

Methyl-n-octyliither (Mol.-Gew. 144,16) C9H200 = CSH17' O· CHao Siedep. 173°. 
Spez. Gew. 0,8014 bei 0° 7). Siedep'20 = 75°. Spez. Gew'5 = 0,802 3). 

Xthyl-n-octylather (Mol.-Gew.158,18) C10H 220 = CSH17 . 0 . C2H •. Siedep.182-184·. 
Spez. Gew. 0,794 bei 17 ° 6). 

n-Propyl-n-octylather (Mol.-Gew. 172,19) CU H240 = CSH17' O· CaH7' Siedep.207°. 
Spez. Gew. 0,8039 bei 0° 7). 

n-Butyl-n-octylather (Mol.-Gew.186,21) C12H 260 = C~H17' O· C4H9. Siedep.225,7·. 
Spez. Gew. 0,8069 bei 0° 7). 

n-Heptyl-n-octylather (Mol.-Gew.228,25) CloH a20 = CSH17 . 0 . C7H10 ' Siedep. 
278,0°. Spez. Gew. 0,8182 bei 0° 7). 

n-Octylnitrit (Mol.-Gew.159,18) CSH 17N02 = CSH17 · O· NO. Wird durch Erwarmen des 
mit salpetriger Saure gesattigten Alkohols auf 100° gebildet; ferner aus Nitrosylchlorid, dem 
Alkohol und Pyridin. Siedep.175-177°. Spez. Gew. 0,862 bei 17° 9). 

n-Octylnitrat (Mol. - Gew. 175,18) CSH17N03 = CSH17 · 0 . N02 • Durch Eintragen 
des Normaloctylalkohols in die gekiihlte abs. Salpetersaure von Franchimont. Farblose 
Fliissigkeit von atherischem Geruch. Siedep.n = 127-128°. D~ = 0,975 10). 

n- Octylschwefelsaure (Mol.-Gew. 210,14) CSH1SS04 = CSH17 . 0 . S02 . OH. Das 
Bariumsalz bildet in heiBem Wasser schwer 10sliche Blattchen 11). 

n-Octylformiat (Mol.-Gew. 158,14) C9H1S0 2 = CRH 17 · O· CHO. Siedep. 198,1° . .spez. 
Gew. 0,8929 bei 0° 12). 

n - Octylacetat (Mol.-Gew. 172,16) C10H2002 = CSH17 . OCO . CHa , Hauptbestandteil 
des Oles der Friichte von Heracleum spondylium13). Siedep. 210°. Spez. Gew. 0,8847 bei 
0° 12). Farblose Fliissigkeit. Siedep'lo = 98°. Spez. Gew'4 = 0,885° 14). 

n-Octylpropionat (Mol.-Gew. 186,18) Cn H220 2 = CSH170· CO· C2H o. Siedep.226,4°. 
Spez. Gew. 0,8833 bei 0° 12). 

n - Octylbutyrat (Mol.-Gew. 200,19) C12H2402 = CsH17 . 0 . CO . C3H 7. 1m HeracleumOl; 
Hauptbestandteil des Oles der Friichte von Pastinaca sativa1o). Siedep. 242,2°. Spez. Gew. 
0,8794 bei 0° 12). 

n-Valeriansaure-n-octylester (Mol.-Gew. 214,21) CI3H2602 ~ CSH 17 · 0 . CO· C4Hg. 
Siedep. 260,2°. Spez. Gew. 0,8784 bei 0° 16). 

Isovaleriansaure-n-octylester (Mol.-Gew. 214,21) C:taH2602 = CsH17' 0 . CO . CHz . CH 
. (CH3h. Siedep. 249-251°. Spez. Gew. 0,8624 bei 16° 17). 

n-Capronsaure-n-octylester (Mol.-Gew. 228,22) C:t4HZS02 = CSH17 . 0 . CO . CoHu. 1m 
Heracleum0l1S ). Siedep. 275,2°. Spez. Gew. 0,8748 bei 0° 19). 

1) Carrara U. Coppadoro, Gazzetta chimica ital. 33, I, 329 [1903]. 
2) Biltz, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~9, 252 [1899]. 
3) Bouveault U. Blanc, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 136, 1676 [1903]. 
4) A. Michael u. K. Wolgast, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~, 3157 [1909]. 
0) Senderens, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 144, 1109 [1907]. 
6) Moslinger, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 185, 56 [1877]. 
7) Dobriner, Annalen d. Chemie U. Pharmazie ~43, 10 [1888]. 
S) G. Oddo, Gazzetta chimica ital. 31, I, 285 [1900]; Chern. Centralbl. 1901, I, 183. 
9) Eichler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1~, 1887 [1879]. - L. Bouveau} t 

u. A. Wahl, Com pt. rend. de l' Acad. des Sc. 136, 1563 [1903]. 
10) L. Bouveault u. A. Wahl, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1563 [1903]. 
11) Moslinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 62 [1877]. 
12) Gartenmeister, Annalen d. Chemie U. Pharmazie ~33, 256 [1886]. 
13) Zinc ke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15~, 2 [1869]. 
14) Bou vea ul t u. Blanc, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 672 [1904]. 
10) Renesse, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 166, 80 [1873]. 
16) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~33, 277 [1886]. 
17) Zincke, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 15~, 6 [1869]. 
IS) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15~, 18 [1869]. 
U) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~33, 281 [1886]. 
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Onanthsiiure-n-octylester (Mol.-Gew. 242,24) C15Hao02 = CSH17 . 0 . CO . CeHl3' Siedep. 
290,4°. Spez. Gew. 0,8757 bei 0° 1). 

n-Caprylsiiure-n-octylester (Mol.-Gew. 256,26) ~6Ha202 = CsHl7 · 0 . CO· C7H15 • 

Schmelzp. _9° bis _12°. Siedep. 305,9°. Spez. Gew. 0,8755 bei 0° 2). 
I-IX-Oxybuttersiiure-n-octylester (Mol.-Gew. 216,19) C12H240 3 = CsHl7 . 0 . CO . CH 

. OH· C2Ho. Siedep. 205° (1). Spez. Gew. 0,916 bei 15°. nn = 1,4313. [1X]n = -5,3° 3). 
d-Glycerinsiiure-n-octylester (Mol.-Gew. 218,18) Cn H 220 4 = CSH17 . 0 . CO . CH· OH 

. ~. OH. Wird im Kii.ltegemisch fest. Schmelzp. 22°. Siedep. 181-183° bei 13 mm. Spez. 
Gew. 1,0263 bei 15°. [1X]n = -10,22°4). 

Benzoesiiure-n-octylester (Mol.-Gew. 276,19) C15H220 2 = CsHl7 . 0 . CO . CeHo' 
Fliissigkeit. Siedep. 305-306° 0). Siedep.259,4° bei 210 mm. Spez. Gew. 0,9758 bei 4°/4°. 
0,9679 bei 15°/15°; 0,9621 bei 25°/25° 6). 

Phenylurethan (Mol.-Gew. 249,19) C15H 2a0 2N = CsHl7 . O· CO· NH· C6Ho' Durch 
Einwirkung von Phenylisocyanat auf Normaloctylalkohol. Farblose Prismen aus Alkohol. 
Schmelzp. 69°. Loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol. Sehr wenig IOslich in Petrol
ather; unl&lich in Wasser 7). Schmelzp. 74° 8). 

n-Octylchlorid (Mol.-Gew. 148,60) CsH17Cl = CHa . (CH2)6' CH2 . Cl. Aus Octylalkohol 
und rauchender Salzsaure im Rohr bei 100-ll0°. Farblose, eigentiimlich riechende Fliissig-
keit. Siedep'10 = 78°. D4 = 0,892 9 ). • 

n-OctyInuorid CsHl7F=CHdCH2)6·CH2·F. Farblose Fliissigkeit. Siedep.130-134°. 
Do = 0,798 10). 

n-Octylbromid CSH17 · Br 11). Siedep. 198-200°; spez. Gew. l,ll6 bei 16°; Siedep. 
203--204° (korr.); spez. Gew. 1,11798 bei 15°; 1,10993 bei 25°; Siedep. 200,3--202,3°; D13 
= l,ll78, D92,l = 1,0732. 

n-Octyljodid CSH17 . J. Siedep. 194° (i. D.) bei 330 mm. Spez. Gew. 1,34069 bei 
15°; 1,33163 bei 25°. D81,9 = 1,299412); Siedep. 99 ° bei 15 mm. Spez. Gew. 1.355 bei 
0°/4°; 1,337 bei 16°/4"13). Siedep. 225,5 mm; spez. Gewicht 1,353314). 

n-Octylchloralalkoholat (Mol.-Gew. 132,14) ClOH1902Cla = CCla . CH . (OH) . (0. CsHd. 
Aus aquimolekularen Mengen Alkohol und Chloral. Schmelzp. 5-6 ° 10). 

Methyl-n-hexylcarbinoI, sekundarer Octylalkohol [Octanol (2)]. 

Mol.-Gewicht 130,14. 
Zusammensetzung: 73,77% C, 13,94% H, 12,29% O. 

CSH1SO = CHa · (CH2)0' CH· (OH)· CHa• 

Vorkommen: 1m 01 der Friichte von Curcas purgans16), 1m Blasedestillat aus Rici
nUBol, das durch Einleiten von Luft bei 160° erhalten wird17). 

1) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie W, 285 [1886]. 
2) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15~, 18 [1869]. - Gartenmeister, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 233, 289 [1886]. 
a) Guye u. Jordan, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 482 [1896]. 
4) Frankland u. Macgregor, Journ. Chern. Soc. 63, 513 [1893]. 
0) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15~, 7 [1869]. 
e) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1238 [1896]. 
7) A. Bloch, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 49 [1904]. 
S) Bouveault u. Blanc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1676 [1903]. 
9) Bouveault u. Blanc, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 672 [1904]. 

10) Paterno u. Spallino, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 16, II, 160 [1907]. 
11) Perkin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 500 [1885]; Journ. Chern. Soc. 69, 1237 

[1896]. 
12) Per kin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 504 [1885]; Journ. Chern. Soc. 69, 1237 

[1896]. 
13) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2222 [1886]. 
14) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie W, 29 [1886]. 
10) K un tze, Archiv d. Pharmazie ~46, 91 [1908]. 
16) Silva, Zeitschr. f. Chemie 1869, 185. 
17) D. R. P. 167137; Chern. Centralbl. 1906, I, 796. 
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Bndung: Aus ricinusolsaurem Natrium durch Destillation mit A.tznatron 1). Da
bei scheIDt zuweilen Heptylalkohol gebildet zu werden. Die Produkte sind, je nach der 
Bereitung der RicinusOlseife, verschieden2). Entsteht auch durch Chlorieren des Petroleum
octans und Verwandlung des Chlorids in den Alkoho1 3); durch Destillation der Seife aus 
dem Ole der Friichte von Ourca8 purga1l8 4). 

Darstenung: Durch Destillation von Ricinusolkaliseife mit Atzkali, Trocknen des iiber
destilliernden Alkohols mit Stangenkali und Rektifikation 5). 

Physlologische Eigenschaften: Wird vom Hund, teilweise an Glykuronsame gebunden, 
ausgeschieden 6). 

Physlkallsche Eigenschaften: Siedep.179,5° 7 ). Spez. Gew. 0,823 bei 16° S). Siedep. 
177,6-177,8° bei 745,4 mm. Spez. Gew. 0,8193 bei 20°/4° 9). Siedep. 179-179,2° bei 
762 mm. Spez. Gew. 0,67815 bei 179°/4° 10). Siedep. 75,5° bei 10,1 mm; 83,7° bei 23,02 mm; 
93,5° bei 47,64 mm; 103,3° bei 78 mm; 108,2° bei 118,92 mm; 178,5° bei 760 mm 11). Siedep'20 
= 86°. D!O = 0,8221. Mol.-Refraktion. D20 = 40,28 (ber. 40,44). [IX]n = +9° (1,0335 g 
n 20 ccm Chloroform). [IX]n = +9,79° (1,0923 g in 20 ccm der alkoholischen Losung) 12). 
Kritische Temperatur 13). Kryoskopisches Verhalten 14). 

Chemlsche Eigenschaften: Das d,l-Methylhexylcarbinol kann durch fraktionierte Kry
stallisation des Brucin- und Cinchonidinsalzes seines sauren Phthalsaureesters in die optisch 
aktiven Komponenten gespalten werden 15). Das aus ricinusolsaurem Natrium gewonnene 
Methylhexylcarbinol besitzt eine geringe optische Aktivitatl6). Auf Zusatz einiger Tropfen 
einer Furfurollosung zu Octanol (2) bei Gegenwart von konz. Sc,hwefelsaure entsteht eine 
rotviolette Farbung17 ). Beim Dberleiten iiber Aluminiumphosphat bei 300-350° entsteht 
ein Octylen vom Siedep. 120,5 - 121,5° IS). Wird beim Erhitzen mit wenig Jodmethyl auf 
218° in Octylen und Wasser gespalten19). Gibt bei der Oxydation ein Keton CSH1SO, dann 
Essigsaure und Normalcapronsaure. 

Derivate: 2-Jodoctan CHa • CH·J ·C6H13 . Siedep.2100; spez. Gew. 1,310 bei 16°20). 
Methylbexylcarbinolnitrit (Mol.-Gew.159,15) CSH17N02 = CH3 · CH· (C6Hl3)' O· NO. 

Aus Glycerinnitrit und Methylhexylcarbino1 21 ). 
Methylhexylcarbinolschwefelsaure (Mol.-Gew. 210,14) CSH1SS04 = CH3 • CH· (C6Ha) 

·0· S03H. Kalium- und Bariumsalz22). 
Methylhexylcarbinolacetat (Mol.-Gew. 172,16) CtOH200 2 = C6Hl3 • CH . (CHa) • 0 . CO 

.00323). Siedep. 139 020). 

1) Bouis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9r, 34 [1856]. - Moschnin, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie sr, 111 [1853]. - Dachauer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 269 [1858]. -
Schorlemmer, Annalend. Chemieu. Pharmazie 14r, 222 [1868]. - Stadeler, Jahresber. d. Chemie 
185r, 359. - M. Freund u. F. Schonfeld, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~4, 3351 [1891]. 

2) Nelson, Journ. Chern. Soc. [2] I~, 301, 507, 537 [1874]. 
3) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15~, 152 [1869]. - Pelouze u. Cahours, 

Jahresber. d. Chemie 1863, 528. 
4) Silva, Zeitschr. f. Chemie 1869, 185. 
5) Freund u. Schonfeld, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~4, 3353 [1891]. 
6) Neubauer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 136 [1901]. 
7) Schorlemmer, Jahresber. d. Chemie 18r5, 285. 
S) Nelson, Journ. Chern. Soc. [2] 1~, 301, 507, 537 [1874]. 
9) Bruhl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~03, 28 [1880]. 

10) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~O, 103 [1883J. 
11) Kahlbaum, Siedetemperatuf und Druck. S.92. 
12) H. Pickard u. Kenyon, Journ. Chern. Soc. 91, 2058 [1907]. - W. Marckwald u. 

Mc Kenzie, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 475 [1901]. 
13) J. C. Brown, Journ. Chern. Soc. 89, 311 [1905]. 
14) Biltz, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~9, 257 [1899]. 
15) R. H. Pickard.u. Kenyon, Journ. Chern. Soc. 91,2058 [1907]. 
16) W. Marckwald u. Mc Kenzie, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 475 

[1901]. 
17) G. Guerin, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] ~I, 14 [1905]. 
IS) J. B. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 1109 [1907]. 
19) Wolkow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft ~1, 337 [1889]. 
20) Bouis, Jahresber. d. Chemie 1855, 526. 
21) Bertoni, Gazzetta chimica ital. 16, 521 [1886]. 
22) Bouis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9~, 397 [1854]. 
23) Behal u. Desgrez, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, Ref. 463 [1892]. 
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Methylbexylcarbinolpalmitat (Mol.. Gew. 368,38) ~4~02 = CuH1a . CH . (CHa) . 0 . 
CO . CuH3l' Schmelzp. 8,5 ° 1 ). 

Methylbexylcarbinolstearat (Mol.·Gew. 396,47) C2uH5202 = CSHlS . CH. (CHa) . 0 . CO 
• C17Hs6 • Schmelzp. _4,5° 1). 

Saurer Phthalsiiureester von d, l-Octanol (2) (Mol.·Gew. 278,18) C16H220 4 

';-""-COOH 

l)coo . CSH17 

Entsteht beim Erhitzen von Phthalsa,ureanhydrld mit molekularer Menge Octylalkohol auf 
1l0-120°. Krystalle aus Petroliither. Schmelzp. 55°. Sehr leicht lOslich in Benzol, Alko· 
hoI, Chloroform; wenig in Aceton. 

Saurer Phthalsiiureester von d-Octanol (2) (Mol..Gew. 278,18) C16H220 4 = CUH4 . COOH 
· COO· CSH17 . Wird aus seinem Brucinsalz durch Salzsiiure abgeschieden. Prismen aus 
Petroliither. Schmelzp. 75°. [CX]D = +42,94° in Chloroform. [cxJn = 48,08 in Alkohol. Die. 
selben Konstanten zeigt der Ester der I·Komponente2). 

n-Nonylalkohol [Nonanol (1)]. 
Mol.·Gewicht 144,16. 
Zusammensetzung: 74,92% C, 13,98% H, 1l,1O% O. 

C9H200 = CHs ' (CH2)7' CH2 · OH. 

Vorkommen: Im Pomeranzenschalen61 (Oleum aurantii dulcis) 8). In einem Kartoffel· 
fuselOI 4). 

Blldung: Durch Reduktion des entsprechenden Aldehyds CSH17 ·CHO mit Zinkstaub und 
Eisessig&). Durch Erhitzen von Onanthylalkohol, Athylalkohol und Natrium im RohrS). 
Durch die Einwirkung von Natrium und Alkohol auf Pelargonsiiureamid CHs ' (CH2h . CO 
· NH2 7). Durch Reduktion von Pelargonsii,ureathylester mit Natrium und AlkohoI 8 ). Durch 
Reduktion von LI'·Nonylensaureathylester = CH3 • (CH2)o' CH: CH· COO· C2Ho mit Natrium 
und AlkohoI 9). 

Darstellung: Er wird durch Behandlung des RohOles mit Phthalsiiureanhydrid als Phthal· 
siiureester isoliert, aus dem er durch Verseifung gewonnen werden kann 3). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. _5°. Siedep. 107,5° beil5mm; 
213° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,8415 bei 0°/4°; 0,8279 bei 20°/4° 5). Siedep. 98-101 ° bei 
12 mm. Spez. Gew'15 = 0,84. nD" = 1,43582. Riecht wie Citrone1l61; liefert mit konz. 
Ameisensiiure ein Formiat; bei der Oxydation entsteht ein Aldehyd und dann Pelargonsiiure 
CSH17COOH 3). 

Derivate: n-Nonyljodid C9H19 · J. Siedep. 117° bei 15 mm; spez. Gew. 1,3052 bei 
0°/4°; 1,2874 bei 16°/4°10). 

N onylphenylurethan, Phenylcarbaminsiiure - n - nonylester (Mol.. Gewicht 263,21) 
C16H2502N = C9H19 · O· CO· NH· CuHo. Aus dem Alkohol und Phenylisocyanat. Krystalle 
aus Alkohol. Schmelzp. 62-64° 3). Schmelzp. 59° 11). 

Nonylaldoxim (Mol.·Gew. 157,16) C9H190N = CHa · (CH2h' CH: N· OH. WeiBe, gliin. 
zende Blattchen aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 63°. Mit Wasserdampf fliichtig 12). 

1) Hanhart, Jahresber. d. Chemie l858, 301. 
2) R, H. Pickard u. Kenyon, Journ. Chern. Soc. 9l, 2058 [1907]. 
3) Ste phan, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 523 [l900]. 
4) A. Hilger, Forschungsber. liber Lebensmittel usw. l, 132 [1894]. 
5) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2221 [1886]. 
6) M. Guerbet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. l35, 172 [1902]. 
7) Bouveault u. Blanc, Compt. r.end. de l'Acad. des Sc. l38, 148 [1904]. 
8) Bouveault u. Blanc, Bulletin de la Soc. chim. [3] 3l, 672 [1904]; Chem. Centralbl. 

1905, II, 1700. 
9) J. Harding u. Ch. Weizmann, Journ. Chern. Soc. 97, 299 [1910]. 

10) Krafft, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 2221 [1886]. 
11) Bouveault u. Blanc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. l38, 148 [1904]; Bulletin de 1a 

Soc. chim. [3] 3l, 672 [1904]. 
12) Ponzio, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 197 [1902]. 
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Sekundarer Nonylalkohol, Methyl-n-heptylcarhinol [Nonanol (2)]. 
Mol.-Gewicht 144,16. 
Zusammensetzung: 74,92% C, 13,98% H, 11,10% O. 

C9H200 = CH3 • (CH2)6 . CH . (OH) . CH3 • 

Vorkommen: An Essigsaure gebunden im algerischen Rautenol1). Das Methyl-n
heptylcarbinol ist in den zwischen 190-205° siedenden Anteilen des RohOles enthalten1). 
In einem KartoffelfuseloI 2). 

Blldung: Bei der Reduktion von Methylheptylketon in atherischer Losung iiber Wasser 
mit Natrium a). Aus Normalheptylmagnesiumbromid und Acetalaldehyd in atherischer 
Losung4.). . 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Etwas dickliche Fliissigkeit von ranzigem 
Geruch und sehr unangenehmem, bitterem Geschmack. D~o = 0,84708. Schmelzp. -35 bis 
_36°. Siedep'74.7 = 197-198°. n = 1,43533. [d,l-Verbindung aus Heptylmagnesium
bromid.] 4.). Farblose, angenehm riechende Fliissigkeit. Siedep'12 = 90-91°. Siedep'760 
= 193-194° 5). Siedep'lO = 87,5° 6). Siedep'765 = 198-200°. D;~ = 0,8273. [a]n = 
- 3,440 im 50 mm-Rohr 7). Bei der Oxydation mit Kaliumbichromat in der Kalte ver
wandelt sich das Methylheptylcarbinol 7) in das entsprechende Keton 8). Bei der Oxydation 
in der Warme entstehen Essigsaure und Heptylsaure4.). Bei der Einwirkung von 60proz. 
Schwefelsaure auf den sekundaren Alkohol entsteht 2·Nonylen C9H18 6). 

Derivate: a-MethylnonyIather4.) (Mol.-Gew. 158,18) CloH220 = CHa . CH· (0· CH3 ) 

. C7H15 • Bewegliche Fliissigkeit von angenehmem Geruch und bitterem Geschmack. D20 
= 0,8228. Siedep'760 = 188-189°. 

a-AthylnonyIather4.) (Mol.-Gew. 172,19) CUR24.0 = CHa . CH· (OC2H5)· C7H 15 . Siede
Punk~57 = gegen 200°. D20 = 0,8193. n = 1,423. 

Acetat (Mol.-Gew. 186,18) CllH 220 2 = CHa · (CH2)6' CH· O(CO· CHa)· CRa. Farblose 
Fliissigkeit mit Fruchtgeruch. Siedep. 213-215°. D~~,5 = 0,8605. [aJn = _3,3° im 50mm
Rohr 9 ). Aus der Bromverbindung und Silberacetat in Ather. Unloslich in Wasser. ])IlO = 0,8804. 
Siedep'752 = 214-215°. n = 1,422514.). 

2-Nonylen (Mol.-Gew. 126,15) C9H18 = CHa · CH: CH· C6H la . Entsteht bei der Ein
wirkung von 60 proz. Schwefelsaure auf Methylnonylcarbinol. Wenig angenehm riechende 
Fliissigkeit. Siedep. 147-148° 6). Auch aus dem a-Nonylbromid bei der Destillation iiber 
Kalilauge bildet sich ein Nonylen. D20 = 0,8378. Siedep'768 = 153-154°. n = 1,420314.). 

Sek. Nonylchlorid (Mol. -Gew. 162,61) C9R19Cl = CRa . (CH2)6 . CH . Cl· CHa. Aus 
Salzsaure und Methylheptylcarbinol. Farblose Fliissigkeit von schwachCln Geruch. D~o 

= 0,8563. Siedep'764. = 190°. Bei -75° noch nicht fest. 
Sek. Nonylbromid (Mol.-Gew.207,07) C9H19Br = CHa . CH· Br . C7H15 . D20 = 1,081. 

Siedep'lOO = 140°. Siedep'767 = 208-209° unter leichter Zersetzung. n = 1,453574.). 

Sekundarer d-Nonylalkohol, d-Methyl-n-heptylcarhinol. 10) 
Mol.-Gewicht 144,16. 
Zusammensetzung: 74,92% C, 13,98% H, 11,10% O. 

C9H200 = CH3 • (CH2)6 . CH . (OH) . CH3 • 

Vorkommen: 1m atherischen CocosOl. 

1) Power u. Lees, Journ. Chern. Soc. 81,1592 [1902]. - Soden u. Henle, Pharmaz. Zeitschr. 
46, 277, lO26 [1901]. 

2) A. Hilger, Forschungsber. iiber Lebensmittel usw. I, 132 [1894]. 
a) Mannich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,2144 [1902]. - Thoms u. Mannich, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 2544 [1903]. - J. Houben, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 35, 3587 [1902]. 

4.) J. v. Gysegem, Bulletin de l'Acad. Roy. Belg. 1906, 692; Chern. Centralbl. 1907, I, 530. 
5) J. Houben, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3587 [1902]. (Nach einer pri

vaten Mitteilung des Verfassers enthielt der Alkohol wahrscheinlich 5-10°;;, des entsprechenden 
Ketons.) - Mannich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2144 [1902]. 

6) Thoms u. Mannich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 2544 [1903]. 
7) Power u. Lees, Journ. Chern. Soc. 81, 1592 [1902]. 
8) Vgl. dieses Werk Bd. I, S. 803. 
9) Powers u. Lees, Journ. Chern. Soc. 81, 192 [1902]. 

10) A. Haller u. A. Lassieur, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 697 [19lO]; Chern. Cen· 
traIb!. 1910, II, 1913. 
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Darstellung: Das 01 wird mit iiberschiissigem Phthalsaureanhydrid 12 Stunden lang auf 
225 ° erhitzt. Die dabei entstehenden PhthaIsaureester werden mit Sodalosung aufgenommen 
und durch Ansauern wieder abgeschieden, dann mit alkohollschem Alkali in der Hitze verseift. 
Das Gemisch der Alkohole trennt man durch Rektifikation. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit von kraftigem Geruch; 
Siedep. 190-195°. Dr = 0,823; [lX]D = + 2° 25'; n~l = 1,4249; Mol.-Refraktion44,8. Wird 
durch Chromsauregemisch zu Methylheptylketon oxydiert. 

Sekundarer Hendekatylalkohol, Methyl-n-nonylcarbinol 
[Hendekatylol (2)]. 

Mol.-Gewicht 172,19. 
Zusammensetzung: 76,66% C, 14,05% H, 9,29% O. 

C11HUO = CH3 . (CH2)s . CH . (OH) . CHa• 

Vorkommen: 1m itherischen Rautenol l ) (Ruta graveolens). 
Blldung: Durch Reduktion von Methylnonylketon mit Natrium in wisserig-itherischer 

Losung2). Aus Rautenol und Natriumamalgam3). 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Ziemlich angenehm riechende Fliissigkeit 

von glycerinartiger Konsistenz; in Wasser unloslich. D1S = 0,8263 11). Siedep. 228-229°. 
Spez. Gew'19 = 0,8268 3). Siedep'lO = 115°. Siedep'14 = 120° 6). Siedep. 231-233°. 
[lXJn = -1,18° im 25 mm-Rohr6). Methylnonylcarbinol verwandelt sich bei der Oxydation 
in das entsprechende Keton 7). Durch Einwirkung von 6Oproz. Schwefelsiure entsteht 
2-Undecylen 4). 

Derivate: Methylnonylcarbinolbromid CllH23Br = CUH19 . CH . Br' CHa 8). Bildet 
sich aus dem Alkohol C9H19 . CH(OH) . CHa, Brom und Phosphor. Zerfallt bei der Destilla
tion in Bromwaaserstoff und Undecylen C11H 22 . 

Acetylverbindung (Mol.- Gew. 214,21) CtaH2602 = CHa . CH· O(OC· CHa)· CUH19' 
Siedep'42 = 147-149° 9). Siedep'll = 122° 10). 

Benzoylverbindung (Mol.-Gew. 276,22) CtSH2S0 2 = CHa · CH· O· (OC· C6H 6)· CgHu. 
Siedep'16 = 197,5-200° 9). 

Phenylcarbaminsiiureester (Mol. - Gew. 291,24) Ct8H290ZN = CHa . CH . O(CO . NH 
. C6H6) • C9Hl9 • Schmelzp. 36,5-37° 9). 

Oxalsiiureester (Mol.-Gew. 398,37) Cz~604 = COO· CtlHz3 ' Schmelzp. 34,5° 9). 
I 

COO· CtlH2a • 

2-Undecylen (Mol.-Gew. 152,17) CtlH 22 = CHa · CH: CH· CsHl7 • Aus Methylnonyl
carbinol und 60proz. Schwefelsaure. 01 von eigentiimlichem Geruch. Siedep'14 = 78,5-. 
Nimmt in ChloroformlOsung 2 Atome Brom auf unter Bildung eines Dibromids. Siedep., 
= 145-146° 11 ). 

1) Power u. Lees, Proc. Chern. Soc. 81, 192 [1902]; Journ. Chern. Soc. 81, 1593 [1902]. 
2) Mannich, Berichted. Deutsch. chern. Gesellschaft35, 2144 [1902]. - Thomau. Mannich, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 2544 [1903]. - Houben, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 35, 3587 [1902]. 

3) Giesecke, Zeitschr. f. Chemie 1810, 428. 
4) Thoms u. C. Mannich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 2544 [1903]. 
6) J. Houben, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,3587 [1902]. (Nach einer privaten 

MittE'ilung des Verfassers enthielt der Alkohol sehr wahrscheinlich 5-10% von dem entsprechenden 
Keton.) 

8) Power u. Lees, Journ. Chern. Soc. st, 1593 [1902]. 
7) Vgl. dieses Werk Bd. I, S. 803. 
8) Giesecke, Zeitschr. f. Chemie 1810, 431. 
9) C. Mannich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2143 [1902]. 

10) J. Houben, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell,schaft 35, 3587 [1902]. 
11) Thoms u. C. Mannich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 2548 [1903]. 
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Sekundarer d-HendekatylalkohoI, d-MethyI-n-nonylcarbinoI.l) 
Mol.-Gewicht 172,19. 
Zusammensetzung: 76,66% C, 14,05% H, 9,29% O. 

CU H2,0 = CHa • (~)s • CH • (OH) • CHa• 

Vorkommen: 1m atherischen CocosoL 
Dantellung: Nach der Phthalsaureanhydridmethode wie beim d-Methyl-n-heptyl

carbinol. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Farblose sirupose Fliissigkeit von a.uf

dringlichem Geruch. Siedep. 228-233°; D!a = 0,827; [IX]D = + 1 ° 24'; n~ = 1,4336; Mol.
Refraktion 54,1. Wird durch Chromsauregemisch zu Methylnonylketon oxydiert. 

Normaler DodekylaIkohoI [Dodekanol (1)]. 
Mol.-Gewicht 186,21. 
Zusammensetzung: 77,33% C, 14,08% H, 8,59% O. 

C.12H260 = CHs • (CH2ho • CHa ·OH. 

Vorkommen: Ein Dodekylalkohol, wahrscheinlich der normaie, gebunden an Palmitin
saure und Stearinsii.ure, findet sich in der Cascara sagrada-Rinde 2). Soll auch im Doglings
tran vorkommen; doch bedarf der betreffende Befund noch einer Bestatigung8). 

Blldung: Bei der Reduktion von Laurinaldehyd C12HU04), bei der Reduktion von 
Laurinsii.ureamid mit Natrium in amylalkoholischer Losung 5) und bei der Behandlung 
von Laurinsii.ureathylester mit Natrium 6) und wasserfreien Alkoholen. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in 
graBen silbergIanzenden BIattern. Schmelzp. 24-26 ° 2); 22,6 ° 5). Siedep. 143 ° bei 15 mm; 
150° bei 20 mm; 255-259° 6). Spez. Gew. im fliissigen Zustande (gegen HaO von 4°,) 0,8309 
be124°; 0,8201 bei 40°; 0,7781 bei 99° 4). 

Derivate: Essigsiiuredodekylester (Mol.-Gew. 228,22) Cu H 2S0 2 = CHs . COO . Ct2Ha6' 
Fliissigkeit vom Siedep. 150,5-151,5° bei 15 mm, die beim Abkiihlen erstarrt4). Siedep'10 = 
140° 6). 

Valeriansiiuredodekylester (Mol.-Gew. 270,27) Ct 7HS,02= C,Hg ' COO· Ct2Ha5' Siedep'10 
= 170° 6). . 

Palmitinsiiuredodekylester (Mol. -Gew. 424,45) C2sH5602 = Ct5H31 • COO· Ct2Ha5' 
Wird dargestellt aus Palmitylchlorid und Dodekylalkohol (bei 160-180°) 7), krystallisiert 
aus Alkohol in groBen BIattern. Schmelzp. 41°. Destilliert im Vakuum unzersetzt; bei der 
Destillation an der Luft oder unter einem Druck von 600 mm· zerfiillt er in Palmitinsaure und 
Dodekylen. 

Pisangcerylalkohol. 
Mol.-Gewicht 200,22. 
Zusammensetzung: 77,91% C, 14,10% H, 7,99% O. 

CtSH 27 ·OH. 

Vorkommen: 1m Pisangwachs, dem Wachs einer wilden javanischen Banane (Musa) 8). 
Darstellung: Das verseifte Wachs wird mit Bleiacetat behandelt und dann mit Ather 

extralriert. 

1) A. Haller u. A. LasBieur, Compt. rend de l'Acad. des Sc. lSI, 697 [1910]; Chern. Cen
tralbl 1910, II, 1913. 

2) A. R. L. Dohme u. H. Engelhardt, Joum. Amer. Chern. Soc. 20, 534 [1898]; Chern. 
Centralbl. 1898, II, 554. - H. A. D. Jowett, Chern. Centralbl. 1905, I, 388. 

3) Benedikt - Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten. Berlin 1908. S. 1054. 
4) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 1719 [1880]. 
5) R. Scheuble u. E. Loebl, Monatshefte f. Chemie 25, 341 [1904]; Chern. Centralbl. 1904, 

I, 1400. 
6) Bouveault u. Blanc, D. R. P. Nr. 164294; Chem. Centralbl. 1905, II, 1700. 
7) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 3019 [1880]. 
8) Greshoff u. Sack, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 20, 60 [1901]. 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 78 0. Bei Trockendestillation liefert 
er einen Kohlenwasserstoff der Formel C16RU und eine neue, von der Cerotinsaure verschiedene 
Saure der Formel C27RQ402' 

Cetylalkohol, Hexadecylalkohol (Athal). 
Mol.-Gewicht 242,27. 
Zusammensetzung: 79,25% C, 14,15% R, 6,60% O. 

Ct6R33' OR. 
Vorkommen: Findet sich an Palmitinsaure gebunden im Walratl), im Dogling0l2), 

in der Talgdriise (Biirzeldriise) der Ganse und Enten3) wurde es friiher angenommen, doch 
ist der darin vorkommende Alkohol als Octodecylalkohol erkannt worden4); im Fett von 
Ovarial-Dermbidcysten [Ludwig5), von ~eynek6)]. Nach F. Ameseder7) ist das Vor
kommen dieses Alkohols unter den Dermoidalkoholen nicht sicher erwiesen. Es handelt sich 
hier vor aHem um Eikosylalkohol C20R 420. 

Bildung: Bei der Destillation von sebacinsaurem Baryt8). Bei der Reduktion von 
Palmitinaldehyd 9). 

Darstellung: Walrat wlrd nach Berthelot und Pean de Saint Gilles 10) mit einer 
Losung von alkoholischer Kalilauge 48 Stunden im Wasserbad erhitzt und die kochende Losung 
dann in eine lauwarme, wasserige Chlorcalciumlosung eingegossen. Der aus Kalkseife und 
Athal bestehende Niederschlag wird mit Wasser gewaschen, dann mit kochendem Alkohol 
ausgelaugt. Das beim Verdampfen des alkoholischen Auszuges sich als olige, nach dem Erkalten 
festwerdende Schicht abscheidende Athal wird wiederholt mit Wasser ausgekocht, in heiBem 
Ather gelOst und mit Tierkohle digeriert. Beim Erkalten scheidet sich aus dem Filtrat ein 
groBer Teil des Cetylalkohols in rein weiBen KrystaHen ab; weitere Mengen werden durch 
Verarbeitung der Mutterlauge gewonnen. Ganz rein erhalt man den Alkohol durch Veres tern 
mit Essigsaureanhydrid und Fraktionierung im Vakuum 11). 

Physlologische Eigenschaften: Bei tetanusvergifteten Kaninchen vermag Cetylalkohol 
nur ein Verzogern des Vergiftungsprozesses, keine Reilung zu bewirken. Das Tetanospamin 
wird von Cetylalkohol gebunden, und zwar entspricht in lJbereinstimmung mit dem Richard
sonschen Gesetz eine Ehrlichsche Toxineinheit ca. 4,8° Cetylalkohol und ca. 1,7° Myricyl
alkohol. Eine Suspension von Cetylalkohol hat auf die Phagocytose keine fordernde Wirkung 12). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Aus Alkohol kleine Blattchen vom Schmelzp. 
49-49,5° 13), 46,8--47,3° 14). In Wasser unloslich; leicht loslich in Alkohol, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, Ather. Siedep. 344 ° bei 760 mm; 189,5 ° bei 15 mm 9). 1m abs. Vakuum 
119°15). Spez. Gewicht 0,8176 bei 49,5°; 0,8105 bei 60°11); 0,7984 bei 79,7°. Molekulares 
Brechungsvermogen 126,44 16 ). 1st in Chloroformlosung inaktiv I7 ). Kryoskopisches Ver
halten siehe Biltz 18). Elektrisches Leitungsvermogen siehe Bartoli 19). Geschwindigkeit 

1) Chevreul, Recherches sur les corps gras,'170; dieses Werk 3, 224. 
2) Goldberg, Chem.-Ztg. Rep. 1890, 14, 295. - Benedikt - Ulzer, Analyse der Fette 

und Wachsarten. 1908. S. 1053. 
3) De J onge, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 225 [1879]. 
4) F. R6hmann, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 5, no [1904]. 
5) Ludwig, Zeitschr. f. physiol. Chemie 23, 38 [1897]. 
6) v. Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 23, 48 [1897]. 
7) F. Ameseder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52, 126 [1907]. 
8) Schorlemmer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3, 616 [1870]. 
9) Krafft, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 1721 [1883]. 

10) Berthelot u. Pean de St. Gilles, Jahresber. d. Chemie 1862, 413. 
11) Krafft, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft l7', 1628 [1884]. 
12) L. E. Walbum, Zeitschr. f. Immunitatsforsch. u. Therapie [I] 7', 544 [1910]; Chem. Cen

tralbl. 1910, II, 1487. 
13) Heintz, Jahresber. d. Chemie 1852, 504. 
14) A. Pi u tti, Gazzetta chimica ital. 36, II, 364 [1906]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesell-

schaft 39, 2766 [1906]. 
15) Krafft u. Weyland, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1325 [1896]. 
16) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 12, 168 [1893]. 
17) P. Walden, Chem.-Ztg. 30, 391 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, II, 155. 
18) Biltz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 29, 252 [1899]. 
19) Bartoli, Gazzetta chimica ital. 1.t, 522 [1884]. 
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der Esterbildung1). Die beim Amylalkohol kraftig stattfindende Blaufarbung beim Ver
mischen mit iX-Naphthol, p-Phenylendiamin und Natriumcarbonat zeigt sich auch beim Cetyl
alkohol, jedoch bedeutend schwacher 2). Geht mit Natronkalk erhitzt unter Entwicklung 
von Wasserstoff in palmitinsaures Natron iiber. Durch die Oxydation mit Kaliumbichromat 
und Schwefelsaure in essigsaurer Losung entsteht Palmitinsaure. Durch Einwirkung von 
Salpetersaure in der Kalte entsteht Cetylnitrat, in der Hitze bilden sich Pimelinsaure, 
Sebacinsaure und Korksaure3). Beim Behandeln nlit CWor entsteht Cetylchloral C16H20ClI20. 
Uber Salben, die Cetylalkohol enthalten4). 

Derivate: S) Cetyliither (Mol.-Gew. 466,50) C32H660 = C16H33 . 0 . C16H33 . Entsteht 
aus Cetylalkohol durch Einwirkung von Stannosulfat bei 200°. Perlmutterglanzende Blatt
chen aus Alkohol. Schmelzp.57-58°. Zerfallt bei 270° in Cetan C16H34 und Palmitylaldehyd 
~6H320 6). 

Athylcetyliither (Mol. - Gew. 270,29) C1sH3SO = C16H33 ·0 . C2Hs . Krystallisiert in 
Blattchen. Schmelzp. 20° 7). 

Isoamylcetyliither (Mol.-Gew. 312,34) C21H«0 = ~6H33 . 0 . CsHn. Schmelzp. 30°. 
Krystallisiert in Blattchen 7). 

d-Amylcetyliither (Mol.-Gew. 312,33) C21H«0 = C16H33 . 0 . C5Hll • Schmelzp. 14°. 
Siedep. gegen 350°. D!2 = 0,805; n~2 = 1,4422; [iXJ~2 = 0,31 08). 

Salpetersiiurecetylester (Mol.-Gew. 287,29) N03 · C16H33 . Olige Fliissigkeit, spez. 
Gewicht 0,91, erstarrt bei 10-12° 9). 

Cetyljodid C16H33J. Siedep. 128° 10); D~o,8 = 1,0733 11). 

Cetylschwefelsiiure (Mol.-Gew. 322,32) C16H34S04 = C16H330 . 802 . OH. Bildet sich 
aus Athal und Vitriol(112). Darstellung I3 ). 

K· C16H33S04 (Mol.-Gew. 360,46). Krystallisiert in Blattchen, die in kochendem Wasser 
wenig lOslich sind. 

Ba(~6H3304S)2 (Mol. - Gew. 780,05). Nadeln aus verdiinntem Alkohol, unloslich in 
Aceton14). 

Cetylphosphorsiiure (Mol.-Gew. 322,276) C16H330· PO(OHh. Aus Cetylalkohol und 
Phosphorpentoxyd beim Erhitzen. Sehr hygroskopisches Krystallpulver. Erweicht bei ca. 
60°; Schmelp. 74°. Leicht lOslich in Methylalkohol, Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform. Bildet 
verschiedene Metallsalze 15). 

Essigsaurecetylester (Mol.-Gew. 284,29) ~6H330· C2H30. Entsteht durch Verestern 
von Cetylalkohol mit Eisessig und Salzsaure I6). Nadeln yom Schmelzp. 22-23°. Siedep. 
199,5-205° bei 15 mm. Spez. Gewicht 0,858 bei 20°. In kaltem Alkohol schwer loslich. 

Propionsiiurecetylester (Mol. - Gew. 312,30) C20H4002 = C4H70 2 . C16H33 . Siedep. 
260-270° bei 202,5 mm; spez. Gew. 0,856 bei 20° 17). 

Isovaleriansiiurecetylester (Mol. - Gew. 326,32) C21 H420 2 = CSH 902 . C16H33 • Eine 
£ettartige Masse yom Schmelzp. 25 0. Spez. Gew. 0,852 bei 20 0. Siedep. 280-290 ° bei 202 mm 17). 

Dibrombernsteinsiiurecetylester (Mol. - Gew. 724,38) C36H6804Br2 = C2H2Br2 . (COO 
C16H33)2' Krystalle aus viel Alkohol. Schmelzp. 36-37 ° 18). 

1) Willstiidter u. Hocheder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 354, 250 [1907]. -
A. Michael u. K. Wolgast, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 3157 [1909]. 

2) H. v. Wyss, E. Herzfeld u. O. Rewidzow, Zeitschr. f. Physiol. 64, 479 [1910]; Chern. 
Centralbl. 1910, I, 1385. 

3) A. Claus u. F. v. Dreden, Journ. f. prakt. Chemie [2] 43, 148 [1891]. 
4) F. Blatz, Pharmaz. Centrallialle 49, 537 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, II, 901. 
S) F. Frida u, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 83, 1 [1852]. 
6) G. Oddo, Gazzetta chimica ital. 31, I, 285; Chern. Centralbl. 1910, I, 183. 
7) G. Becker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 220 [1857]. 
8) Guye u. Chavanne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 305 [1896]. 
9) Champion, Zeitschr. f. Chemie 18n, 469. 

10) Krafft u. Weiland t, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1325 [1896]. 
11) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 12, 181 [1893]; 14, 1888 [1895]. 
12) Dumas u. Pelligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 19, 293 [1836]. 
13) Heintz, Jahresber. d. Chemie 1857, 445. - Kohler, Jahresber. d. Chemie 1856, 579. 
14) W. v. Cockenhausen, Dinglers Polytechn. Journ. 303, 284 [1897]. 
IS) J. Biehringer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 3974 [1905]. 
16) Kraft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 1628 [1884]. 
17) Dollfus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 285 [1864]. 
18) R. Me yer u. K. Mar x, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2459 [1908]. 
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Palmitinsaurecetylester (Cetin) (Mol.-Gew. 480,51) C15R31 . COO· C1sR 33 . Bildet einen 
Rauptbestandteil des Walrats 1). Entsteht durch Erhitzen von Palmitylchlorid in Cetyl
alkohol auf 180°2). WeiBe Krystalle vom Schmelzp. 53,5°. Loslich in heiBem, fast muos
lich in kaltem Alkohol. Zerfallt beim Destillieren unter 300--400 mm Druck in Palmitin
saure und den Kohlenwasserstoff Ceton C1sR 32 . 

Stearinsaurecetylester (Mol.-Gew. 496,54) ~ 7R35 . COO· C1sR 33 . Synthetisch dargestcllt. 
GroBe, walratahnliche Blatter vom Schmelzp. 55-60°3). 

Cetylphenylurethan, Phenylcarbaminsaurecetylester (Mol.-Gew. 361,33). C23R39N02 
= ~sRa30 . CO . NR . CSR5' Entsteht aus dem Cetylalkohol und Phenylisocyanat 4 ). 

WeiBe Blattchen aus Alkohol. Schmelzp. 73°, Siedep'17,5 = 244-250°. 

OctadecylalkohoI. 
Mol.-Gewicht 270,30. 
Zusammensetzung: 79,91% C, 14,17% R, 5,92% O. 

C1sR 37 · OR. 

Vorkommen: Als Ester im Walrat 5) 6); im Sekret der Biirzeldriise 7); er macht 40--45% 
des Biirzeldriisenertraktes aus. 

Blldung: Durch Reduktion von Stearinaldehyd S) und von Stearinsaureamid9 ). Bildet 
sich bei der Reduktion von Oleinalkohol mittels Platin und WasserstofflO). 

Darstellung: Das zur Darstellung des Cetylalkohols verseifte Walrat enthalt auBer 
Cetylalkohol noch etwas Octadecylalkohol. N ach Dberfiihren in die Essigsaureester kann 
man die beiden Alkohole durch Destillation bei 15 mm Druck trennen, da der Octadecylester 
ungefahr 20° hOher siedet als der Cetylester 5 ). 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: GroBe, Ailberglanzende Blatter vom Schmelzp. 
59°, die sich bei Destillation schon unter einem Druck von 100 mm zersetzen. Siedep. 210,5° 
bei 15 mm. Spez. Gewicht 0,8124 bei 59°; 0,8048 bei 70°; 0,7849 bei 99,1°; alles gegen Wasser 
von 4 0. Uber Salben, die Octadecylalkohol enthalten 11). 

Derivate: Essigsaureoctadecylester (Mol.-Gew. 312,32) C1sR 370· C2RaO. Darstellung: 
Durch Sattigen dcr Eisessiglosung des Alkohols unter Erwarmen. Schmelzp. 31°. Siedep 
222-223° bei 15 mm Druck. 

Palmitinsaureoctadecylester (Mol.- G~wicht 508,52) C34R6S02 = C16Ra102 . C1sR 37 
Krystalle vom Schmelzp. 59° 5). 

Unbenannter AlkohoI. 
Mol.-Gewicht 284,32. 

Vorkommen: 1m Japantalg. 
Physikalische und chemise he Eigenschaften: Blattchen aus Petrolather. Schmelzp. 65°. 
Derivate: Acetat. Schmelzp. 41 ° 12). 

1) Heintz, Ann~len d. Chemie u. Pharmazie 80, 297 [1851]; dieses Werk Bd. III, S. 224. 
2) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 3023 [1883]. 
3) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ll~, 360 [1859]. 
4) A. Bloch, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 49 [1904]; Chern. Centralbl. 1904, I, 507. 
5) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 1628 [1884]. 
6) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9~, 299 [1854]. 
7) F. Riihmann, Beitrage Z. chern. Physiol. U. Pathol. 5, 110 [1904]; Chern. Centralbl. 1904, 

I, 822. 
S) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 1721 [1883]. 
9) R. Scheub1e u. E. Loeb1, Monatshefte f. Chemie ~5, 341 [1904]. 

10) R. Willstatter u. E. W. Mayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41,1475 [1908]. 
11) F. Blatz, Pharmaz. CentraThalie 49, 537 [1908]; Chern. Centra1bl. 1908, II, 901. 
12) H. Matthes u. W. Heintz, Archiv d. Pharmazie ~47, 650 [1910]; Chern. Centralbl. 1910. 

I, 938. . 
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Unbenannter Alkohol. 
Mol.-Gewicht 298,34. 
Zusammensetzung: 80,45% C, 14,19% H, 5,36% O. 

C2oH,u· OH • 

Vorkommen: Er bildet den Hauptbestandteil des Wachses der Palme Raphia Russia 
von Madagaskar 1 }. 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: In den meisten organischen Losungsmitteln 
in der Kalte fast unloslich, in der Warme loslich. Schmelzp. 80°. 1st nicht identisch lnit Medi
cagol und auch nicht mit dem Arachisalkohol C2oH420, der aus dem Arachinsaureester durch 
Reduktion mit Natrium und .Alkohol entsteht. 

Derivate: Acetat (Mol.-Gew.320,18) C2oH410· CO· CH3 • Entsteht beim Erhitzen des 
destillierten Wachses mit Acetylchlorid. Schmelzp. 650 • 

Benzoat (Mol..Gewicht 402,35) C2oH410· CO· C6HS' Schmelzp. 55°. 

Medicagol. 
Mol.-Gew. 298,34. 
Zusammensetzung: 80,45% C, 14,19% H, 5,36% O. 

C20~20 = C2oH41 · OH. 

Vorkommen: In den Blattern von Luzerne (Medicago sativa) 2). 
Darstellung: Die Blatter werden .mit kaltem Schwefelkohlenstoff ausgelaugt. 
Physlologische Eigenschaften: Medicagol wird weder durch Garung noch beim Durch-

gang durch den Organismus verandert. 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Aus Essigester farblose mikroskopische 

Krystalle. Schmelzp. bei 80°. Siedep. 395 o. 

Eikosylalkohol. 
Mol.-Gewicht 298,34. 
Zusammensetzung 80,45% C, 14,19%H, 5,36% O. 

C2oR 420 = Ct9R39' CR2 • OR. 

Vorkommen: Er wurde aus Dermoidgeschwiilsten des Ovariums isoliert 3 ). 

Darslellung: Das Fett der Ovarial-Dermoidcysten wird lnit alkoholischer Kalilauge 
verseift, der Abdampfriickstand in Wasser ge16st und mit Ather ausgeschiittelt. Bei Abdestil
Iieren des Athers verbleibt ein bei gewohnlicher Temperatur fliissiger Riickstand, aus dem 
durch Behandeln mit .Alkohol oder durch bloBes Kiihlen feste Bestandteile abgeschieden wer
den konnen, die den Eikosylalkohol enthalten 4). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 70°; gibt bei der Oxydation 
Arachinsaure CHs . (CH2hs . COOH. 

Acetat. Schmelzp. 490°. Siedep. 22003). 

Carnaubylalkohol. 
Mol.-Gewicht 354,40. 
Zusammensetzung: 81,26% C, 14,22% H, 4,52% O. 

C24H490H. 
Vorkommen: 1m Wollfett 5 ). 

Darstellung: Die aus Wollfett gewonnenen Rohalkohole werden fraktioniert. In dem 
bei 67-68 0 schmelzenden Teil findet sich neben kleineren Mengen Cholesterin und unver
seiftem Fett ausschlieBlich der genannte Alkohol. 

1) Haller, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 144, 594 [1907]. 
2) Etard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 114, 364 [1892]; Berichte d. Deutsch. chem. Ge

sellschaft ~5, Ref. 286 [1892]. 
3) F. Ameseder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5~, 122 [1907]; Chem. Centralbl. 1901, II, 476. 
4) E. Ludwig, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~3, 38 [1897]. - v. Zeynek, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie ~, 47 [1897]. 
5) Darmstli.dter u. Lifschiitz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~9, 2890 [1896] 
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Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Schmelzp. 68-69°. Erstarrungsp. 65-67°. 
In allen LOsungsmitteln leicht 10slich. Sehr charakteristisch ist seine FiiJrigkeit, Wasser zuriick
zuhalten. Lallt man ihn aus verdiinntem Alkohol krystallisieren, indem man ihn in Alkohol 
lOst, etwas Wasser zusetzt und langsam erkalten lallt, so erstarrt die Losung zu einem mikro
skopisch blattrig-krystallinischen Brei. Auf Ton trocknet der Korper langsam zu einer weillen, 
durchscheinenden kalkii.hnlichen Masse, die bei Gewichtskonstanz 26,7% des wasserfreien 
Alkohols und 73,3% Wasser enthiilt. Bei Oxydation mit Kaliumbichromat in essigsaurer 
LOsung bildet sich Carnaubasaure ~,I4802' Scbmelzp. 72-73°. 

Unbenannter Alkohol. 
C25H51 · OH oder ~~9' OH. 

SolI sich nach Angaben von Schwalb 1) in kleiner Menge an Saure gebunden im Bienen. 
wachs finden. Der Alkohol wurde nicht isoliert, sondern lediglich die ibm entsprechende Saure 
~5H5002 oder ~,Hs802 vom Schmelzp. 75,5 ° durch Oxydation gewonnen. 

CerylalkohoI. 
Mol.-Gewicht 382,43. 
Zusammensetzung: 81,58% C, 14,23% H, 4,19% O. 

C26H53 ·OH2) (oder ~7H55' OH). 

Vorkommen: An Cerotinsaure gebunden im chinesischen Wachs (Insektenwachs von 
Coccus ceriferus Fabr.) 3); an Palmitinsaure gebunden im Opiumwachs'); im Flachswachso); 
im Wollfett6) 7); im Carnaubawachs 8). Als Acetat in dell. Bliiten von Tagetes glandulifera9 ); 

im Bienenwachs1); in Rumex Ecklonianus10). An Cerotinsii.ure gebunden imPalmwachs ll), 

ferner im Japantalg 12), in den Blii.ttern von Prunus serotina 18), im Schellackwachs 1'). 
Darstellung: Chinesisches Wachs wird mit alkoholischer Kalilauge im Rohr bei 100° ver

seift, die Seife !nit Bariumchlorid gefii.11t, der Riickstand getrocknet, und damus !nit Alkohol 
der Cerylalkohol extrahiert. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus Alkohol Nadeln vom Schmelzp. 79°, 
die nicht unzersetzt destillierbar sind. Durch Erhitzen mit Natronkalk bildet sich Cerotin
saure, Cs6H5202' Durch Einwirkung von ChIor entsteht ein Harz ~7HuCl130 3). "Uber 
Salben, die Cerylalkohol enthalten 15 ). 

Derivate: Essigsiiurecerylester (Mol.-Gew. 424,44) ~8H5602 = C26H530 . CO • CHa• 
Schmelzp. 64,3°; 65,5° 16). 

1) Schwalb, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 145, 149 [1886]. 
2) Nach R. Henriq ues (Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1415 [1897]) kommt 

ihm mit Sicherheit die Formel C26H5,O zu. 
3) Brodie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 61', 201 [1848]. - R. Henriques, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1415 [1897]. 
') Hesse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3, 637 [1870]. 
6) Cross u. Bevan, Journ. Chern. Soc. 51', 198 [1890]. - C. Hoffmeister, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 1047 [1903]. 
6) Buisine, Bulletin de la Soc. chim. [2] 42, 201 [1884]. 
7) Darmstiidter u. Lifschiitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2897 [1896]; 

31, 97 [1898]. 
8) Stiircke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 293 [1884]. 
8) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21'6, 87 [1893]. 

10) F. Tutin u. H. W. B. Clester,Joum. Chern. Soc. 91', 1 [1910]; Chern. Centralb1.l910, I, 935. 
11) Boussingault, Annales de Chim. et de Phys. 29, 333 [1903]. - Benedikt- Ulzer, 

Analyse der Fette und Wachsarten. Berlin 1908. S. 1047. 
12) H. Matthes u. W. Heintz, Archiv d. Pharmazie 241',650 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, 

I, 938; Chern. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 11', 56 [1910]. 
13) F. W. Power u. Ch. W. Moore, Journ. Chern. Soc. 91', 1099 [1910]; Chern. Centralbl. 

1910, II, 399. 
14) A. Gascard, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 21', 365 [1893]. - Tschirch, Die Harze 

und Harzbehii.lter 1,819 [1906]. - R. Benedikt u. F. Ulzer, Monatshefte f. Chemie 9,581 [1888]. 
15) F. Blatz, Pharmaz. Centralhalle 49, 537 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, :u. 901. 
16) C. Hoffmeister, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 1047 [1903]. - CroBB u. 

Bevan, Journ. Chern. Soc. 51', 196 [1890]. 
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Cerylschwefelsiiure (Mol.-Gew. 476,49) C27H5604S = C27HSS . S04H. Darstellung 1). 
NaC27H5504S, Krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in feinen Nadeln. Loslich in Aceton. 

Palmitinsiiurecerylester (Mol.-Gew. 620,67) C15H 31 · COO· C26H 53 . Bildet den Haupt
bestandteil des Mohnwachses 2). Aus heiBem Alkohol kleine Prismen vom Schmelzp. 79°. 

Cerotinsiiurecerylester (Mol.-Gew. 760,83) C25H 51 . COO· C26H 53 . Bildet fast ausschlieB
lich das chinesische Wachs 3), aus dem es durch Umkrystallisieren aus Petrolather isoliert 
werden kann. Findet sich ferner im Opiumwachs und im Wollfett. Glanzende, weiBe Schuppen 
aus Chloroform vom Schmelzp. 82 0; sehr schwer verseifbar. 

Isocerylalkohol. 
Mol.-Gewicht 382,43. 
Zusammensetzung: 81,58% C, 14,23% H, 4,19% O. 

C27H 55 ·OH. 

Vorkommen: 1m Wachse von Ficus gummiflua4). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Der Alkohol steUt den in kaltem Ather 

schwer 16slichen Anteil des Wachses dar (ca. 1/20 des Rohwachses). Schmelzp. 62°. Krystal
linisch. Liefert bei Behandlung mit Phosphorpentachlorid ein Chloriir, mit Acetylchlorid 
ein Acetat. Schmelzp. 57°. 

Unbenannter Alkohol. 
Mo1.-Gewicht 504,54. 
Zusammensetzung: 64,22% C, 13,58% H, 22,20% O. 

C27H 55 • OH + 6 H20. 

Vorkommen: 1m Wollfett5). 
Darstellung: Bei der Fraktionierung der in abs. Alkohol warm geliisten Rohalkohole 

findet sich der Alkohol in der ersten Fraktion, die den Schmelzp. 77-78° zeigt und ein Ge
misch des Alkohols mit Cerylalkohol ist. Bei der Oxydation des Gemisches mit Chromsaure 
und Eisessig wird nur der Cerylalkohol in die entsprechende Saure iibergefiihrt. Aus dem 
Calciumsalze des Oxydationsgemisches wird der unveranderte Alkohol mit Aceton extrahiert 6). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp. 69-70°. Aus Aceton schone, 
silberglanzende Blattchen. Bei der Oxydation unter gelinden Oxydationsbedingungen scheint 
er eine im Verhaltnis zur Cerotinsaure in Alkohol leichter losliche Saure von niedrigerem 
Schmelzpunkt zu bilden. Leicht liislich in den gewohnlichen organischen Losungsmitteln. 

Ein Alkohol C27H 550H findetsich nach Stiircke 7) im Carnaubawachs. Der Schmelz
punkt dieses von Stiircke isolierten Alkohols liegt bei 76°. 

Myricylalkohol (Melissylalkohol). 
Mol.-Gewicht 452,51. 
Zusammensetzung: 82,21% C, 14,25% H, 3,54% O. 

(C30H61 ·OH oder) C31H 63 · OH 8). 

Vorkommen: Findet sich an Palmitinsaure gebunden im Bienenwachs 9). Ferner frei 
und an Saure gebunden im Carnaubawachs 10) 11); im Wachs von Corypta cerifera, 

1) v. Cochenhausen, Dinglers Polytechn. Journ. 303, 284 [1897]. 
2) Hesse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3, 637 [1870]. 
3) Brodie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 61, 201 [1848]. - R. Henriques, Be-

richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1415 [1897]. 
4) Kessel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1l,2112 [1878]. 
5) Darmstiidter u. Lifschiitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9, 2890[1896]. 
6) Darmstiidter u. Lifschiitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9, 2896 [1896]. 
7) Stiirc ke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~3, 283 [1884]. 
8) Schwalb, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~35, 149 [1886]. 
9) Brodie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n, 144 [1849]. - G. Buchner, Zeitschr. f. 

offentl. Chemie 16, 128 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, I, 1847. 
10) Maskelyne, Zeitschr. f. Chemie 1869, 300. 
11) Pieverling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 344 [1876]. - Stiircke, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie ~~3, 314 [1884]. 
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Linn. aus den nordostlichen Kiistenprovinzen Brasiliens 1); im Wachs auf der Rinde von 
Iatropha curcas 2), im Schellackwachs und Kornerlack 3). Angeblich im Heu und Stroh4), 
im Petersilienol6), in den Bliiten des roten Klees 6), im Japantalg 7), im Lorbeerfett S), im 
Palmwachs 9), im Oktotillawachs von der Rinde des Oktotillabaumes 10). 

Darstellung: Durch Verseifung des aus Bienenwachs isolierten Palmitinsauremyricyl
esters, welcher den bedeutendsten Teil des in Alkohol unlOslichen Teiles des Bienen
wachses ausmacht, mit alkoholischer Natronlauge und Extraktion der Waschseife mit 
Petrolather 11). 

Physlologische Eigenschaften: Bei tetanusvergifteten Kaninchen vermag Myricylalkohol 
nur eine Verzogerung des Vergiftungsprozesses, keine Hcilung zu bewirken. Das Tetanospamin 
wird von Myricylalkohol gebunden, und zwar entspricht in Ubereinstimmung mit dem Ric h a r d
sonschen Gesetz eine Ehrlichsche Toxineinheit ca. 4,8 g Cetylalkohol und ca. 1,7 g Myricyl
alkohol. Eine Suspension von Myricylalkohol hat auf die Phagocytose keine fordernde Wir
kung 12). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Ather kleine Nadeln vom Schmelzp. 
88 0 13). Er ist in Chloroform, Amylalkohol, Ather, Alkohol, Benzol in der Kalte fast unloslich, 
in der Warme gut loslich. Beim raschen Abkiihlen der Losung entsteht eine Gallerte. Durch 
plotzliches Abkiihlen einer 0,01 proz. Losung in Alkohol auf _600 entsteht ein reversibles Sol. 
Beim langsamen Abkiihlen der Chloroformlosung entstehen kleine Rhomboeder, die an der 
Luft rasch Chloroform verlieren 14). Beim Erhitzen mit Natronkalk auf 200° entsteht Melissin
saure I6 ). 

Beim Oxydieren mit Chromsaure und Eisessig entsteht ebenfalls Melissinsaure C30H600216). 
Uber Salben, die Myricylalkohol enthalten I7). 

Essigsiiuremyricylester C33H6602' Krystallisiert aus abs. Alkohol in Nadeln vom 
Schmelzp. 75° IS) 19). 

Benzoesiiuremyricylester IS) (Mol.-Gew. 556,54) C6H 5 · CO . OC31H 63. Schmelzp. 70°. 
Myricylpbenyluretban = Phenylcarbaminsauremyricylester (Mol.-Gew .557 ,54) C37H6702N 

= C30H 61 0 . CO . NH . C6HS' Bildet sich in geringer Ausbeute aus dem Myricylalkohol und 
Phenylisocyanat in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstofflosung. Krystalle. Schmelzp. 91,5 020). 

1) J. Lothian, Pharrnaceut. Journ. 4,21, 862 [1905]; Chern. Centralbl. 1906, I, 392. 
2) J. Sac k, Inspectie v. d. Landbouw i. West-Indie Bulletin No.5; Chern. Centralbl. 1906, 

I, 1l06. 
3) R. Benedikt u. F. Ulzer, Monatshefte f. Chernie 9, 581 [1888]. - Gascard, Journ. 

de Chirn. et de Phys. 93, 365 [1893]. - Tschirch, Die Harze und die Harzbehalter. Leipzig 190ft 
I, 819. 

4) Konig, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3, 566 [1870]. 
5) H. Matthes u. W. Heintz, Berichte d. Deutsch. pharrnaz. Gesellschaft 19, 325 [1909]; 

Chern. Centralbl. 1909, II, ll37. 
6) F. B. Power u. A. H. Salway, Journ. Chern. Soc. 91, 231 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, 

I, 1267. 
7) H. Matthes u. W. Heintz, Archiv d. Pharrnazie 241, 650 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, 

I, 938; Chern. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 11, 56 [1910]. 
8) H. Matthes u. H. Sander, Archiv d. Pharrnazie 246,165 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, 

I, 1813. 
9) Benedikt u. Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten. Berlin 1908. S. 1047. 

10) Dieses Werk 3, 212. 
11) Schwalb, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 235, 109 [1886]. 
12) L. E. Walburn, Zeitschr. f. Irnrnunitatsforsch. u. Therapie [I] 1, 544 [1910]; Chern. 

Centralbl. 1910, II, 1487. 
13) A. Gascard, Journ. de Pharrn. et de Chirn. [5] 21, 365 [1893]; Chern. Centralbl. 1893, 

1,844. 
14) W. Fischer u. O. Bo bertag, Jahresber. d. schles. Gesellschaft f. vaterland. Kultur, 

naturwiss. Sektion 1908; Chern. Centralbl. 1908, I, 263; 1909, II, 495; Biochern. Zeitschr. 18, 58 
[1909]. 

15) Sch wal b, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 235, 126 [1886]. 
16) H. Matthes u. H. Sander, Archiv d. Pharrnazie 246, 170 [1908]. 
17) F. Blatz, Pharrnaz. Centralhalle 49, 537 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, II, 901. 
IS) H. Matthes u. H. Sander, Archiv d. Pharrnazie 246, 165 [1908]; Chern. Centralbl. 

1908, I, 1843. 
19) Benedikt u. Ulzer, Monatshefte f. Chemie 9, 581 [1888]. 
20) A. Bloch, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 49 [1904]; Chern. Centralbl. 19M, I, 507. 
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Palmitinsiiuremyricylsiiureester (Myricin) (Mol.-Gew. 690,75) ~oH31' COO· c'llHu3 ' 
Bildet nach Brodie 1) den Hauptbestandteil des in Alkohol unloslichen Anteils des Bienen
wachses. Schmelzp. 72°. Federformige Krystalle. 

Cerotinsiiuremyricylester (Mol.-Gew. 830,91) C2aHol . COO· C3lH6S ' Bildet den Haupt
bestandteil des Carnaubawachses. 

Melissinsiiuremyricylester (Mol.-Gew. 886,98) ~9H09' COO· Ca1HU3' Findet sich im 
Schellackwachs und im Wachs von Iatropha curcas 2). Schmelzp. 92°S). 

Psyllostearylalkohol. 
Mol.-Gewicht 480,54. 
Zusammensetzung: 82,41% C, 14,26% H, 3,33% O. 

Cs3H u7 ·OH. 
Vorkommen: Gebunden an Psyllostearylsaure C3sH6602 im Psyllawachs, dem Wachse 

von Psylla alni4 ), einer auf Erlen nistenden Blattlauso); im Hummelwachs; in der Wachs
hiille eines Nestes von Bombus terrestris 6). 

Darstellung: Das Psyllawachs (der Psyllaester des PsyllaalkohoIs) wird durch halb
stiindiges Erhitzen im Olbad bei 210-220° mit Bromwasserstoffsaure vom spez. Gew. 1,49 
verseift. Zur Trennung der Komponenten wird zur alkoholischen Losung der Verseifungs
fliissigkeit starke Natronlauge gefiigt, wobei die Saure aIs Natriumsalz und der Alkohol als 
solcher ausgeschieden werden. Dem getrockneten Gelnisch wird der Alkohol lnit Ather oder 
Benzol entzogen. Das Hummelwachs, das die gleiche Zusammensetzung zu besitzen scheint 
wie das Psyllawachs, wird lnit alkoholischer Kalilauge verseift, der Alkohol mit viel Wasser 
ausgefallt, mit Benzol aufgenommen und aus Aceton umkrystallisiert. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Feine seidenglanzende Schuppen vom 
Schmelzp. 69-69,5°. Er ist in heiLlem Petrolather, Aceton, Benzol und Ather gut loslich. in 
kalten organischen Solvenzien sehr schwer loslich, am leichtesten in Benzol und Chloroform. 
Er ist hygroskopisch und zeigt elektrische Erscheinungen. Das nicht in reinem Zustand iso
lierte Acetat krystallisiert in feinen Nadeln. 

Derivate: Benzoesiiurepsyllostearylester (Mol.-Gew. 584,58) C6Ho' COO· CasH67' 
Aus dem Alkohol und der berechneten Menge Benzoesaureanhydrid beim Erhitzen im offenen 
GefaLl bis zu 150-165°. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol und Petrolather 
verfilzte Nadeln. Schmelzp. ca. 68-69°. 

Psyllasiiurepsyllostearylester (Psyllawachs), stark wasserbindend. Unloslich in fast 
allen kalten organischen Li:isungslnitteln, auch in heiLlem Ather; leicht Wslich in heiLlem 
Chloroform und Benzol. Seidenglanzende Nadeln vom Schinelzp. 96°. Stark elektrisch 7). 

Tarchonylalkohol. 
Mol.-Gewicht 718,82. 
Zusammensetzung: 83,47% C, 14,30% H, 2,23% O. 

CoOH1020 (?). 
Vorkommen: In den Blattern von Tarckorw,'nthus campkoratus 8 ) (Kap der Guten Hoff

nung). 
Darstellung: Man kocht die getrockneten Blatter mit Alkohol aus und renigt die aus

geschiedene Masse durch Waschen lnit Ather und Umkrystallisieren aus Alkohol. 
Physlkallsche uad chemlsche Eigenschaften: Silberglanzende Schuppen. Schmelzp. 82°. 

UnlOslich in Wasser und Ather; wenig Wslich in kaltem Alkohol; sehr leicht in heiLlem. Resi
stent gegen Schwefelsaure, konz. Salzsaure und schmelzendes Kali. 

Derivate: Chlorid. Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid. Glanzende kleine 
Platten aus Alkohol. Schmelzp. 68-70°. 

1) Brodie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n, 144 [1849]. 
2) Sack, Chem. Centralbl. 1906, I, 1106. 
3) A. Gascard, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 21, 365 [1893]. 
4) E. E. Sundwik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 355 [1901]. 
0) E. E. Sundwik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11, 425 [1893]; 25,116 [1898]; 32,353 [1901]. 
6) E. E. Sunwik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 365 [1907]. 
7) E. E. Sundwik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32,353 [1901]; 11, 425 [1893]; 25,116 [1898]. 
8) Canzoneri u. Spica, Gazzetta chimica ital. 12, 227 [1882]. 
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Reihe. 

Von 

Ludwig Pincussohn -Berlin. 

,Allylalkohol (1-Hydroxypropylen). 
Mol.-Gewicht 58,05. 
Zusammensetzung: 62,02% C, 10,42% H, 27,56% O. 

C3HsO = CH2 : CH . CH20H. 

Vorkommen: Findet sich im rohen Holzgeist 1)2) zu hOchstens 0,2% (berechnet nach 
Verarbeitung von 25000 kg), im sog. Fuselol. 

Blldung: Entsteht aus Dichlorhydrin durch Behandlung mit Natriumamalgam 3 ) oder 
mit Natrium4 ); ferner durch Reduktion des Dichlorhydrins mit Jodkalium unter Zusatz 
feinverteilten Kupfers bei 150 05 ), ferner durch Reduktion des Acroleins mit Zink und Salz
saure 6 ). Durch Auflosen von Oxalsaure in Glycerin und Erhitzen des Gemenges 7 ). Es ent
steht hierbei zuerst der Monoameisenester des Glycerins, das Monoformin, der sich durch 
starkeres Erhitzen in Allylalkohol, Wasser und Kohlendioxyd spaltet. Nach Romburgh8 ) 

ist das entstehende Zwischenprodukt nicht Monoformin, sondern Diformin. Entsteht ferner . 
aus Allyljodid durch Erwarmen mit iiberschiissigem Wasser auf 100 09 ). 

Darstellung: I T. krystaIlisierte Oxalsaure wird mit 4 T. Glycerin unter Zusatz von 
1/2% Kochsalz sowie 114-1/2% Salmiak (auf die Menge der Oxalsaure berechnet) langsam 
im Sandbade erhitzt (im Kolben); bei ca. 195 0 wird die Vorlage gewechselt, das Erhitzen sehr 
vorsichtig fortgesetzt und bei einer Temperatur von 260 0 unterbrochen. Das zwischen 195 0 

und 260 0 iibergegangene Destillat enthalt au.l3er Allylalkohol noch etwas Ameisensaureallyl
ather, Glycerin und Allylglycerinather, zuweilen auch viel Acrolein. Durch Rektifikation 
dieses Gemisches, Behandlung mit kohlensaurem Kali, vorsichtiges AbdestiIlieren im Olbad 
bei 130 0 und nochmaliges En twassern mit gegliih ter Pottasche wird der Alkohol rein erhal ten 10). 

Durch Erhitzen unter Druck von Allyljodid mit der 20fachen Menge Wasser wahrend 60 
Stunden im Wasserbad oder mit reichlichem Dberschu.13 an Wasser am Riickflu.l3kiihler ent
steht fast die berechnete Menge Allylalkohol, der aus dem Reaktionsgemisch durch Pott
asche abgeschieden wird 9). 

Bestlmmung: Eine besonders fUr physiologische Zwecke brauchbare Methode beruht 
darauf, da.13 eine Bromwasserlosung durch Zusatz einer entsprechenden Menge von Allyl
alkohol ihre gelbbraune Farbe verliert. Um die Methode quantitativ zu verwerten, stellt man 
empirisch eine Bromwasserlosung her und steUt fest, durch welche Menge von Allylalkohol 

1) Aronheim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ')', 1381 [1874]. 
2) Grodzki u. Kramer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 1492 [1874]. 
3) Louren90, Annales de Chim. et de Phys. [3] 67, 323 [1875]. 
4) Hiibner U. Miiller, Aunalen d. Chemie U. Pharmazie 159, 173 [1871]. 
5) Swarts, Zeitschr. f. Chemie II, 259 [1868]. 
6) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Supp!. 3, 260 [1864]. 
7) Tollens, Weber u. Kempf, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 129ff. [1870]. 
8) Romburgh, Liebigs Jahresber. 1881, 508; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 93, 847. 
9) Niederist, Annalen d. Chemie 196, 350-351 [1879]. 

10) Tollens U. Henninger, Anualen d. Chemie U. Pharmazie 156, 134ff. [1870]. 
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die Entfarbung einer bestimmten Menge Bromwasser bewirkt wird. LaBt man nun zu der 
zu untersuchenden Allylalkohollosung von der eingestellten Bromwasserlosung so lange zu
tropfen, bis gerade Farbenumschlag in Gelbbraun eintritt, so kann man aus der Menge der 
verbrauchten Bromlosung die Menge des in der Fliissigkeit vorhandenen Allylalkohols ziemlich 
gut bestimmen 1). 

Physiologische Eigenschaften: Der Allylalkohol folgt in der Hauptsache dem Gesetz 
von Richardson. Er ist auBerordentlich giftig. Die todliche Dosis bei intravenoser In
jektion betragt 0,2-0,24 ccm pro Kilogramm Korpergewicht2). Schon in einer Konzentration 
von 0,1 % vermag er in 24 Stunden aIle Zellen abzutoten (u. a. Versuche an jungen Sojabohnen), 
bei einer Konzentration von 0,01% innerhalb von 3 Tagen 3). Die Giftwirkung erfolgt wahr
scheinlich durch direkten chemischen Eingriff in das Protoplasma. Ostracoden und Infusorien 
werden von Allylalkohol schon bei einer Konzentration von 0,005% abgetotet. Zeigt eine 
starke Giftigkeit gegen Schimmelpilze4). 

Gegen Seeigeleier zeigt der Allylalkohol eine Giftigkeit, die die des Propylalkohols um 
das 16fache iibertrifft5). Auf den Organismus des Warmbliiters zeigt der Allylalkohol, im 
Gegensatz zu den gesattigten Alkoholen, keine narkotische Wirkung. Als erstes Zeichen der 
beginnenden Vergiftung zeigt sich eine sehr heftige Reizung der Schleimhaute der Augen und 
der Nase, ferner starker Druckschmerz des Kopfes, wie bei Arbeitern, die mit der Herstellung 
von Allylalkohol beschaftigt waren, oft beobachtet werden konnte. Bei Mausen wie bei Kanin
chen ergab sich eine starke GefaBerweiterung, dementsprechend starke Hyperamie, Herab
gehen des Blutdruckes und starke Atmungsbeschleunigung. Auftreten von Angst, Zittern, 
Zuckungen, oberflachliche Respiration, endlich Exitus. Die eigentliche Todesursache ist die 
Storung der Zirkulation; der Herzstillstand erfolgt meist in Diastole. Die Giftigkeit ist bei 
Warmbliitern ungefahr 50mal so groB als die des Propylalkohols. Nach toxischen Dosen 
(0,1 ccm) tritt im Harn EiweiB auf; die Farbe des Harns ist eine dunkelbraungelbe 1). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Stechend riechende Fliissigkeit, mit Wasser 
in allen Verhaltnissen mischbar. Siedep. 96,6° (korr.); wird fest bei _50°. Spez. Gew. 0,87063 
bei 0°; 0,8573 bei 15°. Siedep. 96,4-96,5° bei 753,3 mm. Spez. Gew. 0,7809 bei 96,4°, bezogen 
auf Wasser von 4 ° 6). Capillaritatskonstante beim Siedepunkte: a2 = 5,006 7). Bei absolut 
entwassertem Alkohol (durch Stehenlassen wahrend einiger Zeit mit metallischem Calcium 
oder Kochen mit wasserfreiem Kupfersulfat am RiickfluBkiihler) wurde als Siedep. 98 ° bei 
760,5 mm festgestellt 8). Siedep. bei 757 mm 96,3°, wird fest bei -129° 9). Dber die in
tensive Absorption im ultravioletten Spektrum durch Allylalkohol (infolge der doppelten 
Bindung) im Gegensatz zu n·Propylalkohol vgl. Magini 10). Kritische Temperatur 271,9° 11). 
Spezifische Warme 0,6655 12). Konstanten: c = 20,6, {} = 21, x = 0,07! 13). Bei Einwirkung 
der dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff erfolgt Bildung eines stark 
alkalis chen Korpers14). Durch elektrische Schwingungen erfolgt Zersetzung in dem Sinne 
C3H50H = C3H6 + 0 15). Additionswarme des Broms 28456 Cal. 16 ). Dber Addition von 
Jod vgl. Herz und MyliuS 17). 

Versetzt man 0,1 g Allylalkohol mit soviel Bromwasser, daB die Losung nach voriiber
gehender Entfarbung noch dauernde schwachgelbe Farbung zeigt, erhitzt darauf zum 

1) MieBner, Bed. klin. Wochenschr. 1891, 819f£. 
2) Gibbs u. Reichert, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1893, Suppl. 201-210. 
3) Tsukamoto, Journ. of the Coll. of Sc. Tokio 189-1; zit. nach Malys Jahresber. d. Tier-

chemie 2<1, 84 [1895]. 
4) Ivanoff, Chem. Centralbl. 1905 I, 4l. 
5) Fiihner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 52, 69f£. [1904]. 
6) Schiff, Amlalen d. Chemie 220, 102 [1883]. 
7) Schiff, Annalen d. Chernie 223, 71 [1884]. 
8) Piutti, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2766 [1906]. 
9) Carrara u. Coppadoro, Gazzetta chimica ital. 33, I, 329 [1903]. 

10) Magini, Atti della R. Accad. dei Lincei [5] 12, IT, 356 [1903]. 
11) Nadeschin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft [2] 1-1, 538 [1882]. 
12) Louguinine, Annales de Chim. et de Phys. [7] 13, 311 [1898]. 
13) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
14) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 621 [1898]. 
15) He m ptinne, Zeitschr. f. physikal. Chemie 25, 291 [1898]. 
16) Luginin u. Kabl ukow, Journ. de Chim. et de Phys. 5, 186-202; zit. nach Chern. Centralbl. 

1'8, II, 134-135 [1907]. 
17) Herz u. Mylius, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft -1O, 2898-2904 [1907]. 
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Sieden bis zur volligen Entfarbung und liiJ3t dann erkalten, so kann man mit der Losung 
folgende Reaktionen ansteilen. Durch Mischen von 0,4 ccm mit 0,1 ccm einer 5proz. alkoho
lischen Codein- oder Thymoilosung und 2 ccm konz. Schwefelsaure und Erhitzen der Mischung 
wahrend 2----4 Minuten im siedenden Wasserbade erhiilt man eine violettrote Farbung. 
Verwendet man eine gleichkonzentrierte Resorcinlosung, so istdie Farbung weinrot, bei Ver
wendung von p-Naphthol gelb mit griiner Fluorescenz. Die Farbenreaktionen beruhen auf 
der Bildung von Glycerinaldehyd durch die Einwirkung des Broms auf den Ailylalkohol. Durch 
Erhitzen von 2,5 ccm dieser Glycerinaldehydlosung mit 5 ccm 0,6proz. Bromwasser wahrend 
20 Minuten im siedenden Wasserbade und Verjagung des Dberschusses an Brom erhalt 
man eine Losung von Dioxyaceton, mit der aile Reaktionen desselben angesteilt werden 
konnen 1). 

Allylalkohol addiert direkt nur schwer nascierenden Wasserstoff aus alkalischer Lo
sung 2). Natriumamalgam, sowie Zink und Salzsaure sind ohne Einwirkung. Er verbindet 
sich dagegen direkt mit Chlor, Brom, Chlorjod, Cyan und Ammoniumbisulfit. Durch Ein
wirkung von unterchloriger Saure entsteht t¥-Chlor-p-oxypropylalkohol. Durch Einwirkung 
von Zink und Schwefelsaure bei erhOhter Temperatur bilden sich durch H-Addition erheb
liche Mengen PropylalkohoI 3). Beim Erhitzen mit festem Kalihydrat auf 155-170° entsteht 
neben Alkohol, Ameisensaure und wahrscheinlich Propionsaure PropylalkohoI4 ). Beim Er
hitzen mit Jod und Aluminiumschnitzeln entweicht Propylen neben Wasserstoff in groJ3er 
Menge5). Durch Reduktion mit Aluminiumspanen in 25proz. Kalilauge entsteht Propyl
alkohol in einer Ausbeute von ca. 15%6). Bei 130-150° sattigt sich der Allylalkohol mit 
Hilfe fein verteilter Metalle durch Wasserstoffanlagerung unter Bildung von Propanol und 
PropanaI 7 ). Unter dem katalytischen EinfluJ3 des Platinmohrs sowie des koiloidalen Platins 
wird Allylalkohol durch gasformigen Wasserstoff reduziertS). Leitet man Allylalkohol 
zusammen mit iiberschiissigem Wasserstoff iiber auf eine Temperatur von 130-170° er
hitztes Nickel, so erfolgt glatte Bildung von Propylalkohol mit einer geringen Menge 
von Propylaldehyd. Bei Anwendung von Kupfer oberhalb 180° vollzieht sich die gleiche 
Umwandlung, jedoch weniger glatt und langsamer 9 ). Durch feinverteiltes Kupfer bei einer 
Temperatur von 180-300 0 wird der Allylalkohol zu iiber 50% in Propylaldehyd, zum geringen 
Teil in Acrylaldehyd und Wasserstoff verwandeltlO). Beim Kochen mit konz. Losung von 
saurem Kaliumsulfit entsteht y-Oxypropansulfosaurell). Bei vorsichtiger Oxydation bildet 
sich Glycerin, bei stiirkerer Acrolein. Bei Oxydation mit Chromsaurelosung entsteht auJ3er 
Acrolein noch Ameisensaure 12); bei Oxydation mit verdiinnter Salpetersaure bildet sich 
Ameisensaure; im Riickstand bleibt Oxalsaure 13). Durch Kaliumpermanganat wird der 
Ailylalkohol zu Glycerin, Acrolein und Ameisensaure oxydiert14). Dber elektrolytische 
Oxydation des Allylalkohols vgl. Law15 ). Bei langerem Erhitzen mit 50proz. Kalilauge auf 
100° wird Allylalkohol nicht verandert 16 ). Beim Erhitzen des Allylalkohols auf 450° bildet 
sich kein Acrolein17 ). Durch Phosphorpentoxyd und Schwefelsaure erfolgt heftige Einwirkung; 
es wird dabei kein Allylen abgeschieden1S). 

1) Deniges, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 878 [1909]. 
2) Linnemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1, 867 [1874]. 
3) Linnemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1, 865 [1874]. 
4) Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 92 [1871]. 
5) Gladstone u. Tribe, Journ. Chern. Soc. 39, 9 [1881]. 
6) Speranski, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 423; Chern. Centralbl. 

1899 II, 181. 
7) Mailhe, Chem.-Ztg. 31, 1096 [1907]. 
S) Fokin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40,276 [1907]; zit. nach Chern. Cen

tralbl. 1908, 1996. 
9) Sabatier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 879 [1907]. 

10) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 983 [1903]. 
11) Marc kwald u. Frahne, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1864 [1898]. 
12) Rinne u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, no [1871]. 
13) Keku1e u. Rinne, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 387 [1873]. 
14) Wagner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3351 [1888]. 
15) Law, Proc. Chern. Soc. 22, 197 [1906]. 
16) Nef, Annalen d. Chemie 335, 247 [1904]. 
17) N ef, Annalen d. Chemie 335, 191 [1904]. 
1S) Beilstein u. Wiegand, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 482 [1885]. 
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Barlumverbindung 2 (CHz : CH . CHzOH)BaO. Sehr leicht loslich in Allylalkohol. 
Die LOsung trocknet iiber Schwefelsaure zu einer amorphen Masse ein, die oberhalb 100° 
verkohlt. Die allylalkoholische Losung lOst Bariumhydroxyd 1 ). 

Verbindung mit 8chwelliger Saure CSH60 + 802 2). 
Verbindung mit FerrocyanwasserstoffsiiureS). SchOne Krystalle, die 4 Mol. Alkohol 

enthalten. 
Derivate: AUyliither C6H100 = (CH2 : CH . CH2)20. Entsteht bei Einwirkung von 

Namumallylalkoholat auf Allyljodid 4). Fliissigkeit vom Siedep. 94,3 ° und einem spez. 
Gewicht von 0,8046 bei 18°. 

MethylaUyliither C4HsO. I. CHs · 0 . CH2 . CH : CH2. Siedep. 46°, spez. Gew. 0,77 
bei 11 ° 6). 

II. Methylisopropenyliither, 2-Methoxypropen (1)· CHs · C(OCHs) : CH2. 
Athylallyliither C6H100. I. C2H60· CH2 . CH: CH2. Siedet bei 62,5° 6). Bei 

64°4); bei 66-67° bei 742,9 mm Druck 7). Kritische Temperatur 245° 8). Erhit,zt man 
den Ather mit 2 proz. Schwefelsaure, so zerfallt er zum groBten Teil in seine Komponenten, 
Allylalkohol und Athylalkohol. Sattigt man den Ather mit Salzsauregas und erhitzt, so erfolgt 
Spaltung in Athylchlorid und Allylchlorid. Wendet man Bromwasserstoff an, so resultieren 
als Spaltprodukte die entsprechenden Bromide 9). Bei Behandlung mit unterchloriger Saure 
entsteht AthylchIorhydrin CsH6Cl(OH) . OC2H6 vom Siedep. 230° 10). 

II. Athylisopropenylather, 2-Athoxypropylen C2H6 · 0 . C(CHs)CH2 • Entsteht durch 
Erhitzen einer Losung von symmetrischem oder asymmetrischem Allylen in abs. Alkohol mit 
festemKalihydrat auf 170-180°11) Entsteht ferner aus Propylenbromid bei Einwirkung von 
alkoholischem Kali bei 170°. Bildet sich ferner durch Kochen von Acetondiathylacetal mit 
Phosphorsaureanhydrid und Cllinolin in fast quantitativer Ausbeute 1Z). Fliissigkeit bei 62-63 ° 
siedend. Spez. Gew. bei 0° 0,790; bei 20° 0,769. Konz. Jodwasserstoffsaure wirkt verhar
zend. Bei Behandlung mit 1 proz. Schwefelsaure !Jrfolgt Spaltung in Aceton und Athylalkohol. 

Propylallyliither C6H120 = CSH6 . 0 . CaH7. I. N ormalpropylallyliither CHsCH2· CHz 
. 0 . CH2 . CH : CH2 • Fliissigkeit bei 90-91 ° siedend. Spez. Gew. bei 0 ° 0,8004; spez. 
Gew. bei 20° 0,787. Durch Jodwasserstoffgas wird der Normalpropylallylather in Allyljodid 
und Propylalkohol zerlegt. 

II. Isopropylallylather (CHs)z: CH . 0 . CH2 . CH : CH2. Fliissigkeit, bei 730 mm 
Druck bei 82-83 ° siedend. Spez. Gew. bei 0 ° 0,7905; bei 20 ° 0,7764. Bromwasserstoffgas 
zerlegt in Allylbromid uad Isopropylalkohol. 

Allylisoamyliither CsH160 = (CHS)2 • CH . (CH2 )z . 0 . CH2 • CH : CH2 • Fliissigkeit, 
bei 120° siedend 6). 

Verblndungen mit SAuren: Allylnitrlt NOz · CHz . CH : CH2. Eiskalter Allylalkohol 
wird allmah1ich mit der aquivalenten Menge Glycerintrinitrit iibergossen; das gebildete 
Allylnitrit wird vorsichtig abdestilliert, das Destillat mit verdiinnter Kalilauge gewaschen, 
iiber Calciumnitrat entwassert und bei moglichst niedriger Temperatur rektifiziert13). Fliissig
keit, vom spez. Gew. 0,9546 bei 0°, bei 43,5-44,5° siedend, bei _20° noch nicht erstar
rend. Beim Erhitzen auf 100° explodiert der Dampf. 1st unloslich in Wasser. Die Verbindung 
hiilt sich nur in vollig reinem Zustande, zersetzt sich schon beim Schiitteln mit Wasser. Bei 
Behandlung mit Athylalkohol bildet sich Athylnitrit. 

Allylnitrat NOa · CH2 • CH : CHz• Entsteht bei Behandlung von Allylbromid mit 
Silbernitrat. Fliissigkeit bei 106° siedend, vom spez. Gew. 1,09 bei 10° 14). 

1) Vincent u. Delachanal, Liebigs Jahresber. 1880, 606. 
2) Slonina, Joum. d. russ. physikal..chem. Gesellschaft 30, 841 [1899]; Ref. Chem. Cen-

tralbl. 1899, I, 249. 
S) Chretien u. Guinchant, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134;, 1673 [1903]. 
4) Cahours u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie IO~, 290 [1857]. 
6) Henry, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 455 [1872]. 
6) Berthelot u. Luca, Annales de Chim. et de Phys. [3] 48, 291 [1856]. 
7) Briihl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~OO, 178 [1880]. 
S) Pawlewski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 2634 [1883]. 
9) Kischner, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft ~~, 29 [1890]. 

10) Henry, Liebigs Jahresber. 1812, 331. 
11) Faworsky, Joum. f. prakt. Chemie [2] 31, 532 [1888]; 44, 215 [1891]. 
12) Claisen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1021 [1898]. 
IS) Bertoni, Gazzetta chimica ital. 15, 364 [1885]. 
14) Henry, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 452 [1872]. 
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Allylschwefelsiiure CaH6SO", = CH2 : CH . CH2 . 0 . S02 . OH. Bildet sich bei tropfen
weisem Zusatz von konz. Schwefelsaure zu ungefahr dem gleichen Volumen AllylalkohoP). 
Zur Darstellung vgl. Czymanski 2). 

Salze: Vgl. Czymanski 2). 
Allylunterschweflige Siiure CaHsOaS2 = CH2 : CH· CH2 · S· SOaH. Das Natrium

salz mit 1 Mol. Krystallwasser, in Tafeln krystallisierend, bildet sich beim Kochen einer wasse
rigen Losung von unterschwefligsaurem Natrium mit einer alkoholischen Losung vom Allyl
chlorid 3 ). Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol. Beim Kochen mit Wasser tritt Zer
setzung ein. 

Triallylborat C9H15BOa = B(OCH2' CH: CH2la. Bildet sich beim Erhitzen von 1 T. 
Bortrioxyd mit 3-4 T. Allylalkohol auf 130° "'). Siedep. 168-175°. Siedep. bei 758,3 mm 
177,3-179,3° (korr.). Spez. Gew. bei 8,3°, bezogen auf Wasser von 4° 0,93392. Brechungs
koeffizient 1,43327 5). Spez. Gew. bei 0°, bezogen auf Wasser von 4°, 0,94209 6 ). In 
Tetrachlorkohlenstoff gelost, vermag die Verbindung sechs Atome Brom aufzunehmen und 
in einen Korper (CaH5Br2laBOa iiberzugehen. Dicke Fliissigkeit, die sich bei 120 ° zer
setzt und durch Wasser in Borsaure und Dibrompropylalkohol aufgespalten wird. 

Allylphosphorsiiure CaH 7PO", = CH2: CH . CH2 . 0 . PO . (OH)2' Man tragt zur Dar
stellung Phosphorpentoxyd in eine abgekiihlte Losung der gleichen Volumina Allylalkohol 
und wasserfreiem Ather ein. Nach 24 Stunden wird der Ather verjagt, der Riickstand in Wasser 
gelost, und die wasserige Losung zuerst mit Bariumcarbonat, dann mit Barythydrat neu
tralisiert. Es wird vom Ungelosten abfiltriert; beim Einengen des Filtrates krystallisiert das 
Bariumsalz, aus dem durch Zerlegung die freie Saure gewonnen wird. Sirupose Fliissigkeit7). 
Dber Neutralisationswarme vgl. CavalierS). 

Diallylphosphorsiiure C6HllO",P = PO(OCaH5)20H. Bildet sich aus rohem Triallyl
phosphat, das aus Silberphosphat und Allyljodid hergestellt 'wird, durch Kochen mit der 
berechneten Menge Bariumhydrat9). Dber Neutralisationswarme vgl. Cavalier10). Beim 
Erwarmen wird die wasserige Losung verseift. 

Allylformiat C",H60 2 = CH02 . CaHs. Entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung 
der Ameisensaure aus Glycerin und Oxalsaure bei zu starker Erhitzung 11). Scharf senfartig 
riechend, siedet bei 768 mm bei 83,6°. Spez. Gew. bei 18 ° 0,948. 

Allylacetat CSH S02 = C2H a0 2 . CaH5' Entsteht aus Allyljodid und Silberacetat. 
Farblose Fliissigkeit von stechend aromatischem Geruch, zwischen 98 ° und 100 ° siedend. 
Wird durch Kochen mit KaH verseift12). Siedep. 105° la), 103-104° bei 733,9 mm 14). Spez. 
Gew. 0,9376 bei 0 0 IS). Siedep. 103-103,5 0 bei 753,3 mm; spez. Gew. 0,8220 bei 103°, be
zogen auf Wasser von 4° 16). Verbrennungswarme 655,828 Cal. 17). 

Allylpropionat C6H100 2 = CaH s0 2 · CaHs. Bei 733,8 mm bei 124-124,5° siedend 18 ). 

Allylbutyrat C7H 120 2 = C",H70 2 . CaH5' Aus Silberbutyrat mit Allyljodid und darauf
folgende Destillation. Olige Fliissigkeit, bei 142,5-143° bei 772 mm Druck siedend I2 )IS)19). 

Allylisobutyrat C7H120 2 = C",H70 2 . CaHs. Fliissigkeit bei 766,4 mm zwischen 133,5 ° 
und 134 ° siedend. 

1) Cahours u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 293 [1857]. 
2) Czymanski, Annalen d. Chemie 230, 44 [1885]. 
3) Purgotti, Gazzetta chimica ital. 22, I, 417 [1892]. 
"') Councler, Journ. f. prakt. Chemie [2] 18, 376 [1878]. 
5) Ghira, Gazzetta chimica ital. 23, I, 456 [1893]. 
6) Ghira, Gazzetta chi mica ital. 23, II, 9 [1893]. 
7) Cavalier, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 885 [1895]. 
S) Cavalier, Compt. rend. de l'Acad. d. Sc. 126, I, 1142 [1898]. 
9) Cavalier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 92 [1897]. 

10) Cavalier, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19. 958 [1898]. 
11) Tollens, Zeitschr. f. Chemie 1866, 518; 1868, 44l. 
12) Cahours u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 295 [1857]. 
la) Zinin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 96, 361 [1855]. 
14) Bruhl, Annalen d. Chemie 200, 179 [1880]. 
15) Pribram u. Handl, Monatshefte f. Chemie 2, 661 [1881]. 
16) Schiff, Annalen d. Chemie 220, 109 [1883]. 
17) Luginin, Annales de Chim. et de Phys. [6] 8, 132 [1886]. 
18) Schiff, Zeitschr. f. physiol. Chemie I, 385f£. [1877]. 
19) Berthelot u. Luca, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 100, 360 [1856]. 
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Allylvalerat C8H140 2 = CSH90 2 · CaHs. Aus Jodallyl und valeriansaurem Silber 1). 
Farblose Fliissigkeit mit aromatischem Geruch, die bei 767,4 mm bei 154-155° siedet 2). 

Allylcyanat NCO· CaHs. Bei Einwirkung von cyansaurem Silber auf Jodallyl. Durch
sichtige farblose Fliissigkeit mit stechendem, zu Tranen reizendem Geruch, bei 82 ° siedend 1). 

Allyloxalat CSH100 4 = (CaHsl2C20 4. Durch Einwirkung von oxalsaurem Silber auf 
Jodallyl in Gegenwart von getrocknetem Ather a). Spez. Gew. 1,055 bei 15,5°. Siedepunkt 
215,5° 4); 217° bei 758,7 mm2). 

Allylbenzoat C6H5 . CO2(CaHS)' Wird erhalten durch Einwirkung von Benzoylchlorid 
auf Allylalkohol oder aus benzoesaurem Silber mit Allyljodid. Bernsteingelbe Fliissigkeit, 
unloslich in Wasser, lOslich in Alkohol, Methylalkohol und Ather. Siedep. 228 ° 2). 

Allylglycin CSH9N02 = CH2 : CH· CH2 • CH(NR2)COOR. Rhomboedrische Blattchen 
von siiBem Geschmack, bei 250-252° (korr.) unter lebhafter Gasentwicklung schmelzend; 
ziemlich lOslich in Wasser, fast unloslich in abs. AlkohoI S). 

Allylmerkaptan CaH6S = CH2 : CH . CH2 • SR. Bei Einwirkung von Jodallyl auf eine 
Losung von Kaliumsulfhydrat a). Fliissigkeit, bei 90° siedend. Bei Behandlung mit Queck
silberoxyd entsteht die Verbindung CaHsSHgCl. Perlmutterglanzende Schuppen aus kochen
dem abs. Alkohol. Unloslich in kaltem Wasser, Alkohol und Ather 6). 

Halogensubstltutlonsderlvate: Chlorallylalkohol CaHsOlO. a) iX - Chlorallylalkohol, 
2-Chlor-I-hydroxypropylen CH2 : COl· CH2 • OH. Entsteht bei Iangerem Kochen des ent
sprechenden Chlorids mit verdiinnter Kalilauge 7). Ferner beim Erhitzen des Jodids mit 
verdiinntem Alkali oder Silberoxyd 8 ). Fliissigkeit, bei 136-140 0 siedend, mit schwach 
aromatischem Geruch; spez. Gew. 1,164. In VitriolOl lOslich unter Entwicklung von Salz
sauregas. Bei Destillation der Losung mit Wasser erhalt man Acetylcarbinol CHa · CO . 
CH2 ·OH. - b) t1-Chlorallylalkohol, 3-Chlor-I-hydroxypropylen CHCI: CR· CH2 · OH. 
Entsteht beim Erhitzen des entsprechenden Chlorids mit I Mol. Kalilauge auf 100° 9). 
Stechend riechende Fliissigkeit, die auf die Raut stark blasenziehend wirkt. in Wasser 
wenig lOslich. Siedep. 153° (korr.); spez. Gew. bei 15° 1,162. 

2-( iX- )Chlorallylnitrat CaH4C1NOa = NOa . CH2 • COl : CH2 • Bildet sich aus Chlor
allyljodid und Silbernitrat 8 ). Fliissigkeit unlOslich in Wasser, bei 140° siedend. 

Chlorallylacetate CsH 7CI02 • a) iX-Chlorderivat C2Ha0 2 · CH2 . CCI : CR2. Bildet sich 
aus iX-Epidichlorhydrin CaH4Cl2 mit KaliumacetaPO). Siedep. 145°. - b) t1-Chlorderivat 
C2H a0 2 · CH2 • CH: CHCl. Entsteht aus P-Epidichlorhydrin CaH40l2 und Kaliumacetat ll ). 

Siedet bei 156-159°. 
Bromallylalkohole CaHsBrO. a) iX- Bromallylalkohol, 2 -Brom -1- Hydroxypropylen 

CH2 : CBr· CH2 • OH. Entsteht beim Erhitzen des Bromides mit der 3fachen Menge Wasser 
auf 130° 12). Fliissigkeit, bei 152° siedend, bei Behandlung mit Kalilauge resultiert Propargyl
alkohol. Siedep. bei 755 mm 153-154 0 la). - b) t1-Bromallylalkohol, 3-Brom-I-Hydroxy
propylen CHBr : CH . CH2 • OH. Bildet sich aus dem Acetat durch Behandlung mit festem 
Natronhydrat14). Siedep. 169-170°; spez. Gew. bei 0° 1,59 1a). Bei Behandlung mit Phos
phorpentachlorid entsteht die Verbindung CHBrCI· CH2Cl; bei Behandlung mit Atzkali 
entsteht Propargylalkohol. 

3-(1'1-)Bromallylnitrat CaH4BrNOa = NOaCH2CH : CHBr 14). Entsteht aus Brom
allylbromid CHBr: CR· CR2Br bei Behandlung mit alkoholischem Silbernitrat. Siedepunkt 
zwischen 140-150°; spez. Gew. 1,5 bei 13° 14). 

1) Cahours u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 295 [1857]. 
2) Schiff, Zeitschr. f. physiol. Chemie I, 385 ff. [1877]. 
3) Cahours u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 288ff. [1857]. 
4) Kekule u. Rinne, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft G, 387 [1873]. 
5) Sorensen, Compt. rend. des traveaux du Lab. de Carlsberg-Kopenhagen G, 137-192 

zit. nach Chern. Centralbl. 1905, II, 400-401. 
6) Gerlich, Annalen d. Chemie 178, 88 [1875]. 
7) Henry, Bulletin de la Soc. chim. 39, 526 [1883]. 
B) Romburgh, Recueil d. traveaux chim. des Pays-Bas 1,238 [1882]. 
9) Romburgh, Bulletin de la Soc. chim. 3G, 557 [1881]. 

10) Henry, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 454 [1872]. 
11) Martynow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 1318 [1875]. 
12) Henry, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 404 [1881]. 
13) Lespieau, Annales de Chim. et de Phys. [7] ll, 245 [1897]. 
14) Henry, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 453ff. [1872]. 
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Bromallylacetat C5H 70 2Br. a) tJ-Bromderivat C2Ha0 2 · CH2 · CH: CHBr. Entsteht 
aus p-Epidibromhydrin CaH4Br2 bei Behandlung mit alkoholischem Kaliumacetatl). Spez. 
Gew. 1,57 bei 12°. Siedep. bei 760 mm 175-177° 2). - b) .x-Bromderivat C2Ha0 2 · CH2 
. CBr : CH2. Bildet sich bei Behandlung von .x-Epidibromhydrin mit Kaliumacetat. Fliissig
keit, bei 765 mm Druck bei 157-158 ° siedend2) . 

.x,p-Dibromallylacetat C5H6Br202 = C2Ha0 2 · CH2 · CBr: CHBr. Fliissigkeit, die bei 
20 mm zwischen 106° und 109° siedet a). 

Jodallylalkohol CaH5JO = CH2 : CJ· CH2 · OH. Entsteht durch Erwarmen einer 
Losung von Allylalkoholjodid CaH5(OH)J2 in Chloroform 4). Nadeln vom Schmelzp. 160°, 
in Wasser unloslich. 

Mol.-Gewicht 156,16. 

Alkohole aus W ollfett. 5) 
I. 

Zusammensetzung: 76,84% C, 12,91% H, 10,25% O. 

<;oH200. 

Vorkommen: 1m Woilfett, in dessen alkalischen Abwassern bei der teilweisen Verseifung. 
Darstellung: Die alkalischen Abwasser werden zum dicken Brei eingedampft und mit 

verdiinntem Alkohol aufgenommen, wobei ein unloslicher krystallinischer Rest zuriickbleibt. 
Dieser wird erst mit verdiinntem, dann mit starkem Alkohol ausgewaschen, mit Wasser auf
genommen und unter Zusatz von Schwefelsaure so lange gekocht, bis sich die ganze Masse 
an der Oberflache in weichen grauen Krumen ansammelt. Die graue Masse wird abgehoben, 
in Wasser suspendiert und mit Ather gut ausgeschiittelt. Der im Ather unlosliche Teil wird 
aus abs. Alkohol wiederholt umkrystallisiert. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: WeiBes, geschmack- und geruchloses Pulver, 
unloslich in Wasser, Ather, Mineralsauren und Alkalien, leicht loslich in kochendem mit Alkohol, 
Chloroform, Benzol, Benzin und ahnlichen Losungsmitteln, beim Erkalten fast quantitativ 
wieder ausfallend. Leicht loslich in Eisessig, beim Erkalten in kleinen Nadeln ausfallend. 
Au!! waaserigem Alkohol mikroskopisch derbbliitteriges Krystallpulver mit 1/2 Mol. Krystall
wasser. Sehr hygroskopisch. Schmelzp. 105-109°. In konz. Schwefelsaure bei gelinder 
Warme mit hellgelber Farbe loslich. Gibt weder Cholesterin- noch Isocholesterinreaktion. 
Bei der Oxydation mit Chromsaure wird eine noch nicht naher untersuchte Saure gebildet. 
Addiert Brom. 

Derivate: Acetylderivat. Wird erhalten durch vorsichtigen Zusatz von konz. Schwefel
saure zur wsung in Essigsaureanhydrid bei gelinder Warme, bis die Losung sich dunkel farbt. 
Durch Zusatz von verdiinntem Alkohol wird die Verbindung gallertartig ausgefallt. 

Mol.-Gewicht 170,18. 
Zusammensetzung: 77,57% C, 13,03% H, 9,40% O. 

CllH220. 
Vorkommen: Im Wollfett wie 1. 
Darstellung: Der bei der Ausschiittelung der grauen Masse mit Ather (s. bei I) erhaltene 

atherische Auszug wurde abdestilliert und der Riickstand 3 mal aus Alkohol umkrystallisiert. 
Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Kleine, sternfOrmig zusammengefiigte 

Nadeln, bei 82-87° unverandert schmelzend und bei 83-80° wieder krystallinisch erstarrend. 
Die im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz ist nicht hygroskopisch. Der Alkohol 
ist in seinem Verhalten dem unter I besohriebenen auBerordentlich ithnlich und wie dieser 
als ungesattigter Alkohol der Reihe CnH2nO aufzufassen, dessen nachsthOheres Glied der 
Lanolinalkohol ist. 

1) Hen r y. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 453 ff. [1872]. 
2) Lespieau, Annales de Chim. et de Phys. [7] 1I, 245 [1897]. 
a) Lespieau, Annales de Chim. et de Phys. [7] n, 261 [1897]. 
4) Hiibner u. LeHmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 207 [1881]. 
5) Darmstaedter u. Lifschiitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 3133-3135 

[1895]. 
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Lanolinalkohol. 1) 
Mol.-Gewicht 184,19. 
Zusammensetzung: 78,18% C, 13,13% H, 8,69% O. 

C12H240. 

Vorkommen: 1m Lanolin Liebreich. 
Darstellung: Das Lanolin wird mit alkoholischer Natronlauge verseift, und nun durch 

Ather das Cholesterin, Isocholesterin usw. entfemt. Durch Zusatz von Schwefelsaure werden 
die Seifen zerIegt, und das Reaktionsprodukt mit Ather behandelt. Die Fettsauren gehen hier
bei in den Ather, der Lanolinalkohol bleibt im Riickstand und wird durch Filtration von den 
ge16sten Bestandteilen getrennt. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Aus Chloroform weiJ3es, geruchloses Kry
stallpulver. L5slich in warmem Alkohol, Benzin und Chloroform, wenig 16slich in der Kalte, 
un16slich in Ather. Schmelzp. 102-104°. Unl5slich in Pottasche. Gibt keine Reaktionen des 
Cholesterins und des Isocholesterins; hat keine Jodzahl. 

Derivate: Benzoylderlvat. Durch 2stiindiges Behandeln des Lanolinalkohols mit 
einem Dberschull von Benzoesaureanhydrid wahrend 2 Stunden auf 200 0 im geschlossenen 
Rohr, Losen des Reaktionsproduktes in Alkohol und Fallen mit Ather. Weille wachsartige 
Masse, loslich in Alkohol, unloslich in Ather, bei 65-66 0 schmelzend. Durch Behandlung 
mit Natriumathylat zerfallt der Ester in Benzoesaure und Lanolinalkohol. 

Glutinol. 2) 
Mol.-Gewicht 212,22. 
Zusammensetzung: 79,12% C, 13,13% H, 7,75% O. 

Ct4H280 . 

Vorkommen: 1m Blattwachs der Erie, Alnus glutinosa. 
Darstellung: Der diinne FimiIl, der die Blatter der Erie bedeckt, wird durch rasches 

Behandeln mit lauwarmem Benzol-Toluol abgewaschen. Nach Verdunsten des Losungs
mittels verbleibt ein harter, dunkelgriinlichgrauer Lack, der sich in warmem Benzol leicht 
lost. Durch Behandlung mit siedendem Petro1ii.ther geht das Harz zum Teil in Losung; beim 
Verdunsten krystallisiert der Alkohol aus. 

Physlkallsche und chemlsche ElgenschaHen: Aus Petrolather Krystalle, aus Alkohol 
voluminose, feinblatterige Krystallflocken, bei 70-71 0 schmelzend. Leicht loslich in Alkohol, 
Ather und Benzol. Aus konz. Benzollosung fast kolloidal erstarrend. Gibt nicht Salkowskis 
Cholesterinreaktion. 

Vitol. 3) 
Mol.-Gewicht 254,27. 
Zusammensetzung: 80,23% C, 13,47% H, 6,30% O. 

C17H340. 

Vorkommen: In den B1ii.ttem des Weinstocks. 
Darstellung: 1m Juli gepfliickte Weinblatter werden mit Schwefelkohlenstoff kalt 

erschopft und der Abdampfriickstand solange mit kaltem Alkohol behandelt, bis dieser nicht 
mehr gefarbt wird. Der in kaltem Alkohol unlosliche Riickstand wird in Benzin gelost, mit 
Tierkohle behandelt und diese Behandlung mehrere Male wiederholt. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Aus Benzin weiIler, krystallinischer Korper, 
der bei 74° schmilzt und bei 300° destilliert3 ). 

1) Marchetti, Gazzetta chimica ital. ~5, 45-47 [1895]. 
2) Euler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 1760-1763 [1907]. 
3) Etard, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. "4, 364-366 [1892]. 
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Cerosin. 
Mol.-Gewicht 352,39. 
Zusammensetzung: 81,73% C, 13;73% H, 4,54% O. 

C24H4SO. 

Vorkommen: Findet sich auf der Oberfliiche der Rinde des Zuckerrohres, besonders 
der violetten Varietat und bildet daselbst einen wei Ben oder graugriinen adharierenden Staub1). 

Das Zuckerrohr von Otahiti und das kreolische Rohr enthalten nur sehr geringe Mengen 2). 
Ein gleicher Korper findet sich in der Cera de los Andaquies aus der Gegend des Amazonen
stromes. 

Darstellung: Der von der Rinde abgeschabte staubformige Korper wird wiederholt 
mit kaltem Alkohol gewaschen, der verbleibende weiBe Riickstand in kochendem Alkohol 
gelOst, und die beim Erkalten gewonnepen Krystalie mit Wasser gewaschen 8 ). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Feine, perlmuttergliinzende, sehr leichte 
Blattchen, nicht fettend und zwischen den Fingern nicht erweichend. Schmilzt bei 82° .. Un
lOslich in Wasser, fast unloslich in kaltem Alkohol, leicht loslich in siedendem Alkohol; un
loslich in kaltem, schwer loslich in heiBem Ather. Kochen mit konz. Kalilauge ist unwirksam. 
Durch Erhitzen mit Natronkalk auf 250° bildet sich eine krystallisierte Saure, die Cerosin
saure, bei 93,5 ° schmelzend, sehr wenig loslich in Alkohol und Ather, deren Analysenzahlen 
auf die Formel C24H4S02 stimmen. 

Hippokoprosterin, Chortosterin. 
Mol.-Gewicht 394,43. 
Zusammensetzung: 82,14% C, 13,80% H, 4,06% O. 

C27H540 (oder C27H560). 

Vorkommen: In dem Kot der Pferde4), sowie auch in dem anderer mit Gras gefiitterter 
Herbivoren (Kuh, Schaf, Kaninchen) 5). 

Darstellung: Die getrockneten Faeces der genannten Tiere werden 5-6 Tage lang 
mit Ather extrahiert, und das atherische Extrakt sodann mit alkoholischem Natriumiithylat 
verseift, wobei darauf zu achten ist, daB die Alkoholmenge stets nur den 10.-12. Teil des 
Athervolumens betriigt. Nach gutem Umschiitteln wird 20 Stunden stehen gelassen. Die 
Seifen werden abfiltriert, mit Ather nachgewaschen und das Filtrat zuniichst mit der gleichen 
Menge Wasser, darauf mit kaliumcarbonathaltigem Wasser geschiittelt; die atherische Losung 
wird abgehoben, getrocknet und abgedampft. Der Riickstand wird durch Tierkohle entfiirbt, 
in Ather gelost und durch Alkohol gefalit, endlich durch Umkrystallisieren aus Benzin oder 
Essigather und aus Ather gereinigt. Die Ausbeute betriigt ca. 0,2%, bezogen auf das Gewicht 
der angewandten trockenen Faeces 5). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Leichte, weiBe Masse, die sich beim Pulvern 
zusammenbalit, sich beim Sieden leicht in fast allen Losungsmitteln, mit Ausnahme von 
Wasser lOst. In Benzin von 16° lost sich 0,32%. Aus Alkohol, Methylalkohol, Essigather, 
Eisessig, Essigsiiureanhydrid fiilit die Verbindung als eine weiBe, gelatinose Masse, aus Ather, 
Petrolather, Benzin, Chloroform als weiBes Pulver. Aus konz. Losungen scheiden sich mikro
skopische, sternfOrmig gruppierte Nadeln oder Rosetten aus; beim langsamen Verdunsten 
der iitherischen Losung groBe, durchscheinende Krystalimassen. Schmilzt bei 78,5-79,5°, 
erstarrt bei 77 0. 1st als gesattigter Alkohol aufzufassen 5). Die Hydroxylgruppe ist nicht leicht 
durch Chlor ersetzbar: Phosphorpentachlorid wirkt in.der Kiilte nicht ein, ebensowenig Thionyl
chlorid. Absorbiert in Schwefelkohlenstoff gelost kein Brom; Brom ist auch im geschlossenen 
Rohr bei 100° ohne Wirkung. Beim Erhitzen mit Brom auf 170° entstehen Substitutions
produkte. Der Korper ist optisch inaktiv, er gibt auch keine Farbenreaktionen; die von Bond
zynski und Humnicki angegebenen cholesterinartigen Reaktionen, ebenso die von denselben 

1) Avequin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie a1, 170-173 [1841J. 
2) Lewy, Annales de Chim. et de Phys. [3J la, 451-457 [1845]. 
3) Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie a1, 173-174 [1841]. 
4) Bondzynski u. Humnicki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 22, 409 [18!lR/971. 
5) Doree u. Gardner, Proc. Roy. Soc, SO B. 212-226 [I90R]. 
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angegebene geringe Rechtsdrehung diirfte auf Verunreinigungen zuriickzufiihren sein. Der 
Alkohol hat mij; dem Cholesterin keinerlei Verwandtschaft, ist vielmehr als ein Alkohol aus 
Gras aufzufassen, weshalb es empfehlenswert ist, den Namen Hippokoprosterin aufzugeben 
und dafiir den von Dor ee und Gardner vorgeschlagenen Namen Chortosterin zu benutzen. 

Derivate: Acetat C27Hs30 . CO . CH3 (oder C27HssO· COCIr3). Wird erhalten durch 
1/2stiindiges Erhitzen von 2 T. geschmolzenem essigsaurem Natrium, 5-6 T. Essigsaure
anhydrid und 1 T. Chortosterin. Durchscheinende, leicht zusammenballende Masse aus 
Essigather, bei 61-62° schmelzend. 

Benzoylderivat C27H 530 . CO . C6H5 (oder C27H 550 . COC6H5). Entsteht durch 2 stiin
diges Erhitzen gleicher Teile Chortosterin und Benzoesaureanhydrid auf 60°. Aus Essigather 
mikroskopische Nadeln, leicht 16slich in Ather, Petroleum, Benzin, sehr wenig 16slich in 
Alkohol und Essigather. Schmelzp. 58,5-59,5°. Optisch inaktiv. 

Cinnamoylderivat C27Hs30· CO· CSH7 (oder C27H s50· COCSH7). Entsteht durch Istiin
diges Erhitzen von 5 T. Chortosterin mit 3 T. Cinl\amoylchlorid auf 240° und Auskochen 
des Reaktionsproduktes mit Alkohol. Nadelf6rmige Krystalle, bei 62° schmelzend, leicht 
16slich in Benzin, wenig 16slich in Essigather und Petroleum, sehr wenig 16slich in Alkohol. 

Mol.-Gewicht 520,58. 

Alkohole? aus Cochenille. 1) 
1. 

Zusammensetzung: 82,98% C, 13,94% H, 3,08% O. 

C36H720. 

Vorkommen: 1m Fett der Cochenille, das sich in dieser in einer Menge von 12-14% 
findet. 

Darstellung: Das Fett wird mit Kaliumhydroxyd unter Zusatz von Alkohol verseift, 
und nach dem Abdampfen des Alkohols die Fettsauren mit Schwefelsaure ausgeschieden. 
Diese werden nochmals mit Kaliumhydrat verseift und die Seifen16sung wiederholt mit Ather 
ausgeschiittelt. Beim Abdampfen hinterbleibt eine gelbe, wachsahnliche Masse von aroma
tischem Geruch, die wiederholt heiB mit verdiinnter Kalilauge gewaschen wird. 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus heiBem Alkohol umgel6st lockere, 
weiBe Masse, aus mikroskopisch kleinen Nadeln bestehend, mit eigentiimlichem Geruch, vom 
Schmelzp. 66,6°. 

II. 
Mol.-Gewicht 222,2l. 
Zusammensetzung: 81,00% C, 11,80% H, 7,20% O. 

C1sH260. 

Vorkommen: 1m Fett der Cochenille. 
Darstellung: Aus der beim Umkrystallisieren von I bleibenden alkoholischen Mutter

lauge wird nach Abdampfen des Alkohols und Zusatz von viel Wasser eine halbfeste Masse 
abgeschieden, die beim Schiitteln von Ather aufgenommen wird. Wird die atherische L6sung 
zur Trockne abgedampft, so hinterbleibt ein triibes 01, das beim Abkiihlen zu einer durch
scheinenden Masse erstarrt. 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Amorphe, durchscheinende Masse, schon 
bei Handwarme schmelzend. 

Anthemol. 
Mol.-Gewicht 152,13. 
Zusammensetzung: 78,88% C, 10,60% H, 10,52% O. 

CrOH160 . 

Vorkommen: 1m R6misch-Kamillen61 als Ester der Angelicasaure und der Tiglinsaure. 
Darstellung: Es findet sich bei der fraktionierten Destillation des Kamillen61s in dem 

ii ber 220 ° nich t ohne Zersetzung siedenden Teil. Die bei dieser Tempera tur zuriickge blie bene 

1) Rai mann, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 92 IT, 1128-1129 [1886]. 
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dicke, dunkelbraune Fliissigkeit wird direkt in zugeschmolzenen Rohren mit Kalilauge ver
seift und die darin enthaltenen Sauren und Alkohole mit Wasserdampf abdestilliert. Das 
so abdestillierte 01 wird in einen kleineren, bei 152-153° siedenden Teil, der als ein Hexyl
alkohol identifiziert wurde und in einem groBeren Teil, der gegen 214 ° nicht ohne Zersetzung 
siedet, zerlegt. Dieser Teil ist das Anthemol. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Dicke farblose Fliissigkeit von eigentiim
lichem, campherartigem Geruch, mit dem Campher isomer. Siedet zwischen 213,5 0 und 214,5 0 

bei 760 mm nicht ohne Zersetzung. Kommt im KamillenOl als Angelica- oder Tiglinsaure
ester vor. 

Derivate: Acetat C10H150· CzHsO. Durch Kochen des Anthemols wahrend einiger 
Stunden mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid und Destillieren des Reaktionsproduktes. 
Dickfliissiges 01, zwischen 234 ° und 236 ° siedend. 

Durch eine Mischung von Kaliumbichromat und verdiinnter Schwefelsaure wird das 
Anthemol vollstiindig zu Kohlensaure und Wasser verbrannt, durch verdiimlte Salpetersaure 
wird es nur langsam angegriffen; neutralisiert man das destillierte Reaktionsprodukt und 
fallt mit Salzsaure aus, so scheidet sich eine schwer lOsliche, noch gelb gefarbte Saure ab, die 
nach Behandlung mit etwas Zinn und Salzsaure und Umkrystallisieren aus siedendem Wasser 
als Paratoluylsaure, Schmelzp. 175-176°, identifiziert wurde. AuBerdem wurde bei der 
Oxydation noch Terephthalsaure gebildet, wahrscheinlich auoh noch Terebinsaure oder eine 
andere ahnliche 1). 

Ficocerylalkohol. 
Mol.-Gewicht 248,22. 
Zusammensetzung: 82,19% C, 11,37% H, 6,44% 0. 

C17H 2SO-

Vorkommen: Findet sich im Gondangwachs (Cera Fici), das von dem Gondangbaum, 
einem wilden FeigenbaUlll, Ficus ceriflua Jungh. (Ficus subracemosa Bl.), gewonnen wird. 

Darstellung: Das rohe Wachs wird zuerst mit Schwefelkohlenstoff behandelt, sodann 
mit verdiimlter Pottaschelosung, wodurch Farbstoff entfernt wird. Das so gereinigte Harz 
wird ziemlich lange mit alkoholischer Kalilauge verseift. Beim Abkiihlen scheidet sich der 
unreine Alkohol als krystallinische Masse abo Durch Auspressen wird die Mutterlauge mag
lichst entfernt, und durch Kochen mit Wasser vorhandene Beimischungen entzogen. Der 
ungelOst bleibende Riickstand, der einen Schmelzp. von 190° zeigt, wird wiederholt aus heiBem 
Alkohol Ulllkrystallisiert, wobei der Schmelzpunkt sich erh6ht. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Wei Be, krystallinische Masse von sammet
artigem Aussehen. Schmelzp. 198 ° 2). 

Alkohole 1 aus Ficus gummiflua. 
I. 

Mol.-Gewicht 396,45. 
Zusammensetzung: 81,73% C, 14,23% H, 4,04% 0. 

C27H560. 

Vorkommen: 1m Wachs (vielleicht der getrocknete Milchsaft) von Ficus gUlllmiflua 
(Carnaubawachs ). 

Darstellung: Das Wachs wird durch Kochen mit Wasser vom Farbstoff hefreit. Die 
erhaltene, fast weiBe Masse wird mit kaltemAther behandelt, und durch Zufiigen von Alkohol 
bis zum bleibenden Niederschlag die Verbindung gewonnen. 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: In kaltem Alkohol und Ather schwer los
lich, leicht 16slich in warmem Ather und beim Abkiihlen hieraus krystallinisch erstarrend. 
Schmelzp. 62°. Bei Behandlung mit Phosphorpentachlorid wird unter gleichzeitiger Bildung 
von Salzsaure und Phosphoroxychlorid ein Chloriir gebildet. Bei Behandlung mit Acetyl
chlorid entsteht ein bei 57 ° schmelzendes, undeutlich krystallisierendes Acetat. 

1) Kabig, Annalen d. Chemie 195, 104-107 [1879]. 
2) Greshoff u. Sac k, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas et de la Belg. 20, 65-67 [1901]. 
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II. 
Mol.-Gewicht 226,24. 
Zusammensetzung: 79,56% C, 13,37% H, 7,07% O. 

c;.5H 300 . 

Vorkommen: 1m Wachs von Ficus gummiflua. 
Darstellung: Fallt man die atherische Losung des Wachses mit A.lkohol (s. oben) und 

engt das Filtrat vom Niederschlage ein, so erhalt man ein Gemisch des unter I beschriebenen 
Alkohols und eines anderen leichter lOslichen. Durch wiederholte Losung in Ather und wieder
holte Fallung mit Alkohol, endlich durch fraktionierte Krystallisation aus kaltem Ather; kann 
man den leichter lOslichen Anteil rein erhalten. 

Physlkallsche undchemlsche Eigenschaften: Kleine, warzenfOrmige Krystalle aus einem 
Gemisch von Ather und Alkohol; in Alkohol leichter loslich als I. Schmelzp. 73°. Verhalt 
sich gegen Acetylchlorid und Phosphorpentachlorid ebenso wie der unter I beschriebene 
Alkohol. Die Losung des Acetats bleibt fliissig. 

III. 
Mol.-Gewicht 100,10 . x. 
Zusammensetzung: 71,93% C, 12,09% H, 15,98% O. 

(C6H120)x-

Vorkommen: 1m Wachs von Ficus gummiflua (Carnaubawachs). 
Darstellung: Das vom Farbstoff befreite Wachs wird der trockenen Destillation unter

worfen, wobei ein Gemenge eines krystallinischen und eines olformigen Korpers iibergeht. Durch 
Abpressen zwischen FlieBpapier und Umkrystallisieren aus Petrolather wird der krystallinische 
Korper rein erhalten. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Perlmutterglanzende Schuppen aus Petrol
ather, bei 62 ° schmelzend, fast unzersetzt bei 345-354 ° siedend. Das krystallinische Acetat 
schmilzt bei 57°. Bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersaure entsteht eine Saure vom 
Schmelzp. 62°, die aus Alkohol in Warzen krystallisiert. Das Barytsalz der Saure enthielt 
15,9% Barium 1). 

1) Kessel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 2112-2115 [1878]. 
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Ludwig Pincussohn-Berlin. 

Unbenannter Alkohol. 
Mol.-Gewicht 384,42. 
Zusammensetzung: 78,04% C, 13,64% H, 8,32% O. 

/CH20H 
~SH~6'CH20H 

Vorkommen: 1m Carnaubawachs 1 ). 

Darstellung: Durch Extraktion des Natronsalzes mit organischen LOsungsmitteln (Petrol
ather) und wiederholtes Umkrystallisieren der am hOchsten schmelzenden Fraktion aus Petrol
ather. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus einem Gemisch von Benzol und Ather 
rein weiBes, fein krystallinisches Pulver vom Schmelzp. 103,5-103,8°. Ziemlich schwer 
loslich in siedendem Petrolather, leichter in einem Gemisch von Benzol und Ather. Durch 
Erhitzen mit Natronkalk bildet sich die Dicarbonsaure C2sH46(COOH)2' Das Bleisalz der
selben ist unloslich in siedendem A.ther, Alkohol, Benzol; kaum lOslich in siedendem Toluol; 
leicht lOslich in siedendem Eisessig. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 125°. 

Coccerylalkohol. 
Mol.-Gewicht 454,50. 
Zusammensetzung: 79,21 % C, 13,75% H, 7,04% o. 

Vorkommen: In der Cochenille, gebunden an Coccerylsaure 2). 
Darstellung: Cochenille wird wiederholt mit Benzol ausgekocht, um den Coccerylester 

zu extrahieren. Der auskrystallisierende Ester wird wiederholt aus Benzol oder Eisessig um
krystallisiert, das Produkt durch langeres Kochen mit konzentrierter, alkoholischer Kalilauge 
verseift, die erhaltene Losung mit Wasser, versetzt und der Alkohol verdunstet. Der Riick
stand wird mit Salzsaure behandelt, der gewaschene Niederschlag in Alkohol gelost, mit Chlor
calciumlosung gefiiUt, und der erhaltene Niederschlag mit Alkohol ausgekocht. Aus Alkohol 
krystallisiert dabei fast reiner Coccerylalkohol. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus Alkohol Krystallpulver vom Schmelzp. 
101-104°. Bei der Oxydation mit Chromsaure entsteht eine Pentadecylsaure C15HS002 
vom Schmelzp. 59-60°. 

Derlvat: Coccerinsiinrecoccerylester (C2sH6SCOO)2 . CaoHso. Findet sich im Cochenille
wachs 2). Aus Alkohol atlasglanzende, diinne Blattchen vom Schmelzp. 106°. Fast unlOslich in 
kaltem Alkohol und A.ther, sehr schwer loslich in kaltem Benzol und Eisessig. 

1) Stiirck, Annalen d. Chemie U3, 283 [1884]. 
2) Liebermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1981 [1885]. 
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Glutanol. 
Mol.-Gewicht 226,21. 
Zusammensetzung: 74,23% C, 11,60% H, 14,17% O. 

C14H260 2 • 

Vorkommen: 1m Blattwachs von Alnus glutinosa. 
Darstellung: Das aus dem Blattwachs von Alnus glutinosa gewonnene Harz (vgl. GIu

tinol S. 490) wird in warmem Benzol gelost; aus der konz. Losung wird mit Ather der 
Alkohol als sandig-krystallinische Masse ausgefiillt. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Krystallmasse, bei 76 0 schmelzend, etwas 
weniger loslich als GIutinol, sonst aber diesem iihnlich. Gibt die Cholesterinreaktionen 
nichtl ). 

Vitoglykol. 
Mol.-Gewicht 352,35. 
Zusammensetzung: 78,33% C, 12,59% H, 9,08% 0. 

C23HdOH)2' 

Vorkommen: Wie Vitol (S. 490) in Weinbliittern. 
Darstellung: Der bei der Vitoldarstellung in kaltem Alkohollosliche Teil des Schwefel

kohlenstoffextraktes wird abgedampft, und der Riickstand mit Alkali und Ather behandelt. 
Das Vitoglykol findet sich in der iitherischen Schicht. 

Physikallsche und chemlsche Elgenschaften: WeiBer, krystallinischer Korper 2 ). 

1) Euler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft "0, 1760-1763 [1907]. 
2) Etard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. ll", 364-366 [1892]. 
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Ludwig Pincussohn -Berlin. 

Glycerin. 
Mol.-Gewicht 92,06. 
Zusammensetzung: 39,10% C, 8,76% H, 52,14% O. 

CaH6(OH)s. 

CHIIOH 

6H.OH 

6H20H 

Vorkommen: Es bildet, an Fettsauren gebunden, einen Bestandteil iller Fette und Ole. 
Blldung: Bei der alkoholischen Garung der Kohlenhydrate 1). Bei der Verseifung der 

Fette und Ole. Durch Oxydation von Allylalkohol mit Kaliumpermanganat ll ). Synthetisch 
aus Glyceryltrichlorid durch Erhitzen mit Wasser auf 17003). Aus Hefe, auch bei AUSBChluB 
einer alkoholischen Garung4 ). Aus Tribromhydrin (Beweis der Konstitutionsformel). Durch 
Einwirkung von Silberacetat findet Umsetzung in Bromsilber und Triacetin statt, das von 
Baryt in Bariumacetat und Glycerin zerlegt wird 6). 

Darstellung: Diese erfolgt aus den in der Natur vorkommenden Fetten oder Olen durch 
Verseifung 6 ). Nach dem alten Verfahren von Scheele werden gleiche Gewichtsteile BaumOl 
und Bleiglatte in einem Kessel mit etwas Wasser vermischt und unter Umriihren und Ersatz 
des verdampften Wassers so lange gekocht, bis die Bildung des Bleipflasters vollendet ist. 
Das Gemisch wird noch warm mit heiBem Wasser iibergossen, tiichtig umgeriihrt und stehen 
gelassen, damit sich das Glycerin moglichst vollstandig von dem Bleipflaster trennen kann. 
Die abgegossene Glycerinlosung, die noch erhebliche Mengen von Bleioxyd gelost enthiiJt, 
wird zur Entfernung dieser mit Schwefelwasserstoff behandelt, und die restierende Losung zur 
Entfernung des Wassers eingedampft. Die Verseifung der Fette kann auch durch Natronlauge 
erfolgen; die gebildete Seife wird ausgesalzen, die untenstehende Fliissigkeit genau mit Salz
saure und Schwefelsaure neutralisiert. Aus dem Salzriickstand wird das gebildete Glycerin 
mit 90proz. Alkohol extrahiert. Ferner durch Zerlegung der Fette mit heiBem Wasser unter 
Anwendung von Druck. 1m GroBen wird Glycerin als Nebenprodukt bei der Seifen- und Stearin
Baurefabrikation aus Fetten gewonnen. Die Fette werden mit 1-3proz. Kalk oder besser 
Magnesia und Wasser im Autoklaven bei 8-10 Atm. verseift und das glycerinhaltige Wasser 
von den Fettsauren getrennt, im Vakuum eingedampft und gereinigt. Nach Glaser 7) werden 
zur Gewinnung von Glycerin aus Seifenunterlaugen diese zunachst durch Zusatz von Kalk
milch von Seife befreit, von dem Niederschlag abgezogen, bis zur Sattigung mit Kochsalz 
eingedampft, genau mit Salzsaure neutralisiert, wobei Bich noch eiweif3artige Stoffe abBcheiden, 
und dann, um die letzten Spuren von gelost gebliebenen seifigen Stoffen auszufallen, mit 
Salzen und darauf Oxyden von Metallen (Eisen, Mangan, Chrom, Zink, Aluminium, Zinn, 
Kupfer) versetzt. Die von den Niederschlagen getrennte Lauge wird bis zur Krystallisation 

1) Pasteur, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 388 [1858]. 
2) Wagner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~I, 3351 [1888]. 
3) Friedel u. Silva, Bulletin de la Soc. chim. (2) ~O, 98 [1873]. 
4) Udransky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 549 [1889]. 
6) Wiirtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie IO~, 339 [1857]. 
6) Burgemeister, Das Glycerin. Berlin 1871. 
7) Glaser, Jahresber. iib. d. Fortschritte d. chem. Technologie 1890. 

Biochemisches Handlexik9n. I. 32 
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des Kochsalzes eingedampft und schlieBlich auf Rohglycerin konzentriert. Das gewonnene 
Produkt wird mit iiberhitztem Wasserdampf destilliert und so gereinigt. - Durch Spaltung 
von Olen und Fetten mittels eines in den Ricinussamen enthaltenen fettspaltenden Fermentes 
nach dem Verfahren von Connstein, Hoyer und Wartenberg 1 ). Versetzt man Fette mit 
einer Emulsion von PreBkuchen der Ricinusolpresserei und Wasser bei schwach saurer Reak· 
tion, so findet schon bei einer Temperatur von 15-20°, in den meisten Fallen zweckmaBiger 
und schneller bei einer solchen von 35--40°, eine Spaltung in Fettsauren und Glycerin statt. 
Das hierbei gewonnene Glycerin hat eine Konzentration von 40-50% und enthalt als Ver· 
unreinigung auBer geringen Mengen von Salzen maBige Quantitaten von EiweiBstoffen, die 
ohne Schwierigkeit entfernt werden konnen. Dber Gewinnung des Glycerins aus den Riick· 
standen der alkoholischen Garung vgl. 2) und 3). Auf die vielen Modifikationen der Glycerin
darstellung kann hier nicht eingegangen werden. Siehe noch Verfahren zur Gewinnung von 
Glycerin aus Destillationsriickstanden vergorener Massen 4). Gewinnung von Glycerin durch 
alkoholische Garung 6 ). Dber Gewinnung von Glycerin aus Seifenunterlaugen vgl. NageI 6 ). 

Dber Extraktion des Glycerins bei der Fabrikation von Alizarin0l 7 ). 

Bestlmmung: Zum qualitativen Nachweis dient der beim raschen Erhitzen auftretende 
unangenehme, charakteristische Geruch nach Acrolein, der auch beim Erhitzen der Glyceride 
entsteht. Der Geruch tritt noch deutlicher auf, wenn man reines Glycerin vorher mit wasser· 
entziehenden Substanzen, Z. B. mit dem doppelten Gewichte sauren Kaliumsulfats mischt. 
Eine mit Glycerin oder mit glycerinhaltiger Fliissigkeit befeuchtete Boraxperle farbt die 
Flamme griin. Glycerin treibt Borsaure aus Boraxlosungen aus. Versetzt man die zu priifende 
Fliissigkeit und eine Boraxlosung mit einigen Tropfen Lackmustinktur und vermischt die 
beiden Fliissigkeiten, so tritt Rotfarbung auf. Die Fliissigkeit wird beim Erwarmen blau, beim 
Erkalten wieder rot. Kupferoxyd wird von Glycerin nicht gelOst; mit Glycerin in geniigender 
Menge versetzte Kupfersalzlosungen geben mit Kalilauge eine dunkelblaue Farbung, aber 
keinen Niederschlag. Wird Glycerin mit Silbernitratlosung im kochenden Wasserbad erwarmt 
und mit einigen Tropfen Ammoniak versetzt, so wird Silber ausgeschieden; wird jedoch zuerst 
Ainmoniak zugesetzt und dann erwarmt, so findet keine Reduktion statt; nach Zusatz von 
Kalihydrat oder Natronhydrat wird sofort Silber ausgeschieden. Beim Erwarmen von Glycerin 
mit Phenolen und Vitriolol auf 120° bilden sich Farbstoffe (Glycereine). Erhitzt man nach 
Reichl in einem Reagensglas zwei Tropfen Glycerin, zwei Tropfen geschmolzenes Phenol und 
ebensoviel Schwefelsaure vorsichtig etwas iiber 120°, so bildet sich in der harzartigen Schmelze 
bald eine braune, feste Masse, die sich nach dem Abkiihlen mit prachtvoll karmoisinroter Farbe 
in Ammoniak lost. Kocht man eine kleine Menge der auf Glycerin zu untersuchenden Sub
stanz mit wenig Pyrogallol und mehreren Tropfen einer 50volumproz. Schwefelsaure, so 
farbt sich die Fliissigkeit bei Gegenwart von Glycerin deutlich rot, nach Zusatz von Zinn
chlorid violett. Kohlenhydrate und einige Alkohole geben ahnliche Farbungen. 

Weitere Reaktionen zum Nachweis und zur Identifizierung des Glycerins (D eniges) 8). 
Man iiberfiihrt das Glycerin zunachst in Dioxyaceton. Hierzu bringt man hochstens 0,1 g 
Glycerin in ein groBeres Reagensglas, setzt 10 ccm einer frisch bereiteten Losung von 0,3 ccm 
Brom in 100 ccm Wasser hinzu, erhitzt 20 Minuten im siedenden Wasserbad, verjagt das 
iiberschiissige Brom durch Kochen, laBt erkalten und macht mit der Losung die beschriebenen 
Reaktionen. 0,1 ccm einer 0,5proz. alkoholischen Kodein-, Resorcin- oder Thymollosung 
oder einer 2proz. alkoholischen P -Naphthollosung mit 0,4 ccm der zu untersuchenden 
Fliissigkeit und 2 ccm konz. Schwefelsaure gibt nach Erhitzen im siedenden Wasserbad 
verschiedene Farbungen. Kodein: griinlichblaue Farbung mit kriiftigem Absorptionsband im 
Rot; p-Naphthol: smaragdgriine Farbung mit gleicher Fluorescenz und einem Absorptionsband 
im Griin und im Rot; Resorcin: rotgelbe oder gelbe Farbung mit je einem Absorptionsband 
im Blau und Gelb; Thymol: eine weinrote bis rosarote Farbung. Gibt man 0,5 ccm Fliissigkeit 
und 0,5 ccm einer Losung von 1 ccm Phenylhydrazin in 4 ccm Eisessig und 20 ccm 10 proz. 
NatriumacetatlOsung in ein Reagensglas, erhitzt 20 Minuten im Wasserbad und laBt dann 

1) Connstein, Hoye r u.Warten berg, Berichted. Deutsch. chern. Gesellschaft35, 3988[1902]. 
2) Sudre, D. R. P. Kl. 23e, Nr.141703. 
3) S udre U. Thierry, D. R. P. Kl. 23e, Nr. 114492. 
4) Sudre U. Thierry, D. R. P. Kl. 23e, Nr. 129578. 
6) Riviere, Bulletin de l'Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 26, 1173 [1909]. 
6) Nagel, Osterr. Chem.-Ztg. 3, 207 [1900]. 
7) Syndicat intern. des prod. de Glycerine. Les Corps gras indo 33, 114 [1906]. 
S) Deniges, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 570 [1909]. 
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erkalten, so hat sich nach einer Stunde ein reichlicher Niederschlag von gelbem, mikrokrystal
linischem Glycerosazon gebildet. Destilliert man von einem Gemisch aus 5 ccm Fliissigkeit 
und 1 ccm Schwefelsaure 1 ccm ab, und versetzt diesen mit der gleichen Menge des genannten 
Reagens, so entsteht augenblicklich eine gelblichweiBe Triibung von Methyl-Glyoxalosazon, 
die mit der Zeit krystallinisch wird. Versetzt man 0,5 ccm Fliissigkeit mit 0,5 ccm N eBlers 
Reagens, gew6hnlicher oder ferrocyanidhaltiger Fehlingscher L6sung, so erhiUt man schon 
nach 2 Minuten einen schwarzen, r6tlichen oder wei Ben Niederschlag von reduziertem Queck
silber bzw. Kupferoxydul oder Cuproferrocyanid. Am empfindlichsten ist die Kodein- und 
Salicylsaurereaktion, die bereits 0,002-0,003 mg Glycerin erkennen lassen. 

Salicylsaure erzeugt eine himbeerrote bis rosa Farbung, das Spektrum zeigt ein Ab
sorptionsband im Gelb und ein weniger deutliches, aber breiteres im Anfang des Elau. Gallus
saure ruft eine weniger empfindliche Violettfarbung mit ahnlichem Spektrum hervor. Mit 
Guajacol erhiilt man eine purpurrote Farbung1) 2). 

Gehaltsbestimmung wisseriger Glycerinliisungen. 1. A us dem s pezifischen Gewich teo 
Die Messung geschieht nach den gew6hnlichen Methoden; wesentlich ist, daB im MeBgefaB 
keine Luftblasen vorhanden sind. Bei der Messung mit Hilfe des Pyknometers werden sie 
am besten durch Auspumpen entfernt. Beifolgende Tabelle, die dem Werke von Benedikt
Ulzer 3 ) entnommen ist, gibt die spezifischen Gewichte von Glycerin16sungen nach Lenz4 ), 

Stroh mer 0), Gerlach 6) und Nico1 7) an. 

Lenz I Strohmer Gerlach 
Glycerin Spez. Gewicht Spez. Gewicht Spez. Gewicht Spez. Gewicht 

in Gewichts- bei 12-14 0 C. bei 17,5 0 C. bei 150 C. bei 20 0 C. 
prozenten 

I 
Wasser von Wasser von Wasser von Wasser von 

12°C=1 17,50 C=1 150 C=1 20 0 C=1 

100 1,2691 1,262 1,2653 1,2620 
99 1,2664 1,259 1,2628 1,2594 
98 1,2637 1,257 1,2602 1,2568 
97 1,2610 1,254 1,2577 1,2542 
96 1,2584 1,252 1,2552 1,2516 
95 1,2557 1,249 1,2526 1,2490 
94 1,2531 1,246 1,2501 1,2464 
93 1,2504 1,244 1,2476 1,2438 
92 1,2478 1,241 1,2451 1,2412 
91 1,2451 1,239 1,2425 1,2386 
90 1,2425 1,236 1,2400 1,2360 
89 1,2398 1,233 1,2373 1,2333 
88 1,2372 1,231 1,2346 1,2306 
87 1,2345 1,228 1,2319 1,2279 
86 1,2318 1,226 1,2292 1,2259 
85 1,2292 1,223 1,2265 1,2225 
84 1,2265 1,220 1,2238 1,2198 
83 1,2238 1,218 1,2211 1,2171 
82 1,2212 1,215 1,2184 1,2144 
81 1,2185 1,213 1,2157 1,2117 
80 1,2159 1,210 1,2130 1,2090 
79 1,2122 1,207 1,2102 1,2063 
78 1,2106 1,204 1,2074 1,2036 
77 1,2079 1,202 1,2046 1,2009 
76 1,2042 1,199 1,2018 1,1982 
75 1,2016 1,196 1,1990 1,1955 
74 1,1999 1,193 1,1962 1,1928 

1) Deniges, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 282 [1909]. 
2) Deniges, Annales de Chim. et de Phys. [8] 18, 149 [1909]. 
3) Benedikt- Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten. Berlin 1908. 
4) Lenz, Zeitschr. f. analyt. Chemie 19, 302 [1894]. 
6) Stroh mer, Monatshefte f. Cben:ie 5, 61 [1884]. 
6) Gerlach, Chem. Industrie '2', 281 [1884]. 
7) Nicol, Pharm. Journ. and transact. 188'2', 279. 

Nicol 
Spez. Gewicht 

bei 20 0 c. 

I 
Wasser von 

20 0 C=1 

I 1,26348 
1,26091 
1,25832 : 
1,25572 
1,25312 
1,25052 
1,24790 
1,24526 
1,24259 
1,23990 
1,23720 
1,23449 
1,23178 
1,22907 
1,22636 
1,22365 
1,22094 
1,21823 
1,21552 
1,21281 
1,21010 
1,20739 
1,20468 
1,20197 
1,19925 
1,19653 
1,19381 

32* 
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Lenz Strohmer Gerlach Nicol 

Glycerin Spez. Gewicht Spez. Gewicht Spez. Gewicht 
I 

Spez. Gewicht Spez. Gewicht 
in Gewichts- bei 12-14,0 C. bei 17,50 C. bei 150 C. bei 200 C. bei 200 C. 

prozenten Wasser von Wasser von Wasser von 

I 
Wasser von Wasser von 

120 C= 1 17,5°C=1 150 C=1 200 C=1 200 C=1 

73 1,1973 1,190 1,1934 I 1,1901 1,19109 
72 1,1945 1,188 1,1906 1,1874 1,18837 
71 1,1918 1,185 1,1878 1,1847 1,18565 
70 1,1889 1,182 1,1850 1,1820 1,18293 
69 1,1858 1,179 - - 1,18020 
68 1,1826 1,176 - - 1,17747 
67 1,1795 ],173 - - 1,17474 
66 1,1764 1,170 - - 1,17201 
65 1,1733 1,167 1,1711 1,1685 1,16928 
64 1,1702 1,163 - - 1,16654 
63 1,1671 1,160 - - 1,16380 
62 1,1640 1,157 - - 1,16107 
61 1,1610 1,154 - - 1,15834 
60 1,1582 1,151 1,1570 1,1550 1,15561 
59 1,1556 1,149 - - 1,15288 
58 1,1530 1,146 - - 1,15015 
57 1,1505 1,144 - - 1,14742 
56 1,1480 1,142 - - 1,14469 
55 1,1455 1,140 1,1430 1,1415 1,14196 
54 1,1430 1,137 - - 1,13923 
53 1,1403 1,135 - - 1,13650 
52 1,1375 1,133 

I 
- - 1,13377 

51 1,1348 1,130 - - 1,13104 
50 1,1320 1,128 1,1290 1,1280 1,12831 
45 1,1183 - 1,1155 1,1145 1,1l469 
40 1,1045 - 1,1020 1,1010 1,10118 
35 1,0907 - 1,0885 1,0875 1,08786 
30 1,0771 - 1,0750 1,0740 1,07469 
25 1,0635 - 1,0620 1,0610 1,06166 
20 1,0498 - 1,0490 1,0480 1,04884 
15 1,0374 - - - 1,03622 
10 1,0245 - 1,0245 1,0235 1,02391 
5 1,0123 - - - 1,01184 
0 1,0000 - 1,0000 1,0000 1,00000 

Die Berechnung des spez. Gewichtes von Glycerinlosungen fiir eine den Normal
temperaturen von Gerlach naheliegende Temperatur berechnet sich nach folgenden 
Formeln: 1st 81 das spez. Gewicht der Glycerinlosung bei 15°, bezogen auf Wasser von 15°, 
und 82 das spez. Gewicht bei 20°, bezogen auf Wasser von 20°, so gilt fiir 8t, das spez. 

Gewicht bei to, bezogen auf Wasser von to, die Formel: 8t = 81 + t 5 15 (82 - 81)' Die 

Ermittlung des Glyceringehaltes mit Hilfe des spez. Gewichtes gibt natiirlich nur dann 
genaue Resultate, wenn die Probe neben Wasser hochstens minimale Verunreinigungen orga
nischer und anorganischer Natur enthiilt. Zur Berechnung des Glyceringehaltes in asche-

haltigem Rohglycerin gilt nach A. S metham 1) die Formel: Glycerin = (G -1,~~; A . 8,8 , 

in der G das spez_ Gewicht bei 60° F. und A den Aschegehalt des Glycerins bedeutet. 
Nach van Italie 2) ist die von S metham zur Glycerinberechnung aufgestellte Formel 

nicht allgemein giiltig_ Bei mehreren Handelssorten von Glycerin wurden ganz abweichende 
Werte gefunden. 

1) Smetham, Journ. Soc_ Chern. Ind. 18, 331 [1899]. 
2) Van ItaJie, Pharmac. Weekblad 42, 269 [1905]. 
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Dber Bestimmung des Glyceringehaltes in Glycerinlosungen auf Grund des spez. 
Gewichtes vgl. auch Stiepel 1). 

2. Aus der Bestimmung des Brechungsexponenten. Diese erfolgt mit Hilfe 
des Refraktometers von A b be; sie bietet den Vorteil sehr schneller Ausfiihrung und sehr ge
ringer zur Probe benotigter Mengen. Die Werte stimmen nach Lenz 2) bei groBen Instru
menten bis auf wenige Einheiten der vierten Dezimale iiberein. Sehr bequem ist die An· 
wendung des ZeiBschen Eintauchrefraktometers, das nach Henkel und Roth 3 ) sehr genaue 
Werte liefert. Um von kleinen Schwankungen in der Justierung des Index unabhangig zu 
sein, und den EinfluB der Temperatur moglichst auszuschalten, wird direkt hintereinander 
die Refraktion der betreffenden Losung und die reinen Wassers gemessen. Fiir die erhaltenen 
Differenzen hat Lenz die entsprechenden Gewichtsprozente der Losung an Glycerin berechnet, 
wie aus nachstehender Tabelle zu ersehen ist. 

Dn Glycerin GI"",. in I D Gl". '" G I ".rio i. I D GI,eo". GI,,",,, "I D Gl"'rin I GI"",. ,. 
Gewichts- n Gewichts- n Gewichts- n I Gewichts-

-Dn Wasser prozenten - Dn Wasser prozenten - Dn Wasser prozenten - Dn Wasser I prozenten 

0,1424 100 0,1061 75 0,0673 50 0,0318 25 
0,1410 99 0,1046 74 0,0659 49 0,0305 24 
0,1395 98 0,1032 73 0,0645 48 0,0292 23 
0,1381 97 0,1018 72 0,0630 47 0,0278 22 
0,1366 96 0,1003 71 0,0616 46 0,0265 21 
0,1352 95 0,0987 70 0,0601 45 0,0251 20 
0,1337 94 0,0970 69 0,0587 44 0,0238 19 
0,1323 93 0,0952 68 0,0572 43 0,0225 18 
0,1308 92 0,0933 , 67 0,0556 42 0,0212 17 
0,1294 91 0,0915 66 0,0541 41 0,0199 16 
0,1279 90 0,0897 65 0,0526 40 0,0186 15 
0,1264 89 0,0879 64 0,0510 39 0,0173 14 
0,1250 88 0,0861 63 0,0495 38 0,0160 13 
0,1235 87 0,0842 62 0,0479 37 0,0146 12 
0,1221 86 0,0824 61 0,0464 36 0,0l33 11 
0,1206 85 0,0806 60 0,0451 35 0,0120 10 
0,1191 84 0,0792 59 0,0438 34 0,0108 9 
0,1177 83 0,0780 58 0,0424 33 0,0096 8 
0,1162 82 0,0768 57 0,0411 32 0,0083 7 
0,1148 81 0,0757 56 0,0398 31 0,0071 6 
0,1133 80 0,0745 55 0,0385 30 0,0058 5 
0,1119 79 0,0731 54 0,0372 29 0,0046 4 
0,1104 78 0,0717 53 0,0358 28 0,0033 3 
0,1090 77 0,0702 52 0,0345 27 0,0021 2 
0,1075 76 0,0688 51 0,0332 26 0,0008 1 

0,0000 0 

Dber das Refraktometer und seine Verwendung bei der Untersuchung 'Von Felten, Olen, 
Wachsen und Glycerin vgl. die Zusammenstellung von Utz 4 ). 

3. Durch Dberfiihrung in Glycerinmonoplumbat nach Morawski 6 ). In 
einen geraumigen Porzellantiegel wird ein kurzes Glasstabchen eingesetzt und 50-60 g Blei
oxyd eingefiillt, ungefahr 2 g Glycerin eingewogen und so viel Alkohol zugefiigt, daB sich das 
Gemenge unter Bildung einer feuchten, lockeren Masse gut mischen laBt. Der Tiegel wird zu
nachst im Vakuum, dann im Luftbad bei 120-130° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
mit einem gut passenden Uhrglas bedeckt und gewogen. Die Gewichtszunahme multipliziert 
mit 1,2432 gibt die Menge des in der untersuchten Glycerinlosung enthaltenen Reinglycerins. 

1) Stiepel, Seifensieder-Ztg. 31, 818 [1904]. 
2) Lenz, Zeitschr. f. analyt. Chemie 19, 302 [1894]. 
3) Henkel u. Roth, Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 1936 [19051. 
4) Utz, Seifensieder-Ztg. 31, 453, 875 [1904]. 
i) Morawski, Journ. f. prakt. Chemie ~~, 416 [1880]. 
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4. Aus dem Losungsvermogen fiir Kupferoxyd nach Muter 1 ). In einem 
graduierten Glaszylinder von 100 ccm Inhalt wird 1 g Glycerin mit 50 ccm 33 proz. Kalilauge 
iibergossen und unter Umschiitteln so lange mit schwacher KupfervitriollOsung versetzt, 
bis sich ein ziemlich betrachtlicher blauer, bleibender Niederschlag gebildet hat. Es wird 
dann auf 100 ccm aufgefiillt, durchgeschiittelt, und nach Absitzen des Niederschlages ein 
aliquoter Teil der Fliissigkeit auf die Menge des darin enthaltenen Kupferoxyds, z. B. durch 
Titration mit Cyankalium, untersucht. Der Wirkungswert des Glycerins wird mit reinen 
Glycerinlosungen festgestellt. 

Quantitative Glycerlnbestlmmungen. 1. Extraktionsverfahren nach Sh ukoff 
und Schestakoff 2). Dieses beruht darauf, daB Glycerin mit pulverformigem, gegliihten 
Natriumsulfat gemischt wird, und aus dieser Masse durch Behandlung mit kochendem Aceton 
das Glycerin entzogen wird. Zur AusfUhrung werden etwa vorhandene Fettsauren unter 
Vermeidung eines groBeren Dberschusses von Mineralsauren aus der zu untersuchenden 
Probe abgeschieden, die saure GlycerinlOsung mit Kaliumcarbonat schwach alkalisch ge
macht, bei hOchstens 80 0 zur Sirupdicke eingedampft, und der Riickstand mit 20 g gegliihtem 
Natriumsulfat gemischt. Die Extraktion erfolgt in einem Soxhletapparat mit Schliffver
bindungen wahrend 6 Stunden. Das Aceton wird abdestilliert, eventuell auf der Oberflache 
des Glycerins schwimmende Fetttropfchen mit siedendem Petrolather entfernt, und das Glycerin 
im Extraktionskolbchen im Luftbad bei 75-80° getrocknet. Die zur Anwendung kommende 
Probe soll hOchstens 1 g reines Glycerin enthalten. Dber Glycerinbestimmungsmethoden nach 
Shukoff und Schestakoff vgl. auch 3). 

2. Acetinverfahren nach Benediktund Cantor 4 ). Es beruht auf der Dberfiihrung 
des Glycerins in Triacetin durch Kochen mit Essigsaureanhydrid und Bestimmung des ge
bildeten Triacetins mit Hilfe der Verseifungszahl. Zur Ausfiihrung werden bei der Bestimmung 
von Glycerin in Fett 20 g Fett mit alkoholischem Kali verseift, der Alkohol vollstandig aus 
dem Wasserbad abgedunstet, die mit Wasser aufgenommene Seife mit verdiinnter Schwefel
saure zersetzt, die Fettsauren abfiltriert, das Filtrat mit einem gering en DberschuB von Barium
carbonat neutralisiert und auf dem Wasserbad bis fast zur Trockne eingedampft. Der Riick
stand wird wiederholt mit Ather-Alkohol extrahiert, das Losungsmittel vertrieben und das 
so gewonnene Rohglycerin mit 8-10 ccm Essigsaureanhydrid und ca. 4 g wasserfreiem Natrium
acetat ungefahr 11/2 Stunden lang am RiickfluBkiilller acetyliert. Das Reaktionsprodukt wird 
in warmem Wasser gelost, von Verunreinigungen ab£iltriert, und nach Erkalten im Filtrat die 
freie Essigsaure mit Natronlauge sorgfaltig neutralisiert. Die Losung wird dann mit 25 ccm 
lOproz. Natronlauge 1/4 Stunde am RiickfluBkiihler verseift und das freie Alkali durch 1/2n
Salzsaure zuriicktitriert; zugleich wird die gleiche Menge der angewandten Natronlauge mit 
1/2n-Saure titriert und aus der Differenz der Werte die fUr die Verseifung des Triacetins 

erforderliche Menge Alkali berechnet. 1 ccm Normalsalzsaure 
Glycerin. 

. 0092 
entsprlCht T = 0,03067 g 

3. Bestimm ung d urch Titration mit Atzkali. Die Verseifung der Glyceride durch 
Kali erfolgt nach der Gleichung 

C3H 5(ORla + 3 KOH = CaH5(OHla + 3 ROK, 

worin Rein beliebiges Fettsaureradikal bezeichnet. Es entsprechen, da 3 Mol. Kalihydrat 
1 Mol. Glycerin aquivalent sind, 56,16'3 = 168,48 g Kalihydrat 92,06 g Glycerin; 1 g Kalihydrat 
entspricht 0,54642 g Glycerin. 1st die Atherzahl, d. h. die Differenz der Verseifungszahl und 
der Saurezahl bestimmt, so berechnet sich daraus der Glyceringehalt in 100 g Fett durch 
Multiplikation mit 0,054642. Die Methode gibt nur gate Resultate, wenn die Atherzahl reinen 
Triglyceriden allein zukommt. Sie ist nicht anwendbar fUr ranzige Fette und geblasene Ole. 

4. Bestimmung durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 5). Oxydiert man 
Glycerin in stark alkalischer Losung in der Kalte mit Permanganat, so liefert 1 Mol. Glycerin 
genau je 1 Mol. Oxalsaure und Kohlensaure nach der Gleichung 

CaHgOa + 6 0 = C2H20 4 + CO2 + 3 H20. 

1) Muter, nach Zeitschr. f. analyt. Chemie 21, 130 [1896]. 
2) Sh ukoff u. Schestakoff, Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 294-295 [1905]. 
3) Dynamitfabrik Schlebusch, Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 1656 [1905]. 
4) Benedikt u. Cantor, Zeitschr. f. angew. Chemie 10, 460 [1888]. 
6) Benedikt u. Zsigmondy, Chem.·Ztg. 1885, 975. 
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Alkalische Permanganatliisung verbrennt Glycerin glatt zu einem Mol. Oxalsaure und 
Kohlensaure1 ). 

Zur Ausfiihrung werden 2-3 g Fett mit Kalihydrat und reinem Methylalkohol verseift, 
nach Verdampfen des Alkohols die Fettsauren aus der in Wasser geliisten Seife mit Salzsaure 
abgeschieden, die abfiltrierte Visung mit Kalilauge neutralisiert, sodann in der Kitlte Z) 

weitere 10 g Kalihydrat und so viel einer 5 proz. Permanganatl1isung zugefiigt, bis die Fliissig
keit blau oder schwarzlich erscheint. Zur Zersetzung iiberschiissigen Permanganats wird unter 
Vermeidung eines griiBeren Uberschusses Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt, bis die iiber dem 
Niederschlag stehende Fliissigkeit farblos geworden ist 3 ). Sodann wird auf 1 I aufgefiillt, 
filtriert und 500 ccm des Filtrates heiB mit 5 ccm 10 proz. Chlorcalciumlosung ausgefallt. 
Der Niederschlag wird abfiltriert und ausgewaschen, die Oxalsaure durch Erwarmen mit ver
fiinnter Schwefelsaure in Freiheit gesetzt, und in schwach schwefelsaurer Liisung die vorhandene 
dxalsaure bei ungefii.hr 60° titrimetrisch bestimmt. 2 Mol. Permanganat entsprechen 5 Mol. 
Oycerin. Das Verfahren kann natiirlich nur dann angewendet werden, wenn die Gegenwart 
anderer Substanzen, die bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer LOsung 
Oxaisaure liefern, ausgeschlossen ist. Vgl. Donath und Dietz 9). 

5. Bestimmung durch Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefel
saure. Glycerin verbrennt beim Erhitzen mit Kaliumbichromat in saurer Liisung glatt zu 
Kohlensaure und Wasser nach der Gleichung 

3 CaHgOs + 7 K 2Cr20 7 + 28 H 2S04 = 7 K 2SO", + 7 Cr2(SO,)s + 9 CO2 + 40 H 20. 
Es wird entweder das unverbrauchte Bichromat gemessen oder die gebildete Kohlen

saure bestimmt. a) Fiir die erstere Methode werden 3--4 g Fett mit alkoholischem Kali ver
seift, nach Abdampfen des Alkohols mit verdiinnter Schwefelsaure versetzt, das erhaltene 
Filtrat auf die Halfte eingedampft und 25 ccm konz. Schwefelsaure und 50 g Normal
Kaliumbichromatliisung zugefiigt. Nach 2stiindigem Erhitzen wird mit einer Eisenammonium
sulfatliisung, die 240 g im Liter enthalt und auf die Bichromatliisung eingestellt ist, unter 
Zugabe eines kleinen Uberschusses zuriicktitriert, und dieser mit einer Ilton-Bichromatl1isung 
unter Anwendung von Ferrocyankalium als Indicator zuriickgemessen4 ). b) Nach den Ver
fahren von Gantter 6 ), Henkel und Roth 6 ) wird die aus Glycerin gebildete Kohlensaure 
auf gasvolumetrischem Wege bestimmt. . 

6. Bestimmung durch Schmelzen mit Atzkali. Nach einer Beobachtung von 
Dumas spaltet Kali oder beBser Kalikalk bei maI.ligem Erhitzen Glycerin in Acetat, Formiat 
und Wasserstoff nach der Gleichung: 

CSH80S + 2 KOH = CHs . COOK + HCOOK + H20 + 2 H2 • 

Bei hiiheren Temperaturen verlauft die Reaktion nach Buisine folgendermaBen 7): 

l. bei 280-320°: 2 CaRgOs + 6 KOH = 2 CHsCOOK + 2 R 20 + 2 ~COs + 6 H2 ; 

2. bei 350°: CsRgOs + 4 KOH = 2 ~C03 + 6 H + C~ + H 20. 
Zur Ausfiihrung werden 1/4-1/2 g der glycerinhaltigen Fliissigkeit mit 5 g gepulvertem 

Kalihydrat und 15-20 g Kalikalk gemischt, eine Stunde lang im Quecksilberbad auf 
320-350° erhitzt, und das entwickelte Gas gemessen; das Volumen wird auf 0° und 760 mm 
reduziert. Bei 320° C entspricht 1 mg Glycerin 0,733 ccm, bei einer Arbeitstemperatur VOl'l 

350° entspricht 1 mg Glycerin 0,976 ccm. 
7. Bestimm ung nach dem Verfahren von Zeisel- Fan to 8). Beim Kochen mit 

iiberschiissiger Jodwasserstoffsaure wird Glycerin vollstandig in Isopropyljodid iibergefiihrt 
nach der Gleichung: 

CaH5(OH>S + 5 JH = CSH7J + 3 H20 + 2 J 2 • 

Dieses setzt sich beim Einleiten in Silbernitratlosung unter Bildung von Jodsilber um: 

CaH7J + AgN03 = CaH6 + AgJ + HN03 • 

1) Van Italie, Pharmac. Weekblad. C,269 [1905]. 
2) Herbig, Chem. Revue lib. d. Fett- u. Harzind. 9, 275-278 [1902]. 
3) Mangold, Zeitschr. f. angew. Chemie 4, 400 [1891]. 
4) Hehner, Journ. Soc. Chem. Ind. 1889, 4. 
5) Gantter, Zeitechr. f. analyt. Chemie 34, 421 [1895]. 
6) Henkel u. Roth, Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 1936 [1905]. 
7) Buisine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1204-1205 [1903]. 
g) Zeisel u. Fanto, Zeitschr. f. landw. Versuchswesen in Osrerreich 5, 729-745-
U) Donath u. Dietz, Journ. f. prakt. Chemie [2] 60, 566 [1899]. 
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20 g Fett werden mit alkoholischer Lauge verseift, die in Wasser aufgenommene Seife 
in iiblicher Weise mit Essigsaure zersetzt, ein Teil der so erhaltenen Glycerinli:isung in 
das Kochkolbchen des speziell konstruierten Apparates eingewogen, und ein Stiickchen Bims
stein und 15 ccm wasserige Jodwasserstoffsaure vom spez. Gewicht 1,9 zugefiigt. Durch 
das Ansatzrohr des KOlbchens wird langsam Kohlensaure durchgelllitet und bei maBigem 
Sieden im Glycerinbad destilliert. Das Destillat passiert eine Aufschlammung von rotem 
Phosphor in Wasser, wodurch Jod und Jodwasserstoffdampfe aus dem Destillat entfemt 
werden. Das so gereinigte Isopropyljodid gelangt nun in einen mit 45 ccm alkoholischer Silber
losung beschickten Erlenmeyerkolben; zur Bestimmung des gebildeten Jodsilbers wird 
der Inhalt der Vorlage in ein Becherglas gespiiIt, auf ungefahr 450 ccm verdiinnt, mit 10-15 
Tropfen verdiinnter Salpetersaure versetzt und wie iiblich weiter behandelt. Das Gewicht 
des gefundenen Jodsilbers multipliziert mit 0,39191 ergibt die Glycerinmenge. Die Silber
losung wird bereitet, indem 40 g geschmolzenes Silbernitrat in 100 ccm Wasser gelOst werden; 
es wird auf einen Liter mit abs. Alkohol aufgefiillt; nach 24 Stunden wird die Losung filtriert 
und zu weiterer Ve;rwendung im Dunkeln aufbewahrt. Zu dieser Methode vgl. Fanto 1), 
Zeisel u. Fan to 2), Fan to 3), Stritar 4). Nach Herrmann 6) ist das Verfahren unter 
sinngemaBer Abanderung fiir Ham gut anwendbar. 

8. Zur Bestimmung von Glycerin in Wein werden 50-100 ccm in einer Schale 
auf 10 ccm eingedampft, der Riickstand mit 1 g Quarzsand und ca. 2 ccm Kalkmilch auf je 
1 g Extrakt versetzt und fast zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird wiederholt 
mit gering en Mengen 96 proz. Alkohol auf dem Wasserbad extrahiert, die triibe FIiissigkeit 
filtriert und auf 100 ccm aufgefiiIlt. 90 ccm davon werden in einer Porzellanschale auf dem 
Wasserbad eingedampft, der Riickstand mit wenig Alkohol aufgenommen, die Losung in 
einen geteilten MeBzylinder gegossen, auf 15 ccm aufgefiillt und 3mal mit je 7,5 ccm .Ather 
unter Umschiitteln versetzt. Wenn die Losung vollstandig klar geworden ist, wird sie in ein 
Wiigegliischen getan, mit .Ather und Alkohol nachgespiiIt, auf einem nicht siedenden Wasser
bade eingedampft, und der Riickstand im Wassertrockenschrank getrocknet. 1st die Menge 
des Glycerins x g, so enthalten 100 ccm 1,111' x g Glycerin. Dber Glycerinbestimmung in 
alkoholischen FIiissigkeiten vgl. Schindler und Svoboda 6), La borde 7), Roq ues 8), 
Trillat 9) 10), Loj odice 11), RipperI2), La borde 13), Loj odice 14), Zetsche 16), Schindler 
und Svoboda 6), Guglielmetti und Copetti 16). 

9. Bestimm ung des Glycerins in Bier. 50 ccm Bier werden mit etwa 3 g Kalk
hydrat versetzt, zum Sirup verdampft und dann mit etwa 10 g grob gepulvertem Marmor 
oder Seesand vermischt zur Trockne gebracht. Der ganze Trockenriickstand wird zerrieben 
und in einer Papierkapsel im Soxhletschen Extraktionsapparat 6-8 Stunden lang mit 
hochstens 50 ccm starkem Alkohol extrahiert. Zu dem gewonnenen Auszug wird mindestens 
das gleiche Volumen wasserfreien .Athers zugefiigt, die Losung nach einigem Stehen filtriert, 
und das Filter gut nachgewaschen. Nach Abdunsten des .Atheralkohols wird der Riickstand 
im Trockenschrank bei 100-110° zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen. Bei sehr 
extraktreichen Bieren wird noch der Aschegehalt bestimmt und in Abzug gebracht. 

10. Bestimm ung des Glycerins als Tribenzoat. Man lost 0,1-0,2 g des zu be
stimmenden Glycerins in 10-20 ccm Wasser, schiittelt die Losung 10 Minuten lang mit 35 ccm 

1) Fanto, Zeitschr. f. angew. Chemie 16, 413-414 [1903]. 
2) Zeiael u. Fanto, Zeitachr. f. analyt. Chemie 4~, 549-578 [1903]. 
3) Fanto, Zeitschr. f. angew. Chemie 17, 420-421 [1904]. 
4) Stritar, Zeitschr. f. analyt. Chemie 4~, 579-590 [1903]. 
5) August Herrmann, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 5, 422-431 [1904]. 
6) Schindler u. Svoboda, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.· u. GenuBm. 11, 735-741 

[1909]. 
7) Laborde, Annales de Chim. analyt. appl. 10, 340--344 [1905]. 
8) Roq nes, Annales de Chim. analyt. appl. 10, 306-309 [1905]. 
9) Trillat, Annales de Chim. analyt. appl. 8, 4-6 [1903]. 

10) Trillat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 903-905 [1902]. 
11) Loj odice, Le Staz. sperim.-agr. ital. 40, 237 [1907]. 
12) Ripper, Zeitschr. f. landw. Versnchswesen in Osterreich ~, 12-23 [1899]. 
13) Laborde, Annales de Chim. analyt. appl. 4, 110-114 [1899]. 
14) Lojodice, Le Staz. sperim.-agr. ital. 40, 593-605 [1907]. 
15) Zetsche, Pharmaz. Centralhalle 48, 797-803, 847-853 [1907]. 
16) Guglielmetti u. Co petti, Annales de Chim. analyt. appl. 9, 11 [1904]. 
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Natronlauge und sammelt das gebildete Glycerinbenzoat auf ein bei 100 0 getrocknetes Filter, 
trocknet und wagt. 0,385 g des Niederschlages entsprechen 0,1 g Glycerin 1). 

11. Zur Bestimmung in Fetten werden nach einer anderen Methode 100 T. zum 
Schmelzen erhitzt und 65 g krystallisiertes Barythydrat zugegeben. Zu der gut durchgeriebenen 
Masse werden unter fortwahrendem Umriihren 80 ccm 95 proz. Alkohol zugefiigt, das festge
wordene Gemenge mit Wasser wiederholt ausgekocht, das Extrakt mit Schwefelsaure ange
sauert, eingedampft und die Schwefelsaure durch Bariumcarbonat entfernt. Das Filtrat wird 
bis auf etwa 50 ccm verdampft, und nach dem spez. Gewicht del' Glyceringehalt bestimmt2). 

12. Bestimmung mit Jodsaure. Jodsaure reagiert in Gegenwart von Schwefel
saure auf Glycerin glatt im Sinne del' Gleichung: 5 CaHsOa + 7 J20 5 = 15 CO2 + 20 H20 + 7 J 2. 
1 g Jod entspricht 0,2587 g Glycerin. 1st das Volumen der zur Bindung des freigemachten 
Jods verbrauchten 1/10n-ThiosulfatlOsung bekannt, so erhalt man die Menge des gesuchten 
Glycerins durch Multiplikation mit 0,2587 (Cha u meil) a). Finden sich in der zu untersuchen
den Fliissigkeit keine Substanzen, die auf Jodsaure wirken konnten, bringt man 10 ccm del' 
zu untersuchenden etwa 1 proz. GlycerinlOsung in einen Mohrschen Zersetzungskolben, setzt 
nacheinander 25 ccm 20 proz. Jodsaurelosung, 50 ccm Schwefelsaure und ein Stiickchen 
Marmor hinzu und destilliert das Jod in erne 20proz. Jodkalilosung abo Sobald der Kolben
inhalt nur noch schwach gelb gefarbt ist, laBt man etwas abkiihlen, fiigt 25 ccm Wasser hinzu, 
wodurch die Glycerinschwefelsaureester gespalten werden, und treibt das nun frei werdende 
Jod in die frisch beschickte Vorlage. Der Wasserzusatz wird noch ohne Wechsel der Vor
lage 1-2mal wiederholt, bis eine neuerliche Jodausscheidung nicht mehr eintritt und 
titriert. Wenn das Glycerin Chloride enthalt, bestimmt man zunachst diese in 10 ccm der 
Losung mit lito Silberlosung und fiihrt in anderen 10 ccm die Destillation in der angegebenen 
Weise aus. Nach Bernard 4) werden bei Verwendung reinen Glycerins zu niedrige Werte 
erhalten, da die Glycerinschwefelsaureester auch durch eine mehrmalige Behandlung mit 
Wasser nicht vollstandig verseift werden. 

Dber Glycerinbestimmung in pharmazeutischen Praparaten vgl. WeiB 5) und Naylor 
und Cha p peI 6), im Rohglycerin 7). 

Von weiteren Verfahren zur Bestimmung des Glycerins sei noch erwahnt die Bestimmung 
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat und Schwefelsaure nach Herbig S) und Suhr 9); 

die Verkohlung des Glycerins mit konz. Schwefelsaure nach La borde 10), dit> jedoch nach 
Lewkowitsch 11) durchaus unbrauchbar ist, wahrend sie nach Jean 12) sehr glite Resultate 
gibt. Braun l3 ) oxydiert Glycerin mit Kaliumbichromat und bestimmt den DberschuB jodo
metrisch zuriick. 

Methoden zur Glycerinbestimmung im Wein vgl. Billon 14). Zur quantitativen Be
stimmung des Glycerins in Unterlaugen vgl. auch StrauB 15). 

Dber den Wert der einzelnen Verfahren vgl. noch Sch uch 16), Sch ulze 17), Schma
tolla 18), Lew kowi tsch 19) Lands berger 20) (besonders fiir Bestimmung in den fermen
tativen Glycerinwassern), Schulze 21 ). 

1) Dietz, Zeitschr. f. physiol. Chemie ll, 479 [1887]. 
2) David, Zeitschr. f. analyt. Chemie 22, 271 [1883]. 
3) Chaumeil, Bulletin de la Soc. chim. [3] 27, 629 [1902]. 
4) Bernard, Pharmaz. Centralhalle 43, 541 [1902]. 
5) WeiB, Zeitschr. d. aUg. osterr. Apoth.-Vereins 44, 267-270 [1906]. 
6) Naylor u. Chappel, Pharm. Journ. [4] 29, 139-141 [1909]. 
7) Smetham, Journ. Soc. Chem. Ind. 18, 331 [1899]. 
8) Herbig, Inaug.-Diss. 1890. 
9) Suhr, Inaug.-Diss. 1892. 

10) La borde, Annales de Chim. analyt. appl. 4, 76-80 [1899]. 
11) Lewkowitsch, The Analyst 26, 35-36 [1901]. 
12) Jean, Annales de Chim. analyt. appl. 5, 211-213 [1900]. 
13) Braun, Chem.-Ztg. 29, 763-765 [1905]. 
H) BiUon, Revue intern. des Falsifications 19, 57 [1906]. 
15) StrauB, Chem.-Ztg. 29, 1099 [1905]. 
16) Schuch, Zeitschr. f. landw. Versicherungswesen in Osterreich 7, 11-14 [1904]. 
17) Schulze, Zeitschr. f. landw. Versuchswesen in Osterreich 8, 155-172 [1905]. 
IS) SchmatoUa, Pharm. Ztg. 51, 363 [1906]. 
19) Lewkowitsch, The Analyst 28, 104-109 [1903]. 
20) Landsberger, Chem. Revue iib. d. Fett- U. Harzind. 12, 150-152 [1905]. 
21) Schulze, Chem.-Ztg. 29, 976 [1905]. 
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Zur Bestimmung sehr kleiner Mengen Glycerin werden nach Nicloux 1) 
5 ccm der zu untersuchenden Fliissigkeit in einem Reagensglas mit 5-7 ccm konz. Schwefel
saure gemischt; aus einer Biirette laBt man, indem man nach jedem Zusatz zum Sieden erhitzt, 
so viel Kaliumbichromatliisung (19 g Kaliumbichromat auf 1 1) zuflieBen, bis die Farbe von 
Blaugriin in Gelbgriin umschlagt. Losungen, die iiber 0,1 % Glycerin enthalten, miissen ver
diinnt werden, solche, die weniger als 0,05% Glycerin enthalten, miissen mit einer Bichromat
losung von der halben Starke titriert werden. Das durch Titration ermittelte Resultat kann 
durch die Bestimmung der entwickelten Kohlensaure kontrolliert werden. 

Mit Wasserdampfen deStillieren aus dem Blut Korper iiber, die Kaliumbichromat redu
zieren und in Ather loslich sind, wahrend Glycerin unter den gleichen Bedingungen in Ather 
ganz unloslich ist. Bei der Methode gehen femer unter anderem das Lecithin des Blutes iiber; 
femer werden die Alkaliglycerophosphate des Blutes bei dies em Verfahren gespalten. Aus 
diesen Griinden gibt das Verfahren keine einwandfreie Bestimmung des freien Glycerins im 
Blute (Mouneyrat) 2). 

Zur Bestimmung des Glycerins im Blut werden nachNicloux 3 ) zunachstdurch 
kochendes angesauertes Wasser (100 T. eines mit 21/ 2% 1 proz. Essigsaure angesauerten 
Wassers auf 10 T. Blut) die EiweiBsubstanzen ausgefallt; das Filtrat wird im Vakuum unter 
Benutzung einer Quecksilberpumpe zur Trockne gedampft, aus dem Riickstand das Glycerin 
im Vakuum mit Wasserdampf iiberdestilliert, das Destillat auf ein bestimmtes Volumen ein
geengt und das Glycerin durch Kaliumbichromat und Schwefelsaure bestimmt. Bei Anwendung 
von 10 ccm Blut ist der Fehler kleiner als 10%. 

Nach Tangl und Weiser 4 ) eignet sich das Verfahren von Zeisel und Fanto 5) auch 
zur Bestimmung des Glycerins im Blute. Vorher miissen die EiweiBkorper, Fette, Lecithine, 
Cholesterine, Sulfate und Chloride aus dem Blut vollig entfemt werden. Hierzu wird etwa 
1 kg Blut in 2-31 96proz. Alkohol unter fortwahrendem Schiitteln aufgefangen. Nach lan
gerem Stehen wird abfiltriert, der Niederschlag mit frischem Alkohol verrieben, nochmals 
filtriert, und der Niederschlag in der hydraulischen Presse ausgepreBt. Die vereinigten alko
holischen Ausziige werden filtriert und abdestilliert, die letzten Spuren Alkohol auf dem 
Wasserbad verjagt, und der mit Wasser aufgenommene Riickstand zur volligen Entfemung 
der EiweiBkorper mit wenig Essigsaure und Phosphorwolframsaure versetzt. Das Filtrat, 
einschlieBlich der Waschwasser, wird mit Petrolather ausgeschiittelt, die bleibende Losung 
eingeengt und, nachdem die iiberschiissigePhosphorwolframsaure entfemt ist, in die 4-5fache 
Menge Alkohol eingegossen. Das Filtrat von dem entstehenden Chlomiederschlag wird unter 
allmahlichem Zusatz von Wasser auf 50 ccm eingeengt, und 20 ccm dieser Losung dem Zeisel
Fan to schen Verfahren unterworfen. Da nach unseren heutigen Kenntnissen Glycerin die 
einzige im normalen Blut vorkommende Substanz ist, die ein sekundares Jodid liefem kann, 
ergibt die Methode direkte Glycerinwerte. Die erhaltenen Resultate sind quantitativ. 

Zum Nachweis des Glycerins im Harn empfiehlt Leo 6) das von Partheil modi
fizierte v. Tiirringsche Verfahren der Glycerinbestimmung in Wein und Bier unter sinn
gemaBer Abiinderung. Der Ham wird zunachst eingedampft, der Riickstand mit 96proz. 
Alkohol extrahiert, der alkoholische Auszug mit Ather versetzt, und die filtrierte Fliissigkeit zur 
Trockne eingedampft. Die wasserige Li:isung des Riickstandes wird zur Ausfallung des Hamstoffs 
usw. abwechselnd mit einer Losung von Mercurinitrat und Natriumbicarbonat in Substanz 
versetzt, bis der Niederschlag bleibende gelbbraune Farbe annimmt. Das Filtrat wird genau 
mit Salpetersaure neutralisiert, abgedampft, der Riickstand in Alkohol gelost, die alkoholische 
Losung mit Ather versetzt, filtriert und nach Verjagen des Alkohols und Athers der zuriick
bleibende Sirup in wenig Wasser gelost. Die Fliissigkeit wird filtriert und dann dem Partheil
schen Verfahren unterworfen. 

Physiologische Eigenschaften: Glycerin beschleunigt die pankreatische Spaltung von 
Olen und Fetten wahrscheinlich durch OberflachenvergroBerung 7 ). Nach Berthelot wird 
wasserige Glycerinlosung bei Gegenwart von Sauerstoff durch Hodengewebe in einen redu-

1) Nicloux, Bulletin de la Soc. ehim. [3] 29, 245-249 [1903]. 
2) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 409 [1904]. 
3) Nicloux, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 136, 559-561 [1903]. 
4) Tangl u. Weiser, Archiv f. d. ges. Physiol. H5, 152-174 [1906]. 
5) Zeisel u. Fan to, Zeitschr. f. landw. Versuchswesen in Osterreich 5,729-745 [1902]. 
6) Leo, Archiv f. d. ges. Physiol. 93, 269-276 [1902]. 
7) Kalabukow u. Terroine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 712 [1908]. 
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zierenden Zucker iibergefiihrt. Diese Wirkung beruht nach Bertrand 1) auf Bakterien
wirkung. Uber experimentelle Remmung einer Fermentwirkung des lebenden Tieres vgl. 
Luchsinger 2 ). Nach Levy und Krencker 3 ) werden Schimmelpilze erst bei einem 
Glyceringehalt von 30-35% in ihrer Entwicklung gehindert, Tuberkelbacillen in 80 proz. 
Glycerin bei 37° in 49 Stunden abgetotet. Die Einwirkung nimmt mit hOherer Temperatur 
zu. 10proz. GlycerinlOsungen tOten bei 37° Staphylokokken nach 1 Tag, Typhusbacillen 
nach 13 Tagen, Diphtheriebacillen nach 3 Tagen. Nach Rosenau 4 ) ist Glycerin ein be
sonders starkes Gift fiir den Diphtheriebacillus, del' Iltets schneller abgetotet wurde als aIle 
anderen Krankheitserreger, wahrend der Typhusbacillus sehr resistent ist. Innerhalb 2 Wochen 
zerstort Glycerin gewohnliche Eiterkokken. 1m Eisschrank halten sich diese bei Glycerin
zusatz monatelang. Die groBte keimtotende Eigenschaft zeigt Glycerin in den ersten 24 Stun
den; die dann unverandert gebliebenen Mikroorganismen werden sehr langsam beeinfluBt. 
Auf Sporen (Milzbrand) ist Glycerin ohne EinfluB; Tetanussporen in Reinkultur verlieren 
ihre Virulenz bei 30tagigem Aufenthalt in Glycerin bei Korpertemperatur, wahrend sie sich 
im Eisschrank monatelang halten. Auf Tetanustoxin ist Glycerin ohne Wirkung. 

Tuberkelbacillen verbrauchen bei ihrem Wachstum auf Glycerinbouillon erhebliche 
Mengen Glycerin, so daB sie als Glycerinfresser bezeichnet werden konnen 6). 

Ein giinstiger eiweiBfreier Nahrboden fUr Tuberkelbacillen ist nach Lowenstein und 
Pick 6) ein Gemisch von 6 g Asparagin, 6 g Ammoniumlactat, 3 g neutralem Natriumphos
phat, 6 g Kochsalz und 40 g Glycerin. 

Glycerinhaltige Raulinsche Losung ist nach Maze 7) fUr Eurozyopsis Gayoni eine 
geeignete Nahrfliissigkeit; fUr die Neubildung der gleichen Gewichtsmenge Pilze wird jedoch 
mehr Glycerin verbraucht als an dessen Stelle der Losung zugesetzter Alkohol. Die Zusammen
setzung des Pilzmycels ist bei del' Glycerinernahrung ganz ahnlich wie bei dem Wachs tum 
auf Zucker oder Alkohol. 

Sehr verdiinntes Glycerin geht in Beriihrung mit Refe nach einigen Monaten in Propion
saure iiber, wahrend reines Glycerin dieses Verhalten nicht zeigt B). Bei der Garung von wasse
rigem Glycerin mit Kreide und Fleisch entstehen nach Bechamp9) Athylalkohol und hOhere 
Alkohole, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Valeriansaure, Capronsaure, Kohlensaure, 
Wasserstoff und Stickstoff. Bei Schizomycetengarung in wasseriger Losung mit kohlen
saurem Kalk fand Fitzl0) Normalbutylalkohol, wenig Alkohol, Capronsaure, Milchsaure, 
Essigsaure, Kohlensaure und Wasserstoff, wenig Buttersaure. Nach Freund ll ) bildet sich 
hierbei auch Trimethylenglykol. Bei der Garung durch den Buttersaurebacillus in Gegenwart 
von Calciumcarbonat entstehen Trimethylenglykol, Milchsaure, viel Buttersaure und Butyl
alkoho112), nach Morin Athylalkohol, Normalpropylalkohol und Normalbutylalkoho113 ). 

Emmerling 14) erhielt etwas geringere Ausbeute an Butylalkohol; derselbe fand bei der 
Garung durch den Bacillus boocopricus Rolzgeist, Essigsaure und Buttersaure I5 ). Das Sorbose
bacterium oxydiert Glycerin zu Dioxyaceton I6 ). Durch im schwedischen Giiterkase gefundene 
aerobe Stabchen wird Glycerin unter Gasbildung vergoren I7 ). Bei Einwirkung des Bacillus 
butylicus von Fitz auf Glycerin und Glucose in anorganischer Nahrlosung wurden qualitativ 
die gleichen Produkte: n-Butylalkohol, Athylalkohol, Buttersaure, Essigsaure, Ameisensaure, 
Milchsaure, Kohlensaure und Wasserstoff erhalten; bei der Glyceringarung bilden sich mehr 

1) Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 887 [1901]. 
2) Luchsinger, Archiv f. d. ges. Physiol. ll, 502 [1875]. 
3) Levy u. Krencker, Hyg. Rundschau 18, 323 [1908]. 
4) Rosenau, The antiseptic and germicidal properties of glycerin. Washington 1903. 
5) Sie bert, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 51, I, 305 [1909]. 
6) Lowenstein u. Pick, Biochem. Zeitschr. 31, 142 [1911]. 
7) Maze, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 134, 240 [1902]. 
8) Roos, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 509 [1876]. 
9) Bechamp, Zeitschr. f. Chemie 1869, 664. 

10) Fitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1348 [1876]; 10,266 [1877]; ll, 42 [18781; 
13, 1311 [1880]. 

11) Freund, Monatshefte f. Chemie ~, 636 [1881]. 
12) Fitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1876 [1882]. 
13) Morin, Bulletin de la Soc. chim. (2) 48, 803 [1887J. 
14) Emmerling, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 452 [1897]. 
15) Emmerling, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9, 2727 [1896]. 
16) Bertrand, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 1~6, 842 [1898]. 
17) Troili- Petersson, Centralbl. f. Bakt. u. ParaRitenkde. [2] ~4, 333 [1909]. 
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.Alkohole, bei der der Glucose mehrSiimen1). Glycerin bildet sich nach Buchner und Meisen
heimer 2) 3) bei der alkoholischen zellfreien Hefegarung des Traubenzuckers. Nach Seifert 
und Reisch 4) stellt Glycerin lediglich ein Stoffwechselprodukt der Hefe dar. Seine Bildung 
ist zur Zeit der intensivsten Garung und Hefevermehrung, sonach in den ersten Stadien der 
Garung, am gr5.Bten und sinkt gegen SchluB der Garung nahezu auf 0 herab. Die Glycerin
bildung steht mit der .Alkoholproduktion in keinem Zusammenhang 5) 6). Nach La borde 7) 
scheint die Produktion an Glycerin im umgekehrten Verhaltnis zur Aktivitat der Hefe zu 
stehen. Die Menge des gebildeten Glycerins (aus Traubenmost) wachst mit der Konzentration 
der Zuckerl5sung, mit der Zunahme der natiirlichen Aciditat und mit der Temperatur. 

Der schadigende EinfluB von Glycerin auf die Zellteilung von Seeigeleiem und die weitere 
Entwicklung scheint nach Fiihner 8) hauptsachlich eine Funktion des osmotischen Druckes 
zu sein. Jedoch ist die durch Glycerin hervorgerufene Schadigung noch groBer, als dem osmoti
schen Drucke der Losungen entspricht9). 

Glycerin kann nach Fischer10) in Glycerose iibergefiihrt werden. Diese ist moglicher
weise das erste Assimilationsprodukt der Kohlensaure durch die chlorophyllhaltige Pflanzen
zelle. Von entstarkten Spirogyren wird nach Bokornyll) bei Sauerstoffausschlu.B Glycerin 
im Lichte lebhaft unter Starkebildung assimiliert. Nach Maze und Perrier12) scheint Glycerin 
auf das Pflanzenwachstum einen schadigenden EinfluB auszuiiben. 

Das Glycerin des Tierkorpers stammt hauptsachlich aus den Fetten. An die Kohlen
hydrate als Quelle des Glycerins denkt Schmid 13). Dber die physiologische Bedeutung 
und das Verhalten des Glycerins im Tierkorper im allgemeinen vgl. Munk 14). Eine Dbersicht 
der einschlagigen VerhaItnisse bis 1904 gibt Heffter in seinem Sammelberichtl5). 

Eingefiihrtes.Glycerin wird nach Levites 16) fast nicht yom Magen, jedoch vom Darm 
schnell und vollstandig resorbiert. Fiihrt man Glycerin per os oder subcutan Kaninchen oder 
Menschen in gro.Beren Mengen zu, so geht es in den Ham iiber I7 ). Ustemowitsch 18) fand 
nach Einfiihrung gro.Berer Mengen im Ham von Hunden und Pferden eine stark reduzierende, 
inaktive, vergarbare Substanz. Nach Plosz 19) ist diese Substanz mit Hefe nicht vergarbar. 
Nach Einnahme von 9 g Glycerin wurde im Ham unverandertes Glycerin nicht ausgeschieden; 
nach Eingabe von 20 g waren Spuren, nach Zufuhr von ungefahr 27 g bis zu 1 g unverandertes 
Glycerin nachweisbar 20 ). Nach Nicloux enthalt das normale Blut Glycerin21). 1m Hunde
blut fand Nicloux 22) auf 100 ccm 1,9-2,5 mg Glycerin, im Kaninchenblut 4,2-4,9 mg. 
Nach demselben Autor 23 ) nimmt nach Einspritzung von Glycerin in den Blutkreislauf von 
Kaninchen und Hunden der Glyceringehalt des Blutes voriibergehend zu. Er sinkt jedoch 
sehr schnell wieder ab und ist nach 2 Stunden zur Norm zuriickgekehrt. 1m Ham finden sich 
nach Injektion von Glycerin erhebliche Mengen davon; der prozentische Glyceringehalt des 
Hams ist erheblich hOher als der des Blutes. Die Niere besitzt demnach ein ausgesprochenes 

1) Buchner u. Meisenheimer, Berichtc d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1410 [1908]. 
2) Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 3201 [1906]. 
3) Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 1782 [1910]. 
4) Seifert u. Reisch, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 12, 574 [1904]. 
5) Reisch, zit. nach Chem. Centralbl. 1907, II,260 (aus Central. Vers. u. Hefereinzucht-Labor. 

K. K. hOhere Lehranstalt f. Wein- U. Obstbau). 
6) Reisch, Centralbl. f. Bakt. U. Parasitenkde. [2] IS, 396 [1907]. 
7) Laborde, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 344 [1899]. 
8) Fiihner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 51, 1 [19041. 
9) Fiihner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 52, 69 [1904]. 

10) Emil Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 2114 [1890). 
11) Bokorny, Archiv f. d. ges. Physiol. 125, 467 [1908]. 
12) Maze U. Perrier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 470 [1904]. 
13) Schmid, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 53, 429 [1905]. 
14) 1. M unk, Virchows Archiv 76, 119 [1879). 
15) HeHter, Ergebnisse d. Physiol. 4 [1905). 
16) Levites, Zeitschr. f. physiol. Chemie 57, 46 [1908]. 
17) Luchsinger, Diss. Ziirich 1875. 
18) Ustemowitsch, Archiv f. d. ges. Physiol. 13, 453 [1876]. 
19) Plosz, Archiv f. d. ges. Physiol. 16, 153 [1878]. 
20) Leo, Archiv f. d. ges. Physiol. 93, 269 [1902]. 
21) Nicloux, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 653 [1904]. 
22) Nicloux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 764 [1903]. 
23) Nicloux, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. IS7, 70 [1903]. 
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Selektionsvermogen fiir Glycerin. Diese Angaben werden von Mouneyratl) bestritten, 
da die Methodik nicht einwandfrei sei, und moglicherweise die Anwesenheit von freiem Glycerin 
durch Stoffe vorgetauscht werden konne, welche bei der Hydrolyse Glycerin liefern. Nach 
Tangl und Weiser 2) enthalten 100 g Pferdeblut durchschnittlich 0,076 g, 100 g Rinderblut 
0,070 g, 100 g Pferdeplasma 0,095 g Glycerin. Das freie Glycerin findet sich im Plasma. Nach 
Glyceringabe findet sich ein Sinken der Blutalkalescenz3). DaB Glycerin im Korper so gut 
wie voUstandig ausgenutzt wird, folgert M u n k 4) aus dem respiratorischen Gaswechsel. 

Aus Seifen und Glycerin bildet sich unter Zusatz von iiberlebender Darmschleimhaut 
nach Ewald 5) Fett. Hamsik 6) steUte aus der Diinndarmschleimhaut von Schwein, Schaf 
und Pferd Lipasen her, welche die Fahigkeit besaBen, aus Olsaure und Glycerin Fett zu synthe
tisieren, wahrend die auf gleiche Weise aus der Diinndarmschleimhaut des Hundes und des 
Rindes dargestellten Praparate keine derartige Wirkung zeigten. Reach 7) beobachtete bei 
Zusammenbringen von Organextrakten mit Glycerin und Seife ein Verschwinden des Glycerins. 

'Ober Glycerin und dessen Verhalten im Tierkorper vgl. die 'Obersichten von Cremer 8 ) 

und Pfliiger 9). Die Leber vermag synthetisch nur in geringem AusmaB aus Glycerin 
Acetessigsaure zu bilden 10). Glycerin ist ein Zuckerbildner. Beim schweren Diabetes findet 
nach K iilz 11) Zuckerbildung aus Glycerin statt. Beim mit Phlorizin vergifteten Hund be
obachtete Cremer 12) Zuckerbildung aus Glycerin. Zur Zuckersynthese vgl. ferner die Ver
Buche von Liithje 13) am pankreaslosen Hund, sowie die Untersuchungen von Mohr 14) und 
Luchsinger 15). Glycerin vermag im Organismus eine fettsparende Wirkung auszuiiben I6 ). 
Nach Knappl7) kommt ihm auch eine Sparwirkung auf den EiweiBumsatz des gesunden 
Organismus zu, so daB ihm ein Nahrwert zugesprochen werden muB. Dber den eiweiBsparenden 
EinfluB des Glycerins und seine Wirksamkeit auf die Zersetzung des EiweiBes im Organismus 
vgl. Tschirwins ky 18), L. Lewin 19) und Arnschin k 20). Glycerin hat eine antiketogene 
Wirkung [Hirschfeld 21), Satta 22)]. Dies wird durch die von Reach 10) gemachte Beob
achtung, daB Glycerin Acetessigsaure zu bilden vermag, nicht tangiert, da diese Ketonbildung 
nur in sehr geringem AusmaBe stattfindet. Eine Glucuronsaurepaarung wurde nach Glycerin
eingabe bei Kaninchen nicht beobachtet 23). Nach Horbaczewski und Kanera 24) findet 
auf Glyceringaben eine Steigerung der Harnsaureausscheidung statt. 

Der EinfluB des Glycerins auf die Zuckungskurve funktioneU verschiedener Muskeln, 
auf Contractur und Zuckungshohe des Musculus dorsalis scapulae und des Musculus triceps 
bracchii vom Frosch wurde von Gregor 25) untersucht. 

Pharmakologisch wird Glycerin in Dosen von 2-3 gals Klysma oder Suppositorium 
appliziert, wodurch in einigen Minuten eine kraftige Peristaltik des Mastdarmes ausgelost wird. 
Es ist daher besonders bei Verstopfung, welche auf einer Tragheit des Dickdarms beruht, 
indiziert. In gleicher Weise bewirkt die Applikation von Glycerin in den Cervicalkanal Uterus-

1) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 409 [1904). 
2) Tangl u. Weiser, Archiv f. d. ges. Physiol. 115, 152 [1906]. 
3) Kose, Centralbl. f. inn. Med. 190(, 980. 
4) I. Munk, Archiv f. d. ges. Physiol. (6, 303 [1890]. 
5) Ewald, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1883, Suppl. S. 302. 
6) Hamsik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 1 [1909]. 
7) Reach, Centralbl. f. d. ges. Physiol. u. Pathol. d. Stoffw. 1907, Nr.20. 
8) Cre mer, Ergebnisse d. Physiol. I, 889 [1902]. 
9) Pfliiger, Das Glykogen. 

10) Reach, Biochem. Zeitschr. 1(, 279 [1909]. 
11) Kiilz, Beitrage z. Pathol. u. Ther. des Diabetes 2, 181 [1875]. 
12) Cremer, Miinch. med. Wochenschr. 1902, 944; Sitzungsber. d. GesellschalL t. Morpho!. 

u. Physiol. Miinchen, 27. Mai 1902. 
13) Liithje, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 79, 498 [1904]; 80, 101 [19051. 
14) Mohr, Zeitschr. f. klin. Medizin 52, 337 [1904]. 
15) Luchsinger, Archiv f. d. ges. Physiol. 8, 289 [1874]. 
16) Testa, Arch. di Farmacol. sperim. 5, 260 [1906]. 
17) Knapp, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 87, 340 [1906]. 
18) Tschirwinsky, Zeitschr. f. BioI. 15, 252 [1879]. 
19) L. Le wi n, Zeitschr. f. BioI. 15, 243 [1879]. 
20) Arnschink, Zeitschr. f. BioI. 23, 413 [1887]. 
21) Hirschfeld, Zeitschr. f. klin. Medizin 28, 176 [1895]. 
22) Satta, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 6, 1 [1905]. 
23) Neubauer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. (6, 133 [1901]. 
24) Hor baczewski U. Kanera, Monatshefte f. Chemie 7, 105 [1886]. 
25) Gregor, Archiv f. d. ges. Physiol. 101, 71 [1904]. 
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kontraktionen und kann deshalb zur Einleitung der kiinstlichen Friihgeburt bzw. Fehlgeburt 
benutzt werden. 

Glycerin findet in der pharmazeutischen Technik Anwendung, z. B. zur Darsteilung von 
Fluidextrakten1 ), ferner zur Extraktion bei Darstellung von Immunisierungspraparaten 2 ). 

Glycerin ist durch seine Fahigkeit, stark Wasser anzuziehen, ausgezeichnet. Aus diesem 
Grunde werden Wunden, Schleimhaute durch Aufbringen reinen Glycerins sehr erheblich 
gereizt. Durch seine Wasseranziehungskraft wirkt es stark faulniswidrig. Dieser Eigenschaft 
dankt es seine Anwendung als Konservierungsmittel fiir Praparate, Blutfibrin usw. Glycerin 
dient zur Extraktion von Fermenten; angeblich gelingt es durch Verabreichung von Glycerin 
unter Umstanden Fermente aus den Organen auszuschwemmen, so daB sie im Ham erscheinen. 
Glycerin hat deutlich nachweisbare, aber verhaltnismaBig geringe antiseptische und bactericide 
Eigenschaften. Nach Rosena u 3) gilt das nicht fiir aile Glycerinsorten gleichmaBig. Sie sind 
bei 10 proz. Losungen nur fiir einige Bakterienformen vorhanden, 50 proz. Glycerin dagegen 
ist erst imstande, samtliche Bakterien abzutoten. Daher ist fiir Konservierung von Vaccinen 
und Organpraparaten mindestens diese Konzentration notwendig. 

Glycerin wirkt stark hamolytisch. Aus diesem Grunde ist auch die Verwendung groBerer 
Mengen zu vermeiden. 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Glycerin bildet bei gewohnlicher Temperatur 
eine sirupose, stark siiB und etwas brennend schmeckende Fliissigkeit. Stark unterkiihlt 
krystallisiert es und bildet rhombische, sehr leicht zerflieBliche Krystalle 4 ), die bei 17° 
(Henninger) 0), nach Nitsche 6) bei 20° schmelzen. Durch Einwerfen von Krystallen 
laBt sich Glycerin schon bei 0° in die krystallinische Form iiberfiihren. In dicken Schichten hat 
Glycerin eine blaue Farbe, die dunkler ist als die des Wassers und des Alkohols in gleich dicken 
Schichten 7). Diese Farbung ist durch die OH-Gruppen bedingt. Siedep. 290 ° (korr.) 8). Siedep. 
179,5° bei 12,5 mm, 210° bei 50 mm 9), Siedep. 162-163° bei 10 mm 10), Siedep. 143° bei 
0,25 mm 11), Siedep. 115-116° bei 0,056 mm 12). Dampftension 0,24 mm bei 118,5°; 6,53 mm 
bei 161,3°; 20,46 mm bei 183,3°; 45,61 mm bei 201,3°; 100,81 mm bei 220.3°; 201,23 mm bei 
241,8°. Dampftensionen wasseriger Glycerinlosungen bei 100° siehe Tabelle nach Gerlach 13)14). 

Dber eine wenig beachtete Fehlerquelle bei Siedepunktsbestimmungen unter vermin
dertem Druck vgl. Rechenberg 1o ). Spez. Gewicht mo = 1,2604; D!O = 1,2471; mo = 
1,2339; D~o = 1,2207; n~o = 1,47289; nto = 1,46866; n~o = 1,4632; ntO = 1,45830 16 ). 

Erhitzt man Glycerin auf 150°, so brennt es mit ruhiger blauer, nicht leuchtender Flamme 17 ). 

Darauf beruht seine Anwendung f.iir die Glycerinlampe 18). Glycerin destilliert in reinem Zu
stande unzersetzt. Aus wasserigen alkoholischen Losungen verfliichtigt es sich erst, wenn 
Alkohol und Wasser vollstandig verdampft sind. Die Verfliichtigung des Glycerins ist kein 
eigentlicher Destillationsvorgang, sondern eher einer Sublimation zu vergleichen 19). Dber die 
Fliichtigkeit des Glycerins mit Wasserdampf vgl. Nicloux 20 ). Bei Destillation von Glycerin 
verfliichtigen si:ch sogleich mit Wasserdampfen kleine Quantitaten Glycerin 21 ), was mit den 
Angaben von Gan tter 22) in Widerspruch steht. 

1) Beri nger, Amer. Journ. of Pharmacy 80, 525 [1908]. 
2) Chem. Fabrik auf Aktien vorm. Schering, D. R. P. Kl. 30h, Nr. 197887. 
3) Rosenau, The antiseptic and germicidal properties of glycerin. Washington 1903. 
4) Lang, Liebigs Jahresber. 1814,338. 
5) Henninger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 643 [1875]. 
6) Nitsche, Liebigs Jahresber. 1813, 323. 
7) Spri ng, Rec. d.trav. chim. d.Pays-Bas21,110[1908]; Bull.de laSoc. chim. de Belg.22,10[19081. 
8) Mendelejeff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 114, 167 [1860]. 
9) Bolas, Zeitschr. f. Chemie 1811, 218. 

10) Richardson, Journ. Chem. Soc. 49, 764 [1886]. 
11) E. Fischer u. Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2158 [1902]. 
12) Erdmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3456 [1903]. 
13) Gerlach, Chem. Industrie 1, 277 [1884]. 
14) Nebenstehend S. 511. 
10) Rechen berg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 475 [1909]. 
16) Scheij, Recueil des travaux chim. des Pays· Bas 18, 169 [1899]. 
17) Godeffroy, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1, 1566 [1874]. 
18) Schering, Liebigs Jahresber. 1815, 1152. 
19) Benz, Zeitschr. f. analyt. Chemie 38, 437 [1899]. 
20) Nicloux, Bulletin de la Soc. chim. [3] 29, 283 [1903]. 
21) Struva, Zeitschr. f. analyt. Chemie 39, 95 [1900]. 
22) Gantter, Zeitschr. f. analyt. Chemie 34, 423 [1895]. 
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Gewichtsteile Spez. Gewicht del' G1ycerinlOsungen Siedetemperatur Spannkraft del' Dampfe 

Glycerin iu 100 T. bei 760mm von G1ycerinlOsungen 

del' Losung bei Hio C. I bei 20° C. Barometerstand bei 100° C und bei 
Wasser_von Hio C=1 Wasser von 20° C=1 760mm Barometerstand 

100 1,2653 1,2620 290 64 
99 1,2628 1,2594 239 87 
98 1,2602 1,2568 208 107 
97 1,2577 1,2542 188 126 
96 1,2552 1,2516 175 144 
95 1,2526 1,2490 164 162 
94 1,2501 1,2464 156 180 
93 1,2476 1,2438 150 198 
92 1,2451 1,2412 145 215 
91 1,2425 1,2386 141 231 
90 1,2400 1,2360 138 247 
89 1,2373 1,2333 135 263 
88 1,2346 1,2306 132,5 279 
87 1,2319 1,2279 130,5 295 
86 1,2292 1,2252 129 311 
85 1,2265 

I 
1,2225 127,5 326 

84 1,2238 I 1,2198 126 340 
83 1,2211 1,2171 124,5 355 
82 1,2184 1,2144 123 370 
81 1,2157 1,2117 122 384 
80 1,2130 1,2090 121 396 
79 1,2102 1,2063 120 408 
78 1,2074 1,2036 119 419 

77 1,2046 1,2009 118,2 430 
76 1,2018 1,1982 117,4 440 
75 1,1990 1,1955 116,7 450 
74 1,1962 1,1928 116 460 
73 1,1934 1,1901 115,4 470 
72 1,1906 1,1874 114,8 480 

71 1,1878 1,1847 114,2 489 
70 1,1850 1,1820 113,6 496 
65 1,1710 1,1685 111,3 553 
60 1,1570 1,1550 109 565 
55 1,1430 1,1415 107,5 593 
50 1,1290 1,1280 106 618 
45 1,1155 1,1145 105 639 
40 1,1020 1,1010 104 657 

35 1,0885 1,0875 103,4 675 

30 1,0750 1,0740 102,8 690 

25 1,0620 1,0610 102,3 704 

20 1,0490 1,0480 101,8 717 
10 1,0245 1,0235 100,9 740 

0 1,0000 1,0000 100 760 

Glycerin ist sehr stark hygroskopisch, weshalb es auBerordentlich schwer ist, ein ganz 
wasserfreies Glycerin zu erhalten. Nach Clausnitzer 1 ) HiBt sich Glycerin im Vakuum 
tiber Schwefelsaure trocknen, wahrend nach den Angaben von Stru ve 1,52% Wasser zurtick
gehalten werden. Glycerin HWt sich in allen Verhaltnissen mit Wasser mischen; es tritt dabei 
gleichzeitig Kontraktion und Temperaturerh6hung auf. Beim Vermischen von 58 T. Glycerin 
mit 42 T. Wasser tritt eine Temperaturerh6hung um 5° ein (Gerlach) 2). Dber spezifische 
Gewichte der wasserigen Glycerinl6sungen vgl. die Tabelle bei den Gehaltsbestimmungen 
wasseriger Glycerinlosungen (S. 499). Glycerin ist mischbar mit Alkohol, ebenso mit einem 

1) Clausnizer, Zeitschr. f. analyt. Chemie ~O, 65 [1881]. 
2) Gerlach, Zeitschr. f. analyt. Chemie ~4, 110 [1885]. 
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Gemisch von AlkohoI und Ather, schwer !Oslich dagegen in Ather. Es ist unloslich in Chloro
form, Petrolather, Schwefelkohlenstoff, ferner in Olen und Fetten (Lewkowitsch). 100 T. 
Glycerin !Osen (Klever)1) 98 T. krystallisiertes Natriumcarbonat, 60 T. Borax, 60 T. Chlor
zink, 40 T. Alaun, 40 T. Jodkalium, 30 T. Kupfersulfat, 25 T. Eisenoxydulsulfat, 25 T. Brom
kalium, 25 T. Bleiacetat, 20 T. Ammoniumcarbonat, 20 T. arsenige Saure, 20 T. Ammonium
chlorid, 10 T. Bariumchlorid, 10 T. Kupferacetat, 7,5 T. Quecksilberchlorid, 1,9 T. Jod, 
0,2 T. Phosphor, 0,1 T. Schwefel, sowie geringe Mengen von Alkaloiden. Ferner !Ost 
Glycerin etwas Gips, sowie einige Olsaureseifen2). 

Volumenveranderung des Glycerins (Gerlach) 3). 

1st das Volumen bei 0° = 10000, so betragt dasselbe bei 

10° = 10045 70° = 10 350 120° = 10 655 180° = II 080 
30° = 10 140 90° = 10470 140° = 10 790 200° = 11 245 
50° = 10240 100° = 10530 160 0 = 10 930 220° = 11 415 

240° = 11585 
260° = 11755 
280° = 11925 

Ausdehnung wasseriger Glycerinlosungen durch die Warme, wenn das 
Volumen bei 0° = 10000 gesetzt wird (nach Gerlach). 

Wassergehalt 10% 20% 30% 50% 70% 
10 010 10 020 10 025 10 034 10 042 
10 030 10 045 10 058 10 076 10 091 
10 095 10 117 10 143 10 175 10 195 
10 188 10214 10 247 10285 10 304 
10 307 10 335 10 365 10 404 10 421 

90% 
10045 
10 095 
10192 
10311 
10424 

Uber Brechungsindex des Glycerins und dessen wasserige Losungen im Vergleich mit 
dem spez. Gewicht siehe Tabelle nach Lenz 4). 

Andere Tabellen stammen von Stohmer 5) und Skalweit 6 ). Vgl. hierzu Benedikt
Ulzer 7). 

Uber Beeinflussung des Absorptionsspektrums siehe Pfliiger 8), von Kazay 9). nber 
Anderung des Brechungsindex siehe Getman und Wilson 10). Molekulare Verbrennungs
warme 396,8 Cal. (Stohmann und Langbein)I1). Warmeleitfahigkeit: Untersuchung von 
Zylindern von 8 em Hohe und 2 em Durchmesser, elektrisch durch einen Platindraht erwarmt. 
Warmeleitfahigkeit in CGS-Einheiten, Temperatur in absoluter Zahlung fiir 

120° 180 0 240 0 

0,00078 0,00082 0,00076 12). 

Nach Thorner 13) betragt die Ausdehnung des Glycerins zwischen 0° und 100° 5 ccm; 
das spez. Gewicht bezogen auf Wasser = list gleich 1,2343. 

Dielektrizitatskonstante bei tiefen Temperaturen vgl. Dewar und Fleming 14); Dielek
trizitatskonstante und elektrische Absorption vgl. Dr ude 15). Uber Verschiebungselastizitat16 ). 

Dampfung von Quecksilberwellen mit Glycerin 17). Zersetzung durch elektrische Schwin
gungenI8). Spezifische Warme von glycerinhaltigen Laugen und rohem Glycerin 19). 

1) Klever, Bulletin de la Soc. chim. [2] 18, 372 [1872]. 
2) Asselin, Liebigs Jahresber. 1873, 1063. 
3) Gerlach, Zeitschr. f. analyt. Chemie 24, llO [1885]. 
4) Lenz, Zeitechr. f. analyt. Chemie 19, 302 [1894]. 
5) Strohmer, Monatshefte f. Chemie 5, 61 [1884]. 
6) Skalweit, Rerpertorium d. analyt. Chemie 5, 18 [1885]. 
7) Benedikt - Ulzer, Analyse der Fett- und Wachsarten. Berlin 1908. 
8) Pfl iiger, Physikal. Zeitschr. 5, 215 [1904]. 
9) v. Kaza y, Pharmaz. Post 40, 531 [1907]. 

10) Getmann u. Wilson, Amer. Chem. Journ. 40, 468 [1908]. 
11) Stohmann u. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45, 305 [1892]. 
12) Lees, Proc. Roy. Soc. 74, 337 [1905]. 
13) Thorner, Zeitschr. f. chem. Appar.-Kunde 3, 165 [1908]. 
14) Dewar u. Fleming, Chem. Centralbl. 1898, I, 546. 
15) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
16) Lauer u. Tammann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 63, 141 [1908]. 
17) Wood, Physikal. Zeitschr. 10, 429 [1909]. 
18) v. Hemptinne, Zeitschr. f. physikal. Chemie 25, 296 [1898]. 
19) Gill u. Miller, Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 833 [1902]. 
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Wasserfreies 
Glycerin 

100 
99 
98 
97 
96 
95 
94 
93 
92 
91 
90 
89 
88 
87 
86 
85 
84 
83 
82 
81 
80 
79 
78 
77 
76 
75 
74 
73 
72 
71 
70 
69 
68 
67 
66 
65 
64 
63 
62 
61 
60 
59 
58 
57 
56 
55 
54 
53 
52 
51 

I 

S G · ht I Brechungsi~dex I 
p~z. eWl~ bei 

be! 12-14 C 12.5-12,80 C 

1,2691 1,4758 
1,2664 1,4744 
1,2637 1,4729 
1,2610 1,4715 
1,2584 1,4700 
1,2557 1,4686 
1,2531 1,4671 
1,2504 1,4657 
1,2478 1,4642 
1,2451 1,4628 
1,2425 1,4613 
1,2398 1,4598 
1,2372 1,4584 
1,2345 1,4569 
1,2318 1,4555 
1,2292 1,4540 
1,2265 1,4525 
1,2238 1,4511 
1,2212 1,4496 
1,2185 1,4482 
1,2159 1,4467 
1,2122 1,4453 
1,2106 1,4438 
1,2079 1,4424 
1,2042 1,4409 
1,2016 1,4395 
1,1999 1,4380 
1,1972 1,4366 
1,1945 1,4352 
1,1918 1,4337 
1,1889 1,4321 
1,1858 1,4304 
1,1826 1,4286 
1,1795 1,4267 
1,1764 1,4249 
1,1733 1,4231 
1.1702 1,4213 
1,1671 1,4195 
1,1640 1,4176 
1,1610 1,4158 
1,1582 1,4140 
1,1556 1,4126 
1,1530 1,4114 
1,1505 1,4102 
1,1480 1,4091 
1,1455 1,4079 
1,1430 1,4065 
1,1403 1,4051 
1,1375 1,4036 
1,1348 1,4022 

Wasserfreies 
Glycerin 

50 
49 
48 
47 
46 
45 
44 
43 
42 
41 
40 
39 
38 
37 
36 
35 
34 
33 
32 
31 
30 
29 
28 
27 
26 
25 
24 
23 
22 
21 
20 
19 
18 
17 
16 
15 
14 
13 
12 
11 
10 
9 
8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 

I 
Spez. G~wicht I Brechungsindex 
bei 12-140 C bei 

12,5-12,80 C 

1,1320 1,4007 
1,1293 1,3993 
1,1265 1,3979 
1,1238 1,3964 
1,1210 1,3950 
1,1183 1,3935 
1,1155 1,3921 
1,1127 1,3906 
l,noo 1,3890 
1,1072 1,3875 
1,1045 1,3860 
1,1017 1,3844 
1,0989 1,3829 
1,0962 1,3813 
1,0934 1,3798 
1,0907 1,3785 
1,0880 1,3772 
1,0852 1,3758 
1,0825 1,3745 
1,0798 1,3732 
1,0771 1,3719 
1,0744 1,3706 
1,0716 1,3692 
1,0689 1,3679 
1,0663 1,3666 
1,0635 1,3653 
1,0608 1,3639 
1,0580 

I 
1,3626 

1,0553 1,3612 
1,0525 1,3599 
1,0498 1,3585 
1,0471 1,3572 
1,0446 1,3559 
1,0422 1,3546 
1,0398 1,3533 
1,0374 1,3520 
1,0349 1,3507 
1,0332 1,3494 
1,0297 1,3480 
1,0271 1,3467 
1,0245 1,3454 
1,0221 1,3442 
1,0196 1,3430 
1,0172 1,3417 
1,0147 1,3405 
1,0123 1,3392 
1,0098 1,3380 
1,0074 1,3367 
1,0049 1,3355 
1,0025 1,3342 

Durch Kohlenoberflachen wird die Oxydation von Glycerin beschleunigt; diese Beschleu
nigung ist wahrscheinlich durch Adsorption bedingt (Freundlich) 1). Glycerin zeigt be-

1) Freundlich, Zeitschr. f. physikal. Chemie 51', 385 [1907]. 
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sonders ausgesprochenes Vermogen, Hydrate zu bilden. Die Vereinigung mit Wasser geschieht 
ungefahr in gleichem Umfange wie bei den ternaren Elektrolyten1). Glycerin bildet mit 
Wasser und Methyl- oder Athylalkohol binare Mischungen, deren Eigenschaften nicht additiv 
sind2). 

Dber Glycerinat16sungen von Metallhydroxyden vgl. Miiller 3). Dber glycerinalkalische 
Kobaltoxydullosungen 4). Dber Glycerin als Medium fUr kolloidale Metallsulfide vgl. M iill er 5). 
Glycerin erhOht die Lichtempfindlichkeit von Methylenblau um das 500-1000fache; auch 
die verhaltnismaBig hohe Lichtechtheit von mit anderen reinen Farbstoffen angefarbten 
Gelatinen wird durch Glycerin erheblich geschadigt 6). 

Dber Herstellung kolloidaler Losungen von Bariumsulfat mit Glycerin siehe R e c 0 ur a 7). 
Glycerin wirkt stark beizhindernd (Hermann)8). Dber Gleichgewichte bei der Esterbildung 
und iiber die wechselseitige Verdrangung zwischen dem Glycerin und den anderen Alkoholen 
siehe Berthelot 9 ). Glycerin beschleunigt die Zuckerinversion in volumennormaler Losung, 
indem Wassermolekeln verdrangt werden; in gewichtsprozentiger Losung verzogert Glycerin 
die Zuckerinversion (Caldwell) 10). Beeinflussung von Anion und Kation 11). Dissoziations
vorgange 12). 

Eine colorimetrische Methode zur Bestimmung der MolekulargroBen von Kohlenhydraten, 
beruhend auf Bildung intensiv roter, leicht 16slicher Farbstoffe durch Zusammenbringen von 
aliphatischen Alkoholen in alkalischer Losung bei Luftzutritt mit p-Phenylhydrazinsulfosaure 
ist von Wacker13 ) angegeben. Der bei Verwendung von Glycerin erhaltene Farbstoff bildet in 
unreinem Zustande ein violettes Pulver, das sich in Wasser mit gelbroter Farbe lost; durch 
Salzsaurezusatz wird die Losung dunkelrot, durch Lauge rot mit einem Stich ins Blaue. -

Bindung von Kohlensaure durch Glycerin: der Quotient C~2, der das Verhaltnis der mole

kularen Menge Kohlensaure zur molekularen Menge der betreffenden Substanz anzeigt, ist 
fUr Glycerin 1,025 14). 

Bei der Dissoziation des Glycerins bei 450 ° bilden sich zunachst15) Acetol und Acrolein 
in etwa gleicher Menge; das Acetol zersetzt sich zum Teil weiter in Acetaldehyd und Form
aldehyd, wahrend sich die gebildeten Aldehyde zum Teil bei der Dissoziation und nachtraglich 
bei der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte mit dem unverandert vorhandenen Glycerin 
vereinigen: Bei Leiten von Glycerin iiber Zinkstaub bei 300-320° entstehen dieselben Produkte 
wie bei der direkten Dissoziation des Glycerins. Mit gefallter und entwasserter Tonerde als 
Katalysator entsteht aus Glycerin bei gelindem Erhitzen Acrolein, wah rend ein Riickstand 
von Polyglycerinen bleibt (Senderens) 16). Durch wasserentziehende Mittel, wie Chlorcalcium 
und Kaliumbisulfat, wird Glycerin in Acrolein iibergefiihrt. Ozon oxydiert Glycerin bei Gegen
wart von Alkali zu Kohlensaure, Ameisensaure und Propionsaure I7 ). Oxydation mit Wasser
stoffsuperoxyd bei Gegenwart einer Spur Eisenoxydulsulfat liefert Glycerinaldehyd I8 ). Eine 
alkalische Kaliumpermanganat16sung wirkt unter Bildung von Kohlensaure, Oxalsaure, 
Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure und Tartronsaure einI9). Bei DberschuB von Alkali 
wird nach Fox und Wanklyn 20 ) Glycerin durch Kaliumpermanganat in Oxalsaure, Kohlen-

1) Jones u. Getman, Amer. Chern. Journ. 32, 308 [1904]. 
2) Sch mid t u. Jones, Amer. Chern. Journ. 42, 37 [1909]. 
3) Muller, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 43, 320 [1905]. 
4) Tubandt, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 45, 368 [1905]. 
5) Muller, Chem.-Ztg. 28, 357 [1904]. 
6) Li m mer, Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 1715 [1909]. 
7) Recoura, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1274 [1908]. 
8) Herr mann, Farber-Ztg. n, 343 [1906]. 
9) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 717 [1906]. 

10) Caldwell, Proc. Roy. Soc. 18, A, 272 [1906]. 
11) Chanoz, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 598 [1909]. 
12) Nef, Annalen d. Chemie 335, 247 [1904]. 
13) Wac ker, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 266 [1908]. 
14) Siegfried u. Howwj anz, Zeitschr. f. physio!. Chemie 59, 376 [1909]. 
15) N ef, Annalen d. Chemie 335, 191 [1904]. 
16) Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1211 [1908]. 
17) Gorup, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 125, 211 [1863]. 
18) Fenton u. Jackson, Chern. News 18, 187 [1898]. 
19) Ca m pani u. Bizzari, Gazzetta chimica ita!. 12, 1 [1882]. 
20) Fox u. Wanklyn, Zeitschr. f. analyt. Chemie 25, 587 [1886]. 
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saure und Wasser glatt aufgespalten nach der Gleichung C3H80a + 0 6 = C20 4H2 + CO2 
+ 3 H20. Beim Zusammenbringen von Glycerin mit trocknem Kaliumpermanganat tritt 
unter Entziindung eine explosionsartige Verbrennung aufl). Durch Braunstein und Schwefel
saure wird Glycerin zu Ameisensaure und Kohlensaure verbrannt. Bei Oxydation mit Ozon 
entsteht nach Harries2) Glycerinaldehyd bzw. Dioxyaceton. Beim Erhitzen von Glycerin 
mit Bleisuperoxyd bei Gegenwart von Alkalien entsteht Wasserstoff und Ameisensaure3). 
Bei der Oxydation mit Salpetersaure bilden sich nach Heintz4) Oxalsaure, Glycerinsaure, 
Ameisensiiure, Glykolsiiure, Glyoxylsiiure und Traubensiiure; nach Przibytek 5) Blausiiure, 
Zuckersiiure, Mesoweinsiiure und Glycerinaldehyd. Durch Kaliumbichromat und Schwefel
saure wird Glycerin vollstiindig zu Kohlensiiure und Wasser verbrannt. Bei der Elektrolyse 
des mit Schwefelsiiure angesiiuerten Glycerins erhielt Renard 6) Ameisensiiure, Essigsaure, 
Oxalsiiure, Glycerinsiiure, Trioxymethylen und dessen Polymerisationsprodukt. Bartoli und 
Papasogli 7) erhielten Acrolein, Ameisensiiure, Glycerinsiiure und Trioxymethylen. Bei 
Behandlung mit Bleisuperoxyd und Schwefelsiiure entsteht eine Pentose8). Bei Einwirkung 
des Lichtes bildet sich aus Glycerin unter Zugabe von Uranverbindungen Glycerose und 
Glycerinaldehyd (N e u ber g) 9); Dioxyaceton bildet sich nicht. Die Umwandlung des Glycerins 
erfolgte nach 6stiindiger Einwirkung im Hochsommer zu 42%. Nach verschiedenen Angaben 
soIl die durch Einwirkung verschiedener Oxydationsmittel auf Glycerin entstehende Glycerose 
giirfiihig sein. Dieses konllte Emmerlingl0) nicht bestatigen. Die Giirfiihigkeit, die sich nach 
liingerem Erwiirmen der glycerosehaltigen Fliissigkeit auf 60° oder wiederholtes Eindampfen 
im Vakuum beobachten lieB, scheint auf Bildung eines giirfiihigen Zuckers mit 6 Atom Kohlen
stoff aus der Glycerose zu beruhen. Durch Einwirkung von Silberoxyd und Kalk bildet sich 
Ameisensiiure und Glykolsaure11). tlber Verhalten gegeniiber MetaIloxyden vgl. BulIn
heimer 12). Mit Atznatron versetzte alkalische Glycerinlosung reduziert Platin-, Palladium-, 
Rhodium-, Gold- und QuecksilbersalzlOsungen unter Metallabscheidung. Silberlosungen 
werden durch Glycerin unter Ammoniakzusatz unter bestimmten Bedingungen reduziert I3 ). 
Fehlingsche Losung wird durch konz. Glycerin nach liingerem Kochen reduziert; nach 1 bis 
2 Tage langem Stehen bildet sich gelber bis roter Niederschlag. Stark verdiinnte Glycerin
losungen geben die Reaktion nicht. Setzt man eine Mischung von Sublimatliisung und reinem, 
keine reduzierende Substanz ehthaltendem Glycerin dem direkten Sonnenlichte aus, so schliigt 
sich schon nach 2 Stunden Kalomel nieder. Die Fliissigkeit reagiert sauer und reduziert das 
Crismersche Aldehydreagens. Vermutlich findet eine Verwandlung des Glycerins in Glycerol 
statt nach der Formel C3Hs03 + 2 HgCl2 = CH20H . CHOH . CHO + Hg2Cl2 + 2 HCl. Bei 
weiterer Lichteinwirkung geht die Reduktion bis zur Bildung metallischen Quecksilbers. Ebenso 
tritt Reduktion ein zwischen Glycerin und Eisenchlorid. Nach solchen Umwandlungen erhiilt das 
Glycerin die Fiihigkeit, das durch Kalilauge gefallte Eisenchlorid bei Zusatz iiberfliissiger Lauge 
zu lOsen; es scheint demnach in ein Kohlenhydrat iiberzugehen (Archetti)14). Bei Erwiirmen 
von Glycerin mit Zinkstaub entsteht Acrolein, Allylalkohol, Propylen, ein Alkohol C6H100, 
Siedep. 140° (Jodid CsHuJ, Siedep. 130-135°; Acetat, Siedep. 126-128°) und eine Ver
bindung C12H200 2 vom Siedep. 200°)15). 

Beim Erhitzen von Glycerin mit Schwefel auf 300° entsteht nach Keu tgen l6) Schwefel
wasserstoff, Kohlensiiure, Athylen, Allylmercaptan und Diallylhexasulfid (C3H5S3 )2' 

1) Dvorak, Chem.-Ztg. 1902, 903. 
2) Harries, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1933 [1904]. 
3) Gliiser u. Morawsky, Monatshefte f. Chemie 10, 582 [1889]. 
4) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 325 [1869]. 
5) Przibytek, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 13, 330 [1881]. 
6) Renard, Annales de Chim. et de Phys. [5] 11, 303 [1879]. 
7) Bartoli u. Papasogli, Gazzetta chimica ital. 13, 287 [1883]. 
8) Loeb u. Pulvermacher, Biochem. Zeitschr. 11, 343 [1909]. 
9) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 15, 305 [1908]. 

10) Emmering, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 542 [1899]. 
11) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chE'm. Gesells.chaft 16, 2415 [1883]. 
12) Bullnheimer, Forschungsber. tiber Lebensmittel 1891, 12; Handbuch d. Chemie d. 

Fette u. Ole. Leipzig 1908. 
13) Jaffe, Chem.-Ztg. 14, 1493 [1890]. 
14) Archetti, Chem.-Ztg. 26, 555 [1901]. 
15) Westphal, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 2931 [1885]. 
16) Keutgen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 201 [1890]. 

33* 
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Dber die Einwirkung von Schwefelsiiure auf das aus Allyimethyitertiiirbutyrylcarbinol 
zu gewinnende Glycerin vgl. Petschnikoffl) und Wagner, Ljwoff und Boening2). 
Dber Verhalten des Glycerins gegen Weinsiiure, Bernsteinsiiure und Apfelsiiure, iiber die 
Einwirkung von Glycerin auf Malein· und Fumarsiiure, Citronensiiure, Ameisensiiure, Essig
siiure, Monochloressigsiiure, Glyoxylsiiure, Glykolsiiure, Oxalsiiure, Gallussiiure vgl. Bat
tinger 3). Erhitzt man Glycerin und phosphorige Siiure in molekularen Mengen, so entsteht 
zum Teil glycerinphosphorige Siiure4). Unter Einwirkung von Jodwasserstoff werden Allyl
jodid und Propylen gebildet; bei iiberschiissigem Jodwasserstoff Isopropyljodid. Aus Jod
phosphor oderJodaluminium mit Glycerin entsteht Allyljodid, Propylen und Propylenjodid 5) 6). 
Bei liingerem Kochen mit Eisessig wird Glycerin in ein Gemenge von Triacetin, Diacetin und 
Monacetin umgewandelt (Geitel) 7). Beim Erhitzen von Glycerin mit Oxalsiiure auf 100° wird 
diese in Kohlensiiure und Ameisensiiure zerlegt; bei einer Temperatur von 195-250° wird der 
zuerst gebildete Ameisensiiureglycerinester in Allylalkohol, Kohlensiiure und Wasser gespalten 8). 
Beim Erwiirmen von Glycerin mit VitriolOl und konz. Bromwasserstoffsiiure entstehen iX-iX-p-Tri
brompropionaldehyd, iX-iX-p-Tribrompropionsiiure und CH2 : CBr2. Beim Einleiten von Chlor 
in wiisseriges Glycerin entsteht Glycerinsiiure und ein in Ather lasliches chlorhaltiges Pro
dukt 9 ). Bei anhaltendem Einleiten von Chlor in jodhaltiges Glycerin entsteht Trichlor
milchsiiure, Chlorhydrin, Dichlorhydrin, Hexachloraceton, Oxalsiiure und andere Produkte 10). 
Erhitzt man Glycerin mit Brom und Wasser auf 100°, so bildet sich Glycerinsiiure, Bromoform 
und Kohlensiiure. Wasserfreies Brom liefert Dibromhydrin, Bromessigsiiure, daneben Brom
wasserstoff und Acrolein 11). Auch bei Oxydation von Glycerinblei durch Bromdampf ent
steht Glycerinaldehyd und Dioxyaceton. Durch Erhitzen des Glycerinacetats mit einer bei 
0° gesiittigten Lasung von Bromwasserstoff in Eisessig auf 150° entsteht fast quantitativ 
Tribrompropan. Bei Einwirkung von Phosphortrichlorid auf wasserfreies Glycerin entsteht 
keine glycerophosphorige Siiure; dieselbe kann sich nur dann bilden, wenn das Glycerin wasser
haltig ist, indem zuniichst aus dem Phosphortrichlorid mit Wasser phosphorige Siiure entsteht, 
die unter Bildung von glycerophosphoriger Siiure mit Glycerin reagiert I2 ). Dber Einwirkung 
von Phosphortrichlorid auf die aromatischen Ather des Glycerins vgl. Boyd 13). Beim Er
hitzen von Glycerin mit Quecksilberchlorid auf 160° wird Glycerinaldehyd gebildetl4). 

Nach Dumas und S tas 15) spaltet schmelzendes Alkali (Kaliumhydrat, besser Kalikalk) 
Glycerin bei miiBiger Hitze in Acetat, Formiat, Wasser und Wasserstoff; eine Reaktion, bei 
der als Zwischenprodukt Acrylsiiure. nach Herter l6 ) auch Giirungsmilchsiiure auftreten 
kann. Nach Buisine l7 ) spielen sich, je nachdem man das Gemisch auf 230-250, 250-280°, 
280-320° erhitzt, verschiedene Reaktionen ab, von denen die erste dem von Dumas fest
gestellten Verlauf entspricht, wiihrend sich bei haheren Temperaturen Oxalsiiure, bei den 
hachsten noch Kohlensiiure bildet. Die Bildung von Kohlensiiure dient zur Bestimmung 
des Glycerins (s. oben). 

Bei Destillation von Glycerin mit Ammoniumsalzen bilden sich Pyridin- und Pyrazin-
basen l8) 19) 20) 21). Erwiirmt man Glycerin mit einer Lasung von Wismutnitrat, so bildet sich 

1) Petschnikoff, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 168 [1902]. 
2) Wagner, Ljwoff u. Boening, Journ. f. prakt. Chemie [2] 71, 417 [1905]. 
3) Bottinger, Chem.-Ztg. ~5, 795 [1901]. 
4) Carre, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 133, 882 [1901]. 
5) Berthelot u. Luca, Annales de Chim. et de Phys. [3] 44, 350 [1855]. 
6) Malbot, Annales de Chim. et de Phys. [6] 19, 347 [1890]. 
7) Geitel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 55, 418 [1897]. 
8) Beilstein, I, 273. 
D) Hlasiwetz u. Habermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 131 [1870]. 

10) Zaharia, Bulletinul societatii de sciente fizice din Bucuresci 4, 133; nach Beilstein, 
Ergiinzungsband I-

11) Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~4, 341 [1862]. 
12) Carre, Bulletin de la Soc. chim. [3] ~7, 264 [1902]. 
13) Boyd, Journ. Chern. Soc. 83, 1135 [1903]. 
14) Fonzes - Diacon, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 863 [1895]. 
15) Dumas u. Stas, ~nnalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 158 [1840]. 
16) Herter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 1167 [1878]. 
17) Buisine, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 136, 1082 [1903]. 
18) Etard, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 9~, 460, 795 [1881]. 
19) Stohr, Journ. f. prakt. Chemie [2] 43, 156 [1891]; 47, 439 [1893]. 
20) Storch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2456 [1886]. 
21) Dennstedt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 259 [1892]. 
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Wismutoxalat. Nach Erhitzen von trocknem Anilinsalz mit entwassertem Glycerin auf 
215° kann eine neue Base aus der Schmelze isoliert werden; leicht liislich in Sauren, flockig 
weiB gefiillt durch Alkali, mit chinolinahnlichem Geruch, diazotierbar und kombinierbar 
mit Phenol en 1). Bei langerem Kochen von Glycerin mit Cholesterin wird ein doppelt. 
brechender Kiirper erhalten 2 ). Dber Verhalten des Glycerins zu Diazomethan 3 ). Ringester 
aus Glycerin vgl. Bischoff4 ). Dber Reaktionen der mehrwertigen Alkohole unter besonderer 
Beriicksichtigung des Glycerins vgl. Deniges 5). 

Durch Einwirkung von in fliissigem Ammoniak geliistem Glycerin auf Kalium·, 
Natrium·, Ammoniumliisungen entstehen augenblicklich die krystallisierten Monometallver. 
bindungen des Glycerins 6 ). 

Dber Einwirkung gemischter Organomagnesiumverbindungen auf die Halogenderivate 
des Glycerins vgl. Grignard 7). 

Bei Destillation von Glycerin mit Salmiak entstehen Glykolin C6Hl0N2 und andere 
Kiirper. Beim Einwirken von Chlorschwefel auf Glycerin wird im wesentlichen Dichlorhydrin 
C3H 6Cl20 gebildet. Beim Dcstillieren von Glycerin mit 2 T. Schwefelnatrium entsteht ein 
zwiebelartig riechendes 01 vom Siedep. 58°, spez. Gewicht 0,825 bei 15 0. Mit Quecksilber. 
oxyd gibt es eine Verbindung, die aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzp. 35° krystallisiert 8 ). 

Dber weitere Reakt,ionen vergleiche oben: Dber qualitative Glycerinbestimmung. 
Glycerin bildet drei Reihen von Estern, und zwar Monoglyceride, Diglyceride und Tri· 

glyceride. Glycerin verestert sich, mit Sauren erhitzt, sehr leicht, besonders wenn man durch 
das Reaktionsgemisch wahrend des Erhitzens auf 100° einen Kohlensaurestrom hindurch· 
leitet. Am leichtesten erfolgt dieser ProzeB bei Gegenwart von wasserentziehenden, fliissigen 
Sauren. Je nachdem die eintretenden Saureradikale gleich oder verschieden sind, unterscheidet 
man einfache und gemischte Glyceride. Es ergeben sich somit eine ganze Reihe verschiedener 
Kombinationen, deren Marrnigfaltigkeit noch durch die verschiedene Stellung der Saure· 
radikale im Molekiil vermehrt wird. Es ergeben sich folgende Kombinationsmiiglichkeiten: 

CH20H 
I 

CHOH 
I 

CH20R 
",·Monoglycerid 

CH20R 

6HOR 

6H20R 

CH20H 
I 

CHOR 
I 

CH20H 
p·Monoglycerid 

CH2OR" 
I 

CHOH 
I 

CH2OR' 
",·R', y·R"·Diglycerid 

CH20R" 

6HOR" 
I 

CH20R' 

CH2OR' 
I 

CHOH 
I 

CH2OR' 
"', y·Diglycerid 

CH20H 
I 

CHOR" 
I 

CH2OR' 
",·R', p·R"·Diglycerid 

CH20H 
I 

CHOR' 
I 

CH2OR' 
"', p·Diglycerid 

CH20R'" 

6rrOR" 
I 

CH20R' 
R·Triglycerid a·R', p, y·R"·Triglycerid a, y·R", p·R'·Triglycerid ",·R', p·R", y·R"'.Triglycerid 

Als weitere Modifikationen kommen hierzu noch die Isomerien, welche dadurch ent· 
stehen, daB die Saureradikale ihre Platze wechseln. 

Zur Theorie der Verseifung der Glycerinester vgl. Wegscheider 9). 
Dber die Verseifung der Glycerinacetate in verdiinnter salzsaurer Liisung bei 25° und 

18° zum Nachweis des stufenfiirmigen Verlaufes siehe Meyer 10 ). Es ergabsich angenahert 

1) Paul, Chem .. Ztg. 28, 702 [1904]. 
2) Ga u bert, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 145, 722 [1907]. 
3) Meyer u. Honigschmid, Monatshefte f. Chemie 26, 379 [1905]. 
4) Bischoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 2803 [1907]. 
5) 'Deniges, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 421 [1909]. 
6) Chab1ay, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 140, 1396 [1905]. 
7) Grignard, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 141, 44 [1905]. 
8) Sehlagdenhauffen, Liebigs Jahresber. 181'3, 323. 
9) Wegseheider, Monatshefte f. Chemie 29, 83 [1908]. 

10) Meyer, Zeitschr. f. Elektroehemie 13, 485 [1907]. 
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das erwartete Verhaltnis 3: 2 : 1, wodurch die Theorie von A bel und Annahme eines stufen
weisen Zerfalles des Triacetats bestatigt wird. 

Durch Erhitzen von Glycerin im UberschuB mit der betreffenden Fettsaure oder, wenn 
gemischte Diacylate hergestellt werden sollen, mit dem Gemisch der Fettsauren im Vakuum 
bis zum Sieden des Glycerins und Erhalten des Gemisches wahrend einiger Zeit auf dieser 
Temperatur, gelangt man leicht zu Diacylaten der hoheren Fettsauren, welche nur geringe 
Mengen von Monacylaten enthalten 1). 

Verblndungen des Glycerins mit Basen: Mononatriumglycerat CH20H· CHOH· CH20Na. 
Wird dargestellt durch Losen von Natrium in abs. Alkohol und Zufiigen von Glycerin. Es 
bildet sich hierbei ein Niederschlag von der Zusammensetzung CH20H· CHOH . CH20Na 
+ C2H 50H. Au Berst zerflieBliche, rhombische Krystalle 2). Die Verbindung gibt ihren 
Krystallalkohol bei 100° ab; es bleibt Mononatriumglycerat als ein weiBes, sehr hygroskopisches 
Pulver zuriick, das durch Wasser verseift wird. Es verliert erst bei 174-180° im Wasser· 
stoffstrome allen AlkohoP). Zersetzt sich oberhalb 245°, ohne zu schmelzen 4 ), unter Bildung 
von Acrolein, Propylenglyko1 5 ), Methylalkohol und geringen Mengen Athylalkohol und 
Allylalkoho1 6) 7). Fast die gleichen Produkte werden durch Erhitzen von Natriumglycerat 
im Kohlenoxydstrome auf 185-190° erhalten a). Versetzt man Glycerin mit einer Losung 
von Natrium in Methylalkohol, so scheidet sich eine Verbindung vgn der Zusammensetzung 
CH20H . CHOH . CH20Na + CHaOH aus, die beim Erhitzen auf 120° Mononatriumglycerat 
zuriicklaBt 8 ). Ferner wurden von demselben Autor die Verbindungen des Mononatrium
glycerats mit den hoheren Alkoholen derselben Reihe dargestellt; CH20H . CHOH . CH20Na 
+ CaH70H; CH20H· CH,OH· CH2 0Na + C4H 90H; CH20H· CHOH· CH20Na + CsHuOH. 
Mit Schwefelkohlenstoff verbindet sich Natriumglycerat zu dem Salze Na . C4H 7S20 a. 

Dinatriumglycerat CaHsOaNa2' Zur Darstellung verreibt man das Mononatriumsalz 
in abs. Alkohol, gibt ein Mol. Natriumalkoholat dazu, kocht mehrere Stunden lang, dampft 
ab und erhitzt den Riickstand im Wasserstrom auf 180 0 a). Das Salz bildet eine krystallinische, 
sehr stark hygroskopische Masse, die bei 220° unter Zersetzung schmilzt. 

Monokaliumglycerat CaH70aK + C2H 50H. Entsteht beim Eintragen von wasser
freiem Glycerin in eine konz. warme Losung von Kalium in abs. Alkohol. GroBe Krystalle, 
bei deren Erhitzung auf 120° das alkoholfreie Glycerat bleibt. Von Forchand 8) wurden 
ferner dargestellt, auf identische Weise wie die entsprechenden Natriumverbindungen die Salze: 
CaH70aK + CHaOH; CaH70aK + CaH70H; CaH70aK + CSH120H. 

Dikaliumglycerat CaHsOaK 2 • Bildet ein kleinkrystallinisches Pulver. 
Calciumglycerat CaHsOaCa. Zur Darstellung werden 14 T. Calciumoxyd mit 23 T. 

wasserfreien Glycerins auf 100° erhitzt und abgekiihlt, sobald heftige Reaktion auftritt9). 
Es bildet ein Krystallpulver, das durch Wasser verseift wird. Bei der Trockendestillation 
entstehen Acetaldehyd, Aceton, Diathylketon, ein Keton der Formel C6H120 S ' Mesityloxyd, 
Phoron, Methylalkohol, Athylalkohol, C6HU' OH, Hexenylalkohol und viel Wasserstoff. 

Bariumglycerat CaH60aBa. 67,1 T. wasserfreies Glycerin und 100 T. Bariumoxyd 
werden auf 70° erwarmt, und die Mischung beim Eintreten einer heftigen Reaktion abgekiihlt 9). 
ZerflieBliches Pulver, das durch kaltes Wasser langsam, durch heiBes Wasser schnell verseift 
wird. Es zerfiillt bei der Trockendestillation heftig in Bariumcarbonat, Wasserstoff, Propylen 
und wenig Methan. 

Plumboglycerat CaH60 aPb. Zur Darstellung werden 22 g Bleizucker in 250 ccm Wasser 
gelost, und der heiBen Mischung 20 g Glycerin mit 15 g Kalihydrat zugefiigt. Aus der filtrierten 
Losung scheiden sich nach einigen Tagen feine Nadeln des Glycerats abo Bei Anwendung 
von Bleiessig statt Bleizuc~er entstehen basische Glycerinate: Pba(C3H 50 a)2 und 4 (Pb . CaHsOa) 
. PbO 10). Plumboglycerat entsteht ferner nach Fischer und Tafel11 ) durch Eintragen von 

1) Ulzer, Batik u. Sommer, D. R. P. Kl. 120, Nr. 189839. 
2) Blaas, Monatshefte f. Chemie 2, 785 [1881]. 
3) Lobiseh u. Loos, Monatshefte f. Chemie 2, 784 [1881]. 
4) Letts, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 159 [1872]. 
5) Beloho u be k, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1872 [1879]. 
S) Fern bach, Bulletin de la Soc. chim. (2) 34, 146 [1880]. 
7) Raissonnier, Bulletin de la Soc. chim. [3] 7, 554 [1892]. 
8) Forehand, Annales de Chim. et de Phys. [6] 11, 490 [1887]. 
9) Destrem, Annales de ·Chim. et de Phys. [5] 27, 20 [1882]. 

10) Morawski, Journ. f. prakt. Chemie [2] 22, 406 [1880]. 
11) E. Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2635 [1888]. 
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500 g bei 100° getrocknetem Bleihydroxyd (dargestellt durch EingieBen von warmer Blei
nitratWsung in eine stark iiberschiiBsige wasserige Ammoniaklosung) in 1000 g siedendes 
85 proz. Glycerin unter standigem Umriihren; Abkiihlen durch Eiswasser und Zufiigen von 
21/2 I eiskaltem Alkohol. Wenn das angewandte Bleihydroxyd noch etwas salpeterhaltig ist, 
entsteht wahrscheinlich eine Verbindung der Zusammensetzung 2 Pb . CaH50a . PbNOa 
+ (HO)Pb(NOa)· 

Dinatriummanganoglycerat Na2' (CaH50g)2Mn. Ein Teil Glycerin vom spez. Gewicht 1,26 
wird mit 1,1 T. Natronlauge vom spez. Gewicht 1,38 gekocht und 4 T. frisch gefalltes Mangan
superoxyd, eventuell auch Kaliumpermanganat zugegeben 1). Die Umsetzung erfolgt nach 
der Formel 2 CgHsOg + 2 NaOH + Mn02 = Na2(CgHsOa)2Mn + 4 H20. In feuchtem Zu
stande eine lebhaft scharlachrote, in trocknem Zustand gelbrote Masse. Unloslich in Alkohol 
und .Ather, leicht Wslich in einem Gemisch von gleichen Teilen Alkohol und Glycerin mit 
intensiv blutroter Farbe, leicht loslich in Wasser. Beim Kochen scheidet die wasserige Losung 
leicht Braunstein ab. 

Strontiummanganoglycerat Sr(CaH50a)2Mn. Darstellung durch Kochen von Glycerin 
mit Strontiumhydroxyd und Mangansuperoxydhydrat. Hellockergelbes Pulver. mikroskopische 
Krystalle 1 ). 

Kupferlithiumglycerat CaH50aCuLi + 6 H20. Darstellung ahnlich wie die des Natrium
salzes 2). Blaue, sechsseitige Blattchen, nach dem Trocknen ultramarinblaues Krystallpulver, 
das sich in Wasser langsam lost. 

Kupfernatriumglycerat (CaHijOaCuNa)2 + C2HsOH + 9 H 20. Entsteht durch Zu
sammenbringen von Kupferoxydhydrat, Glycerin und .Atznatron und Behandem des Reak
tionsproduktes mit Alkohol. Lazurblaue Nadeln, die beim Erhitzen zu einem graublauen 
Pulver zerfallen, das sich bei hoherer Temperatur zersetzt. Beim Trocknen im Vakuum bei 
100° iiber .Atznatron geht es in eine seidenglanzende, violettblaue Verbindung (CaHsOaCuNa)2 
+ 3 H20 unter Abgabe des Alkohols und des groBten Teiles des Krystallwassers iiber. Der 
Korper ist leicht Wslich in Wasser, unloslich in verdiinntem Alkohol. Bei Gegenwart von 
etwas Salpeter entsteht eine Verbindung CaHsOaCuNa + 3 H 20, sechsseitige, lazurblaue 
Tafelchen. 

Ester des Glycerins mit anorganischen Sliuren: Glycerinnitrit CH2(ONO)' CH(ONO) 
. CH2(ONO). Wird erhalten, wenn man gasformige, trockne, salpetrige Saure in Glycerin 
einleitet a). Bisher nicht vollig rein erhalten. Gelbe FliiBsigkeit, an der Luft unter geringer 
Zersetzung bei 150°, im Wasserstoffstrom unzersetzt bei 150-154° siedend. Loslich in .Ather, 
Chloroform und Benzol; unloslich in Schwefelkohlenstoff. Spez. Gewicht 1,291. An der 
Luft zersetzt es sich unter Abgabe von Stickoxydul und Bildung von Oxalsaure. Durch Wasser 
wird der Ester besonders beim Erwarmen stark zersetzt, bei Verwendung von viel Wasser 
in der Hauptsache in die Komponenten, durch wenig Wasser entstehen Glycerinsaure und 
Oxalsaure. 

Glycerinnitrate. Glycerin liefert mit Salpetersaure drei Reihen von Estern. Von diesen 
ist bekannt 

Glycerinmononitrat CH20H . CHOH . CH2 • NOa. Entsteht durch Losen von Glycerin 
in verdiinnter Salpetersaure4 ). Fliissigkeit, die in Wasser und Alkohol sehr leicht, in Ather 
schwer Wslich ist. Durch Schlag nicht explodierend. 

Glycerintrinitrat, Nitroglycerin CH2 • NOa . CH(NOa) . CH2 • NOg. Bildet sich bei 
Einwirken von Salpeterschwefelsaure auf Glycerin 5) 6). Die Darstellung des Nitroglycerins 
erfolgt derart, daB etwa 100 T. Glycerin in 3 T. Schwefelsaure von 66° Be gelost werden, und 
diese Liisung in ein gekiihltes Gemisch von 300 T. Schwefelsaure von 66° und 280 T. Salpeter
saure von 48 ° eingetragen wird. Nach 24 Stunden wird das Nitroglycerin abgehoben, mit 
Wasser und Soda gewaschen und iiber Schwefelsaure oder bei 30--40° getrocknet7). Das 
Verhaltnis der Salpetersaure wird in der Fabrikation stets hoher genommen, weil in der groBen 
Menge des Sauregemisches die Salpetersaure nicht augenblicklich mit Glycerin in Beriihrung 

1) Schottlander, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 155,230 [1870]. 
2) Bullnheimer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1453 [1901]. 
g) Masson, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 1697 [1883]. 
4) Hanriot, Annales de Chim. et de Phys. [5] l7', 62 if. [1879]. 
S) Sobrero, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 64, 398 [1847]. 
6) Williamson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 305 [1855]. 
7) Boutmy u. Faucher, Bulletin de la Soc. chim. (2) 27, 383 [1877]. 
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treten kann. Die Ausbeute an Nitroglycerin betragt in groBen,Fabriken ungefiihr 88%. Ferner 
kann man zur Darstellung Glycerin tropfenweise in ein gut gekiihltes Gemisch gleicher Teile 
Salpetersaure und Schwefelsaure so lange eintropfen, bis das Glycerin nicht mehr gelOst wird, 
gieBt sodann die Mischung in kaltes Wasser ein, wobei das Nitroglycerin als schweres 01 zu 
Boden sinkt, und wascht und trocknet, wie oben angegeben. Das Nitroglycerin stellt eine 
olige, blaBgelbe Fliissigkeit dar, vom spez. Gewicht 1,6144 bei 4°; 1,6009 bei 15°; 1,5910 bei 
25° 1). Es krystallisiert bei _20° in langen Nadeln. Bei 160° unter 15 mm Druck verfliichtigt 
es sich 2). Explodiert heftig durch StoB oder Schlag 3), sowie beim Erhitzen auf 257 ° 4). Krystal
lisiertes Nitroglycerin explodiert durch Schlag leichter als fliissiges. In abs. Alkohol oder 
Holzgeist gelOstes Nitroglycerin explodiert nicht; beim langsamen Erhitzen verbrennt es 
ohne Explosion. Nitroglycerin hat zuckerigen, brennend gewiirzhaften Geschmack; es ist 
giftig, der Dampf erzeugt heftige Kopfschmerzen. In reinem Zustande ist es bestandig. Lost 
sich in ungefiihr 800 T. Wasser, 4 T. abs. Alkohol, 18 T. Methylalkohol, 120 T. Schwefelkohlen
stoff, kaum in Glycerin 5). In warmem Alkohol leichter lOslich als in kaltem. Mischbar 
mit Ather, Chloroform, EisesRig und Phenol. Konz. Kalilauge zerlegt Nitroglycerin in Salpeter 
und Glycerin. Durch alkoholisches Kali entsteht nach Hay 5) kein Glycerin. Jodwasserstoff 
zerlegt es in Glycerin und Stickoxyd 6). 

Nitroglycerin wird zur Darstellung von Sprengstoffen und rauchlosem Pulver verwendet. 
Die hauptsachlichste Anwendung erfolgt als Dynamit, in dem 3 T. Nitroglycerin in 1 T. ge
gliihtem Kieselgur aufgesaugt sind, unter Zusatz von 1/2% calcinierter Soda, um etwaige 
wahrend der Aufbewahrung sich entwickelnde Saurespuren zu neutralisieren. In Verbindung 
mit Gelatine bildet es die Sprenggelatine. In der Medizin wird es in Dosen von 0,5-1 mg in 
Pastillen oder Weingeist bei Zustiinden gegeben, als deren Ursache krampfartige Verengerung 
der GefaBe der oberen Korperhalfte angesehen werden kann, besonders bei Asthma, Angina 
pectoris, Hemicrania spastica, an Stelle von Amylnitrit, dem gegeniiber es den Vorzug an
haltender Wirkung hat. Es ist femer empfohlen gegen Brightsche Krankheit7). Ferner 
soIl intravenose Injektion von 0,5-1 mg als Rettungsmittel bei Vergiftungen mit Kohlenoxyd 
und Leuchtgas giinstige Erfolge zeitigen. 

Dber Analyse des Nitroglycerins siehe Ador und Sauer 8), Hay und Masson 9). 
Glycerinsulfate: Glycerinmonosulfat CH20SOaH· CHOH· CH20H. Entsteht durch 

Losen von 1 T. Glycerin in 2 T. konz. Schwefelsaure10). Die freie Saure ist sehr unbestandig; 
sie zersetzt sich schon beim Konzentrieren der L&ung. Die Salze sind in Wasser leicht lOslich 
und leicht zersetzbar. 

Glycerindisulfat CH20SOsH· CHOSOsH· CH20H. Entsteht beim Losen von Glycerin 
im groBen DberschuB von VitriolOl; ferner aus Glycerintrischwefelsaure und Wasser 
in der Wiirme 11). Beim Erwarmen mit Wasser zerfiillt es vollstiindig in Glycerin und 
Sch wefelsaure. 

Glycerintrischwefelsiiure CH20SOsH· CHOSOsH . CH20SOsH. Bil4et sich, wenn man 
Schwefelsauremonochlorid SOs(OH)Cl bei 0° auf Glycerin einwirken laBt11). Sehr hygro
skopische Krystalle, die sehr wenig bestiindig sind. Beim Erwarmen mit Wasser zerfallt die 
Glycerintrischwefelsaure in Glycerin und Schwefelsaure. Mit Wasser mischt sie sich unter 
Erhitzung, wobei sofort freie Schwefelsaure abgeschieden wird. Die Salze werden aus der 
wasserigen Losung durch Alkohol olartig gefallt, sie werden beim Trocknen amorph. 

Glycerinphosphit (CaH5)2P206 ( ?). 137 g Phosphortrichlorid werden allmiihlich unter 
Kiihlung mit Wasser und 100 g Glycerin versetzt, die nach dem Abkiihlen des Reaktions
produktes dargestellte Losung des entstandenen Sirups in Wasser wird durch Schiitteln mit 
Silberoxyd von der Salzsaure befreit, das Filtrat mit Kalk neutralisiert, und das Calcium
glyceropbosphit mit Alkohol gefallt. Die freie Saure zersetzt sich beim Stehen in wasseriger 

1) Perkin, Journ. Chem. Soc. 55,685 [1889]. 
2) Lo bry de Bruyn, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14, 131 [1895]. 
S) De Vry, Liebigs Jahresber. 1855, 626. 
4) Champion, Zeitschr. f. Chemie 18n, 35l. 
5) Hay, Liebigs Jahresber. 1885, 1173. 
6) Mills, Liebigs Jahresber. 1864, 494. 
7) RoJ3bach, Berl. klin. Wochenschr. 1I~85, Nr. 3. 
8) Ador u. Sauer, Zeitschr. f. analyt. Chemie 17, 153 [1878]. 
9) Hay u. Masson, Transact. of the Soc. of Edinburgh 32,87; nach Beilstein, I, 326. 

10) Pelouze, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 19, 211 [1836]. 
11) Claesson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 20, 1 ff. [1879]. 
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Losung 1). Carre 2) lieB Phosphortrichlorid in Ather ge16st auf die aquimolekulare Menge 
wasserfreien Glycerins einwirken und erhitzte das Reaktionsprodukt im Vakuum in Gegen
wart von Alkali so lange auf 100°, bis keine Salzsaure mehr nachweisbar war. Die Reaktion 
verlauft im Sinne folgender Gleichungen: 1. 2 PCla + 2 CaH5(OHh = 6 HCI + P20 6(CaH 5jz; 
2. PCla + C3H 5(OHla = 2 HCI + POH ·02C3H5Cl. 

Calciumglycerophosphit. WeiBes, zerflieBliches Krystallpulver. Sehr leicht loslich in 
Wasser. Das Natrium- oder Ammoniumsalz gibt mit den Salzen der Schwermetalle keine 
Niederschlage. Silbersalz: Wei Ber, sich schnell schwarzender Niederschlag. 

Glycerinphosphate. Nach Carre 3) kann die Phosphorsaure mit dem Glycerin unter 
normalem und vermindertem· Druck drei Ester bilden, und zwar erstens einen Monoester, 
die gewohnliche Glycerophosphorsaure, einsaurig gegeniiber Helianthin, zweisaurig gegeniiber 
Phenolphthalein; zweitens einen Diester, einsaurig gegeniiber Helianthin und Phenolphthalein; 
drittens einen Triester, welcher dies en Indicatoren gegeniiber neutral reagiert. Die Esterifi
zierungsgrenze tritt um so mehr zuriick, je hoher die Temperatur, und vor allem je niedriger 
der Druck ist. 

Glycerinmonophosphat = Glycerinphosphorsiiure siehe Bd. III, S. 234. 
Diglycerinphosphorsiiure POCO . C3H o(OH)2]2 . OH. Entsteht bei lange fortgesetztem 

Erhitzen von Phosphorsaure mit Glycerin 4). Liefert beim Erhitzen tnit Wasser oder Alkohol 
Phosphorsaure und Glycerinphosphorsaure. Durch Alkalicarbonate wird in der Klilte langsam 
Glycerinphosphorsaure abgespalten. 

Triglycerinphosphorsiiure zerfallt ziemlich rasch unter Bildung von Glycerinphosphor
saure 5). 

CH2 ·O"" 
Glycerinarsenit CaR5' As03 • CH· O-/As. Entsteht beim Erhitzen von 1 Mol. Arsen

CH20-
trioxyd mit 2 Mol. Glycerin auf 250° 6). Bildet eine farblose Fliissigkeit vom Siedep. 150° 
bei 30 mm, die beim Abkiihlen zu einer glasigen Masse erstarrt 7). 

Glycerinarseniat. Das Calciumglyceroarseniat wird nach Pagel 8 ) analog dem Calcium
glycerophosphat dargestellt. Glycerin wird mehrere Tage lang mit arseniger Saure erhitzt, die 
Fliissigkeit mit Kalk neutralisiert, filtriert, abgedampft und mit 95 proz. Alkohol behandelt. 
Der dabei entstehende Niederschlag wird mit Alkohol und Ather gewaschen. Das Salz ist in 
Wasser und Alkohol un16slich, leicht loslich in Mineralsauren und organischen Sauren. 0: AsOCa 
·0· CaHo . (OHh + 2 H20. Die tiidliche Dosis bei subcutaner Injektion ist iiir Friische 
1,23 g, fiir Meerschweinchen 3,1 g pro Kilogramm Korpergewicht. Auger 9) hat den Korper 
nach dem genannten Verfahren nicht darstellen konnen, da er, wie die anderen Arsenester, 
sofort durch Wasser hydrolysiert wird. 

Glycerinborat CaR.BOa 

1R2' O~ 
CH·O-B 

~R20-/ 
Entsteht nach Schiff und Bechi 10) beim Erhitzen von Glycerin tnit Borsaureanhydrid. 
Glasige, gelbe, hygroskopische Masse, welche durch warmes Wasser leicht in Borsaure und 
Glycerin zerlegt wird, bei Gegenwart von Alkohol aber bestandig ist. Uber saure Ester der 
Borsaure vgl. Wohl und Neuberg ll ). 

Glycerinborat (CaH.03B) wird auch erhalten durch Behandeln von Glycerin tnit Essig
borsaureanhydrid 12). 

1) Lumiere, Lumiere u. Preein, COlllpt. rend. de l'Acad. des Se. 133, 643 [1901]. 
2) Carre, Compt. rend. de l' Aead. des Se. 136, 1456 [1903]. 
a) Carre, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 137, 1070 [1903]. 
4) Adrian u. Trillat, Bulletin de la Soc. clum. [3] 19, 269 [1898]. 
0) Carre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 47 [1904]. 
6) J ac kson, Liebigs Jahresber. 188", 931. 
7) Pictet u. Bon, Bulletin de la Soc. chim. [3] 33, 1139 [1905]. 
8) Pagel, Joum. de Pharm. et de Chim. [6] 13, 449 [1901]. 
9) Auger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134,238 [1901]. 

10) Schiff u. Bechi, Zeitschr. f. Chemie 1866, 147. 
11) Wohl u. Neuberg, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 3~, 3488 [1899]. 
12) Pictet u. Geleznoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 2219 [1903]. 



522 Alkohole. 

Thioglycerine: Monothioglycerin CaHs02S = OH· CH2 . CH(OH) . CH2 . SH. Ent
steht aus Monochlorhydrin mit Kaliumsulfhydrat und Alkohol. Zahe Fliissigkeit, die sich bei 
125° unter Abgabe von Schwefelwasserstoff zersetzt (Carius) 1). 

Dithioglycerin CaHsOS2 = CH2(SH) . CH(OH) . CH2 . SH. Entsteht aus Dichlor
hydrin und Kaliumsulfhydrat. Zahe Fliissigkeit. Bei 130° zerfallend. 

Trithioglycerin CaHsSa = CH2SH . CHSH . CH2SH. Aus Trichlorhydrin und alko
holischem Kaliumsulfhydrat. Zerfallt bei 140° in Schwefelwas~erstoff und Dithioglycid. 

Glycerintrisulfonsiiure (1,2, 3-Propantrisulfonsaure) CaHsSa0 2. Entsteht beim Kochen 
von Trichlorhydrin mit Kaliumsulfitlosung 2). 

Pyroglycerintrisulfonsiiure C6HI2SaOlO' ZerflieBliche Masse; bei der Oxydation von 
Dithioglycerin mit verdiinnter Salpctersaure entstehend 1). 

Organische Ester: a) Monoglyceride: Monoformin CH20H· CH· O· CHO· CH20H. 
Erhitzt man Glycerin mit Oxalsaure auf 100-110°, so zerfallt letztere in Kohlensaure und 
Ameisensaure, die sich mit dem Glycerin zum Monoformin vereinigP). Olige, in Wasser 
losliche, leicht verseifbare Fliissigkeit. Die Verseifung tritt beim Hinzufiigen von Oxalsaure 
durch deren Krystallwasser ein. Unter Kohlensaureabspaltung bildet die Oxalsaure wieder 
Ameisensaure, die sich mit dem Glycerin von neuem zu Monoformin vereinigt. Dieser ProzeB, 
durch den sich betrachtliche Mengen Oxalsaure mit wenig Glycerin in Ameisensaure iiber
fiihren lassen, dient zur technischen Herstellung der Ameisensaure. 

Monoacetin CH 20H . CHOH . CH20 . C2H 30. Entsteht durch Erhitzen gleicher 
Volumina Eisessig und Glycerin. Farblose, dicke Fliissigkeit. Siedep. 130-132° bei 2-3 mm. 

Glycerinmonobutyrin C3H5(OH)2(C4H702)' Entsteht aus Buttersaure mit iiberschiissigem 
Glycerin bei 200°. Fliissigkeit vom spez. Gewicht I,OSS bei 17°. 

Glycerinmonoisovalerin C3H5 · (OH)2(CsH90 2). Fliissigkeit vom spez. Gewicht 1,100 
bei 16°. 

Glycerin-",-monolaurin CSH5(OH)2 . C12H230 2. Schmelzp. 59°. Siedep. 162°. 
",-Monomyristin CaH5(OH)2C14H2702' Schmelzp. 6So. Siedep. 162°. 
Monopalmitin C3H5(OHh' C16Hal02' Zur Darstellung wird entwassertes Glycerin 

mit Palmitinsaure auf ISO-200° erhitzt, das mit Wasser gewaschene Produkt mit Ather 
extrahiert und der Verdunstungsriickstand fraktioniert aus Alkohol krystallisiert. Hierbei 
krystallisiert zuerst Tripalmitin, zuletzt Monopalmitin4). Tafeln vom Schmelzp. 72°, 63° 4). 

Monostearin CaH5(OH)2 . (ClsHas02)' Durch Erhitzen von 1 T. Stearinsaure mit 21/2 T. 
Glycerin auf 220 0 wahrend 50 Stunden 5). Kleine N adeln vom Schmelzp. 78 0 ; 61 0 5). 

Monoarachin CaHs(OH)2(C2oHa902)' Korner. Schmelzp. 7S-79°. 
Monocerotin C3Hs(OH)2 . C26Hsi O2, Entsteht aus Monochlorhydrin und cerotinsaurem 

Silber bei IS0°. Lange, feine Nadeln vom Schmelzp. 78,SO 6). 
Monomelissin CsHs(OHh' CaoHS902' Schmelzp. 91-92°, 
~Ionoolein CaHs(OH)2 . ClsHaa02' Entsteht bei Erhitzen von Olsaure mit iiberschiis

sigem Glycerin auf 200°. Erstarrt langsam bei 15-20°. Schmelzp. 35°. 
Literatur iiber Monoglyceride vgl. Berthelot 7). 
Monobenzoin CaHs(OH)2' C7Hs0 2. Durch Erhitzen von Benzoesaure mit GlycerinS). 

Zahes 01. In Alkohol und Ather sehr leicht loslich. 
b) Diglyceride: Diformin CaHs(OH)(CH02)2' Fliissigkeit vom Siedep. 163-166° 

bei 20-30 mm. Bei Destillation unter gewohnlichem Druck zerfallt die Verbindung in Kohlen
saure, Wasser und Allylformiat. 

Diacetin CH2 . C2Ha0 2 . CH . OH . CH2 . C2Ha0 2. Aus Glycerin mit der 5fachen Menge 
Eisessig 9). Farblose, wenig hygroskopischeFliissigkeit. Siedep. 259-261; 172-174° bei 
40 mm. Durch konz. Salpetersaure entsteht Mesoxalsaure. Leicht loslich in Wasser und 
Alkohol, sehr wenig loslich in Benzol, unloslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. . 

1) Cari us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 221 [1862]. 
2) Schauffelen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 148, 117 [1861]. 
3) Tollens u. Henninger, Bulletin de la Soc. chim. (2) ll, 395 [1869]. 
4) Chittenden u. Smith, Amer. Chern. Journ. 6, 225 [1884/5]. 
S) Hundeshagen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 28, 225 [1883]. 
6) Marie, Annales de Chim. et de Phys. [7] 7, 181 [1896]. 
7) Berthelot, Chim. organ. synth. - Les corps gras d'origine animal. Paris 1815. 
8) Berthelot, Chim. organ. synth. 
9) Seelig, Berichte d. Deutsch. chern. Gescllschaft 24, 3466 [1891]. 
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IX-Dibutyrin CH2(C4H70 2)· CHOH· CH2(C4H70 2). Siedep. 173-176° bei 19 mm, 
279-280° bei 760 mm. 

tl-Dibutyrin. Siedep. 166-168° bei 19 mm, 273-275° bei 760 mm. 
Diisovalerin CaHs . (OH) . (CSH90 2)2. Spez. Gewicht 1,059 bei 16°. Fliissigkeit. 
Dipalmitin CaHs . (OH)(<\sH31 O2)2. Lange Nadeln aua Alkohol vomSchmelzp. 61 °,69° 1). 
tl-Dipalmitin. Schmelzp. 67 0. • 

Distearin CaHs(OH)(<\sH3S02)2. Durch Erhitzen aquivalenter Mengen von Mono
stearin und Stearinsaure. Aus Alkohol NadelbiischeI2), Schmelzp. 76,5°. Uislich in heiBem 
Alkohol, leicht lOslich in warmem Ather, Ligroin, Chloroform und Benzol. 

tl-Dlstearin. Schmelzp. 74,5°. 
Diarachin C3Hs(OH)(C20H3902h. Feine Komer vom Schmelzp. 75°. Fast unlOslich 

in Ather, lOslich in Schwefelkohlenstoff. 
Dlcerotin CsHs(OH)(C2SHsI02)2. Entsteht durch Erhitzen gleicher Mengen Cerotin-

saure und Glycerin. Nadeln vom Schmelzp. 79,5° S). 
Dimelissin CaHs(OH)(CaoHs902)2. Schmelzp. 90°; 93 03 ). 
Diolein CaHs(OH)(<\sHss0 2 )2. Erstarrungsp. 0°. 
Dierucin CsHs(OH)(C22H4102)2. 1m RiiMI als Absatz aufgefunden4). Aus Ather

alkohol seidenglanzende Krystalle vom Schmelzp. 31°; 47°. 
Dibrassidin CaHs(OH)(C22H4102)2. Durch Eintragen von Natriumnitrit in mit Salpeter

saure emulgierte.~ DierucinS). Krystalle vom Schmelzp. 65°. In Ather schwer lOslich. 
Dibenzoin CsHs(OH)(C7Hs02)2. Durch Schiitteln yon Glycerin mit Benzoylchlorid und 

verdiimlter Natronlauge S). Nadeln, unloslich in Wasser, leicht loslich in organischen Losungs
mitteln. Schmelzp. 70°. 

c) Triglyceride: Triacetin CSHs(C2Hs02ls. Wurde von Chevreul in verschiedenen 
Fetten entdeckt, spater von S ch weizer 6) im Ole des Spindelbaumes nachgewiesen (Evonymus 
europaeus). Synthetisch von Wiirtz 7) aus Tribromhydrin und Silberacetat dargestellt. Zur 
Darstellung wird Glycerin mit einer iiberschiissigen Menge Essigsaureanhydrid unter gleich
zeitiger Verwendung eines wasserentziehenden Mittels, wie Kaliumbisulfat oder Natriumacetat, 
mehrere Stunden am RiickfluBkiihler erhitztB). Farblose Fliissigkeit. DU = 1,1606. Siedep. 
172-172,5° bei 40 mm. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Benzol; wird durch Wasser leicht 
verseift. 

Tributyrin CaHS(C4H70 2ls. Findet sich im Butterfett (Chevreul). Nach Berthelot. 
wird zur Darstellung Dibutyrin mit Buttersaure 20 Stunden lang erhitzt; nach Le bedew 9) 
wird Glycerin ca. 60 Stunden mit 3 Mol. Buttersaure erhitzt. Butterartige Masse, die un
zersetzt bei 760 mm bei 285°, bei 27 mm bei 182-184° siedet. Nicht erstarrend bei _70°. 
Ds = 1,056; D22 = 1,052; D!O = 1,0324. Besitzt bitteren Geschmack. 

Triisovalerin C3Hs(CsH902ls. 1m Delphintran (Chevreul), im Meerschweinchentran. 
Von Berthelot synthetisch dargestellt durch Erhitzen von Diisovalerin mit Isovaleriansaure 
auf 220°. Fliissigkeit. 

Tricaproin CaHs(CsHn 02ls. Durch Erhitzen von Glycerin mit iiberschiissiger Capron
saure im Vakuum unter gleichzeitigem Durchleiten eines schwachen Stromes heiBer Luft. 
Geruch - und farblose Fliissigkeit10 ). Bei -25 ° schmelzend, bei -60 ° erstarrend. D20 = 0,9817; 
1)40 = 0,9651. In der Kuhbutter, im CocosOl vorkommend. 

Tricaprylin CaHs(CsH1502ls. Fliissigkeit ohne Geruch und Geschmack, bei 8° schmel
zend, bei _15° erstarrend. D20 = 0,9540; 1)40 = 0,9382; in der Kuhbutter und im CocosOl 
vorkommend. 

Tricaprin CaHs(<\oHI90 2)S. In der Kuhbutter und im Coc0801. Darstellung wie die 
beiden vorigen Verbindungen10 ). Krystalle vom Schmelzp. 31,1°. Leicht 100lich in den orga
nischen Losungsmitteln. D40 = 0,9205; DSO = 0,9057. 

1) Chittenden u. Smith, Amer. Chem. Journ. 6, 225 [1884/85]. 
2) Hundeshagen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 28, 225 [1883]. 
3) Marie, Annales de Chim. et de Phys. [7] T, 181 [1896]. 
4) Reimer u. Will, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 3320 [1886]_ 
S) Baumann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 3221 [1886]. 
6) Schweizer, Liebigs Jahresber. 1851, 444. 
7) Wurtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 339 [1857]. 
8) Seelig, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 3466 [1891]. 
9) Le bedew, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 150 [1882]. 

10) Scheij, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 193 [1889]. 



524 Alkohole. 

Trilaurin CaH5(C12H2a02la. 1st ein wichtiger Bestandteil des Lorbeeroles1). Findet 
sich ferner in reichlicher Menge im Cocosfett2), ferner im Fett der Pichurimbohnen 3 ). Ge
winnung aus Lorbeer· oder Pichurimbohnen durch Auskochen mit Alkohol. Synthetisch aus 
Glycerin und Laurinsaure4), aus Silberlaurat und Tribromhydrin S ). Nadeln vom Schmelzp. 
46,4°. Siedep. 260-275°. D60 = 0,8944. 

Trimyristin CaHs(C14H2702la. In der Muskatbutter6) und in der Cochenille 7). Von 
Krafft durch Destillation von Muskatbutter im Kathodenvakuum rein dargestellt 8 ). Dar
stellung durch Extraktion gepulverter Muskatniisse mit Benzol oder Ather. Synthetisch aUB 
Glycerin und Laurinsaure 4). Schmelzp. 55°9); 56,6°. Erhitzt man geschmolzenes Tri
myristin auf 57-58°, so erstarrt es porzellanartig und schmilzt wieder bei 49°. Wird es jetzt 
1/2 Minute auf 50° erhitzt, so wird es wieder fest und zeigt den urspriiuglichen SchmelzpunkPO). 
Siedep. im abs. Vakuum 290-300° 8). 1)60 = 0,8944. 

Tripalmitin CaH5(C16H31 02la. Findet sich in den meisten Tier- und Pflanzenfetten; 
in sehr betrachtlicher Menge im Japanwachs und Myrtenwachs. Von Stenhouse l1) aus Palmol 
gewonnen. Synthetisch nach Berthelot durch Erhitzen VOIl Dipalmitin und Palmitinsaure 
auf 250°. Nach Guth aus Tribromhydrin und palmitinsaurem Natrium, nach Partheil und 
Velsen 5) aus Tribromhydrin und palmitinsaurem Silber, nach Scheij 4) aus Glycerin und 
Palmitinsaure. Undeutliche Krystalle vom Schmelzp. 62° 12); 65,1°. Geschmolzenes Tri
palmitin schmilzt, nachdem es erstarrt ist, schon bei 45--47°, wird dann wieder fest, um beim 
gewohnlichen Schmelzpunkt wieder fliissig zu werden. DSO = 0,8657. Leichter 16slich in 
heiBem als in kaltem Alkohol, leicht loslich in heiBem Chloroform und den anderen Fett16sungs
mitteln. 

Tristearin C3Hs(C1SH3502la. Findet sich in den meisten Tier- und Pflanzenfetten, 
jedoch kann das aus Fetten isolierte Tristearin nur schwierig in reinem Zustande gewonnen 
werden13 ). Darstellung durch Erhitzen von Distearin mit Stearinsaure (Berthelot), aus 
Glycerin und Stearinsaure (Scheij) 4), aus Dibromhydrin und Stearinsaure (Gu th). Schmelzp. 
71,6°; schmilzt nach demErstarren schon voriibergehend bei 55°, dauernd bei 71,6°. Leicht 
loslich in heiBem Alkohol, schwer loslich in kaltem. Krystallisiert beim Abkiihlen aus warmen 
Losungen von Schwefelkohlenstoff und Chloroform aus. DSO = 0,8621. 

Triarachin C3H5(C20H3902h. Kommt im ErdnuB61 vor. In Ather sehr wenig loslich 
(Berthelot). 

Tricerotin C3H5(C26Hs102la. Feine Nadeln vom Schmelzp. 76,5-77° 14). 
Trimelissin C3H5(C30H5902la- Schmelzp. 89° 14). 
Triolein C3H5(C1SH3302la. Hauptbestandteil der fetten Ole; in kleinerer Menge in den 

festen Fetten. Synthetisch aus Glycerin und Olsaure bei 240° (Berthelot); aUB Tribrom
hydrin und olsaurem Natrium (Guth). Bei Einwirkung von Pankreasextrakt auf eine Losung 
von Monoolein und der 15fachen Menge Olsaure entsteht bei 36° Triolein (Pottevin)15). 
Kiihlt man feines Olivenol ab und befreit es durch Filtration von den in der Kalte ausgefallenen 
festen Anteilen, so bleibt im Filtrat ziemlich reines Triolein. Siedet unzersetzt im Vakuum. 
Erstarrungsp. 4_5°. In Alkohol wenig 16slich, leichter loslich in Ather. D15 = 0,900. Wird 
vom Bleioxyd und Wasser sehr langsam verseift. Mit Schwefelsaure bildet es einen neutralen 
Ester, der sich mit Wasser in ein Oxytristearin und Schwefelsaure spaltetI6). 

Trielaidin C3H5(<\gH3302la. Entsteht durch Einwirkung von salpetriger Saure auf 
Olivenol; ferner durch Einwirkung salpetriger Saure auf aIle nicht trocknenden Ole, deren 

1) Marsson, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 41, 330 [1842]. 
2) Gorgey, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 66, 290 [1848]. 
3) Stahmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 390 [1845]. 
4) S cheij, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 193 [1899]. 
5) Partheil u. van Velsen, Archiv d. Pharmazie 238, 265f1. [1900]. 
til Playfair, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 37, 153 [1841]. 
7) Lieber mann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1892 [1885]. 
S) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 4343 [1903]. 
9) Masino, Annalen d. Chemie 202, 173 [1880]. 

10) Rei mer u. Will, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2013 [1885]. 
11) S ten h 0 use, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 36, 54 [1840]. 
12) Chittenden u. Smith, Amer. Chern. Journ. 6, 225 [18%/85]. 
13) Rein tz, Liebigs Jahresber. 1854. 447. 
14) Marie, Annales de Chim. et de Phys. [7] 7, 181 [1896]. 
15) Pottevin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 378 [1904]. 
16) Geitel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 37, 68 [1888]. 
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Hauptbestandteil Olsaure bildet. In Alkohol fast ganz unWslich, in Ather leicht Wsliche 
Krystallwarzen vom Schmelzp. 32° 1); vom Schmelzp. 38 C 2). 

Trierucin C3H5(C22H410zla. Findet sich im 01 der Kapuzinerkresse, das fast reines 
Trierucin enthalt 3). Synthetisch aus Dierucin und Erucasaure durch Erhitzen auf 300° 4). 
Krystalle vom Schmelzp. 31°. Sehr wenig in Alkohol, sehr leicht in Ather, Benzol und Ligroin 
loslich. 

Tribrassidin CaH5(C22Ru Ozla. Entsteht durch Einwirkung von salpetriger Saure auf 
Trierucin, mit dem es stereoisomer ist. Schmelzp. 54-54,5°; 47°. Erhitzt man die Substanz 
iiber ihren Schmelzpunkt, so schmilzt sie schon bei 36°. In Alkohol fast unWslich, 1eicht Ws
lich in Chloroform und Ather. 

Triricinolein CaH5(ClsH3aOzla. 1m Ricinusol. Synthetisch aus Glycerin und Ricinol
saure durch Erhitzen auf 130°' von Juillard 5) gewonnen. Ferner von H. Meyer 6) durch 
Erhitzen von Ricinolsaure mit Glycerin auf 280-300° im Kohlensaurestrom dargestellt. Das 
synthetische Produkt konnte bei Behandeln mit salpetriger Saure nicht in Ricinelaidin iiber
gefiihrt werden. :Farb1oses, neutra1es, abfiihrend wirkendes 01 ("kiinstliches Ricinusol"). 
Optisch aktiv. [a]D = 5,16°. Spez. Ge,vicht 0,959-0,984. Mischbar mit abs. Alkoho1 und 
Eisessig, sehr wenig loslich in Ligroin. LaBt sich 1eicht verestern. Verbindungen mit Ameisen
saure, Essigsaure, Mi1chsaure, Stearinsaure und Phtha1saure vgl. Lidoff 7). Po1ymerisiert 
sich beim Aufbewahren, indem spez. Gewicht und Jodzahl zunehmen. 

Triricinelaidin CaH5(C1sHaaOzla. Entsteht nach Playfair S ) durch Einwirkung von 8al
petriger Saure auf Ricinusol. Wenig in kaltem AlkoholWsliche Warzen. Schmelzp. 43°; 45° 9). 

Tribenzoin CaH5(C7H502la. Aus Monobenzoin mit Benzoesaure beim Erhitzen auf 
250°. Beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit Benzoesaureanhydrid 10 ). Aus Tribromhydrin 
und Kaliumbenzoat bei 200° 11). Nadeln, vom Schme1zp. 76-76,5° 12); 70,5° 13). Zersetzt sieh 
beim Destillieren. Ziemlich schwer loslich in Ligroin, leicht in den anderen organischen Losungs
mitteln. 

Phtha1siiureester (CaH5MC6H4(C02)2]3' Entsteht durch Einwirken von Phthalsaurc
anhydrid auf Glycerin. Glasartige Masse, die sich beim Erhitzen ohne scharfen Schmelzpunkt 
zersetzt. UnWslich in den gebrauchlichen Losungsmitte1n, etwas Wslieh in kaltem Aeeton14). 

Naeh Griin 15) werden Glyceride der hoheren Fettsauren dargestellt, indem man auf 
die Schwefelsaureester des Glycerins bzw. der Glycerinchlorhydrine Losungen der Fettsauren 
in konz. Schwefe1saure einwirken laBt. Da die Esterifizierung des Glycerins durch Schwefe1-
saure auch bei Anwendung von groBen Dberschiissen an Saure bei der quantitativen Bi1dung 
von Glycerindischwefe1saure stehen bleibt, treten dementsprechend auch bei der Einwirkung 
der organischen Sauren auf diese Verbindung nur zwei Acyle in das Glycerimnolekiil, und man 
ge1angt zu Dig1yceriden. Die Reaktion verlauft bei relativ niedriger Tempemtur sehr schnell 
und gibt gute Ausbeuten. Bi1dung von Mono- und Trig1yceriden wurde bei richtiger Versuchs
anordnung nicht konstatiert, ebensowenig die Bildung anderer Nebenprodukte. Es werden 
bei der Reaktion anscheinend nur die beiden primaren Hydroxy1gruppen des Glycerins ver
estert, wahrend im a-Ch1orhydrin die primare und die sekundare Gruppe gleich 1eicht in Reak
tion treten (Griin). Griin und Skopnik16) haben sodann auch fiir die Synthese der komp1i
zierteren Verbindungen eine allgemein anwendbare Methode ausgearbeitet, indem sie, vom 
Glycerin-a-monoch1orhydrin ausgehend, in diesem die primare Hydroxylgruppe, das Ch1or-

1) Me yer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 177 [1840]. 
2) Duffy, Liebigs Jahresber. 185~, 511. 
a) Gadamer, Archiv d. Pharmazie ~37, 472 [1899]. 
4) Rei mer u. Will, Berichte d. Deutsch. chern. GeseIIschaft ~O, 2386 [1887]. 
5) Juillard, Bulletin de 1a Soc. chim. [3] 13, 240 [1895]. 
6) Me yer, Archiv d. Pharmazie ~35, 184 [1897]. 
7) Lidoff, Chern. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 1900, 127. 
S) Playfair, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 60, 322 [1846]. 
9) Bouis, Liebigs Jahresber. 1855, 523. 

10) Ro m burgh, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas t, 46 [1882]. 
11) Romburgh, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas I, 143 [1882]. 
12) Skraup, Monatshefte f. Chemie 10, 393 [1889]. 
13) Fritsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~", 779 [1891]. 
14) Smith, Journ. Soc. Chern. Ind. ~O, 1075 [1901]. 
15) Griin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2284 [1905]. 
16) Grlin u. Skopnik, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ,,~, 3750 [1909]. 
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atom, und zuletzt das sekundare Hydroxyl nacheinander durch die Radikale verschiedener 
Fettsauren substituierten. Ein Verfahren zur Darstellung gemischter Ester des Glycerins 
besteht darin, daB noch freie Hydroxylgruppen besitzende Glycerin'· und Polyglycerinester der 
aliphatischen Sauren, besonders Acetine und Formine, mit Salpeter.Schwefelsauremischungen, 
die mehr Salpetersaure als Schwefelsaure enthalten, nitriert werden 1). 

Mehrsaurige Triglyceride. 
Zweisaurige Triglyceride. 

Stearodipalmitin CaHo(C(ClsHHai)°o2 ) . Von Hansen 2) durch fraktionierte Krystallisation 
16 31 2 2 

aus Kalk erhalten. Glanzende Schiippchen vom Schmelzp. 55°. Von G u th a) wurden die 
beiden Isomeren dargestellt: a·Stearodipalmitin CH2(ClsHa502)CH(CI6H3102)' CH2(CI6Hal02) 
aus a·Monostearin und Palmitinsaure; langgestreckte, rhombische Tafeln vom Schmelzp. 60 0 , 

Refraktometerzahl 27, bei 75°; fI·Stearodipalmitin CH2 · (C16Hal02)CH(CI8Has02)' CH2 
(CI6Hal02)' Blattchen vom Schmelzp. 60°, Refraktometerzahl 24 bei 75°, dargestellt aus 
a·Dipalmitin und Stearinsaure. 

Palmitodistearin CaH5(c(ClSHH35002h. Von Hansen 2) aus Hammel· und Rindertalg 
16 al 2 

durch haufiges Umkrystallisieren erhalten. Schmelzp. 62,5°. Die Verbindung ist nach Kreis 
und Hafner 4 ) nicht einheitlich. Von denselben Autoren wurde durch sehr sorgfaltige Rei· 
nigung ein Produkt gewonnen, das in glanzenden Blattchen krystallisierte. Doppelter Schmelz· 
punkt 51,8° und 66°. Von Gu th 3) aus a·Monopalmitin und Stearinsaure synthetisch dar· 
gestellt, ebenso von Kreis nnd Hafner durch Erhitzen von Dipalmitin mit Stearinsaure 
unter vermindertem Druck. 

Daturadistearin CaH5(C(ClSHH35002h. Von Kreis und Hafner 4 ) durch fraktionierte 
" 17 33 2 

Krystallisation des Schweinefettes aus Ather isoliert. Synthetisch dargestellt aus der isolierten 
Da,turinsaure und a·Distearin. SchmeJzp. 66,2°. 

Oleodipalmitin C3Ho(C(ClSHH33002 ) . Von Hansen wurde aus Talg durch fraktionierte 
16 31 2 2 

Krystallisation eine Verbindung vom Schmelzp. 42° isoliert. Von Klimont S ) wurde dieses 
Glycerid durch fraktionierte Krystallisation aus dem Kakaofett, dem Borneotalg und dem 
Oleum stillingae vom Schmelzp. 37-38 ° gewonnen. 

Dioleostearin C3H5(6Cl~3b02)2. Wurde von Partheil und Ferie 6) im Menschenfett 
gefunden. IS 35 2 

Oleodistearin C3H5(C(ClSHH33002 ) . Von Heise 7) aus dem Samenfett von Stearodendron 
IS 35 2 2 

Stuhlmanni (Mkanyfett) und aus der Cocosbutter (Samenfett von Garcinia indica) dargestellt. 
Ferner erhalten aus der Kakaobutter von Fritzweiler S), aus Borneotalg und chinesischem 
Talg von KlimonP). Schmelzp. 44-44,5°, Erstarrungsp.40,9°. Nach schnellem Abkiihlen 
verandert sich der Schmelzpunkt. Von Kreis und Hafner 4 ) wurde synthetisch ein Oleo· 
dipalmitin vom Schmelzp. 42° aus a·Distearin und Olsaure dargestellt. 

Elaodistearin C3H5(C(ClsHH3a002) . Von Henriq ues und Kiinne 10 ) durch Einwirken 
IS a5 2 2 ' 

von salpetriger Saure auf Oleodistearin erhalten. Schmelzp. 61°. 
IX-Lauro-IX'-myristin CH2(C12H230z)' CHOH· CH2(C14H2702) beimErhitzen von a·Lauro· 

a.'chlorhydrin mit Kaliummyristinat auf 140°. Kleine glanzendweiBe Krystalle, die sich in 
allen Fettlosungsmitteln leicht liisen, doppelter Schmelzp. 40-42°; 34-35° (Griin und 
Skopnik) 11). 

1) Vender, D. R. P. K!. 78c, Nr. 209943. 
2) Hansen, Archiv f. Hyg. 1902, 1. 
3) Guth, Zeitschr. f. BioI. 44 [N. F.], 26, 98 [1902]. 
4) Kreis u. Hafner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 2766 [1903]. 
5) Klimont, Monatshefte f. Chemie 25, 929 [1904]; 26, 565 [1905]. 
6) Pertheil n. Ferie, Archiv d. Pharrnazie 241, 545 [1903]. 
7) Heise, Arbeiten a. d. Kaiser!' Gesundheitsamt 12, 540 [1896]; 13, 302 [1897]. 
8) Fritzweiler, Arbeiten a. d. Kaiser!' Gesundheitsarnt IS, 371 [1902]. 
9) Klimon t, Monatshefte f. Chemie 1904, 557; 1905, 565. 

10) Henriques n. Kunne, Berichte d. DeutRch. chern. Gesellschaft 32, 387 [1899]. 
11) Griin u. Skopnik, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42,3750 [1909]. 
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<x. Stearo - <x' -laurin CHZ(C1SH350Z)' CHOH . CH2(C12H2302) aurch Erhitzen von 
a-Stearo-a'-chlorhydrin mit einem UberschuB von scharf getrocknetem Kaliumlaurinat 
wahrend 10 Stunden in Wasserstoffatmosphare auf 120°. Dichte, kijrnige, weiBe Krystalle. 
Leicht loslich in Benzol, Chloroform und Ather; schwer loslich in kaltem Ligroin und Alkohol. 
Doppelter Schmelzp. 52-53°; nach dem Erstarren 45°1). -

<x-Stearo-<x'-myristin CH2(C1sHa502) . CHOH· CH2(C14H2702)' Zur Darstellung werden 
10 g Stearochlorhydrin mit 9 g myristinsaurem Kalium innig gemengt und unter Durchleiten 
von Wasserstoff 10 Stunden lang auf 140° erhitzt. Rein weiBe, kornige Krystalle, bei 47° 
erweichend, bei 52 0 und 53 ° schmelzend, nach dem Erstarren wieder bei 44 ° schmelzend; 

Dreisiiurige Triglyceride. 

Palmitooleostearin CaHs(C1sHa102)(C1sHaa02)(C1sHa502) ist von Hansen 2) ans Talg 
isoliert worden. Kommt nach K'umon ta) im Kakaofett vor. Schmelzp. 42°. 

Oleopalmitobutyrin C3H5(C4H702) (C1sH a1 O2) (ClsHaa02) wurde von Blyth und 
Robertson 4) aus der Butter isoliert. 

Myristopalmitoolein CaHs( C14H2702)(ClsH31 02)( ClsHaa02) findet sich nach Kli m 0 n t a) 
im Kakaofett. Schmelzp. 25-27°. 

<x-Lauro-tl-stearo-<x'-myristin CH2(C12H2a02)' CH(C1sHa50z) . CHz(C14H2702)' Zur 
Darstellung wird <x-Lauro-a'-myristin mit der berechneten Menge Stearinsaurechlorid eine 
Stunde auf dem Wasserbad erwarmt, das Reaktionsprodukt langere Zeit iiber feuchte Kali
stangen gestellt und in atherischer Losung mit Wasser gewaschen. Das Triglycerid wird mit 
Alkohol gefallt, mit Tierkohle gereinigt und bis zur Schmelzpunktskonstanz aus Alkohol-Ather 
krystallisiert. WeiBe, sehr weiche Krystallchen. Fast gar nicht 16slich in Alkohol, spielend 
leicht in anderen gewohnlichen Fettlosungsmitteln. Schmelzp. 37-38 0; 35 ° 1). 

<x-Stearo-tl-myristo-<x'-laurin CH2(ClsHa502)' CH(C14H270 2) . CH2(C12H2302)' Dar
stellung analog der des Laurostearomyristins. MattweiBe, weiche Krystallkorner. Schmelzp. 
48--49°, nach dem Erstarren 44--45° 1). 

<x-Stearo-tl-Iauro-<x'-myristin CH2(ClsHa502)' CH(C12H2aOz) . CHZ(C14H2702) durch 
Einwirkung der berechneten Menge Laurinsaurechlorid auf a-Stearo-a'-myristin bei 100° 
wahrend 3 Stunden. Undeutliche Krystalle, in den meisten Losungsmitteln leicht, in Alkohol, 
wie beinahe alle Triglyceride, fast gar nicht loslich. Schmelzp. 42°, nach dem Erstarren schon 
bei 32° 1). 

Ather: Glycid (Oxypropylenoxyd) CaH s02 = O<g~2CH20H. Fliissigkeit, die nicht 

ganz unzersetzt bei 74-75° bei 15 mm siedet. Verbindet sich sehr rasch mit Wasser zu Glycerin, 
langsamer mit Alkohol, sehr rasch mit Glycerin zu Polyglycerinen. Reduziert bei gewohnlicher 
Temperatur ammoniakalische Silberlosung 5). 

Glyceriniither CsHloOa = CH20CHz ' CHOCH· CHzOCHz S). Siedep. 171-172°. In 
jedem Verhaltnis mischbar mit Wasser, Alkohol, Ather. Verbindet sich mit Wasser bei 100° zu 
Glycerin. Beim Behandeln mit Wasserstoffgas bei 0 0 zerfallt er in Glycerin und Isopropyljodid. 

Polyglycerine: Diglycerin (Pyroglycerin) CSH140 5. Zahfliissig; wenig loslich in kaltem. 
leichter in heiBem Wasser; un16slich in Ather. Siedep. 220-230° bei 10 mm7). 

Triglycerin (CaH5h(OH)50Z' Siedep. 275-285° bei 10 mm. Zahfliissig 7). 

Verbindungen mit Aminosauren. 8) 

Bis - Bromisovalerylglycerin CH20(OC . C4H9Br) . HC . OH . CHzO(OC . C4H9Br). 
Zur Darstellung werden 18,2 g Bromisovaleriansaure in 27 ccm konz. Schwefelsaure ge
lost, in eine Losung von 4,5 g Glycerin in 18,4 g Schwefelsaure eingegossen und auf 
70-80° erwarmt. Das Reaktionsprodukt wird in Ather aufgenommen und auf gepulverte 

1) Griin u. Skopnik, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 3750 [1909]. 
2) Hansen, Archiv f. Hyg. 1902, 1. 
a) Klimont, Monatshefte f. Chemie 23,51 [1902]. 
4) Blyth u. Robertson, Chem.-Ztg. 1899, 128. 
5) Breslauer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 20, 192 [1879]. - Hanriot, Annales de Chim. 

et de Phys. [5] 17, 112 [1879]. - Bigot, Annales de Chim. et de Phys. [6] 22, 482 [1891]. 
S) Tollens u. Loe, Berichte d. Deutsch .. chem. Gesellschaft 14, 1947 [1881]. - Zotta, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 174, 90 [1874]. 
7) LourenslO, Aunales de Chim. et de Phys. [3] 67', 299 [1875]. 
S) Abderhalden u. Guggenheim, Zeitschr. f. physioL Chemie 65, 53 [1910]. 
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Soda gegossen, und die gewasehene athel'isehe Losung getl'ocknet und eingedampft. Das 
el'haltene 01 wird bei 0,3 mm Druck und 185-200 0 destillierl. Fal'bloses, zahfiiissiges 
01 von bittel'em Geschmack, leicht li:isIich in Alkohol, Ather, Benzol, unlosIich in Wasser, 
verdiinnter Schwefelsaure, kalter Lauge, losIich in erwarmter KaIilauge. Eine Amidierung del' 
Bromverbindung gelang nicht. 

Dipalmityl- hromisovalerylglycerin (ClOHa1 CO)OCH2 . CHO (OC . ClOH9Br) . CH20 . 
(COC15Ha1 ). Entsteht durch Erwarmen von Dipalmitin mit iiberschiissigem Bromisovaleryl. 
bromid auf dem Wasserbad bis zum Aufhoren del' Salzsaureentwicklung, Aufnehmen des 
Reaktionsproduktes in Ather und UmkrystaIlisieren des aus del' gewaschenen und getrockneten 
Losung erhaltenen Riickstandes aus heiBem AIkohol. Drusen mikroskopischer Nadelchen, 
die bei 51 0 zu einer triiben Fliissigkeit schmelzen, die bei 60 0 klar wird. Wenig IosIich in kaI
tem AIkohoI, Ieicht losIich in heiBem Alkohol, Ather und Essigather. 

Glycerinmonotyrosin C9HlOOaN· CH2 . CH . OH . CH20H o O--E~:H 
I 
CH2 . CH(NH2) . COOH 

In eine Losung von 2,3 g Natrium in abs. AIkohol werden 9 g feingepulvertes Tyrosin unter 
Erwarmen eingetragen, und nach dem Erkalten die Losung in Ather gegossen, wobei sich 
das Natriumtyrosinat als pulverige hygroskopische Masse abscheidet. Diese wird schnell 
abfiltriert und dann in 150 ccm Alkohollnit 15 g IX-Monochlorhydrin 2 Stunden am Riick
fluBkiihler gekocht. Del' beim Eindampfen del' vom ausgefallenen Kochsalzes befreiten 
Losung resultierende Sirup erstarrt beim Ansauern lnit verdiinnter Essigsaure zu einem Kry
stallbrei. Die aus heiBem Wasser umgelosten Krystalle stellen farblose Nadeln dar, die sich 
bei 235 0 braunen und bei 245 0 unter Zersetzung schmelzen. Ziemlich Ioslich in kaltem Wasser, 
leicht losIich in heiBem Wasser, verdiinnten Sauren und AIkalien, unloslich in AIkohol und 
Ather. Gibt Millons Reaktion. In wasseriger Losung ist die Substanz optisch inaktiv. Durch 
Kochen mit rauchender Salzsaure wird sie nicht zerstorl. Tyrosinase greift das Glycerin
monotyrosin an; die Reaktion erfolgt viellangsamer als bei Verwendung von Tyrosin. Ricinus
lipase und RefepreBsaft spalten nicht. 

Glycerinmonotyrosinathylesterchlorhydrat. Nicht naher untersuchtes Produkt, das 
beim Verestern von Glycerinmonotyrosinather als dicker, nicht festwerdender Sirup erhalten 
wurde. 

(X.~.i·GIycerinsaure. 

CH20H· CROH . COOH . 

CR20H 

dR.OR 

600H 

Sie entsteht aus Glycerin durch vorsichtige Oxydation: durch Oxydation wasseriger 
Glycerinlosungen mit Salpetersaure 1) 2). Ferner beim Erhitzen einer wasserigen Glycerin
losung mit Brom auf 100 0 a). 

Zur Darstellung werden 50 T. Glycerin mit 50 T. Wasser gemischt und 50 ccm rauchende 
Salpetersaure zugefiigt. Das Gemisch bleibt 3-4 Tage stehen, wird sodann im Wasserbad 
zur Sirupkonsistenz eingedampft, nach mehrlagigem Stehen mit ca. 700 ccm Wasser versetzt 
und durch Erwarmen mit 133,3 g BIeiweiB das BIeisalz gewonnen; dieses wird in heiBem 
Wasser gelost und durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoff die freie Saure dargestellt 4). 
Nach Cazeneuve 5 ) werden 46 g reines Glycerin mit 80 g Natronhydrat, 25 ccm Wasser und 
so viel Silberchlorid, als aus 170 g Nitrat gewonnen wird, gekocht, die Losung zur Sirupkon
sistenz eingedampft, zum Riickstand 120 g Kaliumbisulfat gegeben und die Masse mit Aceton 

1) Debus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 79 [1858]. 
2) Sokolow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 95 [1858]. 
a) Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 341 [1862]. 
4) Mulder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1902 [1876]. 
6) Cazeneuve, Bulletin de la Soc. chirn. [3] 15, 763 [1896]. 
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ausgezogen. Die abfiltrierte Losung wird im Vakuum verdunstet und derRiickstand wieder
holt auf die gleiche Weise behandelt; es wird auf diese Weise Glycerinsaure erhalten, die frei 
von Glycerin und Salzen ist. 

Sirupose Fliissigkeit, mischbar mit Wasser und Alkohol, unliislich in Ather. Bei 10stiin
digem Erhitzen auf 105° entsteht das Anhydrid. Die Glycerinsaure ist optisch inaktiv. Bei 
der trocknen Destillation liefert die Glycerinsaure Ameisensaure, Essigsaure, Brenztrauben
saure, Brenzweinsaure und eine Saure der Formel C6H100 6 1). Bei der Garung von glycerin
saurem Kalk entsteht nach Fi tz 2) besonders Essigsaure, wenig Alkohol und Bernsteinsaure, 
auch Ameisensaure. Durch Penicillium glaucum entsteht aus glycerinsaurem Ammoniak 
linksdrehende Glycerinsaure 3 ). Bei Garung von glycerinsaurem Kalk durch den Bacillus 
aethaceticus entsteht nach Frankland und Frew4 ) Rechts·Glycerinsaure. Uber Spaltung 
von Glycerinsaure in die aktiven Komponenten vgl. 5). Uber die Bildung aktiver Glycerin
saure aus d-Glucuronsaure und Kalk vgl. 6). Uber Konfiguration der aktiven Glycerin
sauren vgl. 7). Uber Spaltung der inaktiven Glycerinsaure durch Garung und Brucin vgl. B). 

Glycerinsaureanhydrid entsteht bei langerem Aufbewahren von Glycerinsaure 9), ferner 
beim lOstiindigem Erhitzen von Glycerinsaure auf 105°. Aus Wasser diinne Nadeln, die sich 
bei 250 0 zersetzen, ohne zu schmelzen. Schwer loslich in Wasser, unlOslich in kaltem Alkohol 
und siedenden Ather. Es wird langsam in wasseriger Lasung, schneller durch Alkalien, am 
bcsten Kalkmilch, wieder in Glycerinsaure verwandelt. 

Oenocarpol. 
Mol.-Gewicht (mit Krystallwasser) 420,35. 
Zusammensetzung: 74,22% C, 10,55% H, 15,23% O. 

C26H 39(OHla + H 20. 

Vorkommen: In den Fruchtschalen der Weintrauben 10). 

Darstellung: Der Schwefelkohlenstoffauszug der Weintraubenfruchtschalen wird mit 
alkoholischer Kalilauge behandelt, und das Reaktionsprodukt mit Wasser verdiinnt. Hierbei 
bleiben Fettsauren und Chlorophyll in Lasung, wahrend der Alkohol als weiBe Masse ausfallt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Ather lange N adeln, die bei 304 ° 
schmelzen. Dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts. In atherischer Losung wurde 
gefunden: [IX]D = + 60,8°. Durch Oxydation mit Chromsaure entsteht eine amorphe Saure 
C26H420S' 

Derivate: Acetylverbindung. Entsteht durch Erhitzen des Oenocarpols mit Essigsaure
anhydrid im geschlossenen Rohr auf 130°. Schmelzp. 215°. 

Kaliumverbindung C26H39(OHla' KOH . H 20. Glanzende, wenig lOsliche Nadeln. 
Oenocarpol bildet ferner ein Silber- und ein Bleisalz. 

Anmer kung. Die mehr als dreiwertigen Alkohole vgl. bei den Kohlehydraten, Bd. III dieses 
Werkes. 

1) Bottinger, Annalen d. Chemie 196, 92 [1879]. 
2) Fitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 874 [1879]; 16, 844 [1883]. 
3) Lewkowitsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 2720 [1883]. 
4) Frankland u. Frew, Journ. Chern. Soc. 59, 96 [1891]. 
5) Neuberg u. Silber mann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 339 [1904]. 
6) Neuberg u. Neimann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 97 [1905]. 
7) Neuberg u. Neimann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 134 [1905]. 
B) Frankland u. Done, Proc. Chern. Soc. 21, 132 [1905]; Journ. Chern. Soc. 87, 618 [1905]. 
9) So kolow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 697 [1878]. 

10) Etard, Compt. rend. de J' Acad. des Se. 114, 231 [1892]. 

Biochemisches Handlexikon. I. 34 



Die Phenole. 
Von 

H. Einbeck. 

Phenole sind ein- oder mehrkernige rein aromatische Verbindungen, in denen ein oder 
mehrere Kernwasserstoffatome durch Hydroxylgruppen ersetzt sind. Diese Hydroxylgruppen 
geben den Phenolen ihren spezifischen Charakter, sie bedingen die Alkaliloslichkeit, die leichte 
Substituierbarkeit der anderen Kernwasserstoffatome, die leichte Oxydierbarkeit zu Chinonen, 
hauptsachlich aber ermoglichen sie die leichte Kuppelung der Phenole mit Schwefel- und 
Gukuronsaure, mit Zucker- oder hochmolekularen Sauren. 

1m Tierkorper sind die Bedingungen fiir die Entstehung von Phenolen infolge der viel
fachen Oxydationsmoglichkeiten im tierischen Organismus sehr giinstige. Namentlich die 
im Darm neben dem fortwahrenden Abbau der EiweiBstoffe einhergehenden, auf Bakterien
wirkung beruhenden Faulnisprozesse lassen Phenole in verhaltnismaBig groBer Menge ent
stehen. Man findet daher unter den Stoffwechselendprodukten ailer Tiergattungen Phenole, 
welche in der Form ihrer unschadlichen Schwefel- oder Glucuronsaurepaarlinge durch den 
Harn ausgeschieden werden. So verbreitet dieses Vorkommen der Phenole im Tierreich 
auch ist, so sind es doch nur einige wenige Formen einfachster Konstitution, welche sich aus 
tierischen Produkten isolieren lassen. 

1m Gegensatz dazu finden wir im Pflanzenreich mannigfaltige Formen der Phenole 
vertreten. Es sind besonders die atherischen Ole, welche die verschiedenartigsten Phenole 
in freier Form enthalten. An verschiedene Vertreter der Kohlehydratgruppe gekuppelt finden 
wir verschiedene Phenole in den Glucosiden. Sehr mannigfaltig sind auch die Phenole, welche 
sich aus den Spaltungsprodukten diverser pflanzlicher Stoffe, so der Ligninsubstanzen, der 
Braun- und Steinkohle, isolieren lassen. Liefert die Destillation dieser Produkte hauptsachlich 
einwertige Phenole, d. h. aromatische Verbindungen mit nur einer Hydroxylgruppe, so er
halt man andererseits bei der Spaltung der Gerbstoffe, der Flechten- und der Farnsauren 
mehr-, d. h. zwei-, drei- und vierwertige Phenole. 

In der nachstehenden Aufsteilung sind aile Phenole mit den wichtigsten ihrer Derivate 
aufgenommen, soweit sie entweder in freier Form resp. als Paarlinge in der Natur vorkommen 
oder aber bei der Spaltung organischer Produkte entstehen. 

1. Einwertige Phenole und deren Ather. 

Phenol!), Carbolsaure. 
Mol.-Gewicht 94,05. 
Zusammensetzung: 76,54% C, 6,43% H. 

C6H60 . 
H H 
/=" H~_,f'oH 
H H 

Vorkommen: Das Phenol findet sich frei in sehr kleiner Menge im Bibergeil (Castoreum) 2), 
im Stamm, Nadeln und Zapfen von Pinus silvestris 3 ), ferner im Tierharn nach Vergiftung 

1) Soweit biochernische Literatur in Betracht kornrnt, wird haufig unter Phenol nicht die 
chernische Verbindung als solche verstanden, sondern das Phenolgernisch (Phenol + Kresole), wie 
es bei der Fa ulnis resultiert. 

2) Wohler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 61, 360 [1848]. 
3) Griffiths, Chern. News 49, 95-96 [1884]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft l1', 

Ref. 171 [1884]. 
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mit sehr groBen Mengen Phenol1 ), im Herzblut nach Einfiihrung von 1-3proz. Phenol-
16sung in das Rectum noch nach 4 Stunden2 ), im Blut bei Einfiihrung kleiner Mengen nur 
rasch nach derselben oder sonst nach Vergiftung mittels sehr groBer Mengen von PhenoI 3). 

Mit Schwefel- und Glucoronsaure gepaart findet sich Phenol im Menschen- und Tier
harn weit verbreitet. So im Kuhharn4 ), im Harn von Rindern und Pferdeno), im Menschen
harn 6 ). Die Beweise, daB das Phenol im Harn an Schwefelsaure gekuppelt ist, erbrachte 
E. Baumann 7 ). 

DaB Phenol im Harn auch an Glucuronsaure gebunden vorkommt, ist erst spater ein
wandfrei bewiesen worden. Baumann und PreuBe8 ) haben allerdings schon 1879 darauf 
hingewiesen, daB der Harn von Hunden nach gr6Beren Phenoleingaben Linksdrehung zeigt. 
Schmiedeberg 9 ) hatte die Phenylglucuronsaure schon, allerdings nicht in reinem Zu
stande, aus dem Harn eines Hundes, der innerhalb 48 Stunden 24 g Benzol erhalten hatte. 
isoliert. Kiilz10 ) gelang schlieBlich die Reindarstellung von Phenylglucuronsaure aus dem 
Harn von Kaninchen, die taglich je 0,5 g Phenol per os erhalten hatten. Desgleichen aus 
Hammelharn nach profuser Phenolfiitterungll). 

Phenol wurde unter anderem ferner gefunden im Darm und Harn von Neugeborenen 12), 
im menschlichen Foetus und im Foetus eines Meerschweinchens l3 ) , im jauchigen Eiter 
des Menschen14), in den menschlichen Faeces I5 ). 

Die Angaben iiber die Mengen des im Harn ausgeschiedenen Phenols sind sehr schwan
kende. Munk gibt ffir den normalen Menschenharn 0,0165 16 ) bis 0,05117 ) g Tribromphenol pro 
Tag an; Brieger18 )0,015gPhenol pro Tag; Neuberg I9 )0,0332g. Beilleusfand Salkows
ki 20) starke Erh6hung der Phenolausscheidung. Er gibt 1,5575 g Tribromphenol pro Liter 
an. Auch von ihm ausgefiihrte Darmunterbindungen fiihrten bei Hunden und Katzen zu 
stark gesteigerter Phenolausscheidung 21 ). Den EinfluB verschiedener Krankheiten auf die 
Menge der Phenolausscheidung studierten ferner Brieger22 ), Salkowski23 ), Nencki 24 ), 

StraBer25 ) u. a. 

1) Reale, Gazzetta delle chliniche 1890; CentralbI. f. klin. Medizin 1~, 487 [1890]. 
2) Minozzi et Viviani, II Cesalpino 1905, 6; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 

35, 438 [1905]. 
3) Filippi, Arch. di farm. sperim. e scienze affini 4, 261 [1906]; Jahresber. iiber d. Fort

schritte d. Tierchemie 36, 156 [1906]; Chem. CentralbI. 1910, I, 1981. - Modica, Jahresber. 
(iber d. Fortschritte d. Tierchemie 38, 1218 [1908]. 

4) Stadeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n, 18 [1851]. 
5) Bugilinsky, Med.-chem. Untersuchungen, herausgeg. von Hoppe·Seyler, Tiibingen 1867, 

S.234. - Lieben, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, SuppI. 7, 240 [1870]. - Hoppe - Seyler, 
Archlv f. d. ges. PhysioI. 5, 470 [1872]. 

6) Landolt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4, 770 [1871]. - M unk, Archiv f. 
d. ges. PhysioI. 1~, 144 [1876]. - Salkowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1596 
[1876]. - Brieger, Zeitschr. f. physioI. Chemie 2, 241ff. [1878/79]. 

7) Baumann, Archiv f. d. ges. PhysioI. 12, 69 [1876]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesell
schaft 9, 54, 1389, 1715 [1876]. 

8) Baumann u. C. PreuBe, Zeitschr. f. physioI. Chemie 3, 159 [1879]. 
9) Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. PharmakoI. 14,288 306 [1881]. 

10) Kiilz, Archiv f. d. ges. PhysioI. 30, 484 [1883]; Zeitschr. f. BioI. 27, 246 [1890]. 
11) Salkowski u. C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 2, 307 [1907]. 
12) Senator, Zeitschr. f. physioI. Chemie 4, 2 [1880]. 
13) Demant, Zeitschr. f. physioI. Chemie 4, 388 [1880]. 
14) Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 366 [1881]. 
15) Brieger, Journ. f. prakt. Chemie [2] n, 124 [1878]. 
16) Munk, Archiv f. d. ges. PhysioI. 12, 144 [1876]. 
17) Munk, Archiv f. anat. u. physioI. Chemie, Supplementheft 26 [1880]. 
18) Brieger, Zeitschr. f. physioI. Chemie 2, 241 [1878/79]. 
19) Neuberg, Zeitschr. f. physioI. Chemie 27, 133 [1899]. 
20) Salkowski, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1876, 819; Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 10, 842-844 [1877]; Archiv f. Anat. u. PhysioI., physioI. Abt. 1877, 476. 
21) E. Salkowski, Virchows Archlv 73, 409 [1878]. 
22) Brieger, CentralbI. f. d. med. Wissensch. 1878, 545; Zeitschr. f. physioI. Chemie 2, 

241 [1878/79]. 
23) Salkowski, CentralbI. f. d. med. Wissensch. 1878, 563, 753. 
24) Nencki, CentralbI. f. d. med. Wissensch. 1878, 609. 
25) StuBer, Zeitschr. f. klin. Medizin 24, 547 [1894]. 

34* 
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Nach W. Mooser erscheint das Auftreten des Phenols als normaler Bestandteil jedes 
tierischen Urins zweifelhaft. Er selbst hat Phenol nur im Ham eines Vegetarianers nach
zuweisen vermocht. Fiir den normalen Kuhham hiilt er die Abwesenheit von Phenol fiir 
erwiesen 1 ). 

Blldung: Durch Oxydation bildet sich im Organismus Phenol nach Benzoleingabe2). 
Die Hauptbildungsquelle bieten die Faulnisvorgange. So bildet sich Phenol bei der Faulnis 
von EiweiB3), neben Kresolen4), von Fibrin und Leberamyloid5), von p-Hydrocumarsaure 6 ), 

von Tyrosin 7). Auch nach der Verfiitterung von Tyrosin findet sich im Harn vermehrtes 
PhenolS). Ebenso steigert sich die Phenolmenge im Harn nach Verfiitterung von Parakresol 
und der daraus im Organismus entstehenden Paraoxybenzoesaure 9). -aber die Bildungs
statten des Phenols im Darmkanal der Pflanzenfresser s. Tappeiner10). -aber die Bil
dungstatte des Phenols beim Menschen s. C. A. Ewald 11). C. Fedeli 12) berichtet, daB 
unter der Einwirkung der Wasser von Tettucio der Phenolgehalt der Harne zuriickgeht. 
C. Lewin l3 ) fiihrt die stark vermehrte Phenolausscheidung bei kachektischen Krebskranken. 
auf den toxischen EiweiBzerfalI in den Geweben zuriick. Die nach Phlorrhizininjektion 
bei Kaninchen und Menschen von Karl Lewinl4) beobachtete vermehrte Phenolausscheidung 
scheint ebenfalls auf den durch das verabreichte Glucosid herbeigefiihrten EiweiBzerfall 
der Gewebe zuriickzufiihren sein. DaB nicht aIle Nahrungsmittel gleichmallig durch die 
Faulnisbakterien des Darmes angegriffen werden, zeigten die Angaben von Ludwig 
F. MeyerI5), der im Sauglingsharn bei kiinstlicher Ernahrung 0,01328 g und bei Brust
kindern nur 0,00419 g Phenol fand. -aber phenolerzeugende BakterienI6). 

Phenol bildet sich ferner bei der trocknen Destillation von Holz, Steinkohlen,KnochenI7 ), 
Cellulose IS); bei der Kalischmelze von EiweiBstoffenI9), von Benzolsulfonsaure20), bei der 
Einwirkung von salpetriger Saure auf Anilin 21), beim Einleiten von Luft in mit Al0I3 versetztes 
kochendes BenzoI22 ), beim Schiitteln von Benzol mit PalIadiumwasserstoff und Wasser unter 
Luftzutritt 23 ), bei der Oxydation von Benzol durch Wasserstoffsuperoxyd 24), durch Ein-

1) Mooser, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 200 [1909]. 
2) Schultzen u. Naunyn, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1861,349-357. - Munk, Archiv 

f. d. ges. Physiol. 12, 148 [1876]. 
3) Baumann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 685 [1877]; Zeitschr. f. physiol. 

Chemie I, 60 [1877/78]. - Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 135 [1879]. - Odermatt, 
Journ. f. prakt. Chemie [2] 18, 249 [1878]; Inaug.-Diss. Bern 1878. 

4) Baumann u. E. Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 149 [1879]. 
5) Weyl, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 339 [1877/78]. 
6) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 304-321 [1880]. - E. u. H. Salkowski, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 189 [1880]. 
7) Weyl, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 312 [1879]. 
8) Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 241 [1878/79]. - H. Blendermann, Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 6, 243-262 [1882]. 
9) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 250 [1879]. 

10) Tappeiner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14,2382 [1881]. 
11) Ewald, Virchows Archiv 15, 409 [1879]. 
12) Moleschotts Untersuchungen zur Naturlehre 15, 563; Jahresber. iiber d. Fortschritte 

d. Tierchemie 1895, 244. 
13) C. Lewin, Salkowski-Festschrift S. 225-237 [1904]. 
14) Karl Lewin, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 1, 472 [1902]. 
15) Meyer, Monatsschr. f. Kinderheilk. 4, 344-351 [1906]; Jahresber. iiber d. Fortschritte 

d. Tierchemie 1906, 633. 
16) de Giacomo, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 61, 720 [1909]; Jahresber. iiber d. 

Fortschritte d. Tierchemie 1909,848. - Dobrwotski, Annales de l'Inst. Pasteur 24,598 [1910). 
17) Reichenbach, Schweigger Journ. 66, 301, 345; 61, 157; 68, 352. - Duclos, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 109, 136 [1859]. - Runge, Poggend. Annalen d. Phys. u. Chemie. 
31, 69; 32, 308. - Laurent, Journ. f. prakt. Chemie 2a, 401; Annales de Chim. et de Phys. 
[3] 3, 195. 

18) Wichelhaus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 2922 [1910]. 
19) N encki, Journ. f. prakt. Chemie [2] 11, 134 [1878]. 
20) Dusart, Zeitschr. f. Chemie 1861, 299. 
21) Hunt, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 1859, 391. 
22) Friedel u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] 14, 435 [1888]. 
23) Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 396; 2, 22 [1877/78]; Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 12, 1552 [1879]. 
24) Leeds, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 976 [1881]. 
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wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Benzol in Gegenwart von Ferrosulfat neben Brenz
catechin und etwas Hydroehinon1). Bildung aus Sehieferol (Griinnaphthakreosot) 2). Aus 
den Halogensubstitutionsprodukten aromatiseher Kohlenwasserstoffe iiber die Organo-

. maguesiumverbindung3 ). BiIdung von Phenol aus Hexahydrophenol dureh Dehydrogeni
sierung mittels Chlor und Brom4 ). 

Darstellung: Aus SteinkohlenteeroI 5 ), Harn 6 ) und Fiiulnisgemisehen 7 ). Um die frei in 
letzterem vorhandenen Phenole zu isolieren, destilliert man, bis eine Probe des Destillats sieh 
nieht mehr mit Millons Reagens rotet. Will man das in Form gepaarter Siiuren vorliegende 
Phenol gewiunen, so destilliert man mindestens 200 ecm der zu untersuehenden Fliissig
keit mit 50 com rauchender Salzsiiure, bis ungefiihr die Hiilfte des Destillats iibergegangen 
ist. Die in beiden Fiillen erhaltenen Destillate iibersiittigt man stark mit Alkali und 
destilliert wiederum. Es entweichen dabei Ammoniak, Indol und Skatol. Naeh dem 
Erkalten der zuriiekbleibenden Fliissigkeit zerlegt man die gebiIdeten Phenolnatrium
verbindungen dureh Dbersiittigen mit Kohlensiiure und destilliert abermals. Das so er
haltene Phenol stent gewohnlieh ein Gemiseh von Phenol und p-Kresol dar (s. ferner unter 
Bestimmung). 

Trennung des Phenolgemisches, welches man aus Harn oder aus Fiiulnis
gemisehen erhiilt 6 ): Die Destillate werden alkalisch gemaeht, eingedampft. mit wenig 
Wasser aufgenommen, angesiiuert und mit Ather ersehopft. Naeh dem Verdampfen des 
iiber Chlorcaleium getrockneten Athers destilliert man den Riickstand. Das Destillat wird 
mit dem gleiehen Gewicht konz. Sehwefelsiiure eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, 
mit Wasser verdiiunt, mit Baryt neutralisiert und filtriert. Das Filtrat dampft man nahe 
bis zur Krystallisation ein und versetzt es mit iibersehiissigem konz. Barytwasser. Es 
seheidet sieh das basische parakresolsulfosaure Barium aus, das naeh 12stiindigem Stehen 
abfiltriert wird. In das FiItrat leitet man zur Entfernung des iiberschiissigen Baryts Kohlen
siiure, filtriert vom ausgesehiedenen Bariumearbonat, dampft auf ein kleines Volumen ein, 
£ant wiederum mit konz. Barytwasser und filtriert naeh 12stiindigem Stehen das etwa noeh 
weiter abgeschiedene basisehe parakresolsulfosaure Barium. Dureh das Filtrat leitet man 
Kohlensaure, filtriert, verdampft zur Trockene und wiigt den Riickstand, der aus phenol
sulfo- und eventuell vorhandenem o-kresolsulfosaurem Barium besteht. Das basiseh para
kresolsulfosaure Barium schlemmt man in Wasser auf und leitet Kohlensiiure ein. Naehdem 
das Bariumearbonat abfiltriert ist, dampft man das Filtrat ein und erhiilt so das para
kresolsulfosaure Barium. 

Eine Trennung des phenolsulfo- und o-kresolsulfosauren Bariums ist nie durehgefiihrt 
worden. Die Ansichten, ob iiberhaupt das o-Kresol im Pferdeharn enthalten ist, sind geteilt, 
einwandfreie Beweise fiir das Vorhandensein sind nieht vorhanden. 

Farbreaktlonen des Phenols: Mit Eisenehlorid entsteht eine violette Fiirbung. Diese 
Fiirbung bleibt aus in sehr verdiinnten wiisserigen Losungen 8) oder in Losungen, welehe 
freie Mineralsiiure oder Neutralsalze enthalten 9), oder in denen mehr als 2,53 Gewichtsprozent 
Alkohol vorhanden isPO). Meehanismus dieser Reaktionll ). An Stelle einer wiisserigen Eisen
chloridlosung kann man zu der Reaktion eine 1 proz. Losung von Kaliumferricyanid in 10 bis 
20proz. Ammoniak anwenden 12 ). Die Fiirbung verschwindet nach Zugabe von Ather oder 
Essigester 13 ). Auf Grund der spektroskopisehen Untersuchung der mit Eisenchlorid ent
stehenden gefiirbten Losung ist eine quantitative Methode ausgearbeitet worden 14,). Ver
setzt man die wiisserige Phenollosung mit 114 Volumen Ammoniak, dann mit einigen Tropfen 

1) Cross, Bevan u. Heiberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2018 [1900]. 
2) Gray, Journ. Soc. Chem. Ind. ~1, 845 [1902]. 
3) Bodroux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 158 [1903]. 
4) K6tz u. G6tz, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 358, 194 [1907]. 
5) D. R. P. 147999. 
6) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 183 [1882.] 
7) E. Salkowski, Zeitschr. f. phyiol. Chemie. 8, 428 [1883/84]. 
8) Saraw, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 46 [1887]. 
9) Klimmer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 60, 284 Anm. [1899]. 

10) Hesse, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 182, 161 [1876]. - Peters, Zeitschr. f. angew. 
Chemie 1898, 1078. 

11) Raschig, Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 2065 [1907]. 
12) Cand ussio, Chem.-Ztg. ~", 299 [1900]. 
13) Desmouliere, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 16, 241 [1902]. 
14) Bonanni, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 1900, 122. 
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Chlorkalklosung und erwarmt gelinde, so tritt nach einigen Minuten Blaufarbung ein 1). Eine 
blaue Farbung entsteht ebenfalls, wenn eine mit NH3 versetzte alkoholische Phenollosung 
langere Zeit mit Luft in Beriihrung bleibt2). Die ammoniakalische Phenollosung farbt sich 
mit H 20 2 nach einiger Zeit griin 3). Lost man reine Carbolsaure in wenig Alkohol, gibt einige 
Tropfen Ammoniak und schlieBlich Jod in alkoholischer Losung hinzu, so verschwindet das 
Jod anfangs sehr rasch, spater schwieriger und schlieBlich zeigt die Losung eine wasser
griine Farbung, die auch beirn Erwarmen oder bei Zugabe von Salzsaure bestehen bleibt. 
Salpetersaure und Schwefelsaure zerstoren die Farbung4). Phenollosungen farben sich auf 
Zugabe von salpetrige Saure enthaltender Schwefelsaure rot. Colorimetrisch ist diese 
Farbung zu einer quantitativen Bestirnmung des Phenols irn Ham benutzt wordenS). Beirn 
Erwarmen mit Millons Reagens, einer salpetrige Saure enthaltenden salpetersauren Losung 
von Quecksilbemitrat, entsteht eine rote Farbung, resp. ein roter Niederschlag 6 ). Auch diese 
Farbung ist als quantitative colorimetrische Bestimmung des Phenols ausgearbeitet worden 7). 
Gleichfalls auf colorimetrischcr Grundlage ist die quantitative Bestimmung des Phenols als 
Pikrinsaure ausgearbeitet5)8). Eine 1 proz. wasserige Phenollosung farbt sich beim Zusatz 
von zwei Tropfen konz. Salpetersaure weingelb, beim Unterschichten dieser Losung mit 
konz. Schwefelsaure unter Triibung rotbraun 9 ). Farbreaktionen der Phenole gegen Formol
losung und konz. Schwefelsaure 10), Farbenreaktionen der Phenole mit Aldehyden 11). Fliissiges 
Phenol gibt mit Pfefferminzol nach einiger Zeit eine griinlichblaue Farbung12 ). Phenol gibt 
mit Natriumhypobromitlosung eine griine Farbung13). Zur Erkennung von Phenol neben Kre
solen wird das nachfOlgende Verfahren empfohlen: Man vermischt 10 ccm einer etwa 1,5 bis 
2proz. wasserigen Losung der Reihe nach mit 1 Tropfen Anilin, 3-4 ccm Natronlauge, nach 
dem Schiitteln mit 5-6 Tropfen H 20 2 und nach nochmaligem Schiitteln mit ca. 15 Tropfen 
Natriumhypochloridlosung. Die Kresole farben sich auf diese Weise blau, Phenol dagegenrot14). 

Zum qualitativen Nachweis des Phenols im Ham eignet sich die folgende Methode: 
50 ccm Ham werden mit 2 ccm Chloroform ausgeschiittelt, das Chloroform wird abgetrennt 
und leicht mit Kaliumhydrat erwarmt. Eine auftretende Rosafarbung zeigt Phenol an15 ). 
Auf derselben Grundlage beruht eine Methode, die gestattet, Phenol neben Kresol in den 
Sera zu bestimmen 16). 

Bestimmung: Man versetzt die verdiinnte wasserige Phenollosung mit iiberschiissigem 
Bromwasser 17 ), schiittelt kraftig durch, laBt im Eisschrank absitzen, filtriert und wagt das 
iiber H 2S04 im Vakuum zur Konstanz getrocknete Tribromphenolbrom 17). Autenrieth 18). 
Mechanismus der Reaktion 18). 

1) Lex, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3,458 [1870]. - Salkowski, Zeitschr. f. 
analyt. Chemie 11, 316 [1872]. 

2) Phi pson, Jahresber. d. Chemie 1873, 722. 
3) Ktihl, Pharmaz. Zeitschr. 50, 1001 [1905]; Chern. CentralbL 1906, l, 345. 
4) Maseau, Bulletin de la Soc. de Pharm. de Bordeaux 41, 117 [1901]; Chern. CentralbL 

1901, II, 60. 
5) Bordas u. Robin, Compt. rend. de la Soc. de BioL 50,87 [1898]; Jahresber. iiber d. Fort

schritte d. Tierchemie 1898, 283. 
6) Va u bel, Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, 1125. 
7) Kiesel, Monatshefte f. prakt. Tierheilk. 15, 84 [1904]; Jahresber. tiber d. Fortschritte d. 

Tierchemie 1904, 104. 
8) Carre, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 113, 139 [1888]. 
9) Sperling, Zeitschr. d. osterr. Apoth.-Vereins 44, 51-52 [1906]; Chern. CentralbL '906, 

l, 1118 .• 
10) Pougnet, Bulletin des Sc. PharmacoL 16, 142 [1909]; Chern. CentralbL 1909, l, 1508. 
11) Fleig, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 1038 [1908]. 
12) Fiora, Bolletino Chim. Farm. 40, 76 [1901]; Chern. CentralbL 1901, I, 843. 
13) Dehn u. Scott, Joum. Amer. Chern. Soc. 30, 1419 [1908]. 
14) Arnold u. Mentzel, Apoth.-Ztg. 18, 134 [1903]. 
15) Desesquelle, Compt. rend. de la Soc. de BioL 42, 101 [1890]; Jahresber. iiber d. Fort

schritte d. Tierchemie 1890, 180. 
16) Daels u. Deleuze, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 1909, 90. 
17) Landolt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 770 [1871]. - Mascarelli, 

Gazzetta chimica itaL 39, l, 180 [1909]. - Olivier, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 
29, 293 [1910]. 

18) Benedikt, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 1879, II, Maiheft. - Weinreb u. Bondi, 
Monatshefte f. Chemie 6, 506 (1885]. - Autenrieth u. Beuttcl, Archiv d. Pharmazie 248, 
118 [1910]. 
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Koppeschar arbeitete die erste titrimetrische Methode aus. Danach versetzt man 
die Phenollosung mit einer Normallosung von Brom (9 g NaBrOa + 5 g NaBr im Liter) im 
DberschuB, sauert an, fiigt Jodkalium hinzu und titriert das ausgeschiedene Jod mit Natrium
thiosulfat zuriick1). Giacosa andert das Verfahren dahin ab, daB man die zu analysierende 
Phenollosung, die ca. 0,05 proz. sein soIl, Tropfen fiir Tropfen in eine Bromwasserlosung von 
bekanntem Gehalt flieBen IaBt, bis das gesamte BroIn als Tribromphenol ausgefallt ist. Den 
Endpunkt erkennt man an der Entfarbung der Losung und an dem Ausbleiben der Blau
farbung von Jodkaliumstarkepapier 2 ). Bei alten Phenollosungen empfiehlt es sich, gegen 
Ende der Reaktion 1 ccm Chloroform zuzusetzen 3). Anstatt Bromwasser empfiehlt sich eine 
Hypobromidlosung, dargestellt durch Auflosen von 9 ccm Br2 in 21 Wasser, die 28 g Kalilauge 
enthalten4,). Neuerdings wird diese Vorschrift als Verschlechterung verworfen und statt dessen 
die Vorschrift von Koppeschar erneut empfohlen 5 ). F. Telle titriert Phenol nicht 
mittels Bromjodkalium, sondern er benutzt die Umsetzung einer Natriumhypochlorid
losung mit KBr 6). 

AuBer Brom laBt sich auch Jod zur Titration von Phenol benutzen. Die erste 
Methode arbeiteten Messinger und Vortmann aus 7 ). Die nachfolgend eingehend ge
schilderten Verbesserungen dieser Methode liefern die biochemisch brauchbarsten Resultate 8). 
500 ccm Harn oder mehr werden bei schwach alkalischer Reaktion auf etwa 100 ccm 
eingedampft, der konz. Harn in ein passendes DestillationskOlbchen iibergefiihrt, mit so viel 
Schwefelsaure versetzt, daB die Fliissigkeit ca. 5% der urspriinglichen Harnmenge davon ent
halt, und der'Destillation unterworfen. Wenn der KOlbcheninhalt so weit abdestilliert ist, 
daB die Fliissigkeit heftig zu stoBen beginnt, und dadurch die Gefahr des Dberspritzens in die 
Vorlage eintritt, verdiinnt man den Riickstand im KOlbchen mit nicht zu wenig Wasser und 
setzt die Destillation fort. Die ersten 2-3 Destillate konnen gemeinsam aufgefangen und 
weiter verarbeitet werden, die folgenden werden zweckmaBig gesondert voneinander unter
sucht. Die einzelnen Portionen des Destillates werden mit etwas Calciumcarbonat versetzt, 
ordentlich durchgeschiittelt, bis die saure Reaktion verschwunden ist und abermals ab
destilliert. Das jetzt erhaltene Destillat ist fiir die Titration mit Jod geeignet, d. h. frei von 
Aceton und etwa vorhanden gewesenen Sauren. Der bei der Destillation mit Calciumcarbonat 
bleibende Riickstand sollte zur vollstandigen Gewinnung des Phenols noch einmal mit Wasser 
destilliert werden. Das kann man sich sparen, wenn man diesen Riickstand mit den spateren 
Harndestillaten behandelt, notigenfalls unter nochmaligem Zusatz von Calciumcarbonat. 
Das Destillat kann in offenen GefaBen aufgefangen werden. Die ganze Fliissigkeit, welche 
durch Vereinigung der ersten Destillate erhalten wurde, oder ein aliquater Teil derselben 
wird in eine mit einem gut eingeschliffenen Glasstopsel verschlieBbare Flasche gebracht 
und mit l/lOn-nitritfreier Natronlauge bis zur ziemlich stark alkalis chen Reaktion ver
setzt, hierauf die Flasche fUr langere Zeit in ein heiBes Wasserbad getaucht. Zur heiBen 
Fliissigkf01it laBt man dann l/lon.Jodlosung zuflieBen, und zwar 15-25 ccm mehr von der 
Ihon-Jodlosung, als man vorher Ihon-Natronlauge zugesetzt hat, verschlieBt das GefaB 
sofort und schiittelt um. Nach dem Erkalten wird angesauert und das freigewordene Jod 
in der Flasche selbst mit 1/10n-Natriumthiosulfatlosung zuriicktitriert. Ebenso wird bei 
allen folgenden Portionen des Destillats verfahren, solange dieselben noch Jod binden. Die 
gefundenen Jodmengen werden addiert. Was die Mengen des notigen Alkalis und Jods be· 
trifft, so kommt man fiir normale Harne bei den ersten Destillaten mit 20 ccm Ihon-NaOH 
und 40 ccm 1hon-JodlOsung aus. Nach KoBler und Penny braucht man etwas iiber 3 Mol. 
NaJO und etwas freies Jod 8 ). Fiir aIle FaIle empfiehlt es sich, von den vereinigten ersten 
Destillaten nur einen Teil zur Titration zu benutzen, um eventuell die Titration wiederholen 
zu konnen. Von der verbrauchten l/lOn-Jodlosung zeigt 1 ccm 1,567 mg Phenol oder 

1) Koppeschar, Zeitschr. f. analyt. Chemie 15, 233 [1876]. - Beckurts, Archiv d. Phar
mazie 1886, 561. - Seubert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft I", Ref. 1581 [1881]. 

2) Giacosa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 43 [1882]. - Fedeli, Jahresber. iiber d. Fort-
schritte d. Tierchemie 1895, 246. 

3) Moer k, Amer. Journ. of Pharmacy 76, 475 [1904]; Chern. Centralbl. 190", IT, 1764. 
4,) Lloyd, Journ. Amer. Chern. Soc. 21, 19 [1904]. 
5) Olivier, Recueil des travaux chim. des Pays.Bas 28, 354-367 [1909]. 
6) Telle, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 13, 49 [1901]; Chern. Centralbl. 1901, I. 423. 
7) Messinger U. Vortmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2313 [1889]; 23, 

2753 [1890]; Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 246 [1900]. 
8) KoBler u. Penny, Zeitschr. f. physiol. Chp,mie n, 126 [1892]. 
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1,8018 mg Kresol an. Eine Verbesserung dieser Methode geben Liechti und Mooser 
dahin an, daB statt Schwefelsaure bei der ersten Destillation sirupose, chemisch reine 
Phosphorsaure zur Anwendung kommt, und daB man die zweite Destillation iiber Calcium· 
carbonat im Kohlensaurestrom ausfiihrtl). 

Fiir Harne, welche Zucker oder Substanzen enthalten, die bei der Destillation mit ver· 
diinnten Sauren Karper keton· oder aldehydartiger Natur geben, also mit Jodlasung unter 
Bildung von Jodoform reagieren kannten, z. B. bei Diabetes mellitus, hat Neuberg2) fol· 
gende Abanderung ausgearbeitet. Der Harn wird nach Kossler und Penny nach dem Ein· 
engen iiber Schwefelsaure destilliert und das Destillat nochmals iiber Calciumcarbonat destil· 
liert. Das so erhaltene Phenolgemenge wird in einem Zweiliterkolben mit einer Auflasung 
von I g Natriumhydrat und 6 g festem Bleizucker versetzt und 15 Minuten auf dem lebhaft 
siedenden Wasserbad erhitzt. Hierbei entweichen die leicht fliichtigen Substanzen, die aus 
etwa im Harn vorhanden gewesenen Kohlehydraten entstanden sind. EventueIl erhitzt 
man noch den Kolbeninhalt am absteigenden Kiihler 5 Minuten lang auf freier Flamme. 
Gibt das Destillat alsdann keine Aldehydreaktion mehr, so sauert man an und destilliert 
unter zweimaliger Erganzung der Fliissigkeit die Phenole durch Wasser abo Das Destillat 
wird weiter nach KoBler und Penny behandelt. Abanderung der Methode dahin, daB 
anstatt Lauge Na2C03 zur Anwendung gelangt3). 

Neuestens ist eine Methode amgearbeitet worden, die gestattet, Phenol und Para· 
kresol nebeneinander im Harn quantitativ zu bestimmen. Danach fiihrt man in einem 
aliquoten Teile des Harnes zunachst aIles Phenol in Tribromphenol und alles Kresol in 
Tribromkresol iiber. Zu einem zweiten aliquoten Teil giht man nur so viel Brom hinzu, 
daB das Phenol gleichfalls in Tribromphenol, das Parakresol dagegen nur in Dibromkresol 
iibergefiihrt wird. Aus der Differenz des verbrauchten Broms laBt sich der Gehalt der 
Lasung an Parakresol und Phenol berechnen4). 

Die Phenolbestimmung in Abwassern 5 ) wird ausgefiihrt nach KoBler und Penny 
mit der Vorsicht, daB einmal H2S und Sulfide durch Zusatz von Zinkacetat entfernt werden, 
und daB andererseits die Fliissigkeit beim Eindampfen stark alkalisch bleibt. Phenol· 
bestimmung in Gaswassern 6). Phenolbestimmung durch die Abtatungsbestimmungen bei 
Testbakterien 7). Darstellung der Urethane aus Diphenylharnstoffchlorid und Phenolen als 
quantitative Bestimmung B). Phenolbestimmung durch Veresterung bei Gegenwart von 
Pyridin 9). Auch die Oxydation mittels iiberschiissigen Permanganats und Zuriicktitrieren 
mit Oxalsaure ist empfohlen worden 10). Urn in Medikamenten befindliche freie Phenole zu 
bestimmen, empfiehlt Barral mehrfache Destillationll). 

Physiologlsche Eigenschaften: Das Phenol findet sich im Harn zumeist an Schwefel· 
saure oder Glucuronsaure gekuppelt vor (sie::e unter Vorkommen S. 531. Arbeiten von 
Schmiedeberg, KiiHz usw.). Ais Hauptbildungsstatte der gepaarten Phenole im 
Organismus diirfte die Leber anzusehen sein12). Baumann und PreuBe 13 ) erkannten 
zuerst, daB ein Teil des Phenols im Organismus zunachst zu Hydrochinon und zum ge· 
ringen TeU auch zu Brenzcatechin oxydiert wird. Diese werden gleichfalls im Organismus 
gepaart und durch den Harn ausgeschieden. Wahrscheinlich stammen aus diesen Paar· 
lingen oder aus deren Zersetzungsprodukten die griinschwarzen Stoffe her, welche sich im 

1) Liechti u. Mooser, Landwirtsch. Jahrb. d. Schweiz ll, 580 [1907]; Jahresber. liber d. 
Fortschritte d. Tierohemie 1901, 683. - Mooser, Zeitsohr. f. physiol. Chemie 63, 155 [1909]. 

2) Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21,123 [1899]. - Neuberg u. Hildesheimer, 
Biochem. Zeitsohr. 28, 525 [1910]. 

3) BougauIt, Compt. rend. de l'Aoad. des So. 146, 1403 [1908]. 
4) Siegfried u. Zimmermann, Biochem. Zeitschr. 29, 368 [1909]. 
5) Korn, Zeitschr. f. analyt. Chemie 45, 552 [1906]. 
6) Skirrow, Journ. Soc. Chern. Ind. 21, 58 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, I, 1093. 
7) Blyth u. Goodban, The Analyst 32, 154 [1907]; Chern. Centralbl. 1901. 1,1446; 1908, 

I, 661. 
8) Herzog u. Hanou, Beriohte d. Deutsch. ohern. Gesellschaft 41, 638 [1908]. 
9) Verley u. B6lsing, Berichte d. Deutsch. ohern. Gesellschaft 34, 3354 [1901]. 

10) Tocher, Pharmac. Journ. 1901, 360; Chern. Centralbl. 1901, II, 60. 
11) Barral, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 11, 98 [1903]. 
12) Christi ani u. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 350 [1878/79]. - Embden 

u. Glassner, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. t, 310-327 [1901]. - Satta. Jahresber. 
iiber d. Fortschrittc d. Tierchemie 38, 587 [1908]. 

13) Ba u mann u. Pre uBe, Zeitsohr. f. physiol. Chemie 3, 156-160 [1879). 
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Carbolharn beim Stehen an der Luft bilden. Die Menge des im Ham ausgeschiedenen 
Phenols hangt ab von der GroBe der EiweiBfaulnis (abhangig von der zugefiihrten EiweiB
mengel, femer von der Verweildauer des Inhalts im Darm - je langer dieser im Darm 
bleibt, desto giinstiger sind die Bedingungen fUr die Resorption der Faulnisprodukte. 
Daher ist die Atherschwefelsauremenge bei Durchfall in der Regel vermindert. SchlieBlich 
ist auch der Zustand der Darmschleimhaut beziiglich deren Resorptionsfahigkeit von Ein
fluB. Um die ganze im Darm gebildete Phenolmenge kennen zu lemen, muB letztere 
auBer im Ham auch in den Faeces bestimmt werden. 

Den EinfluB verschiedener Krankheiten auf die Menge des ausgeschiedenen Phenols 
studierte im besondem StraBer. Er findet vermehrte Phenolausscheidung bei akuten 
Infektionskrankheiten (Typhus in der ersten und zweiten Woche, Pleuropneumonie), bei 
allen Fallen von lokalen Eiterungen und Jauchungen (Gangran, Peritonitis). Normale 
Mengen bei Cystitis, Leukamie. Verringerte Mengen bei clrronischer Anamie, akuter Phos
phorvergiftung, hypertrophischer Lebercirrhose 1). Bei Epileptikem tritt nach Eingabe einer 
bestimmten Menge von Benzol in anfallfreien Perioden mehr Phenol im Ham auf als beim 
Normalen. Das vermehrte Oxydationsvermogen des Epileptikers ist wahrend der Anfall
periode vermindert 2). Bei Pferdekolik fand J. Tereg keine Vermehrung, sondern im 
Gegenteil eine Verminderung bis zur Halfte der normalen Phenolausscheidung 3). In neuester 
Zeit haben Liech ti und Mooser das im Kuhham ausgeschiedene Phenol bestimmt zu 
12,6 g pro Tag bei Winterfiitterung und 7,54 g bei Sommerfiitterung. Dieselben bestimmten 
im Harn eines 28jahrigen Vegetariers das p-kresolfreie Phenol zu 0,0248-0,0309 g pro Tag 4 ). 

Bei Vergiftungen mit sehr groBen Mengen von Phenol findet man sowohl im Ham wie 
im Blut nur an Alkali gebundenes und auch freies Phenol. Dasselbe laBt sich aus den neu
tralen resp. nur mit Essigsaure angesauerten Harnen mit Wasserdampf abblasen (s. unter 
Vorkommen S. 531) 5). Freies Phenol fand ferner Pugliese nach Phenolfiitterung an 
hungernde Hunde 6 ). 

Versuche, durch Eingabe von schwefelsauren Salzen eine vermehrte Paarung der Phenole 
mit Schwefelsaure herbeizufiihren, hatten keinen Erfolg 7 ), dagegen gelang es Tauber, durch 
rechtzeitige Injektion von Natriumsulfitli:isung per 10 kg Tierkorper 1 g Carbolsaure unwirk
sam zu machen 8). 

Giftwirkung des Phenols: 9) Das Phenol wirkt auf EiweiBkorper koagulierend und dadurch 
abtotend. Es wirkt noch in 20-33facher Verdiinnung irritativ und nekrotisierend, z. B. 
treten bei festen Verbanden mit 2-3proz. Carbolsaurelosung haufig Nekrosen ein10 ). Die 
Carbolsaure muB bei auBerer Anwendung als Atzmittel von bedeutender Starke betrachtet 
werden. Daneben steht die resorptive Wirkung auf das Zentralnervensystem und das Riicken
mark. Die Resorption findet statt durch die auBere Haut l1 ), vom Magendarmkanal, von 
Wunden und von den Respirationswegen aus, so z. B. durch Benetzung der Hande und In
halation des Carbolsprays 12). Das in toxischen Dosen eingefiihrte Phenol wird ausgeschieden, 
abgesehen von den schon erwahnten gekuppelten Phenolschwefelsaure und Phenolglucuron-

1) StraBer, Zeitschr. f. klin. Medizin 24, 547 [1894]. 
2) Florence u. Clement, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 368-370 [1909]. 
3) Tereg, Archiv f. wissensch. u. prakt. Tierheilk. 1880, 278; Jahresber. uber d. Fort

schritte d. Tierchemie 1880, 290. - Munk, Archiv f. Anat. u. PhysioI. 1880, PhysioI. SuppI. 
Fol. 1. 

4) Liechti u. Mooser, Landw. Jahrb. der Schweiz ll, 580; Jahresber. uber d. Fortschritte 
d. Tierchemie 1907, 683. 

5) Lesser, Vierteljahresber. f. gerichtI. Medizin 14/16 [1897/98]; Jahresber. iiber d. Fort
schritte d. Tierchemie 1898, 684. 

6) Pugliese, Annali di Chim. et FarmacoI. 20, 1. Juli 1894; Jahresber. uber d. Fortschritte 
d. Tierchemie 24, 546 [1894]. 

7) Sonnenburg, Deutsche Zeitschr. f. Chirurgie 9, 356 [1875]. - Cerna, Philadelphia. 
med. Times 1879, 592. - Cafrany, These de Paris 1881. 

8) Tauber, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 36, 202 [1895]. 
9) La u be nhei mer, Habilitationsschrift GieBen 1909. 

10) Silbermann, Deutsche med. Wochenschr. 1895, Nr. 41. - Leusser, Munch. med. 
Wochenschr. 1896, 338. - Drews, Therap. Monatshefte 1898, 524. - Sheldon, Med. Rec. 
190~, Nr. 4. 

11) Schwenkenbecher, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1904. 121. 
12) Muller, Virchows Archiv 85, 244 [1881]. - Czerny, Deutsche med. Wochenschr. 1882. 

Nr. 6. - Kuster, Archiv f. klin. Chirurgie 23. 117 [1880]. 
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saure, als freies Phenol auch durch die Lungen und kann auf diese Weise nach innerlicher 
Eingabe in den Luftwegen Entziindungen hervorrufen1). Nach Vergiftung mit Carbolsaure 
zeigen die Einfiihrungsstellen starke Veratzung, die Niere zeigt hamorrhagische Nephritis, 
das Blut kann hiimolytisch verandert sein, es wurde mehrmals Hamoglobinurie beob
achtet2 ). Cianci berichtet, daB man nach Phenolgaben auf endovenosem und hypoder
mischem Wege zunachst eine voriibergehende und rapide Hypoleukocytose erhalt, die bald, 
besonders bei Wiederholung der Injektion, in eine bedeutende dauemde Hyperleukocytose 
iibergeht3 ). "Carbol" wirkt auf das Nervensystem und zwar zunachst auf das ver
langerte Mark (erregend und dann lahmend) und spater auf Gehim und Riickenmark4 ). 

Dber die Verteilung der Carbolsaure auf die einzelnen Organe des menschlichen Korpers 
nach Vergiftung mit 15 g Carbolsaure berichtet C. Bischoff5 ). 

242 g Magen und Darminhalt enthielten 0,171 g Phenol. 
112 " Blut " 0,026"" 

1480 " Leber " 0,637"" 
322 " Niere " 0,203"" 
508 " Herzmuskel "0,187,, " 

1445 " Gehirn " 0,314 " " 
420" Glutiialmuskeln "Spuren" 
12,5" Ham " 0,001 g 

Als letale Dosen fiir Tiere finden sich zahlreiche Angaben in der Literatur. So geben 
DuplayundCazin an: bei subcutaner Injektion waren ohne deutliche Wirkung 0,043g pro 
Kilogramm bei Mausen, 0,077 g bei Ratten, 0,088g bei Meerschweinchen, 0,106g bei Hunden, 
0,139g bei Kaninchen. Konvulsionen traten ein nach 0,125 g bei Mansen, 0,217 g bei Ratten, 
0,266 g bei Hunden, 0,445 g bei Meerschweinchen. Todlich waren 0,296 g bei Mausen, 0,514 g 
bei Kaninchen, 0,657 g bei Ratten, 0,680 g bei Meerschweinchen 6 ). P. Marfori gibt als 
Dosen, die von kleineren Tieren noch vertragen werden, 0,11 bis 0,24 g pro Kilogramm Korper
gewicht an. Gibt man gleichzeitig Schwefelsaure, so erhOht sich die Dosis auf 0,33-0,57 g7). 
Chassevant und M. Garnier geben als letaleDosis an pro Kilogramm 0,30 g bei 
10proz. wasseriger Losung und intraperitonealer Einverleibung. Wird das Phenol in 01 
gelOst injiziert, so erhoht sich die Dosis auf 0,40 g pro Kilogramm8 ). Karl ToIIens gibt 
fOlgende Zahlen als letale Dosen: fiir FrOsche pro 1 g Korpergewicht 0,1 mg, fiir Mause 
0,35 mg und fiir Katzen 0,09 g 9). Letale Dosen beirn Menschen werden sehr verschieden 
angegeben. 

Als GrElnzwerte fiir die stOrende Einwirkung auf die Lupinenwurzel werden angegeben: 
11400 Mol. pro Liter Wasser fiir reines Phenol, 11400 Mol. fUr Phenol +1 Mol. NaOH, 1/400 Mol. 
fiir Phenol + 1 NaCI, 1/400 Mol. fiir Phenol + 2 NaCI, 1/400-1/800 Mol. fiir Phenol + 3 NaCI 10). 

Die desinfizierende Kraft der Carbolsaure untersuchten Marcus und Pinet und fanden, 
daB eine 0,50 proz. Losung die Entwicklung von Bakterien hindert, eine 4,25 proz. Losung die 
entwickelten Bakterien totet 11}. Die letale Dosis fiir 10 g frische Hefe von 30% Trocken
substanz fand Bokorny zwischen 0,05 und 0,1 g bei Anwendung Iproz. Losung I2}. Die 
Garkraft des HefepreBsaftes wird durch 0,5% Phenol urn hochstens 1/3, durch 1% Phenol 

1) Langerhans, Deutsche med. Wochenschr. 1893, Nr. 12 u. Nr. 38. - Waoholz, 
Deutsohe med. Wochenschr. 1895, Nr.9. 

2) Zur Nieden, BerI. klin. Woohenschr. 1881, 705. 
3) Cianci, Arch. di farmacoI. sper. e di soienze affini 5, 328, 351 [1906]; Jahresber. iiber 

d. Fortschritte d. Tierchemie 36, 97 [1906]. 
4) Sohmiedeberg, GrundriB d. Pharmakologie 190~. 
5) Bischoff, Berichte d. Deutsoh. ohem. Gesel1sohaft 16, 1341 [1883]. 
6) Duplay u. Cazin, Compt. rend. de I'Aoad. des So. 11~, 627 [1891]; Jahresber. iiber 

d. Fortschritte d. Tierohemie ~I, 47 [1891]. 
7) Marfori, Arohivo di FarmacoI. e Terapia ~, Heft 17 [1894]; Jahresber. iiber d. Fort

schritte d. Tierchemie ~4, 98 [1894]. 
8) Chassevant U. Garnier, Compt. rend. de 180 Soo. de BioI. 55, 1584; Jahresber. iiber d. 

Fortschritte d. Tierchemie 1903, 161 [1903]. 
9) Tollens, Archiv f. experim. PathoI. u. PharmakoI. 5~, 239 [1905]. 

10) True u. Hunkel, Bot8on. Centr8olbI. 76, 289 [1898]. 
11) Marcus u. Pinet, Compt. rend. de 180 Soc. de BioI. 1882,718; J8ohresber. iiber d. Fort

schritte d. Tierohemie 188~, 515. 
12) Bokorny, Chem.-Ztg. 30, 554 [1906]. 
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urn 1/2_2/3 vermindertl). Lebende Hefe wird durch derartige Zusatze getotet2). Versuche, 
die entgiftende Wirkung des Alkohols auf Carbolsaure auf chemische Ursachen zuriick
zufiihren, gelangen nicht. Dieselbe scheint vielmehr auf physikalischer Basis zu beruhen 8 ). 

H. Reichel untersucht die Desinfektionswirkung des Phenols und die Veranderung der 
Wirkung durch die Gegenwart von Kochsalz 4 ). Durch Zusatz von Sauren, namentlich Oxal
saure, wird die Desinfektionskraft des Phenols sehr gesteigert 5 ). Phenol wirkt aktivierend 
auf die fibrinbildende Wirkung von Staphylokokken 6). Phenol zeigt in isomolekularer Losung 
sehr schwache Wirkung gegeniiber Staphylokokken 5). Phenol besitzt stark hamolysinbin
dende Eigenschaften 7). 

Physi kalische und chemische Eigenschaften: GroBe rhom bische, far blose N adem von charak
teristischem Geruch, die sich an der Luft und am Licht leicht rotfarben, infolge von Bildung 
von Chinon 8). Die Phenolkrystalle sind instabil 9). Schmelzp. 43°, Siedep'77o = 183 ° 10), 178,5°11), 
180-180,5°12), Schmelzp. 40,7°, Siedep. 183°13), Siedep'40 = 102°14), Siedep. 181,3°15). 
D32,9 = 1,0597, D46 = 1,0561, D56 = 1,0469 16), D40 = 1,05433, Dso = 1,04663, D60 = 1,03804, 
D70 = 1,02890, Dso = 1,01950, D90 = 1,01015, D100 = 1,001l6. Siedep. 183,3-184,1 ° 17), 
182,9°. D58,5 = 1,0387. Do (fliissig) = 1,0906 18 ). Siedep. 182,6, D~~ = 1,0677, D~g = 1,0616, 
D;~ = 1,053, Digg = 1,0479. Magnetisches Drehungsvermogen 12,07 bei 39° 19). Schmelzp. 
40,0°. DZ" = 1,0046 20). Latente Schmelzwarme 24,93 Cal. 21). Verbrennungswarme 734,2 
Cal. 22),731,9 Cal. bei konstantem Volumen 23 ). Neutralisationswarme durch NaOH 7,660 Cal.24). 
Neutralisationswarme des Phenols = 7605-6,5 t cal. Die Dissoziationswarme = -7095 
+ 43,5 teal. 25). Molekulare Losungswarme 26 ). Schmelzp. 40°, D54,80';' 1,0452; D108,20 = 
0,9972; D150 0 = 0,9891; Oberflachenspannung ),54,80 = 36,53; ),108,20 = 30.93; 1'1500 = 27,3427). 
Capillaritatskonstante 28 ). Umwandlungspunkt (Phenol Schmelzp. 42,5°) schwankt zwischen 
-2 und _6° 29). Ausdehnungsunterschied zwischen 100° und 0° 8,6 cern. D;gg = 1,0532 30 ). 
Molekulares Brechungsvermogen 45,58 31 ). Das spezifische Brechungsvermogen des Phenols 

1) Buchner u. Hoffmann, Biochem. Zeitschr. 4,215 [1907]. - Duchacek, Biochem'-
Zeitschr. 18, 226 [1909]. 

2) K noesel, Centralbi. f. Bakt. II. Abt. 8, 304 [1902]. 
3) Taylor, Journ. of bioI. Chemistry 5, 319 [1908]; Chern. Centraibi. 1909, I, 567. 
4) Reichel, Biochem. Zeitschr. 22, 149,200 [1909]; Jahresber. iibe,r d. Fortschritte d. Tier

chemie 1909, 912. 
5) Hailer, Arbeiten a. d. Kaiseri. Gesundheitsamt 33, 500 [1910]. 
6) Kleinschmidt, Zeitschr. f. Immunitatsforsch. u. experim. Ther. [1] 3, 516-524 

[1909]. 
7) Walburn, Zeitschr. f. Immunitatsforsch. u. experim. Ther. [1] 7, 544-577 [1910]. 
8) Gibbs, The Philippine Journ. ofSc. 3, Sect. A, 361-370 [1908]; 4, Sect. A, 133-151 [1909]; 

Chern. Centraibi. 1909, I, 1093; II, 598. 
9) Tam mann, Zeitschr. f. physikai. Chemie 69, 571 [1909]. 

10) Schoor!, Pharmac. Weekblad 40, 570 [1903]; Chern. Centraibi. 1903, II, 459. 
11) Behal u. Choay, Bulletin de la Soc. chim. [3] II, 603 [1894]. 
12) Hamberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 751 [1871]. 
13) Mascarelli u. Pestalozza, Chern. Centralbi. 1908, I, 794. 
14) Korner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 137, 202 [1866]. 
15) Wuyts, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 409 [1909]. 
16) Ladenburg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 1687 [1874]. 
17) Andrieenz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 441 [1873]. 
18) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 33 [1888]. 
19) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 1239 [1896]. 
20) Scheuer, Zeitschr. f. physikai. Chemie 72, 523 [1910]. 
21) Pettersson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 24, 161 [1881]. 
22) Berthelot u. Luginin, Annales de Chim. et de Phys. [6] 13, 329 [1888]. 
23) Stohmann u. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45, 305 [1892]. 
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26) Timofejew, Iswiestja d. Kiewer Polyt. Instit. 1905, 1; Chern. CentralbI. 1905, II, 436. 
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1908, I, 2002. 
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in verschiedenen Losungsmitteln (Alkohol, Essigsaure) = 0,4854 1). Brechungsindex (40°) 
1,5409 2). Elektrisches Leitvermogen 3), K 25 = 5,0 X 10 _74). Dielektrizitatskonstante 5 ). 

Kiyoskopisches Verhalten 6). Ebullioskopisches Verhalten in Benzollosung7). Feste Losung 
mit BenzoI S). Molekulare Siedepunktserhohung ffir 100 ccm Phenol 34,3°, ffir 100 g Phenol 
33,0° 9). Das Zustandsdiagramm des Phenols 10 ). Schmelzpunktserniedrigung durch Wasser 11 ). 
Anderung des Schmelzpunktes durch Druck 12). Verteilung zwischen Wasser und Amyl
alkohol und aromatischen Kohlenwasserstoffen I3 ). Verteilung in Losungsmittelgemischen 14). 

Mischbarkeit der alkalischen Phenollosung mit wasserunWslichen Verbindungen 15 ). Gegen
seitige Loslichkeitsbeeinflussung wiisseriger Losungen von Phenol durch Ather, Chloroform, 
BenzoP6). Biniire Losungsgleichgewichte mit Aminen (p-Toluidin, o-Toluidin, m-Xylidin 
und fI-Naphthylamin)l7). Die Dichten der Losungen von Phenol und Trimethylcarbinol1S). 
Isomorphie und feste Losung zwischen Phenol und Zyklohexanol19). Das ultraviolette 
Absorptionsspektrum 20). Phenol in 0,005n-alkoholischer Losung zeigt starke ultraviolette 
Fluorescenz 21 ). Vergleichende Studien tiber Basizitiit und Stiirke der Phenole 22 ). Bei einer 
H-Konzentration 10-7 ist das Verhiiltnis von HA zu HA + NaA = 99,9 23 ). AffinitiitsgroBe 
des Phenols 0,0126 gagen 0,49 fUr H 2S04 bezogen auf NaOH 24). Hydrolyse des Natrium
phenolates 25). Verhiilt sich gegen Helianthin und Phenolphthalein neutral, gegen Poirrierblau 
aber einbasisch 26 ). Gegenseitige Loslichkeit von Phenol und Wasser 27 ). I T. Phenol lOst 
sich bei 16-17° in 15 T. Wasser und bei 40° in 2 Vol. NH3 (D. 0,96)2S). 8,2 T. losen 
sich in 100 T. H 20 bei 15 ° und 100 T. Phenol losen bei 15 ° 37,4 T. H 20 29). Viscositiit 
der Losungen von Wasser und Phenol 30 ). Kolloidale Losung in Wasser 31 ). Kritische 

1) Bedson u. Williams, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1<1, 2551 [1881). 
2) Holleman u. Rinkes, Chern. Centralbl. 1910, II, 305. 
3) Bartoli, Gazzetta chimica ita!. 15, 401 [1885]. - Walker u. Cormack, Journ. Chern. 

Soc. 17, 20 [1900]. 
4) Hantzsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3066 [1899]. 
5) Dewar u. Fleming, Proc. Roy. Soc. 61, 358 [1897]; Chern. Centralbl. 1897, II, 564. 

Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 310 [1897]. - Phili p u. Haynes, Journ. Chern. 
Soc. 87, 998 [1905]. 

6) Bruni, Gazzetta chimica ital. 28, I, 249 [1898]. - Ampola u. Rimatori, Gazzetta 
chimica ital. 27, I, 45, 65 [1897]. 

7) Mameli, Gazzetta chimica ita!. 33, I, 468 [1903]. 
8) Robertson, Proc. Chem. Soc. 22,82 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, II, 5. 
9) Beckmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 53, 141 [1905]. 

10) Tammann, Annalen d. Physik [4] 9, 249-270 [1902]. 
11) Paterno u' Ampola, Gazzetta chimica ital. 27, I, 523 [1897]. 
12) Hulett, Zeitschr. f. physikal. Chemie 28, 663 [1899]. 
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14) Herz u. Lewy, Jahresber. d. Schles. Gesellschaft f. vaterland. Kultur 1906; Chem. Cen-

tralbl. 1906, I, 1728. 
15) Scheuble, Annalen d. Chemie u' Pharmazie 351, 473 [1907]. 
16) Fiihner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft <12, 887 [1909]. 
17) Kremann, Monatshefte d. Chemie 27, 93 [1906]. 
18) Paterno u. Mieli, Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] n, I, 396 [1908]; Chem. Cen· 

tralbl. 1908, I, 1930. 
19) Mascarelli u. Pestalozza, Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] n, I, 601 [1908]; Chem. 

Centralbl. 1908, II, 794. 
20) Baly u. Ewbank, Proc. Chern. Soc. 21, 203 [1905]. 
21) Ley u. von Engelhardt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft <II, 2990 [1908J. 
22) Thiel u. Romer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 63, 732 [1908]. 
23) Henderson, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 958 [1908]. 
24) Plotnikow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 33, 51-61 [1901]; Chern. Cen-

tralbl. 1901, I, 1003. 
25) Naumann, Miiller u. Lautelme, Journ. f. prakt. Chemie [2] 15,65 [1907]. 
26) Imbert u. Astruc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 36 [1900]. 
27) Rothm und, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 452 [1898]. 
2S) Hamberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft <I, 751 [1871]. - Alexejew, Be-

richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 410 [1877]. 
29) Schoorl, Pharmac. Weekblad <1O, 570 [1903]; Chem. Centralbl. 1903, IT, 459. 
30) Scarpa, Journ. de Chim. Phys. 2, 447 [1904]. 
31) Benedicks, Zeitschr. f. physika!. Chcmie 52, 735 [1905]. 
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Losungstemperatur mit Wasser l ). Wasserlosliches Phenol 2). Innere Energie von Phenol
wasserliisungen 3 ). Bei der Destillation bei 100° ist die Konzentration des Phenols irn 
Destillat der jeweiligen Konzentration des Phenols in der zum Sieden erhitzten Fliissigkeit 
proportional, und zwar ist sie doppelt so groB als diese4 ). Adsorption durch Hautpulver o). 

Es ist leicht Wslich in verdiinnter Kali- und Natronlauge, schwerer in wasserigem 
Ammoniak. Mischt sich in jedem Verhaltnis mit Alkohol und Ather. Bei der Oxydation mit 
Wasserstoffsuperoxyd entstehen Hydrochinon und Chinon neben Brenzcatechin6 ). Oxy
dation mit Permanganatlosung liefert p-Diphenol, Oxalsaure und Salicylsaure7), Per
manganat in alkalischer Losung inaktive Weinsaure und Kohlensaure 8 ). Beim Einleiten 
von Chlor in eine verdiinnt natronalkalische Phenollosung entstehen Trichlorphenol und Tri
ohlordioxyhexolsaure. Mit Brom und Natronlauge entsteht nur syrom. Tribromphenol. Beim 
Schmelzen von Phenol mit Kali entstehen Salicylsaure, m-Oxybenzoesaure und zwei 
isomere Diphenole 9). Beirn Schmelzen mit Natron werden Brenzcatechin, Resorcin 
und Phloroglucin (1) gebildet10). Bei 700-800 ° wird das Phenol vollstiindig zersetzt unter 
Entstehung von Kohlenoxyd, Wasserstoff und Kohle 11). In Gegenwart von Nickel und 
Wasserstoff entsteht bei 200° aus Phenol Hexahydropheno1l2). Dasselbe Produkt ent
steht bei der Hydrogenisation mit Nickeloxyd13 ). Leitet man Phenol mit iiberschiissigem 
Wasserstoff iiber 250-300° heiBes Nickel, so entsteht BenzoI 14). Phenol wird durch 
Tyrosinase oxydiertI5 ). Ebenso wird es oxydiert durch die Eisentannatoxydase I6 ). Beirn 
Erhitzen mit rotem Phosphor entstehen stark riechende phosphorhaltige Verbindungen, die 
nach Liebreich fiir Kaninchen ungiftig sind, aber beirn Menschen Blutdruckstorungen 
und Kopfschmerzen verursachen I7 ). Beim Erhitzen von Phenol mit Formaldehyd entstehen 
je nach der Art des Erhitzens und des Kondensationsmittels verschiedene Harze, wie 
N ovolack, Bakeli t 18), Resenit19 ). 

Salze des Phenols: (NaO)C6Hoo Wird dargestellt durch Auflosen von 1 Atom Natrium 
in einem Gemisch von je 1 T. Phenol und abs. Alkohol und Verdunsten der Losung irn Wasser
stoffstrome 20 ). Aus siedendem Aceton Nadeln mit 11/2 Mol. Aceton 21 ). 

(KO)C6Hoo Entsteht durch Auflosen von Kalium in Phenol22) oder beirn Kochen von 
Phenol mit Kaliumcarbonatlosung 23 ). 

Es ist bis jetzt noch nicht gelungen, ein Ammoninmphenolat zu isolieren infolge der 
starken hydrolytischen Dissoziation in ammoniakalischen Losungen von Phenol. Hydrolysen
konstantenU ). 

1) Timmermans, Zeitschr. f. physikal. Chemie 58, 186 [1907]. 
2) Friedlander, D. R. P. 181288; Chern. Centralbl. 1907, I, 1650. 
3) Sohiikarew, Zeitsohr. f. physikal. Chemie 6~, 60] [1908]. 
4) Naumann u. Miiller, Beriohte d. Deutsoh. ohern. Gesellsohaft 34, 224 [1901]. 
5) Herzog u. Adler, Zeitschr. f. Chemie u. Industrie d. Kolloide ~, Supplementheft 2, 

3-11 [1908]. 
6) Martinon, Bulletin de la Soc. chim. 43, 156 [1885]. - Henderson u. Boyd, Journ. 

Chern. Soc. 97, 1660 [1910]. 
7) Henriques, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft ~1, 1620 [1888]. 
8) Dobner, Berichte d. Deutsoh. chern. Gesellschaft 24, 1755 [1891]. - Kempf, Berichte 

d. Deutsoh. ohern. Gesellsohaft 39, 3718 [1906]. 
9) Barth u. Sohreder, Beriohte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft n, 1332 [1878]. - Graebe 

u. Kraft, Beriohte d. Deutsoh. ohern. Gesellsohaft 39, 801 [1906]. 
10) Barth u. Sohreder, Beriohte d. Deutsoh. ohern. Gesellsohaft 1~, 417 [1879]. 
11) Miiller, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 27 [1898]. 
12) Ipatjew, Journ. d. russ. physikal.-ohem. Gesellsohaft 38, 75 [1906]; Chern. Centralbl. 

1906, II, 87. 
13) Ipatjew, Beriohte d. Deutsoh. ohern. Gesellsohaft 40, 128, 1286 [1907]. 
14) Saba tier u. Senderens, Chern. Centralbl. 1905, I, 1005. 
15) Bertrand, Compt. rend. de l'Aoad. des So. 145, 1353 [1907]. 
16) de Stoeoklin, Compt. rend. de l'Aoad. des So. 147, 1489 [1908]. 
17) Wiohelhaus, Beriohte d. Deutsoh. chern. Gesellschaft 38, 1727 [1905]. 
18) Baekeland, Chem.-Ztg. 33, 317, 326, 347, 358, 857 [1909]. 
19) Lebaoh, Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 1598, 2006 [1909]. 
20) Fororand, Annales de Chim. et de Phys. [6] 30, 60 [1893]. 
21) Moll van Charante, Chern. Weekblad 4, 324 [1907]; Chern. Celltralbi. 1907, II, 48. 
22) Hartmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 16, 36 [1877]. 
23) Baumann, Beriohte d. Deutsoh. ohern. Gesellschaft 10, 686 [1877]. 
24) Buoh, Beriohte d. Deutsoh. ohern. Gesellschaft 41, 692 [1908]; Chern. Centralbl. 1910, 

I, 1091. - Lunden, Chern. Centralbl. 1910, I, 1136. 
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Ba(CaHIjOlz + 2 H20. Loslich in 0,4 T. Wasser von 100° 1). 
o-Oxyphenyl-quecksilberchlorid CsHIjOHgCl 

H H 
/=" H<, __ /OH 
H HgCI 

Aus HgO und Phenol in verdiinnter Essigsaure. Lanzettformige Krystalle aus Wasser. 
Schmelzp. 152,5 ° 2). 

0-Phenylen-quecksilberoxyd CSH40Hg 

H H 
~ H, /-9 

H Hg 

Entsteht aus der alkalischen Losung des oberen durch CO2• Krystalle aus Phenol. Mol.
Gew. 288 (ber.), 297, 268, 277 (gef.) 2). 

p-Oxyphenyl-quecksilberchlorid CsHIjOHgCl = HgCICaH4(OH). Entstehung me die 
o-Verbindung. Glanzende Blattchen aus Aceton. Schmelzp. 224-225° 2). 

P - Oxyphenyl-quecksilberoxyd C12Hl00aHg2 = (HOC6~Hg)20. Entsteht aus der 
alkalischen Losung des Parachlorids durch Kohlensaure. Krystallinisches Pulver aus Phenol. 
Zersetzung bei 180° 2). 

Oxyphenylendi-quecksilberacetat Cl0Hl00ljHgll 

H H 
/="" 

~g,_/OH 
Ac H Hg-Ac 

Entsteht bei der Einwirkung von Mercuriacetat auf Phenol. Feine sageartige Krystalle aus 
verdiinnter Essigsaure. Schmelzp. 264-265 02 ). 

Oxyphenylendi-quecksilberchlorid CsHa(OH)(HgCl)2' Aus dem Acetat durch Koch
salz in verdiinnter Essigsaure. WeiBes komiges Pulver. Zersetzung bei 258 02 ). 

AI(OCsHIj)a. Behandelt man 2 g fein zerschnittenes Aluminiumblech mit 1 g Jod 
und 20 ccm Phenol, so erhiilt man Al2(OCaHljlaJa. Destilliert man die Verbindung irn Va
kuum, so erhiilt man die Aluminiumverbindung 3). Schmelzp. ca. 265°. D = 1,23 4). 
Zerfallt bei der Destillation in Tonerde, Phenol und Phenylather 5). 

(CsHIjO) AICl2 • Kleine Krystalle. Schmelzp.181-183 o. Wird durch Wasser heftig zersetztS). 
- AI2Cl3(OCsHljh. GelbesPulver. Wird von Wasser lebhaft zersetzt7). - AI(OCsHljhAlBr3. 
Amorph. Unloslich. Wird durch Wasser heftig zersetzt 8). 

(CsHIjO)4TiHCI. Es bildet aus Benzol dunkelrote Krystalle. Es zersetzt sich an 
feuchter Luft rasch 9). 

TI(OCsHs). Krystalle, schwer loslich in kaltem Wasser 10). 
2 CsHIj(OH) + TeC14• Gelbe, krystallinische Masse. Braunt sich bei 182-183 0 , ohne zu 

schmelzen. Leicht 16slich in Wasserll), 

(CaH 60H)PbO. EntstehtdurchLosen von Bleioxyd inPheno1I2). -4CaH 6(OH)3PbO. (?) 
Erhiilt man beirn Fallen von Phenol mit Bleiessig 12). 

1) Riehm, D. R. P. 53307. 
2) Dimroth, Habilitationsschrift Tiibingen 1900; Chern. Centralbl. 1901, I, 451-452. -

Desesq uelle, Bulletin de la Soc. chim. [3] II, 267 [1894]. 
3) Gladstone u. Tribe, Journ. Chern. Soc. 39, 9 [1881]. 
4) Cook, Journ. Amer. Chern. Soc. 28, 610 [1906]. 
5) Gladstone u. Tribe, Journ. Chern. Soc. 41, 7 [1882]. 
6) Perrier, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, U81 [1896]. 
7) Claus u. Mercklin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft IS, 2933 [1885). 
8) Gustavson, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 16, 242 [1884]. 
9) Schumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1079 [1888]. 

10) Kuhlmann, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie IS64, 254. 
11) Rust, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2832 [1897]. 
12) Runge u. Calvert, Zeitschr. f. Chemie IS65, 531. 
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SnCI2(CsHsOhHCl. WeiBe Krystalle 1). 
Phenol-methylamin CsHs(OH)' H2NCH3 + CH3NH2• Farblose Nadeln. Schmelzp. 

+8,5-9,0° 2 ). 

Phenol-piperazin 2 CsHs(OH) . C4H 8(NH)2' Dicke, glasgIanzende Prismen (aus Allw
hoI). Schmelzp. 99-101 ° 3). 

Phenol-hexamethylentetramin 3 CsHs(OH) . CsH12N4. Aus Wasser Krystalle. Zer
setzt sich bei 115-124°4). 

Phenol-harnstoff CO(NH2)2 + 2 CsHs(OH). Glanzende Blattchen. Schmelzp. 61 OS). 
Phenol-anilin CsHs(NH2) + CsHs(OH). Glanzende Tafeln aus Alkohol S). Schmelzp. 

32° 7), 30,8°, Siedep. 181° 8), Schmelzp. 36-37° 9). Aus Ligroin BIattchen. Schmelzp. 
32°, Siedep. 181-184°10). 

Phenol-nitrosodimethylanilin 2CsH4(NO)N(CH3)2 + CsHs(OH). Feine braune Nadeln 
aus siedendem Wasserll). 

Phenol-nitrosodimethylanilinhydrocyanid 2N(CH3)2' CSH4(NO) + HCN + CsHs(OH). 
Glanzende Krystalle I2 ). 

Phenol-p.toluidin C7H 7(NH2) + CsHs(OH). Aus Ligroin Nadeln. Schmelzp. 31,1 ° 8). 
Bestandsgrenzen 13). 

Phenol-(¥-naphthylamin C10H 7(NH2 ) + CsHs(OH). Aus LigroinNadeln. Schmelzp. 
30,1 ° 8). Bestandsgrenzen 13). 

Phenol-succinimid C4H s0 2N + CsHs(OH). Monokline Krystalle. Schmelzp. 58-64°. 
Leicht loslich in Wasser und Aceton, unlOslich in CS2 und Petrolather14). 

/ Nil· CO"C/OH 
Phenol-alloxan CO"NH CO/ "OCsHs' H 20. Aus Alloxan und Phenol durch 

Salzsaure. Derbe Krystalle, bei 200° Gelbfarbung. Schmelzp. 256-257° unter Gasent
wicklung 15). 

Phenol-hydrazin CsHs(OH)' H2NNH2 . (OH)CsHs. WeiBe Blattchen. Schmelzp. 
63-64°16). 

Phenol-phenylhydrazin CSH5(OH)' H 2NNHCsH s . Aus Petrolather weiBe Krystalle. 
Schmelzp. 42° 17). 

Phenol-pikrat CSH5(OH) . 2 CSH2(N02 h(OH). Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 53° 18). 
Derivate des Phenols. Phenol-methylather, Anisol C7H sO 

H H 
/=" H~_./'OCH3 
H H 

Bildung: Bei der Destillation von Anissaure oder GaultheriaOl (salicylsaurer Methyl
ester) mit Baryt19). Aus Phenol und Jodmethyl in alkalischer Losung I9 ). Aus Phenol durch 
Erhitzen mit Methylalkohol und Kaliumbisulfat auf 150-160° 20). Aus Phenol und Methyl
alkohol bei Gegenwart von Thorerde und einer Temperatur von 390-420° 21). Angenehm 

1) Rosenheim u. Schnabel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2779 [1905]. 
2) Gibbs, Journ. Amer. Chern. Soc. 28, 1395 [1906]. 
3) Schmidt u. Wichmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 3242 [1891]. 
4) Moschatos u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2'72, 280 [1892]. 
S) Kremann u. Rodinis, Monatshefte f. Chemie 2'7, 138 [1906]. 
S) Dale u. Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21'7, 388 [1883]. 
7) Hiibner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 210, 342 [1881]. 
8) Dyson, Journ. Chem. Soc. 43, 466 [1883]. 
9) Mylius, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1002 [1886]. 

10) Bischoff u. Frohlich, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 3966 [1906]. 
11) Schraube, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 620 [1875]. 
12) Lippmann u. FleiBner, Monatshefte f. Chemie 6, 544 [1885]. 
13) Beck, Treitschke u. Ebbinghaus, Zeitschr. f. physikal. Chemie 58, 436 [1907]. 
14) van Breukeleveen, Recueil d. travaux chim. des Pays.Bas 19, 33 [1900]. 
IS) Bohringer & Sohne, D. R. P. 107720; Chern. Centralbl. 1900, I, 1113. 
IS) Caseneuve u. Moreau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 1255 [1899]. 
17) Ciusa u. Bernardi, Chern. Centralbl. 1909, II, 695; 1910, II, 1896. 
18) v. Godicke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 3043 [1893]. 
19) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 41, 69 [1842]; 48. 65 [1843]; 52. 327 [1844]; 

'74. 298 [1850]. . 
20) Akt.-Ges. f. AniIinf. D. R. P. 23 775. 
21) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 361 [1910]. 
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atherisch riechende Fliissigkeit. Schmelzp. -37,8° (korr.) 1). Siedep. 154,3°, Do = 1,0110 2). 
Siedep.762.30 = 155,0-155,5°, D!g50 = 0,86075 3 ). Siedep. 155,0-155,8°, D!t = 0,98784. 
Siedep. 153,9° (korr.), D! = 1,0077, D:~ = 0,9988, D:~ = 0,9915. Magnetisches Drehungs
vermogen 13,941 bei 21,1 ° 4), DO = 1,0022 und Capillaritatskonstante 5). Molekulares 
Brechungsvermogen 53,45 6). Molekulare Verbrennungswarme 905,5 Cal. 7). 

Physiologische Eigenscha£ten: Das Anisol verursacht beim Hunde langanhaltende 
Krampfanfalle, die auf zentraler Reizung beruhen. Es verlaBt den Korper ahnlich wie 
Phenetol, nachdem es zur Hydrochinonstufe oxydiert und teils mit Schwefelsaure, teils mit 
Glucuronsaure gekuppelt istS). 

Phenol-iithyliither, Phenetol CSHIOO 
H H 
/=" H~ '--.I'0CH2CHs 
H H 

Bild ung: .Aus Salicylsaureiithylester und Baryt9 ). .Aus Phenol und Athyljodid in 
alkalischer Losungl0). Schmelzp. -33,5° (korr.) 11), Siedep.762.4 = 171,5-172,5°, D!71,5 = 
0,8197 12). Siedep. 170,3°, Do = 0,982213 ). Siedep'12 = 60°, Siedep'31,14 = 77,5°, Siedep'61.42 
= 92,5°, Siedep'760 = 172° 6). D! = 0,9792, D:~ = 0,9702, D:: = 0,9629. Magnetisches 
Drehungsvermogen 15,11 bei 20,5°4). D10,2 = 0,9672 und Capillaritatskonstante o). Mole
kulares Brechungsvermogen 61,0815). Verbrennungswarme 1057,225 Cal. 7). 

Physiologische Eigenschaften: DasPhenetol wirktweniger giftig als dasAnisol, aber 
sonst gleichartig I6). Das Phenetol selbst wird im Organismus zum Athylhydrochinon oxy
diert und dann teils mit Glucuronsaure, teils mit Schwe£elsaure gekuppelt durch den Ham 
ausgeschiedenI7 ). Der Glucuronsaurepaarling heiBt Chinathonsaure und bildet mit den 
Salzen der gepaarten Schwefelsaure schwer losliche Doppelsalze 1S). 

Phenol-propyliither COHI20=C6Hs(OCH2CH2CHs). Siedep.190-191°, D20 = 0,9686 19), 

Siedep.190,5°, Do=0,96391S ). Siedep.i.D. = 183,9°, D! = 0,9617, D:: = 0,953, D:: = 0,9459. 
Magnetisches Drehungsvermogen 16,18 bei 17,9°4). Molekulare Verbrennungswarme 
1213,425 Cal. 7). CH 

Phenol-isopropyliither C9H120 = C6H5 . OCH(CH! • Siedep.i. D. = 177,2°. D! = 0,9558, 

D:: = 0,9464, D:: = 0,9389. Magnetisches Drehungsvermogen 16,19 bei 18,3° 13). 
Phenol-normilibutyliither ClOH140 = CsHs( OCH2CH2CH2CHa). Siedep. 210,3°. Do = 

0,9500 13). CH 
Phenol-isobutyliither CtoH140 = CSH5 .OCH(CH!CH3 ' Siedep. 198°. DIs = 0,9388 20). 

Siedep.I.D. = 199,9°, D!: = 0,9331, D:: = 0,9262. Magnetisches Drehungsvermogen 17,31 
bei 22,2° 7). 

1) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 19, 158 [1896J. 
2) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 34 [1888]. 
3) R. Sohiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 105 [1883]; Berichte d. Deutsch. chern. 

Gesellschaft 19, 561 [1886J. 
4) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1240 [1896J. 
5) Guye u. Baud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 1482 [1901]. 
6) Eykman, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas lJ, 182 [1893J. 
7) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 [1892]. 
S) Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 296 [1880]. 
9) Baly, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 10, 269 [1849]. - Cahours, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 14, 314 [1850]. 
10) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 18, 226 [1851]. 
11) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 233 [1897]. 
12) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 105 [1883]. 
18) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 35 [1888]. 
14) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck, S. 87. 
15) Eykman, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 12, 182 [1893J; 14, 188 [1895]. 
16) Surmont u. Vermersch, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 41, 595 [1895]; Jahresber. 

iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 25, 69 [1895J. 
17)QKossel, Zeitschr. f. physioI. Chemie 4, 296 [1880]. - Kiihling, Inaug.-Diss. Berlin 1887. 
18) Lehmann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 181 [1888]. 
10) Cahours, Bulletin de Ia Soc. chim. 21, 78 [1874]. - Saba tier u. MaiIhe, Compt. 

rend. de l'Acad. des Sc. 151, 362 [1910]. 
20) Riess, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3, 780 [1870]. 
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Phenol-isoamylather CllH1S0=CsHs' OCH2CH2CH<g~:. Siedep. 215-220° 1). D~l.l 
= 0,9198. Mol. Brechungsvermogen 83,92 2). D17 = 0,9331, nb' = 1,4985, [ex]D = +4,01 ° 3). 

Phenol-normalheptyliither C13H 200 = CSHo(OC7H1S)' Siedep. 266,8~. Do = 0,93194 ). 

Phenol-normaloctylather C14H220 = CsHo(OCsHd. Siedep. 282,8°. Do = 0,9221 4 ). 

Schmelzp. +8°, Siedep'i.D.= 285,2°, D! = 0,9217, D:~ = 0,9139, D~~ = 0,9081. Magnetisches 
Drehungsvermogen 21,44 bei 15,5 0 5 ). 

Phenol-cetylather C22H3SO = CaHo(OC16H33)' Blattchen aus Alkohol. Schmelzp. 41,8°, 
Siedep'l = 200°, D~2,4 = 0,8434. Molekulares Brechungsvermogen 167,03 2). 

Phenol-vinylather CaHsO = C6HS(OCH: CH2). Entsteht aus w-Bromphenetol durch 
Erhitzen mit gepulvertem Kalihydrat, Siedep. 155-156 ° 6). 

Phenol-ex-allylather C9H100 = C6Hs(OCH2CH = CH2). Aus Allylbromid und Natrium
phenylat7). Aus 1,3-Dibrompropen und Phenolnatrium8). Siedep. 192-195° 7), 188 bis 
193 ° 8), 191,7° (korr.), D:~ = 0,9856, D;; = 0,9777, D~g = 0,9638, D:gg = 0,9446. Magne
tisches Drehungsvermogen 17,14 bei 14,1 09 ); mit Wasserdampfen fliichtig. 

Phenol-tJ-allylather C9HlOO = C6Ho[OC(CH3) = CH2]. Entsteht bei der Destillation 
von p.Phenoxyisocrotonsaure; fJiissig. Siedep. 160-162° 10). 

Phenol-ex-camphyliither C16H 220 = C6Hs(OC10Hd. Bildet sich aus ex-Camphylchlorid 
und Phenolnatrium. Siedep'20 = 178-180°11). 

Diphenylather C12H100 = C6HS' O· C6Hs. Entsteht bei der trocknen Destillation von 
benzoesaurem Kupfer12 ), von Aluminiumphenylat Al(OC6Hoh 13). Andere Darstellungen 14). 

Scheidet sich aus den Lasungen alig aus, erstarrt im Kaltegemisch zu Nadeln oder vier
seitigen Saulen. Schmelzp. 28 ° IS). Siedep. 252-253 ° 16), 257 ° 13). Riecht nach Geranium. 
Fast unlOslich in Wasser; leicht loslich in Alkohol. Sehr bestandig. 

Phenol-athylenglykolather CSH100 2 = (C6HsO)CH2CH2(OH). Entsteht bei lOstiindigem 
Erhitzen von 1 Mol. Athylenoxyd mit 1 Mol. Pheno117). Bei 6stiindigem Erhitzen von 
Phenolnatrium mit ChlorathylalkohoI 17 ). Siedep. 237°, Siedep.so = 165° 18). 

Monophenol- glycerinather C9H120 3 = (C6HsO)CH2CH(OH)CH2(OH). Entsteht bei 
12 stiindigem Erhitzen von Phenolglycidather mit Wasser 19). Entsteht ferner durch 12 bis 
20stiindiges Erhitzen von 1 T. Phenol, 2 T. Glycerin und 1 T. geschmolzenem Natrium
ace tat im siedenden Athylbenzoatbad. Lange, farblose Nadeln (aus Benzol, Petrolather), 
Schmelzp. 69-70 ° 20). Aus Benzol Nadeln oder Bliittchen, Schmelzp. 69°, Siedep'22 = 200 ° 21). 

1) Orndorff u. Hopkins, Amer. Chern. Journ. 15, 521 [1893]. - Sabatier u. Mailhe, 
Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 362 [UnO]. 

2) Eykman, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 12, 182 [1893]. 
3) Welt, Annales de Chim. et de Phys. [7] 6, 138 [1895]. 
4) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 35 [1888]. 
5) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1240 [1896]. 
6) Wohl u. Berthold, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 2180 [1910]. 
7) Henry, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 455 [1872]. - Funk, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2570 [1893]. 
S) Solonina, Journ.d. russ. physikal..chem. Gesellschaft 30, 826 [1899]; Chern. Centralbl. 

1899, I, 248. 
9) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1247 [1896]. 

10) Autenrieth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 254, 242 [1889]. 
11) Solonina, Berichte d. russ. physikal..chem. Gesellschaft 30,446 [1898]; Chern. Centralbl. 

1898, II, 888. 
12) Lim pricht u. List, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 90, 209 [1854]. 
13) Gladstone u. Tribe, Journ. Chern. Soc. 41, 8 [1882]. 
14) Niederhausern, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1124 [1882]. - Klepl, 

Journ. f. prakt. Chemic [2] 28, 201 [1883]. - R. Richter, Journ. f. prakt. Chemie [2] 28,306 [1883]. 
- Hirsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3705 [1890]. - Sabatier u. Mailhe, 
Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 492-494 [1910]. 

15) Hoffmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 191 [1871]. 
16) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 189 [1881]. 
17) Roithner, Monatshefte f. Chemie 15, 674 [1894]. 
IS) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 164 [1896]. 
19) Linde man, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 2147 [1891]. 
20) Zivkovic, Monatshefte f. Chemie 29, 952 [1908]. 
21) Fourneau, Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 1,58 [1910]. 
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Phenol-glycidiither COH100 2 = C6Hs[OCH2CHCH2-O]. Entsteht bei Zusatz von 
1 ___ 1 

92,5 g Epichlorhydrin zu einer kalten Losung von 94 g Phenol und 50 g NaOH in 600 ccm 
Wasser 1). 01. Siedep. 234°, unter geringer Zersetzung2). Siedep. 243-244°, Siedep.23 
= 133° 1). Siedep.75S = 242,503). Zwischenprodukt y-Chlor-p-oxY-lX-phenoxypropan 
C6Hs[OCH2CH(OH)CH2CI]. Siedep.16 = 156° 3)4). 

Diphenol-glyceriniither C1sH1603= (C6HsO)CH2 · CH(OH)· CH2(OC6Hs). Entsteht bei 
4stiindigem Erhitzen von Natriumalkoholat mit 94 g Phenol und 45 g Epichlorhydrin auf dem 
Wasser bad. Aus Alkohol Krystalle. Schmelzp. 81-820 1), 80-810 S) 6), 820 2) 3). Siedep. 
287-2880 (?)7), 343~345° 8). 

tl-Phenol-glykosid C12H160 S = C6HsO(C6HllO). Lange Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 
171 bis 172°. Rechtsdrehend. Schmeckt sehr bitter. Wird durch Emulsin gespalten in Gly
!tose und PhenoI9). Schmelzp. 172°10), 174-175° (korr.) 11). 

tl-Phenol-galaktosid C12H160S. Aus wenig Wasser fadenartig gruppierte Nadeln. 
Scbmelzp. 139-141 ° (korr.), [lX]1° in wasseriger Losung -39,83° 12). 

tl-Phenol-maltosid ~2H20010· OC6Hs• Aus Wasser kleine Prismen. Schmelzp. 96°. 
[lX]1° = +34 ° 13). 

Phenyl-suIfit S02 + 4 (51)C6HsOH. Rhombische Tafeln. Schmelzp.25-30°, Siedep. 
140014). 

Phenyl-borat C6HsB02. Bei 20° eine terpentinartige Substanz. Zersetzt sich nicht 
bei 250°, zerfallt aber bei 350° in Triborat und Tetraphenylborat15). 

Phenyl-triborat CsHsB30S. Orangefarbene glasige Masse IS). 
Phenyl-phosphorigsiiuredichlorid P(OC6Hs)CI2. Entsteht aus Phenol und Phosphor

trichlorid. Stark lichtbrechende. an der Luft rauchende Fliissigkeit. Siedep. 216 0 unter Zer
setzung. D18 = 1,348 16). Siedep.ll = 90 0, D!O = 1,3543 17). Zerfiillt beim Destillieren. 
Wird von Wasser heftig zersetzt. Sehr unbestiindig gegen Spuren von Feuchtigkeit. 

Diphenyl-phosphorigsiiurechlorid ~2HI0POl02 = P(OC6Hs)20l. Entsteht aus uber
schiissigem Phenol und P0l3. Stark lichtbrechende Fliissigkeit. Siedep. 731 = 295°, 
Siedep.221 = 265-270°, D18 = 1,221 16). Siedep.l1 = 172017 ). 

Triphenyl-phosphit C18HlSP03 = P(OC6Hs>a. Aus 3 Mol. Phenol und 1 Mol. P0l3. Stark 
lichtbrechende Fluasigkeit. Siedepunkt oberhalb 360 0 unter Zersetzung. D1B • = 1,184 16 ). 
Siedep.l1 = 220°17). 

Phenyl-phosphat (phenylphosphorsiiure) C6H 7P04 = (C6HsO)PO(OH)2. Entsteht aus 
Phenol und PhosphorpentoxydI8). Derbe Nadeln. Schmelzp. 97-98°, 89°. Sehr leicht los
lich in Wasser, Alkohol, Ather und Benzol, weniger in Chloroform I9). Zerfiillt bei der Deatil
lation 20). 

Diphenyl-phosphat (Diphenylphosphorsiiure) C12HllP04 = (C6HsO)2PO(OH). Yor
kommen: Im Harn von Hunden nach Ye'rfiitterung von Triphenylphosphat 21 ). Bildung: 

1) Boyd u. Marle, Journ. Chem. Soc. 93, 840 [1908]. 
2) Lindemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~4, 2147 [1891]. 
3) Fourneau, Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 1. 58 [1910]. 
4) ~oyd u. MarIe, Journ. Chem. Soc. 97', 1789 [1910]. 
S) Zivkovic, Monatshefte f. Chemie ~9, 952 [1908]. 
6) Rossing, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 64 [1886]. 
7) Zunino, Chern. Centralbl. 1909. I, 1556. 
8) Boyd u. MarIe, Journ. Chem. Soc. 95. i807 [1909]. 
9) Michael, Amer. Chern. Journ. 1, 306 [1879]. 

10) Koenigs u. Knorr, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 964 [1901]. 
11) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft34, 2898 [1901]. 
12) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 839 [1902]. 
13) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3154 [1902]. 
14) Holzer, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~5, 463 [1882]. 
IS) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 5, 202[1867]. 
16) Noack, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~18, 85 [1883]. 
17) Anschiitz u. Emery, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~39, 310 [1887]. 
18) Rembold, Zeitschr. f. Chemie 1866, 652. - Genvresse, Compt. rend. de l'Acad. des 

Sc. l~r, 522 [1898]. 
10) Rapp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~4, 157 [1884]. 
20) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 1521 [1875]. 
21) Autenrieth u. v. Vamossy, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~5, 440 [18981. 
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Aus Phenol und Phosphorpentoxyd 1). Aus Triphenylphosphat mittels Alkali 2). Aus Phenol 
und POOl3 und Zersetzen des entstandenen Chlorids mit Wassera)4). Beim Schiitteln von 
alkalischer Phenollosung mit POCl3 S). Schmelzp. 56° a). Perlmutterglanzende Blattchen, 
Schmelzp. 61-62°. Leicht loslich in heiJ3em Wasser 5). 

Triphenyl-phosphat-dichlorid POl2(OCsH 5h. Entsteht als erstes Einwirkungsprodukt 
von 1 Mol. PCIs auf 3 Mol. Phenol. Leicht bewegliches, gelbes bis gelbbraunes 01. Gibt mit 
Eiswasser TriphenylphosphatS). 

Triphenyl-phosphat CisHlSP04 = PO(OCSH5h. Entsteht aus Phenol und Phosphor
pentachlorid 7), aus Phenol und POCla unter Zusatz von ZnCl2 S). Feine Nadeln. Schmelzp. 
45 ° 9), 48-50 ° S), Siedep'll = 245 ° 10). Leicht loslich in Ather, Chloroform und Benzol, 
schwerer in Alkohol, unloslich in Wasser 3). 

Das Triphenylphosphat ist ungiftig. Bei der Verfiitterung an Hunde wird es nur teil
weise resorbiert, der groBte Teil kann aus den Faeces durch Extraktion mit Ather zuriick
gewonnen werden. Der resorbierte Teil wird im Organismus in Diphenylphosphorsaure und 
Phenol gespalten 4). 

Triphenyl-arseniat As(OCsH5la. Gelbes 01. Siedep.ao = 305°, Schmelzp. -31 ° 1l). 
Ameisensaurer Phenylester, Phenylformiat C7Hs02 = CSHS(02CH). Fliissig. Siedep. 

179-180° unter starker Zersetzung I2). 
Chlorameisensaurer Phenylester C7H sOl02 = CSH5( 02CCl). Fliissig. Siedep'20 = 95°, 

Siedep'2s = 97°, unzersetzt. Riecht stechend aromatisch. Reizt die Schleimhaute heftig I3 ). 
Essigsaurer Phenylester, Phenyl-acetat CSH g02 = CSHS(02C2Ha)' Bildung: Aus 

Phenol und Acetylchlorid I4). Fliissig. Siedep. 193 ° IS), Siedep'737i.D. = 195 0, D~ = 1,0927 IS). 
Siedep'i.D. = 196,7°, D! = 1,0906, D:~ = 1,0809, D~~ = 1,0734, D~g = 1,0584, D~; = 1,0412. 
Magnetisches Drehungsvermogen 12,95 bei 15,9° 17). Dargestellt mittels Camphersulfosaure 
als Katalysator. Siedep. 195-197 ° IS). 

Chloressigsaurer Phenylester CgH 7Ol02 = CSH5( 02C2H2CI). Bildung: Aus Phenol und 
Chloracetylchlorid. Nadeln. Schmelzp.44°, Siedep.230-235° 19). Schmelzp. 43°, Siedep.ss 
= 155 020 ). 

Trichloressigsaurer Phenylester CsH502Ol3 = CsHs( OOCCOla). Siedep. 254-255 ° unter 
Zersetzung. Ziemlich unbestandig 21). 

Propionsaurer Phenylester C9H 100 2 = CSHs(02CaH5)' GroBe Prismen. Schmelzp. 20°. 
Siedep. 211 ° (korr.), D4 = 1,06427, D15 = 1,05418 22), D;~ = 1,0467. Magnetisches Drehungs
vermogen 13,67 bei 15,6° 17). 

1) Rembold, Zeitschr. f. Chemie 1866, 652. - Genvresse, Compt. rend. de l'Acad. des 
Sc. 121, 522 [1898]. 

2) Giutz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 193 [1867]. 
3) Rapp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 224, 157 [1884]. 
4) Autenrieth u. v. Vamossy, Zeitschr. f. physiol. Chemie 25, 440 [1898]. 
5) Autenrieth, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2373 [1897]. 
6) Autenrieth u. Geyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 146 [1908]. 
7) Scrugham, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 317 [1854]. 
8) Schiaparelli, Gazzetta chimica ita!. ll, 69 [1881]. - Heim, Berichte d. Deutsch. chern. 

Gesellschaft 16, 1765 [1883]. 
9) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 1521 [1875]. 

10) Anschutz u. Emery, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 253, 110 [1889]. 
11) Lang, Mackey u. Gortner, Journ. Chern. Soc. 93, 1369 [1908]. 
12) Seifert, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 467 [1885]. 
13) Hentschel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 36, 316 [1887]. - Barral u. Morel, Compt. 

rend. de l' Acad. des Sc. 128, 1579 [1899]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 725 [1899]. 
14) 'Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 316 [1854]. 
15) Hodgkinson u. Per kin, Journ. Chem. Soc. 31, 481 [1880]. 
16) Orndorff, Amer. Chern. Journ. 10, 370 [1888]. 
17) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 1238 [1896]. 
18) Reychler, Bull. Soc. Chim. Belg. 21, 428 [1907]; Chern. Centralbl. 1908, I, 1042. 
19) Prevost, Journ. f. prakt. Chemie [2] 4, 379 [1871]. - Bakunin, Gazzetta chimica 

ital. 30, II, 358 [1900]. - Kunckell u. Johannsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
30, 1714 [1897]. - Morel, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 958 [1899]. 

20) Fries u. Pfaffendorf, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 214 [1910]. 
21) Anselmino, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 16, 390 [1906]; Chern. 

Centralbl. 1907 I, 339. 
22) Perkin, Journ. Chern. Soc. 55, 546 [1889]. 
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fJ-Chlorpropionsiiure-phenylester C9 H9 ClOz = CSH5(02C3H4Cl). Fliissig. Siedep'30 = 
154-157° 1), Do = 1,223 2). 

Buttersiiure - phenylester Cl0H1202 = CSH5(02C4H7)' Fliissig. Siedep. 227-228 ° 
(korr.), Do = 1,03644, DIS = 1,02685 3 ), D! = 1,0363, D:~ = 1,0267, D;; = 1,0197. Magne
tisches Drehungsvermogen 14,76 bei 15,7° 4). 

Onanthylsaurer Phenylester C13HlS02 = CSH5( 02C7HI3)' Siedep. 275-280 ° 5), 282,3°. 
D! = 0,9905, D:; = 0,9819, D;; = 0,9756, D:g = 0,9638, D:: = 0,9510. Magnetisches 
Drehungsvermogen 17,93 bei 13,1°4). 

Caprylsaurer Phenylester C14H200 2 = CSH5(02CSHI5)' Siedep. 300° 5). 
Laurinsaurer PhenyiesterClSH2s02 =CSHS(02C12H23)' Aus Alkohol perlmutterglanzende 

Blattchen. Sehmelzp. 24,5°, Siedep'15 = 210 ° 6). 
Myristinsaurer Phenylester C2oH3202 = CSH5(02C14Hd. Schmelzp. 36°, Siedep'15 

= 230° 6). 
Palmitinsaurer Phenylester C22H3S02 = CSH5( 02ClSH31)' Sehmelzp. 45°, Siedep'45 

= 249,5° 6). 
Stearinsaurer Phenylester C24H4002 = C6Hs(02ClSH35)' Sehmelzp. 52°, Siedep'15 = 

267°6). 
Campholsiiure - phenylester ClsH2202 = CSH5(02Cl0Hd. Erstarrt im Kaltegemiseh. 

Schmelzp. 22°, Siedep. 305° 7), Sehmelzp. 20° 9). 
Phenyl-kohlensiiure, Phenyl-carbonat C7H603 = C6H s(OCOOH) 9). Das Natrium

salz entsteht beim Dberleiten von vollig troekener Kohlensaure iiber absolut trockenes Phenyl
natrium 10). Das Na-Salz trockenes Pulver, sehr empfindlich gegen Wasser. 

Phenylkohlensiiure - methyl ester CgHg03 = CSH5( OCOOCHa). Farblose, angenehm 
riechende Fliissigkeit. Siedep'754 = 190-200°, Siedep'14 = 123°, Do = 1,1607. Unloslich in 
Wasser 11), nt6,l = 1,5022112). 

Phenylkohlensiiure-iithylester C9H100 3 = CSH5( OCOOC2Hs)' Fruehtartig rieehende 
Fliissigkeit. Siedep. 200-210°, DO = 1,1134 13). Siedep. 234°, DO = 1,11714). Siedep'30 = 123°, 
Siedep'7S5 = 202-210°, DO = 1,1228 11 ). Siedep.762,5 = 227,5-229,5 ° IS), nt6,1 = 1,49093 12). 

Phenyl-kohlensiiure - phenylester, Diphenyl-carbonat C13HI003 = C6Hs( OCOOC6H 5) • 
Entsteht aUB Phenol und Phosgen. Aus Alkohol seideglanzende Nadeln. Sehmelzp. 78°, 
Siedep. 301-302°1S). 

Phenyl-pbenyluretban C13Hn 0 2N = (CsHsNHCOO)CsHs. Entsteht aus Phenol und 
Phenylisocyanat. Schmelzp. 125,5 0 17). 

Pbenyl-dipbenyluretban CI9H 150 zN = [(CsHs)zNCOO]CsHs ' Schmelzp.104-105° 1S). 
Pbenyl-iX-napbtbyluretban (CloH7NHCOO)CsHs' Entsteht aus Phenol und Naphthyl

isocyanat. Schmelzp. 136-137° 19). 

Dipbenyl-oxalester, Phenostal C14H140 6 = [CZH 20 4 + 2 CsHs(OH)]. Bildet sich beim 
Erhitzen von 2 Mol. Phenol und 1 Mol. wasserfreier Oxalsaure. Diinne Tafeln. Schmelzp. 

1) Moureu, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 417 [1893]. 
2) Moureu, Annales de Chim. et de Phys. [7] ~, 73 [1894]. 
3) Perkin, Journ. Chern. Soc. 55, 546 [1889]. 
4) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 1238 [1896]. 
5) Cahours, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 39, 257 [1854]. 
6) Krafft u. Biirger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 1378 [1884]. 
7) Guerbet, Bulletin de la Soc. chim. [3] ll, 496 [1894]. 
8) Guerbet, Annales de Chim. et de Phys. [7] 4, 320 [1895]. 
9) Chemische Fabrik von Heyden, D. R. P. 117346; Chern. Centralbl. 1901, I, 429. 

10) Schmitt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 405 [1885]. 
11) Cazeneuve u. Morel, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~", 112 [1898]. 
12) Morel, Bulletin de la Soc. chim. [3] ~1, 822 [1899]. 
13) Pawlewski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 1205 [1884]. 
14) Cazeneuve u. Morel, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~6, 1871 [1898]. 
IS) Peratoner, Gazzetta chimica ital. ~8, I, 236 [1898]. 
IS) Kempf, Journ. f. prakt. Chemie [2] I, 404 [1870]. - Hentschel, Journ. f. prakt. 

Chemie [2] ~", 41 [1883]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 1287 [1884]; D. R. P. 24151; 
Journ. f. prakt. Chemie [2] 36, 316 [1887]. - Richter, Journ. f. prakt. Chemie [21 ~", 41 
[1883]. 

17) Hantzsch u. Mai, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 980 [1895]. 
IS) Herzog, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1833 [1907]. 
19) Neuberg u. Hirschberg, Biochem. Zeitschr. ~", 342 [1910]. 
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126-127°1)2),122-124°3)4),126°5). Gutes Desinfektionsmittel2) 3)4). Nach neuesten 
Untersuchungen ist Phenostal eine Oxalsaure mit 2 Mol. Krystallphenol, die dauernd Phenol 
abgibt4). 

Bernsteinsiiure-diphenylester C16H140 4 = C4H402(OC6H5)2' Bildet sich aus Suc
cinylchlorid und Phenol. Aus Alkohol perlmutterglanzende Blattchen. Schmelzp. lI8°, 
Siedep. 330° 6). 

Fumarsiiure-diphenylester C16H120 4 = C4H202(OC6H5)2' Bildet sich aus Fumar
saurechlorid und Phenol. Nadeln. Schmelzp. 161-162°. Schwer loslich in Alkoho17). 

Weinsiiure-diphenylester C16H140 6 = [(OH)CHCOMOC6H 5)2' Aus weinsaurem KaIlum 
und Phenol mittels POCls. Nadeln. Schmelzp.101-102° S ). 

Citronensiiure-triphenylester C24H2007 = C6H504(OC6Hsis. Aus Trinatriumcitrat, 
Phenol und POCIs. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 124,5°. UnlOslich in Wasser 9). 

Camphersiiure-monophenylester c;6H2004 = 06H5(OCOCsH14COOH). Aus Natrium
phenolat und Camphersaureanhydrid in Xylol bei 90°. Nadeln aus Chloroform-Petrolather. 
Schmelzp. 100° 10). 

Phenyl-glucuronsiiure C12H140 7 = C6HS(OCsHs04COOH). Vorkommen: 1m Harn 
von Kaninchen nach Benzoleingabe. Schmelzp. 148 ° unter Zersetzung11 ), s. Bd. II, S. 523. 

o-Chlor-phenol C6H5CIO H H 
/=" H~--#"OH 
H CI 

Entsteht beim Chlorieren von Phenol unter Abkiihlen neben p-Chlorpheno112). Durch Ein
leiten von Chlor in Phenol bei 150-180° IS). Erstarrt im Kiiltegemisch. Schmelzp. +7°, 
Siedep.i.D. = 175-176°14). Erstarrungsp.8,8° 15). Brechungsindex (40°) 1,5473 12). Riecht 
unangenehm, anhaftend. Wird nach Verfiitterung an Schwefelsaure und GIucuronsaure 
gekuppelt zu 85% unveriindert wieder ausgeschieden 16). 

m-Chlor-phenol C6H5CIO H H 
/=" H~~.I'0H 
CI H 

Entsteht a us m -Chloranilin und salpetriger Saure 17). Krystalle. Schmelzp. 28,5 ° IS), Siedep'l. D. 
= 214° 17). Erstarrungsp. 32,8° 15). Brechungsindex (40°) 1,5565 12). 

p-Chlor-phenol C6HsCIO H H 
/=" CI~--#"OH 
H H 

Entsteht bei der Einwirkung von S02CI2 auf Pheno1l9). Beim Chlorieren von Phenol 
neben der o-Verbindung 12). Aus p.Chloranilin mit salpetriger Saure 17 ). Krystalle. Schmelzp. 

1) Claparede u. Smith, Journ. Chem. Soc. 43, 360 [1883]. -Staub u. Smith, Berichte 
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 1740 [1884]. 

2) Kiister, Desinfektion 3, 505 [1910]. 
3) Schneider, Hyg. Centralbl. 4, 201 [1908]. - Croner u. Schindler, Desinfektion I, 47 

[1908]. - Erb, Desinfektion 2, 110 (1909). 
4) Hailer, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 33, 500 [1910]. 
6) Schiilke u. Mayr, D. R. P. 226231; Chem. Centralbl. 1910, II, 1174. 
6) Weselsky, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2, 519 [1869]. - Rasinski, Journ. 

f. prakt. Chemie [2] 26, 23 [1882]. - Bakunin, Gazzetta chimica ita!. 30, II, 358 [1900]. 
7) Anschiitz u. Wirtz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 1948 [1885]. 
S) Kreis, D. R. P. 101860; Chern. CentralbI. 1899, 1, 1175. 
9) Seifert, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 470 [1885]. 

10) Schryver, Journ. Chern. Soc. London 1'5, 663 [1899]. 
11) Kiilz, Zeitschr. f. BioI. 21', 246 [1890]. 
12) Faust u. Miiller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 173, 303 [1874]. - Varnholt, Journ. 

f. prakt. Chemie [2] 36, 22 [1887]. - Holleman u. Rinkes, Chem. Centralbl. 1910, II, 304. 
13) Merck, D. R. P. 76597. 
14) Kramers, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11'3, 331 [1874]. 
15) Holleman u. Rinkes, Chem. CentralbI. 1910, I, 1502. 
16) Kiilz, Archiv f. d. ges. Physiol. 30, 484 [1883]. - Karpow, Inaug .. DiBs. Dorpat 1893 .. 
17) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11'6, 39 [1875]. 
18) Uhlemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft H, 1161 [1878]. 
19) Dubois, Zeitschr. f. Chemie 1866, 705; 1861', 205. - Peratoner u. Condorelli, 

Gazzetta chimica ita!. 28, I, 210 [1898]. 
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37 0, Siedep. 217°. Erstarrungsp. 42,9° 1). Brechungsindex (40°) 1,5579 2). Verhalt sich 
im Organismus wie die Orthoverbindung 1). 

2, 6-Dichlor-phenol C6H4Cl20 = C6H 3Cl2(OH). Entsteht beim Behandeln einer 
wasserigen Phenollosung mit wasseriger Chlorkalklosung. Feine Nadeln. Schmelzp. 65°, 
Siedep. 218-220° 3) 4). 

2,4-Dichlor-phenol C6H4Cl20 = C6HaCl2(OH). Entsteht beim Einleiten von Chlor 
in PhenoI 5). Ferner bei der Chlorierung von Salicylsaure4). Lange sechsseitige Nadeln. 
Schmelzp. 43°, Siedep. 209-210°. 

2,4,6-Trichlor-phenol C6H 3Cl30 = C6H 2Cl3(OH). Entsteht beim Einleiten von Chlor 
in PhenoI6), in mit Wasser angeriihrten Indigo7), in Saligeninlosung 8). Nadeln oder gerade 
rhom bische Saulen. Schmelzp. 67-68°, Siedep. 243,5-244,5°. 

2, 3, 5-Trichlor-phenol (?). Lange seideglanzende Nadeln. Schmelzp. 53-54°, Siedep. 
252-253° 9). 

2,3,4,6-Tetrachlor-phenol C6H2C40 = C6HCl4(OH). Nadeln aus Ligroin. Schmelzp. 
65,5° 10). Schmelzp. 69-70° 11). 

2,3,4,5-Tetrachlor-phenol C6H2C40 = C6HCl4(OH). Entsteht durch Einleiten von 
Chlor in Phenol wahrend 14 Tagen bei 80° und Gegenwart eines Chloriibertragers. Aus 
Petrolather weiBe geruchlose Nadeln. Schmelzp. 67,5° 12). 

Pentachlorophenol C6H2CI40= C6Cl5(OH). Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf 
Isatin I3), auf Pheno114 ): Rhombische Saulen. Schmelzp. 186-187°, Siedep.754,a= 309-310° 
unter Zersetzung. Aus Benzol monoklin. Schmelzp. 190-191°, D22 = 1,978 15 ). Schmelzp. 
190-191°, Siedep'16 = 195° 11). 

o-Brom-phenol C6HSBrO = C6H4Br(OH). Entsteht neben der p -Verbindung beim 
Bromieren von Pheno116). Aus o-Bromanisol durch Verseifung 17 ), Unangenehm, sehr an
haftend riechendes 01. Siedep. 194-195°, 194°18). Erstarrungsp. 5,6 019 ). 

m-Brom-phenol C6H5BrO = C6H4Br(OH). Entsteht aus m-Bromanilin und salpetriger 
Saure. Blatterig krystallinisch. Schmelzp. 32-33°, Siedep. 236-236,5 ° 20), Siedep'12 = 135 
bis 140° 21). 

p-Brom-phenol C6H5BrO = C6H4Br(OH). Entsteht beim Bromieren von Phenol in 
der Kalte 22), in eisessigsaurer Losung16 ), in CS2 23), neben der o-Verbindung I6 ). Durch Ver-

1) Holleman u. Rinkes, Chem. Centralbl. 1910, I, 1502. 
2) Holleman u. Rinkes, Chem. Centralbl. 1910, II, 304. 
3) Chandelon, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft IG, 1752 [1883]. 
4) Tarugi, Gazzetta chimica ital. 30, II, 488 [1900]. 
5) Laurent, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~3, 60 [1837]. 
6) Laurent, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 43, 209 [1842]. - Chandelon, Bulletin 

de la Soc. chim. 38, 123 [1882]. . 
7) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 332 [1879]; ~~, 276 [1880]; 25, 472 [1882]. 
8) Piria, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 5G, 47 [1845]. 
9) Hirsch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 1908 [1880]. - Lampert, Journ. 

f. prakt. Chemie [2] 33, 376 [1886]. 
10) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2GI, 246 [1891]. - Zincke u. Schaum, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 549 [1894]. 
11) Biltz u. Giese, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 4013 [1904]. 
12) Barral u. Grosfillex, Bulletin de la Soc. chim. [3] 27, 1174 [1902]. 
13) Erdmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 37,343 [1841]; 48, 309 [1843]. - Laurent, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 48, 313 [1843]. 
14) Benedikt u. Schmidt, Monatshefte f. Chemie 4, 606 [1883]. - Barral u. Jambon, 

Bulletin de la Soc. chim. [3] ~3, 822 [1900]. 
15) Fels, Zeitschr. f. Krystallograpbie 32, 369 [1900]. 
16) Hiibner u. Brenken, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft G, 171 [1873]. - Meldola 

u. Streatfield, Journ. Chem. Soc. 73, 681 [1898]. - Holleman u. Rinkes, Chem. Centralbl. 
1910, II, 304. 

17) Stoermer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 324 [1908]. 
18) Wohlle ben, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 4373 [1909]. 
19) Holleman u. Rinkes, Chem. Centralbl. 1910, I, 1502. 
20) Wurster u. Nolting, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 7,905,1777 [1874]. 

F-ittig u. Mager, Berichte d. Deutsch. chem. GeseJlschaft 8, 364 [1875]. 
21) Diels u. Bunzl, Berichte d. Deutsch. chem. GeseJlschaft 38, 1495 [1905]. 
22) Korner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 137, 200 [1866]. 
23) Hantzsch u. Mai, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28,978 [1895]. 
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seifung von m-Bromaniso}1). GroBe tfltragonale Krystalle aus Chloroform 2). Schmelzp. 
63-64°, Siedep. 235-236° 1)3),238° 4). 

2,4-Dibrom-phenol C6H4Br20 = C6H3Br2(OH). Entsteht beim Bromieren von Phenol 
in der Kalte 5) 6), aus 3, 5 - Dibromsalicylsaure 7). Widerlich und anhaftend riechende 
Krystalle. Schmelzp. 40°5), 35-36°, Siedep. 238-239° (korr.) 6), Siedep'l1 = 154°8). 

2,6-Dibrom-phenol C6H4,Br20 = C6H3Br2(OH). Bildungen 9): Aus Wasser lange, 
diinne, verfilzte Nadeln. Sublimiert bei gewohnlicher Temperatur. Schmelzp. 55-56°. 

3,4-Dibrom-phenol C6H4,Br20 = C6H3Br2(OH). Aus 3, 4-Dibromanilin und salpetriger 
Saure. Aus Wasser Nadeln. Schmelzp. 79-80° 10). 

3, 5-Dibrom-phenol C6H4,Br20 = CSH3Br2(OH). Entsteht aus dem 3, 5-Tribrombenzol 
durch Erhitzen mit Natriummethylat. Aus Ligroin Krystalle. Schmelzp. 76,5°11). 

2,3,5-Tribromphenol C6H3Br30 = (OH)C6H2Br3' Dargestellt aus 3,5'-Dibrom-2-
amlnophenol. Nadeln oder Tafeln. Schmelzp. 91,5-92,5° 12). 

2,4,6-Tribrom-phenol CSH3Br30 = C6H2Br3(OH). Entsteht beim Bromieren von 
Pheno}13), oder von Indigo 14), von Saligenin15 ). Entsteht auch durch Reduktion des Tribrom
phenolbroms 16 ). Aus verdiinntem Alkohol haarfeine, sehr lange Nadeln. Schmelzp. 95° 17), 
92 ° 16) 18), 93-:-94 ° 15). Sublimiert leicht. Wird vom Organismus an Schwefelsaure gekuppelt 
ausgeschieden 19 ). Wirkt starker antiseptisch als Phenol oder ThymoI20). 

2,3,4,6-Tetrabrom-phenol C6H2Br4,O = C6HBr4(OH). Entsteht durch Erhitzen von 
Tribromphenolbrom mit konz. Schwefelsaure 21 ). Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 120°. 

Tribrom-phenol-brom, Tetrabrom-zyklohexadienon CSH 20Br4, 

H Br 
Br( JOBr 21) 

H Br 
oder 

Entsteht, welID man eine verdiinnte wasserige Phenollosung mit Bromwasser versetzt 
(Landoltsche Reaktion). Auch aus Salicylsaurelosungen 21 ). Auch aus wasserigen Losungen 
von Saligenin mit Brom bei 50-60° 15). Citronengelbe Blattchen. Schmelzp. ll8° unter 
Zersetzung 16 ). Schmelzp. 131 ° 15). AusAthylacetat umkrystallisiert. Schmelzp.148-149° 24). 

1) Au tenri eth u. Mii hlinghaus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39,4100 [19061. 
2) Griinling, Jahresber. d. Chemie 1883,900. - Liidecke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

234, 142 [1886]. 
3) Hii bner u. Brenken, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 171 [1873]. - Meldo la 

u. Streatfield, Journ. Chern. Soc. 1'3,681 [1898]. - Holleman u. Rinkes, Chern. Centralbl. 
10, II, 304. 

4) Fittig u. Mager, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1', 1176 [1874]. 
5) Korner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131', 200 [1866]. 
6) Hewitt, Kenner u. Silk, Proc. Chern. Soc. 20, 125 [1904]. 
7) Pera to ner, Gazzetta chimica ital. 16, 402 [1886]. 
8) Werner, Annales de Chim. et de Phys. [6] 3, 557 [1884]. 
9) Baeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 202, 138 [1880]. - Mohlau, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2494 [1882]. - Heinichen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
253, 281 [1889]. 

10) Schiff, Monatshefte f. Chemie 11, 347 [1890]. 
11) Blau, Monatshefte f. Chemie 1', 630 [1886]. 
12) Bamberger u. Kraus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 4252 [1906]. 
13) Laurent, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 43,212 [1842]. - Korner, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 131', 208 [1866]. 
14) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 25, 472 [1882]. 
15) Auwers u. Biittner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 132, 141 [1898]. 
16) Llo yd, Journ. Amer. Chern. Soc. 21', 7 [1905]. 
17) Sintenis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 340 [1872]. 
18) Post, Annalcn d. Chemie u. Pharmazie 205, 66 [1880]. 
19) Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 264 [1877/78]. 
20) Purgotti, Gazzetta chimica ita!. 16, 529 [1886]. 
21) Benedikt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 199, 128 [1879]; Monatshefte f. Chemie 1, 

360 [1880]. 
22) Thiele u. Eich wede, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 673 [1900]. 
23) Kastle, Amer. Chern. Journ. 21', 46 [1902]. 
24) Lewis, Proc. Chern. Soc. IS, 177 [1902]. 
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Die Verbindung besitzt keinen bestimmten Schmelzpunkt, sie schmilzt urn so hoher, je schneller 
sie erhitzt wird1). Schmelzp. 133-134° unter Zersetzung 2). 

Pentabrom-phenol CSH5Br50 = CsBrs(OH). Aus Tetrabromphenol und Brom 3) oder 
aus Tetrabromphenolbrom und konz. HS04 4). Entsteht bei der Bromierung von Phenol 
bei Gegenwart von Aluminium 5). Diamantglanzende Nadell. Schmelzp.225° 6 ). 

Tetrabrom-phenol-brom CsHBsO = CsHBr4(OBr). Entsteht aus Tetrabromphenol und 
Bromwasser. Gelbe, monokline Platten, Schmelzp. 121 ° 4). 

Pentabrom-phenol-brom CsBrsO = CSBr5(OBr). Entsteht aus Pentabromphenol und 
Bromwasser. Gelbe KrystaUkorner. Schmelzp.128° 4). 

o-Jod-phenol CsHsJO = CSH 4J(OH). Entsteht aus o-Nitrophenol 7). Beim direkten 
Jodierenvon Phenol entstehen 0- und p-Jodphenol. Nadell. Schmelzp. 43°, Siedep'IS0 
= 186-187° 8). Erstarrungsp. 40,4°, D80 = 1,8757 9). 

m-Jod-phenol CSH5JO = CSH 4J(OH). Entsteht aus m-Jodanilin und salpetriger Saure. 
Aus Ligroin Nadeln. Schmelzp. 40°10). 

p-Jod-phenol CsHsJO= CSH4J(OH). Aus p-Jodanilin und salpetriger Saurell), aus 
Phenol und Jod oder Jodsaure in alkalischer Losung 12 ), aus Phenol und Chlorjod13). Aus 
Wasser lange, flache Nadell. Schmelzp. 92° 8), 93-94° 14). Erstarrungsp. 92°, D112,1 
= 1,857315). Mit Wasserdampfen fllichtig. 

2,4-Dijod-phenol CSH4J 20 = CsHaJ2(OH). Entsteht aus 2,4-DijodanilinlS), aus 0-

oder p-Jodphenol mittels konz. H2S048), aus Phenol und Jod und Jodkalium in Kalilauge 17). 
Aus Wasser feine Nadell. Schmelzp. 72° 17). 

3,4- Dijod - phenol CSH4J 20 = CsHaJ2(OH). Entsteht aus Monojod-p-nitranilin 
4 1 3 

CsHa(NH2)(N02)J liber das Dijodnitrobenzol und Dijodanilin. Farblose Nadeln. Schmelz
punkt 83 ° 18). 

2,4,6-Trijod-phenol CsHaJaO = CsH 2J a(OH). Entsteht aus Phenol oder Salicylsaure 
bei der Einwirkung von Jod und Kalilauge l9 ) oder von Jod und Jodsaure 20 ) in der Kalte. 
Aus Phenol und Chlorjod 21 ). Aus Jodstickstoff und alkalischer Phenollosung 22). Farblose 
Nadeln aus verdlinntem Alkohol. Schmelzp. 156°17 ), 158 ° 23). 

3,0,6-Trijod-phenol C6HaJaO = CsH2J a(OH). Entsteht aus dem Dijod-o-nitranilin 
liber das Trijodnitrobenzol und das Trijodanilin. Aus Benzol und Ligroin. Schmelzp.1l4 ° 24). 

Dijodphenol-jod CsHaJaO = C6H 2J 2(OJ). Entsteht bei der Einwirkung eines groBen 
Dberschusses von Jod auf Phenol in alkalischer Losung und bei langerem Erwarmen. Violett-

1) 0 Ii vie r, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas ~8, 354[1909]; Chern. Centralb!. 1910, I, 57l. 
2) Autenrieth u. Beuttel, Archiv d. Pharmazie 248, 117 [1910]. 
3) Laurent, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 43, 212 [1842]. - Korner, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 137, 208 [1866]. 
4) Benedikt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 199, 128 [1879]; Monatshefte f. Chemie 

I, 360 [1880]. 
5) Bodroux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 1283 [1898]. 
S) Bonnea ud, Bulletin de la Soc. chim. [4] 7, 776 [1910]. 
7) Nolting u. Wrzesinski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 820 [1875]. 
8) Neumann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 241, 68 [1887]. 
9) Holleman u. Rinkes, Chern. Centralb!. 1910, II, 304. 

10) Nolting u. Stricker, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 3020 [1887]. 
11) Griess, Zeitschr. f. Chemie 1865, 427. 
12) Korner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 137, 213 [1866]. 
la) Sehiitzenberger u. SengenwaId, Jahresber. d. Chemie 1862, 413. 
14) Nolting & Stricker, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 3020 [1887]. -

Wohlleben, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 4372 [1909]. 
15) Holleman u. Rinkes, Chern. Centralbi. 1910, II, 305. 
IS) Schall, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 3364 [1887]. 
17) Brenans, Compt. rend. de I'Aead. des Se. 132, 832 [1901]. 
18) Brenans, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. 136, 1077 [1903]. 
19) Lautemann, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 120, 307 [1861]. 
20) Kekule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 231 [1864]. - Korner, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 137, 213 [1866]. 
21) Schiitzenberger, Jahresber. d. Chemie 1865, 524. 
22) Le peti t, Gazzetta chimica ita!. 20, 105 [1890]. 
23) Raiford u. Heyl, Amer. Chern. Journ. 44, 211 [1910]. 
24) Brenans, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 131', 1065 [1903]. 
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rot gefarbter Korper. Unloslich in Wasser und verdiinnten Sauren, loslich in Ather. Sintert 
bei 116°. Schmelzp. 157° unter Zersetzung 1). Beim Kochen mit Kalilauge entsteht 2,4, 6-Tri
jodphenoP). Nach den neuesten Untersuchungen ist das Dijodphenoljod ein Gemisch von 
Lautemanns Rot und 2,4, 6·Trijodpheno12). I I 

I,autemanns Rot, Tetrajoddiphenylenchinon (C6H 2J 20)x oder C6H 2J 20 - OJ2H 2C6. 
Es ist das Endprodukt der Einwirkung von sehr viel Jod auf Phenol in alkalischer Losung 
und in der Warme. Rotbrauner bis violettroter Korper. Unloslich in Ather, loslich in Schwefel
kohlenstoff. Gegen 200 ° zersetzlich 3) 2) 4 ). 

Pseudo-jodoso-jodbenzol (C6H4oJOJ}g = C6H 4oJOJ -JOJC6H4o . Entsteht bei der Jodie
"'/ 
JOJ· C6H4o 

rung von Phenol in Boraxlosung. Gelbliche Schiippchen. Schmelzp. 144-145° 5). 
p-Nitroso-phenol, p-Benzochinon-oxim C6H 5N02 

H H H H 
/='" /='" ON", _/OH oder HON",=/O 
H H H H 

Entsteht aus Phenol und HN02 6), aus Chinon und salzsaurem Hydroxylamin 7). Gelblich
weiBe Nadeln aus Aceton + Benzol oder aus Wasser. Beginnt sich bei ca. 124° zu zer
setzen und schaumt bei ca. 144 ° aufS). Die Losung von p·Nitrosophenol scheint ein Gemisch 
eines Phenols und eines Oxims zu sein 9). Dber die Konstitution 10). 

o-Nitro-phenol C6H 5N03 = C6H 4N02(OH). Entsteht neben p-Nitrophenol beim Be
handeln von Phenol mit verdiinnter Salpetersaure ll ). Schwefelgelbe Nadeln oder Prismen, 
aromatisch riechend. Schmelzp. 44°, Siedep. 214°, D = 1,447 12 ). Mit Wasserdampfen 
fl iich tig. Vom Organismus werden die Mononitroverbindungen als Atherschwefelsauren 
ausgeschieden I3 ). Ein Teil scheint an Glykuronsaure gekuppelt den Organismus zu verlassen I4o ). 

m-Nitro-phenol C6H 5N03 = C6H 4N02(OH). Ent.~teht aus m -Nitranilin und sal
petriger Saure I5 ). Schwefelgelbe Saulen. Schmelzp. 96°, Siedep'70 = 194 0; Schmelzp. 93°, 
D19 = 1,827 16 ). Nicht mit Wasserdampfen fliichtig. 

p-Nitro-phenol C6H 5N03 = C6H 4N02(OH). Entsteht neben o-Nitrophenol beim 
Nitrieren von Phenol mit verdiinnter Salpetersaure in der Kalte I7 ). Reinigung des rohen 
p-Nitrophenols IS). Farblose Nadeln oder monokline Saulen. Schmelzp. 114° 19), 111,49° 20). 
Nicht fliichtig mit Wasserdampfen. 

1) Messinger u. Vortmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2313 [1889]; 23, 
2753 [1890]. 

2) Bougault, Compt. rend. de l'Acau. des Sc. 146, 1403 [1908]. 
3) Lautemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 120, 307 [1887]. 
4) Kammerer u. Benzinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft tI, 557 [1878]. 
5) Orlow, Journ. d. russ. physikal..chem. Ges. 38,1204 [1906]; Chern. Centralbl. 1901', 1,1194. 
6) Baeyer u. Caro, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft l', 809, 967 [1874]. 
7) Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 213 [1884]. - Bridge, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21'1', 85 [1893]. 
8) Bamberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1939, 1955 [1900]. 
9) Hartle y, Proc. Chern. Soc. 20, 161 [1904]. 

10) Sl ui ter, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 25, 8 [1906]; Chern. Centralbl. 1906, I, 
756. - Vidal, Chern. Centralbl. 1905, I, 1316. . 

11) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharrnazie 103, 347 [1857]. - Fritzsche, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie tlO, 150 [1859]. - Schall, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 
1901 [1883]. - Neumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 3320 [1885]. -
Hart, Journ. Amer. Chern. Soc. 32, 1105 [1910]. 

12) Schroder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 563 [1879]. 
13) Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie I, 264 [1877/78]. - Hammerbacher, 

Archiv f. d. ges. Physiol. 33, 94 [1883]. 
14) K iilz. Archiv f. d. ges. Physiol. 30, 484 [1883]. 
15) Bantlin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft tI, 2100 [1878]. - Henriq ues, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 215, 323 [1882]. 
16) Fels, Zeitschr. f. Krystallographie 32, 374 [1900]. 
17) Goldstein, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 10, 353 [1878]. 
18) Salkowski, Annalen d. Chemie u. Pharrnazie n4, 280 [1874]. - Kollre pp, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 234, 2 [1886]. 
19) Wagner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft l', 77 [1874]. 
20) Mills, Philosophical Magazine [5] 14, 27 [1882]. 
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2, 3-Dinitro-phenol C6H4N20 5 = C6Ha(N02MOH). Bildung und Darstellung1). Gelbe 
Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 144°1). 

2, 4- Dinitro - phenol C6H4N20 5 = C6Ha(N02MOH). Entsteht beim Nitrieren von 
Phenol 2) bei der Reduktion von Pikrinsaure und Diazotierung des entstandenen Dinitro
aminophenols a). Darstellung4). GelblichweiBe, rechtwinklige, gestreifte Tafeln aus Wasser. 
Schmelzp. 113-114;°. Weit giftiger als Pikrinsaure (Walko). 

2,5-Dinitro-phenol C6H4N20 5 = C6Ha(N02)2(OH). Entsteht beim Erwarmen von 
m-Nitrophenol mit Salpetersaure. Hellgelbe Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 104°. Mit 
Wasserdampfen fliichtig'»' 

2,6-Dinitro-phenol C6H4N20 5 = C6Ha(N02)2(OH). Darstellung aus 3-Nitrosalicyl
saure und Salpetersaure 6), aus o-Nitrophenol und Salpetersaure 7). Hellgelbe, kurze, feine 
Nadeln aus Wasser. Schmelzp.63-64°. Etwas mit Wasserdampfen fliichtig. 

2, 4, 6-Trinitro-phenol, Pikrinsiiure C6HaN3 0 7. 

H N02 
/~" N02",_/OH 
H N02 

Bildung: Bei der Einwirkung von konz. Salpetersaure auf Indigo8). Bei anhaltendem 
Kochen von Salicin 9), Cumarin 10), Aloe 11) , dem Harze von Xanthorrhoea hastilis12) 
mit Salpetersaure. Bei der Einwirkung von konz. Salpetersaure auf Xanthoresinotannol aus 
gelbem Acaroid und auf Erithrosinotannol aus rotem Acaroid 1a), auf Aloeharze verschiedener 
Provenienz14), auf Dracoresinotanno}l5), auf Oporesinotannol aus Umbelliferen-Opo
ponax 16), auf ToluresinotannoJ17), auf PeruresinotannoJ18), auf AsaresinotannoJ19), auf Tannole 
von einigen seltenen Aloesorten 20 ). Bei der Einwirkung von konz. Salpetersaure auf Phenol, 
o-Nitro- und p-Nitrophenol und verschiedene andere Substitutionsderivate des PhenoIs21). 
Darstellung 22 ). Zur Reinigung stellt man das schwer li:isliche Kaliumsalz oder auch das 
NatriUlllsalz dar 23 ). 

Physiologische Eigenschaften: Schmeckt sehr bitter. Die Pikrinsaure wird nach 
Einfiihrung in den Organismus ZUlll graBten Teil aIs solche in Gestalt von Salzen durch den 
Ham, der tief orangegelb bis rotbraun gefarbt ist, ausgeschieden. Vielleicht ist auch ein Teil 

1) Bantlin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 2104 [1878]. 
2) Laurent, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 43, 213 [1842]. - Korner, Zeitschr. f. 

Chemie 1868, 322. 
3) Griess, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ll3, 210 [1860]. 
4) Kolbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 67 [1868]. 
5) Bantlin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 21 [18i5]; ll, 2102 [1878]; Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie ~15, 324 [1882]. 
6) Adlerskron u. Schaumann, Beriahte d. Deutsch. ahem. Gesellschaft I~, 1346 [1879]. 
7) Hiibner u. Schneider, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 100 [1873]. 
8) Woulfe un. - Haussmann, Journ. de Chim. et de Phys. 1188. - Welter, Annales 

de Chim. et de Phys. [1] 29,301 [1799]. - Fourcroy u. Vauquelin, Gehlens Journ. f. Chemie 
u. Physik ~, 231. - Chevreuil, Annales de Chim. et de Phys. [1] 12, 113 [1809]. - Liebig, 
Annales de Chim. et de Phys. [2] 31, 286 [1828]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9,82 [1834].
Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9, 80 [1834]; 39, 350 [1841]. 

9) Piria, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 56, 63 [1845]. 
10) Delande, Annalen d. Chemie il. Pharmazie 45, 337 [1843]. 
11) Schunk, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 39, 6 [1841]; 65, 234 [1848]. 
12) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51, 88 [1846]; 66, 243 [1848]. - Lea, 

Jahresber. d. Chemie 1858, 415. - Wittstein, Jahresber. d. Chemie 1815, 427. 
13) Tschirch u. Hilde brand, Archiv d. Pharmazie 234, 703 [1896]. 
14) Tschirch u. div. Mitarbeiter, Archiv d. Pharmazie 236, 200 [1898]; 241, 340 [1903]. 
15) Tschirch u. Dieterich, Archiv d. Pharmazie 234, 423 [1896]. 
16) Tschirch u. Knitl, Archlv d. Pharmazie 231, 262 [1899]. 
17) Tschirch u. Oberlander, Archiv d. Pharmazie 23~, 582 [1894]. 
18) Tschirch u. Trog, Archiv d. Pharmazie 232, 89 [1894]. 
'9) Tschirch u. Polasek, Archiv d. Pharmazie 235, 132 [1897]. 
20) Tschirch u. Hoffbauer, Archiv d. Pharmazie 243, 399 [1905]. 
21) Laurent, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 43, 219 [1842]. 
22) Schmitt u. Gl utz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2, 52 [1869]. - WenghOfer, 

D. R. P. 125096; Chem. Centralbl. 1901, II, 1105. 
2a) Lea, Jahresber. d. Chemie 1861, 635. 
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an Schwefelsaure gekuppelt 1). Die Resorption geht sehr schnell vor sich, die Ausscheidung 
geht langsam. In einem Fall liell sich noch 17 Tage nach der Einfiihrung Pikrinsaure im 
Ham nachweisen1). Neben der Pikrinsaure finden sich im Ham geringe Mengen Pikramin
saure, ein Phenolkorper und ein roter Farbstoff2). Dber die letale Dosis ist nichts bekannt. 
In einem Falle erzeugten 5,5 g reine Pikrinsaure starkes Erbrechen, heftigen Schweill
ausbruch, leichten voriibergehenden Kollaps, kurze Zeit dauernde Anurie, Tenesmus und 
Gelbfarbung der Haut, die aber nicht durch Gallenfarbstoffe hervorgerufen wird. Nach 
Pikrinsaureinjektion in die Vene zeigt sich beim Kaninchen zunachst eine konstante Be
schleunigung der Herzaktion. Nach weiteren Injektionen erfolgt dagegen eine starke Ver
langsamung; derTod erfolgt durch Uramie 2). Die Pikrinsaure wirkt antifermentativ3). Wirkung 
auf Askariden4). Pikrinsaure ist fiir Algen ein starkes Gift. In 0,5proz. Losung starben sie 
binnen 15 Minuten, in 0,05proz. Losung innerhalb 24 Stunden. Pilze vertragen bis zl1 0,2proz. 
Losung 5). Pflanzenphysiologisch wird als Grenzwert fiir die Wachstumshemmung der 
Lupinenwurzel 1/3200 Mol. pro Liter Wasser, +1 NaOH 1/800 Mol. pro Liter angegeben 6). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: AusWasserhellgelbeBliitter, aus 
Ather citronengelbe Saulen. Eventuell existiert eine dunkler gefarbte Modifikation der Pikrin
saure 7). Schmelzp. 122,5° 8), D = 1,813 9 ), D = 1,763 10). Verhalten wie eine sehr starke 
Saure ll). 100 T. Wasser von 5° lOsen 0,626 T., bei 15° 1,161 T., bei 20° 1,225 T., bei 
26 ° 1,380 T., bei 77 ° 3,89 T.12). Leicht loslich in siedendem Alkohol. Benzol lost bei 
gewohnlicherTemperatur 8-10%. WasserfreierAther (D=O,721) lOst bei 13° 10,8 gPikrin
saure pro Liter. Durch Wassergehalt des Athers steigert sich die Loslichkeit. Mit 1% Wasser 
losen sich 40 gin 1 lAther bei 13° 13). Bei 20° IBsen 100 g Wasser 0,60 g, 100 gabs. Alkohol 
6,23 g, 100 gAther 2,06 g, 100 g Benzol 5,27 g Pikrinsaure. Beim Sieden losen 100 g Wasser 
3,8 g, 100 gabs. Alkohol 66,22 g, 100 g Benzol 123,4 g Pikrinsaure. Die Intensitat der 
Farbung von Wolle ist bei einer 10/00 PikrinsaurelBsung in Wasser = 1000, in abs. Alkohol 
= 256, in Ather = 2,4, in Benzol = 2,114). Verbindung mit Wolle I5 ).Zum Nachweis 
benutzt man die bei Zusatz von NH3 und Hydrosulfit entstehende RotfarbungI6 ). Zur q uan ti
tati ven Bes timm ung eignet sich die Titration mittels Titanchloriir I7 ). Sehr empfindliches 
Reagens auf Pikrinsaure ist das Nitron. Nitronpikrat: aus Wasser Nadelchen, sintern 
bei 255°, Schmelzp. 257-258 ° 18). Pikrinsaure liillt sich acidimetrisch mit Phenolphthalein 
als Indicator oder jodometrisch titrieren I9 ). Zur Bestimmung kann man auch den Stick
stoff der Pikrinsaure durch H20 2 bei Gegenwart von Natronlauge in Salpetersaure iiber
fiihren und diese durch Nitron bestimmen20 ). 

1) Kar pI us, Zeitschr. f. klin. Medizin 22, 212 [1893]. 
2) Rymsza, Diss. Dorpat. 1889. - Kober. Intoxikationen 1906. Bd. II. S. 806. -

Walko, Archlv f. experlm. Pathol. u. Pharmakol. 46, 184 [1901]. 
3) Cheron, Journ. de TMrap. 7, 121 [1880]; Jahresber. liber d. Fortschrltte d. Tierchemie 

10, 470 [1880]. - J alan de la Croix, Archlv f. experlm. Pathol. u. Pharmakol. 13,240 [1881]. 
4) von Schroeder, Archlv f. experlm. Pathol. u. Pharmakol. 19, 299 [1885]. 
5) Bokorny, Chem.-Ztg. 20, 963 [1896]. 
6) True u. Hunkel, Botan. Centralbl. 76, 289 [1898]. 
7) Georgievics, Berlchte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 1536 [1906]. - Sommerhoff, 

Chem. Centralbl. 1906, II, 677. - Stepanow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 42, 
493 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, II, 1136. 

8) Korner, Jahresber. d. Chemie 1867, 616. 
9) Rlidorff, Berlchte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 251 [1879]. 

10) Schroder, Berlchte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 563 [1879]. 
11) Thiel u. Roemer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 63, 736 [1908]. 
12) Marchand, Jahresber. d. Chemie 1847/48, 539. - Dolinski, Chem. Centralbl. 1905, 

I, 1233. 
13) Bougault, Journ. de Pharm. et de Chlm. [6] 18, 116 [1903]. -Cobet, Chem. Centralbl. 

1906, I, 233, 833. 
14) Vignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 81 [1907]; 148, 844 [1909]. 
15) Vorlander u. Perold, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 345, 301 [1906]. 
16) Aloy u. Frebault, Bulletin de la Soc. chlm. [3] 33, 497 [1905]. 
17) Knecht u. Hib bert, Berlchte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36,1554 [1903]. - Sinnatt, 

Proc. Chem. Soc. 21, 297 [1906]. 
18) Busch u. Mehrtens, Berlchte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 4056 [1905]. - Busch 

u. Blume, Zeitschr. f. angew. Chemie 21, 354 [1908]. 
19) Feder, Chem. Centralbl. 1906, II, 1087. 
20) Utz, Zeitschr. f. analyt. Chemie 47, 140 [1908]. 
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SaIze und Derivate: NHa · CSH2(OH)(N02la. Hellgelbe Blatter, leicht loslich in 
Wasser, schwer in Alkohol, existiert in einer gelben und einer roten Modifikation. Ver
fliichtigt sich beim Erhitzen ohne Detonation 1 )2). LaBt man aus 10 proz. NHa bei hOherer 
Temperatur auskrystallisieren, so erhalt man blutrote sechsseitige Prismen, die beim Um
krystallisieren in die gelbe Modifikation iibergehena). - CSH2(N02la0H· 2 NHa 4). - N2H4 
. CSH2(OH)(N02la. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 184 ° 0). - (LiO)CsH2(N02la. D20 = 1,724 
bis 1,740° 6). Explodiert bei 318-323°. Tetrahydrat gelbe Nadeln. Monohydrat dunkel
orangegelbe Krystalle 1). - (NaO)CsH2(N02)a. Lost sich in 10-14 T. Wasser von 15°, 
in 80 T. kaltem Alkohol von 98-99% 7), explodiert bei 310-315°. Monohydrat gelbe 
Nadelchen 1 ). - (KO )CSH2(N02la. Gelbe glanzende N adeln, explosiv bei 311-316 0, rhom bisch 1). 
- Ba[OC6H2(N02)a]2 + 5 H20. Gelbe N adeln. Wasserfrei, gelbes Pulver, explodiert bei 333 
bis 337°1). - Pb[OC6H2(N02)312 + 4 H20 gelbe Nadeln. Wasserfreies gelbes Pulver explo
diert bei 270-275° 1). - Hg[OC6H2(N02)a12 + 4 H20. Orangefarbene NadelnS) 9). -
Hg(C6H20 7Na)2 + Hg(OH)2. Hellgelbes Pulver, das sich beim Erwarmen verfliichtigtl). -
AgOCsH2(N02la. Gelbe Nadeln; explodieren bei 336-341 ° 1). - Be(CsH20 7Na)2 + 3 H20. 
Gelbe Blattchen10 ). - Cu(C6H20 7Na)2 + 11 H20. GroBe griine Prismen, +4 H20 gelb
lichgriines Pulver, wasserfreigelbIichgriinesPulver, explodiert bei282-287 ° 1 ).-Mg(C6H20 7Na)2 
+ 9 H20. Gelbe Nadeln, +6 H20, +2 H20, wasserfrei, explodiert bei 367-372° 1). -
Ca(CSH207Nah + 10 H20. Gelbe Tafeln, + 5 H20, wasserfrei, gelbes Pulver, explodiert 
bei 323-328° 1). - Sr(CSH20 7Na)2 + 5 H20. Gelbe Nadeln, +1 H20; explodiert bei 
340-345° 1). - Zn(CSH20 7Na)2 + 9 H20. Gelbe Nadeln, +6 H20, +2 H20, wasserfrei 
braunIichgelbes Pulver, explodiert bei 350-355° 1). - Cd(CsH207Na)2 + 7 H20. Gelbe 
Tafeln, +5 H20, wasserfrei gelbes Pulver, explodiert bei 336-341 ° 1). - Al(C6H207Nala + 
16 H20. Hellgelbe Nadeln, +4 H20, zersetzt sich ohne Explosion 1). - Ni(CsH20 7Na)2 
+ 91/2 H20. Griine Nadeln, + 6 H20 griine Lamelien, +2 H20 griines Pulver; wasserfrei 
griines Pulver, explodiert bei 335-340 ° 1). 

Phenol-pikrat CsHo(OH) + 2 (OH)C6H2(N02)a. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 53°11). 
Xthylamin-pikrat C2Ho(NH2) - (OH)C6H2(N02la. Aus Alkohol gelbe Krystalie. 

Schmelzp. 165°12). 
Propylamin-pikrat CSH7(NH2)-( OH)C6H2(N02la. Schmelzp. 135 ° 13). 
Guanidin-pikrat CH5Ns-(OH)CsH2(N02la. Schmelzpunkt iiber 280°. Sehr schwer 

lOsIich in Wasser 14). 
Methylguanidin-pikrat C2H7Na -(OH)CsH2(N02)a. Nadeln. Schmelzp. 192°. Sehr 

schwer losIich in Wasser 10). 
Diiithylguanidin-pikrat C5H1sNa-(OH)C6H2(N02la. Lange Nadeln. Schmelzp. 141 ° 1S). 
Kreatinin-pikrat C4H7NsO-(OH)C6H2(N02)a. Lange hellgelbe, seideglanzende Nadeln17 ). 

Schmelzp. gegen 240" 15). 
Kreatinin-Pikrinsiiure-Doppelsalz C4H7NaO· (OH)CsH2(N02la + (KO)CsH2(N02la. 

Fiigt man zu menschlichem Ham oder Hundeharn eine 5 proz. alkoholische Pikrinsaurelosung, 
so falit ein Doppelsalz obiger Konstitution aus. Citronengelbe Nadeln oder diinne Prismen. 

1) Silberrad u. Phillips, Journ. Chem. Soc. 93, 474 ff. [1908]. 
2) Stepanow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft42, 493 [1910]; Chem. Centralbl. 

1910, II, 1136. 
a) Anselmino, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2996 [1908]. - Stepanow, 

Chem. Centralbl. 1910, II, 1136. 
4) Korczynski, Chem. Centralbl. 1908, II, 2010. 
5) Rothenburg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 690 [1894]. 
6) Beamer u. Clarke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1068 [1879]. 
7) Hager, Zeitschr. f. analyt. Chemie 21, 408 [1882]. 
8) V are t, Annales de Chim. et de Phys. [7] 8, 130 [1896]. 
9) Han tzsch u. Auld, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 1105 [1906]. 

10) Glassmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 3059 [1907]. 
11) Godicke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 3043 [1893]. 
12) Smolka, Monatshefte f. Chemie 6, 917 [1885]. 
13) Chancel, Bulletin de la Soc. chim. [3] 1, 406 [1892]. 
14) Emich, Monatshefte f. Chemie 12, 24 [1891]. 
15) Brieger, Ptomaine 3, 33, 41. 
16) Noah, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 2196 [1890]. 
17) Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 398 [1886]. 
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Explosiv. 100 T. Wasser losen bei 19-20° 0,1806 T. Salz. 100 ccm 20proz. Alkohol 
losen bei 15 ° 0,113 g Salz. In heiBem Wasser leicht lOslich 1). 

2, 3 - Diamino - propionsiiure - pikrat (NH2)CH2CH(NH2)COOH-(OH)CsH2(N02h + 
2 H20. Glanzende, gelbe Blattchen und Prismen. Zersetzt sich gegen 200°. 1 T. lOst 
sich bei 17° in 145 T. Wasser. Schwer lOslich in Alkoho12). 

Harnstoff-pikrat CO(NH2h-(OH)CsH2(N02h. Aus Alkohol feine gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 142° unter Zersetzung 3). 1 T. lost sich bei 18,5° in 54 T. Wasser und in 16,385 T. 
Alkohol von 95% bei 18 ° 3). 

Asparagin-pikrat C4HsN20 3 · (OH)CsH2(N02h. Aus Alkohol gelbe Prismen. Zersetzt 
sich bei 180°, ohne zu schmelzen. 1 T. lOst sich bei 14,5° in 81,8 T. Wasser und bei 16,5° in 
44,48 T. Alkohol von 95% 3). 

4,6-Dinitro-2-amino-phenol, Pikraminsiiure CSH5N305 = CaH 2(NH2)(N02)2(OH) 

H N02 

/=" N02",,_/OH 
H NH2 

Entsteht bei der Reduktion von Pikrinsaure mittels Schwefelammonium4), mittels Essig
saure und Eisen oder durch Zinnchloriir5), mittels NaSH a), mittels Elektrolyse 7). Aus 
Chloroform rote Nadeln. Schmelzp. 168-169° S), 169-170° a)_ 

Die Pikraminsaure ist doppelt so giftig als die Pikrinsaure. Letale Dosis fiir Kaninchen 
0,1 g subcutan, 0,07 g intravenos pro Kilogramm Tier 9). 

3,4,6-(tl}-Trinitro-phenol CaH3N307 = CaH 2(N02 la(OH). Entsteht beim Nitrieren 
von 3,6- oder 3,4-Dinitrophenol. Atlasglanzende Nadelchen. Schmelzp. 96° 10)_ 

2,3,6-(I'}-Trinitro-phenol CaH3N307 = CaH 2(N02la(OH). Entsteht beim Nitrieren 
von 3,6- oder 2,3-Dinitrophenol. Kleine Nadeln. Schmelzp. 117-118 ° 10). 

2, 3, 4, 6-Tetranitro-phenol CaH209N4 = CaH(N02)4(OH). Aus Essigather goldgelbe 
Nadeln. Schmelzp.130° (zuweilen unter Explosion) 11). 

o-Amino-phenol CaH7NO = CaH4(NH2)(OH). Entsteht bei der Reduktion von o-Nitro
phenol mit Schwefelnatrium I2), oder mittels Zinn und Salzsaure 13), oder durch Kochen der 
wasserigen Losung mit Zinkstaub bis zur Entfarbung 14). Darstellung mittels Natrium
amalgam 15). Rhombische Schuppen. Farbt sich leicht braun. Schmelzp.170°. Sublimierbar. 

o-Oxycarbanil, Carbonyl-aminophenol C7H5N02 

H H 
/=" H""~/O,,CO 
H NH/ 

Komm t vor im Ham von Hunden nach Eingabe von Acetanilid1a ), von Formanilid I7 ). Ent
steht beim Erhitzen von Oxyphenylhamstoff I8 ), beim Digerieren von trockenem o-Amino
phenol mit einer Lasung von Phosgen (COel2) in Chloroform oder Benzo119). Krystallisiert 

1) Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 398 [1886]. 
2) Kle bs, Zeitschr. f. physiol. Chemie 19, 328 [1894]. 
3) Smolka, Monatshefte f. Chemie 6, 920 [1885]. 
4) Girard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 88, 281 [1853]. - Pugh, Annalen d. Chemie 

n. Pharmazie 96, 83 [1855]. 
5) Girard, Jahresber. d. Chemie 1855, 535. 
a) Brand, Journ. f. prakt. Chemie [2] 74, 471 [1906]. 
7) Hofer u. Jacob, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 3198 [1908]. 
8) Rudolf, Journ. f. prakt. Chemie [2] 48, 425 [1893]. 
9) Walko, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 189 [1901]. 

10) Henriques, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~15, 331 [1882]. 
11) Nietzki u. Blumenthal, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30,184 [1897]. 
12) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 103, 351 [1857]_ 
13~ Fittica, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1536 [1880]. 
14) Bamberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 251 [1895]; 31, 150 [1898]; 

33, 1939 [1900]. 
15) Wislicenus u. Kaufmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28,1326 [1895]. 
la) Jaffe u. Hilbert, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 299 [1888]. 
17) Kleine, Zeitschr. f. physiol. Chemie 22, 329 [1897]. 
18) Kale khoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 1828 [1883]. 
19) Chetmicki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, 177 [1887]. - Jacoby, Journ. 

f. prakt. Chemie [2] 37, 29 [1888]. 
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aus heiBer verdiinnter Salzsaure in glanzenden platten Nadeln und Blattem, die beim Stehen 
zu kleinen Nadelchen zerfallen. Schmelzp. 141-142°1), Schmelzp.137-139,5° 2). Gibt 
mit Eisenchlorid keine Farbung. Das Absorptionsspektrum spricht fiir die Lactamstruktur3). 
Schwer lOslich in kaltem Wasser. Leicht loslich in Alkohol, schwerer in Ather. 1m Orga
nismus von Hunden und Kaninchen wird es zu Carbonyl-o-oxyaminophenol oxydiert, 
das im Ham als gepaarte Schwefel- resp. Glucuronsaure erscheint4). 

m-Amino-phenol CaH7NO = CaH4(NH2)(OH). Entsteht aus m-Nitrophenol durch 
Reduktion mit Zinn und Salzsaure 5 ). Aus Resorcin beim lOstiindigen Erhitzen auf 200° 
mit Salmiak und lOproz. Ammoniaka). Aus Toluol Prismen. Schmelzp. 122-123°. 

p-Amino-phenol CaH7NO=CaH4(NH2)(OH). Kommt vor im Ham von Kaninchen 
nach Acetanilid- 7) und Formanilidfiitterung8). Entsteht bei der Reduktion von p-Nitro
phenol mit Essigsaure und Eisenfeile9), mit Eisen und Salzsaure10 ), mit Zinkstaub und 
Bisulfitlosung11 ). Entsteht beim Erhitzen von p-Chlorphenol mit NH3 bei Gegenwart von 
Kupferverbindungen I2). Blattchen. Schmelzp. 184 ° unter Zersetzung 13). Sublimiert zum 
Teil unzersetzt. Die wasserige Losung farbt sich infolge von Oxydation dunkel. GieBt man 
eine Losung von salzsaurem p-Aminophenol in Chlorkalklosung, so entsteht eine violette 
Farbung, die beim Umschiitteln in Griin iibergehtl3 ). 

In den Organismus eingefiihrtes p-Amidophenol erscheint im rotbraun gefiirbten Ham 
in Form der Atherschwefelsaureverbindung 14). Die physiologische, hauptsachlich antipyretische 
Wirkung der p-Amidophenolderivate ist abhiingig von der Moglichkeit, daB im Organismus 
freies p-Amidophenol entsteht. Nur die Verbindungen, welche p-Amidophenol zu regenerieren 
vermogen, nach deren Eingabe also im Ham Indophenolreaktion auf tritt, haben sich als 
wirksam erwiesen, und zwar ist die Starke der Wirkung innerhalb gewisser Grenzen der 
Menge des im Organismus abgespaltenen p-Aminophenols oder n-Acidylaminophenols 
proportional oder annahernd proportional 14 ). 

p - Amino - phenol- methyliither, p - Anisidin C7H9NO = (CHaO)C6H4(NH2). Entsteht 
durch Reduktion von p-Nitroanisol mit (NH4 )S 15) oder mit Zinn und Salzsaure I6 ). GroBe 
rhombische Tafeln. Schmelzp.55,5-56,5° 17 ), 52° IS), Siedep.245-246° 19), Siedep'755,5 
= 239,5 ° 20), Schmelzp. 57,2°, Siedep'i.D. = 243 0, D~~ = 1.0866, D:g = 1,0786. Magnetisches 
Drehungsvermogen 17,90 bei 68,8° 18). 

p-Amino-phenol-iithyliither, p-Phenetidin CSH11NO = (C2H50)CaH4(NH2)' Entsteht 
bei der Reduktion von p-Nitrophenetol durch Zinn und Salzsaure 21 ). Siedep. 244 ° 22), 
Schmelzp. +2,4° (korr.) 23), Siedep'7ao = 254,2-254,7° (korr.), D15 = 1,0613 24). Erscheint 
im Ham nach Pheniwetingebrauch 25), und Nachweis darin 26 ). 

1) Leuckart, Journ. f. prakt. Chemie [2] 41, 327 [1890]. 
2) Ranso m, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, lO63, 1268 [1898]. 
3) Hartley, Dobbie u. Paliatseas, Journ. Chem. Soc. '2'7, 840 [1900]. 
4) Gressly u. Nencki, Monatshefte f. Chemie ll, 256 [1890]. 
5) Bantlin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ll, 2lOi [1878]. 
6) Ikuta, Amer. Chem. Journ. 15, 40 [1893]. 
7) Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1~, 305 [1888]. 
8) Kleine, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~~, 329 [1897]. 
9) Fritzsche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1l0, 166 [1859]. 

10) Paul, Zeitschr. f. angew. Chemie 1897, 172. 
11) Goldberger, Chem. Centralbl. 1900, II, lO14. 
12) Akt.-Ges. f. Anilinfabr., D. R. P. 205415; Chem. Centralbl. 1909, I, 600. 
13) Lossen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 175, 296 [1875]. 
14) Hinsberg u. Treupel, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 33, 247 [1894]; Centralbl. 

f. inn. Medizin 18, 258 [1897]. 
15) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 74, 300 [1850]. 
16) Brunck, Zeitschr. f. Chemie 1867, 205. 
17) Lossen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 175, 324 [1875]. 
IS) Perkin, Journ. Chem. Soc. London 69, 1245 [1896]. 
19) Salkowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ", lO09 [1874]. 
20) Korner u. Wender, Gazzetta chimica ital. 17, 492 [1887]. 
21) Hallock, Amer. Chem. Journ. I, 272 [1879]. 
22) Bischoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~~, 1782 [1889]. 
23) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~~, 232 [1897]. 
24) Kinzel, Archiv d. Pharmazie ~~9, 330 [1891]. 
25) Fr. Miiller, Therapeut. Monatshefte 1~, 357 [1900]. 
26) Edlefsen, Chem. Centralbl. 1900 I, 573. 
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p-Acetamino-phenol-iithyliither, Acet-p-phenetidid, Phenacetin C1oH130 zN 

Entsteht durch Acetylieren von p-Phenetidin. WeiBe Blattchen. Schmelzp. 135°, Wslich in 
70 T. kochendem Wasser 1). In dem nach Gebrauch von Phenacetin entleerten Harn wurden 
der Schwefelsaure- und der Glykuronsaurepaarling des Acetyl-p-aminophenols nachgewiesen 2). 
AuBerdem wird p-Phenetidin ausgeschieden S). Der Essigaaurerest wird durch die Ein
wirkung tierischer Fermente abgespalten 4). Gesundheitsschadliche Wirkung des Phen
acetins 5). 

p-Athoxyphenyl-harnstoff, Dulcin C9H12N20 2 = (C2H50)C6H4(NHCONH2)' Aus salz
saurem Aminophenetol und KCNO. Glanzende Blattchen. Schmelzp.160° 6). Dulcin spaltet 
im Organismus p-Aminophenol oder ein Derivat davon ab 7 ). 

2,4-Diamino-phenol C6HsN20 = C6Hs(NH2l2(OH). Entsteht bei der Reduktion von 
2,4-Dinitrophenol mit Jodphosphor und WasserS) oder mit Zinn und Salzsaure9). Schmelzp. 
78-80° unter Zersetzung10 ). Es farbt sich an der Luft rasch braunschwarz. 

2,5-Diamino-phenol C6HsN20 = C6Hs(NH2)2(OH). Entsteht bei der Reduktion von 
5-Nitro-2-aminophenol ll ). 

2,6-Diamino-phenol C6HsN20 = C6Hs(NH2)2(OH). Entsteht durch Reduktion von 
2,6-Dinitrophenol mit Zinn undSalzsaure, Stuckenberg 9 ). Hochst unbestiindig. Die Salze 
far ben sich am Licht rot. 

3,4-Diamino-phenol C6HsN20 = C6Hs(NHz)2(OH). Entsteht aus 3-Nitrp-4-amino
phenol durch Reduktion. Sehr unbestandig. Schmelzp. 167-168°12). 

3,5-Diamino-pheaol C6HSN20 = C6Hs(NH2lz(OH). Bildet sich bei 4wochentlichem 
Stehen von Phloroglucin mit NHs . Prismen. Schmelzp. 168-170 01S). 

2,4,6-Triamino-phenol C6H9NSO = C6Hz(NH2)s(OH). Entsteht bei der Reduktion 
von Pikrinsaure. Die Base selbst ist sehr unbestiindig. Durch die Salze wird Silber
Wsung reduziert14). 

Phenol-2, 4-disazo-benzol C1sH140N4 

(OH)C H /N: NCsHs 
6 s"N: NC6H 5 

Entsteht aus 2 Mol. Diazobenzol und 1 Mol. Phenol. Aus Alkohol umkrystallisiert, 
Schmelzp. 123° 15), 131 016 ). 

1) Hinsberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 305, 278 [1899]. 
2) Morner, Jahresber. f. d. Fortschritte d. Tierchemie 19, 80 [1889]. 
S) F'r. Miiller, Theurapeut. Monatshefte 1~, 357 [1900]. 
4) Minkowski, Diss. Miinchen 1909; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 

1909, 875. 
5) Kebler, Morgan u. Rupp, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 1909, 1179. 
6) Berlinerblau, Journ. f. prakt. Chemie [2] 30, 103 [1884]. 
7) Treupel, Miinch. med. Wochenschr. 44, 12 [1897]. 
S) Gauhe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141', 66 [1868]. 
9) Hemilian, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 768 [1875]. - Stuckenberg, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~05, 66 [1880]. - Gattermann, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft ~6, 1848 [1893]. 

10) Seyewitz u. Lumiere, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~6, Ref. 493 [1893]. 
11) Kehrmann U. Betsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2098 [1897]. 
12) Hahle, Journ. f. prakt. Chemie [2] 43, 70 [1891]. - Kehrmann u. Gauhe, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2403 [1898]. 
13) Pollak, Monatshefte f. Chemie 14, 425 [1893]. 
14) Lautemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~5, 1 [1863]. - Heintzel, Zeitschr. 

f. Chemie 1861', 338. - Beilstein, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 244 [1864]. 
15) Vignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 1279 [1904]. 
16) Grandmougin u. Freimann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 2662, 3453 

[1907]; Journ. f. prakt. Chemie [2] 1'8, 387 [1908]. - Heller, Journ. f. prakt. Chemie [2] 1'1', 
189 [1908]. 
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Phenol-2, 4,6-trisazobenzol C24H18N60 

H N2C6Hs 
/=" CsHsN2~_' .l'0H 
H N2CsHs 

Entsteht bei der Einwirkung von 3 Mol. Benzoldiazoniumchlorid auf Phenol in atzal
kalischer Losung 1). Aus viel Eisessig oder Nitrobenzol feine orange gefarbte Nadeln. 
Schmelzp. 215 01). Rotbraune Krystalle. Schmelzp. 214-215 02). 

o-Phenol-snlfonsiinre C6H 6S04 

Entsteht neben der p·Saure aus Phenol und konz. Schwefelsaure3). Aus Anilin-2-sulfonsaure 
mit salpetriger Saure4). Enthalt 3/4 Mol. H 20 und schmilzt etwas iiber 50° 6). Wirkt starker 
antiseptisch als Phenol. "Aseptol" 6). Trennung der 0- und p-Saure. Loslichkeit der Salze7). 
Temperaturbedingungen usw. 8). Trennung durch die Ba- und Mg-Salze 9 ). 

m-Phenol-snlfonsiinre C6H sS04 = CSH4(S03H)(OH). Entsteht aus Anilin-3-sulfon
saure und salpetriger Saure 10), aus m- oder p-benzoldisulfonsaurem Kalium und Atzkalill ). 

Feine Nadeln, +2 HO. 
p-Phenol-sulfonsiiure C6HsS04 = C6H4(S03H)(OH). Entsteht aus Phenol und konz. 

Schwefelsaure in der Warme 3). Beim Erwarmen von p-Diazobenzolsulfonsaure mit Wasser 12). 
Sehr zerflieBliche Nadeln I3 ). SalzeI4). Trennung von der o-Saure. LBslichkeit der Salze7). 
Temperaturbedingungen usw. 8 ). Trennung durch die Ba- und Mg-Salze 9 ). 

Phenyl-schwefelsiinre CS~6S04 

Vorkommen: Normal im Menschen- und Tierharn I6), s. Bd. IV, S.970. 
IX-Phenol.2,4(1)-disnlfonsiinre C6H6S20 7 = (OH)C6H3(S03H)2' Entsteht aus Diazo

benzolsulfat und konz. Schwefelsaure l6) beim Erwarmen von Phenol mit Schwefelsaure I7 ). 
Warzig gruppierte zerflieBliche Nadeln. Salze I8). Temperaturbedingungen usw. 8 ). 

fl-Phenol-disnlfonsiiure C6HsS20 7. Entsteht aus Phenoltrisulfonsaure. Sirupose Masse 19). 
Phenol- 2,4,6 - trisnlfonsiinre C6H6S3010 = CSH2(S03Hh(OH). Entsteht beim Er

hitzen von Phenol mit konz. Schwefelsaure und P20 6 auf 180 020 ). Aus Phenol und Pyro
schwefelsaure 21 ). Wasserhaltige, sehr zerflieBliche Nadeln oder kurze Prismen. 

1) Grandmougin u. Freimann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40,2662, 3453 
[1907]; Journ. f. prakt. Chemie [2] '2'8, 387 [1908]. - Heller, Journ. f. prakt. Chemie [2] '2"2', 
189 [1908] . 

. 2) Vignon, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 1030 [1908]. 
3) Kekule, Zeitschr. f. Chemie 186'2', 199; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft :t, 330 

[1869]. - Post, Annalen d. Chemie u. Pharmazie :t05, 64 [1880]. 
4) Kreis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie :t86, 386 [1895]. 
6) Allain, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft :t:t, Ref. 686 [1889]. 
6) Serrant, Jahresber. liber d. Fortschritte d. Tierchemie 1885, 497. 
7) Obermiller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 3637 [1907]. 
8) Obermiller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 696 [1908]. 
9) Obermiller, D. R. P. 202168; Chern. Centralbl. 1908, II, 1220. 

10) Berndsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1'2''2', 90 [1875]. 
11) Barth u. Senhofer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 969 [1876]. 
12) Schmitt, Annalen d. Chemie u. Pharmltzie 1~0, 148 [1861]. 
13) Allain, Bulletin de la Soc. chim. 4'2', 879 [1887]. 
14) Barth u. Senhofer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 973 [1876]. 
15) Bau mann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 55 [1876]. 
16) Griess, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 13'2', 69 [1866]. 
17) Kekule, Zeitschr. f. Chemie 1866, 693. 
18) Weinhold, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 58 [1867]. 
19) Senhofer, Jahresber. d. Chemie 18'2'9, 749. 
20) Senhofer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1'2'0, no [1873]. - Chamot u. Pratt, 

Journ. Amer. Chern. Soc. 31, 925 [1909]. 
21) Arche u. Eisenmann, D. R. P. 51321. 
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2. Substituierte einwertige Phenole und deren Ather. 

Kresole. Methylphenole. 
C7HsO. 

Vorkommen: Die drei isomeren Kresole finden sich im Sreinkohlenreer und werden 
daraus zusammen mit dem Phenol gewonnen 1). Ebenso sind sie im Fichtenholzreer 2) und 
im Buchenholzteer a) vorhanden. Eine Trennung durch Fraktionierung ist nicht ausfiihrbar. 

Zur Reindarstellung der Kresole geht man am besten von den Toluidinen aus. Man 
lost 15 T. Toluidin in 500 T. Wasser und 15 T. Schwefelsaure (spez. Gew. 1,8), gibt die theore
tische Menge (etwa 12 T.) Kaliumnitrit, in wasseriger Losung, hinzu und erhitzt allmahlich. 
Das Kresol wird im Dampfstrom abdestilliert, das Destillat in Natronlauge gelost, die filtrierte 
Losung mit verdiinnrer Schwefelsaure angesauert und mit Ather erschopft. Man reinigt das 
Kresol durch Destillation im Kohlensaurestrom1) 4). Eine Farbenreaktion, die gestattet, 
die drei Isomeren voneinander zu unterscheiden, wird von Dehn und Scott angegeben. 
p-Kresol gibt mit NHa und NaOBr behandelt keine griine Farbung. Mit NaOBr allein 
versetzt, gibt 0·Kre801 eine dunkelbraune, m·Kresol eine hellbraune Farbung o). 

Trennung von 0-, m- und p-Kresol und Bestimmung des m-Kresols: 6 ) Durch sehr sorgo 
faltige und oft wiederholre fraktionierre Destillation kann man aus dem rechnischen Kresol
gemisch, das 40% 0', 35% m- und 25% p-Kresol im Durchschnitt enthalt, das o-Kresol, das 
bei 188 ° siedet, fast vollstandig abscheiden. Man erhalt dann ein Gemisch von ca. 60% 
m-Kresol und 40% p-Kresol, daB sich durch Destillation nicht trennen laBt. Zur Bestimmung 
des m·Kresols gilt folgendes Verfahren: Genau 10 g Kresol werden in einem kleinen Erlen
meyerkolben gewogen und mit 15 ccm gewohnlicher Schwefelsaure von 66° Be gemischt. 
Der Kolben bleibt dann mindesrens 1 Stunde in einem durch Dampf geheizren Trockenschrank 
srehen. Alsdann gieBt man seinen Inhalt in einen weithalsigen Kolben von etwa II Fassungs
raum und kiihlt diesen unrer Wasserkiihlung und Umschwenken abo Dabei legt sich die in 
der Wiirme diinnfliissige Sulfosaure als dicker Sirup an die Wande des Lirerkolbens. Nun
mehr gieBt man in den Erlenmeyerkolben, welcher zur Sulfurierung dienre, zum Aus
spiilen der in ihm hafren gebliebenen Resre genau 90 ccm gewohnliche konz. Schwefelsaure 
von 40 ° Be, bringt durch Umschwenken die Sulfosaureriickstiinde in Losung und gibt sodann 
dieses ganze Quantum Salperersaure auf ein mal in den Lirerkolben. Dieser wird sodann so
fort kraftig umgeschiitrelt, bis aIle Sulfosaure ge16st ist, was etwa 20 Sekunden dauem mag. 
Dann srellt man den Kolben sogleich unrer einen Abzug. Nach VerIauf von ca. 1 Minure 
tritt eine heftige Reaktion ein; der Inhalt kommt in heftiges Kochen unrer starker N02-Ent
wieklung, dann triibt sich die bis dahin klare Fliissigkeit plotzlieh, Oltropfen scheiden sich 
aus. Man laBt 10 Minuren srehen, gieBt dann das Reaktionsgemisch in eine Schale, welehe 
40 ccm Wasser enthalt und spiilt mit 40 cern Wasser nacho Dabei erstarrt das Trinitro-m
Kresol allmahlich, welches naeh 2 Stunden abfiltriert, mit 100 cern H 20 nachgewasehen, bei 
95-100° getrocknet und gewogen wird. 0- und p-Kresol werden bei dieser Art der Nitrierung 
vollstiindig verbrannt. Nachpriifung der Methode durch Emde und Runne 7 ) • .Ahnliche 
Bestimmung wie die von Raschig siehe Raschig und FortmannS ). Eine der Koppe
schaarschen analoge Titration gibt Ditz9) an. Trennung durch Behandlung mit wasser
freier Oxalsaure oder wasserfreien sauren Oxalaren, wobei p-Kresol veresrert wird, das 
m-Kresol dagegen nicht 10). Trennung durch Sulfurierung mitrels Natriumbisulfats bei 100 bis 
no 0, wobei nur das m-Kresol sulfuriert wird 11}. Eine Trennungsmethode beruht darauf, daB 
die m-Kresolsulfonsaure die Sulfogruppe bei der Behandlung mit Wasserdampf bei 125-130°, 

1) Schotten U. Tiemann, Beriehte d. Deutsch. chern. GeselJschaft 11, 783 [1878]. -
Schulze, Berichte d. Deutsch. chern. GeselJschaft 20, 410 [1887]. 

2) Duclos, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109, 136 [1859]. 
3) Marasse, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 152, 64 [1869]. 
4) 1hle, Journ. f. prakt. Chemie [2] 14, 451 [1876]. 
5) Dehn U. Scott, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 1420 [1908]. 
6) Raschig, Zeitschr. f. angew. Chemie 13, 761 [1900]. 
7) Emde u. Runne, Archlv d. Pharmazie 246, 418 [1908]. 
S) Raschig u. Fortmann, Zeitschr. f. angew. Chemie 14, 157-160 [1901]. 
9) Di tz, Zeitschr. f. angew. Chemie 1899, 873, 897; 1900, 1050; 1901, 160. 

10) Rud. Riitgers, D. R. P. 137584 u. 141421; Chern. Centralbl. 1903, I, 111, 1197. 
11) Chemische Fabrik Ladenburg, D. R. P. 148 703; Chern. Centralbl. 1904, I, 553. 
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die p-Kresolsulfonsaure dieselbe dagegen erst bei 140-160 0 abspaltetl). Bestimmung von 
o-Kresol nach dem Koppeschaarschen Verfahren 2). 

Dber Verfahren, welche bezwecken, Kresole durch Mischen mit Seifen oder dgl. in 
wasserliisliche, fill Desinfektionszwecke geeignete Praparate (Lysol) iiberzufiihren vgl. u. a. 3). 
Die Wertbestimmung der Kresole in Lysol und lysolahnlichen Praparaten 
hat eine umfangreiche Literatur gezeitigt, auf die hier nur ganz kurz eingegangen werden 
ka=. O. Schmatolla schiittelt ein gemessenes Quantum Lysol mit einem gemessenen 
Quantum PetroHither und bestimmt das Kresol aus der Volumzunahme der PetroUither
schicht4). Arnold und Men tzel tre=en das Kresol durch Destillation ab 5). Leyd gibt 
eine Benzinprobe auf Wassergehalt des Lysols an 6). Eine andere Methode der Kresol
bestimmung beruht auf der Bestimmung der Menge und der Dichte der durch verdiinnte 
Schwefelsaure aus einem Lysol abgeschiedenen Kresolfettsaureliisung 7 ). Ein anderes Ver
fahren besteht darin, daB man 10 ccm des Lysols im graduierten Reagensrohr mit 6 ccm 
offizineller Salzsaure schiittelt, bis zur viilligen Abscheidung im Wasserbad erhitzt und da= 
nach Abkiihlung auf 15 0 die abgeschiedene Fliissigkeitssaule abliest8). A ufrech t empfiehlt 
die Destillation im Dampfstrom zur Tre=ung der Kresole von den Fettsauren 9). W. S pal te
holz benutzt Essigsaure einer bestimmten Konzentration zur Bestimmung des Kresol
gehalts 10). Die Methode wird scharf angegriffen 11). Ais Vorprobe eignet sich vielleicht die 
refraktometrische Untersuchung der Kresolseifenliisung, gefundene Werte von 1,4910 und 
darunter willden eine Bestimmung des Kresolgemisches erforderlich machen. Refraktion 
des Rohkresols 1,5414-1,544412). Weitere Untersuchungen S.13)14)15)16)17). Eine biologi
sche Bestimmungsmethode durch Testbakterien geben Blyth und Goodban an18 ). 

Physiologische Eigenschaften: 19) Von den Kresolen wird m-Kresol zu 50-53% im 
Organismus des Hundes verbrannt, o-Kresol zu 65-69,8%, p-Kresol zu 73-76,5% 20). Der 
menschliche Organismus verbrennt die Kresole nach Zufiihrung von Tagesgaben von 1--4 g 
Lysol bis auf 20-25%, die als gekuppelte Sauren durch den Ham ausgeschieden werden. Die 
Verteilung des so ausgeschiedenen Kresols auf Glucuron - und Schwefelsaure ist wechselnd 21 ). 
Nach Einfiihrung von groBen Mengen von p-Kresol findet sich im Hundeharn ein Doppel
salz von p-Kresolglucuron- und p-Kresolschwefelsaure 22). Beim Menschen kann bei Lysol
vergiftung, also einer Dberschwemmung des Organismus mit Kresol, eine gewaltige Pro
duktion von Glucuronsaure stattfinden. In einem Fall ging dieses so weit, daB aIle Sulfat
schwefelsaure aus dem Ham verschwand und als Atherschwefelsaure ausgeschieden wurde 23). 

1) Riehm, D. R. P. 53307. 
2) Clauser, Chern. Centralbl. 1900, T, 1I8. 
3) Dammann, D. R. P. 52129. - HoHmers, D. R. P. 76133, 80260. - Raschig, 

D. R. P. 87275. - Engler u. Dieckhoff, Archiv d. Pharmazie 230, 561 [1892]; 232, 351 [1894]. 
- Adam, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 22, 145 [1905]. - Roos, Pharmaz. Ztg. 54, 1I8 
[1909]. - Chem.-Ztg. 27', 634 [1903]. - Deiter, Chern. Cantralbl. 1909, II, 1018. 

4) Schmatolla, Pharmaz. Ztg. 47', 978 [1902]; 48, 288, 434, 560 [1903]. 
5) Arnold u. Mentzel, Apoth.-Ztg. 18, 134 [1903]; 19, 590 [1904]; Pharmaz. Ztg. 48, 

403 [1903]. 
6) Se yd, Apoth.-Ztg. 18, 345 [1903]. 
7) Schmatolla, Apoth.-Ztg. 19, 815 [1904]. 
8) Uebel messer, Centralbl. f. Bakt. T. Abt. 37', 469 [1904]. 
9) A ufrecht, Pharmaz. Ztg. 50, 538 [1905]. 

10) Spalteholz, Chem.-Ztg. 33, 181-182 [1909]. 
11) SchmatoHa, Chem.-Ztg. 33, 284 [1909]. 
12) Utz, Apoth.-Ztg. 21, 763 [1906]. 
13) Arnold, Zeitschr. f. Medizinalbeamte 21, 305 [1908]. 
14) Deiter, Veroffentl. a. d. Gebiete d. Militarsanitatswesens 38, 73 [1908], 41 38-46 [1909]. 
15) Herzog, Pharmaz. Ztg. 53, 8, 141 [1908]. 
16) E ger, Pharmaz. Ztg. 52, 1049 [1907]. 
17) Richter, Apoth.-Ztg. 24, 170 [1909]. - Warnecke, Apoth.-Ztg. 24, 650 [1909]. 

Rapp, Apoth.-Ztg. 24, 642 [1909]. - Keller, Apoth.-Ztg. 24, 849 [1909]. 
18) Blyth u_ Goodban, The Analyst 32, 154 [1907]; Chern. Centralbl. 1908, T, 661. 
19) Laubenheimer, Habilitationsschrift GieBen 1909. 
20) J onesc u, Biochem. Zeitschr. 1, 399 [1906]. 
21) Blumenthal, Biochem. Zeitschr. 1, 135 [1906]. - Tollens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 

67', 154 [1910]. - Stern, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 52 [1910]. 
22) Kretschmer, Diss. Berlin 1911. 
23) Wohlgemuth, Berl. klin. Wochenschr. 43, 508 [1906]. 
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Als Oxydationsprodukte wurden isoliert nach p-Kresol p-Oxybenzoesaure, nach o-Kresol 
Rydrotol uchinon1). 

Als letale Dosen der Kresole werden angegeben fiir Kaninchen p.Kresol 0,3 g, o-Kresol 
0,45 g, m-Kresol 0,5 g pro Kilogramm Tier 2 ). 

Fiir Katzen p-Kresol 0,08 g o-Kresol 0,09 g 
Mause 0,15 g " 0,35 g 

" Friische 0,15 g 0,20 g 
Runde 0,5-0,7 g 0,75 g 

m-Kresol 0,12 g pro 
" 0,45 g 

0,25 g 
0,64-1,0 g " 

Kilogramm 3) 
3) 
3) 

" 
4) 

Die Giftwirkung hangt ab von dem momentanen Zustand des Magens. Bei gefiilltem 
Magen wird die Resorption verlangsamt, ja verhindert durch unliisliche Kresolverbindungen 
mit FleischeiweiB usw. An der Magen- und Darmschleimhaut machen schon 1-2proz. Lii
sungen Epithelschadigungen. Starkere Konzentrationen bringen starke Verschorfungen her
vor. Die Resorption erfolgt durch die Blutbahn. Schon wenige Minuten nach Einverleibung 
von geniigenden Mengen von 1-3proz. Lysolliisung sind Kresole im Pfortaderblut nachzu
weisen, durch ausgedehnte Zerstiirung der Bestandteile des Pfortaderblutes und der GefaB
intima 5 ). Die Pfortader fiihrt die Kresole zur Leber. Diese sucht, obgleich sie selbst infolge 
hochgradiger Zellenveranderungen, die bis zum totalen Zellschwund gehen kann, schwer ge
schadigt wird, die Kresole durch Kuppelung mit Glucuron- und Schwefelsaure unschadlich 
zu machen. 1st die Menge der Kresole zu groB, so dringen dieselben in die Gehirnlipoide ein, 
was nach heftigem Erregungszustand Lahmung und Tod zur Folge hat. Auch die Gallen
absonderung scheint fiir die Unschadlichmachung der Kresole im Organismus von Bedeutung 
zu sein. Die Galle entzieht der Leber groBe MengenKresols und bringt sie in den Darm zuriick. 
Rier werden sie verdiinnt, resorbiert und der Leber in weniger groBer Konzentration wieder 
zugefiihrt4). Blumenthal und Jacoby haben quantitative Bestimmungen der Kresol
mengen, welche sich in der Gehirnsubstanz von mit Lysol vergifteten Kaninchen fanden, 
ausgefiihrt. Die dabei gefundenen Resultate zeigten, daB die Kresolmengen im Gehirn unab
hangig von der vergiftenden Lysolmenge waren, und fiihrten die Verfasser zu dem Schlusse, 
daB der Tod der Tiere eintritt durch Eindringen von Kresol in die Gehirnsubstanz und zwar 
in dem Augenblick, in welchem eine ganz bestimmte Menge Kresol in der Nervensubstanz 
aufgespeichert ist. Verdiinnt man das Lysol vor der Eingabe mit 01 anstatt mit Wasser, 
so findet man bei gleicher zugefiihrter Menge von Lysol nach gleicher Zeit fehr viel weniger 
Lysol im Gehirn der Versuchstiere 5 ). Blumenthal faBt die Kresole als echte Zellen
gifte auf. Nach seiner Anschauung geschieht das Eindringen in die Zellen durch Ver
mittlung der Lipoide und die Zellen bilden dann aus ihren EiweiB· und Kohlehydratvorraten 
Schwefel- und Glucuronsaure, um so auch ihrerseits an der Entgiftung der eingedrungenen 
Kresole teilzunehmen 6). 

Uber die Desinfektionskraft des Rohkresols haben Fischer und Koske 7) gearbeitet. 
Vergleichende Versuche iiber die desinfizierende Wirkung von Lysol und div. Desinfektions
mitteln, die Phenole oder Kresole enthalten, siehe Saito 8). Der Desinfektionswert der drei 
Kresole scheint ziemlich der gleiche zu sein 9). Andere Autoren konstatieren, daB das m -Kresol 
die beiden andern lsomeren an Desinfektionskraft iibertriffPO). Die Desinfektionskraft der 
Kresole wird durch Zusatz von Sauren, namentlich von Oxalsaure, erheblich verstarkt. o-Kresol 
steht in der Desinfektionskraft etwas hinter der m - und p-Verbindung zuriick 11). Eine 5 proz. 
Lysolliisung totet die Wintereier der Phylloxera 12). 

1) Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie I, 264 [1877/78]. - PreuBe, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie 5, 57 [1880]. 

2) Meili, Inaug.-Diss. Bern 1891. 
3) Tollens, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 52, 239 [1905]. 
4) Wandel, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 56,165 [1907]; Kongr. f. inn. Medizin 

24, 317 [1907]. 
5) Blumenthal u. Jacoby, Biochem. Zeitschr. 1, 39 [1907]. 
6) BI umen thaI, Deutsche med. Wochenschr. 1906, 1283. 
7) Fischer u. Koske, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 19, 157, 603 [1902]. 
8) Saito, Desinfektion 1, 267-274 [1908]. 
9) Rapp, Apoth.-Ztg. ~2, 643 [1907]; 23, 737 [1908]. - Schneider, Archiv f. Hyg. 67, 

[1908]. 
10) Schlitz, Hyg. Rundschau 6, 289 [1896]. - Seybold, Zeitschr. f. Hyg. u. Infektions

krankheiten 29, 384 [1898]. - La u be nhei mer, Habilitationsschrift GieBen 1909. 
11) Hailer, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 33, 500 [1910]. 
12) Cautin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1:J8, 178 [1904]; 139, 1232 [1904]. 

36* 
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Pflanzenphysiologisch werden die folgenden Zahlen als Grenzwerte fiir die Wachstums
hemmung von Lupinenwurzeln angegeben. o-Kresol 1/soo Mol. pro Liter, o-Kresol + 1 NaOH 
11400' m-Kresol I/S00' m-Kresol + 1 NaOH 1/400 , p-Kresol 1/1600' p-Kresol + 1 NaOH '1/1600 
Mol. pro Liter 1). 

o-Kresol, o-Methyl-phenol. 
Mol.-Gewicht 108,06. 
Zusammensetzung: 77,74% C, 7,46% H. 

C7H sO. 

H H 
/~ ....... 

H~_.f'0H 
H CH3 

Vorkommen: Als o-Kresolschwefelsaure im Pferdeharn 2), im Menschenharn3). Dieses 
Vorkommen ist nicht einwandfrei bewiesen 4). 1m Holzteerkreosot 5). 1m Griinnaphtha
kreosot aus Schieferoi 6). 

Bildung: Bei der Faulnis von EiweiB (?)7). Bei der Destillation von Berberin mit 
Zinkstaub S). Beim Schmelzen von o-Toluolsulfosaure mit Kali 9). Beirn Behandeln von 
Carvacrol mit Phosphorpentoxyd10 ). Beim Behandeln von Campher mit Zinkchlorid (?) 11). 

Darstellung: S. unter Kresole S. 561. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle. Schmelzp. 30°, Siedep. 190,8°; 

D65,6 = 1,0053, Do = 1,0578 (fliissig) 12); Siedep. i. D. = 191 0 , Di: = 1,0511, D;; = 1,0477. 
Magnetisches Drehungsvermogen 13,38 bei 16 ° 13). Siedep'717,8 = 187,5-188°, D41,4 = 1,0292, 
D55,O = 1,0174, DI07,6 = 0,9704, DIGo,o = 0,9296, Oberflachenspannung Y41,4 = 36,21, Y55,O 

= 34,66, Y107,6 = 29,18, YIGO,O = 24,70 14). Capillaritatskonstante 15). Molekulares Brechungs
vermogen 53,64 16). Losungswarme in Wasser -2,08 Cal., Neutralisationswarme durch Natron
lauge 8,19 Cal. 17). Molekulare Verbrennungswarme 883,0 Cal. IS). Dampfspannungskurve19 ). 
Siedep. 187,0°, D:o = 1,0482. Mittlere Kompressibiltiit 42,2420). RefraktionI50 = 1,549221 ). 
Dielektrizitatskonstante 5,65 22 ). Assoziationsfaktor 1,12 23 ). Unloslich in verdiinntem 
Ammoniak (Unterschied von Phenol). 100 T. WasO'erlosen 2,5 T. 24). Gibt beim Schmelzen 
mit Atzkali Salicylsaure 25). Liefert mit konz. Schwefelsaure in der Warme o-Kresol-5-
sulfonsaure, in der Kalte entsteht daneben o-Kresol-3-sulfonsaure 26 ). 

1) True u. Hunkel, Botan. Centralbl. 16, 289 [1898]. 
2) PreuJ3e, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 235 [1878/79]. 
3) Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 204 [1880]. 
4) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 250 [1879]. 
5) Behal u. Choay, Bulletin de la Soc. chim. [3] ll, 701 [1894]. 
6) Gray, Chern. Centralbl. 1902, II, 608. 
7) Baumann u. Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 149 [1879]. 
S) Scholtz, Archiv d. Pharmazie 236, 536 [1898]. 
9) Engelhardt u. Latschinow, Zeitschr. f. Chemie 1869, 620. 

10) Kekule, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1, 1006 [1874]. 
11) Reuter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 624 [1883]. 
12) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 37 [1888]. 
13) Perkin, Journ. Chern. Soc. London 69, 1239 [1896]. 
14) Bolle u. Guye, Journ. de Chim. Phys. 3, 38 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, I, 868. 
15) Feustel, Annalen d. Physik [4] 16, 88 [1905]. - Renard u. Guye, Journ. de Chim. 

Phys. 5, 81 [1907]. 
16) Eykman, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 12, 177 [1893]. 
17) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [6] 1, 201 [1886]. 
IS) Stohmann, Rodatz u. Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 312 [1886]. 
19) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 614 [1898]. 
20) Richards u. Mathews, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 10 [1908]. 
21) Utz, Chern. Centralbl. 1906, II, 1286. 
22) Mathews, Chern. Centralbl. 1906, I, 224. - Philip u. Haynes, Journ. Chern. Soc. 

8;, 1002 [1905]. 
23) Hewitt u. Winmill, Chern. Centralbl. 190;, I, 1573. 
24) Gr u ber, Archiv f. Hyg. 1893, 619. 
25) Grabe u. Kraft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 796 [1906]. 
26) Claus u. Jackson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 38, 333 [1888]. 
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Wird durch Tyrosinase oxydiertl). Rei der Reduktion nach Sabatier bei 190-210° 
entsteht Methy!cyc!ohexanol-(I, 2)2). Durch Einwirkung von H20 2 entstehen Toluhydro
chinon und Toluchinona). o-Kresol gibt mit Natriumhypobromidlosung eine dunkelbraune, 
mit NHs und NaOBr eine griine Fiirbung. Die p-Verbindung wird nicht gefarbt4). 

Salze und Derivate: NaO-CsH4-CHa. Dargestellt aus Natriumalkoholat und Kresol. 
Farblose, sehr hygroskopische MasseS). 

AI(OC6H4CHs)s' Wird durch Kochen von o-Kresol mit Aluminium als amorphe Masse 
erhalten S). 

Ba(OCsH4CHsh. Loslich in 1,5 T. Wasser von 100° 7). 
o-Kresol-pikrat 2CsH4(OH)(CHs) + 3 C6H2(OH)(N02)s' Orangegelbe Nadeln. Schmelzp. 

88°. m- und p-Kresol liefern kein PikratS). 
o-Kresol-metbyliitber CSH100 

H H 
/=" H'\,_,f'OCHa 
H CHa 

Siedep. 171,3°, Do = 0,9957 9). D:~ = 0,9851, D~~ = 0,9781. Magnetisches Drehungsvermogen 
15,19 bei 14,3°10). Siedep. 166-167° 11). 

o-Kresol-iitbyliitber C9H120 = C2HsO . C6H4CHa. Siedep. 180-181°, D = 0,9577 12). 
o-Kresol-normal-propyliitber C10H140 = (CaH70)C6H4CHa' Siedep. 204,1°, Do 

= 0,9517 9). 

0- Kresol- normal- butyliitber CUH160 = (C4H90)CsH4CHa' Siedep. 223,0 0, Do 
= 0,9437 9 ). 

o-Kresol-normal-beptyliitber C14H220 = (C7H150)C6H4CHs' Siedep. 277,5°, Do 
= 0,9243 9 ). 

0- Kresol- normal- octyliitber C15H240 = (C~H170)C6Hj,CHa. Siedep. 292,9°, Do 
= 0,9231 9 ). 

o-Tolyl-iitber, o-Kresyloxyd C14H140 = (CHaC6Ht)20. Entsteht bei der trockenen 
Destillation von Aluminiumkresylat. Fliissig. Siedep. 272-278 ° 1a), 274 014.), D24,3 = 1,047 13). 

0-Kresol-isoamyliitber Cl2H IS 0 = (CsH 11 0 )CSH4 CHa. Siedep. 210-215 0, D20 = 0,9839. 
[albO = 3,86° IS). 

o-Kresyl-glucosid C13H1S0 6 = (CsHnOsO)C6HtCH3' Entsteht aus Acetochlorhydrose 
und o-Kresolkalium in' Alkohol. NadeIn aUB Wasser. Schmelzp. 163-165° 16). 

Di-o-kresyl-carbonat CI5H140 a = CO(OCsH4CHa)2' Entsteht aus o-Kresol, Ameisen
saure und Chlorkohlenoxyd in Pyridinlosung. Aus Alkohol Nadeln. Schmelzp. 60° 17). 

o-Kresyl-chlor-acetat C9H9 0 20l= CsH4(CH3)(OCOCH20l). Farbloses 01. Siedep. im Va
kuum 147 ° 18). 

Tri-o-kresyl-pbospbat-dicblorid CI2P(OC6H4CHala. Aus o-Kresol und POls. Gelb
braunes 01. Zersetzt sich bei 180 ° i9). 

Tri-o-kresylpbospbat C21H21P04 = PO(OCsH4CHala. Entsteht aus o-Kresol und 
P0l5. Fliissig20). 

1) Choda t, Chern. Centralbl. 1907, II, 1430. 
2) Sabatier u. Senderens, Annales de Chim. et de Phys. [8] 4, 374 [1905]. 
a) Henderson u. Boyd, Journ. Chern. Soc. 97, 1660 [1910]. 
4) Dehn u. Scott, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 1420 [1908]. 
5) Bischoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1249 [1900]. 
6) Gladstone u. Tri be, Journ. Chern. Soc. London 49, 26 [1886]. 
7) Godike, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 3044 [1893]. 
S) Riehm, D. R. P. 53307. 
9) Pinette, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 243, 37 [1888]. 

10) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 1240 [1896]. 
11) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 361 [1910]. 
12) Stadel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 217, 41 [1883]. 
13) Gladstone u. Tribe, Journ. Chern. Soc. London 49, 27 [1886]. 
14) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 493 [1910]. 
15) Welt, Annales de Chim. et de Phys. [7] 6, 139 [1895]. 
16) Ryan, Journ. Chern. Soc. London 75, 1056 [1899]. 
17) Einhorn u. Hollandt, Annalen d. Chemie u. Phl1rmazie 301, 115 [1898]. 
18) Einhorn u. Hiitz, Archiv d. Pharmazie 240, 634 [1902]. 
19) Autenrieth u. Geyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 155 [1908]. 
20) Heim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 1767 [1883]. 
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o-Kresyl-arseniat As(OC6H4oCHala. Dunkelbraune Fliissigkeit. Siedep.ao iiber 360° 1). 
o-Kresol-arsinsiture CHaC6Ha(OH)AsO(OH)2. Aus Wasser weiBe Saulen + 1 MoL H20. 

Schmelzp. 180°, wasserfrei 222° 2). 
o-Kresyl-phenylurethan C14H13N02 = [(C6Hs)NHCOO]C6H4oCHa. Aus Alkohol lange 

seidegianzende N adeln. Schmelzp. 145 ° a). 
o-Kresyl-diphenylurethan [(C6Ho)2NCOO]CGH4oCHa. Aus o-Kresol und Diphenylharn· 

stoff. Schmelzp. 72-73 ° 4). 
o-Kresyl-IX-naphthylurethan (CtoH7NHCOO)CuH4o(CHa). Entsteht aus o-Kresol und 

Naphthylisocyanat. SchmeIzp. unscharf 14506 ). 
o-KresoI-IDonoglycerinitther [CaH6(OH)20]CuH4oCHa. Aus o-Kresol, Glycerin und ge

schmolzenem Natriumacetat. Aus Benzolpetrollither seidegllinzende Nadeln. Schmelzp. 66° 6). 
Di-o-kresol-glycerinitther C17R200a = [(C7H70)CH2hCH(OH). Geibliches 01. Siedep. 

296°(?) 7). Zwischenprodukt CHaCuH4o[OCH2CH(OH)CH201]. Siedep.14o = 165 07). 

o-Chlor-o-kresol C7H7010 = (OH)C6Ha ·01· CHao Entsteht beim Einieiten von ChIor
gas in die gut gekiihIte, mit etwas Eisendraht versetzte eisessigsaure Liisung von o-Kresol. 
Schmelzp. 33°, Siedep. 220°8). Aus o-Kresol und S02012. Aus Petrolather Nadeln. 
Schmelzp. 48-49°, Siedep. 220-225° 9). 

3, o-Dichlor-o-kresol C7H60120 = (OH)C6H2 . C12 ·CHa. Entsteht beim Einleiten von 
Chlor in siedendes o-Kresol10), aus o-Kresol lmd S0201211). Aus heiBem Wasser Nadeln. 
Schmelzp. 55 ° 10). 

o-BroID-o-kresol C7H7BrO = (OR)C6Ra . Br . CRa. Entsteht wie das 5-Chlor-o-kresol 
beim Bromieren des o-Kresols. Aus Alkohol lange Nadeln. Schmelzp. 64°, Siedep. 235°8). 
Schmelzp. 64° 12). 

3,0 - DibroID - 0 - 'kresol C7H6Br20 = (OH)C6H2Br2CHa. Entsteht aus o-Kresol und 
2 Mol. Bromwasser. Aus Alkohol Krystalle. Schmelzp. 56-57° 1a), 57° 14). 

, 11, o-DibroID-o-kresol, 2 Oxy-o-brombenzyl-bromid C7H6Br20 

Br H 
/~ R~~CH2Br 
H OH 

Entsteht aus Saligenin und Brom in Chloroform. Nadeln. Schmelzp. 98° 16). 
1I,3,o-TribroID-o-kresol, 2 Oxy-3, o-dibrombenzylbromid C7H60Bra 

Br H 
/~ H~~CH2Br 
Br OR 

Entsteht aus Saligenin und einem groBen nberschuB von Brom in Chloroform. Aus Eisessig 
Nadeln. Schmelzp. 98° 16). 

3,4,o-TrlbroID-o-kresol C7H6BraO = (OH)CuHBraCHa. Entsteht bei der Bromierung 
von o-Kresol in Chloroform oder CC4 bei Gegenwart von Eisen. Aus Petrolather Nadeln. 
Schmelzp. 79 0 15). 

1) Lang, Mackey u. Gortner, Journ. Chem. Soc. London 93, 1372 [1908]. 
2) Benda u. Kahn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1678 [1908]. 
3) Leuckart, Journ. f. prakt. Chemie [2] 41, 319 [1890]. 
4) Herzog, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 1833 [1907]. 
0) Neuberg u. Hirschberg, Biochem. Zeitschr. 27, 342 [1910]. 
6) Zivkovic, Monatshefte f. Chemie 29, 953 [1908]. 
7) Zunino, Chem. Centralbl. 19M, I, 1556. - Boyd u. MarIe, Journ. Chem. Soc. 97, 

1790 [1910]. 
8) Claus u. Jackson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 38, 328 [1888]. 
9) Peratoner u. Condorelli, Gazzetta chimica ital. 28, I, 211 [1898]. 

10) Claus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 1601 [1883]; 19, 927 [1886]. 
11) Martini, Gazzetta chimica ital. 29, II, 60 [1899]. 
12) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 350, 274 [1906]. 
1a) Werner, Bulletin de la Soc. chim. 46, 278 [1886]. - Claus u.Jackson, Journ. f. prakt. 

Chemie [2] 38, 326 [1888]. 
14) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 350, 275 [1906]. -Autenrieth u. Beuttel, 

Archiv d.Pharmazie 248, 126 [1910]. 
15) Auwers u. Biittner" Annalen do Chemie u. Pharmazie 302, 142 [1898]. 
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3,4,5, 6-Tetrabrom-o-kresol C7~OBr4 = (OH)C6Br4CHa' Entsteht durch Ein
wirkung von Brom mit 1% Aluminium auf o-Kresol1). Aus Eisessig Nadeln. Schmelzp. 
206-207° 1),207-208° 2),205° a), 207-208°4). 

Dijod-o-kresol C7H6J 20 = (OH)CeH2J 2CHa. Entsteht aus o-Kresol in wasserig
ammoniakalischer Liisung und festem Jod. Nadeln. Schmelzp. 69,5° 5). 

5-Nitroso-o-kresol, Toluchinon-oxim C7H 7N02 

ON H HON H 
/==~ /--~ H~ __ ,f'CHa oder H~ __ /CHa 
H OH H 0 

Entsteht beim Versetzen einer Liisung von 1 T. o-Kresol in 30--40 T. Wasser mit der theo
retischen Menge Nitrosylsulfat6), beim Erwarmen von Toluchinon mit salzsaurem Hydroxyl
amin7). Aus Wasser lange Nadeln. Schmelzp. 134-135° unter Zersetzung. 

3-Nitro-o-kresol C7H7NOa = (OH)CsHa(N02)CHa. Entsteht neben 5-Nitro-o-kresol 
beim Eintropfen einer o-Kresolliisung in Eisessig in ein kalt gehaltenes Gemisch von 3 T. 
Salpetersaure (D=I,4) und 6 T. Eisessig8). Aus verdiinntem Alkohol lange, gelbe Prismen: 
Schmelzp. 69,5°. Unliislich in Wasser. Mit Wasserdampf fliichtig. 

4-Nitro-o-kresol C7H7NOa = (OH)CsHa(N02)CHa. Entsteht aus 4-Nitro-2-toluidin und 
salpetriger Saure. Aus Ligroin lange, feine gelbe Nadeln. Schmelzp. lI8° 9). 

5-Nitro-o-kresol C7H7NOa = (OH)C6Ha(N02)CHa. Entsteht aus 5-Nitro-2-toluidin 
durch salpetrige Saure oder durch Kochen mit konz. Natronlauge 10 ). Entsteht neben 
3-Nitro-o-kresol (s. dieses) 11). Aus Wasser feine, seideglanzende Nadeln. Nach dem Trocknen 
bei 100° Schmelzp. 94,6-95° 10), 79-85° 12). Mit Wasserdampfen nicht fliichtig. 

6·Nitro-o-kresol C7H7NOa = (OH)CsHa(N02)CHa. Entsteht aus 6 -Nitro-2-toluidin 
und salpetriger Saure. Aus Wasser gelbe, wollige Nadelchen. Schmelzp. 142-143°. Schmeckt 
intensiv siiB12). 

3,5-Dinitro·o-kresol C7H6N20 5 = (OH)CsH2(N02)2CH3' Entsteht aus 5-Nitro-2-tolui
din durch Behandeln mit salpetriger SaUro und nachfolgendem Nitrieren13). Beim Nitrieren 
von o-Kreso114). Aus Alkohol lange, gelbe Prismen. Schmelzp. 85,8°, 86-87° 15). 

3-Amino-o-kresol C7HUNO = (OH)CsHa(NH2)CHa. Entsteht durch Reduktion von 
3-Nitro-o-kresoI 16). 

4-Amino-o-kresol C7HuNO = (OH)CsHa(NH2 )CHa. Entsteht durch Reduktion von 
4-Nitro-o-kresol. Farblose Blattchen oder Nadeln; Schmelzp. 159-161° 17). 

5-Amino-o-kresol C7HuNO = (OH)CsHa(NH2 )CHa. Entsteht durch Reduktion von 
5-Nitro-o-kresol mit Zinn und Salzsaure 18), durch Reduktion von 5-Nitroso-o-kreso}1U), durch 
Elektrolyse von m-Nitrotoluol in konz. Schwefelsaure 20). Aus Benzol kleine Blattchen. 
Schmelzp. 172-173° und nach dem Sublimieren 174-175°19). 

1) Auwers u. Anselmino, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3595 [1899]. 
2) Bodroux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 1283 [1898]. 
3) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 350,275 [1906]. - Autenrieth u. Beuttel, 

Archiv d. Pharmazie 248, 126 [1910]. 
4) Bonneaud, Bulletin de la Soc. chim. [4] 1', 779 [1910]. 
5) Willgerodt u. Kornblum, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 295 [1889]. 
6) Nolting u. Kohn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11', 370 [1884]. - Bridge 

u. Morgan, Amer. Chern. Journ. 20, 766 [1898]. 
7) Goldschmidt u. Schmid, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11', 2063 [1884]. 
8) Hofmann u. Miller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14,568 [1881]. - Rapp, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie U4, 175 [1884]. 
9) Nolting, Wittu. Grandmougin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23,3636 [1890]. 

10) Neville u. Winther, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2978 [1882]. 
11) Hirsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1512 [1885]. 
12) Ullmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 1961 [1884]. 
la) Nolting u. Salis, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1<1, 987 [1881]. 
14) Nolting u. Salis, Annales de Chim. et de Phys. [6] <I, 105 [1885]. 
15) Cazeneuve, Bulletin de la Soc. chim. [3] n, 201 [1900]. 
16) Hofmann u. Miller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 570 [1881]. 
17) Nolting u. Collin, Berichte d. Deutsch. chern. GeselIschaft 11', 270 [1884]. 
18) Neville u. Winther, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2979 [1882]. 
19) Nolting u. Kohn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 365 [1884]. 
20) Gattermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 1930 [1894]. 
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6-Amino-o-kresol C7H9NO= (OH)CsHa(NH2)CHa. Entsteht durch Reduktion von 
6-Nitro-o-kresol. Nooelchen. Schmelzp. 124-128 ° 1). 

o-Kresol-azobenzol ~aH12N20 = (OH)' CsHa . (NNCuHs)CHa. Entsteht aus Anilin
nitrat, o-Kresol, Kaliumnitrit und Salzsaure. Goldglanzende Blii.ttchen oder Nadeln. 
Schmelzp. 128-130° 2)a). 

o-Kresol-disazobenzol C19H16N4,O = (OH)CsH2(NNCsHs)2CHs' Entsteht aus 2 Mol. 
Diazobenzolchlorid und o-Kresol in alkalischer Losung. Aus siedendem Alkohol rotbraune 
Blii.ttchen. Schmelzp. 114-115° 3). 

o-Kresol-S-sulfonsaure C7HsS04, H H 

/-" H,\_#,CHs 
SOaH OH 

Entsteht neben 5-Sulfonsaure aus o-Kresol und Vitriol61 in der Kiilte. Aus Wasser kleine 
Nadelchen 4,}. 

o-Kresol-4-sulfonsaure C7HsS04, = (OH)CsHa(SOaH)CHa. Entsteht aus o-Kresol 
und Vitriol61 auf dem Wasserbad 5 ). Aus o-Toluidin-4-sulfonsaure6 ). Amorph. 

o-Kresol-6-sulfonsaure C7HsS04, = (OH) . CuHa(SOaH)CHa. Entsteht aus o-Kresol und 
Vitrio161 in der Kiilte S}, aus o-Toluidin-5-sulfonsaure 7}. ZerflieBliche Krystalle. Zerfallt 
beim Erhitzen mit Wasser. 

o-Kresyl-schwefelsaure CHaC6H4,O· S020H. Vorkommen: 1m Pferdeharn (?) S), 
siehe Bd. IV, S. 975. 

o-Kresol-S, 6-disulfonsiiure C7HsS20 7 = CHaC6H2(OH)(SOaH)2' Tafeln oder Nadeln 9). 

Sirup4). 

meta-Kresol, m-Methyl-phenol. 
Mol.-Gewicht 108,06. 
Zusammensetzung: 77,74% C, 7,46% H. 

C7HsO. 

H H 
/=" H,\_#,OH 

CHa H 
Vorkommen: 1m HolzteerkreosotlO}, im Griinnaphthakreosotll}, in diversen Myrrhen-

61en12), im Heerabolmyrrhenol1a). 
Blldung: Es entsteht aus Thymol beim Erwarmen mit Phosphorpentoxyd14). 

Darstellung: Aus Thymol IS). Ferner s. Kresole S. 561. Zur Darstellung aus Roh
kresol benutzt man die Schwerloslichkeit des m-Kresolcalciums 1U). 

Physlkallsche und chamlsche Elgenschaften: Erstarrt im Kaltegemisch auf Zusatz von 
festem Phenol und schmilzt dann bei +3-4° 17). Siedep. 202,8°, Do. = 1,0498 1S ). 
Siedep'I.D. = 202°, D~; = 1,039, D:: = 1,0333. Magnetisches Drehungsvermogen 12,77 

1) Ullmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 1962 [1884]. 
2) Liebermann u. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 131, 879 [1884]. 
3) Nolting u. Kohn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11', 365 [1884]. 
4,) Claus u. Jackson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 38, 333 [1888]. 
5) Hantke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 3210 [1887]. 
6) Hayduck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n4, 345 [1874]. 
7) Gerver, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 169, 386 [1873]. - Neville u. Winther, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 1946 [1880]. 
8) PreuBe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 355 [1878]. 
9) Hasse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 230, 293 [1885]. 

10) Behal u. Choay, Bulletin de la Soc. chim. [3] ll, 701 [1894]. 
11) Gray, Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 845 [1902]; Chem. Centralbl. 1902, II,608. 
12) Lewinsohn, Archiv d. Pharmazie 244, 412 [1906]. 
13) von Friedrichs, Archiv d. Pharmazie 245, 435 [1907]. 
14) Engelhardt u. Latschinow, Zeitschr. f. Chemie 1869, 621. 
15) Southworth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 168, 268 [1873]. - Stadel u. Kolb, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 259, 209 [1890]. 
16) Ladenburg, D. R. P. 152652; Chem. Centralbl. 1904, II, 168. 
17) Stadel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 3443 [1885]. 
IS) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 40 [1888]. 
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bei 17,9°1). Molekulares Brechungsvermogen 53,68 2). Molekulare Verbrennungswarme 
881,0 CaJ.3). Spezifische Warme, Verdampfungswarme 4). Dampfspannungskurve o). Di
elektrizitiitskonstante 4,95 6 ). Assoziationsfaktor x = 1,48 7 ). DO = 1,0702 und Capillari
tatskonstante S). m-Kresol ist monomolekular 9). Refraktion15 = 1,5402 10). Siedep. 201°; 
D!o= 1,0341; mittlere Kompressibilitat 42,58; Oberflachenspannung 36,82 11 ). D9 = 1,0495, 
D55,4 = 1,0060, D98,7 = 0,9698, D153,1 = 0,9211, Oberflachenspannung 1't = 37,78, 33,01, 29,31, 
24,0112). Do = 1,049; 1'16,5 = 39,54 13 ). 100 T. Wasser IOsen 0,53 T. m-Kreso114). Beim 
Schmelzen mit Atzkali und Pb02 bei 260° entsteht m-Oxybenzoesaure15). Durch Ein
wirkung von H20 2 entsteht neben Toluchinon Orcin I6 ). Es wird durch Tyrosinase oxydiertl7). 
Bei der Reduktion nach Sabatier entsteht bei 190-210 0 Methylcyclohexanol-(I, 3)18). 
Durch NaOBr entsteht eine hellbraune Farbung, setzt man vorher einen Tropfen NH3 hinzu, 
so tritt eine griine Farbung auf. Die p-Verbindung zeigt keine Farbung 19 ). Die wasserige 
Losung wird durch Eisenchlorid blauviolett bis blau gefiirbt. 

Salze und Derivate: m-Kresol-aluminium AI(OC6H4CH3). Grau bis schwarz gefarbte, 
glasgliinzende Masse von muscheligem Bruch 20). 

m-Kresol-alloxan C4H2N20 4 · (OH)CsH4CH3 • Aus Wasser Nadeln. Farbt sich bei 
230 0 und zersetzt sich bei 270 ° unter Gasentwicklung 21). 

m- Kresol- phenylhydrazin CHaC6H.t (OH)· H2NNHC6H 5. Lange, diinne Nadelchen. 
Schmelzp. 36-37022). 

m-Kresol-methyliither CSH100 

Siedep. 177,2°, Do = 0,9891 23 ). Molekulare Verbrennungswarme 1057,252 Cal. 24). Siedep'i.D. 
= 176,6°, D! = 0,9852, D;~ = 0,9766, D;~ = 0,9697. Magnetisches· Drehungsvermogen 
14,65 bei 14,4 0 25 ). Siedep. 176 0 26). 

m-Kresol-iithyliither C9H120 = C2H50C6H4CHa. Siedep. 192°, Do = 0,9650 23). 
m - Kresol- normal- propyliither C1oH140 = CaH70CsH4CH3' Siedep. 2lO,6°. Do 

= 0,9484 23 ). 
m - Kresol- normal- butyliither CllH1SO = C4H90CsH4CH3' Siedep. 229,2°. Do 

= 0,9407 23 ). 
m-Kresol-normal-heptyliither C14H 220 = (C7H150)CsH4CH3' Siedep. 238,2°. Do 

= 0,9202 23 ). 

1) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1239 [18961-
2) Eykman, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 12, 177 [1893]. 
3) Stohmann, Rodatz u. Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 3", 313 [1886]. 
4) Louguinine, Chem. Centralbl. 1900, I, 451. 
5) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 616 [1898]. 
6) Philip u. Haynes, Journ. Chem. Soc. 81', 1002 [1905]. - Mathews, Chem. Cen

tralbl. 1906, I, 224. 
7) Hewitt u. Winmill, Chem. Centralbl. 1901', I, 1573. 
8) Guye u. Baud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 1482 [1901]. - Feustel, Annalen 

d. Physik [4] 16, 88 [1905]. - Renard u. Guye. Journ. de Chim. Phys. 5, 81 [1907]. 
9) Guye u. Mallet, Compt. Tend. de l'Acad. des Sc. 13", 168 [1902]. 

10) Utz, Chem. Centralbl. 1906, II, 1286. 
11) Richards u. Mathews, Journ. Amer. Chem. Soc. 30. 10 [1908]. 
12) Bolle u. Guye, Journ. de Chim. Phys. 3, 38 [1905]; Chem. CentralbJ. 1905, I, 868. 
13) Kremann u. Ehrlich, Monatshefte f. Chemie 28, 870 [1907J. 
14) Gruber, Archiv f. Hyg. 1893, 619. 
15) Graebe u. Kraft, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 797 [1906]. 
16) Henderson u. Boyd, Journ. Chem. Soc. 91'. 1660 [1910]. 
17) Choda t, Chem. Centralbl. 1901', II, 1430. 
18) Sabatier u. Senderens, Annales de Chim. et de Phys. [8] ", 375 [1905]. 
19) Dehn u. Scott, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1420 [1908]. 
20) Cook, Amer. Chem. Journ. 36, 545 [1906]. 
21) Bohringer & Sohne, D. R. P. 107720; Chem. Centralbl. 1900, I, 1113. 
22) Ci usa u. Bernardi, Chem. Centralbl. 1909, II, 695; Gazzetta chim. ital. "0, II, 160 [1910]. 
23) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2"3, 41 [1888]. 
24) Stohmann, Rodatz u. Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 24 [1887]. 
25) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1240 [1896]. 
26) Sabatier u. :\lailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 361 [1910]. 
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m-Kresol-normal-octyliither C15H 240 = (CSH170)C6H4CHa' Siedep. 298,9°. Do 
= 0,91911). 

m-Tolyl-iither, m-Kresyloxyd C14H140 = (CHaC6H4)20. Entsteht bei der trockenen 
Destillation von Aluminiumthymylat. AI(OC10H1ala. Siedep. 284-288° 2). Entsteht auch bei 
der Destillation des m-Kresolaluminiums. Siedep'760 = 290,5-291,5°, D21 = 1,0323 a). 
Siedep. 284° 4). Mit Wasserdampf fliichtig. 

m-Kresol-isoamyliither C12H1SO = (C5HllO)CsH4CHa' Siedep. 230-240°. D22 = 
0,9422. [a]D = 3,93° bei 22° 5). 

Tri-m-kresyl-phosphat-dichlorid CI2P(OCsH4CHa)a. Aus m-Kresol und PCI5. Zer-
setzt sich iiber 200 OS). . 

Tri-m-kresyl-phosphit C21H210aP = (CHaC6H40hP. Entsteht aus m-Kresol und 
POOla. Siedep. 235-238°. Siedep'10 = 240-243° 7). Siedep'17 = 248-256° S). 

m-Kresyl-arseniat As(OC6H4CHala. Dunkelbraune . Fliissigkeit. Siedep.go = 346°. 
D = 1,45 S). 

Di-m-kresyl-carbonat CI5H140 g = CO(OCSH4CHgh. Entsteht durch Einwirkung von 
Chlorkohlenoxyd auf in Wasser geliistes m-Kresolnatrium. Schmelzp. III ° 9). 

m-Kresyl-chloracetat CHgCsH4(OCOCH2Cl). Siedep.ao = 153 ° 10). 
m-Kresyl-diphenyl-urethan [(CSH5)2NCOO]CsH4CHa' Schmelzp. 100-101,5 011 ). 

m-Kresyl-a-naphthyl-urethan (Cl0H7NHCOO)CsH4CHg. Entsteht aus m-Kresol und 
N aphthylisocyanat. SpieBige Krystalle. Schmelzp. 135-136 0 12). 

m-Kresol-glyceriniither [CgH5(OH)20]CsH4CHa' Aus m-Kresol, Glycerin und ge
schmolzenem Natriumacetat. Aus Benzol, PetroIather farblose Nadeln. Schmelzp. 65° 13). 

Di-m-kresol-glyceriniither C17H200a = (C7H70CH2)2CH(OH). Gelbes 01. Siedep. 253 
bis 254° (1) 14). 

6-Chlor-m-kresol C7H70CI = CHgCsHaCl(OH). Entsteht aus m-Kresol und S02C12' 
Aus Petrolather Nadeln. Schmelzp. 52-53°, Siedep.757,7 = 235,9 15 ). In ricinolsaurem Kali 
geliist sehr energisches Desinfiziens 16). 

Dichlor-m-kresol C7HsCI20= CHgCsH2CI2(OH). Entsteht beim Einleiten von Chlor in 
siedendes m-Kresol. Nadeln. Schmelzp. 46°. Mit Wasserdampfen fliichtig 17 ). 

Trichlor-m-kresol C7H 5ClgO = CHaCsHCla(OH). Entsteht bei der Destillation von 
rohem Pentachlorthymo118 ). Krystalle. Schmelzp. 96°, Siedep. 270°. 

Tetrachlor-m-kresol C7H4Cl40 = CHaCsCI4(OH). Entsteht bei der Destillation von 
reinem Pentachlorthymo118 ). Nadeln. Schmelzp. 150°. 

5-Brom-m-kresol C7H 70Br = CHaCsHgBr(OH). Entsteht aus 5-Brom-3-toluidin 
mittels salpetriger Saure I9 ). Aus Wasser Nadeln. Schmelzp. 56-57°. Liefert beim Erhitzen 
mit Kali Orcin. 

2,4,6-Tribrom-m-kresol C7H50Brg = CHaCsHBrg(OH). Entsteht aus m-Kresol und 
3 Mol. Bromwasser 20 ), oder von 3 Mol. Brom in Chloroform in Gegenwart von Eisen 21 ). 
Aus Alkohol Nadeln. Schmelzp. 81-82°, 84° 22). 

1) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~43, 41 [1888]. 
2) Gladstone u. Tribe, Journ. Chern. Soc. London 41, 11 [1882]. 
g) Cook, Amer. Chern .• Tourn. 36, 546 [1906]. 
4) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des.Sc. 151, 493 [1910]. 
5) Welt, Annales de Chim. et de Phys. [7] 6, 140 [1895]. 
6) Autenrieth u. Geyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 156 [1908]. 
7) Michaelis u. Kaehne, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1051 [1898]. 
8) Lang, Mackey u. Gortner, Journ. Chern. Soc. London 93, 1372 [1908]. 
9) von Heyden Nachf., D. R. P. 81375. 

10) Fries u. Finck, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 4276 [1908]. 
11) Herzog, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1833 [1907]. 
12) N e u berg u. Hirsch berg, Biochem. Zeitschr. ~7, 342 [1910]. 
Ig) Zivkovic, Monatshefte f. Chemie ~9, 954 [1908]. 
14) Zunino, Chern. Centralbl. 1909, I, 1556. 
15) Peratoner u. Condorelli, Gazzetta chimica ital. ~8, I, 213 [1898]. 
16) Laubenheimer, Habilitationsschrift GieBen 1909. 
17) Claus u. Schweitzer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 930 [1886]. 
IS) Lallemand, Jahresber. d. Chemie 1856, 620. 
19) Nevile u. Winther, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2991 [1882]. 
20) Werner, Bulletin de la Soc. chim. 46, 276 [1886]. 
21) Claus u. Hirsch, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 59 [1889]. 
22) Au wers, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 3382 [1899]. 
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2,4, I), 6-Tetrabrom-m-kresol C7H.OBr4= CHaC6Br4(OH). Entateht durch Eintragen 
von m-Kresol oder Thymol in AlBra-haltiges Broml). Aus Thymol und Brom in Chloro
form 2). Aus Chloroform Nadeln. Schmelzp. 194°1). Schmelzp.191-192° 2). Aus Alkohol 
Nadeln. Schmelzp. 194 0 a). 

Jod-m-kresol C7H 70J = CHaC6HaJ(OH). Entateht neben Dijod-m-kresol beim Ein
tragen von festem Jod in eine LOsung von m-Kresol in konz. wasserigem Ammoniak und 
Alkohol. FHissig4). 

Dijod-m-kresol C7H 60J2 = CHaC6H2J 2(OH). Entatehung s. Jod-m-kresol. Aus Eis
essig lange Nadeln. Schmelzp. 76 04 ). 

Trijod-m-kresol C7H50Ja = CHaC6HJa(OH). Krystalle aus Benzol, Ligroin oder 
Alkohol. Schmelzp. 121,5 05 ). 

6-Nitroso-m-kresol, Toluchinon-o-oxim C7H70 2N 

H NO 
/=" H~_#,CHa 

OH H 

H NOH 
oder H(jCHa 

o H 

Entateht aus m-Kresol und Nitrosylsulfat. Aus Wasser oder Benzol kleine Nadeln, aus Eis
essig dicke Prismen. Zersetzungsp. 145-15006 ), 155-156° 7). Schmelzp.155° 8), 165 09 ). 

2-Nitro-m-kresol C7H 7N02 = CHaC6Ha(N02)(OH). Entsteht neben dem 4- und 
6-Nitroderivat bei der Nitrierung von m-Kresol in essigsaurer Losung. Mit Wasserdampfen 
fliichtig. Die Reindarstellung gelang nicht. - Methylather. Farblose Krystalle 88-89 0 10). 

4-Nitro-m-kresol C7H 7N02 = CHaC6Ha(N02)(OH). Entsteht neben dem 6- und dem 
2-Nitroderivat beim Eintragen einer Eisessiglosung von m-Kresol in ein abgekiihltes Ge
misch von 400 g Eisessig und 200 g Salpetersaure (D = 1,5). Man destilliert im Dampf
strom, wobei das 2- und das 4-Nitroprodukt iibergehen 11 ). Die Trennung von 2-Nitro. 
m-kresol gelingt leicht dadurch, dati das 4-Nitroderivat aus dem Destillat beim Abkiihlen 
auskrystallisiert, wahrend das 2-}Utroderivat gelOst bleibt und ausgeathert werden muLI 10). 
Aus Benzol gelbe monokline Krystalle. Schmelzp. 56° 12). Die beste Darstellungstemperatur 
ist -5_8° 10). 

I)-Nitro-m-kresol C7H7NOa + H 20 = CHaC6H a(N02)(OH). Entateht aus 5-Nitro· 
m-toluidin und salpetriger Saure. Schmelzp.60-62° (wasserhaltig), 90-910 (getrocknet) 13). 

6-Nitro-m-kresol C7H7NOa = CHaC6Ha(N02 )(OH). Darstellung s. 4-Nitro-m-kresol. 
Aus Wasser feine Nadeln oder lange Saulen. Schmelzp. 129° 11). Mit Wasserdampfen nich t 
fliichtig 10). 

2,4,6-Trinitro-m-kresol C7H5Na07 = CHSC6H(N02la(OH). Entsteht beirn Nitrieren 
von m.Kreso114). Aus Wasser lange gelbe Nadeln. Schmelzp. 105-106015). 

6-Amino-m-kresol C7H gNO = CHaC6H4(NH2)(OH). Entateht bei der Reduktion von 
6-Nitro-m-kresol mit Zinn und Salzsiiure. Aus Benzol Warzen. Schmelzp. 1740 unter Zero 
setzung I6 ). 

1) Auwers u. Burrows, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3le, 3041 [1899]. - Bo· 
droux, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 126, 1283 [1898]. 

2) Dahmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 333, 356 [1904]. 
3) Bonneaud, Bulletin de la Soc. chim. [4] 1', 780 [1910]. 
4) Willgerodt u. Kornblum, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 297 [1889]. 
5) Kalle & Co., D. R. P. 106504; Chem. Centralbl. 1900, I, 741. - Bayer & Co., D. R. P. 

72996. 
6) Bertoni, Gazzetta chimica ital. lle, 303 [1882]. 
7) Farmer u. Hantzsch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~, 3108 [1899]. 
8) Bridge u. Morgan, Amer. Chem. Journ. leO, 766 [1898]. 
9) Klages, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3le, 2568 [1899]. 

10) Khotinsky u. Jacopson - Jacopmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4le, 
3097 ff. [1909]. 

11) Stadel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lel1', 51 [1883]; le59, 210 [1890]. 
12) Keller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie :e59, 223 [1890]. 
13) Nevile u. Winther, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 2986 [1882]. 
14) Nolting u. Salis, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 987 [1881]. - Beilstein 

u. Kellner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l:e8, 165 [1863]. 
15) Liebermann u. Dorp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 101 [1872]. 
16) Stadel u. Kolb, Annalen d. Chemie u. Pharmazie Z59, 217 [1890]. 
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m-Kresol-azobenzol C13H12N20 = (OH)C6Hs{N2C6Hs)CHs' Entsteht aus 1 Mol. Diazo
benzolchlorid und einer alkalischen Losung von m-Kresol. Aus Ligroin gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 1090 1 ). 

m-Kresol-disazobenzol CtOH16N40 = (OH)C6H2{N2C6Hs)2CHa' Entsteht wie oben aus 
2 Mol. Diazobenzolchlorid. Aus Alkohol rotbraune Blii.ttchen. Schmelzp. 14901). 

m-Kresol-6-sulfonsaure C1HsS04 
H SOsH 
/-" H~ - #,CHs + 2 H20 

OH H 
Entsteht beim Erwarmen von m-Kresol mit konz. Schwefelsaure. Aus verdiinnter Schwefel
saure in kleinen Blattchen oder Nadeln + 2 H20. Die wasserfreie Saure schmilzt bei U8° 2). 
Wasserdampf spaltet bei 123-1300 die Sulfogruppe abo Unterschied von p-Kreso13). 

m - Kresyl- schwefelsaure· CHSC6~{ OS020H). Vorkommen: 1m Pferdeharn (?) 4) 
(siehe Bd. IV, S.975ff.). 

m-Kresol-2-6-disulfonsaure C1HsS20 1 = CHaC6H2{OH){SOaH)2' Entsteht aus m-Kresol 
und konz. H2S04 in der Warme. 01 2). 

para-Kresol, p-Methyl-phenol. 
Mol.-Gewicht 108,1. 
Zusammensetzung: 77,74% C, 7,46% H. 

C1HsO. 

H H 
/=" HsC"",_#,OH 
H H 

Vorkommen: Frei im CassiabliitenOl (Acacia famesiana)S), im Holzteerkreosot6), im 
atherischen Jasminbliiten0l 1), im atherischen KatzenptotchenbliitenOl (Gnaphalium are
narium) S). All Schwefelsaure gebunden in fast allen Harnen. 

Stadeler9) fand neben dem Phenol im Kuhham eine Substanz, die er Taurylsaure 
nannte. Engelhardt und Latschinoff10) vermuten zuerst, daB diese identisch sei mit 
dem von ihnen dargestellten .x-Kresol. Baumann11 ) beweist die Identitat mit p-Kresol, 
welches als p-Kresolschwefelsaure im Ham enthalten ist. Brieger weist es im Darminhalt 
nachI2). 1m Menschenharn weist es de Jonge nach 1S ). Brieger bewelst, daB das p-Kresol 
die Hauptmenge des aus dem Ham und bei der Fiiulnis von EiweiB erhaltenen Phenolgemisches 
ausmacht 14). 1m Pferdeham IS). Nach neuesten Untersuchungen enthiilt der Kuhharn 
als einziges Phenol p-Kresol neben vielleicht etwas m-KresoI 16 ). 

Blldung: Bei der Fiiulnis von EiweiBl1), von Tyrosin1S), von Hydroparacumarsaure 
und p-Oxyphenylessigsiiure10). Bei der Destillation von podocarpinsaurem Calcium 

1) Nolting u. Kohn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11', 366 [1884]. 
2) Claus u. KrauJ3, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 3089 [1887]. 
3) Raschig, D. R. P. 114975; Chern. Centralbl. 1900, n, 1141. 
4) PreuJ3e, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 356 [1878]. 
S) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904, I, 22. 
6) Behal u. Choay, Bulletin de la Soc. chim. [3] II, 701 [1894] .. 
1) Elze, Chem.-Ztg. 34, 912 [1910]. 
S) Haensel, Chern. Centralbl. 1910, n, 1539. 
9) Stadeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 77, 17 [1851]. 

10) Engelhardt U. Latschinow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2, 447 [1869]. 
11) Baumann, Archiv f. d. ges. Physiol. 13; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 

1389 [1876]. 
12) Brieger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1027 [1870]; Journ. f. prakt. 

Chemie [2] 11', 134 [1878]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 147 [1879]. 
IS) de Jonge, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 181 [1879]. 
14) Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 207 [1880]. 
15) PreuJ3e, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 355 [1878/79]. 
16) Mooser, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 182 [1909]. 
11) Baumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 685 [1877]. - Baumann u. 

Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 147 [1879]. 
IS) Weyl, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 312 [1879]. 
19) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 317 [1880]. 
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Ca(C17H210a)21). Beim Gliihen von p-Oxyphenylessigsaure mit Kalk 2). Aus p-Toluidin 
und salpetriger Saurea). Durch Schmelzen von p-Toluolsulfonsaure mit Kali4). 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Prismen. Schmelzp. 36° 5), Siedep. 201,8°; 
Doo = 1,0522 (fliissig), D65,6o= 0,9962 6). Molekulares Brechungsvermogen 53,65 7). Mole
kulare Verbrennungswarme bei 17° (fliissig) 882,9 Cal. S). Siedep'i.D. = 202°, D:! = 1,039, 
D~~ = 1,0336. Magnetisches Drehungsvermogen 12,86 bei 17 ° 9). n15 = 1,5415 10). Dielektri
zitatskonstante 5,48 11 ). Siedep. 200,5°; D!O = 1,0347. Kompressibilitat 42,14. Oberflachen
spannung 36,58 12). Capillaritatskonstante1a ). p-Kresol ist in Losungen bis zu 10% nicht 
wesentlich polymerisiert14). 100 T. Wasser lOsen 1,8 T. p-KresoP5). Beim Schmelzen mit 
Atzkali und Pb02 bei 200-220° entsteht p-Oxybenzoesaure 1S ). Durch Einwirkung von 
H20 2 entsteht Homobrenzcatechin 17). Wird durch Tyrosinase oxydiert1S). Bei der Reduktion 
nach Sabatier bei 190-210° entsteht Methyleyelohexanol-(l, 4) 19). Durch sehr lange 
Einwirkung von Bromwasser in starkem DberschuB entsteht Tribromphenolbrom 20 ). Die 
wasserige Losung gibt mit Eisenchlorid eine blaue Farbung. 

Salze und Derivate: p-Kresol-Alloxan C4H2N20 4 · (OH)CsH4CHa. Nadeln aus Wasser, 
zersetzt sieh bei 228-230 ° 21). 

p-Kresol-succinimid C4H 50 2N + (OH) . CsH4CHa. Krystalle. Sehmelzp. 60-70 022 ). 
p-Kresol-diquecksilber-diacefat CsH2(CHa)1. (OH)4. (HgO· COCHa)~,5 + H20. Kornige 

Krystalle, die sieh gegen 200 ° vollig zersetzen 2a). 
p-Kresol-quecksilber-chlorid C6Ha(CHa)I(OH)4(HgCl)3. Aus Benzol baumartig ver

zweigte Nadeln. Schmelzp.166°, zersetzt sieh teilweise bei 176° und wird wieder fest bei 183 023 ). 
p-Kresol-phenylhydrazin CHaCsH4(OH)' H 2NNCsH5. Aus Petrolather Krystalle, 

Sehmelzp. 26° 24). 
p-Kresol-methyliither CSH100 

Vorkommen: 1m Ylang-Ylang, bzw. im CanangaoI (Anona odoratissima) 25). 
Bildung und physikalisehe und ehemisehe Eigensehaften: Entsteht heim 

Koehen von Anisalkohol mit alkoholisehem Kali 2S ). Dureh Methylierung von p-Kreso1 27 ). 

1) Oudemans, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie no, 259 [1873]. 
2) Salkowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1~, 1440 [1879]. 
3) GrieB, Jahresber. d. Chernie 1866, 458. - Korner, Zeitschr. f. Chernie 1868, 326. 
4) Wiirtz, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 144, 122 [1867]; 156,258 [1870]. - Engel-

hardt u. Latschinow, Zeitschr. f. Chernie 1869, 618. 
5) Barth, Annalen ·d. Chernie u. Pharrnazie 154, 358 [1870]. 
6) Pinette, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie ~43, 43 [1888]. 
7) Eykrnan, Recueil d. travaux chirn. des Pays-Bas 1~, 177 [1893]. 
8) Stohrnann, Rodatz u. Herzberg, Journ. f. prakt. Chernie [2] 34,314 [1886]. 
9) Perkin, Journ. Chern. Soc. London 69, 1239 [1896]. 

10) Utz, Chern. Centralbl. 1906, II, 1286. 
11) Philip u. Haynes, Journ. Chern. Soc. 87, 1003 [1905]. - Mathews, Chern. Cen-

tralbl. 1906, I, 224. 
12) Richards u. Mathews, Journ. Arner. Chem. Soc. 30, 10 [1908]. 
13) Feustel, Annalen d. Physik [4] 16, 89 [1905]. 
14) Marneli, Gazzetta chirnica ital. 33, I, 470 [1903]. 
15) Gruber, Archiv f. Hyg. 1893, 619. 
IS) Grae be u. Kraft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 797 [1906]. 
17) Henderson u. Boyd, Journ. Chern. Soc. 97, 1660 [1910]. 
IS) Chodat, Chern. Centralbl. 1907, II, 1430. - Bertrand, Cornpt. rend. de l'Acad. des 

Sc. 145, 1353 [1907]. 
19) Saba tier u. Senderens, Annales de Chirn. et de Phys. [8] 4, 375 [1905]. 
20) Autenrieth u. Beuttel, Archiv d. Pharrnazie ~48, 124 [1910]. 
21) Bohringer & Sohne, D. R. P. 107720; Chern. Centralbl. 1900, I, 1113. 
22) van Breukeleveen, Recueil d. travaux chirn. des Pays-Bas. 19, 34 [1900]. 
2a) Dirnroth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2857 [1902]. 
24) Ci usa u. Bernardi, Chern. Centralbl. 1909, II, 695; Gazzetta chirn. ital. 40, II, 161 [1910]. 
25) Reychler, Bulletin de la Soc. chirn. [3] 11, 407, 576, 1040 [1894]; 13, 140 [1895]. 

Bacon, The Philippine Journ. of Sc. 3, 65 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, II, 946. 
26) Cannizzaro u. Korner, Jahresber. d. Chernie 187~, 387. 
27) Vincent, Bulletin de la Soc. chirn. 40, 107 [1883]. 
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Bei der Zersetzung des Anethols durch Hitze I). Bei der Destillation von Anisoin 2). Fliissig. 
Siedep'762,3 = 175,5°. Drs,s = 0,8236 3). Siedep. 175°, Do = 0,9868 4). Siedep'i.D. = 176,5, 
D! = 0,9844, D~~ = 0,9757, D;~ = 0,9689. Magnetisches Drehungsvermogen 14,71 bei 14,5°5). 
Siedep. 174-176° S), 176°7). 

p-Kresol-athylather C9H120 = C2HsO· CsRt CH3. Fliissig. Siedep. 186-188° S), 
Do= 0,87449). Siedep.189,8°, Do = 0,96624). Molekulare Verbrennungswarme 1213,12 Cal. 10). 

p-Kresol-normal-propylather CloH140 = CaH70· CsH4CHa. Siedep. 210,4°. Do 
= 0,9497 4). 

P - Kresol- normal- butylather C11 H160 = C4H 90 . CSH4CH3 • Siedep. 229,5°. Do 
= 0,9419 4). 

p-Kresol-normal-heptyliither C14H 220 = C7H1SO· CsH4CHa. Siedep. 283,3°. Do 
= 0,9228 4). 

P - Kresol- normal- octylather C15H240 = CSH170 . CSH4CH3. Siedep. 298°. Do 
= 0,9199 4). 

p-Tolyl-ather, p-Kresyloxyd C14H140 = (CH3CsH4)20. Entsteht bei der trocknen 
Destillation von p.Kresolaluminium AI(OC7H7la. Prismen. Schmelzp. 50 ° 11), Siedep. 285 ° 7). 

Tri-p-kresyl-phosphat-dichlorid CI2P(OCsH 4CH3). Aus p-Kresol und PCIs' Gelb
liches OP2). Zersetzungstemperatur 200-210° 13). 

Tri-p-kresyl-phosphit C21H2103P = (CH3C6H40)3P, Entsteht aus p·Kresol und PCI3. 
Siedep'10 = 250-255°12); Siedep'25 = 265-270° 13). 

Di-p-kresylphosphat C14H1S0 4P = (CH3CsH40)2POOH. Entsteht neben dem Tri
phosphat aus p.Kresol, POCl3 und iiberschiissiger Natronlauge 14). 

Tri-p-kresyl-phosphat C21H21P04 = (CHaCsH40hPO. Entsteht aus p-Kresol und 
PCIS14). Aus p-Kresol, POCl3 und Natronlauge 15 ). AusAther Tafeln. Schmelzp. 77,5-78° IS), 
76° 12). Passiert den Organismus unverandert15). 

p-Kresyl-arseniatAs(OC6H4CH3la. Braune Fliissigkeit. Siedep'30= iiber360 0. D= 1,46 17 ). 

p-Kresyl-acetat C9H100 2 = (CH3COO)CsH4CH3. Vorkommen: Eventuell im Ylang
Ylangol (Unona odoratissima) 18). Entsteht aus p-Kresolkalium und Acetylchlorid19 ). Aus 
p-Kresol und Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von etwas Schwefelsaure 20 ). Siedep'i.D. 
= 213°, D~ = 1,0657 21 ). Siedep. 208-209° 20). 

p-Kresyl-chloracetat CHaCsH4(OCOCH2CI). Siedep'45 = 162°. Schmelzp. 32 ° 22). 
Laurinsaurer p - Kresylester C19H3002 = C12H 23 • O2 . CSH4 . CHa. Schmelzp. 28°. 

Siedep'15 = 219,5° 23). 
Myristinsaurer p-Kresylester C21Ha402 = C14H 27 · O2 , CsH4' CHao Schmelzp. 39°. 

Siedep'lS = 239,5 ° 23). 
Palmitinsaurer p-Kresylester C2aHas02 = C16H 31 . O2 , CsH4' CHao Schmelzp. 47° 

Siedep'15 = 258 ° 28). 

1) Orndorff, Terrasse u. Morton, Amer. Chern. Journ. 19, 863 [1897]. 
2) Orndorff u. Morton, Amer. Chern. Journ. 23, 198 [1900]. 
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11) Gladstone u. Tribe, Journ. Chern. Soc. London 41, 9 [1882]. 
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IS) Wolkow, Zeitschr. f. Chemie 1810, 322. 
16) Reim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 1766 [1883]. 
17) Lang, Mackey u. Gortner, Journ. Chern. Soc. 93, 1372 [1908]. 
IS) Darzens, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 83 [1902]. 
19) Fuchs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2, 626 [1869]. 
20) Thiele U. Winter, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 311, 356 [1900]. 
21) Orndorff, Amer. Chern. Journ. 10, 372 [1888]. 
22) Fries u. Finck, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 4276 [1908]. 
2a) Krafft u. Burger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 1378 [1884]. 
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Stearinsaurer p-Kresylester C25H.t202 = C1.SH35 . O2 . C6H.t . CH3. Schmelzp. 54°. 
Siedep'15 = 276 ° 1). 

Fumarsiiure-di-p-kresylester C1sH1604 = C4H202(OC6H4CH3)2' Entsteht aus Fumar
saurechlorid und p-Kresol. Schmelzp. 162° 2). 

p-Kresol-glycidiither C10H1202 = (CH3C6H40)CH2CH-CH2 
,0/ 

Entsteht aus p-Kresol, Natronlauge und Epichlorhydrin. Aus Benzol und Alkohol 
weiBe Krystalle. Schmelzp. 88° 3). Siedep'200 = 2lO0 4). Siedep'20 = 165-166° 5). 

p-Kresol-glyceriuiither [C3H5(OH)20]CsH4CH3' Entsteht aus p-Kresol, Glycerin und 
geschmolzenem Natriumacetat. Aus BenzolpetroIather weiBe Nadeln. Schmelzp.73-74° S). 

Di-p-kresol-glyceriniither C17H2003 = [(CH3CsH40)CH2JzCH(OH). Entsteht aus 
p-Kresol, Epichlorhydrin und Natriumathylat. Aus Alkohol umkrystallisiert Schmelzp. 88 04). 
Zwischenprodukt 7). 

p-Kresyl-glucosid C13H180S = (CSH110S0)CsH4CH3' Entsteht aus Acetochloroglucose, 
p-Kresol und KOH in abs. Alkohol. Nadeln. Schmelzp. 175-177°8). 

p-Kresyl-phenylurethan C14H13N02 = [(CSH5)NHCOO]CsH4CH3' Aus Alkohol gliin
zende Blattchen. Schmelzp. 114 ° 9). 

p-Kresyl-diphenylurethan [(CSH5)2NCOO]CsH4CHa' Entsteht aus p-Kresol und Di
phenylharnstoffchlorid in Pyridin. Schmelzp. 93-94 ° 10). 

p-Kresyhx-naphthylurethan [C10H7NHCOO]CsH4CH3' Entsteht aus p-Kresol und 
Naphthylisocyanat. Tafelformige Blattchen. Schmelzp. 150-151°. Sintert bei 120° 11). 

3-Chlor-p-kresol C7H 7CIO = (OH)CsH3ClCH3. Entsteht beim Einleiten von trockenem 
Chlor in trockenes p-Kresolnatrium 12), aus p-Kresol und S02CI213). Siedep. 195-196°, D25 
= 1,2106. Siedep. 194-195° 14), Siedep'24 = 98-108° 15). 

3,5 16)-Dichlor-p-kresol C7HsCl20 = (OH)CsH 2Cl2CH3. Entsteht beim Einleiten von 
Chlor in siedendes p-KresoJ17). Aus Ligroin lange durchsichtige Nadeln. Schmelzp. 39°. 
Entsteht auch aus p-Kresol und 2 Mol. S02C1213). Aus Ligroin weiBe Nadeln. Schmelzp.39°, 
Siedep. 235-240° 14). Aus Wasser Nadelchen, Siedep'27 = 130-136°, Schmelzp. 59° 15). 

Trichlor-p-kresol C7HsClaO = (OH)C6HCI3CH3. Entsteht bei der Chlorierung von 
p-Kresol in CC14 in Gegenwart von Eisen neben dem Mono- und dem Dichlorkresol. Aus 
Eisessig oder Benzin Nadeln. Schmelzp. 66-67° 14). 

Tetrachlor-p-kresol C7H4Cl40 = (OH)C6CI4CH3. Entsteht bei der Chlorierung von 
p-Kresol in Eisessiglosung neben den anderen Chlorkresolen. Aus Benzin und Benzol 
glanzende weiBe Nadeln. Schmelzp. 190° 14). 

3-Brom-p-kresol C7H7BrO = (OH)CsH3BrCH3. Entsteht neben Dibromkresol, wenn 
man auf trockenes p-Kresolnatrium trockenes Brom in CS2 einwirken laBtl2). Siedep. 213 bis 
214°, D24'5= 1,5468. Schmelzp.17-18°12 ). Siedep.218-219° 18). MitWasserdampfenfliichtig. 

3, 5-Dibrom-p-kresol C7HSBr20 = (OH)CsH2Br2CH3' Entsteht durch Bromieren von 
p-Kresol in Eisessig bei Gegenwart von Eisen 19). SpieBformige glanzende Nadeln. 

1) Krafft u. Burger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 1378 [1884]. 
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Schmelzp. 49° 1). Entsteht auch aus dem 3,5-Dibrom-p-kresolbrom durch Einwirkung 
von Alkohol, Aceton oder Reduktionsmitteln. Farblose Krystalle. Schmelzp. 54° 2). Aus 
Chloroform farblose Nadeln. Schmelzp. 49° a). Mit Wasserdampfen fliichtig. 

3,0-Dibrom-p-kresolbrom C7HsOBra = (OBr)C6H2Br2CHa. Entsteht durch Ein
wirkung von Bromwasser in geringem DberschuB auf p-Kresol. Gelbe Nadeln und Blattchen. 
Schmelzp. 102-105° 2). 

Tribrom-p-kresol C7HsOBra' Entsteht, wenn man den durch Einwirkung von Kalium
bromidbromatlosung auf p-Kresol entstehenden Niederschlag mit 5 proz. Jodkaliumlosung 
schiittelt. Aus Eisessig farblose Nadeln. Schmelzp. 142°. Aus Chloroform hellgelbe Nadeln. 
Schmelzp. 139 ° a). 

Tetrabrom-p-kresol, Tribrom-p-kresolbrom C7H",Br",O = (OBr)C6HBraCHa. Ent
steht beim Versetzen von p-Kresol mit iiberschiissigem Bromwasser"'). Kleine Blattchen. 
Schmelzp. 108-110° unter Bromentwicklung. Bei Bromierung in Gegenwart von etwas 
Eisenpulver. Aus heiBem Benzin Schmelzp. 102 ° 1). 

2,3,0, 6-Tetrabrom-p-kresol C7H",Br",O= (OH)C6Br4CHa' Entsteht durch Einwirkung 
von Brom mit 1 % Aluminium auf p-Kresol. Aus Alkohol oder Chloroform Nadeln. Schmelzp. 
198-199° 0). Aus Eisessig dicke glanzende Nadeln. Schmelzp. 196° 1), 198-199° 6). 

2-Jod-p-kresol C7H7JO = (OH)C6HaJ(CHa). Entsteht aus p-Kresolquecksilberjodid 
durch Einwirkung von Jod. Aus Petrolather Nadeln. Schmelzp. 35°, Siedep.12 = 117 ° 7). 

3-Jod-p-kresol C7H7JO = (OH)C6HaJCHa. Entsteht bei der Einwirkung von Jod in 
CS2 auf trockenes p-Kresolnatrium in der Siedehitze. Gleichzeitig entsteht Dijod-p-kresol. 
Beide mit Wasserdampfen fliichtig. Fliissig 8 ): 

Dijod-p-kresol C7H 6J 20 = (OH)C6H 2J 2CHa. Entsteht neben dem Monojodprodukt. 
Schmelzp. 61-61,5° 8). 

2-Nitro-p-kresol C7H7NOa = (OH)C6Ha(N02)CHa. Entsteht aus 2-Nitro-p-toluidin
sulfat und salpetriger Saure. Aus Ather harte, gelbe Prismen. Schmelzp. 77-77,4° 9). 

3-Nitro-p-kresol C7H7NOa = (OH)C6Ha(N02)CHa. Entsteht aus 3-Nitro-p-toluidin 
und konz. Natronlauge 9) oder salpetriger Saure10), bei der vorsichtigen Nitrierung von 
p-Kresolll ). Gelbe platte Nadeln. Schmelzp. 33,5°; aus Alkohol Krystalle 32,5°; Siedep'7.5 
= 114,5°, Siedep'22 = 125°; D!8,6 = 1,2399; n~,6 = 1,5763 12). Mit Wasserdampfen fliichtig. 

2,6-Dinitro-p-kresol C7H6N20 S = (OH)C6H2(N02)2CH3' Entsteht beim Diazotieren 
von 2-Nitro-p-toluidin. Aus Wasser feine gelbe Nadeln. Zersetzt sich in der Hitze, ohne zu 
schmelzen (Knech t) 9). 

3,0-Dinitro-p-kresol C7H 6N20 S = (OH)C6H 2(N02lzCHa. Entsteht aus p-Kresol in 
Eisessig bei der Nitriernng mit starker Salpetersaure (Frische) 11). Aus verdiinntem AI
kohol gelbe Nadeln. Schmelzp. 85° (Stadel) 11), 80,5° la). 

2-Amino-p-kresol C7H 9NO= (OH)C6H a(NH2)CHa. Entsteht durch Reduktion des 2-Nitro
p-kresols durch Zinn und Salzsaure (Knecht) 9) 14). Krystalle. Schmelzp. 144,5° IS), 135016 ). 

1) Zincke u. Wiederhold, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~0, 203 [1901]. 
2) Autenrieth u. Beuttel, Archiv d. Pharmazie ~48, 123 [19LO]. 
a) Siegfried u. Zimmermann, Biochem. Zeitschr. ~9, 375 [1910]. 
"') Baumann u. Brieger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft I~, 804 [1879]. - Werner, 

Bulletin de la Soc. chim. 46, 278 [1886]. 
5) Bodroux, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~6, 1283 [1898]. 
6) Bonneaud, Bulletin de la Soc. chim. [4] .j, 780 [1910]. 
7) Dimroth, Berichte d. Deutsch." chern. Gesellschaft 35, 2859 [1902]. 
8) Schall u. Dralle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 2533 [1884]. 
9) Knecht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~15, 87 [1882]. - Neville u. Winther, Be

richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2980 [1882]. 
10) Nolting u. Wild, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1339 [1885]. - Brasch 

u. Freyss, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~4, 1960 [1891]. 
11) Armstrong u. Thorpe, Jahresber. d. Chemie 1876, 452. - Hofmann u. Miller, Be

richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 573 [1881]. - Stadel, Annalen d. Chemie u .. Pharmazie 
~17, 53 [1883]. - Frische, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~4, 138 [1884]. 

12) De Vries, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas ~8, 276 [1909]; Chern. Centralbl. 
1909, II, 980. 

la) Cha m berlain, Amer. Chern .• Tourn. 19, 533 [1897]. 
1<1,) Wallach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2833 [1882]. 
IS) Maassen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 610 [1884]. 
16) Auwers u. Eisenlohr, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 369, 223 [1909]. 
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3-Amino-p-kresol C7H gNO = (OH)CsHa(NH2)CHa• Entsteht durch Reduktion von 
3-Nitro-p-kresol oder von p-Kresolazobenzol durch Zinn und Salzsaure1 ). Aus Ather rhom
bische Krystalle. Schmelzp. 135 ° 2). 

p-Kresol-3-azobenzol C13H14NzO = (OH)CsHa(N2CsHs)CHs. Entsteht ausAnilinnitrat, 
p-Kresol und KNOz. Goldglanzende Blattchen. Schmelzp. 108-109° a). 

p-Kresol-disazobenzol CI9H16N40 = (OH)CsHz(N2CsHo)zCHa. Entsteht aus p-Amino
azobenzol, Salzsaure und Natriumnitrit. Aus Eisessig kleine brauneNadeln. Schmelzp.16002)4). 

p-Kresol-2-sulfonsiiure C7HsS04 

H H 
/=" OH\,_#,CHa + 5 H20 
H SOaH 

Entsteht beim Erwarmen von p-Diazotoluol-o-sulfonsaure mit Wasser. Lange Nadeln. 
Schmelzp. 98,5°, 187-188° (wasserfrei)5). 

p-Kresol-3-sulfonsiiure C7HsS04 = (OH)CsHs(SOaH)CHs. Aus p-Kresol und rauchen
der SchwefeIsaure S) 10). Krystallisiert aus Schwefelsaure 7). Wasserdampf spaltet bei 140-160 ° S). 

p-Kresyl-schwefelsiiure C7HsS04 = CH3C6~OSOzOH. Vorkommen: 1m Tier- und 
Menschenharn 9 ) (siehe Bd. IV, S. 975 ff.). 

p-Kresol-3, 6-disulfonsiiure C7HsS20 7 = (OH)CsH2(SOaH)2CHa' Entsteht aus p-kresol
sulfonsaurem Kalium und rauchender Schwefelsaure10). 

p-Kresol-2 (oder 6), 3-disulfonsiiure C7HsS20 7. Entsteht aus p-Toluidindisulfonsaure 
mit salpetriger Saure. Krystallell ). 

o-Phlorol, 2-lthylphenol. 
Mol.-Gewicht 122,1. 
Zusammensetzung: 78,62% G, 8,25% H. 

CSH100. 

H H 
H<=)OH 

H C2Ho 
Vorkommen: 1m HolzteerkreosotI2). 
Blldung: Es entsteht durch Reduktion und folgende Diazotierung von o-Nitroathyl

benzo13), bei der Reduktion von Cumaron (neben Hydrocumaron) mittels Natrium und 
Alkohol I4), bei der Destillation von phloretinsaurem Barium mit Kalk 16). 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Erstarrt nicht bei _18°. Siedep. 210,78° 
(korr.). Siedep'756 = 206,5-207,5°. Do = 1,0371 1a). Gibt mit Eisenchlorid eine violett
blaue Farbung. Beim Schmelzen mit Kali entsteht Salicylsaure und m-Oxybenzoesaure. 

Salze und Derivate: Bariumsalz Ba(OC6H4' C2Ho)2 + 2 H20. Blattchen. Zersetzungs
punkt 100°. 

o-Athylphenol- methyliither C9H120 = CHaO' CSH4 . C2H5• Entsteht bei der 
Destillation von Ammoniakgummiharz mit Zinkstaub. Siedep. 185010). 

1) Wagner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 1270 [1874]. 
2) Nolting u. Kohn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 360 [1884]. 
a) Liebermann u. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17,131,878 [1884]. 
4) Nolting u. Kohn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 354 [1884]. 
S) Jenssen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 17~, 237 [1874]. 
S} Pechmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 173, 203 [1874]. 
7} Raschig, D. R. P. 112545; Chern. Centralbl. 1900,11, 463. 
8} Raschig, D. R. P. 114975; Chern. Centralbl. 1900,11, 1141. 
9} B a u man n, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1389 [1876]. 

10} Engelhardt u. Latschinow, Zeitschr. f. Chemie 1869, 620. 
ll} Richter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~30, 322 [1885J. 
12} Behal u. Choay, Bulletin de la Soc. chim. [3] U, 702 [1894]. 
la) Suida u. Plohn, Monatshefte f. Chemie I, 175 [1880]. - Behal u. Choay, Bulletin de 

la Soc. chim. [3] II, 209 [1894]. 
14) Alexander, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~5, 2410 [1892]. 
15) Oliveri, Gazzetta chimica ital. 13. 264 [1883]. 
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o -Athylphenol- iithyliither CIoH140 = C2H50 . C6Rl . CZH5 • Entsteht aus o-Jod
phenetol und Athyljodid. Siedep. 189-192° I). 

Dibrom-o-iithylphenol CsHsBr20 = (OH)C6HaBr . C2H",Br. Entsteht aus o-Phlorol 
und iiberschiissigem Brom in der KiUte 2). 

Nitro-o-iithylphenol CsH9NOa = (OH)C6Ha(N02) . C2Hs . Entsteht als Nebenprodukt 
bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf Amidoathylbenzol. Gelbes Ol. Siedep. 212 bis 
215 ° 2). 

Dinitro-o-iithylphenol CsHsN205 = (OH)CsH2(N02)2C2Hs' Entsteht beim Eintragen 
von o-Phlorol in kalte, rauchende Salpetersaure 2). 

o-Athylplienol-sulfonsiiure CsHIoSOa = (OH)C6Ha(SOaH)C2H5' Entsteht beim Auf
losen von o-Phlorol in konz. Schwefelsaure. Das Ba-Salz bildet perlmutterglanzende Blattchen 2). 

m-Phlorol, 3-1thylphenol. 
Mol. -Gewicht 122, l. 
Zusammensetzung: 78,62% C, 8,25% H. 

CSHIOO. 

H H 
/=" H",~/OH 

HSC2 H 

Vorkommen: 1m Arnicawurzelol (Arnica montana L.), wahrscheinlich als Methylather 
und als lsobuttersaureester a). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Siedep. 224-225°. D1z = 1,015a). 
Derivate: 3-Phlorol-iithyliither C10H140 = CZH5 • C6H",(OCzH 5). Siedep. 215-217 c • 

DIS = 0,9323 a). 

1, 2-Xylenol-( 4), 1, 2-Dimethyl-phenol-( 4). 
Mol.-Gewicht 122, l. 
Zusammensetzung: 78,62% C, 8,25% H. 

CSH100. 

H H 
/=" HO",~/CHa 
H CHa 

Vorkommen: 1m Steinkohlenteer(14 ), im Griinnaphthakreosot aus SchieferoI S). 

Bildung: Es entsteht aus 1,2, 4-Xylolsulfonsaure bei der Kalischmelze6) oder aus 1,2, 
4-Xylidin und salpetriger Saure 7). 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus Wasser sehr lange N adeln, aus Alkohol 
rhombische Oktaede~. Schmelzp. 65°. Siedep'757 = 225°. Molekulare Verbrennungswarme 
1035,4 Cal. S). 

Salze und Derivate: (NaO)C6Ha(CHa)z. GroBe, flache Nadeln. 
1, 2 - Xylenol- 4- methyliither C9H120 = (CHaO)C6Ha(CHa)2' Fliissig. Siedep.i. D. 

= 204-205° 9). 
1,2-Xylenol-4-iithyliither CIoH 140 = (C2H50)C6Ha(CHah. Fliissig. Siedep. 218° 

(korr.) 9). 

1) Jannasch u. Hinrichsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1824 [1898]. 
2) Suida u. Plohn, Monatshefte f. Chemie I, 175 [1880]. - Behal u. Choa.y, Bulletin 

de la Soc. chim. [3] ll, 309 [1894]. 
3) Sigel, Anna.len d. Chemie u. Pha.rma.zie no, 345, 353-355 [1873]. 
4) Schulze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 410 [1887]. 
5) Gray, Journ. Soc. Chern. Ind. 21, 845 [1902]; Chern. Centralbl. 1902, II, 608. 
6) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 28 [1878]. 
7) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellscha.ft n, 161 [1884]. 
S) Stohmann, Rodatz u. Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 316 [1886]. 
9) Moschner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 743 [1900]. 
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3,5, 6-Tribrom-1, 2-xylenol-(4) CSH70Bra = (OH)C6Bra(CHa)2' Aus Alkohol feine 
Nadeln. Schmelzp. 16901 ), 171 ° 2). 

P, 3, 5, 6-Tetrabrom-1, 2-xylenol-(4) CSH60Br4 = (CH2Br)(CHa)CsBra(OH). Ent
steht aus 1,2-Xylenol-(4) und Brom bei Gegenwart von Eisessig. Silbergraue Nadeln. 
Schmelzp. 173 ° a). 

3, 5-Dinitro-1, 2-xylenol-(4) CsHsN20a = (OH)CsH(N0212(CHa)2' Aus Alkohol gelbe 
Nadeln. Schmelzp. 126-127° 4). 

1, 2, 4 - Xylenol- sulfonsaure CSH10S04 = (OH)C6H2(SOaH)(CHal2' Entsteht aus 
1,2,4-Xylenol und Schwefelsaure. Das Ba-Salz charakteristisch1). 

1, a-Xylenol-(4), 1, a-Dimefhyl-phenol-(4). 
Mol.-Gewicht 122,1. 
Zusammensetzung: 78,62% C, 8,25% H. 

C~HI00. 

H H 
/=" OH",~,j'CHa 
CHa H 

Vorkommen: 1m Holzteerkreosot o). 
Bildung: Es entsteht bei der Kalischmelze des 1, 3-xylol-4-sulfosauren Kaliums 1), beim 

Erhitzen von Oxymesitylensaure mit konz. Salzsaure S), aus 1, 3-Xylidin-(4) und salpetriger 
Saure 7). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 26°. Siedep'i. D. = 211,5° S). 
Siedep'50 = 136° 9). Do = 1,0362. Molekulare Verbrennungswarme 1037,5 Cal.IO). Sehr 
wenig 16slich in Wasser. Eisenchlorid fiirbt die wasserige Losung blau. Bei der Kalischmelze 
entstehen 4-0xytoluyl-3-saure und 4-0xyisophthalsaure ll). 

Salze und Derivate: NaO . CaHa(CHal2. Leicht 16slich in konz. Natroniauge 1). 
1,3-Xylenol-4-methylather C9H120 = (CHaO)CsHa(CHa)2' Siedep'I.D. = 192° 1). 

Siedep'742 = 186° 12). 
1,3-Xylenol-4-acetat Cl0H1202 = (CHaCOO)CsHa(CHa)2' Fliissig. Siedep'i.D. = 226 01 ). 
Dibrom-1,3-xylenoI-(4) CsHsBrzO = (OH)CsHBr2(CHa)z' Lange, feine Nadeln. 

Schmelzp. 73 0 1). 
Tribrom-1,3-xylenol-(4) CSH7BraO = (OH)CsBra(CHa)2' Aus Alkohol lange Nadeln. 

Schmelzp. 17901 ); 178-179° 13). 
11,2,5, 6-Tetrabrom-1, 3-xylenol-(4) CsHaBr40 = (CH2Br)(CHa)CaBra(OH). Ent

steht aus Xylenol und Brom in Eisessig neben dem Pentabromid. Aus Ligroin Nadeln. 
Schmelzp. 135-136° 13) 14). 

II,S', 2, 0, 6-Pentabrom-1, 3-xylenol-(4) CSH5Br50 = (CHzBr)2CsBra(OH). Aus Eisessig 
Nadeln. Schmelzp. 172014) 16). 

1) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 28 [1878]. 
2) Auwers u. Rapp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 160 [1898]. 
a) Au wers u. Rovaart, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 100 [1898]. - Au wers u. 

v. Erggelet, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3032 (1899]. - Au wers, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 3(, 4256 [1901]. 

4) Nolting u. Pick, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3158 (1888]. 
5) Behal u. Choay, Bulletin de la Soc. chim. [3] II, 702 [1894]. 
6) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft II, 2052 [1878]. 
7) Harmsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1558 [1880]. 
S) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 3464 [1885]. 
9) Auwers u. Camphausen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29,1129 [1896]. 

10) Stohmann, Rodatz u. Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 3(, 317 [1886]. 
11) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft II, 374 [1878]. - Graebe u. Kraft, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 797 [1906]. 
12) Stohmann, Rodatz u. Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 25 (1887]. 
13) A uwers u. Ziegler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 2349 [1896]. 
14) Au wers u. Cam pha usen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1126 [1896]. -

Auwers, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3(,4256 [1901]. 
15) Auwers u. Hampe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2987, 3005 [1899]. 
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5-Nitro-l, 3-xylenol-(4) CSH9NOS = (OH}C6Hz(NOz}(CHa}2' Entsteht aus 1,3-Xy
leno1-(4) und Sa1petersaure. Ge1be Nadeln. Schmelzp. 72° I}. 

5-Amino-l,3-xylenol-(4) CsHnON = (OH}C6Hz(NHz}(CHsh. Entsteht durch Re
duktion der Nitrovetbindung. Aus Alkoho1 Blattchen. Schmelzp. 133-134° (Franke}I). 

1,3 - Xylenol- (4) - suHonsiiure CSHlOSO,i = (OH}C6Hz(SOsH}(CHsh. Entsteht aus 
1,3-Xy1eno1-(4) und SOaHCl. Das Bariumsalz bildet gliinzende Tafeln1}. 

1, a-Xylenol-(5), 1, a-Dimethyl-phenol-(5). 
Mol.-Gewicht 122,1. 
Zusammensetzung: 78,62% C, 8,25% H. 

CgH100. 

OH H 
/-" H,\_#,CHa 
CHa H 

Vorkommen: 1m SteinkohlenteerOl Z}, im Ho1zteerkreosot 3 }, im Griinnaphthakreosot aus 
Schiefero1 4 ). 

Blldung: Es entsteht aus 1, 3, 5-Xylidin und salpetriger Saure 5}. 

Physikalische und chemlsche Elgenschaften: Aus Wasser feine Nadeln. Schme1zp. 64° 5}_ 
68° 6}. Siedep. 219,5° a}. Wird durch Eisenchlorid nicht gefarbt. 

Salze und Derivate: (NaO) . CuHa(CHa}2' GroBe, glanzende Blatter. Sehr schwer loslich 
in kalter Natronlauge 5). 

1, 3-Xylenol-5-oxyacetal C14H220a = (CHa}zC6Hs . [OCH2 ·CH(OC2H5}2]; Aus 1,3-Xy1e
no1-(5) und Chloracetal. Siedep. 287-288°. D20 = 0,998 7}. 

Tribrom-l,3-xylenol-(5) CgH7BraO = (OH)CuBra(CHa}2' Aus Alkoho1 feine Nadeln. 
Schme1zp. 162,5° 5), 166 0 U}. 

Carvacrol, Cymophenol, 1-Methyl-4-methoathyl-phenol-(2) 8). 
Mol.-Gewicht 150,11. 
Zusammensetzung: 79,94% C, 9,40% H. 

C1oH140. 

OH H /CHa 
/=" CHa,\~#,-CH 
H H "CHa 

Vorkommen: 1m Camphero1 (Laurus Camphora)9}, im SchinusOl (Schinus molIe L.)9}, 
im atherischen 01 von Monarda punctata L. ("Horse Mint")10}1l}, im 01 von Monarda flstu-
10sa L. ("Wild Bergamot")1l)12}, im atherischen 01 von Monarda citriodoraI3}, im 01 von Sa
tureja montana S.14), im Bohnen- oder PfefferkrautOl (Satureja hortensis L.)lIi}, im DostenOl 

1) Lako, Annalen d. Chemie u. Pharmazie IS2, 32 [1876]. - Hodgkinson u. Limpach, 
Journ. Chem. Soc. 63, 105 [1893]. - Franke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 296. 199 [1897]. 

2) Schulze, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 410 [1887]. 
3) Behal u. Choay, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11, 702 [1894]. 
4) Gray, Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 845 [1902]; Chem. Centralbl. 1902, n, 608. 
5) Tohl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 362 [1885]. 
6) Nolting u. Forel, Berichte d. Deutsoh. chem. Gesellschaft 18, 2679 [1885]. 
7) Stormer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 312, 295 [1900]. 
8) Gildemeister u. Stephan, Archiv d. Pharmazie 235, 589 [1897]. 
9) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1_, n, 21. 

10) Hendricks u. Kremers, Pharm. Archives 2, 73 [1899]. 
11) Beck u. Brandel, Pharm. Revue 21, 109 [1903]. 
12) Kremers, Pharm. Rundschau New York 13,207 [1895]. - Melzner u. Kremers, Pharm. 

Revue 14, 198 [1896]; Chem. Centralbl. 1897, n, 41. 
IS) Brandel, Pharm. Revue 22, 153 [1904]; Chern. Centralbl. 1904, n, 774. 
14) Haller, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 94,132 [1882]; Bericht der Firma Schimmel & Co. 

tS97, n, 65. 
15) Jahns, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 816 [1882]. 
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(Origanum vulgare L.) 1), im Triester OriganumOl (Origanum hirtum Lk.)2), im Smyrnaer 
Origanum iiI (Origanum smyrnaeum L.) 3), im atherischen 01 von Origanum floribundum 
Mundy 4), im Thymianiil (Thymus vulgaris L.) 5), im Quendeliil (Thymus Serpyllum L.) 6), 
im 01 von Thymus capitatus Lk.7), im kanadischen Minziil (Mentha canadensis L., "Wild 
Mint") 8), im KrautOl von Pycnanthemum lanceolatum Pursh ("Mountain Mint") 9), im Holziil 
von Thuja articulata (Callitris quadrivalvis) aus Algier 10), vielleicht im Samenal von 
Monodora grandiflora 11), im Origanumal von Cypern 12), im 01 aus Mentha silvestris L. auf 
Cypem 13), im Krautiil von Thymbra spicata L.14). 

Bildung: Carvacrol entsteht beim Schmelzen von Cymolsulfonsaure mit Kali I5 ), aus 
I-Methyl-2-amino-4-isopropylbenzo116), aus 5 T. Campher durch Einwirkung von 1 T. JOd I7 ) 
aus Bromcampher und Zinkchlorid18 ), aus Carvon und 4% POCl3 19), aus Can'on und 
glasiger Phosphorsaure 20) beim Kochen von 50 T. salzsaurem Carvon mit 1 T. festem Chlor
zink und 20 T. Eisessig21), beim Kochen von Thujon oder Tanaceton mit FeCl3 und ver
diinnter Essigsaure 22), beim Kochen von Nitrosopinen mit verdunnter Salzsaure 23 ), beim 
Kochen von Ketoterpin mit verdiinnter Schwefelsaure 24), aus Carvon durch Kochen mit 
Ameisensaure 25 ), aus Carvon uber das Carvonhydrat 26 ), beim Erhitzen von Buccocampher 
mit Salzsaure neben viel ThymoI 27 ), durch Erhitzen des durch Oxydation mittels Mercuri
acetat aus Pinen entstehenden Ketons mit wasserfreier Oxalsaure 28). 

Carvacrol bildet sich, wenn man den nach Caron- (C1oH 160) VerfUtterung ausgeschie
denen Ham mit verdilmlter Schwefelsaure kocht aus dem im Kiirper entstandenen Oxycaron 29). 

Zur Isolierung aus atherischen Olen schiittelt man dieselben mit verdiinnten Laugen 
und zieht die alkalis chen Liisungen mit Ather aus. Da Carvacrol selbst aus alkalis chen Lii
sungen in Ather geht, muE man die atherische Liisung mehrmals mit 10proz. Lauge aus
ziehen. Alsdann werden die gesammelten alkalis chen Liisungen angesauert, ausgeathert und 
der Atherruckstand fraktioniert. 

Bestlmmungen: Bestimmungsmethoden in atherischen Olen S. Thymol, S. 586. 
Zur Unterscheidung von Thymol eignen sich das Carvacrylphenylurethan, 

Schmelzp. 140° und das Nitrosocarvacrol, Schmelzp. 153°. In fraglichen Fallen verfahrt 

1) Jahns, Archiv d. Pharmazie 216, 277 [1880]. 
2) Jahns, Archiv d. Pharmazie 215, 1 [1879]; Jahresber. d. Chemie 1819, 942. 
3) Gildemeister, Archiv d. Pharmazie 223, 182 [1895]. 
4) Battandier, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 16, 536 [1902]. 
5) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1894, II, 57. 
6) J ah ns, Archiv d. Pharmazie 216, 277 [1882]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 

15, 819 [1882]. 
7) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1889, II, 56. 
8) Semmler, Atherische Ole. 1. AuH. 1907. S.46. 
9) Correll, Pharm. Revue 14, 32 [1896]. 

10) Grimal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 927 [1904]. 
11) Leimbach, Wallach-Festschrift S. 502; Chem. Centralbl. 1909, II, 1870. 
12) Pic k1es, Journ. Chem. Soc. 93, 866 [1908]. 
13) Bericht der Firma Schimmel & Co., 1910, I; Chem. Centralbl. 1910, I, 1720. 
14) Bericht der Firma Schimmel & Co., 1910, II,; Chern. Centralbl. 1910, II, 1758. 
15) Arndt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft l, 203 [1868]. - Pott, Berichte d. Deutseh. 

chem. Gesellschaft 2, 121 [1869]. - H. Miiller, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2, 130 
[1869]. - Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 1060 [1878]. 

16) Se m mler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 3353 [1892]. 
17) Kekule u. Fleischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 934 [1873]. 
18) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 1408 [1880]. 
19) Kreysler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 1704 [1885]. 
20) Lustig, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 12 [1886]. 
21) Reychler, Bulletin de la Soc. chim. [3] ", 32 [1892]. 
22) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 286, 108 [1895]. 
23) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28,647 [1895]. - Mead u. Kremers, 

Amer. Chem. Journ. 11, 608 [1895]. 
24) v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 3215 [1898]. 
25) Klages, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1517 [1899]. 
26) Knoevenagel u. Samel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 685 [1906]. 
27) Semmler u. Mc. Kenzie, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 1163 [1906]. 
28) Henderson u. Agnew, Journ. Chem. Soc. 95, 289 [1909]. 
29) Rimini, Gazzetta chimica ita!. 39, II, 186 [1909]. 
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man nach Baeyer folgendermaBen: Eine alkalische, sehr verdiinnte Liisung des Phenols wird 
mit etwas Natriumnitrit versetzt, angesauert und iiber Nacht stehen gelassen. 1st Carvacrol 
oder Thymol vorhanden, so bilden sich braunliche oder gelbe Nadeln, welche in NH3 gelOst 
und mit verdiinnter Essigsaure ausgefallt werden. 1st die zu untersuchende Substanz Thymol, 
so fallt ein fester amorpher Niederschlag von Nitrosothymol, ist sie Carvacrol, so scheiden 
sich Oltropfen ab, die sich sehr schnell in deutlich erkennbare Nadeln verwandeln 1). 

Physiologische Eigenschaften: Physiologisch verbalt sich das Carvacrol durchaus dem 
Thymol ahnlich. Kaninchen scheiden es nach der Verfiitterung an Glucuronsaure gekuppelt 
aus 2). Pflanzenphysiologisch wird als Grenzwert fiir die Wachstumshemmung von Lupinen· 
wurzeln 1/3200 Mol. pro Liter angegeben 3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dickfliissiges 01. Erstarrt bei _20 0. 
Schmelzpunkt gegen 0°, Siedep.i.D. = 236,5-237°. D15 = 0,9856 (aus Cymolsulfosaure dar
gestellt)4); Siedep. 236-237° (korr.), D15 = 0,981, Schmelzp. +1,5-20 (aus Kretisch
Dosteniil) 5). Siedep. 236-237°, D15 = 0,981, nD = 1,525, Schmelzp. 0,5-1 ° (aus dem 01 
von Satureja hortensis)6); Siedep'16 = 119°, D20 = 0,9782. Molekulare Brechung 46,83 7). 
Molekulare Verbrennungswarme 1354,82 Cal. 8); Schmelzp. + 0,5°, Siedep'742 = 235,5-236,2°, 
D20 = 0,976, nD", = 1,52338 (aus Origanumiil), Schmelzp. +0,5°, Siedep'742 = 236.0 -236,5°, 
D20 = 0,979, nD,o = 1,52295 (aus Carvon) 9); Siedep. 237,7° (korr.); D! = 0,9884, D~; = 0,981, 
D~~ = 0,9756. Magnetisches Drehungsvermiigen 16,31 bei 15,6 010 ). Siedep'10 = 113°, 
D~o = 0,9760, nD,S'" = 1,52540 11 ); iiber das kryoskopische Verhalten vgl. 12); Siedep'760 
= 237,97°, Siedep'720 = 235,62°. Spezifische Warme zwischen 233° und 24° = 0,5770. Ver
dampfungswarme 68,08 Cal. ±2%. Troutonsche Zahl = 20,41. Carvacrol ist danach nicht 
polymerisiert 13). 

Das Carvacrol ist ein schwaches Phenol und IaBt sich infolgedessen aus alkalis chen 
Liisungen a1:lsathern und mit Wasserdampf abtreiben 14-). Eine alkoholische Eisenchlorid
liisung wird griin gefarbt. Durch Reduktion mittels P 2S5 geht das Carvacrol in p-Cymol 
iiber15), mittels Jodwasserstoff und Phosphor bei 235° in C10H18 neben C10H16 (?) 16). 
Nach dem Verfahren von Sa batier und Senderens bei 195-200° geht Carvacrol in 
Hexahydrocarvacrol = Carvacromenthol C10H190H iiber I7 ). Es entstehen dabei. 
je nach der Temperatur (160° oder 120°) zwei Isomere I8). Aus dem ,B·Hexahydrocarvacrol 
entsteht durch Oxydation mit Chromsaure Carvacromenthon C10H190 oder Tetra
hydrocarvon I9 ). Durch Behandlung des Carvacromenthols mit fein verteiltem Kupfer 
wird Carvacrol zuriickerhalten 20 ). Durch die Oxydation mittels Atzkali bei maBigem Er· 
hitzen entsteht Isooxycuminsaure (CH3)2CH· CSH3(OH)· COOH. Jacobsen21). Bei 
der Oxydation durch Chromsaure entsteht Thymochinon (s. dieses); dasselbe entsteht 
neben Tetrahydroxycymol bei del' Oxydation mittels 30proz. H 20222). Die Spaltung 

1) v. B ae yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 647 [1895]. 
2) Hildebrandt, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 44, 297 [1900]. 
3) True u. Hunkel, Botan. Centralbl. 76, 289 [1898]. 
4) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft It, 1060 [1878]. 
5) J ahna, Jahresber. f. Chemie 1879, 942. 
6) Jahns, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft IS, 816 [1882]. 
7) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 3353 [1892]. 
8) Stohmann, Rodatz u. Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 319 [1886J. 
9) Gildemeister, Archiv d. Pharmazie 233, 188 [1895]. 

10) Perkin, Journ. Chern. Soc. London 69, 1239 [1896]. 
11) Bruhl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1224 [1899]. 
12) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 27, 1,46,67 [1897]. - Biltz, Zeitschr. f. 

physikal. Chemie 27, 544 [1898]. - Mameli, Gazzetta chimica ital. 33, I, 471 [1903]. 
13) Luginin, Journ. de Chim. Phys. 3, 640 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, II, 1426. 
14) Stoermer u. Ki ppe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3995 [1903]. 
15) Kekule u. Fleischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 935 [1873]. 
16) Bamberger u. Berle, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3211 [1891J. 
17) BruneI, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 1269 [1903]; 140, 252 [1905]. 
18) BruneI, Compf. rend. de l' Acad. des Sc. 141, 1245 [1905]. 
19) BruneI, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 145, 1427 [1907]. 
20) BruneI, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. ISO, 1529 [1910]. 
21) Kekule, Bericht(· d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 1006 [1874]. - Jacobsen, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellsclwft ll, 573, 1061 [1878]. 
22) Hendersen u. B,)yd, Journ. Chern. Soc. 97, 1660 [1910]. 
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mitteIs P 20 5 fiihrt zu o-Kresol und Propylen1). Durch Einwirkung von PCl5 entsteht 
2-ChlorcymoI2). Aus Carvacrol, Natrium und Kohlensaure entsteht o-Carvacrotin
saure 2). LaBt man Carvacrol in lOproz. Natronlauge mit Formaldehyd stehen, so erhalt 
man Carvacrolalkohol CU H1S0 2• Aus Benzol Krystalle. Schmelzp. 96-97° a). Durch 
Einwirkung von 6 ccm Blausaure und 5 g AlCla auf 6 g Carvacrol gelost in 20 ccm Benzol 
entsteht der p-Carvacrotinaldehyd CtOH12(OH)(CHO). Schmelzp. 96°4,). Unter Ein
wirkung von EisenchioridlOsung in sehr verdiinnt alkoholischer Losung geht Carvacrol 
iiber in Dehydrodicarvacrol (CaH7)(CHa)(OH)CsH2 . H2CS(OH)(CHa)(CaH7)' Aus verdiinntem 
Alkohol verfilzte Nadeln, die 2 Mol. Krystallwasser enthalten. Schmelzp. der wasserfreien 
Verbindung 165-166°5). 

Salze und Derivate: (NaO)C10H 13 . Krystallpulver 6 ). 

Mit Bleiacetat entsteht eine feste Verbindung7). 
Carvacrol-methyliither Ct1H160 = CHaO· CsHa(CHa)CaH7' Siedep. 216,8°, Do = 0,9543, 

D100 = 0,8704 8). Siedep. 217 ° 9). 
Carvacrol-iithyliither C12H180 = C2H 50 . CsHs(CHs)CsH7' Siedep. 235 ° 10). 
Carvacrol-isoamyliither. Siedep. 250-270°; D19 = 0,955; r IX In = 4,01 . bei 19 G U). 
CarvacryIglucosid C16H24,Os + 1/2 H20 = CUHU05 . 0 . CsHs(CH3)C3H7 + 1/2 H 20. 

Entsteht aus Carvacrol und Acetochlorhydrose. Nadeln. Schmelzp. ca. 135° (wasserfrei) 12). 
Carvacryl-phenylurethan Ct7H1902N = (CUH5NHCOO)C10H13' Entsteht aus Carvacrol 

und Carbanil. Schmelzp. 140° 13). 
Carvacryl-IX - naphthylurethan (ClOH 7NH' COO)CsHa(CaH7)(CHa)' Entsteht aus 

Carvacrol und Naphthylisocyanat. Aus Aceton biegsame Nadeln. Schmelzp. 287-288° 14). 
DicarvacroI-glyceriniither C2aHa20a = (ClOH130CH2)2CH(OH). Entsteht aus Carvacrol

kalium und Epichlorhydrin. Fliissig. Siedep. 245-246 ° ( ? ) 15). 
Tricarvacryl-phosphat CSOH S9P04, = PO(OC10H13h. Tafeln oder Prismen. Schmelzp. 

71,5-72° 16), 75° 17). 
Dicarvacryl-carbonat C21H260a = CO(OC10H13)2' Entsteht aus Carvacrol und Phos· 

gen. Fliissig 18). 
Brom-carvacrol C10H130Br = (CH3)(CaH7)C6H2Br(OH). Entsteht baim Eintragen 

von Brom in die Losung von Carvacrol in Eisessig bei 15-20°. Aus Ligroin Krystalle. 
Schmelzp. 46°. Siedep'12 = 162-163° 19). 

3,o-Dibrom-carvacrol ClOH120Br2 

OJ B~ /CHa 
CHa""_Q"CH 

H Br "CHa 

Fast farblose olige Fliissigkeit. Siedep'25-30 = 175-177°, Siedep'140-145 = 219-220 020 ). 

1) Kakul6, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1', 1006 [1874]. - Jacobsen, Be· 
richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft H, 573, 1061 [1878]. 

2) Kekul6 u. Fleischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 1090 [1873]. 
3) Manasse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3846 [1902]. 
4) Gattermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351', 329 [1907]. 
5) Cousin u. Haressey, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 150, 1333 [1910]. 
6) Bischoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1269 [1900]. 
7) Chern. Werke Byk, D. R. P. 100418; Chern. Centralbl. 1899 I, 764. 
8) Pisati u. Paterno, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 71 [1875]. 
9) Saba tier u. Mailhe, Compt. rend. de l' ACad' des Sc. 151, 361 [1910]. 

10) Lustig, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 13 [1886]. 
U) Welt, Annales de Chim. et de Phys. [7] 6, 141 [1895]. 
12) Ryan, Joum. Chern. Soc. 1'5, 1057 [1899]. 
13) Goldschmidt,Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~6, 2086 [1893]. - Gildemeister, 

Archlv d. Pharmazie m, 188 [1895]. - Semmler u. Mc. Kenzie, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 39, 1158 [1906]. 

14) Neuberg u. Hirschberg, Biochem. Zeitschr. ~, 343 [1910]. 
15) Zunino, Chern. Centralbl. 1909, I, 1556. 
IS) Jahns, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 818 [1882]. 
17) Kreysler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1704 [1885]. 
18) von Heyden Nachf., D. R. P. 58129. 
19) Wallach u. Neumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~, 1664 [1895]. 
20) Dahmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 333, 359 [1904]. 
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5-Nitroso-carvacrol, Thymochinon-monoxim- (5) CloHI3N02 

Entsteht aus Carvacrol in alkoholisch-alkalischer Losung und Amylnitritl). Entsteht auch 
bei Einwirkung von Natriumnitrit auf die Losung von Carvacrol in alkoholischer Salz
siiure 2). Gelbliche Prismen. SchmeIzp. 153° I). Aus Thymochinon und Hydroxylaminchlor
hydrat dargestellt. Schmelzp. 160-161 ° 3). 

5-Nitro-carvacrol ClOHI3NOa = (CHa)(CaH7)CsH2(N02)(OH). Entsteht aus Nitroso
carvacrol mittels Alkali und rotem Blutlaugensalz. Gelbliche Nadeln.Schmelzp. 77-78°1). 
Aus Benzol + Ligroin hellgelbe prismatische Krystalle. Schmelzp. 87 ° 4). 

3,5-Dinitro-carvacrol C10H12N205 = (CH3)(CaH7)CsH(N02)z(OH). Entsteht beim Be
handeln von 5-Bromcarvacrol mit konz. Salpetersiiure. Aus Ligroin gelbliche Nadeln. 
Schmelzp. 117 ° 5). Entsteht auch aus Nitrosocarvacrol und N20 4 S). Aus Benzin rosetten
fOrmig gruppierte Niidelchen. Schmelzp. 116-117 ° 7). 

5-Amino-carvacrol ClOH15NO=(CHa)(CaH7)CsH2(NH2)(OH). EntstehtausNitrosocarv
acrol durch Reduktion mittels Zinnchloriir1). Krystalle aus Methylalkohol. Schmelzp. 134°8 ). 

3,5-Diamino-carvacrol C10H1SN20 = (CHa)(CaH7)CsH(NH2}z(OH). Entsteht durch 
Reduktion des 3, 5-Dinitrocarvacrols durch Zinn und Salzsiiure. Amorph. Sintert gegen 190° 9). 

5-Carvacrol-azobenzol C1sH1SN20 = (CH3)(CaH7)CsH2(N2CsH5)(OH). Entsteht neben 
der Disazoverbindung beim Versetzen einer verdiinnten alkalischen Losung von Carvacrol 
mit Diazobenzolchloridlosung. Aus Ligroin rotlichgelbe Krystalle. Schmelzp. 80-85 ° 10). 

3,5-Carvacrol-disazobenzol C22H22N40 = (CHa)(CaH7)CsH(N2CsH5)2(OH). Entsteht 
wie oben. Aus Cloroform und Alkohol rotbraune Krystalle. Schmelzp. 126° 10). 

<x-Carvacrol-3(1)-sulfonsaure C10H14S04 = (CHa)(CaH7 )CsH2(SOaH)(OH). Aus Carv
acrol und Schwefelsiiure neben der ji'-Siiure ll). 

tl-Carvacrol-5-sulfonsaure C10H14S04 = (CHa)(CaH7)CsH2(SOaH)(OH). Aus ver
diinnter Schwefelsiiure groBe monokline Tafeln. Schmelzp. 65-69° 12). 

Carvacryl-schwefelsaure C10H14S04 = (CHa)(CaH7)CsHa(OSOaH). Das Kaliumsalz 
bildet silbergliinzende Bliittchen 13). 

Thymol, 1 Methyl-4-Methoathyl-phenol-(3). 

MoI.-Gewicht 150,1. 
Zusammensetzung: 79,94% C, 9,40% H. 

C10H140. 

1) Paterno u. Canzoneri, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 383 [1879]. - Maz-
zara u. Plancher, Gazzetta chirnica ita!. 21, II, 155 [1891]. 

2) Klages, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1518 [1899]. 
3) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 512 [1908]. 
4) Kehrmann u. Schon, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 310, 109 [1900]. 
5) Mazzara, Gazzetta chirnica ita!. 20, 185 [1890]. 
6) Oliveri u. Tortorici, Gazzetta chirnica ita!. 28, I, 308 [1898]. 
7) Dahmer, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 333, 346 [1904]. 
8) Wallach u. Neumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1661 [1895]. 
9) Mazzara, Gazzetta chirnica ita!. 20, 186 [1890]. 

10) Mazzara, Gazzetta chirnica ita!. 15, 214 [1885]. 
11) Paterno u. Pisati, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 441 [1875]. - Jahns, 

Archiv d. Pharrnazie 215, 6 [1879]. 
12) Claus u. Fahrion, Journ. f. prakt. Chernie [2] 39, 356 [1889]. 
1a) Heymann u. Konigs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 3309 [1886]. 
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Vorkommen: 1m iitherischen 01 von Ptychotis Ajowan D. C. 1), im iitherischen Ol von 
Monarda punctata L. ("Horse mint")2), im iitherischen 01 von Monarda didyma L.a), im 
iitherischen 01 von Satureja thymbra4), im atherischen 01 von Origanum floribundum Mundy 6) 
im ThymianOl (Thymus vulgaris L.) 6), im QuendelOl (Thymus serpyllum L.) 7), im iitherischen 
01 von Thymus capitatus 8), im kanadischenMinzOl (Mentha canadensisL., "Wild Mint")9), 
im atherischen 01 von Mosula japonica Maxim 10), im Cunila<il (Cunila mariana L., "Dittany") 11), 
im Ajowankrauto112), im Bliitterol von Ocimum viride1S), im franzi:isischen LavendelOl14). 

BUdung: Thymol bildet sich bei der Behandlung von Cumidin CaH7 . C6H2(NH2)CHs 
mit salpetriger Saure 16), bei der Einwirkung von Brom auf Menthon in alkoholischer LOsung 16), 
beim Kochen von Dibrommenthon mit Chino1in17), aus 2-Brom-p-cymol-3- oder 5-suHon
saure durch Entbromierung und nachfolgende Kalischmelze I8 ), beim Erwarmen von Di
brommenthenon CtoHI60Br219), beim Erhitzen von Buccocampher mit Salzsaure 20), bei 
der Reduktion des Dimethyloxystyrols mit Zinkstaub in alkalischer Losung entsteht Thymol 21 ). 

Aus m-Kresotinsauremethylester entsteht iiber den Pseudoallyl-rll-kresolmethylather das 
Methylthymol, das durch Erhitzen mit Jodwasserstoff am RiickfluBkiihler in Thymol iiber
gefiihrt wird 22). Bei der .Reduktion von 4,7-Dimethylcumarin mit Zinkstaub in alkalischer 
Losung 2S). Durch 18stiindiges Erhitzen auf etwa 280° geht das Umbellulon quantitativ in 
Thymol iiber24). Synthesevorversuche 25). 

Auch bei der Isolierung des Thymols ist zu beachten, daB das Thymol auch aus 
stark alkalischen Losungen in Ather geht. 1st ein Gemisch von Thymol und Carvacrol 
vorhanden, so empfiehlt as sich, das abgeschiedene Phenol in einem Schalchen im Eis
schrank stehen zu lassen, nachdem man mit einem Thymolkrystall geimpft hat. Bei Gegen
wart von Thymol diirften sich nach liingerer Zeit Krystalle dieses Phenols ausscheiden, 
wiihrend carvacrol fliissig bleibt. Zur Identifikation eignen sich das Phenylurethan, 
Schmelzp. 107°, und das Nitrosothymol, Schmelzp. 160-162°. 

Farllenreaktlonen: Versetzt man eine wiisserige Thymollosung mit 1/2 Vol. Eisessig und 
dann mit 1 Vol. konz. Schwefelsaure und erwarmt, so farbt sich die Losung rotviolett 26 ). Die 
Losung zeigt selbst bei sehr groBer Verdiinnung ein charakteristisches Absorptionsspektrum, 
welches sich gut zur Erkennung kleinster Mengen von Thymol benutzen liiBt. Ein breites 

1) Haines, Journ. Chem. Soc. 8, 289 [i856]; Jahresber. d. Chemie 1856, 622. - Stenhouse, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93, 289 [1855]; 98, 309 [1856]. - H. Miiller, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft ~, 130 [1869]. . 

2) Arppe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 58,41 [1846]. - Bericht der Firma Schimmel 
& Co. 1885, II, 20. - Schroetter, Amer. Journ. of Pharmacy 60, 113 [1888]. - Sch umann 
u. Kremers, Chem. Centralbl. 189'2', II, 42. 

a) Fliickiger, Archiv d. Pharmazie ~1~, 488 [1878]. 
4) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1899, II, 56. 
6) Ba ttandier, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 16, 536 [1902]. 
6) Kaspar Neumann 1719 (Semmler, Atherische Ole 4, 51). - Jeancard u. Satie, 

Bulletin de la Soc. chim. [3] ~, 893 [1901]. - Bericht der Firma Schimmel & Co. 190~ I, 60. 
7) Jahns, Archiv d. Pharmazie ~16, 277 [1880]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 

15, 819 [1882]. 
8) Bericht der Firma Schimmel & Co. lSS9, II, 56. 
9) Gage, Pharm. Revue 16, 412 [1898]. 

10) Shimoyama, Apoth.-Ztg. '2', 439 [1892]. 
11) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1893, II, 44. 
12) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, II; Chem. C'..entralbl. 1903, II, 1125. 
IS) Goulding u. Pelly, Proc. Chem. Soc. ~4, 63 [1908]. 
14) Elze, Chem.-Ztg. 34, 1029 [1910]. 
16) Widman, .Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 170 [1882]. 
16) Oddo, Gazzetta chimica ital. ~7, II, 112 [1897]. 
17) Beckmann u. Eickelberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~9, 420 [1896]. 
18) Dines mann, D. R. P. 125097; Chem. Centralbl. 1901, II, 1030. 
19) Wallach, Nachrichten k. Ges. Wiss. GOttingen 1903, Heft 4; Chem. Centralbl. 1903, II, 1373. 
20) Semmle.r u. Me. Kenzie, Berichte d. 'Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 1163 [1906]. 
21) Fries u. Fickewirth, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 372 [1908], 
22) Bahal u. Tiffeneau, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 729 [1908]. 
23) Fries u. Fickewirth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 36~, 39 [1908]. 
24) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3993 [1908]. 
26) Hoering u. Baum, D. R. P. 208 886; Chem. Centralbl. 1909, I, 1521. 
26) Robbert, Jahresbtir. iiber die Fortschritte d. Tierchemie 1881, 109. 
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dunkles Band erstreckt sich von Wellenlange 495-560, ein schwacheres und schmaleres 
befindet sich bei D 1). LOst man einige Krystalle Thymol in 1 ccm abs. Alkohol und gibt 
dazu einige Tropfen NHs, so bleibt die Losung farblos. Auf Zugabe von Jod in alkoholischer 
Losung bis zur Sattigung entsteht eine fleischfarbene Farbung 2). Mit 10/ 00 Dioxyaceton
losung und konz .. Schwefelsaure entsteht in alkohollscher Losung eine rosagelbe bis bordeaux
rote Farbung 3 ). Bromwasser gibt mit Thymol selbst in allergroBten Verdiinnungen 
(1 : 60000) sofort eine Triibung6 ). Zur Unterscheidung von Resorcin eignet sich die 
folgende Reaktio'l. Man mischt in einem trockenen Reagensglase salpetrigsaures Salz, 
festen Gips und Natriumbisulfat in ungefahr gleicher Menge, hefeuchtet mit Wasser, setzt 
die zu priifende Fliissigkeit zu und erwarmt. Bei Anwesenheit von Thymol wird die 
Mischung chromrot6 ). Mit Vanillin und Salzsiiure entsteht Rotfarbung6). Schiittelt man 
50 ccm Ham, der Thymol enthalt, mit 2 ccm Chloroform, trennt diese3 ab und erwiirmt 
leicht mit fe3tem Kaliumhydrat, so entsteht eine dunkelviolette Fiirbung7). 

Bestimmung: Nach Kremers und Schreiner8 ). 5 ccm des fraglichen atherischen 
Oles werden in eine mit Glashahn versehene Biirette gebracht und mit dem gleichen Volumen 
Petrolii.ther versetzt. Man fiigt 5proz. Natronlauge hinzu, schiittelt mehrere Male gut durch 
und laBt absitzen. Dieses Verfahren wird wiederholt, solange sich das Olvolumen vermindert. 
Die vereinigten alkalischen Thymollosungen werden mit 5proz. Natronlauge auf 100 oder 
200 ccm aufgefiillt. Von dieser Losung ninlmt man 10 ccm und fiigt ihnen in einem MeB
kolben von 500 ccm einen tTherschuB von l/lOn-Jodlosung hinzu, worauf sich das Thymol 
als dunkelrote Jodverbindung abscheidet. Sobald Jod im tTherschuB vorhanden ist, sauert 
man mit verdiinnter Salzsaure an und fiillt auf 500 ccm auf. Von dieser LOsung titriert man 
dann 100 ccm mit l/lOn-Thiosulfatlosung. Auf 1 Mol. Thymol treten 4 Atome Jod in Re
aktion 9 ). Ein der Koppeschaarschen Brommethode analoges Bestimmungsverfahren gibt 
Zdarek an. In einem KOlbchen mit eingeschliffenem Stopsel werden fiir je 0,1 g Thymol 
20 ccm Bromsalzlosung (3,571 g NaBrOs + 12,178 g NaBr: II Wasser) und 4 ccm rauchende 
Salzsaure zugegeben, etwa 5 Minuten tiichtig geschiittelt und nach Zugahe von 10 ccm KJ
L5sung (125 g KJ: 11 Wasser) und Stiirkelosung mit Natriumthiosulfat (9,76 g Na2S20S auf 
11 Wasser) auf Farblosigkeit titriertl0). 

Physlologlsche ElgenschaHen: Das Thymol wird im Organismus des Menschen 11) wie 
des Kaninchens12) mit Glucuronsaure gekuppelt und als solche durch den Harn ausgeschieden. 
In heiden Fallen erfolgte die Identifizierung im Ham durch die Dichlorthymolglucuronsaure. 
Es wurden auBerdem im menschlichen Thymolliam ge£unden Thymolschwefelsaure, Thymol
hydrochinonschwefelsiiure und das Chromogen eines griinen Farbstoffes 11) 13). N ach Verfiitte
rung an Hunde gelang es nicht, gepaarte Glucuronsauren im Ham aufzufinden 11). Thymol 
wirkt konservierend auf defibriniertes Kaninchenblutl4 ). Thymol ist viel weniger giftig als 
Phenol. Bei protrahierter Thymolvergiftung wurden Falle von fettiger Leberdegeneration 
heobachtetl6 ). 2 g und mehr bis zu 8 g werden yom Menschen gut vertragen. Dabei 
verschwinden die Atherschwefelsauren infolge der Darmdesinfektion vollstiindig aus dem 
Ham16). Thymol verursacht lokale Reizerscheinungen auf den Schleimhauten. Gegen den 
von vielen Autoren angegebenen Wert des Thymols als Desinfiziens bei enzymologischen 
i\rbeiten I7 ) wendet sich E. W. Schmidt. Nach ihm ist das Thymol bei langer dauemden 

1) Wolff, Zeitschr. f. analyt. Chemie 22, 96 [1883]. 
2) Maseau, Chern. Centralbl. 1901, IT, 60. 
3) Deniges, Chern. Centralbl. 1909, I, 946. 
4) Hirschsohn, Zeitschr. f. analyt. Chemie 22, 575 [1883]. 
6) Borntrager, Zeitschr. f. analyt. Chemie 29, 573 [1890]. 
6) Hartwich u. Winckel, Archlv d. Pharmazie 242, 464 [1904]. 
7) Desesquelle, Jahresber. liber d. Fortschritte d. Tierchemie 1890, 181. 
8) Kremers u. Schreiner, Pharm. Revue 14, 221 [1896]. 
9) Messinger, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 247 [1900]. 

10) Zdarek, Zeitschr. f. analyt. Chemie 41, 227-231 [1902]. 
11) Bl u m, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 514 [1892]. 
12) Kiilz, Zeitschr. f. BioI. 21', 252 [1891]. - Katsuyama u. Hata, Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 31, 2583 [1898]. 
13) Blum, Deutsche med. Wochenschr. 1891, 186. 
14) Zweifel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 419 [1882]. 
10) Husemann, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 4, 28l> [1875]. 
16) Martini, Jahresber. liber d. Fortschritte d. Tierchemie 1881', 239. 
17) Lewin, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 181'5, 324; Virchows Archlv 65, 164 [1875]. 
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Verdauungsversuchen bei alkalischer Reaktion· vollig unwirksam 1). Dber seinen Wert als 
Anthelminticum berichtet Guillaumin 2). Durch Zugabe von Thymol und Abkiihlung laJlt 
sich Ham gut konservieren 3). Thymoldampfe befordem das Reifen von Friichten4). -
Als Grenzwert fiir die Wachstumshemmung von Lupinenwurzeln wird 1/3200 Mol. im Liter 
Wasser angegeben5). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Thymol krystallisiert monoklin oder hexa
gonaI6 ). Schmelzp. 50 0 7). Erstarrungswarme bei + 17 0 = - 3, 77 Cal. Molekulare Ver
brennungswarme 1353,75 Cal. (fliissig). Schmelzp. 51,5 08). Siedep. 231,8 o. Do = 0,9941, 
D65•5 = 0,9401 9 ), Dto = 0,94994-0,0373269. (t -49,3) - 0,051739. (t -49,3)2 (fliissig) 10), 
D!4.4 = 0,96895, D~7.3 = 0,92838, nD = 1,51893 11). Schmelzp. 52°, Siedep'10 = III 0, 

D20 =0,977, nD=I,52148 (ausUmbellulon)12). Siedep'12=Il5°, D20=0,9777, nD=I,5219 13). 
MolekularesBrechungsvermogen 76,95, D9•6 = 0,981514). D!= 0,9872, D~~= 0,979, D:~=0,9723, 
D!g = 0,962415). Anderung des Schmelzpunktes durch Druck 16), Capillaritiitskonstante USW. 17 ). 
Dber das kryoskopische Verhalten I8 ). Dber die spezifische Warme I9). Mvlekulare Losungs
warme 20). Unvereinbarkeit mit Sulfonal, Trional, Phenacetin 21). Dber die Zahigkeit von unter
kiihlten Losungen in ThymoI22). D der Losung von Thymol in BenzoI23). Bei 15-200 lostsich 
I T. Thymol in 0,24-0,28 T. 90-91proz. Alkohol, in 0,22-0,26 T. Ather, in 0,67-0,71 T. 
Chloroform. I g Thymol braucht bei 19,4° Il76,4 ccm H 20 24). Das Thymol wird durch 
Reduktion mittels Zinkstaub bzw. Ersetzung der OH-Gruppe durch Chlor und Reduktion 
mit Natriumamalgam 25) und mittels P2S5 26) in p-Cymol iibergefiihrt. Die Reduktion 
nach Sabatier und Senderens fiihrt bei 160° zum Hexahydrothymol = tX-Thymo
men thol ~OH200 27). Dieses geht bei der Behandlung mit fein verteiltem Kupfer zuriick in 
Thymol 28). Die SpaItung durch P20 5 fiihrt zu m-Kresol und Propylen 29). Durch Oxydation 
mit Bichromat und Schwefelsaure entsteht Tereph thalsa.ure 25). Gegen schmelzendes Alkali 
ist Thymol bestiindig. Gegen 250-260 0 verbrennt resp. verharzt es 30). Durch Oxydation 
mittels 30proz. H20 2 in Eisessiglosung entstehen Thymochinon und TetraoxycymoI 31 ). 
Durch oxydierendes Pilzferment von Russula delica oder Lactarius controversus entsteht 

1) Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 67, 412ff. [1910]. 
2) Guillaumin, Bulletin des Sc. Pharmacol. 17,373 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, II, 1049. 
3) Gill u. Grindley, Joum. Amer. Chem. Soc. 31, 695 [1909]. 
4) Vinson, Journ. Amer. Chem. Soc. 3~, 208 [1910]. 
6) True u. Hunkel, Botan. Centralbl. 76, 289 [1898]. 
6) Miller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93, 269 [1855]; 98, 310 [1856]. - Pope, 

Journ. Chem. Soc. 75, 464 [1899]. 
7) Menschutkin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 10, 387 [1878]. 
8) Stohmann, Rodatz u. Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 320 [1886]. 
9) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 46 [1888]. 

10) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~3, 260 [1884]. 
11) Nasini u. Bernheimer, Gazzetta chimica ital. 5, 84 [1875]; 15, 59 [1885]. 
12) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3993 [1908]. 
13) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 1163 [1906]. - Zoppelari, 

Gazzetta chimica ital. 35, I, 357 [1905]. 
14) Eykman, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 12, 177 [1893]. 
15) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1239 [1896]. 
16) Hulett, Zeitschr. f. physikal. Chemie 28, 663 [1899]. 
17) Feustel, Annalen d. Physik [4] 16, 82 [1905]. 
18) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 27, 1,47,66 [1897]. - Biltz, Zeitschr. f. 

physikal. Chemie 27, 544 [1898]. 
19) Bruner, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 120, 912 [1895]. 
20) Timofejew, Iswiestja des Kiewer Polytechn.lnst. 1905, 1; Chem. Centralbl. 1905, II, 436. 
21) Tellera, Boll. Chim. Farm. 44, 553 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, II, 1116. 
22) Schall, Physikal. Zeitschr. 7, 645-648 [1906]. 
23) Lumsden, Journ. Chem. Soc. 91, 26 [1907]. 
24) Zdarek, Zeitschr. f. analyt. Cheupe 41, 227-231 [1902]. 
25) Carstanjen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 3, 50 [1871]. 
26) Fittica, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 172, 305 [1874]. 
27) BruneI, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 1269 [1903]; 140, 252 [1905]. 
28) BruneI, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 1529 [1910]. 
29) Engelhardt u. Latschinow, Zeitschr. f. Chemie 1869, 43. 
80) Graebe u. Kraft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 797 [1906]. 
31) Henderson u. Boyd, Journ. Chern. Soc. 97, 1662 [1910]. 
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aus Thymol Dithymol C2oH2S021). Dasselbe Produkt bildet sich durch Einwirkung von 
EisenchloridlOsung D = 1,26 auf Thymollosung 2). Thymol und NHs in Toluollosung 
bilden bis zu etwa 11 % ein Ammoniumsalz. Fein verteilt nimmt Thymol 12,8% trockenes 
NHs auf, berechnet 1 Mol. NHs = 11,3%S). Als schwache Saure liiBt sich das Thymol 
aus der alkalischen Losung ausathern und durch Wasserdampf abblasen 4). 

Salze und Derivate: AI· (OC10H1Sh. Gibt bei der trockenen Destillation Propylen 
und m-KresoI5). - (AICIsO)CI0HIS' Entsteht durch 1/2 stiindige~ Kochen von 20 g Thymol 
mit 80 g CS2 und 17 g AlCIs. Krystalle, Schmelzp. 142-145° S). - Hg(OC10HdHgNOs. 
Entsteht aus Thymol und Hg(NOs)2 in alkoholischer Losung7). Verfilzte Nadelchen. Farbt 
sich am Licht rotlich. - Thymol-quecksil berchlo rid CSH2(CHS)(CsH7)(OH)HgCI. Aus 
40 proz. Alkohol haarfeine Nadeln. Schmelzp. 139,5° 22). - Thymol-diquecksilber
d i ace tat C6H( CHs)( CSH7 )( OH)(HgOCOCHs)2 . A us Essigester und Eisessig N adeln. Schmelz
punkt 215-216° unter Zersetzung S). 

Thymol-chloral C1oH14(OH). CClsCHO. Schmelzp. 130-134° 9). 
Thymol-methyHither CllH160= (CHSO)C6Hs(CHs)(CsH7)' Vor ko m men: Imatherischen 

Seefenchel61 (Crithmum maritimum L.). Siedep'15 = 94-96°; Siedep. 210-215°. D~ = 0,9521; 
D!4=0,93875 10 ). Siedep.216,7°. Do=0,95411). Siedep.216,2°. Do=0,953112). Siedep.216° 13). 

Molekulare Verbrennungswarme 1524,571 Cal. 14). 
Thymol-iithyliither C12H1SO = (C2HsO)C6Hs(CHs)(CsH7)' Siedep.226,9°. Do = 0,933412). 

Molekulare Verbrennungswarme 1680,142 Cal. 14). 
Thymol-normal-propyliither C13H 200 = (CSH70)C6Hs(CHs)(CsH7)' Siedep. 243°. 

Do = 0,9276 12). 
Thymol-normal-butyliither C14H 220 = (C4H90)CsHs(CHs)(CsH7)' Siedep. 258,3 0. Do = 

0,9230 12). 
Thymol-normal-heptyliither C17H 2SO = (C7H150)C6H3(CHs)(C3H7)' Siedep. 306,7°. 

Do = 0,9097 12). 
Thymol-normal-octyliither C1sHSOO = (CSH170)C6Hs(CHs)(CsH7)' Siedep. 319,8 0. Do = 

0,9026 12). 
Thymol-isoamyliither C15H 240 = (CsHn O)C6Hs(CHs)(C3H7)' Siedep'746,5 = 242-243 ° 

(i. D.) unter geringer Zersetzung. D!4 = 0,90346 15). 
Thymol-benzyliither C17H 200 = (C6HsCH20)C6Hs(CHs)(C3H7)' Entsteht aus Thy

molnatrium und Benzylchlorid. Siedep'35 = 221-223°. D:: = 1,0063; nbo = 1,5511 16 ). 
Trithymyl- phosphat PO(OC10H13la. Entsteht aus Thymol und PCI5. Aus abs. AI

kohol Prismen. Schmelzp. 59° 17). Weitere Thymol-Phosphorsaureverbindungen1S ). 
Dithymyl-carbonat C21H2603 = CO(OC10H1S)2' Entsteht beim Einleiten von Phosgen 

in eine wasserigeLosung vonThymolnatrium. Nadeln oderPrismen. Schmelzp.48° 19), 60° 20). 
Thymyl-acetat C12H1602 = C10HdOOCCH3). Es wird dargestellt aus Thymol, Athyl

oder Methylmagnesiumjodid und Essigsaureanhydrid. Siedep'760 = 242-243 ° 21). 

1) Cousin u. Herissey, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] ~6, 487 [1907]. 
2) Cousin u. Herissey, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 292 [1908]. 
8) Hantzsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 3799 [1907]. 
4) Klages, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 1517 [1899]. - Stoermer u. 

Kippe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3994 [1903]. 
6) Gladstone u. Tribe, Journ. Chern. Soc. 39, 9 [1881]. 
6) Perrier, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 1183 [1896]. 
7) Merck, D. R. P. 48539. 
S) Dimroth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2864-2865 [1902]. 
9) Mazzara, Gazzetta chimica ita!. 13, 272 [1883]. 

10) Delepine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 1062 [1910]. 
11) Paterno, Bulletin de la Soc. chim. ~;}, 32 [1876]. 
12) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~43, 47 [1888]. 
lS) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 361 [1910]. 
14) Stohmann, Rodatz u. Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 26 [1887]. 
10) Costa, Gazzetta chimica ital. 19, 496 [1889]. 
16) Ssolonina, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 39, 751 [1907]; Chern. Cen-

tralbl. 1907, n, 2044. 
17) Engelhardt u. Latschinow, Zeitschr. f. Chemie 1869, 44. 
lS) Discalzo, Gazzetta chimica ital. 15, 278 [1885]. 
19) Richter, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~7, 505 [1883]. 
20) Bender, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2268 [1886]. 
21) Houben, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 1749 [1906]. 
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ThymyI-trichloracetat C10HdOOCCCla). Siedep'12 = 101-111°, sehr unbestandig1). 
Thymyl-phenylurethan C17H1902N = [(C6H5)NHCOO]C10H1a' Entsteht aus Thymol 

und Carbanil. Schmelzp. 104 ° 2), 107 ° a). 
Dithymol-glyceriniither C2aHa20a = (C10H1aOCH2)2CH(OH). Entsteht aus Thymol

kalium und Epichlorhydrin bei 70-75°. Fliissig. Siedep. 215° (?) 4); Siedep'2S = 270°. 
Schmelzp. 41,5-42° 5). 

1-0 -': 
Thymol-glycidiither C1aH1s02 = C10H1a · OCH2CH· CH2. Farbloses 01. Siedep'16 

= 158° 0). Siedep'20 = 176°. Schmelzp. 6JD 6). 
Bernsteinsiiure-monothymylester C14H1S0 4 = C10HdOCOCH2CH2COOH). Aus Thy

molnatrium und Bemsteinsaureanhydrid in Xylol. Aus Chloroform-Petrolather Krystall
aggregate. Schmelzp. 121-122° 7). 

Camphersiiure-monothymylester C2oH2S04 = C1oHdOCOCsH14COOH). Aus Petrol
ather krystallinische Masse. Schmelzp. 89° 7). 

6-Chlor-thymol C10H130Cl 
H OH /CHa 
/=" CHa,\_#,-CH 
Cl H "CHa 

Entsteht aus Thymol und S02Cl2' Aus Ligroin Tafeln. Schmelzp. 58-60° S), 62-64° 9). 
2,6-Dichlorthymol C10H12Cl20 = (CaH7)C6HCI2(CHa)(OH). Gelbes 01 (s. unten)10). 
Dichlor-thymol-glucuronsiiure C16H22Cl20S = (CaH7)C6HCI2(CHa)[OCH(OH)(CHOH)4 

COOH]. Entsteht, wenn man Ham von Kranken, denen Thymol eingegeben wurde, mit 
l/a Vol. konz. Salzsaure und ebensoviel einer verdiinnten Losung von NaClO versetzt und 4 Tage 
stehen laBtlO). Auch aus dem Ham von Kaninchen, denen Thymol eingegeben ist11). Feine 
Nadeln. Schmelzp. 125-126° 10), 118° 11). Die alkoholische Losung zeigt [tX]n = -66°11'. 
Zerfallt beirn Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure in Dichlorthymol und Glucuronsaure. 

Trichlor-thymol CloHu ClaO = (CaH7)C6Cla(CHa)(OH). Entsteht beirn Einleiten von 
Chlor in Thymol. Aus Atheralkohol schiefrhombische Prismen. Schmelzp. 61°. Zerset
zungspunkt gegen 180 012 ). 

Pentachlor-thymol C1oH9CloO (oder C10Hu ClsO)? Entsteht bei anhaltender Ein
wirkung von Chlor auf Thymol am Licht. Krystalle. Schmelzp. 98°. Zerfallt bei 200° in 
Salzsaure, Propylen und Trichlor-m-kresoI 2 ). 

2-Brom-thymol C1oHlaBrO = (CaH7)C6H2Br(CHa)(OH). Fliissig. Siedep. 240° 1a). 
6-Brom-thymol C10H1aBrO = (CaH7)C6H2Br(CHa)(OH). Entsteht aus Brom und 

Thymol in Eisessig. Aus Ligroin groBe Tafeln. Schmelzp. 55-56° 14). 
2,6-Dibrom-thymol C1oH12Br20 

Jr ZH /CHa 
CHa,\_#,-CH 

Br H "CHa 

Entsteht durch Einwirkung der berechneten Menge Brom auf Thymol in Chloroformlosung. 
Farblose, dicke, stark lichtbrechende Fliissigkeit. Siedep'34 = 187-188° 15), Siedep'17_20 

1) Anselmino, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 16, 390 [1906]; Chem. Cen-
tralbl. 1907, I, 339. 

2) Leuckart, Journ. f. prakt. Chemie [2] 41, 320 [1890]. 
a) Semmler u. Mc. Kenzie, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 1163 [1906]. 
4) Zunino, Chem. Centralbl. 1909, I. 1556. 
5) Boyd u. MarIe, Journ. Chem. Soc. 95, 1808 [1909]. 
6) Fournea,u, D. R. P. 228205; Chem. Centralbl. 1910, II, 1790. 
V) Schryver, Journ. Chem. Soc. 75, 664 [1899]. - WeUcome, D. R. P. 111207; Chem. 

Centralbl. 1900, II, 550. 
8) Bocchi, Gazzetta chimica ital. ~6, II, 403 [1896]. 
9) Peratoner u. Condorelli, Gazzetta chimica ita!. ~8. I, 214 [1898]. 

10) Blum, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 514 [1892]. 
11) Ka ts u ya rna u. Ha ta, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2583 [1898]. 
12) LaUemand, Annales de Chim. et de Phys. [3] 49, 148 [1857]. 
13) Claus u. Krause, Journ. f. prakt. Chemie [2] 43, 347 [1891]. 
]4) Plancher, Gazzetta chimica ita!. ~3, II, 76 [1893]. 
15) Dahmer, Anll'llen d. ,Chemie u. Pharmazie 333, 355 [1904]. 
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= 180-186°. Erstarrungspunkt -12-13°. Mechanismus der Reaktion. In Eisessiglosung 
entsteht als Zwischenprodukt zuniichst das Ketobromid 

Br ° 
CHs<=)CaH7 1) 

HBr H 

Tribromthymol ~OHllBraO = (CaH7)CsBra(CHa)(OH). Entsteht bei der Einwirkung 
von Alkalibromidbromat auf Thymol. Hexagonale Platten. Schmelzp. 50-510. Nicht ganz 
rein 1). Bei einem Versuch, durch Einwirkung von Brom auf Thymol in Gegenwart von Eisen
feile zum Tribromthymol zu gelangen, resultierte Tetrabrom-m-kresoI 2 ). 

Hexabromthymol ClOH80Brs 
Br OH 

CH ~~CB /CH2Br 
3,,=/ r"CHBr2 

Br H 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf Thymol in Chloroformlosung. Aus Benzol Krystalle. 
Schmelzp. 15203). 

Pentabrom-thymol ~OH7Br50 
Br OH 

CH ~~C/CH2Br 
3"=/ ~CBr2 

Br H 

Entsteht aus dem Hexabromthymol durch Einwirkung von BicarbonatlOsung oder Aceton 
und Wasser. Aus Benzin derbe prismatische Krystalle. Schmelzp. 10603 ). 

6-Jod-thymol ~oH13JO = (CHs)CeH2J(C3H7)(OH). Entsteht aus Jod und Thymol 
in ammoniakalischer LOsung. Gliinzende Nadeln. Schmelzp.69°4). Entsteht auch aus Thymol 
gelost in Natronlauge und JodlOsung. Schmelzp. 68-69° 0). 

Rotes Jodthymol, Arlstol C2oH24J300' Es entsteht, wenn man zu einer mindestens 
2 Mol. Alkali enthaltenden Thymollosung Jodjodkaliumlosung im VberschuB hinzugibt. 
Es werden ca. 4 Atome Jod verbraucht. Der entstehende rote Korper liiBt sich nicht unver
iindert isolieren, da er beim Trocknen schon Jod abgibt. Er geht dabei in einen gelben 
Korper iiber, dessen Analyse auf 2 Jod stimmt. Beide Korper sind alkaliunloslich 6 ). Kon
stitution der Korper 1). 

CHa CH3 

H "./) ("/ H J/I I"J 
H~ =0 O=".I'J 

und 

C3H 7 CaH 7 

Nach Einfiihrung des Aristols in den Organismus wird der vierte Teil des Jode als Jodalkali 
durch den Ham ausgeschieden 7). 

6-Nitroso-thymol, Thymochinon-oxim-(2) ~oH13N02 

H 0 /CH3 

CHs<-->CH 
NOH H"CH3 

Entsteht aus Thymol und HN02 8) beim Erwiirmen einer alkoholischen Losung von Thymo
chioon mit salzsaurem Hydroxylamin 9). Durch Einwirkung von Natriumnitrit auf Thymol 

1) Dannenberg, Monatshefte f. Chemie :U, 67 [1903]. 
2) Dahmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 333, 355 [1904]. 
3) Fries u. Fickewirth, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 372 [1908]. -

Fries, .Annalen d. Chemie u. Phltrmazie 312, 215 [1910]. 
4) Willgerod t u. Korn bl u m, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 290 [1889]. 
5) Kalle & Co., D. R. P. 107509, Chem. Centralbl. 1900, I, 1087. 
6) Messinger u. Vortmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~, 2316 [1889]; 23, 

2754 [1890]. 
7) Quinquaud u. Fournioux, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 42,406 [1890]; Jahres· 

berichte iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 1890, 61. 
8) Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 1500 [1875]. - Liebermann u. 

Ilinski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 3194 [1885]. 
9) Goldschmidt u. Schmid, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 2061 [1884]. 
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in alkoholischer Salzsaure gelostl). Kleine, gelbliche Nadeln. Schmelzp. 155-156· bei 
langsamem, 160-162° bei raschem Erhitzen2). 

6-Nitro-thymol C1oH13NOs = (CHS)C6H2(N02)(CsH7)(OH). Entsteht aus dem 6-Ni
trosothymol durch gelinde Oxydation mittels rotem Blutlaugensalz und KaliS). Durch 
Oxydation von Nitrosothymol mittels kalter verdiinnter Salpetersaure'). Aus Ligroin sehr 
dunne, fast farblose Nadeln. Schmelzp. 137° S), 140°4), 140-142° 6). 

2, 6-Dinitro-thymol ~OH12N206 = (CHS)C6H(N02)2(CsH7)(OH). Entsteht beim Be
handeln von Nitrosothymol mit konz. Salpetersaure.6), aus Bromthymol und konz. Salpeter
saure7), aus Nitrosothymol und N20 48). Schmelzp. 55°. 

2, 0, 6-Trlnitro-thymol ~OHllNs07 = (CHS)C6(N02la(CsH7)(OH). Entsteht bei vor
sichtiger Einwirkung von rauchender Salpetersaure auf Dinitrothymol. Aus Benzol prisma
tische gelbliche Nadeln. Schmelzp. Hl° 9). 

6-Amino-thymol ~OH15NO = (CHs)CuH2(NH2)(CsH7)(OH). Entsteht aus 6-Nitroso
thymol durch Reduktion mittels Zinn und Salzsaure 6). Schmelzp. 176-177°10), 173 bis 
174 ° 11). Beim Kochen mit FeCla-LOsung entsteht Thymochinon. 

Thymol-azobenzol ~aH18N20 = (CHs)CaH2(N2CaH6)(CsH7)(OH). En'tsteht beirn Ver
setzen einer verdunnten alkalischen Thymollosung mit Diazobenzolchlorid. Glii.nzende, rot
gelbe, monokline Nadeln. Schmelzp. 85-90° 12). 

Thymol-disazobenzol C22H22N40 = (CHS)C6H(N2CuHsMCsH7 )(OH). Entstehtwie oben. 
Aus Chloroform + Alkohol rotbraune, seideglii.nzende Krystalle. Schmelzp. 168 ° 12). 

IX-(6)-Thymol-sulfonsaure ~OH14S04 + H20 = (CHs)CaH 2(SOsH)(CsH7)(OH). Ent
steht neben fl- und y-Sulfonsaure bei der Einwirkung von Schwefelsii.ure auf Thymol; bei 
der Behandlung von Thymol mit SOsHCI entsteht nur die IX-Saure 1S). GroBe, perlmutter
glanzende rhombische Tafeln. Schmelzp. 91-92° 14). 

{I-(2)-Thymol-sulfonsiiure C10H14S04. Entsteht neben der IX-Saure I6). ZerflieBliche 
Blattchen. Das Kaliumsalz sehr schwer loslich1S ). 

y-Thymol-sullonsaure ClOH14S04. Das Kaliumsalz bildet kornige :M:assen1S). 
Thymyl-schwefelsaure ClOH14S04 = (CHS)C6Hs(CsH7)(OSOsH). Das Kaliumsalz 

charakteristisch. Schmelzp. 80016). Vorkommen im Harn siehe Bd. IV, S. 976. 
Thymol-2, 6-disulfonsaure ~OH14S207' Entsteht neben ex- und y-Sulfonsaure1S)1')17). 

Das Kaliumsalz bildet aus Alkohol lange Nadeln. 

Thymochinon, I-Methyl-4-methoathyl-chinon-(2, 5). 
:M:ol.-Gewicht 164,1. 
Zusammensetzung: 73,12% C, 7,37% H. 

C10H120 2 • 

o H /CHa 
CHs<_)CH 

H 0 "CHs 

1) Klages, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 1518 [1899]. 
2) Widmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 171 [1882]. 
S) Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 1501 [1875]. 
4) Kehrmann u. Schon, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 310, 107 [1900J. 
6) Liebermann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 612 [1877]. 
6) Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 1500 [1875]. 
7) Mazzara, Gazzetta chimica ital. 19, 68 [1889]. 
8) Oliveri u. Tortorici, Gazzetta chimica ital. 28 I, 308 [1898]. 
9) Maldotti, Gazzetta chimica ital. 30 II, 365 [1900]. 

10) Liebermann u. Ilinski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 3199 [1885]. 
11) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2,.9, 370 [1894]. 
12) Mazzara u. Possetto, Gazzetta chimica ita!. 15, 53 [1885]. - Lagodzinski u. Ma-

teescu, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2,., 959 [1894]. 
IS) Engelhardt u. Latschinow, Zeitschr. f. Chemie 1869, 44. 
14) Stebbins, Journ. Amer. Chem. Soc. 3, 111 [1881]; 21, 276 [1899]. 
16) Claus u. Krause, Journ. f. prakt. Chemie [2] 43, 345 [1891]. 
16) Heymann u. Konigs, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 3307 [1886]. - Ver

ley, Bulletin de la Soc. chim. [3] 25, 49 [1901]. 
17) Lallemand, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 119 [1857]. 
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Vorkommen: 1m atherischen 01 von Monarda fistulosa (wild bergamott oil)!), im HolzOl 
von Thuya articulata (Callitris quadrivalvis)2). 

Bildung: Beim De~tillieren von Thymo13), von Carvacro14 ) oder Dithymolathan S) 

mit Braunstein und verdiinnter Schwefelsaure; aus Aminothymol mittels Bromwasser 6), aus 
Aminothymol und Eisenchloridlosung 7 ), bei der Oxydation deR Thymohydrochinons mittels 
p-Benzochinon8 ). Thymol wie Carvacrol gehen bei der Oxydation mittels 30proz. H 20 2 in 
Thymochinon iiber. Daneben entsteht Tetraoxy-cymo1 9). In der Pflanze entsteht Thymo
chinon aus Thymohydrochinon durch ein in den Blattern von Monarda fistulosa enthaltenes 
FermenPO). 

Zur Darstellung oxydiert man Carvacrol durch Chromsauregemischll ) oder Nitroso
thymol ebenfalls durch Chromsaure nach Liebermann12). Nach neueren Arbeiten reduziert 
man zunachst zum Aminothymol und oxydiert dieses zu Thymochinon 13). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Gelbe, prismatische Tafeln. Schmelzp. 45,5°, 
Siedep. 232° 14). Schmelzp. 48°15). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck 
1274,6 Cal. 16). Riecht durchdringend. Sehr schwer lOsllch in Wasser, leicht in kaltem 
Alkohol oder Ather. Man identifiziert das Thymochinon am besten durch Darstellung von 
Thymochinhydron 11). Bei langerem Stehen einer atherischen ThymochinonlOsung am 
Licht entsteht Bithymochinon ll ). Durch Reduktion entsteht Thymohydrochinon. 

Derivate: Thymochinon-monoxim-(2) s. Nitrosothymol S.590. 
Thymochinon-monoxim-(o) s. Nitrosocarvacrol S. 584. 
Thymochinon-dioxim C1oH14N202 

Entsteht aus NitrosothymoJ17) oder Nitrosocarvacro118 ) und Hydroxylamin in der Warme. 
Zersetzt sich bei 235°, ohue zu schmelzen17)18). 

Thymochinon-benzoylphenylhydrazon C23H2202N 2 = C6H2[N 2(C6H5)( COC6Hs)]( CaH 7) 
(CH3)(O). Entsteht aus Thymochinon und Benzoylphenylliydrazinsulfat. Aus Benzol
Ligroin gelbe Platten. Schmelzp. 132019 ). 

6-Chlor-thymochinon CloHIl0 2Cl = (CH3)C6HC1(Olz(CaH 7). Entsteht aus Dichlor-
thymol durch Oxydation mittels Chromsaure in Eisessig. Aus Ligroin gelbe, monokline 20) 
Krystalle. Schmelzp. 39--40°. Leicht fiiichtig mit Wasserdampf21). 

3-Chlor-thymochinon. Entsteht durch Oxydation von Dichlorcarvacrol mit Natrium
dichromat und Eisessig. Aus Ligroin gelbe, rhombische 20) Krystalle. Schmelzp.41--42° 21). 

1) Brandel u. Kremers, Pharm. Revue 19, 200, 244 [1901]. - Suzuki, Chern. Cen-
tralbl. 1910, II, 1218. 

2) Grimal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 927 [1904]. 
3) Lallemand, Jahresber. d. Chemie 1854, 592. 
4) Carstanjen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 15, 410 [1877]. 
5) Steiner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft It, 289 [1878]. 
6) Andresen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 23, 172 [1881]. 
7) Armstrong, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 297 [1877]. 
8) Biltris, Chern. Centralbl. 18981,887. - Valeur, Annales de Chim. et de Phys. [7] 21, 

553 [1900]. 
9) Henderson u. Boyd, Journ. Chern. Soc. 97, 1660 [19lO]. 

10) Wakeman, Pharmac. Review 26, 314; Chern. Centralbl. 1908, II, 1874. 
11) Reychler, Bulletin de la Soc. chim. [3] 7, 34 [1892]. 
12) Liebermann u. Ilinski, Berichte d. Deutsch. chern. GeseJlschaft 18, 3194 [1885]. 

Hendersen u. Sutherland, Journ. Chern. Soc. 97, 1617 [1910]. 
13) Kremers u. Wakeman, Pharmac. Review 26, 329 [1909]; Chern. Centralbl. 1910, I, 24. 
14) Carstanjen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 3, 53 [1871]. 
15) Semmler, Berichte d. Deutch. chern. Gesellschaft 41, 512 [1908]. 
16) Valeur, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 872 [1897]. 
17) Kehrmann u. Messinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3558 [1890]. 
18) Oliveri u. Tortorici, Gazzetta chimiea ital. 30, I, 534 [1900]. 
19) Me Pherson, Amer. Chern. Journ. 22, 375 [1899]. 
20) Stroesco, Zeitschr. f. KrystaJlographie 30. 75 [1899]. 
21) Kehrmann u. Kruger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 310, 99 [1900]. 
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Dichlor-thymochinon CloHI002Cl2 = (CH3)C6Cl2(0)2(C3H7)' Entsteht ausNitrosothymol 
und rauchender Salzsiiure. Aus Alkohol gelbe rhombische Tafeln. Schmelzp. 105 0 1). 

6-Brom-thymochinon C10H l10 2Br = (CH3)C6HBr(Oh(C3H 7). Entsteht wie 6-Chlor
thymochinon aus Dibromthymol. Aus Ligroin monosymmetrische Krystalle. Schmelzp. 
146-147 02 ). 

3-Brom-thymochinon. Entsteht aus Dibromcarvacrol, s. oben. Orangegelbe mono
kline 3) Krystalle aus Ligroin. Schmelzp. 53-54 0 2). 

Dibrom-thymochinon CloHIOBr202 = (CH3)C6Br2(0)2(C3H7)' Entsteht aus Thymo
chinon und Brom 4), aus Thymochinonchlorimid und Bromwasserstoff5). Hellgelbe Elii tt
chen. Schmelzp. 73,5 o. 

6-Jod-thymochinon CloHllJ02 = (CH3)C6HJ(O)2(C3H 7). Entsteht durch vorsichtige 
Oxydation von 2-jodthymol-6-sulfonsaurem Kalium mit verdiinnter Chromsaure16sung. Aus 
95% Alkohol gelbrote Prismen. Schmelzp. 61 06 ). Aus Ligroin granatrote Krystalle. 
Schmelzp. 61-62 02). 

3 - J od - thymochinon. Entsteht analog aua 3-jodcarvacrol-5-sulfosaurem Kalium 7). 
Aus Alkohol oder Ligroin granatrote Krystalle. Schme1zp. 64-65 01 ). 

6-MethyJamino-thymochinon CllH I5N02 = (CH3)C6H[NH(CH3)](0l2(C3H7)' Entsteht 
neben der Bismethylamino-Verbindung bei der Einwirkung von Methylamin auf 
Thymochinon. Aus sehr verdiinntem Alkohol dunkelviolette Eliittchen. Schmelzp. 4708 ). 

6-0xy-thymochinon Cl0HI203 = (CH3)CsH(OH)(O)2(C3H 7). Entsteht beim Auflosen 
von 6-Bromthymochinon in Kalilauge 9 ), bei der Oxydation von Diamothymo1 mit Eisen
chlorid10 ), aus .:.vlethylamino-thymochinon durch Einwirkung von Alkohol und Salzsaure 8 ). 

Aus Wasser oder verdiinntem Alkoho1 gelbe Nadeln. Schmelzp. 166-167 011 ). 
3-0xy-thymochinon. Entsteht analog bei der Oxydation von Diaminocarvacrol mit 

FeCl3. Aus verdiinntem Alkohol dunkelorangegelbe Tafeln. Schmelzp. 181-183 0 12k 
Dioxy-thymochinon CloH 120 4= (CH3)C6(OHl2(0)2(C3H 7). Aus Alkohol hellrotePrismen. 

Schmelzp. 213 08), 220 013 ). 

Thymohydrochinon, 
I-Methyl-4-methoathyl-phendiol-(2, 5), Oxy-thymol. 

Mol. -Gewicht 166, l. 
Zusammensetzung: 72,24% C, 8,49% H. 

C10H140 2 • 

OJ ~ /CH3 

CH3'\,_/-CH 
H OH "'--CH3 

Vorkommen: 1m atherischen 01 von Monarda fistulosa (wild bergamot oil) 14), im Krautol 
von Monarda citriodoraI5 ), im HolzOl von Thuya articulata aus Algier (Callitris quadrivalvis) 16), 
im Bitterfenche16117 ). 

1) S u t kows ki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2315 [1886]. 
2) Kehrmann u. Kriiger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 310, 99 [1900]. 
3) Stroesco, Zeitschr. f. Krystallographie 30, 75 [1899]. 
4) Carstanjen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 3, 55 [1871]. 
5) Andresen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 23, 184 [1881]. 
6) Kehrmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 394 [1889]. 
7) Kehrmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 40, 188 [1889]. 
8) Zincke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 97 [1881]. 
9) Carstanjen, Journ. f. prakt. Chemic [2] 3, 57 [1871]. 

10) Carstanjen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 15, 399 [1877]. 
11) Sch ulz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 901 [1883]. 
12) Mazzara, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1392 [1890]. 
13) Ladenburg u. Engelbrecht, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1222 [1877]. 
14) Brandel u. Kremers, Pharm. Revue 19, 200, 244 [1901]. - Brandel u. Beck, Pharm. 

Revue 21, 111-114 [1903]; Chern. Centralbl. 1903, II, 627. - Suzuki, Chern. Centralbl. 1910, 
II, 1218. 

15) Brandel, Pharm. Revue 22, 153 [1904]; Chern. Centralbl. 1904, II, 774. 
16) Grimal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 927 [1904]. 
17) Tardy, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21', 994 [1902]. 
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Bildung und Darstellung: Es entsteht beim Behandeln von Thymochinon mit S02 1). 
Physikallsche und chemische Eigenschaften: Krystalle. Schmelzp. 139,5°, Siedep. 290°, 

Schmelzp. 143° 2). Aus heiBem, S02-haltigem Wasser farblose, kubische Prismen. 
Sohmelzp. 14003 ). Molekulare Verbrennungswarme (konstantes Volumen) 1308,1 Cal."). 
Sehr schwer loslich in kaltem Wasser. Sublimiert unzersetzt. Geht durch Oxydationsmittel 
in Thymochinon liber. Mit Na202 und Alkohol entsteht eine intensiv rote Farbung, die 
mit Wasser liber weinrot langsam verschwindet 5 ). Bei der Destillation im Wasserstoff
strom entsteht Menthan-2, 5-dioI 6 ). 

Dimethyliither des Thymohydrochinons C12H180 2 

CHaO H /CH3 
/=" CH3~ __ /-C~ 
H OCH3 CH3 

Vorkommen: 1m Arnikawurzel61 (Arnica montana)7), im Ayapanaol (Eupatorium 
triplinerve Vahl bzw. E. Ayapana Vent.)8). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fllissig. Siedep. 248-250°. 
D22 = 0,998 9 ). Infolge auBerer Anwendung von Arnikatinktur treten haufig Exantheme auf, 
die auf den Dimethylather des Thymohydrochinons zurlickzufiihren sein diirften10). 

6-Chlor-hydrothymochinon CrOH13Cl02 = (CHa)C6HCI(OHh(C3H 7). Entsteht, wenn 
man unter Abkiihlen Thymochinon in bei 0° gesattigte Salzsaure eintragt. Aus Ligroin lange 
seideglanzende N adeln. Schmelzp. 70 0 11). 

6-Brom-hydrothymochinon C10H13Br02' Entsteht analog aus Thymochinon und 
Bromwasserstoffsaure. N adeln. Schmelzp. 58 0 11). 

Hydrothymochinon-sulfonsiiure C1oH14S05= (CH3 )CsH(OHh(C3H7 )S03H. Das Kalium
salz bildet sich beim Eintragen von Thymochinon in eine Losung von Kaliumsulfit. 
Wasserfreie Krystalle12). 

Chavicol, 12·Propenyl.phenol (4). 
Mol.-Gewicht 134,1. 
Zusammensetzung: 80,54 %C, 7,51% H. 

C9H 100. 

H H 
/=" HO~~~/-CH2-CH = CH2 

H H 
Vorkommen: 1m atherischen 01 der Betelblatter von Java (Piper betle L.) 13), im Bayol 

von Myrcia und Pimenta spec. 14 ). 
Zur Darstellung scheidet man das Chavicol aus den atherischen Olen mittels starker 

Kalilauge abo Nach dem Ansauern isoliert man·das Phenol durch Ather. Das Rohprodukt 
unterwirft man der fraktionierten Destillation und fangt die Anteile von 235-240° auf. 

1) Carstanjen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 3, 54 [1896]. - Lallemand, Annalen d. 
Chemie U. Pharmazie 101, 121 [1857J; 102, 121 [1857J. 

2) Ciamician u. Sil ber, Atti della reale Accad. dei Lincei [5J 10, 1,96 [1901]. - Se mmler, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 5ll [1908J. 

3) Kre mers U. Wake man, Pharmac. Review 26, 329 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, I, 24. 
4) Valeur, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 125, 873 [1897]. 
5) Alvarez, Chern. News 91, 125 [1905J; Chern. Centralbl. 1905, I, ll46. 
6) Henderson u. Sutherland, Journ. Chern. Soc. 9;, 1617 [1910]. 
7) Sigel, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 170, 345 [1873J. 
8) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 509 [1908J. 
9) Reychler, Bulletin de la Soc. chim. [3] ;, 33 [1892]. 

10) Gillay, Literaturbeilage der Deutschen med. Wochenschr. 1901, Nr.5, S.30, Nr.6, 
S. 34. - Kobert, Intoxikationen 1906, II, 531. 

11) Schniter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1317 [1887J. 
12) Carstanjen, Journ. f. prakt. Chemie [2J 15, 478 [1877J. 
13) Eykman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2736 [1889]; Naturforscher·Ver

sammlung Koln 1888; Chem.-Zte:. 1888, 81; Pharmaz. Centralhalle 29, 41. - Berichte der Firma 
Schimmel & Co. 188;, II, 34; 1890, I, 6; 1891, II, 5. 

14) Power U. Kle ber, Pharmaz. Rundschau 13, 60 [1895]. 
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. Physiologische EigenschaHen: Eykman stellte fest, daB das Chavicol ein starkes 
Gift fiir Bakterien ist, etwa 5 mal starker als Phenol und ca. 2 mal starker als Eugenol l ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Chavicol ist eine farblose klare Fliissig
keit, die einen eigenartigen, etwas kreosotahnlichen Geruch besitzt, der an den des Carvacrols 
erinnert. Siedep. 237°, Dl3 = 1,041, D22 = 1,034. Die gesattigte wasserige L6sung wird unter 
geringer milchiger Triibung auf Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid blau gefarbt, welche Farbe auf 
Zusatz von Alkohol verschwindet; die alkoholische L6sung des Phenols wird von alkoholischer, 
Eisenchloridl6sung kaum blau gefarbt. Selbst bei -25° konnte das Phenol nicht zum Kry
stallisieren gebracht werden. nD = 1,54682, MR = 41,4 (ber. fUr Phenol C9HlOOI~ = 41,4)1). 
D = 1,033, to = 18, MG = 134, MY = 129,7, niX = 1,5393, nd = 1,5441, np = 1,5573, 

A2-1 
nr = 1,6689, nA = 1,5163, (A-I) MY = 67 (ber. 67,3), A2 +-2 MY = 39,2 (ber. 40), 

d2 -1 
(12+2 MY = 41 (ber. 41,4), ny - niX = 0,0296, np - nIX = 0,0180, lld - niX = 0,0047. 

~-~ ~-~ ~-~ 
--d- = 0,0286, d = 0,0174, d = 0,0046 2). Weiteres iiber das Brechungs-

verm6gen3). Durch Oxydation mit KMn04 entsteht ausschlieBlich Oxalsaure 1). Durch 
Erhitzen mit Alkali geht es in Anol (Propenyl-p-kresol) iiber. 

Derivate: Methyl-chavicol (s. dieses). 
Athyl-chavicol C2H sO· C6H4C3H5. Dargestellt durch Erhitzen von Chavicol, Kali 

und Athyljodid in absolut alkoholischer L6sung. Siedep. 232°; D19 =0,955, D = 0,961, 
to = 12,2; MG = 162; MY = 168,5; niX = 1,5133, nd = 1,5179, np = 1,5299, ny = 1,5400, 

A2-1 d2-1 
nA = 1,4925, (A-'-l) MY = 83 (ber. 83,2), A2 + 2' MY = 48,9 (ber. 49,0), d2 + 2 MY = 50,8 

(ber. 50,9), nr - niX = 0,0267, np - niX = 0,0166, nd - niX = 0,0046, lly_ d n':, = 0,0278, 

np - niX = 00173 nd _- n~ = 0,0048 2). 
d " d 

Methylchavicol, Esdragol, 12. Propenyl. phenol. (4). methyHither. 

Mol.-Gewicht 148,09. 
Zusammensetzung: 81,03% C, 8,16% H. 

C10H120. 

Vorkommen: 1m Anisrinden61 (Persea gratissima Gartn.)4), im Sternanis61 (Illicium 
anisatum L.)5), im japanischen Sternanis61 (Illicium religiosum)6), im atherischen Blatter61 
von Persea gratissima Gartn. 7), im Lorbeerblatter61 (Laurus nobilis L.) (?) 8), im Bay61 (Myrcia
und Pimenta- spez.) 9), im Anis61 (Pimpinella anisum L.) 10), im Kerbel61 (Anthriscus ceri
felium Hoffm.)U), im Fenchel61 (Foeniculum vulgare Gartn.)12), im algerischen und galizi-

1) Eykman, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2739 [1889]. 
2) Eykman, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 862 [1890]. 
3) Eykman, Chern. Centralbl. 1896, I, 147. 
4) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1892, I, 40; 1906, II; Chern. Centralbl. 1906, II, 1497; 

1910, II, 1755. 
5) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1895, II, 6. - Tardy, These de Paris 1902, 22. 
6) Eykman, Berlchte d. Deutsch. chern. Gesel1schaft 14, Ref. 1720 [1881]. - Tardy, 

Bulletin de la Soc. chim. [3] 27, 994 [1902]. 
7) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1894, II, 71; 1906, II, 55. 
8) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 252, 95 [1889]. - Berlcht der Firma 

Schimmel & Co. 1899, I, 31. - Thoms u. Molle, Archiv d. Pharmazie 242, 180 [1904]. 
9) Power u. Kleber, Pharmaz. Rundschau New York 13, 60 [1895] 

10) Berlchte der Firma Schimmel & Co. 1895, II, 6. 
11) Charabot u. Pillet, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 368 [1899]. 
12) Tardy, Bulletin de la Soc. chim. [3] 17, 660 [1897]. 

38* 
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schen Bitterfencheloll), im 01 von Pseudocymopterus anisatus 2), im Basilicumol (Ocimum 
basilicum L.)3), im Esdragonol von Artemisia dracunculus L.4), im algerischen Basilicum· 
(15), wahrscheinlich auch im Kobuschiol (Magnolia Kobus DC.)6), im Yellow Pine OiP). 

Bildung: Synthetisch wird das Methylchavicol dargestellt, indem man Allylbromid auf 
p-Brommagnesiumanisol einwirken lallt. BrMgC6H40CH3 + CaH5Br = CaH5' C6H 40CHa 
+ MgBr28). Aus Chavicol und Jodmethyl in methylalkoholischer Kalilauge bildet sich gleich
falls Alethylchavicol9). 

Zur Isolierung aus atherischen Olen unterwirft man diese der fraktionierten Destillation 
und untersucht die Fraktion 210-220° auf Estragol. Charakteristisch fiir die Identifizierung 
ist das ~Ionobromestragoldibromid. Schmelzp. 62,4°. 

Trennung yon Anethol. Das zu trennende Gemisch wird in der 1O-12fachen .:\>Ienge 
Ather gelost und wasserige MercuriacetatlOsung) 1 : 4) hinzugegebcn. Nach 24stiindigem Stehen 
enthalt die wasserige Schicht die Acetomercuriverbindung des Allylderivates (Methylchavicol) 
entweder gelost oder sURpendiert, wahrend das unveranderte Propenylderivat (Anethol) sich 
im Ather vorfindet. Man hebt die atherische Schicht ab, schiittelt die wasserige Schicht zwei
mal mit der gleichen Gewichtsmenge Ather durch, wascht die vereinigten Atherextrakte mit 
Sodalosung, destilliert den Ather ab und reinigt den Riickstand durch Umlosen oder 
Destillation mit Wasserdampf. Zur wasserigen Schicht gibt man Natronlauge, reduziert die 
Quecksilberverbindung durch 8-lOstiindiges Erwarmen mit Zink und destilliert im Dampf
strom 10). 

Reaktion zur Unterscheidung yon Anethol. LORt man 1 ccm Estragol in 5 ccm Essig
saureanhydrid und gibt etwas geschmolzenes Chlorzink dazu, so farbt sich die Losung blau
violett, dann tief malven, schlielllich braunlich, mit 1 Tropfen konz. Schwefelsaure zunachst 
purpurn, dann indigoblau, schlieBlich blaulichpurpurn 11). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Ganz schwach siiB und gewiirzig schmeckende 
Fliissigkeit mit Anisgeruch I2). Siedep. 226°, D26 = 0,967, D = 0,979, to = 11,5, MG = 148, 
MV = 151,2, nIX = 1,5199, nd = 1,5244, np = 1,5371, ny = 1,5476, nA = 1,4984, (A-I) 

A2 -1 d2-1 
MV = 75,4 (ber. 74,8), .A2 + 2 MV = 44,3 (ber. 44,5), d2 + 2 MV = 46 (ber. 46,2), ny - nIX 

ny - nIX np - nC' 
= 0,0277, np-n" = 0,0171, nd-nx = 0,0045, -r-=0,0283, -~d~·=0,0175 

nd-nC' .., 
--d-- = 0,0045 13 ). Molekulare Verbrennungswarme 1335,1 Cal. 14); SJedep. 215-216° aus 

Esdragono1l5 ); Siedep'35 = 124°, nD" = 1,5179 16), Siedep'7 = 86°, Siedep'12 = 97-97,5°, 

1) Tard y, Bulletin de la Soc. chim. [3] 27, 994 [1902]. 
2) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1902, II, 7. 
3) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharmazie 235, 176 [1897]; Berichte der Firma 

Schimmel & Co. 1897, I, 9. - D u po n t u. G uerlai n, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 151 [1898]; 
Jahresber. d. botan. Gartens in Buitenzorg 1898, 28. - van Rom burgh, Over de atherisehe olie 
uit Oeimum Basilicum L. Amsterdam 1900, 446. 

4) Laurent, Revue scientifique Juillet 1842, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 44, 313 
[1842]. - Berichte der Firma Schimmel & Co. 1892, I, 17. - Grimaux, Compt. rend. de I'Acad. 
des Se. H7, 1089 [1893]. - Hell u. Gab, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 29, 344 [1896]. 
- Klages, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32. 1439 [1899]. - Hell, Journ. f. prakt. 
Chemie [2] 51, 422 [1895]. - Daufresne, Bulletin des Sc. Pharmacol. 15, 11 [1908]; Chern. 
Centralbl. 1908, I, 1058. 

ii) Roure-Bertrand Fils, Geschiiftsbericht [1] 8 [1903]; Chern. Centralbl. 1904, I, 165. 
6) Roure-Bertrand Fils, Geschaftsbericht [2] 6, 15 [1907]; Chern. Centralbl. 1908, I, 

465. - Berichte der Firma Schimmel & Co. 1908, I; Chern. Centralbl. 1908, I, 1838. 
7) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1910, I; Chern. Centralbl. 1910, I, 1720. 
8) Verley, D. R. P. 154654, geloscht. -Tiffeneau, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 139, 

481 [1904]. - Bar bier u. Grignard, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 841 [1904]. 
9) Eykman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2741 [1889]. 

10) Balbiano, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 1502-1506 [1909]. 
11) Chapman, The Analyst 25, 313 [1901]; Chern. Centralbl. 1901, I, 205. 
12) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1892, I, 40. 
13) Eykman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 862 (1890]. 
14) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 (1892]. 
15) Grimaux, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. In, 1089 [1893]. 
16) Stohmann, Sitzungsber. d. Akad. d. Wissensch. zu Leipzig 1892, 307. 
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D15 = 0,9714-0,972, nD16 = 1,52355-1,52380 1); Siedep.214-215° aus Esdragonii12); 
Siedep.215-216°, D15 = 0,9755, nD = 1,5236 a). Siedep'764 = 214-216°. n~·5 = 1,523 4). 

Dureh Oxydation des Esdragols mit KMn04 entsteht ein Sauregemiseh, in dem Anis
saure 5 ) und Homoanissaure 6) naehgewiesen worden sind. Der Chavieolmethylather wird 
dureh alkoholisehes Kali in Anethol umgewandelt. (Eykman.) Durch Behandeln mit Brom
athyl und Magnesium entsteht Chavieo17). Durch Reduktion mittels Nickel und Wasserstoff 
geht Methylchavicol in n-p-Propylanisol iiberS). Dureh Natrium und Alkohol gelingt 
eine Reduktion nicht 2). Dureh SehiitteIn mit Quecksilberaeetat entstehen zwei Isomere, die 
sieh durch wasserige Kaliumchloridliisung trennen lassen. Die in Alkohol leicht liisliehe 
Verbindung (CHaO)C6H4[CaHs(OH)(HgCI)] bildet weiBe NadeIn. Sehmelzp. 81-82° 9). Das 
in Alkohol schwer liisliche Isomere bildet eine amorphe gelbliehe Masse, die bei 55 ° erweicht 
und bei 91 ° seheinbar sehmilzPO). Beide 1someren bilden bei der Reduktion Estragol zuriick. 

Derivate: Methylchavicol-iX-nitrosit ClOH120 4N 2 = (CHaO )C6H4[CH20H(NO )CH2(N02)]. 
Entsteht, wenn man zu einer gut gekiihlten Misehung einer konzentrierten wasserigen 
Liisung von 30 g KN02 und 15 g Methylehavieol in 4 T. Petrolather allmahlieh die erforder
liehe Menge verdiinnten Schwefel~aure tropfen laBt. Hellgelbes Pulver. Sehmelzp. 147° unter 
Zersetzung 8 ). 

Methylchavicol-t'j-nitrosit Cl0H1204N 2 = (CHaO)C6H4 . CH2C· OH2N02. Entsteht, wenn 

NOH 
man das iX-Produkt bis zur viilligen Liisung mit abs. Alkohol am RiiekfluBkiihler koeht. 
Am Benzol weiBe Krystalle. Schmelzp. 112 ° 11). 

Methylchavicol-dibromid Cl0HI20Br2=( CHaO)06H4( OH2CHBr' OH2Br). Entstehtdureh 
Bromieren von Esdragol in derKalte in Gegenwart von OS2' Siedep'IS = 188-192°, D17 = 1,639. 
Geht dureh alkoholisehe Kaliumacetatliisung iiber in das Methylchavicol-acetobromhydrin 
(OHaO)C6H4[CH2CH(OCOCHa)CH2Br]. Siedep'13 = 160° unter Zersetzung. D= 1,249. Dieses 
geht dureh 12stiindigesErhitzen mit alkoholisehem Kali iiber in Anisyl-cyclopropanol 

I I 
(CHaO)C6H4 · OH . CH(OH)CH2 • NadeIn aus Benzol und Petrolather. Sehmelzp.79° 12 ). 

Methylchavicol-jodhydrin (OHaO)06H4[OH2CH(OH)OH2J]. Entsteht beider Einwirkung 
von 1 Mol. HOJ auf Methylehavie81 bei Gegenwart von alkoholfreiem, mit Wasser gesattigtem 
Ather. (Cbergang in das Oxyd siehe dieses.)13). 

]llethylchavicol-methyljodhydrin (CHaO)06H4[CH20H(00H3)OH2J]. Entsteht bei der 
Einwirkung von Jod und Quecksilberoxyd auf Methylchavieol geliist in abs. Methylalkohol. 
Siedep'14 = 178-180° unter teilweiser Zersetzung. Do = 1,459. 1st gegen Kalilauge in der 
Kalte bestandig la). -0-, 

Methylchavicol-oxyd Cl0H1202 = (CHaO)C6H4 ' CH2CHCH2. Entsteht aus Methyl
ehavieol, gelbem Queeksilberoxyd und Jod bei Gegenwart von wasserigem Ather und Be
handeln des so erhaltenen Jodhydrins mit gepulvertem Kalihydrat. Siedep'20 = 153-156°, 
Do = 1,14914); Siedep'12 = 138°, Do = 1,105 13). 

Brom-methylchavicol-dibromid Cl0HuOBra = (OCHa)C6H3Br[CH2CHBrOH2Br]. Ent
steht bei der Einwirkung von Brom auf Estragol in wasser- und alkoholfreiem Ather. 
Sehmelzp. 62,4° IS). 

1) Semmler, Atherische Ole 4, 74 [19071. 
2) Klages, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 1439 [1899]. 
3) Verley, D. R. P. 154654, geloscht. - Tiffeneau, Oompt. rend. de l'Acad. des Sc. 

139, 481 [1904]. 
4) Aba ti, Gazzetta chimica ital. 40, II, 91 [1910]. 
5) Laurent, Annalen d. Ohemie u. Pharmazie 44, 315 [1842]. 
6) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharmazie ~35, 179, 182 [1897]. 
7) Grignard, Oompt. rend. de l' Acad. des Sc. 151, 322 [1910]. 
8) Henrard, Ohern. Weekblad 3,761 [1906]; Ohern. Oentralbl. 1907, I, 343. - Daufresne, 

Annales de Ohim. et de Phys. [8] 13, 409 [1908]. 
9) Bal biano u. Paolini, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3580 [1903]. 

10) Balbiano u. Tonazzi, Gazzetta chimica ital. 36, I, 266 [1906]. 
11) Rimini, Gazzetta chimica ital. 34, n, 284 [1904]. 
12) Tiffeneau u. Daufresne, Oompt. rend. de FAcad. des Sc. 144, 926 [1907]. 
13) Daufresne, Oompt. rend. de FA cad. des Sc. 145, 876 [1907]. 
14) Fourneau u. Tiffeneau, Oompt. rend. de FAcad. des Sc. 140, 1597 (1905]. 
IS) Hell u. Gab, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~9, 344 (1896]. - Hell, Journ. f. 

prakt. Ohemie [2] 51, 422 [1895]. 
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Anethol, p-Anol-methyliither, I 1-Propenyl-phenol-(4)-methyliither. 
Mol.-Gewicht 148,09. 
Zusammensetzung: 81,03% C, 8,16% H. 

C10H120. 

H H 
CH30(_)-CH =CH-CH3 

H H 
Vorkommen: 1m Sternanis61 (Illicium anisatum L.) 1), im Anisrindenol von Persea 

gratissima Gartn. 2), im Anis61 (Pimpinella anisum L.) 3), im Fenchel61 (Foeniculum vulgare 
Gartn.) (Cahours)3), im Osmorrhizaol (Osmorrhiza longistylis Rafinesque)4), im algerischen 
und galizischen Bitterfenchel615), im Kobuschiol (Magnolia Kobus DC.)6), im Fenchelkraut61 
aus Java (Foeniculum officinale) 7). 

Bildung: Anethol entsteht beim Erhitzen von Anisyl-(X-methylacrylsaure (CHsO)CuH4[CH 
: C(CH3) . COOHl 8), durch Erhitzen des Chavicolmethylathers (Estragol) mit konz. alko
holischer Kalilauge 9 ), durch Einwirkung von Athylmagnesiumjodid auf Anisaldehyd10), aus 
Anisaldehyd (10 g) und (X-Brompropionsaureathylester (14 g), in 40 ccm Benzol gelOst bei 
Gegenwart von 5 g granuliertem Zink iiber die zunachst gebildete Anisyl-(X -methylacryl
saurell), von Propionylanisol ausgehend iiber das Acetat des durch Reduktion mit Natrium 
und Alkohol entstehenden Carbinols. Kocht man das Acetat des p -Methoxyphenyl-athyl
carbinols 10 Stunden mit Pyridin, so erhalt man AnethoI12). 

Reaktlonen: Lost man 1 ccm Anethol in 5 ccm Essigsaureanhydrid und gibt etwas 
geschmolzenes Chlorzink hinzu, so farbt sich die Losung langsam blaBgelb, dann beim Stehen 
dunkler und schlieBlich rot. Mit 1 Tropfen konz. Schwefelsaure erhalt die Fliissigkeit 
allmahlich einen gelblichen Stich 13). Lost man 3 ccm des zu priifenden Oles in 2-3 ccm 
Eisessig und 5 ccm rauchender Salzsaure und erwarmt, so zeigt auftretende Griinfarbung 
Anethol an 14). 

Zur IsoUerung eignet sich am besten die fraktionierte Destillation. Man priift die 
Fraktion zwischen 230-236°. Von den Derivaten sind besonders charakteristisch das 
Anetholdibromid, Schmelzp. 67°, das Bromanetholdibromid, Schmelzp. 107-108° und das 
Anetholnitrit, Schmelzp. 121°. 

Physlologlsche Eigenschaften: Das Anethol besitzt ausgesprochenen Anisgeruch und 
schmeckt intensiv siiB, zum Unterschied von Estragol, das ahnlichen Geruch besitzt. 
Anethol wird bei der Verfiitterung teilweise zu Anissaure oxydiert, die mit Glykokoll ge-

1) Cahours, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. I~, 1213 [1841]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
35, 313 [1840]. - Tardy, Bulletin de la Soc. chim. [3] ~1, 987 [1902]. 

2) Berichte der Firma Schimmel & Co. IS~, I, 40; 1910, II; Chem. Centralbl. 1910, II, 1755. 
3) Cord us 1540. - de Saussure, Annales de Chim. etde Phys. [2] 13,280 [1820]; Schweiggers 

Journ. ~9, 65 [1820]. - Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 6, 245 [1833]. - Blanchet 
u. Sell, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 6, 287 [1833]. - Cahours, Annales de Chim. et de Phys. 
[3] ~, 274 [1841]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. ~O, 53 [1845]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
35, 312 [1840]; 41, 56 [1842]. 

4) Green, Amer. Journ. of Pharmacy 54,895 [1882]. - Eberhardt, Pharmaz. Rundschau, 
New York 5, 149 [1887]. 

6) Tardy, Bulletin de la Soc. chim. [3] ~1, 994 [1902]. 
6) Roure- Bertrand Fils, Geschiiftsbericht [2] 6, 15-32 [1907]; Chern. Centralbl. 1905, I, 

465. - Berichte der Firma Schimmel & Co. 1905, I; Chern. Centralbl. 1905, I, 1838. 
7) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1905, II; Chern. Centralbl. 1909, I, 22. 
8) Perkin, Jahresber. d. Chemie IS,.,., 382. - Moureu u. Chauvet, Compt. rend. de 

l'Acad. des Sc. 1~4, 404 [1897]. - Moureu, Annales de Chim. et de Phys. [7] 15, 135 [1898]. 
9) Eykman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23,859 [1890]. - Grimaux, Bulletin 

de la Soc. chim. [3] ll, 35 [1894]. 
10) Behal u. Tiffeneau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 13~, 561 [1901]. - Hell u. Hof

mann, Berichte d. Deutsch. chern. Gescllschaft 31, 4192 [1904]. - Behal u. Tiffeneau, Bulletin 
de la Soc. chim. [4] 3, 304 [1908]. 

11) Wallach u. Evans, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 76 [1907]. 
12) Klages, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2262 [1902]. 
13) Chapman, The Analyst ~5, 313 [1900]; Chern. Centralbl. 1901, I, 205. 
14) Varenne, Roussel u. Godefroy, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 1296 [1903]. 
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kuppelt als Anis ursa ure im Ham erscheintl )2). Das Anethol wirkt schwach antiseptisch, ein 
Kaninchen wurde durch eine Gabe von 5 g getOtet, beim Hunde riefen 5,5 g durch 5 Tage 
Erbrechen hervor. Beim Menschen erzeugen 2 g Kopfschmerz und leichten Rausch2). In 
Quantitaten von 1/2 ccm eingespritzt, erzeugt das Anethol lokal nekrotisierende Infiltra· 
tionen. Die Vermehrung der Leukocyten betragt uber 100% 3). Nach neueren Untersuchungen 
ist das Anethol in Dosen von 0,5-1 g taglich genommen, ohne jeden schadlichen EinfluJ34). 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften>: Blatter. Schmelzp. 21,6° 5), Siedep. 232°, 
D28 = 0,989 6). D bei to = 0,9887 - 0,0010125 (t - 21,3) - 0,00001027 (t - 21,3)11.7). 
Siedep. 233-233,5°, D~4,9 = 0,99132, D:1,6 = 0,98556, D!4 = 0,97595, D~7,3 = 0,94041. 
FUr Anethol aus Anisol Dll,5 = 0,999, nD = 1,5624, MR = 48,1 (ber. 46,2). Fiir Anethol aus 
Methylchavicol D12 = 0,997, nD = 1,5624, MR = 48,2 (ber. 46,2)8). Aus Alkohol diinne recht
winklige Platten, Schmelzp. 22,5°. Erstarrungspunkt 21,4°, Siedep'731 = 233,6 ° 9), Schmelzp. 
22,3-22,5° 10). Siedep. i.D. = 235,3°, D~; = 0,9936, D:; = 0,9875, magnetisches Drehungs
vermogen 21,082 bei 16,1 ° 11). Schmelzp. 21,1°, Siedep'751 = 233-233,5°, D~,6= 0,9855 12). 
Schmelzp. 21°, D25 = 0,986, nD = 1,56149 13), Erstarrungsp. 21°, Schmelzp. 22,5-22,7° 14), 
Siedep'14 = 113,5° 16). Schmelzp.21,3°. Siedep'12 = 104 0. D:9 =0,922416). Schmelzp. 22,5° 17). 
Siedep.724,5 = 233-234°, D20.3 = 1,0006(?), D54,6 = 0,9711, D78.5 = 0,9509, D152 = 0,8876 18 ). 
Siedep. 760 = 235,2 0. Siedep. 700 = 231,7°; spezifische Warme = 0,5113, die Verdampfungs
warme = 71,51 Cal. Die Troutonsche Zahl ist 20,82. Anethol ist nicht polymerisiertl9 ). 

Molekulare Verbrennungswarme 1342,2 Cal. 20). Dber Brechungsvermogen 21 ). Verteilungs
gleichgewicht in Losungen von Alkohol und Aceton 22). Assoziationsgrad der Molekular
verbindungen 23 ) Yt = 36,61 (1-0,00236t), (X~ = 7,59(1-0,00198 t). M= 147,3 24). Additions
wiirme von Anethol + Br2 = 22,89° Cal. 26). 

Beim Erhitzen des Anethols auf 250-275° entstehen Methyl-p-kresol und Methyl-p
propylphenoI 26 ). LaJ3t man Anethol 3 Monate an der Sonne stehen, so erhii.lt man Photo
anetol (ClOR l2O)", aus 84proz. Alkohol umkrystallisiert, Schmelzp. 207° 27). Nach neueren 
Untersuchungen ist dieses Produkt nichts anderes als p, p'-Dimethoxystilben I7 ). Gibt 
man zu Anethol in Acetonlosung so viel Jod, als sich auflost, kocht einige Minui:en und 
entfarbt mit Zinkstaub, so erhalt man Anisoin (ClOHl2O)", Schmelzp. 140-145° 26) 28). 
Denselben Korper erhiilt man am AnisOl beim Schutteln mit wenig Schwefelsiiure29). 

1) Klihling, Inaug .• Diss. Berlin 1887. 
2) Giacosa, Jahresber. liber d. Fortschritte d. Tierchemie 16, 81 [1886]. 
3) Winternitz, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 35, 77 [1895]. 
4) Varenne, Roussel u. Godefroy, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 1294 [1903]. 
6) Landoldt, Zeitschr. f. physikal. Chemie 4, 360 [1889]. 
6) Schlun u. Kraut, Jahresber. d. Chemie 1863, 552. 
7) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 261 [1884]. 
8) Eykman, Berichte d. Deutsch. chem. G~sellschaft 22, 2736 [1889]; 23, 862 [1890]. 
9) Orndorff u. Morton, Amer. Chem. Journ. 23, 181 [1900]. 

10) Grimaux, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 779 [1895]. 
11) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1247 [1896]. 
12) Moureu u. Chauvet, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11, 411 [1897]. 
13} Stohmann, Sitzungsber. d. Akad. d. Wissensch. zu Leipzig 1892, 307. 
14} Berichte der Firma Schimmel & Co. 1901, II, 9: 1902, II, 5. > 

15) Hoering u. Graelert, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1204 [1909]. 
16) Scheuer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 72, 517 [1910]. 
17) Abati, Gazzetta chimica ita!. 40, II, 91 [1910]. 
18} Bolle u. Guye, Journ. de Chim. Phys. 3, 38 [1905]: Chern. Centralbl. 1905, I, 868. 
19) Luginin, Journ. de Chim. Phys. 3, 640 [1905]: Chern. Centralbl. 1905, II, 1426. 
20) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 [1892]. 
21) Nasini u. Bernheimer, Gazzetta chimiea ital. 15, 84 [1885]. - Gladstone, Journ. 

Chern. Soc. 49, 623 [1886]. 
22) Bell, Journ. of Physical Chern. 9, 531 [1905]: Chern. Centralbl. 1905, II, 1402. 
23} Menschutkin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 39, 1548 [191\8]: Chein. 

Centralbl. 1908, I, 1039. 
24} Walden, Zeitschr. f. physikaI. Chemie 65, 170 [1909]. 
26) Luginin u. Kablukow, Journ.Chim. dePhys.4, 486 [1906]: Chem.Centralbl.1907,I, 410. 
26) Orndorff, Terrasse u. Morton, Amer. Chern. Journ. 19, 862 [1897]. 
27} de Varda, Gazzetta chimica ital. 21. 183 [1891]. 
28) Orndorff u. Morton, Amer. Chern. Journ. 23, 197 [1900]. 
29) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 41, 63 [1842]. 
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beim Behandeln von Anethol mit SbCla odeI' SbC4 1) odeI' mit Jod in Jodkalium 2) odeI' 
mit Benzoylchlorid 3). Durch Einwirkung von Chlorzink entsteht Metaanethol oder festes 
Dianethol (C10H120h, Schmelzp. 132°, Siedep. iiber 300 ° 1)4) 5). trber Isoanethol oder 
fliissiges Dianethol (C6H120)2, Siedep'100 = 245-255°, s.1 )5)6). Naeh den neuesten Unter
suchungen ist das bisher mit den Namen fliissiges Dianethol bezeichnete Produkt identisch 
mit Anetho1 7). Dureh Oxydation des Anethols mit verdiinnter Salpetersaure entsteht zunachst 
Anisaldehyd (CH30)C6H4(CHO) (1,4)8). Derselbe entsteht beim Oxydieren mit wasseriger 
Chromsaure16sung9). StarkereOxydation fiihrt dasAnethol in Anissaure (CHaO)C6H4(COOH) 
iiber10). Oxydation mittels alkalischen Permanganats fiihrt zu Methoxyphenylglyoxyl
saure (CH30)C6H 4(COCOOH) 11). Durch Einwirkung von gelbem Quecksilberoxyd und Jod 
auf eine 1 proz. Lasung von Anethol in 96 proz. Alkohol entsteht iiber ein Anlagerungsprodukt 
der .unterjodigen Saure der p.Methoxyhydratropasaurealdehyd. 

o 
/"-

CHaO· C6H4CH : CH . CHa ~ CH30C6H4CHOH . CHJCH3 -> CH30C6H 4 CHCHCH3 ~ 

/CHO 
CH30C6H 4CH 

"-CH3 

Durch weitere Oxydation mit Silberoxyd entsteht p-Methoxyhydratropasaure12 ). LaBt 
man Mereuriaeetat langere Zeit auf Anethol einwirken, so entstehen 2 isomere p-Methoxy· 
phenylpro py lengly kole (CH30)C6H4[CH(OH)CH(OH)CHaJ. Das p. GIy kol Krystalle 
aus Alkohol oder siedendem Wasser, Schmelzp. 114-115° und das ",·Glykol aus der 
Mutterlauge, Schmelzp. 62-63° bei raschem Erhitzen13)14). Bei der Oxydation von Anethol 
mit KMn04 entsteht neben Anissaure eine Spur einer weiBen, vom Glykol versehiedenen 
Verbindung 14 ). Bei der Reduktion mit Nickel und Wasserstoff entsteht p.Propylaniso]l5). 
Das gleiche Produkt entst?ht bei der Reduktion mittels metallischem Natrium und Alko· 
hal 7) 16). Bei ungeeigneter Aufbewahrung unterliegt Anethol der Polymerisation. Ein 
2 Jahr lang aufbewahrtes Anethol erstarrte nicht mehr bei _20°. Es zeigte D15 = 1,1245, 
n~5 = 1,54906 und enthielt Anisaldehyd neben Spurenvon Anissaure17 ). Der so entstandene 
Anisaldehyd geht unter der Einwirkung des Lichtesiiber in p, p' .Dimethoxystilben 
(CH30)CsH 4CH: CHCsH4(OCH3). Sehmelzp.207°. In der Literatur findet sich das Produkt 
unter dem Namen Photoan3thoI 18). Bei 24stiindigem Erhitzen von 10 T. Anethol mit 
8 T. Atzkali auf 200-230° entsteht p.Ano]19). Erhitzt man Anethol mit der doppelten 
Menge Kali und der vierfachen Menge Alkohol 15 Stunden auf 180-200°, so erhaIt man 
ebenfalls in ganz guter Ausbeute AnoI 20 ). Dureh 1/2stiindiges Koehen mit konz. Ameisen· 
saure wird An9thol verharzt 21). Trennung von Methylchavieol iiber die Mereuriacetat· 
reaktion s. Methylchavieol S. 596 22 ). 

1) Gerhardt, Journ. f. prakt. Chemie 36, 267 [1845]. 
2) Rhodius, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 65,230 [1848]. 
a) Melsmann u. Kraut, Journ.\ f. prakt. Chemie 77, 490 [1859]. 
4) Perrenould, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 187, 68 [1877]. 
5) Orndorff, Terrasse u. Morton, ArneI'. Chern. Journ. 19, 858 [1897]. 
6) Schlun u. Kraut, Jahresber. d. Chemie 1863, 552. 
7) Orndorff u. Morton, Amer. Chem. Journ. 23, 196 [1900]. 
8) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 56, 307 [1845]. 
9) Rossel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 28 [1869]. 

10) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 4t, 65 [1849]. 
11) Garelli, Gazzetta chimica ital. 20, 693 [1890]. 
12) Bougault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132,782 [1901]. - Tiffeneau, Compt. rend. 

de l'Acad. des Sc. 145, 593 [1907]. 
13) Balbiano u. Paolini, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35. 299.5 [1902]. 
14) Balbiano u. N ardacci, Gazz. chim. ita!. 36, I, 2.57 [1906]; Chem. Centralbl. 1907, II, .50. 
15) Henrard, Chem. Weekblad 3, 761 [1906]; Chem. Centralbl. 1907, I, 343. 
16) Klages, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 1436 [1899]; 37, 398i [1904]. 
17) Berichte del' Firma Schimmel & Co. 1904, II; Chem. Centralbl. 1904, II, 1469. 
18) Hoering u. Graelert, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1204 [1909]. 
19) Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 8, 88 [1872]. 
20) Stoermer u. Kahlert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1812 [1901]. 
21) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2185 [1908]. 
22) Balbiano, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1.502 [1909]. 
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Derivate: Anethol-dihydriir C10H 140 ( ?). Entsteht, wenn Anethol bei Siedehitze mit 
Fluorbor behandelt wird. Daneben entsteht Anisol und Kohle. Erstarrt nicht im Kaltegemisch. 
Riecht campherartig. Siedep. 220° 1). Es ist kein Propylaniso1 2). 

Anis-campher C10H 160 ( ?). Entsteht neben Anisaldehyd bei der Einwirkung von 
Salpetersaure auf Anethol. Siedep. 190-193 O!). 

Anethol-hexahydriir ClOH180 (?). Entsteht neben einer Saure (?) bei Iangerem Er· 
hitzen von Aniscampher mit alkoholischer Kalilauge im Rohr 1). Krystallisiert bei 0 ° in 
langen, feinen Nadeln, die bei 18-19° schmelzen. Siedep. 198°1). 

Anethol-hydrochlorid Cl0H]30Cl = (CH30)C6H4(C3H6Cl). Entsteht beim Sattigen von 
Anethol mit Salzsauregas. Unbestandig 3). 

Anethol-hydrobromid C10H130Br = (CH30)C6H4(C3H6Br). Entsteht wie das Hydro
chlorid. Schweres 01 (Orndorff)3). 

Anethol-dichlorid, 11,12-Dichlor-propyl-phenol-methyliither C]oH120CI2 = (CH30) 
C6H4(CHCl· CHCI· CH3). Entsteht, wenn man 1 Mol. Anethol versetzt mit 1 Mol. Chlor 
gelost in CC4' Bewegliche, nicht unzersetzt destillierbare Fliissigkeit4). 

Anethol-chlorid C10HllClO = (CH30)C6H4(C3H4Cl). Entsteht beim Vermis chen von 
Anethol mit PCI55), bei der Vakuumdestillation von Anetholdichlorid4). Schmelzp. +6°, 
Siedep. 258°, Do= 1,1l54 5 ). Siedep. 228-230°, D20 = 1,191. Erstarrungsp. +3°6). Besitzt 
anisartigen Geruch, D~ = 1,1350 4). 

Anethol-trichlorid C10H ll OCl3 = (CH30)C6H4(C3H4CI3) (?). Entsteht, wenn Monochlor
anethol mit einer Losung von Chlor in CC14 behandelt wird. WeiJ3e Krystalle. Schmelz
punkt 35 ° 4). 

Anethol-dibromid Cl0H120Br2 = (CH30)C6H4(CHBrCHBrCH3). Entsteht beim all
mahlichen Eintropfeln unter Kiihlung von 1 Mol. Brom in mit abs. Ather verdiinntes Anetho18). 
Aus Ather kleine Nadeln. Schmelzp.65° 5)9), 67° 8),63-64° 7)10). Umwandlungen durch 
Kochen mit AlkohoPO). Einwirkung von Natriumathylat ll ). 

,x-Oxy-iJ-brom-dihydroanethol Cl0H13Br02 = (CH30)C6H4[CH(OH)CHBrCH3J. Ent
steht aus dem Dibromid durch Einwirkung von wasseriger AcetonlOsung. Schwach gelbliches 
01. D18 = 1,4209) 12). 

,x-Illethoxy-[J-brom-dihydroanethol CllH15Br02 = (CH30)C6H4[CH(OCH3)CHBrCH3J. 
Entsteht aus dem Dibromid beim Kochm mit Methylalkohol. Leicht bewegliches, hellgelbes 
01, das sich beim Destillieren auch unter vermindertem Druck zersetzt 10). 

Anethol-glykol C10H 140 3 = (CH30)C6H4[CH(OH)CH(OH)CH3J. Entsteht durch Ein
wirkung alkoholischer Kalilauge auf Anetholdibromid. Ambrafarbene dickliche Fliissigkeit. 
Siedep. 245-250 ° unter langsamer Zersetzung. D17 = 1,013 13). Hochstwahrscheinlich falsch 15). 

Keto-dihydroanethol (CH30 )C6H4( COCH2CH3) oder (CH30 )C6H 4( CH2COCH3) 12). Ent
~tcht gleichfalls beim Kochen des Anetholdibromid, mit alkoholischem Kali. Siedep'12 
= 136-139°, Schmelzp. 26-27°14). Siedep.IO= 140-141°, Siedcp.757 = 266-267°. 
D:~ = 1,07915 ). Siedep. 267-269°, Siedep'12 = 136-138°, D~; = 1,070712 ). 

,x-Keto-[J-brom-dihydro-brom-anethol CloHl002Br2 = (CH30)C6H 3Br(COCHBrCH3)· 
Entsteht bei der Einwirkung von konz. Salpetersaure (D = 1,40) auf Anetholdibromid bei 

1) Landol ph, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 145 [1880]. 
2) Klages, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1437 [1899]. 
3) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 41, 60 [1842]. - Orndorff u. Morton, 

Amer. Chern. Journ. 23, 183 [1900]. 
4) Darzens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 564 [1897]. 
5) Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Supp!. 8, 90 [1872]. 
6) Landol ph, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 351 [1876]. 
7) Orndorff u. Morton, Amer. Chern. Journ. 23, 188 [1900]. 
8) Hell u. Giinthert, Journ. f. prakt. Chemie [2] 52, 198 [1895]. 
9) Mameli, Gazzetta chimicaita!. 39, II, 154 [1909]. - Mannich u. Jacobsohn, Bel'ichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 191 [1910]. 
10) Pond, Erb u. Ford, Journ. Amer. Chern. Soc. 24, 331 [1902]. 
11) Hell u. Hollenberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 682 [1896]. 
12) Hoering, D. R. P. 174496; Chern. Centralb!. 1906, II, 1223. 
13) Varenne u. Godefroy, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 591 [1905]. 
14) Wallach u. Pond, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 2715 [1895]. 
15) Balbiano, Chern. Ccntralhl. 1901, II, 50. -- Paolini, Gazzetta chimica ita!. 40, I, 

116 [19101. 
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_10°. Auch Chromsaure und KMn04 fiihren das Anetholdibromid in dieselbe Verbindung 
iiber. Aus Benzin groBe Nadeln. Schmelzp. 98-99 ° 1). 

Anethol-oxyd C10H1202 = (CHaO)C6HJ CiP~(JHCHal. Entsteht aus dem Dibromid 
iiber die iX-Oxy-p-brom- oder die iX-Acetoxy-p-bromverbindung. Behandelt man diese mit 
alkoholischem Kali, so erhalt man das Oxyd. Leicht bewegliches, angenehm riechendes 01. 
Siedep'll = 132°, Di; = 1,0637. Auf 220° erhitzt, lagert es sich um in Anisylaceton 
(CHaO)C6H4(CH2COCHa) 2). 

Brom - anethol- dibromid C10Hll OBra = (CHaO)CsHaBr(CHBrCHBrCHa). Entsteht 
beim Eintropfeln von wenig iiberschiissigem Brom in eine atherische Losung von Anethol unter 
Kiihlunga) 4). Trikline Krystalle. Schmelzp.102° 0). Aus Ligroin Nadeln. Schmelzp.1l2,5° 6), 
112,5° 7). Durch Einwirkung von konz. Salpetersaure entsteht I-p-Brompropanoyl-
4-methoxy- 3, 5 -di brom benzol. Schmelzp. ll2°. 

Br H 
CHaO( )CO· CHBrCHa 7) 

Br H 

Einwirkung von Natriumathylat 8). Einwirkung von Methyl- und AthylalkohoI 9 ). 

Brom - anetholbromid C10HIOOBr2 = (CHaO)C6HaBr(CaH4Br). Entsteht bei mehr
tagigem Kochen von 50 g Bromanetholdibromid mit ab8. Alkohol. Aus Ather Prismen. 
Schmelzp. 62 ° 4). 

Monobrom-anethol (C10HllOBr)x' Bei langerem Kochen von Bromanetholdibromid 
mit Zinkstaub entsteht eine braune harzige Masse, die glasig erstarrt und ein Polymeres des 
Bromanethols zu sein scheint a). 

Dibrom-anethol-dibromid C10H100Br4 

Br H 
/=" CHaO~~/CHBrCHBrCHa 
Br H 

Entsteht, wenn man auf 200° erwarmtes Anethol in Brom rasch eintropfen laBt. Aus Petrol
ather umkrystallisiert, Schmelzp. 101,5°. In Alkohol, Ather, Petrolather, Benzol, Chloro
form leicht loslich, in Wasser, Alkalien und Sauren unloslich. Tragt man das Anethollangsam 
in das Brom ein, so daB Erwarmung verhindert wird, so ent~teht zu 35% I-p-Brom
propanoyl-4-methoxy-3,5-dibrombenzol. Schmelzp. 112°7)8) s. oben. Einwirkungen 
von Alkohol und Natriumathylat 7 ). 

Dibrom-anethol C10HlOOBr2 = (CHaO)C6H2Br2(CaHo)' Entsteht bei langerem Kochen 
von Dibromanetholdibromid mit iiber8chiissigem Zinkstaub in atherischer Losung. Aus Ligroin 
glanzende Prism en. Schmelzp. 76° 4). 

Anethol-nitrosochlorid [C10H1202NCI] = [CHaO· C6H4 · CH(NO)CHCICHa]2' Entsteht 
beim Einleiten von NOCl in abgekiihltes Anethol, dem Chloroform zugefiigt ist. Schmelzp. 
127 ° unter Zersetzung10 ). Triklin. Schmelzp.123 ° unter Zersetzungll ). Schmelzp.127 -128 ° 
aus Benzol oder Benzol + Ligroin umkrystallisiert12) 1a). 

1) Hoeri ng, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 3470 [1905]. 
2) Hoering, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 3479 [1905]; D. R. P. 174496; 

Chern. Centralbl. 1906 II, 1223. - Fourneau u. Tiffeneau, Cornpt. rend. de l'Acad. des Sc. 
141,662 [1905]. - Houben u. Fiihrer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 4990 [1907]. 
- Mannich u. Jacobsll'hn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 191 [1910]. 

8) Hell u. Gartner, Journ. f. prakt. Chernie [2] 51, 424 [1895]. 
4) Hell u. v. Giinthert, Journ. f. prakt. Chernie [2] 52, 194 [1895]. 
0) Orndorff u. Morton, Arner. Chern. Journ. 23, 186 [1900]. 
6) Hell u. Gaa b, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 345 [1896]. 
7) Hoering, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 1544 [1904]. 
8) Hell u. Bauer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 204 [1903]. 
9) Pond, Erb u. Ford, Journ. Arner. Chern. Soc. 24, 333 [1902]. 

10) Tonnies, Berichte deutsch. chern. Gesellschl1ft 12, 169 [1879]. - Tilden u. Forster, 
Journ. Chern. Soc. 65, 330 [1894]. 

11) Orndorff u. Morton, Arner. Chern. Journ. 23, 188 [1900]. 
12) Wallach u. Miiller, Annalen d. Chernie 11. Pharrnazie 332, 326 [1904]. 
1a) Schmidt, Apoth.-Ztg. 19, 655 [1904]; Chern. Centralbl. 1904, II, 1038 [1904]. 
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Anethol-nitrosit, Anethol-nitrit [C10H1204N2J2 = [CHaO· CSH4 . CH(NO)CH(N02)CHaJ2 . 
Es entsteht aus Anethol in Ligroin, konz. NatriumnitritlOsung und verdiinnter Schwefelsaure. 
Aus Benzol + Ligroin N adeln. Schmelzp. 121 ° 1) 2) 3). 

tJ-Nitroanethol C10H n NOa = (CHaO)CsH4[CH: C(N02)CHaJ. Entsteht aus dem Nitrosit 
durch Acetylchlorid oder alkoholisches Kali. Siedep'12 = 180-190°. Aus Methylalkohol 
geibe Nadeln. SchmeIzp. 47° 1)2)a). 

Diisonitroso - anethol- peroxyd C10H10N 20a = (CHaO )CSH4C--CCHa. Entsteht, .. .. 
N-O-ON 

wenn man eine konzentrierte Losung von Natriumnitrit in die Losung von 1 T. Anethol in 
2 T. Eisessig tropfeit. Aus Aikohol gelbe Nadeln. Schmelzp. 98°4), 97° 5). 

iX-Diisonitroso-anethol C10H12N20a 

(CHaO)C6H4C---C. CHa· .. .. 
N N 
"OH HO/ 

Entsteht, wenn man eine warme alkoholische Losung des Peroxydes mit Zinkstaub 
vermischt und dann, unter Umschiitteln, 2 Mol. Eisessig zutropft. Kleine Frismen. 
Schmelzp. 125° (Boeris) 5). 

tl-Diisonitroso-anethol C10H12N20a = (CHaO)CsH4C--C. CHao Entsteht, wenn .. .. 
HON HON 

man das ex -Isomere so lange auf 125 ° erhitzt, bis es erstarrt. Monokline Tafeln oder Prismen. 
SchmeIzp. 206° unter Zersetzung (Boeris) 5). 

Diisonitroso-anethol-anbydrid C10HlON202 = (CHaO)CsH4C---CCHa. Entsteht .. .. 
N-O-N 

beirn Erwarmen des Peroxydes mit Zinn und Salzsaure und beirn Kochen des ex-Diisonitroso
anethoidiacetats mit Kalilauge oder Alkohol. Aus Alkohol lange Nadeln. Schmelzp. 63 ° 
(Boeris) 7). 

Anethol-pikrat (CHaO)CsH4(CaH5) . (OH)C6H2(N02)a' Aus Alkohol carminrote Nadeln. 
SchmeIzp. 60° 6), ca. 70° unter Zersetzung4). 

3. Zweiwertige Phenole und deren Ather. 

Brenzcatechin 1,2-Phendiol. 
Mol.-Gewicht 110,05 .. 
Zusammensetzung: 65,42% C, 5,49% H. 

CSH 60 2 

H H 
/=" H",_./OH 
H OH 

Vorkommen: In verschiedenen Salixarten, wo es schein bar aus Saligenin resp. aus Salicyl
aldehyd entsteht7), in der Holzsubstanz8 ), im Kraut und in der Wurzel von Ephedra 
monostachya L.9), irn Puglia-OIivenoPO). Die alteren Beobachtungen £reien Brenzcatechins 

1) Wallach u. Miiller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 332, 326 [1904]. 
2) Tonnies, Berichte d. Deutsch. chern. G.esellschaft 13, 1845 [1880]; 20, 2982 [1887]. -

Boeris, Gazzetta chimica ita!. 23, n, 165 [1893]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, Ref. 
891 [1893]. - Wieland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 329, 261 [1903]. 

a) Meisenheimer u. Jochelson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 355, 295 [1907]. 
4) Orndorff u. Morton, Amer. Chern. Journ. 23, 188 [1900]. 
5) Tonnies, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1845. [1880]. - Boeris, Gazzetta 

chimica ita!. 23, n, 173, 186 [1893]. 
6) Ampola, Gazzetta chimica ita!. 24, I, 432 [1894]. 
7) Weevers, Jahrb. f. wissensch. Botanik 39, 229 [1903]. 
8) Grafe, Monatshefte f. Chemie 25, 1009 [1904J. 
9) Wehmer, Die Pflanzenstoffe 1911. S. 34. 

10) Wehmer, Die Pflanzenstoffe 1911. S. 601. 
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in den griinen Bliittern von Ampelopsis quinquefolia1), beim Erhitzen des Saftes von Ptero
carpus marsopium 2), in diversen KinosortenS), in den herbstlich gefiirbten Bliittern iiber
haupt4), sind von PreuBe6 ) bestritten und auf die in allen diesen Fiillen reichlich vorhandene 
Protocatechusiiure zuriickgefiihrt worden. Auch die Beobachtung im Riibenrohzucker 6) und 
bei der Destillation von pflanzlichen Resten der Steinkohle 7), im Schwelwasser der Braun
kohle8), in den Destillationsprodukten von Torf, Braunkohle und Steinkohle 9), diirfte auf 
die leichte Entstehung aus Protocatechusiiure zuriickzufiihren sein. Die Dunkelfiirbung von 
Riibensiiften diirfte gleichfalls auf vorhandenes Brenzcatechin zuriickzufiihren sein10). Mit 
Schwefelsiiure gekuppelt findet sich Brenzcatechin im Harn von Menschen und Herbi
voren 11). 

Darstellung: Man kocht Guajacol langere Zeit mit Jodwasserstoffsiiure D 1,96 12). 
Durch Einwirkung von AlOIs auf Guajaco113 ). Dber die Isolierung des Brenzcatechins aus 
den Destillationsprodukten bituminoser Schiefer14). 

Blldung: Entsteht bei der trockenen Destillation von Moringerbsiiure15), von Catechin, 
dem Safte von Mimosa catechu16), des wiisserigen Extraktes von Vaccinium myrtillus und 
iiberhaupt der eisengriinenden Gerbstoffe 17 ), neben Hydrochinon. Bei der Destillation von 
Protocatechusiiure18). Es entsteht ferner bei der trockenen Destillation des Holzes 19). Beim 
Erhitzen von Filtrierpapier, Smrke oder Rohrzucker mit Wasser auf 200-280 020 ). Beim 
Schmelzen von Guajacharz 21 ), von Heerabol Myrrha 22 ), von Benzoesiiure 2S ) mit Kalihydrat. 
Es entsteht im Tierkorper nach Eingabe von Benzol oder Phenol durch Oxydation 24), nach 
Verfiitterung von Protocatechusiiure 24), bei gesteigerter Darmfiiulnis, z. B. bei Kaninchen 
bei Lyssa 25 ), durch Einwirkung vonPankreasferment auf Protocatechusiiure und auf Bliitter 
usw. von Ampelopsis hederacea 24). Brenzcatechin ist auch beobachtet worden bei zweistiin
digem Erhitzen von Methylbaptigenetin mit 5 proz. Salzsaure auf 200 026 ). Ferner entsteht 

1) Gorup-Besanez, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 905 [1871]; Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 161, 225 [1872]. 

2) Eichstedt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 101 [1854]. 
3) Fliickiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 1 [1872]. - Wehmer, Die 

Pflanzenstoffe 1911. S. 532. 
4) Kraus, Neues Repertorium f. Pharmazie 23, 180. 
6) PreuBe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 324 [1878]. 
6) Lippmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 3298 [1887]. 
7) Bornstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 4324 [1902]. 
8) Rosenthal, Zeitschr. f. angew. Chemie 16, 221 [1903]. 
9) Bornstein, Journ. f. Gasbeleuchtung 49, 627 [1906]; Chern. Centralhl. 1906, II, 921. 

10) Gonnermann. Zeitschr. f. Ver. deutsch. Zuckerindustrie 1901', 1068; Chern. Centralhl. 
1908, T, 421. - Grafe, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerindustrie u. Landwirtschaft 31', 55 [1908]; 
Chern. Centralh1. 1908, II, 1583. 

11) Miiller u. Ebstein, Virchows Archiv 62, 554 [1875]. - Fleischer, Berl. klin. Wochen
schrift 181'5, 39, 40. - Fiirhringer, Centralhl. f. d. med. Wissensch. 181'5,873. - E. Baumann, 
Archlv f. d. ges. Physiol. 12, 63 [1875]; 13, 16 [1876]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 
54 [1876]. - Nencki u. Giocosa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 325 [1880]. 

12) Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8,153 [1875]. - Perkin, Journ. Chern. 
Soc. 51, 587 [1890]. 

IS) Hartmann u. Gattermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 3532 [1892]. 
14) Gewerkschaft Messel, D. R. P. 68944. 
15) Wagner, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 16, 351 [1850]; 80, 316 [1851]. 
16) Zwenger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 327 [1841]. - Gilson, Chern. Cen· 

tralbl. 1903, T, 883. 
17) Uloth, Annalen d. Chemie U. Pharmazie lIl, 215 [1859]. 
18) Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lI8, 285 [1861]. 

·19) Pettenkofer, Jahresber. d. Chemie 1854, 651. - Buchner, Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie 96, 188 [1855]. 

20) Hoppe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 15 [1871]. 
21) Hlasi wetz U. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 352 [1864]. 
22) Hlasiwetz u. Barth, Jahresher. d. Chemie 1866, 630. 
23) Hlasiwetz U. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 134, 282 [1865]. 
24) PreuBe, Zeitschr. f. physiol. Chemic 2, 329 [1878]. - Baumann u. PreuBe, Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 3, 156-160 [1878]. 
25) Moscatelli, Virchows Archiv 128, 181 [1892]. 
26) Gorter, Archiv d. Pharmazie 245, 572 [1907]. 
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es beim Schmelzen von o·Jodphenol1), von 0.PhenoIsulfonsaure2), von 0- und m-Bromphenol 
neben viel Resorcin 3), mit Kalihydrat. Beim Schmelzen von Phenol mit Natriumhydrat 
entsteht es neben Resorcin und Phloroglucin4). Bei der Oxydation von Phenol durch 
Wasserstoffsuperoxyd entsteht es neben Hydrochinon und Chinon 5 ). Es entsteht bei der 
Oxydation des o-Oxybenzaldehyds mittels H20 2 in alkalischer Losung 6). 

Reaktlonen: Eine wasserige Brenzcatechinlosung gibt mit Eisenchlorid eine smaragd
griine Farbung, die auf Zusatz von Soda16sung schOn violettrot wird 7). Am besten ver
wendet man eine 4proz. Eisenchloridlosung und macht mit Natriumbicarbonat alkalisch 8 ). 

Durch Natriumacetat wird die Farbung gleichfalls violett 9). Verstarkung der Reaktion 
tritt ein nach vorhergegangener Einwirkung aromatischer Aminosulfosauren auf das Brenz
catechin 10). Mit Na202 + 8H20 entsteht in alkoholischer Losung zunachst eine hell-fleisch
farbige Tonung, die iiber griin in braun geht. Auf Zusatz von Wasser wird die Losung 
rot braun 11). Brenzcatechin wird im Gegensatz zu Resorcin und Hydrochinon durch CaCl2 
+ NH3 gefalIt12). Brenzcatechin gibt mit Formaldehyd in saurer Losung weiBlichgelbe 
Flocken, die beim Kochen mit konz. Salzsaure violettbraun werdenI3 ). Gibt man zu einer 
Brenzcatechin16sung einen Tropfen NH3 und darauf NaOBr-Losung, so entsteht eine 
dunkelbraune Farbung (Hydrochinon braunrot, Resorcin griin)14). Mit Titanchloriir ent
steht Gelbfarbung 15). Festes Brenzcatechin mit festem Chinon zusammengebracht, farbt 
sich violettstichig hellbraun 16). 

Bestimmung: Zur Bestimmung fallt man die wasserige Losung mittels einer konz. 
Bleizucker16sung, wascht den Niederschlag 5-6mal mit Wasser, trocknet ihn bei 100° 
und wagt17). 

Physlologische Eigenschaften: Brenzcatechin wird im Organismus nur in ganz kleinen 
Mengen durch Oxydation verandert. Schon nach Eingabe von 0,004 g lieB sich im Ham 
eines Kaninchens Brenzcatechin nachweisen18). Das eingefiihrte Brenzcatechin wird aIs 
BrenzcatechinschwefeIsaure durch den Ham ausgeschieden 19). Es ist giftiger aIs Hydrochinon 
und Resorcin. Ein Frosch starb nach 20 Stunden in einer Losung von 0,005 g in 100 ccm 
~O, wahrend beim Hydrochin 0,01 g erforderlich war. 0,3-0,5 g geniigen, ein Kaninchen 
zu toten. Die antifermentative Wirkung zeigen folgende Zahlen. Die 1 proz. wasserige Losung 
verhindert die EiweiBfauInis und Alkoholgarung vollstiindig, eine 1/2proz. Losung halt die 
Buttersauregiirung hintan 20 ). AIs untere Grenze der Mengen, die Vergiftungserscheinungen 
hervorbrihgen, werden angegeben 0,15 g fiir Meerschweinchen, Kaninchen 0,01 g, Runde 
0,3 g, Katzen 0,1 g 21). Das Brenzcatechin wirkt, wie unmittelbar auf die Einspritzung 
folgende Krampfe mit nachfolgender zentraler Lahmung zeigen, auf das Riickenmark22). 
AIs letale Dosis fiir kleinere Tiere wird angegeben bei intraperitonealer Einverleibung 0,15 g 

1) Lautemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie I~O, 315 [1861]. - Korner, Zeitschr. 
f. Chemie 1868, 322. 

2) Kekule, Zeitschr. f. Chemie 1867, 643. 
3) Fittig u. Mayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 364 [1875]. 
4) Barth u. Schreder, Berichte d. Deu.tsch. chern. GeselIschaft I~, 419 [1879J. 
0) Martino.n, Bulletin de la Soc. chim. 43, 157 [1885J. 
6) Dakin, Amer. Chern. Journ. 4~, 486 [1909]. 
7) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 353 [1864]. 
8) Ebstein u. Miiller, Zeitschr. f. analyt. Chemie 15, 465 [1876]. 
9) Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~91, 174 [1896]. - Traube, Berichte 

d. Deutsch. chern. GeselIschaft 31, 1569 [1898]. 
10) G. Bayer, Biochem. Zeitschr. ~O, 187 [1909]. 
11) Alvarez, Chern. Centralb!. 1905, I, 1145. 
12) Bottinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, Ref. 327 [1895J. 
13) Silber mann u. Ozorovitz, Chern. Centralhl. 1908, II, 1022. 
a) Dehn u. Scott, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 1419 [1908]. 
IS) Pic card, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 4345 [1909]. 
16) v. Liebig, Journ. f. prakt. Chemie [2] 7~, 108 Anm. [1905]. 
17) Degener, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~O, 320 [1879]. 
18) de J onge, Zeitschr. f. physio!. Chemie 3, 177 [1879J. 
19) Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physio!. Chemie I, 249 [1877/78]. - Baumann, 

Zeitschr. f. physio!. Chemie 6, 188 [18821. 
20) Brieger, Archlv f. Anat. u. Physio!. 1879, Supp!. 64-65. - Masing, Diss. Dorpat 1882. 
21) Colosanti u. Moscatelli, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 18, 28 [1888]. 
22) Colosanti u. Moscatelli, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 19, 83 [1889J. 
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in 10proz. wasseriger Losung1). Pflanzenphysiologisch ist als Grenzwert fiir die Wachstums
hemmung von Lupinenwurzeln 1/800 Mol. pro Liter ermittelt worden 2). Als letale Dosis fiir 
Hunde bei Einspritzung in die Jugularis wird angegeben 0,04-0,05 g pro Kilogramm 3). 
In aquivalenter Losung von natiirlichem oder kiinstlichem Meerwasser begiinstigt es die 
Parthenogenese von Seeigeleiern 4). LaBt man Brenzcatechin mit Maispflanzenbrei in 
wasseriger Losung ca. 2 Monate stehen, so laBt sich aus dem Reaktionsgemisch ein Brenz
catechinglucosid isolieren 5). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Aus Benzol breite Blatter. Aus Wasser 
prismatische Nadeln. Aus Ligroin und Ather monokline (scheinbar hexagonale) Prismen oder 
Tafeln 6). Schmelzp. 104°7), 105°, Siedep.240-245° 8), D = 1,344 9 ), Siedep.245° 10), 
molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volumen 684,9 Cal. 11). Losungswarme in 
Wasser und Neutralisationswarme I2 ). Warmewirkung beim Behandeln mit Bromwasser I3 ), 
kryoskopisches Verhalten 14), spez. Gewicht del' wasserigen Losung 15), magnetisches Drehungs
vermogen 12,63 bei 15 ° 16), Geschwindigkeit der Sauerstoffabsorption 17). Das ebullioskopische 
Verhalten bei Konzentrationen bis zu 10 % ist normal, also das Brenzcatechin nicht 
polymerisiert18). Neutralisierungskurve I9 ). Das zweite Hydroxyl besitzt keinen nachweisbaren 
Saurecharakter, im Gegensatz zu Hydrochinon und Resorcin 20 ). Die Dissoziationskonstante 
bei 18°, K· 1010 = 3,3 21 ). Die verdiinnt alkoholische Losung des Brenzcatechins zeigt bei 
del' Temperatur der fliissigen Luft dunkelviolette Phosphorescenz 22). Das ultraviolette Ab
sorptionsspektrum zeigt sehr deutliche Linien in J. = 2900 bis 2500 23 ). Fluorescenzspektrum 24). 

Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather 25 ). Loslich in kaltem Benzol (Trennung von 
Hydrochinon). Nicht mit Wasserdampf fliichtig. Reduziert leicht die Losungen edler Metalle 
und scheidet aus Fehlingscher Losung, beim Erwarmen, Kupferoxydul abo Alkalische 
Brenzcatechinlosungen braunen sich rasch an der Luft. Mit Bleizucker entsteht ein weiBer 
Niederschlag (Unterschied von Hydrochinon, das durch Bleizucker nicht gefallt wird). Durch 
Einwirkung von Pikrylchlorid auf Brenzcatechin entsteht Dinitro-o-phenylendioxyd 26 ). 
Brenzcatechin liefert mit Benzoylchlorid in Pyridinlosung ein Gemisch von Brenzcatechin
monobenzoat und -dibenzoat 27 ). Bei der Oxydation mit Silberoxyd entsteht 0- Benzochinon, 
hellrote durchsichtige Tafeln, die sich bei 60-70° zu zersetzen beginnen 28). Durch Reduktion 

1) Chassevant u. Garnier, Com pt. rend. de la Soc. de BioI. 55,1584 [1903]; Jahresber. 
iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 1903, 162. 

2) True U. Hunkel, Botan. Centralbl. 76, 289 [1898]. 
3) Gibbs U. Hare, Archiv f. Anat. u. Physio!. 1890, 356. 
4) Delage u. Beauchamp, Cornpt. rend. de I'Acad. des Sc. 145, 735 [1908]. 
5) Ciarnician u. Ravenna, Chern. Centralbl. 1910, I, 936. 
6) Beckenka,rnp, Zf>itschr. f. Krystallographie 33, 599 [l900]. - Negri, Gazzetta chimica 

ita!. ~6, I, 75 [18!l6]. 
7) Fittig U. Mayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 365 [1875]. - Jona, 

Gazzetta chimica ita!. 39, II, 304 [1909]. 
8) Kempf, Journ. f. prakt. Chemie [2] 78, 256 [1908]. 
9) Grabe, Annalen d. Chemie U. Pharmazie ~54, 296 Anm. [1889]. 

10) Schroder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1~, 563 [1879]. 
11) Stohmann u. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45, 305 [1892]. 
12) Werner, Journ. d. russ. physika!.-chern. Gesellschaft 18, 28 [1886]. Forcrand, 

Annales de Chim. et de Phys. [6] 30, 69 [1893]. 
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17) Lepetit, Bulletin de la Soc. chim. [3] ~3, 627 [1900]. 
18) Mameli, Gazzetta chimica ita!. 33, I, 473 [1903]. 
19) Koritschoner, Zeitschr. f. angew. Chemie ~O, 644 [1907]. 
20) Thiel u. Romer, Zeitschr. f. physikal. Chernie 63, 732 [1908]. 
21) Euler U. Bolin, Zeitschr. f. physika!. Chernie 66, 75 [1909]. 
22) Dzierzbicki u. Kowalski, Chern. Centralbl. 1909, II, 959. 
23) Magini, Chern. Centralbl.1903, II, 718; 1904, II, 935; Journ. de Chirn. Phys. ~,403 [1904]. 
24) Stark U. Meyer, Physika!. Zeitschr. 8,250 [1907]. 
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27) Einhorn U. Holland t, Annalen d. Chernie u. Pharmazie 301, 104 [1898]. 
28) Wills tatter u. Pfannenstiel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 4744 [1905]. 
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nach Sabatier bei 130° entstehtCyclohexandiol-l, 2. Rhombische Krystalle, Schmelzp. 
75-76°, Siedep. 225 ° 1). Leitet man Brenzcatechin mit iiberschiissigem Wasserstoff iiber 
auf 200-300° erhitztes Nickel. so erhalt man zunachst Phenol, spater Benzo12). 

Salze des Brenzcatechins: (NaO)CsH 5(OH) und (NaO)2CSH5 werden erhalten durch Auf
lOsen von 1 oder 2 Atom Natrium in einer Losung von Brenzcatechin in abs. Alkoho}3); 
CSH4(OH)(ONa)· CSH4(OH)2 gIanzende, weiBe Blatter4). - Ca[OCSH 5(OH)]2' Nadem 5 ). -

SbOH(g)CsH4. Prismen, unloslich in WasserS). - SbJ(g)Cs~. Tafelformige Krystalle S). 

OHBi(g)CsH4. Gelbes Pulver7). 

Brenzeateebin-aeeton CSH4(OHh' CH3COCH3 S). 
Brenzeateebin-bexametbylentetramin CSH12N4 . 2CsH4( OH)2' Nadem. Verkohlt gegen 

140°, obne zu schmelzen9). Lange Nadem. Zersetzungsp. 160 010 ). 
Brenzeateebin-pikrat CSH 4(OH)2' (OH)CsH 2(N02h. Orangegelbe Nadem, Schmelzp. 

122°. Resorcein und Hydrochinon !iefem keine Pikrate 11). 
Brenzeateebin-alloxan CSH 4(OH)2' C40 4N 2H 2. Derbe Prismen aus Wasser. Zersetzt 

sich beim Erhitzen iiber 200° 12). 
Brenzcateebin-anilin CSH4( OH)2 . CSH 5(NH2), Schmelzp. 39 ° 13). 
Brenzeateebin-p-nitroso-dimetbyl-anilin [ON· CSH4' N(CH3)2]2' CSH4(OH)2' Aus 

Benzol olivengriine Krystalle, Schmelzp. 125° unter Zersetzung14). 

Brenzeateebin-pbenylhydrazin CSH4(OHh . 2 (H2NNCsH 5). Aus Benzol weiBe Nadeln. 
Schmelzp. 63 0 15). 

Brenzeateebin-monometbyliitber siehe Guajacol, S. 611. 
Veratrol, Brenzeatecbin-dimetbylatber CSH 100 2 

Vorkommen: In den Samen von Sabadilla officinalis 1S ). 
Bildung und Eigenschaften: Entsteht beirn Gliihen von Veratrumsaure mit 

Baryt17). Aus Guajacolkalium und Methyljodid I8 ). Siedep. 205-206° IS), DI5 = 1,086 15), 

Siedep. i.D. = 207,1°, D! = 1,1004, Di~ = 1,0914, D:~ = 1,0842. Magnetisches Drehungsver
mogen 16,83 bei 15,1 ° 19). Schmelzp. 22° 20). Molekulares Brechungsvermogen 21 ). Kryosko
pisches Verhalten 22). 

1) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1195 [1908]. 
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22) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 27, I, 55 [1897]. 
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/0,,-
Brenzcatechin-methyleniither C7He02 = CeH4,"-0/CH2. Entsteht aus Brenzcatechin-

natrium und Methylenjodid. Fllissig. Siedep.172-173°. DO = 1,202 1). Siedep. 170-175° 2). 
Brenzcatechin-iithyliither, Guiithol CSH100 2 = (OH)CsH4,(OC2H5). Siedep. 240-241 Oa). 

Aus o-Phenetidin. Schmelzp. 28-29°, Siedep. 217°4,), SchmeIzp. 27-28°, Siedep. 214 
bis 216° 5). 

Brenzcatechin-diiithyliither C10Hu 0 2 = (C2HoO)CsH4,(OC2Ho). Krystalle. SchmeIzp. 
43-45 OS). 

Brenzcatechin-monopropyliither C9H120 2 = (HO)CsH4,(OCaH7). Siedep. 223-226° 5). 
Brenzcatechin-monobutyliither ClOHu 0 2 = (HO)CsH4,(OC4,H9). Siedep. 231-234° 5). 
Brenzcatechin-monoisoamyliither Cn H1s0 2 = (HO)CsH4,( OC5Hn). Siedep. 245-248° 0 ). 

Brenzcatechin-diphenyliither C1sHu 0 2 = CeH4(OCsH5)2. Aus Aikohol Prismen. 
SchmeIzp. 93 ° 7). 

Brenzcatechin-chlorphosphin CSH4,(g)PCl. Entsteht aus Brenzcatechin und PCla 

bei 12 stiindigem Kochen. Krystallinisch. SchmeIzp. 30°, Siedep.S5 = 140°. Wird von 
Wasser Iebhaft zersetztS). 

Brenzcatechin-phosphin C1sH12P20S = (Cs~(g)aP2. Entsteht neben dem ChIor-

phosphin. Siedep.1 = 202-203° 9), DI5 = 1,353 S). , 

Brenzcatechin-phosphinoxyd C1sH12P20S = (CSH4(g)aP202. Entsteht aus Brenz

catechin beim Kochen mit POCls . Siedep. im Vakuum liber 360° 10). 
Brenzcatechin- diglycidiither C12H u 04, = CsH4,[OCH2CHCH2]2. Entsteht aus Brenz-

"6 
catechin und Epichiorhydrin in alkalischer Losung. Aus Ather fettgHinzende Krystalle. 
Schmelzp. 83-84° 10). 

OCH 
Brenzcatechin-glyceriniither C9HlOOS=C6~<0(m~H OH' WeiBeNadeln. Schmelzp. 

89-90 0, Siedep. 283-286 ° 11 ). 2 
Brenzcatechin-diacetat C10H1004 = C6H4(C2Ha02)2' Nadeln12). SchmeIzp. 60 01S). 
Brenzcatechin-dichloracetat CSH4(00COH2Cl)2. Farblose, lange Prismen. Schmelzp. 

57,5-58° 14). 
Brenzcatechin-carbonat C7H4,Os = (OC02)CS~. Entsteht aus Brenzcatechin, festem 

Kali- und Chiorameisensaureester. Lange Nadeln aus abs. Alkohol. SchmeIzp. ll8° 15), 
Siedep. 225 bis 230° lS). Aus Brenzcatechin, Atznatron und Chiorkohienoxyd. SchmeIzp. 
120° 17), ll8° 1S). 

Brenzcatechin-phenylurethan C20H16N204 = [NH(CsH5)C0212CsH4. Aus verdiinntem 
Alkohol Nadeln. Schmelzp. 165 ° 19). 
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6) Herzig und Zeisel, Monatshefte fUr Chemie 10, 152 [1889]. - Wisinger, Monats· 
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Brenzcatechin-glykolsiiureCSHS04= (HO)C6~(OCH2COOH). Entsteht aus Ch1oressig
sii.ure und dem Mononatriumsalz des Brenzcatechins1) , aus BrenzcatechindiglykoIsii.ure S). 
Aus Wasser rhombische Blii.ttchen. Schmelzp. 131°. Aus Wasser Prismen. Schmelzp. 152° 3), 
133°4). Das Natriumsalz ist das Guajacetin des Handels4). 

Brenzcatechin-diglykolsiiure CtOHl006 = CSH4(OCH2COOH)2' Aus Brenzcatechin und 
Chloressigsii.ure. Aus Wasser Krystalle. Schmelzp. 178 ° 0), 172-174° 6), 177-178 ° 4). 

Brenzcatechln-oxalat [CSH40 2(CO)2]x, Nadeln. Schme1zp. 185° 7). 
Brenzcatechin-succinat [CsH,.(00CCH2)2]X' Schmelzp. 184-190° 8). 
Hippuryl- brenzcatechin CtoH1304N = [(C6HoCONH)CH2COO]CsH4(OH). Aus heiBem 

Wasser farb10se Blii.ttchen. Schmelzp. 134-136° (korr.) 9). 
4-Chlor-brenzcatechin C6Ho0 2C1 

Entsteht aus je 1 Mol. Brenzcatechin und S02Cl2' Aus Benzol + Petroliither Blii.ttchen. 
Schmelzp. 81 ° 10). 

8, l)-Dichlor-brenzcatechin CsH40 2012 = (OH)2C6H2012' Entsteht aUB 3,5-Dichlor-2-
oxybenza1dehyd bei der Oxydation mitte1s H20 2 in alkalischer Losung. Lange, farb10se 
Prismen. Schmelzp. 83-840 11). 

4, l)-Dichlor-brenzcatechin Cs~02Cl2 = (OH)2CsH2012' Entsteht aus 1 MoL 
Brenzcatechin und 2 Mol. S02012' Aus Benzol + Petrolii.ther Nadeln. Schmelzp. 105 
bis 106 ° 10). 

Trichlor-brenzcatechin CsHa0201a = CsHC1a(OH)2' Hydrat + 1 H20. Entsteht aus 
einer Losung von Chlor in Essigsii.ure und Brenzcatechin ebenfalls in Essigsii.ure. Aus Essig
sii.ure Prismen. Schme1zp. 104-105°. Hydrat + t H20. Entsteht aus obigem im Vakuum 
iiber SchwefeIsaure. Aus Benzol Prismen. Schme1zp. 134-135 012). Wasserhaltig. Schmelz
punkt 115°. Wasserfrei. Schme1zp. 134-135° IS). 

Tetrachlor-brenzcatechin CSH202~ = C6~(OH)2' Entsteht beim Einleiten von Chlor 
in eine heiBe eisessigsaure Losung von Brenzcatechin oder durch Reduktion des Hexachlor
diketotetrahydrobenzols. AUB verdiinntem Alkohol feine Nadeln. Schmelzp. 194-195° 14), 
178° 10). 

Hexachlor-diketo-tetrahydrobenzol C601s0 2 

CC1- CC12 - CO 
II I 
CCl- CCls - CO 

Entsteht bei langwahrendem Einleiten von Chlor in eine Losung von Brenzcatechin in 20 T. 
Eisessig. Aus heiBem Benzin erhii.lt man ein Monohydrat. Schmelzp. 93-940 unter Zer
setzung 14). 

4-Brom-brenzcatechin C6H50 2Br = (OH)2CeHsBr. Entsteht durch Oxydation des 
5-Brom-2-oxybenza1dehyds. Aus Petro1ather dicke Prismen. Schmelzp. 86-870 11). 

1) Moureu, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~", 276 [1898]. - Lederer, D. R. P. 108241; 
Chern. Centra1b!. 1900, I, 1116. 

2) Majert, D. R. P. 87 669. 
3) Carter u. Lawrence, Proc. Chern. Soc. 16, 153 [1900]. 
4) Bischoff u. Frohlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 2780 [1907]. 
5) Carter u. Lawrence, Journ. Chern. Soc. 77, 1223 [1900]. 
6) Moureu, Bulletin de la Soc. chim. [3] ~1, 108 [1899]. 
7) Bischoff u. Hedenstrom, Berichte d. Deutsch. chern. GeselIschaft 35, 3452 [1902]. 
S) Bischoff u. Hedenstrom, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 4075 [1902]. 
9) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2927 [1905]. 

10) Peratoner, Gazzetta chimica ita!. ~8, I, 222 [1898]. 
11) Dakin, Amer. Chern. Journ. C, 489 [1909]. 
12) Cousin, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 13, 719 [1895]; Annales de Chim. et de Phys. [7] 13, 

483 [1898]. 
13) Jackson u. Boswell, Amer. Chern. Journ. 35, 526 [1906]. 
14) Zincke u. Kiister, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~1, 2729 [1888]. 
15) Menke u. Bentley, Amer. Chern. Journ. 20, 317 [1898]. 
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S, 4- oder 4, 6-Dlbrom-brenzcatechln C6H.02B2 = (OH)2C6HSBr2. EntsOOht beim Ein· 
tropfeln einer 10 proz. Losung von Brom in Eisessig in eine abgekiihlOO Losung von Brenz. 
catechin in Eisessig und Chloroform. Prismen. Schmelzp. 92-93 ° 1), 120 ° 2). 

S,6-Dlbrom-brenzcatechin C6H402Br2 = (OH)2C6H2Br2. Entsteht aus 4,6-Dibrom· 
2-aminophenol durch Diazotieren und Kochen mit Kupferpulver. Krystalle. Schmelzp. 
58-60° 1). 

Tribrom-brenzcatechin (OH)2C6HBra+ IH20. Entsteht aus BrenzcaOOchin und der 
41/afachen Brommenge. Beides in Chloroform. Aus Alkohol und Wasser krystallisiert es 
mit 1 Mol. ~O. Schmelzp. etwa 139°. Es dient als Antisepticum2). 

Tetrabrom-brenzcatechln C6H202Br4 = (OH)2C6Br4. Entsteht beim Bromieren von 
Brenzcatechin in Chloroformlosung a). Lange Nadeln. Schmelzp. 192-193 ° 3), 187 ° 4), 18905), 

3-Nitro-brenzcatechin C6H6N04 = (OH)2C6H3(N02). Entsteht beim Nitrieren von 
Brenzcatechin in Ather mittels rauchender Salpetersaure. Aus 'verdiinntem Alkohot'lange, 
gelbe Nadeln. Schmelzp.86° 6). Mit Wasserdampfen fliichtig. 

4-Nitro-brenzcatechin C6H6N04 = (OHhC6Ha(N02). EntsOOht wie das 3-Nitro· 
produkt4), aus Brenzcatechin, KN02 und verdiinnOOr Schwefelsaure 7 ), aus p.Nitrophenol 
und Kaliumpersulfat in alkalischer Losung S). Aus Benzol lange, gelbliche Nadeln. Schmelzp. 
168°, 174°6) 6). Mit Wasserdampfen nicht fliichtig. 

3,6-Dlnitro-brenzcatechin C6H4N20 6 = (OHhC6H2(N02)2. EntsOOht bei der Nitrie· 
rung von Brenzcatechindiacetat mittels rauchender Salpeoorsaure. Aus Alkohol gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 164° 9). 

4-Amino-brenzcatechin C6H 7N02 = (OH)2CsHa(NH2). Entsteht aus dem 4-Nitro· 
produkt durch Reduktion mit Zinn und Salzsaure. Die £reie Base fiirbt sich an der Luft 
dunkelviolett 10). 

3, 6-Dlamino-brenzcatechin C6HsN202=(OHhCsH2(NH2)2. EntsOOht durchReduktion 
des 3, 5·Dinitroderivates mit Zinn und Salzsaure. Geht leicht in das DiiminobrenzcaOOchin iiberll ). 

Brenzcatechin-azobenzol C12HI0N202 = (CSH6N: N)C6Ha(OHh. EntsOOht beirn SOOhen 
einer alkoholischen Losung von BrenzcaOOchin mit Diazobenzolchloridlosung. Aus Alkohol tief 
granatroOO Nadeln oder Prismen. Schmelzp. 165° unOOr ZersetzungI2). 

Brenzcatechin-4-sulfonsiiure C6H6S06= (OH)2C6Ha(S03H). EntsOOht beirn Schmelzen 
von 2,4-Phenoldisulfonsaure mit Atzkali 13 ); bei langerem Stehen von Brenzcatechin mit konz. 
Schwefelsaure I4). Krystallinisch, sehr zerflieBlich 13). 

Brenzcatechin-schwefelsiiuren (OH)C6H4(S04H) und CSH4(S04Hh. Die Kaliumsalze ent
stehen beirn Versetzen einer Losung von BrenzcaOOchinkalium mit gepulverOOm Kaliumpyro
sulfat. Zur Trennung benutzt man den Unterschied, daB nur das Monosulfat in abs. AI· 
kohol loslich istl5 ). 

Brenzcatechin-disulfonsiiure C6H6S20 S = (OH)2C6H2(S03H)2. EntsOOht bei 1/2stiin. 
digem Erhitzen von 1 T. BrenzcaOOchin mit 5 T. rauchender Schwefelsaure von 30% An
hydrid 14). Durch weiOOre Sulfurierung der 4-Monosulfonsaure14.). 

1) Cousin, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 720 [1895]; Annales de Chim. et de Phys. f7] 
13, 487 [1898]. 

2) v. Heyden, D. R. P. 207544, Chern. Centralbl. 1909, I, 1283; D. R. P. 215337, Chern. 
Centralbl. 1909, II, 1710. 

3) Zinke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1777 [1887]. 
4) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 177, 187 [1875]. 
6) Dakin, Amer. Chern. Journ. 42, 490 [1909]. 
6) Weselsky u. Benedikt, Monatshefte f. Chemie 3, 386 [1882]. 
7) Benedikt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 362 [1878]. 
S) Chern. Fabrik Schering, D. R. P. 81 298. 
9) Nietzki u. Moll, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2183 [1893]. 

10) Benedikt, Monatshefte f. Chemie 11, 363 [1890]. - Moureu, Bulletin de la Soc. chim. 
[3] 15, 647 [1896]. 

11) N ietz ki u. Moll, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2184 [1893]. 
12) Witt u. Mayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 1073 [1893]. 
la) Barth u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12,1260 [1879]. - Gilliard, 

Mounet u. Cartier, D. R. P. 97099; Chern. Centralbl. 1898, II, 521. - Gentsch, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 2018 [1910]. 

14) Cousin, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11, 103 [1894]; Annales de Chim. et de Phys. [7J 
13, 511 [1898J. 

15) Baumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 1913 [1878]. 
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Allyl-brenzcatechin, Allyl-l-phendiol-(3, 4). 
Mol.-Gewicht 150,07. 
Zusammensetzung: 71,66% C, 6,69% H. 

C9H100 2 

H H 
/=" HO~~CH2CH: CHs 
HO H 

Vorkommen: 1m BetelblatterOl aus Java1). 
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Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Aus Benzol + Petrolather farblose fiIzige 
Nadeln. Schmelzp. 48-49°. Siedep'4 = 139°. Die alkoholische Losung wird durch Eisen
chlorid tief griin gefarbt. Durch Einwirkung von Dimethylsulfat entsteht Eugenolmethyl
ather 1). 

Derivate: AlIylhrenzcatechin-diacetat (CHSCOO)2C6Hs(CsH5)' Siedep. 299°. Siedep'7 
= 157° 1). 

Guajacol, Brenzcatechin-methyIather, Phendiol-(1,2)-methyIather-(1). 
Mol.-Gewicht 124,1. 
Zusammensetzung: 69,26%~C, 6,65% H. 

C7Hs02 

H H 
/~ H~ __ /OCH3 
H OH 

Vorkommen: 1m Buchenholzkreosot2 ), im NadelholzteerS), vielleicht in den hoch
siedenden Anteilen des Selleriesamenols (Apium graveolens L.)4). 

Blldung: Bei der trockenen Destillation des Guajacharzes 5), von Lariciresino1 6), 
von Pinoresino17), von QuebrachogerbstoffS), bei der Kalischmelze von Barringtonin 9); beim 
Gliihen von vanillinsauren;t Calcium mit KalkhydratlO). Aus Brenzcatechin durch Methy
lierungll ). Aus Anisidin 12). 

Zur Darstellung methyliert man Brenzcatechin mit Jodmethyl und Natriummethylat. 
Zur Trennung vom gleichzeitig gebildeten Veratrol benutzt man Natronlauge. 

Reaktionen: Die alkoholische Losung des Brenzcatechins gibt mit Eisenchlorid eine 
smaragdgriine Farbung 13). 1 Tropfen Guajacol gibt mit konz. Schwefelsaure eine purpur
rote Farbung14). Mit Vanillin und Salzsaure entsteht Rotfarbung 15 ). Die wasserige Losung 
mit 1-2proz. Liisung von Chromsaure behandelt gibt eine braunliche Farbung und Fallung. 

1) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1907, II, 13; Chern. CentraJbl. 1907, II, 1741. 
2) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 362 [1858]. - Gorup, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 143, 151 [1867]. - Behal u. Choay, Bulletin de la Soc. cbim. [3] ll, 703 
[ 1894]. 

8) Strom, Archiv d. Pharmazie 237, 535 [1899]. 
4) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 294, 1427 [1897]. 
5) So brero, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 48, 19 [1843]. - Deville u. Pelletier, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 52, 403 [1844]. - Volckel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
89, 349 [1854]. - Richter, Archiv d. Pharmazie 244, 96 [1906]. 

6) Bamberger u. Vischner, Monatshefte f. Chemie 21, 564 [1900]. 
7) Bamberger u. Vischner, Monatshefte f. Chemie 21, 951 [1900]. 
8) StrauB u. Geschwendner, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1123 [1906]. 
9) DrieBen - Mareeuw, Pharmac. Weekblad 40, 729 [1903]; Chern. Centralbl. 1903, II, 842. 

10) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 1123 [1875]. 
11) Rehal u. Choay, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 142 [1893]. 
12) Smith, Chern. Centralbl. 1898, II, 31. - Kalle & Co., Chern. Centralbl. 1898, I, 542. 

Cain u. Normann, Proc. Chern. Soc. 21, 207 [1905]. 
IS) Goru p, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 248 [1868]. 
14) Marfori, Chern. Centralbl. 1890, II, 155. 
15) Hartwich u. Winckel, Archiv d. Pharmazie 242, 464 [1904J. 
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1- oder 2proz. Losung von Jodsaure ruft in der wasserigen LOsung eine orangebraune Farbe 
hervor und bewirkt die Bildung eines kermesroten Niederschlages 1 ). 

Bestlmmung des Guajacols durch Titration. Fiigt man einer wasserigen Guajacol
losung bei Gegenwart von Natriumacetat eine schwach salzsaure Losung von p-Nitrodiazo
benzol hinzu, so fallt ein unloslicher gelber Azofarbstoff aus. Man titriert nun so lange, bis eine 
filtrierte Probe mit R-Salz eine Rotfarbung gibt. Es entspricht 1 ccm einer lito-normal p-Nitro
diazobenzollosung = 0,0124 g GuajacoI2). 

Physlologische ElgenschaHen: Es riecht angenehm aromatisch. Nach Einfiihrung von 
Guajacol in den Organismus ces Hundes wie des Menschen erscheinen 40-70% desselben als 
Guajacolschwefelsaure im Ham2) 3). Es wurde auch eine geringe Linksdrehung des Hams nach 
Guajacoleingabe festgestellt, die auf geringe Mengen gebildeter Guajacolglucuronsaure schlieBen 
lii.Bt4). Nach einmaliger Aufnahme geniigend groBer Mengen von Kreosot gelingt es auch, 
freies, direkt mit Ather extrahierbares Guajacol im Ham nachzuweisen4 ). Die Resorption 
erfolgt sehr rasch. Schon eine Viertelstunde nach der Eingabe ist Guajacol im Ham nachzu
weisen6). Versuche an Mausen zeigen, daB das Guajacol durch die Haut resorbiert wird. 
Dahingehende Versuche mit Menschen, die in gro.Ber Zahl ausgefiihrt sind, fiihrten bis jetzt 
zu keinen eindeutigen Resultaten 6). AuBer der Guajacolschwefelsaure findet sich im Ham 
ein eventuelles Oxydationsprodukt, Brenzcatechin dagegen nicht (Eschle)3). Auch im SchweiB 
von Phthisikem, die mit Kreosot behandelt waren, la.Bt sich Guajacol nachweisen7 ). Was 
die Derivate des Guajacols anbetrifft, so spalten das Carbonat, das Phosphit, der Glycerin
ather und der Zimtsaure~ther im Organismus leicht freies Guajacol ab, das sich als gepaarte 
Schwefelsaure im Ham nachweisen lii..Bt2). Ebenso verhalten sich das Monotal (Athyl
glykolsauree3ter des Guajacols) und das Eukol (Guajacolacetat) 8). Das Phosphat dagegen 
spaltet sich schwer 7), das sulfosaure Kalium wird schlie.Blich iiberhaupt nicht gespalten2) 6). 
Das Guajamol (guajacolschwefelsaures Ammoniak) wird weder durchPankreassaft, 
noch vom Organismus des Hundes gespalten. Infolgedessen zeigt es keine Guajacolwirkung 9). 

Das Guajacol wurde friiher seiner desinfizierenden Wirkungen wegen als "inneres Desinfiziens" 
bei Lungentuberkulose angewendet. Die physiologische Wirkung des Guajacols besteht haupt. 
sachlich in einer Erregung und dann in einer Liihmung der Nervenzentren, eine Wirkung, die 
auf die eine offene Hydroxylgruppe zuriicKzufiihren ist, do. der Brenzcatechindimethylather, 
das Vasatrol, nur eine schnelle und tiefe Lahmung hervorruft. Auf Blut hat Guajacol keinen 
Einflu.B. In gro.Beren Dosen bewirkt es Lahmung der vasomotorischen Zentren und des 
Herzens (Marfori)3). Nach Versuchen von Bufalini wird Guajacol nicht durch Lunge aus
geschieden, nachdem es auf gastrischem Wege oder subcutan resorbiert istlO). Pflanzenphysio
logisch wird als Grenzwert fiir die Wachstumshemmung der Lupinenwurzel 1/800 Mol. in 
11 Wasser angegebenll). 

Physikallsche und chemlsche Eigenlchaften: Rhomboedrische Prismen. Hexagonale Kry
stalle12). Krystallisationsgeschwindigkeit13). Schmelzp.31-32°, Siedep. 205,1 0, Do = 1,1534 
(fliissig), DI5 = 1,143 14). Schmelzp.28,3°, Siedep.l.n. = 205°, D! = 1,1492, D!: = 1,1395, 
D!g = 1,123. Magnetisches Drehungsvermogen 14,09 bei 15,6° 16). Molekulares Brechungs-

1) Guerin, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 17, 173 [1903]. 
2) Knapp u. Suter, Archiv f. experim. Pathol. u. PharmakoL 50, 335 [1903]. 
3) Dronke, Berl. klin. Wochenschr. %8, 98 [1891]. - Marfori, Chern. Centralbl. 1890, 

II, 155. - Hensel, Inaug.-Diss. Konigsberg 1894. - Eschle, Zeitschr. f. klin. Medizin %9, 197 
[1896]. 

4) Boruttau u. Stadel mann, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 91, 42 [1907]. 
6) Linos sier u. Lannois, Compt. rend. de 10. Soc. bioI. 46, 108,. 214 [1895]. 
6) Schwenkenbecher, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1904, 121. 
7) Fonzes _ Diacon, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 7, 172 [1898]; Chem. Centralbl. 

1898 I, 901. 
8) Valeri, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 1909, 1288. 
9) Jaokson u. Wallace, Med. News 1905, 22. Juli; Jahresber. iiber d. Fortsohritte d. Tier

chelnie 1905, 92. 
10) Bufalini, Lo sperimento 58, 568 [1904]; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 

1904, 668. 
11) True u. Hunkel, Botan. Centralbl. 76, 289 [1898]. 
12) Samoilow, Zeitschr. f. Krystallographie 3%, 503 [1900]. 
13) Friedlander u. Tammann, Zeitschr. f. physikal. Chelnie U, 152 [1897]. 
14) B6hal u. Choay, Bulletin de 10. Soc. chim. [3] n, 703 [1894]. 
16) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1240 [1896]. 
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vermogen1). Kryoskopisches Verhalten 2). 1 ccm lOst sich bei 15 0 in 60 ccm Wasser a). Wird 
durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure aufgespalten 4). Beim Gliihen mit Zinkstaub entsteht 
Anisolo). Durch Einwirkung von Laccase entsteht Tetraguaj acochinon C2sH2S0S' Dunkel· 
purpurrote feine Krystalle, Schmelzp. 135 - 140 06 ). Derselbe Korper entsteht durch Ein· 
wirkung von wenig Eisenchlorid in alkalischer Losung 7). Guajacol wird durch Mangan· 
lactat und H20 2 nur in Gegenwart eines Katalysators oxydiertS). 

Salze und Derivate: Doppelsalze mit Magnesiumsalzen 9), mit Bariumsalzen 10 ), div. 
anderen Salzen ll ). (KO)C7H70 + C7HsO + H20. Aus abs. Alkohol glanzende Prismen4) 
- Pb(OH)C7H 70 2. Flockiger Niederschlag I2 ). 

Guajacol-pikrat C6H4(OH)(OCHa)· C6H 2(N02)a(OH). Aus Wasser orangegelbe Nadel· 
chen. Schmelzp. 80 0 la) 86 ° 14). 

Guajacol-alloxan (CH30)C6H4(OH) . C40 4N2H 2 + H20. Aus Wasser derbe Krystalle. 
Schmelzp. 150 0 unter Gasentwicklung lO ). 

Triguajacol-hexamethylentetramin 3 C6H 4(OH)(OCRa) . C6H12 N4 • Lange, gliinzende 
Nadeln. Schmelzp. 95° 16). 

Guajacol-methylather siehe Veratrol, S. 607. 
GuajacoI-iithylather C9H 120 2 = C6H4(OCHa)(OC2Ho)' Siedep. 213° 17), 207-209 018 ). 
Guajacol-propyliither C10H140 2 = C6H4(OOHa)(OCaH7)' Siedep. 240-245° 19). 
GuajacoI-cetyliither C2aH4002 = C6H4(OORa)(OCI6Ha3)' Feine Nadeln. Schmelzp.54 ° 20). 
GuajacoI-phenyliither C1aH120 2 = (CHaO)C6H4(OC6Ho)' Glanzende Prismen. Schmelz· 

punkt 79 0 21 ). 
Guajacol-vinyliither C9H100 2 = C6H 4(OCHa)(OCH: CH2). Entsteht aus p.Bromathyl. 

guajacol durch Erhitzen mit Kalihydrat. Siedep. 202-203 022). 
Guajacol-phosphit (CHaO· C6R 40)aP. Entsteht aus Guajacol und PCla unter 160°. 

Oktaeder. Schmelzp. 59°. Siedep'1a = 275-280° 23). Schmelzp. 99 024). 
Guajacol- phosphorsaure C7H9POo = [( CHaO)C6H40]PO(OH)2' Entsteht aus Guajacol 

und POC'la und durch Verseifen des daraus entstandenen Dichlorids. Zt'rfIieBliche Nadeln. 
Schmelzp. 94 0 20). 

Diguajacol-phosphorsiiure C14H160 6P = (CHaOC6R 40hPO(OH). Entsteht aus Gua· 
jacol und POCla bei h6herer Temperatur. Farblose Tafeln. Schmelzp. 97 025 ). 

Triguajacol- phosphorsiiure, Guajacol- phosphat C21R2107P = PO(OC6H400Ha)a. 
Entsteht aus Guajacol und PCI5 in Benzollosung. Aus Alkohol weiDe Prismen. 
Schmelzp. 91 026 ). 

1) Eykman, Recueil d. travaux chim. des Pays. Bas 1~, 277 [1893]. 
2) A uwers, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3~, 51 [1900]. 
3) Marfori, Gazzetta chimica ital. ~O, 541 [1890]. 
4) Goru p, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 166 [1867]. 
5) Marasse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15~, 64 [1869J. 
6) Bertrand, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 131, 1269 [1903]. 
7) Dony. Henault, Chern. Centralbl. 1909, II, 1669. 
S) Herlitzka, Rendiconti della R. Accad. dei Lincei [5] 15 II, 340 [1906]. 
9) Kumpf, D. R. P. 87971. 

10) v. Heyden, D. R. P. 56003. 
11) Chern. Werke Byk, D. R. P. 100418; Chern. Centralbl. 1899,1,764. 
12) Sobrero, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 48,19 [1843]. - Volckel, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 89, 349 [1854]. 
la) di Boscogrande, Rendiconti della R. Accad. dei Lincei [5] 6, II, 306 [1897]. 
14) v. Goedic ke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 3045 [1893]. 
10) Bohringer & Sohne, D. R. P. 107720; Chern. Centralbl. 1900, I. 1113. 
16) Hoffmann u. La Roche & Co., D. R. P. 220267; Chern. Centralbl. 1910, I, 1200. 
17) Tiemann' u. Hoppe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 2017 [1881]. 
IS) Einhorn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 2238 [1909]. 
19) Cahours, Bulletin de la Soc. chim. 29, 270 [1878]. 
20) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays.Bas 12, 273 [1893]. 
21) un mann u. S ponagel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2212 [1905]. 
22) W ohl u. Berthold, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 2181 [1910]. 
23) Dupuis, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 150,623 [1910]. 
24) Ballard, Chern. Centralbl. 1891, II, 49. 
25) Auger u. Dupuis, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 146, 1151 [1908]. 
26) Di Boscogrande, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 6, II, 33 [1897]. 
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Guajacol-kohlensaurechlorid (CH30)C6H4(OCOCl). Entsteht aus Guajacol und Phosgen 
in Chinolinlosung. Siedep'10 = 1l0° 1). 

Guajacol-koblensaureathylester ClOH120 4 = (CHaO)C6H4(OC02C2H5)' Aus Guajacol 
und Kohlensaureathylester. Siedep. 261 0 2). 

Guajacol-carbonat, "Duotal" C15H140 5 = CO(OC6H40CHa)2' Schmelzp. 86° a), 87° 2). 
Guajacol-acetat, "Eucol" C9H100a = (CHaO)CsH4(OCOCHa). Aus Guajacol und Essig

saureanhydrid 4), dito und 2 Tropfen konz. Schwefelsaure 5). Siedep. 235-240 ° 4), Siedep'738 = 
239-241°, Siedep'50 = 143°, Do = 1,156 6), Siedep. 238-239° 7). Kann therapeutisch als 
Ersatz fiir Guajacol verwandt werden S). Wird im Organismus leicht gespalten 9). 

Guajacol-chloracetat C9Hg03C1 = (CHaO)C6H4(OCOCH2Cl). Aus absolutem Alkohol. 
Nadeln. Schmelzp. 58-60° 10). 

Guajacol-glukosid CtaH1S07 = (CHaO)C6H4(OC6Hll 0 5), Entsteht aus Guajacolkalium 
und Acetochlorhydrose in abs. Alkoholll ). Aus Wasserfeine Nadeln. Schmelzp.156,5-157°. 

Pikryl-guajacol C1aH gOsNa = (CHaO)C6H4[OC6H2(N02la]· Entsteht aus Pikrylchlorid 
und Guajacolkalium. Gelbe Nadeln. Schmelzp. 117-118°12). 

Monoguajacol-bernsteinsaureester CllH120 5 = (CHaO)C6H4(00CCH2CH2COOH). Na
deln aus Chloroform und Petrolather. Schmelzp. 75° 13). 

Monoguajacol-camphersaureester C17H2205 = (CH30)C6~(00CCsH14COOH). Aus 
Chloroform und Petrolather Nadeln. Schmelzp. 112° 1a). 

Diguajacol-camphersaureester C24H4S06=CsH14(COOC6~OCH3)2' Aus Chloroform 
und Petrolather Nadeln. Schmelzp. 124° 1a). 

Chlor-guajacol C7H 70 2Cl = (CHaO)CsHaCl(OH). Entsteht aus Guajacol und S02Cl2' 
Siedep'757.7 = 239-241,5° 14). 

Dichlor-guajacol C7H602Cl2=(CHaO)CsH2CI2(OH). Entsteht aus Guajacol und S02Cl2' 
Aus Petrolather Nadeln. Schmelzp. 71-72°, Siedep. 260-270° 14). 

Trichlor-guajacol C7H502Cla =(CHaO)C6HCla(OH). Entsteht aus Guajacol und S02Cl2' 
Nadeln. Schmelzp. 107-108° 14). 

Tetrachlor-guajacol C7H40 2Cl4 = (CHaO)C6Cl4(OH). Entsteht aus dem Tetrachlor
veratrol. Aus heiBem Wasser Krystalle. Schmelzp.185-186 15). 

4-Brom-guajacol C7H 70 2Br = (CHaO)C6HaBr(OH). Entsteht durch Bromieren von 
Guajacol in der Kalte. Nadeln. Schmelzp. 45-46° 16). 

Dibrom-guajacol C7H60 2Br2= (CHaO)C6H2Br2(OH). Prismatische Nadeln. Schmelzp. 
94-95° 17). 

Tribrom-guajacol C7H502Bra = (CHaO)CsHBra(OH). Entsteht bei der Bromierung von 
Guajacol in Alkohol. Aus Wasser seideglanzende Nadeln. Schmelzp. 115-116° IS). 

Tetrabrom-guajacol C7H402Br4 = (OCHa)C6Br4(OH). Entsteht aus Guajacol und 
groSem DberschuB an Brom. Aus Chloroform Prismen. Schmelzp. 162-163°, 160° 19). 

1) Einhorn, D. R. P. 224108, Chern. Centralbl. 1910, II, 518. 
2) Einhorn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 2238 [1909]. 
a) Behal u. Choay, Bulletin de 10. Soo. chim. [3] ll, 704 [1894]. - v. Heyden Nachf., 

D. R. P. 99 057; Chern. Centralbl. 1898, II, 1190. 
4) Tiemann u. Koppe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft 14, 2020 [1881]. 
5) Freyss, Chern. Contralbl. 1899, I, 835. 
6) Behal, Annales de Chim. et de Phys. [7] 20, 426 [1900]. 
7) Mameli, Gazzetta chi mica ital. 31, II, 366 [1907]. 
S) Biscaro, Bolletino di Chim. e Farmacol. 46, 53 [1907]; Chern. Centralbl. 1901, I, 745. 
9) Valeri, Jahresber. iiber d. Fortschr. d. Tierchemie 1909, 1289. 

10) Einhorn, D. R. P. 105346; Chern. Centralbl. 1900, I, 270. 
ll)lMichael, Amer. Chern. Journ. 6, 339 [1884]. 
12) Bouveault, Bulletin de la Soc. chim. [3] n, 949 [1897]. 
1a) Schryver, Journ. Chern. Soo. 15, 666 [1899]. - Wellcome, D. R. P. 111207; Chern. 

Centralbl. 1900, II, 550. 
14) Peratoner u. Or tole va, Gazzetta chimica ital. 28, I, 229 [1898]. 
15) Briiggemann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 53, 251 [1896]. 
16) Hoffmann-La Roche & Co., D. R. P. 105052; Chern. Centralbl. 1899, II, 1079. 
17) Cousin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 12f, 759 [1898]; Annales de Chim. et de Phys. 

[7] 29, 63 [1903]. 
18) Tiemann u. Koppe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 2017 [1881]. - Hill 

u. Jenkins, Amer. Chern. Journ. 15, 164 [1893]. 
19) Cousin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 121.760 [1898]. - Jackson u. Torrey, Amer. 

Chern. Journ. 20, 424 [1898]. 
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Entateht aus dem 5-Aminoguajacol durch Diazotieren und Behandeln mit KJ. Aus Petrol
ather farblose prismatische, nach NelkenOl riechende Krystalle. Schmelzp. 43°, D 1,5. Mit 
Wasserdiimpfen fliichtig 1). Als Heilmittel Guajado1 2). 

4-Jod-guajacol C7H70 2J = (CHaO)C6HaJ(OH). Entateht aus Acetylguajacol, Jod und 
Quecksilberoxyd in Gegenwart von CC4 und Essigsaureanhydrid. Aus 75 proz. Alkohol farb
lose glanzende Blattchen. Schmelzp. 87-88° 8). 

ii-Nitroso-guajacol, I-Methoxy-chlnon-ii-monoxim C7H70aN 

ON H HON H 

H( lOCHs oder H(=>OCHa 
H OH H 0 

Entateht aus Guajacol gelOst in Methylalkohol unter Einwirkung von Athylnitrit bei Gegen
wart von Natriummethylat. 4 ), aus alkoholischer Guajacollasung, Eisessig und Kaliumnitrit 
bei _2° 0). Aus Essigester gelbe Tiifelchen. Braunt sich bei 150°, zersetzt sich bei 165°. 

a-Nitro-guajacol C7H 70 4N 
H H 
/=" H~_#,OCH3 
N02 0H 

Schmelzp. 10306). Entsteht durch Nitrierung des Acetylguajacols in viel Eisessig. 
4-Nitro-guajacol C7H70 4N 

H H 
/=" N02~_#,OCHa 
H OH 

Schmelzp. 104-10507 ). Entsteht durch Nitrierung des Acetylguajacols. 
ii-Nitro-guaiacol C7H70 4N 

02N H 
/=" H~_#,OCHa 
H OH 

Schmelzp. 103-1040 1) 8). Entsteht aus 5-Nitrosoguajacol durch Oxydation mittels Ferri
cyankalium in alkalischer Lasung. Aus Wasser gelbe Nadeln. 

6-Nltro-guajacol C7H70 4N 
H N02 
/~" H",_#,OCHa 
H OH 

Schmelzp. 620,65°. Orangefarben. Entsteht bei der Nitrierung von Guajacol in EisessiglOsung 9). 
3, ii - Dinitro-guajacol C7H60 6N2 = (CHaO)C6H2(N02MOH). Entsteht bei der 

Nitrierung von Guajacol oder Nitrosoguajacol in verschiedenen Lasungsmitteln 4) 7) 9) 10), 

1) Mameli u. Pinna, Arch. della Farmacol. sperim. 6, 193 [1907]; Chem. CentralbI. 1901, 
II, 2045. 

2) Chem. CentralbI. 1908, I, 977. 
3) Tassilly u. Leroide, Compt; rend. de l'Acad. des Sc. 144, 757 [1907]. - Mameli. 

Gazzetta chimica ital. 37, II, 375 [1907]. 
4) Rupe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2444 [1897]. 
5) Pfo b, Monatshefte f. Chemie 18, 469 [1897]. 
6) Barbier, Bulletin de la Soc. chim. :U, 562 [1899]. - Reverdin u. Crepieux, Bulletin 

de la Soc. chim. 29, 876- [1903]. - Mameli, Gazzetta chimica ital. 37, II, 375 [1907]. 
7) Meldola, Woolcatt u. Wray, Journ. Chem. Soc. 69, 1330 [1896]. - Cousin, Journ. 

de Pharm. et de Chim. [6] 9, 276 [1899]; Chem. CentralbI.1899, I, 877. - Paul, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 39, 2773 [1906]. - Mameli, Gazzetta chimica ital. 37, II, 375 [1907]. 

s) FreyJ3, Chem. Centralbl. 1901, 1,739. - Mameli, Gazzetta chimica ital. 37, II, 375 [1907]. 
9) Komppa, Chem. Centralbl. 1898, II, 1169. - Kauffmann u. Franck, Berichte d. 

Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2722 [1906]. - Mameli, Gazzetta chimica ital. 37, II, 375 [1907]. 
10) Herzig,_Monatshefte f. Chemie 3, 825 [1882]. 
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bei der Einwirkung von verdiinnter Salpetersaure auf Vanillin 1), bei der Einwirkung von 
konz. Salpetersaure auf Pinoresino12), auf Lariciresinol3). Aus verdiinntem Alkohol gelbe 
Blattchen. Schmelzp.123-124° 4), 121-122°0), 122°2), 123°1). 

3-Amino-guajacol C7H90 2N = (CH30)CsH3(NH2)(OH). Entsteht durch Reduktion 
von o-Nitroguajacolbenzoat mit Zinn und Salzsaure. Unbestandig. Schmelzp. 127° 6). 
HCl-Salz wei Be Nadeln7) 8). 

5-Amino-guajacol C7H 90 4N = (CH30)CsH3(NH2)(OH). Entsteht durch Reduktion 
des 5-Nitrosoguajacols4)9) oder des 5-Nitroguajacols10). Aus Wasser Prismen. Schmelzp. 176 
bis 177°4) 9), 184° 10), 178-180° 8) 11). 

3, 5-Diamino-guajacol C7Hl0N202= (CH30)CsH2(NH2l2(OH). Entsteht durch Reduk· 
tion des 3,5-Dinitroderivates durch Zinn und Salzsaure. AuBerst unbestandig I2 ). 

5, S-Diamino-guajacol C7HI0N202 
NH2 NH2 
/==" H",~ __ #,OCH3 
H OH 

Entsteht aus dem 5-Aminoguajacol durch diverse Operationen. Geht durch den EinfluB 
des Luftsauerstoffes in ein unsymmetrisches Diaminophenazin liber I3 ). 

Guajacol-5-azo-benzol C13H1202N2 = (CsHoNN)CsH3(OH)(OCH3). Entsteht durch 
Vermischen einer DiazobenzolchloridlOsung mit einer Losung von Guajacol in 4 Mol. 
Natronlauge. Schmelzp. 71 ° 14). Aus Ligroin glanzende derbe Prismen. Schmelzp. 70,5 
bis 71,5°10). 

Guajacol-disazobenzol C19HlSN402 = (CsHoNN)zCsH2(OH)(OCH3). Entsteht wie oben. 
Aus Alkohol dunkelgraue, violettschimmernde, filzige N adeln. Schmelzp. 150-150,5 ° 10). 

Guajacol-4-su!fonsiiure C7H800S 
H H 
/~ H03S",_#,OCH3 
H OH 

Entsteht neben der 5-Sulfonsaure bei der Sulfurierung von Guajacol unter 100° IS) oder allein 
bei der Sulfurierung der Acidylguajacole I7). Therapeutisch unwirksam (1)18). Schmelzp. 106 
bis 108° 19). Salze 20). Konstitution 21 ). 

GuaJacol-5-sulfonsiiure C7H800S = (OCH3)(OH)(S03H)CsH3. Entsteht aus reinem 
Guajacol und konz. Schwefelsaure bei 70-80° neben der 4·Sulfonsaure. Aus Wasser oder 
verdiinntem Alkohol weiBe Blattchen, die bei 270 ° noch nicht schmelzen ( 1) IS). Therapeutisch 
unwirksam (1)18). Konstitution 22) 23). Aus Alkohol + Ather Nadeln. Schmelzp.97-98° 19). 

1) Menke u. Bentley, Journ. Amer. Chern. Soc. ~O, 316 [1898]; 24, 176 [1900]. 
2) Bam berger u. Landsiedl, Monatshefte f. Chemie IS, 488 [1897]. 
3) Hermann, Monatshefte f. Chemie ~3, 1029 [1902]. 
4) Ru pe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2444 [1897]. 
0) Cousin, Journ. de Pharm. et de Chim. 9,276 [1899]; Chern. Centralbl. IS99, I, 877. 
6) Barbier, Bulletin de la Soc. chim. [3] ~I, 562 [1899]. 
7) Meldola u. Streatfield, Journ. Chern. Soc. 73, 690 [1898]. 
8) Mameli, Gazzetta chimica ital. 37, II, 375 [1907]. 
9) Pfob, Monatshefte f. Chemie IS, 469 [1897]. 

10) Chern. Fabrik Schering, D. R. P. 76771. 
11) MameU u. Pinna, Arch. della Farm. sperim. 6, 193 [1907]; Chem. Centralbl.1907, II, 2044. 
12) Herzig, Monatshefte f. Chemie 3, 825 [1882]. 
13) Fichter u. Schwab, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 3339 [1906]. 
14) Mameli u. Pinna, Arch. della Farmacol. sperim. 6, 193 [1907]; Chenl. Centralbl. 1907, 

II, 2044. - Colom bano u. Bernardi, Gazzetta chimica ital. 37, II, 461 [1907]. 
10) Jacobson, Jaenicke u. Meyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29,2685 [1896]. 
16) Hoffmann-La Roche, D. R. P. 109789; Chern. Centralbl. 1900, II, 459; D. R. P. 132645; 

Chern. Centralbl. 190~, II, 236. - Chern. Fabrik v. Heyden, D. R. P. 188506; Chern. Centralb1. 
1907, II, 1467. - Hahle, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 95 [1902]. 

17) Hoffmann-La Roche, D. R. P. 212389; Chern. Centralbl. 1909, II, 569. 
18) Knapp u. Suter, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 50, 339 [1903J. 
19) Rising, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 3690 [1906]. 
20) Tagliavini, Chern. Centralbl. 1909, I, 1556. 
21) Paul, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 4093 [1906]. 
22) Herzig u. Pollak, Monatshefte f. Chemie ~5, 809 [1904]. 
23) Paul, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2773 [1906]. 
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H H 
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Vorkommen: 1m Holzteerkreosotl), im Nadelholzteer2). Siedep. 229-230°, Do=I,0959. 
Athyl-guajacol-carbonat. Schmelzp. 108,5°1). 
Athyl- guaJacol- plkrat C6Ha(C2Hs)(OCHs)(OH) -CSH2(N02h(OH) . Orangefarbene 

Nadeln. Schmelzp. 9003). 

Propyl-guajacol, 
I-Propyl-phendiol-(S,4)-S-methyIather, COrulignol, Blauol. 

CtoH14,02' 

H H 
/~~ 

HO~~_,I'CH2CH2CHs 
CHaO H 

Vorkommen: 1m BuchenholzteeroI 4 ), im Fichtenteerkreosot S), im NadelholzteeroI2), 
im schweren HolzkreosotOlS). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Kreosotahnlich riechendes 01. Siedep. 240 
bis 2410. Dll; = 1,05645 4 ). Siedep. 239-241 02). Siedep.246°. Do = 1,060; D15 = 1,049 G). 

Wird durch konz. Schwefelsiime rot gefarbt. Die alkoholische LOsung wird durch Eisenchlorid 
griin, durch Barythydrat blau gefarbt2). 

Derivate: Corulignol-acetat C12H1S0S = (CHsCOO)(CHaO)C6H3(CsH7)' Siedep. 365 0 
unter Zersetzung 4). 

Propyl-guaJacol-benzoat (CsHsCOO)(OCHa)CsHs(CsH7)' Schmelzp. 72° 6). 
Propyl-guajacol-carbonat CO[OCsHs(OCHa)CsH7]2' Schmelzp. 660 S). 
Propylguajacol- pikrat CSHs(C3H7)(OCHs)(OH)' CSH2(N02 la(OH). Rote Nadeln. 

Schmelzp. 5902), 61 03). 
Nitro-propyl-guajacol ClOH13N04 = (OH)(OCHa)C6H2(N02)(CaH7)' Honiggelbe Kry

stalle. Schmelzp. 124 0 unter Zersetzung4 ). 

Resorcin, m-Dioxy-benzol. 
Mol-Gewicht 110,05. 
Zusammensetzung: 65,42% C, 5,49% H. 

CSH S0 2 • 

H H 
/=" H~---!,OH 

HO H 

Blldung: Entsteht bei der Kalischmelze von Galbanumharz, Ammoniakgummiharz7), 
Asa foetida 8 ), Acaroidharz und Sagapenum 9). Bei der trockenen Destillation von Brasilien
holzextrakt10). Beim Schmelzen von Sappanholzextrakt mit Natriumhydratll). Bei der 

1) Behal u. Choay, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] n, 704 [1894]. 
2) Strom, Archiv d. Pharmazie U'2', 538 [1899]. 
3) v. Goedicke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft H, 3043 [1893]. 
4) Pastrovich, Monatshefte f. Chemie 4, 188 [1884]. 
6) Nenckiu.Sieber,Archivf.experim. Pathol. u. Pharmakol. 33, 7 [1886]. 
S) Parrain, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, 1098 [1906]. 
7) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 354 [1864]. 
8) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 63 [1866]. 
9) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 78 [1866]. 

10) Kopp, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 447 [1873]. 
11) Schreder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 572 [1872]. 
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Kalischmelze von Butein1), bei der Zersetzung des Quebrachogerbstoffes 2). Es entsteht 
ferner beim Schmelzen von m-JodphenoI3 ), von p- und m-Benzoldisulfonsaure4 ) mit Kali
hydrat. Aus m-Aminophenol und salpetriger Saure o). Ferner bei der Kalischmelze, von 
0-, m- und p-BromphenoI 6), von Phenol neben Brenzcatechin und Phloroglucin 7). 

Zur Darstellung schmilzt man m-Benzoldisulfonsaure mit .iitzkali8). 
Reaktlonen: Mit Eisenchlorid entsteht eine dunkelviolette Farbung 9). Erhitzt man 

Resorcin mit iiberschiissigem Phthalsaureanhydrid einige Minuten lang bis nahe zum Kochen 
des Anhydrids, so entsteht eine gelbrote Schmelze, welche in verdiinnter Natronlauge gelost 
die griine Fluorescenz des Fluoresceins zeigtlO). Beim Eintropfeln von Bromwasser in eine 
wasserige Resorcinlosung entsteht eine Fallung von Tribromresorcin. Versetzt man eine athe
rische ResorcinlOsung mit einigen Tropfen einer salpetrige Saure enthaltenden Salpetersaure, 
liiJ3t 24 Stunden stehen und lost die alsdann ausgeschiedenen braunroten Krystalle von Resa
zoin in Ammoniak, so entsteht eine blauviolette Losungll). Der Farbstoff geht mit kar
moisinroter Farbung, die zinnoberrot fluoresciert, in FuseI0l12 ). Befeuchtet man ein im 
Reagensglase befindliches Gemisch von KN02, KHS04 und Gips mit Wasser, gibt die 
Resorcinlosung hinzu und erwarmt, so wird die Fliissigkeit chromgriin, und im oberen Teil 
des Rohres setzen sich fuchsinrote Tropfen an 13). Durch Quecksilberoxydnitrat wird Resorcin 
in wasseriger Losung gefalltl4 ). Farbenerscheinungen der alkoholischen Losung durch Ein
wirkung von Natrium 16). Mit Vanillin und Salzsaure entsteht Rotfarbung I6 ). Erhitzt man 
etwas Resorcin mit Formaldehyd und Salzsaure oder Schwefelsaure, so fallen nach kurzer 
Zeit sehr voluminose Flocken aus, die beim Eintragen in konz. Schwefelsaure oder beim Er
hitzen mit konz. Salzsaure feurig carminrot werden. Resorcin gibt noch in Verdiinnung von 
1 : 100000 mit Formaldehyd eine weiJ3e Triibung, die mit viel HOI rosarot wird 17). Gibt man 
zu einer Resorcinlosung einen Tropfen Ammoniak und dann NaOBr-Losung, so entsteht eine 
griine Farbung (Brenzcatechin dunkelbraun, Hydrochinon braunrot) 18). Mit 10/00 Dioxy
acetonlosung und konz. Schwefelsaure entsteht in der Kalte eine Farbung, die der 
Alkalidichromatlosung ahnelt19 ). Die alkoholische oder atherische Losung von Resorcin 
gibt mit der ammoniakalischen Losung eines reinen Zinksalzes eine schone blaue Farbung 20 ). 
Versetzt man eine neutrale oder schwach saure Resorcinlosung mit 10 proz. Kupfersulfat
losung und fiigt 10 proz. Cyankaliumlosung hinzu, so erhiilt man nach gehoriger Verdiinnung 
eine rotlichgelbe L6sung, die griine Fluorescenz zeigt21). Festes Resorcin mit festem Chinon 
zusammengebracht farbt sich iiber ziegelrot allmahlich braun 22). Rotfiirbung mit Zucker
arten23). 

Zum qualltatlven Nachweis von Resorcin im Harn wird folgendes Verfahren als geeignet 
angegeben: 50 ccm Drin werden mit 2 ccm Chloroform ausgeschiittelt, das Chloroform wird 
abgetrennt und leicht mit Kaliumhydrat erwarmt. Eine auftretende Rosafiirbung zeigt die 

1) Hummel u. Perkin, Proc. Chem. Soc. 19, 134 [1903]. 
2) Nierenstein, Chem. Centralbl. 1905, I, 936. 
3) Korner, Zeitschr. f. Chemie 1868, 322. 
4) Garrick, Zeitschr. f. Chemie 1869, 551. - Barth u. Senhofer, Berichte d. Deutsch. 

chem. Gesellschaft 8, 1483 [1875]. 
5) Bantlin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft II, 2lOi [1878]. 
6) Blanksma, Chern. Weekblad 5,93 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, I, lO51. - Tij mstra, 

Chem. Weekblad 5, 96 [1908]; Chem. CentralbI. 1908, I, 1051. 
7) Barth u. Schreder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft I~, 420 [1879]. 
8) Genvresse, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 409 [1896]. 
9) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 354 [1864]. 

10) v. Baeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 8 [1876]. 
11) Weselsky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 16~, 276 [1872]. 
12) Bindschedler, Monatshefte f. Chemie 5, 168 [1884]. 
13) Borntrager, Zeitschr. f. analyt. Chemie ~9, 573 [1890]. 
14) Cremer, Zeitschr. f. BioI. 36, 121 [1898]. 
l.O) K unz - Krause, Archiv d. Pharmazie~36, 545 [1898]. 
16) Hartwich u. Winckel, Archiv d. Pharmazie ~4~, 464 [1904]. 
17) Silbermann u. Ozorovitz, Chern. CentralbI. 1908, II, 1022. 
18) Dehn u. Scott, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1419 [1908]. 
19) Deniges, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 148, 173 [1909]. 
20) del Cam po Cerdan, Chern. Centralbl. 1909, II, 474. 
Ill) Volcy-Boucher u. Girard, Chern. Centralbl. 1910, I, 867. 
22) von Lie big, Chem. Centralbl. 1905, II, 1024. 
23) Pinoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 3314 [1905]. 
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.Anwesenheit von Resorcin anI). Wird Ham, der Resorcin enthalt, nach Zusatz von NHa 
kraftig mit Luft geschiittelt, so tritt eine Griinfarbung ein, die schnell wieder verschwindet: 
Versetzt man eine wasserige Resorcinlosung mit Ammoniak und einigen Tropfen Chlorzink, 
Aluminiumacetat- oder MagnesiumchloridlOsung und laBt unter dem EinfluB von Luft und 
Licht 12-24 Stunden stehen, so farbt sich die Fliissigkeit prachtvoll blau und es setzt ein 
Niederschlag am Boden des GefaBes abo Dasselbe tritt ein bei Ham, der Resorcin enthalt2). 

Bestlmmung: Zur quantitativen Bestimmung setzt man zu der wasserigen Losung des 
Resorcins titriertes Bromwasser und bestimmt das iiberschiissige Brom durch Jodkalium 
und Natriumthiosulfat3). Man kann zur Titration auch JodjodkaliumlOsung bei Gegenwart 
von Natriumacetat benutzen und mit Natriumthiosulfat zuriicktitrieren4). 

Physiologische Eigenschaften: Es schmeckt siiBlich. Nach Verfiitterung an Hunde 
erscheint im Ham eine Resorcindiatherschwefelsaure o) und beim Kaninchen Resorcin
glucuronsaure 6). Die Giftigkeit des Resorcins ist geringer als die von Brenzcatechin und 
Hydrochinon. In Konzentrationen, in denen die beiden Isomeren toten, tritt beim Frosch 
keine schadliche Wirkung auf. Bei einem Kaninchen von 1,680 kg Gewicht losten 0,3 g 
Resorcin eine Stunde lang heftige klonische Krampfe aus, nach denen sich das Tier wieder 
erholte. 0,5 g erwiesen sich als tOdlich. Ein anderes Kaninchen von 2,200 kg Gewicht ver
trug dagegen 0,5 g Resorcin ohne Unbehagen 7). Die antifermentative Wirkung ist gering. 
Alkoholische Garung wird erst bei 20 proz. Losung verhindert. Dagegen ist es wirksam 
gegen Schimmelpilze. Auch als Atzmittel ist es infolge seiner Fahigkeit, EiweiJ3 zur 
Koagulation zu bringen, geeignet8). Ais letale Dosis bei kleineren Tieren wird 0,3 g in 
lOproz. wasseriger Losung pro Kilogramm angegeben 9). Als letale Dosis fiir den Hund bei 
Einspritzung in die Jugularis werden 0,7-1,0 g pro Kilogramm angegeben (Brenzcatechin 
0,04-0,05, Hydrochinon 0,08-0,1 g) 10). In der Behandlung von Hautkrankheiten findet 
Resorcin weitgehende Verwendung. Pflanzenphysiologisch sind als Grenzwerte fiir die Wachs
tumshemmung von Lupinenwerten folgende Zahlen ermittelt worden: 1/200 Mol. pro Liter bei 
reinem Resorcin, 1/400 Mol. bei Resorcin und 1 NaOH und 1/800 Mol. bei Resorcin und 2 NaOHll). 
DaB das Resorcin durch die Haut absorbiert wird, ist durch Versuche mit Mausen nach
gewiesen worden 12). In aquivalenter Losung von natiirlichem oder kiinstlichem Meerwasser 
begiinstigt es die Parthenogenese von Seeigeleiem 13). Resorcin besitzt stark hamolysinbindende 
Eigenschaften 14). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Aus Benzol Nadeln. Aus Wasser, Alkohol 
oder Ather Tafeln oder kurze dicke, rhombische Saulen 1o ). Schmelzp. 110° 16), 118° 17), 
119°, Siedep. 276,5°, Do = 1,2728, D15 = 1,2717, Dn8 = 1,1923, D178 = 1,1435 18). Siedep. 
280° 19), 274°. Schmelzp. ll8°. Siedep'9 = 154 ° (korr.) 20. Molekulare Verbrennungswarme 

1) Desesquelle, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 42, 101 [1890]; Jahresber. liber d. Fort
schritte d. Tierchemie 20, 18 [1890]. 

2) Kimmyser, Nederlandsch Tijdschrift van Geneerkunde 1883, 725; Jahresber. liber d. 
Fortschritte d. Tierchemie 1883, 213. 

3) Degener, Journ. f. prakt. Chemie [2] 20, 322 [1879]. 
4) Richard, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 15, 217 [1902]. 
0) Baumann, Zeitschr. f. physioI. Chemie 2, 342 [1878/79]. 
6) Klilz, ·Zeitschr. f. BioI. 21, 251 [1890]. 
7) Brieger, Archiv f. Anat. u. PhysioI. 1819, SuppI. 65. - Stolnikow, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 8, 235 [1883/84]. 
8) Andeer, CentralbI. f. d. med. Wissensch. 1880, 497; 1883, 849. 
9) Chassevant u. Garnier, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 55, 1584 [1903]; Jahresber. 

liber d. Fortschritte d. Tierchemie 1903, 162. 
10) Gibbs u. Hare, Archlv f. Anat. u. PhysioI. 1890, 356. - Platt, Amer. Journ. of med. 

Sc. 1883, Jan. 
11) True u. Hunkel, Botan. Centralbl. 16, 289 [1898]. 
12) Schwenkenbecher, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1904, 121. 
13) Delage u. Beauchamp, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 735 [1908]. 
14) Walbum, Zeitschr. f. Immunitatsforsch. u. experim. Ther., I. Teil 1, 544-577 [1910]. 
10) Groth, Jahresber. d. Chemie 1810, 2. 
16) Fittig u. Mager, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1, 1178 [1874]. - Bennet, 

Pharmaz. Journ. [4] 26, 758 [1908]; Chem. CentralbI. 1908, II, 240. 
17) Jona, Gazzetta chimica itaI. 39, II, 306 [1909]. 
18) Calderon, Bulletin de la Soc. chim. 29, 234 [1878]. 
19) Grabe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 254, 296, Anm. [1889]. 
110) Haehn, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1670 [1906]. 
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683,1 CaP). Spez. Gewicht der wasserigen Losung 2 ). Kryoskopisches Verhillten 3). Magne
tisches Drehungsvermogen 12,1 bei 16,6°4). Das zweite Hydroxyl ist nachweis bar sauer, 
im Gegensatz zu Brenzcatechin 6). Die Dissoziationskonstante bei 18 ° K· 1010 = 3,6 6). 
Die verdiinnt alkoholische Losung des Resorcins zeigt bei der Temperatur der fliissigen Luft 
griinliche Phosphorescenz 7). Das ultraviolette Absorptionsspektrum zeigt sehr deutliche 
Linien in = 2900-2500 8); Fluorescenzspektrum 9 ). 

100 T. Wasser von 0° losen 86,4 T., von 12,5° 147,3 T., von 30° 228,6 T. Resorcin 10). 
100 g Resorcin los en sich bei 15 ° in 62 g 90 proz. Alkohol 11 ). 1 g Resorcin lOst sich bei 24 0 

in 435 ccm Benzo}l2). Resorcin ist nicht unl6slich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff 13). 
Reduziert in der Warme ammoniakalische Silberlosung und Fehlingsche Losung. Beim 
Eintragen von Natriumamalgam im CO2-Strom in eine siedende wasserige Losung von 
Resorcin entsteht Dihydroresorcin. Aus Benzol glanzende Prismen, Schmelzp.104-106° 14). 
Beim Schmelzen mit Natriumhydrat entstehen Phloroglucin, Brenzcatechin und Diresorcin 15 ). 
Aus Resorcin und NaN02 entsteht Lackmoid l6 ). Beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 140° 
entstehen kleine Mengen Um bell iferon l7 ). Mit Natriumacetessigester entsteht p-Methyl
um belliferon, mit Natriummethylformylessigester entsteht ein isomeres Methyl um belli
feron 18 ). Bei der Benzoylierung in Pyridinlosung entsteht hauptsachlich das Dibenzoatl9 ). 

Eine 5 proz. ResorcinlOsung gibt mit Lavulose, Sorbose, Rohrzucker und Raffinose in Schwefel
saure-Alkoholgemisch nach I Minute langem Erwarmen eine dunkelrote Losung 20 ). Durch 
Reduktion nach Sabatier bei 130° wurde sehr wenig cis-Cyclohexandiol 1, 3, 
Schmelzp. 65°, erhalten 21). Leitet man Resorcin mit iiberschiissigem Wasserstoff iiber 
auf 250-300° erhitztes Nickel, so entsteht zunachst Phenol und nachher BenzoI 22). Durch 
Einwirkung von Feuchtigkeit tritt Verfarbung ein. Resorcin muB daher in gut schlieBender 
Flasche aufbewahrt werden 23). Resorcin wird durch Bleizucker nicht gefallt. Unterschied 
von Brenzcatechin. 

Salze und Derivate: CSHS02 . NH3. Entsteht beim Einleiten von trockenem Ammoniak
gas in eine Losung von Resorcin in abs. Ather. Krystalle, an der Luft zerflieBend, farbt sich 
dabei griin, dann indigblau 24 ). - (NaO)CsH4(OH) und Na202CsH425). - (AI2CI402)CsH4' 
Dickes rotbraunes 012S). - Resorcin-quecksilberchlorid CSH3(OH)2HgCl. Aus Chloroform 
Prismen. Schmelzp. 123° (chloroformfrei). Bei 170° blutrote Farbung 27 ). - Resorcin
diquecksilber-dichlorid C6H2(OH)2)HgCl)2' Aus Ather Pulver, das sich gegen 200° dunkel 
far bt, ohne zu schmelzen 27 ). 

1) Stohmann u. Langbein, Journ. f. prakt. Chernie [2] "5, 305 [1892]. 
2) Tra u be, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3t, 1569 [1898]. 
S) Au wers, Zeitschr. f. physikal. Chernie 32, 51 [1900]. 
4) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 1239 [1896]. 
6) Koritschoner, Zeitschr. f. angew. Chernie 20,644 [19071. - Thiel u. Romer, Zeitschr. 

f. physikal. Chemie 63, 732 [1908]. 
6) Euler u. Bolin, Zeitschr. f. physikal. Chernie 66, 75 [1909]. 
7) Dzierzbicki u. Kowalski, Chern. Centralbl. 1909, II, 959. 
8) Magini, Chern. Centralbl. 1903, II, 718. 
9) Stark u. Meyer, Physikal. Zeitschr. 8, 250 [1907]. 

10) Calderon, Bulletin de la Soc. chim. 29, 234 [1878]. 
11) Griinhut, Pharrnaz. Centralhalle 40, 329 [1899]. 
12) Merz u. StraBer, Journ. f. prakt. Chernie [2] 61, III [1900]. 
13) von Lie big, Chern. Centralbl. 1905, II, 1024. 
14) Merling, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 218, 28 [1894]. 
15) Barth u. Schreder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 504 [1879]. 
1S) Traub u. Hock, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 2615 [1884]. - Wurster, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2938 [1887]. 
17) Grirnaux, Bulletin de la Soc. chirn. [3] 13,900 [1895]. 
18) Michael, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 1794 [1896]. 
19) Einhorn u. Hollandt, Annalen d. Chernie u. Pharmazie 301, 104 [1898]. 
20) Pinoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 3314 [1905]. 
21) Sabatier u. Mailhe, Cornpt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1195 [1908]. 
22) Sabatier u. Senderens, Chern. Centralbl. 1905, I, 1005. 
23) Dunlop, Pharrnaz. Journ. [4] 28, 580 [1909]; Chern. Centralbl. 1909, II, 22. 
24) Malin, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 138, 80 [1866]. - Boker, D. R. P. 40372. 
26) Forcrand, Annales de Chirn. et de Phys. [6] 30, 69 [1893]. 
2S) Claus u. Mercklin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2934 [1885]. 
27) Dirnroth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2866 [1902]. 
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Mercuriverbindung des Mercuriaceto-resorcins CSH60,Hg2 

/0" CHaCOOHgC6H3"0/Hg. 

Gelbes, sich fettig anfiihlendes Pulver, zersetztsich in der Hitze, ohne zu schmelzen 1 ). 
Resorcin-sceton C6H,(OH)2' CHsCOCH3. Schmelzp.28° 2). 

621 

Resorcin-slloxan C6~(OH)2' C,0,N2H 2 • Aus Essigester KrystiUlchen. Zersetzt sich 
beim Erhitzen iiber 200° allmahlich3). 

Resorcin-dislloxsn C6~(OH)2' 2 C,0,N2H2 + H20. Krystalle. Zersetzt sich allmah
Hch beim Erhitzen iiber 200° '). 

Resorcin-cineol C6H,(OH)2 + 2 C10H1SO. Glanzende rhombische Blatter. Schmelzp. 
unscharf 80-85° 5). 

Resorcin-sntipyrin C6~(OH)2' Cn H120N2• Krystalle. Schmelzp. 101° 6). 
Resorcin-methylamin C6~(ONH3CH3)2 . 3 CHaNH2. Hellgriine Krystalle. -C8H, 

(ONH3CHal2. Hellgriine Krystalle. -C6~OH(ONH3CHa). Amorphe wellie Masse, Schmelzp. 
95 D zu roter Fliissigkeit, die zu glanzendroten Krystallen erstarrt7). 

Resorcin-hexsmethylentetrsmin CS~(OH)2 . C6H12N,. Nadeln. Zersetzungsp. gegen 
200° S). GroBe, glanzende Prismen. Zersetzungsp. 200° 9). 

Resorcin-monomethylather C7Hs02 = (OH)C6H,( OCH3). Entstehtaus Resorcin,A.tzkali 
und 1 MoL methylschwefelsaurem Kalium bei 160° 10), aus Resorcin, Jodmethyl und Natri~
methylatll). Fliissig. Siedep. 243-244 0, 243,3-244,3 ° (korr.). 1st auf dem Wasserbad er
heblich fliichtig. 

Resorcin - dimethyliither CSH100 2 = (CHaO)C6H,(OCHs)' Entsteht wie der Mono
ather10). Siedep. 759,4 = 214-215 0, D~ = 1,0803, D:5,8 = 1,0317, D!9,2 = 1,0104, D!3~,5 = 0,9566, 
D:15 = 0,8752 12). Molekulare Verbrennungswarme 1022,97 Cal. 13). Siedep. i.D. = 217 0 

D! = 1,0705, D~: = 1,0617, D:: = 1,0552. Magnetisches Drehungsvermogen 15,11 bei 14,9° I'). 
Mit Wasserdampfen fliichtig. 

Resorcin-monoathyliither CSH100 2 = (OH)C6~(OC2H5)' Entsteht aus Mononatrium
resorcin und A.thyljodid neben dem Diather15). Schwach gelb gefii.rbte Fliissigkeit. Siedep. 
246-247° 7). Mit Wasserdampfen fliichtig. 

Resorcin - diiithyliither ~OH1402 = (<;H(j0)C6~(OC2H5)' Lange .schiefe Prismen. 
Schmelzp. 12,4°, Siedep'756 = 234.4-235,2 (korr.)16), sehr leicht fliichtig mit Wasserdampfen. 

Resorcin-dipropylather ~2HIS02 = C6~(OC3H7)2' Siedep. 251 ° 17). 
Resorcin-diisosmylather ~6H2802 = CSH,(OC5H n )2' Schmelzp. 47° IS). 
Resorcin-ather C12Hl00a = 0(C6~OH)2' Entsteht beim Erhitzen von Resorcin mit 

konz. Schwefelsaure im RohrI9), mit rauchender Salzsaure im Rohr 20), mit rauchender Schwefel
saure 21). Braunrotes amorphes Pulver. 

I} Leys, Journ, de PharnI. et de Chim. [6] 21, 388 [1905]. 
2) Schmidlin u. Lang, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 2814 [1910]. 
3) Bohringer & Bohne, D. R. P. 107720; Chern. CentralbL 1900, I, 1113; D. R. P. 113 

722; Chern. Centralbl. 1900, II, 795. 
') Bohringer & Bohne, D. R. P. 114904; Chern. Centralbl. 1900, II, 1092. 
5) Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1209 [1902]. 
6) Garelli u. Bar bieri, Gazzetta chimica ital. 36, II, 171 [1906]. 
7) Gibbs, Journ. Amer. Chern. Boc. 28, 1404 [1906]. 
8) Moschatos u. Tollens, Annalen d. Chemie u. PharnIazie 212, 281 [1893]. 
9) Grischkewitsch - Trochimowski, Chern. Centralbl. 1910, I, 735. 

10) Habermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 868 [1877]. - Wallach u. 
Wiisten, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 151 [1883]. 

11) Tiemann u. Parisius, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 2362 [1880]. -
Merz u. Strasser, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 109 [1900]. 

12) Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 562 [1886]. 
13) Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 27 [1887]. 
14} Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1240 [1896]. 
10) Kietaibl, Monatshefte f. Chemie 19, 537 [1898]. 
18) Herzig u. Zeisel, Monatshefte f. Chemie n, 301 [1890]. 
17) Kariof, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 1677 [1880]. 
18) Kosta, Gazzetta chimica ital. 19, 496 [1889]. 
18) Barth, Annalen d. Chemie u. PharnIazie 164, 122 [1872]. 
20) Barth u. Weidel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1464 [1877]. 
Ill) Kopp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 447 [1873]. - Annaheim, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 976 [1877]. 
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Td-resorcin C1sH1404, + 21/2H20 = (OH)CuH4,(OCuH4,O)CuH4,(OH) + 21/2H20. Entsteht 
bei 72stiindigem Erwarmen auf 85 ° von 4 g Resorcin mit 5 ccm Eisessig und 4 ccm rauchender 
Salzsaure und Zersetzen des so entstandenen Hydrochlorats durch langeres Kochen mit Wasser. 
Aus kochendem Wasser metaIlglanzende dunkeirote Prismen 1). 

Resorcin-diphenyliither C1sH140 2 = Cs~(OCSH5h. Aus Eisessig tetragonale Prismen. 
SchmeIzp. 61,5° 2). 

Resorcin-phosphat ~SH1507P + H20 = PO(OCsH4,OHh + H20. Entstehtdurch Er
warmen von Resorcin mit iiberschiissigem PCI5 und Zeriegen des erhaltenen Chlorids durch 
Wasser. Schmelzp. 75°3). 

Resorcin-monoacetat CSHS03 = (HO)C6~(OCOCH3)' Entsteht aus Resorcin und 
Essigsaureanhydrid in der Kalte oder aus Resorcin und dem Diacetat. Sirup.· Siedep. 
283 04,). 

Resorcindiacetat C10H1004, = CuH4,(OCOCH3)2' Entsteht aus Resorcin und Acetyl
chlorid. Siedep'70S = 273° 5), Siedep. 278 unter ZersetzungS). 

Resorcin-dichloracetal CuH4(OOCCH2Clh. Yierseitige, farblose Prism en. Schmelzp. 
71,5-72° 7). 

Resorcin - monokohlensiiureiithylester C9H100 4 = (OH)CaH4(OC02C2H&). Schmelzp. 
55-57°. Siedep'71U = 274°. Siedep'll = 170-173° S). 

Resorcin-dikohlensiiureiithylester C12H140 a = CaH4(OC02C2Hsh. Entsteht aus Resor
cinkalium und Chlorkohlensaureathylester. Farbloses 01. Siedep'200_220 = 258-260°; 
Siedep'7UO= 298-302° 9). 

Resorcin-carbonat (C7H40 3)x 

( 
/0" \ 

CO! CaH4) 
"0/ x 

Entsteht beim Einleiten von Phosgen in eine eisgekiihlte Losung von Resorcin in Pyridin 
unter haufigem Umschiitteln. Amorphes Pulver. Schmelzp. 190° unter GasentwickIung10). 
Aus OxaIather Krystallpulver, sintert bei 197°. Schmelzp. 202 011 ). 

Resorcin-phenylurethan C2oH1UN204 = [NH(CsH5)C02J2CuH4' Aus Alkohol Tafeln. 
Schmelzp. 164 ° 12). Durch Spuren von Na wird die Bildung des Urethans sehr beschleunigtl3). 

Resorcin-diphenylurethan C32H24,04N2 = [N(CsH5hC02J2CsH4' Schmelzp.129-130° 14). 
Arabinose-resorcin CllH140 6. Entsteht, wenn man in die gekiihlte Losung von 5 T. 

Arabinose und 3,7 T. Resorcin in 6 T. Wasser Salzsaure einleitet. Amorphes Pulver. Yerkohlt 
gegen 275° 15). 

Glucose-resorcin C12H160 7. Entsteht wie oben. Amorphes Pulver 15). 
Resorcin-oxalat [C6H40 2(C02)2]x' Braunliches Pulver. Schmelzp. 260° 16). 
~-Hippuryl-resorcin C15H130 4N. Aus Essigester Krystalle. Schmelzp. 144° (korr.)17). 
tJ-Hippuryl-resorcin C1sH130 4N. Aus Alkohol farblose Nadeln. SchmeIzp. 274 ° (korr.) 

unter vorheriger Braunung von 255° an 17). 
Dihippuryl-resorcin C24H2006Nz = [(C6HsCONH)CH2COO]2CsH4' Aus Essigester 

seidenglanzende Blattchen. Schmelzp. 179-180 ° (korr.) 17). 

1) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 289, 62 [1896]. 
2) Ullmann u. Sponagel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 350,96 [1906]. 
3) Secretant, Bulletin de.la Soc. chim. [3] 15, 333 [1896]. 
4) Knoll & Co., D. R. P. 103857; Chern. Centralb!. 1899, n, 948; D. R. P. 122145; Chern. 

Centralbl. 1901, n, 250. 
5) Nencki u. Sieber, Journ. f. prakt. Chemie [2] 23, 149 [1881]. 
U) Typke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 552 [1883]. 
7) Abderhald'en u. Kautzsch, Zeitschr. f. physio!. Chemie 65, 76 [1910]. 
8) Einhorn, D. R. P. 224160; Chern. Centralb!. 1910, II, 519. 
9) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 226, 84 [1884]. 

10) Einhorn, Annalen d. Chemie u. Pharma"ie 300, 138, 152 [1898]. 
11) Bischoff u. Hedenstrom, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,3435 [1902]. 
12) Snape, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2429 [1885]. 
13) Vallee, Annales de Chim. et de Phys. [8] 15, 387 [1908]. 
14) Herzog, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1833 [1907]. 
15) Fischer u. Jennings, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 1356 [1894]. 
IS) Bischoff u. Hedenstrom, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3454 [1902]. 
17) Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2926 [1905]. 



Die Phenole. 623 

Resorcin-monoglycolsiiure CSH S04 = (OH)C6H4(OCH2COOH). Aus Wasser Prismen 
+ t H20, aus Toluol Nadeln. Schmelzp. ]57-158° 1), 158° 2). 

Resorcin - diglycolsiiure C10H100S = (COOHCH20)C6H4(OCH2COOH). Aus Eisessig 
oder Wasser Nadeln. Schmelzp. 195°1), 193°2). Mit Wasserdampfen fliichtig. 

Chlor-resorcin C6H50102 = (OH)2C6HaCI. Entsteht beim Eintragen von 1 Mol. S02012 
in eine Losung von Resorcin in abs. Ather. Schmelzp. 89°, Siedep. 255-256° a). 

Dichlor - resorcin C6~01202 = (OH)2C6H2012' Entsteht aus Resorcin und 2 Mol. 
S02012' Aus Wasser lange rhombische Prismen. Schmelzp. 77°, Siedep. 249°. Subli
miert a). 

Trichlor-resorcin C6Ha01a0 2 = (OH)2CjlH01a. Entsteht heim Erwarmen von Resorcin 
mit iiberschiissigem Sulfurylchlorid auf 100°, beim Einleiten von Chlor in eine wasserige 
Resorcinlosunga)4). Aus Wasser feine Nadeln. Schmelzp. 83°. 

Tetrachlor-resorcin C6H2C402 = (OH)2CC4. Aus Wasser lange Nadeln. Schmelzp. 
14ID 5). 

Brom-resorcin C6H5Br02 = (OH)2C6HaBr. Entsteht bei 24stiindigem Kochen von 
Brom-2,4-dioxybenzoesaure mit Wasser. Schmelzp. 91 ° 6). 

Dibrom-resorcin C6H,.,Br202 = (OH)2C6H2Br2 +H20. Entsteht aus Brom und Resorcin 
in Schwefelkohlenstoff. Aus Wasser lange Nadeln. Schmelzp. 110-112° 6). 

2,4-Dibrom-resorcin C6H4Br202 = (OH)2C6H2Br2' Entsteht aus Eosinkalium und 
50% Natronlauge 7) oder aus Dibrom-2, 4·dioxyhenzoesaure und 30 T. Wasser bei liingerem 
Kochen8) 9). Aus Wasser lange Nadeln. Schmelzp. 82-85°, 91,5-92,5° 9). 

2,4, 6-Tribrom -resorcin C6HaBra02 + H20 = (OH)2C6HBra' Entsteht aus Resorcin 
und Bromwasser 10), aus Resorcin gelost in Eisessig und 2 Mol. Brom4). Aus verdiinntem 
Alkohol kleine Nadeln. Schmelzp. 111 ° 11), 104° 2). 

Tetrabrom-resorcin C6H2Br,.,02 = (OHhC6Br4' Entsteht beim Erwarmen des Penta
bromresorcins mit konz. Schwefelsaure12). Aus wasserigem Alkohol kleine Nadeln. Schmelzp. 
163°, 167 ° 1a). 

Pentabrom-resorcin C6HBrs02 = (OH)C6Br,.,(OBr). Entsteht beim Eintragen einer 
konz. wasserigen Resorcinlosung in iiherschiissiges Bromwasser. Aus CS2 groBe tetragonale 
Krystalle. Schmelzp. 113,5° 14). 

Hexabrom-resorcin C6Br602 = (OBr)2CaBr4' Entsteht aus dem Pentabromderivat und 
Brom. Monokline Krystalle. Schmelzp. 136°, D16•5 = 3,188 14). 

Monojod-resOJ;cin C6HsJ02 = (OHhC6HaJ. Entsteht, wenn man die Losung von 
Resorcin und Jod in Ather nach und nach mit Bleioxyd versetzt. Rhomboedrische Prismen. 
Schmelzp. 67 ° IS). 

Trijod-resorcin C6HaJa02 = (OHhC6HJa. Entsteht aus wasseriger Resorcinlosung und 
Chlorjod16), und Kaliumjodat und Jod in KJ-LosungI7) und Jodkalium und Chlorkalk I8). 
Aus Resorcin und Jod in wasseriger Losung bei Gegenwart von Natriumacetat USW. 19 ). Aus 
CS2 Nadeln. Schmelzp. 145°. 

1) Carter u. Lawrence, Journ. Chem. Soc. 'J7. 1225 [1900]. 
2) Bischoff u. Frohlich, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 2791 [1907]. 
a) Reinhard, Journ. f. prakt. Chemie [2] n, 322 [1878]. 
4) Benedikt, Monatshefte f. Chemie 4, 224 [1883]. 
0) Zinke u. Fuchs, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~5, 2689 [1892]. 
6) Zehenter, Monatshefte f. Chemie 8, 293 [1887]. 
7) Baeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183. 57 [1876]. - Hoffmann, Berichte d. 

Deutsch. chem. Ges!>llschaft 8, 64 [1875]. 
8) Zehenter, Monatshefte f. Chemie 2, 478 [1881]. 
9) Me yer u. Conzetti, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 2106 [1899]. 

10) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 357 [1864]. 
11) Benedikt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ll, 2168 [1878]. 
12) Claassen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft Il, 1440 [1878]. 
1a) Benedikt, Monatshefte f. Chemie I, 366 [1880]. 
14) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 184 [1872]. 
1~) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie In, 311 [1874]. 
16) Michael u. Norton, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1752 [1876]. 
17) Claasen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ll, 1442 [1878]. 
18) Degener, Journ. f. prakt. Chemie [2] 20, 324 [1878]. 
19) Richard, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 15, 217 [1902]. 
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Dijod-resorcin-jod C6H3J 30 2 = (OH)C6H2J 2(OJ). Beim Versetzen einer alkalischen 
ResorcinlOsung mit einer Losung von Jod in Jodkalium entsteht ein violettroter Nieder
schlag, das Kaliumsalz. Sauren scheiden die freie Verbindung ab 1). 

4-Nitroso-resorcin C6HsN03 + H20 

H H 
/=" ON\, __ /OH 
OHH 

Entsteht aus einer alkoholischen Losung von Resorcin, 1 Mol. Natronlauge und 1 Mol. Iso
amylnitrit. Aus Wasser goldgelbe Nadeln. Wenig bestandig, braunt sich bei ll2°, wird bei 148 ° 
ganz schwarz 2). Dber Konstitution der Ather3). Ein Isomeres (?) lange, gelbgriine Nadeln, 
bei 80-100° dunkler werdend, bei 134° verpuffend4). 

2,4-Dinitroso-resorcin C6H4N20 4 + H2 0 = (OHhC6H 2(NO)2' Entsteht aus 1 Mol. 
Resorcin in Wasser, 2 Mol. Essigsaure und 2 Mol. Kaliumnitrit. Gelblichbraune Krystalle. 
Verpufft bei ll5° 4)S). 

2-Nitro-resorcin C6HsN04 

Entsteht aus einer atherischen ResorcinlOsung und salpetrige Saure enthaltender Salpeter
saure 6). Entsteht bei der Spaltung von Nitromethylumbelliferon7), bei der Nitrierung von 
Resorcindisulfonsaure und nachfolgender Abspaltung der Sulfogruppen S). Aus verdunntem 
Alkohol orangerote Prismen. Schmelzp.85° S). Mit Wasserdampfen fliichtig. 

4-Nitro-resorcin C6HSN04 = (OH)2C6H3(N02). Entsteht ebenso wie das 2·Nitroderivat, 
auch bei der Oxydation des 4-Nitrosoresorcins durch Wasserstoffsuperoxyd und Kalilauge 
Citronengelbe, haarfeine Nadeln. Schmelzp. ll5 ° 9). 

2,4-Dinitro-resorcin C6H4N20 6 = (OH)2CSH2(N02)2' Entsteht aus dem 2,4-Nitroso
derivat und salpetriger Saure 10 ), oder kalter Salpetersaure. Aus verdiinntem Alkohol hell
gelbe Blattchen. Schmelzp. 142°11). 

4,6-Dinitro-resorcin C6H4N20 6 = (OH)2C6H2(N02)2' Entsteht beim Eintragen von 
Resorcindiacetat in das 4-5fache Volumen stark gekiihlter rauchender Salpetersaure. Aus 
Essigiither glasglanzende gelbliche Prismen. Schmelzp. 212,5°12), 214,5°13). 

2,4,6-Trinitro-resorcin, Styphninsaure C6H3N30S = (OH)2CsH(N02la. Entsteht bei 
langerem Kochen mit Salpetersaure aus Fernambukholzextrakt14), Euxanthon I5 ), Ammoniak
gummiharz, Asa foetida, Galbanum, Sagapenum, wasserigem Sandel- oder Gelbholzextraktl4), 
Peucedanin I6 ), Ostruthin17), Phonicein1S ). Bei liingerer Einwirkung von rauchender Salpeter-

1) Messinger u. Vortrnann, BericMe d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2320 [1889]. -
Carswell, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', Ref. 81 [1894]. 

2) Fevre, Bulletin de la Soc. chirn. 39,585 [1883]. - Henrich, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 35, 4191 [1902]. 

3) Henrich, Chern. Centralbl. 190<1, II, 1539. 
4) Barberio, Gazzetta chirnica itaL 31', II, 577 [1907]. 
5) Fitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 631 [1875]. - Kostanecki, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 1345 [1889]. 
6) Weselsky u. Benedikt, Monatshefte f. Chernie 1, 887 [1880]. 
7) Pechrnann u. Obermiller, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 667 [1901]. 
8) Kauffmann & de Pay, D. R. P. 145190; Chem. Centralbl. 1903, II, 973; Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 31', 725 [1904]. 
9) Ehrlich, Monatshefte f. Chernie 8. 426 [1887]. 

10) Benedikt u. Hubl, Monatshefte f. Chernie 2, 323 [1881]. 
11) Kostanecki u. Feinstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3122 [1888]. 
12) Typke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16. 552 [1883]. 
13) Schiaparelli u. Abelli, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 872 [1883]. 
14) Will u. Bottger, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 58, 269 [1846]. 
15) Erdmann, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 60, 245 [1846]. 
16) Bothe, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 2, 311 [1849]. 
17) Gorup, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 183, 336 [1876]. 
18) Kleerekoper, Nederlandsch Tijdschrift vaar Pharm. 13, 303 [1901]; Chern. CentralbL 

1901 II. lO86. 
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saure auf m-Nitrophenoll), auf Trinitrophenol 2 ), beim Behandeln von Resorcin mit Salpeter
schwefelsaure a), bei der Oxydation von Dinitrosoresorcin mit verdiinnter Salpetersaure4), 
aus 2, 4-Dinitroresorcin mit verdiinnter Salpetersaure5), aus 4, 6-Dinitroresorcin mit Salpeter
schwefelsaure U), beim Nitrieren von Baptigenin und Baptisin 7). Darstellung aus Sappan
holzextrakt S). Aus verdiinntem Alkohol, groBe, schwefelgelbe, hexagonale Krystalle 9). 
Schmelzp. 175,5°. Loslich in 88 T. Wasser von 62°. Leicht lOslich in Alkohol und Ather. 
Verpufft bei raschem Erhitzen. 

Salze siehe Will u. Bottger, Grabe10), Salkowskill), Lippmann 12). 
4-Amino-resorcin CUH7N02 = (OHhCuHa(NH2) . Entsteht durch Reduktion von 4-Nitro

resorcin mittels Zinn und Salzsaure 13), von Benzolazoresorcin 14) und von 4-Nitrosoresorcin 15). 
Die freie Verbindung ist sehr unbestandig. Das salzsaure Salz bildet groBe, schiefprismatische 
Krystalle15). 

6-Amino-resorcin. Phloramin CUH7N02 = (OH)2CuHa(NH2). Entsteht aus Phloro
glucin und bei 0° gesiittigtem, wiisserigem Ammoniak. Seideglanzende Nadeln. Schmelzp. 
146-152° 1U ). 

2,4-Diamino-resorcin CuHsN202 = (OHhCuH2(NH2)2' Entsteht durch Reduktion des 
2, 4-Dinitrosoderivates mittels Zinn und Salzsaure 17 ). Die freie Base fiirbt sich an der Luft 
rasch braun, mit NHa fiirbt sie sich violett, scheidet aber an der Luft keine Krystalle abo 
Unterschied von 4,6-Diaminoresorcin (Typke) IS). 

4,6-Diamino-resorcin CuHsN202 = (OH)2CuH2(NH2)2' Entsteht bei der Reduktion 
von 4, 6-Dinitroresorcin mittels Zinn und Salzsiiure 18 ). Oxydiert sich sehr leicht an der Luft. 
Aus der ammoniakalischen Losung scheiden sich beim Durchleiten von Luft kleine, dem 
CU20 iihnliche Krystalle von Aminooxychinonimid 0: CUH2(NH2)(OH) : NH aus, die sich 
bei 310-315° zersetzen19 ). 

Triamino-resorcin CuH9Na02 = CuH(NH2h(OH)2' Entsteht aus Trinitroresorcin mittels 
Zinn und Salzsiiure 2C ). Sehr unbestandig. Das salzsaure Salz bildet Nadeln. 

Diazo-resorcin, Resazurin, Resazoin C12H 7N04. Konstitution 21 ). Entsteht aus Resorcin 
und salpetriger Saure 22 ). Dunkelrote, kleine Krystalle mit Metallglanz aus Essigather. 
Zersetzt sich beim Erhitzen. 

Resorcin-2-azobenzol C12Hl002N2 = (OH)2CuHa(N2CuH5)' Entsteht neben dem 4-
Azobenzolderivat aus Resorcin und Diazobenzolnitrat 23 ). 
---~--

1) Bantlin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 2101 [1878]. 
2) He nri q ues, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 215, 340 [1882]. 
S) Stenhouse, Jahresber. d. Chemie 18U, 477. - Mery u. Zetter, Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 1~, 681, 2037 [1879]. 
4) Fitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 631 [1875]. 
5) Benedikt u. Hiibl, Monatshefte f. Chemie 2, 326 [1881]. 
U) Kostanecky u. Feinstein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3122 [1888]. 
7) Gorter, Archiv d. Pharmazie 235, 318 [1897]. 
8) Stenhouse, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 141, 224 [1867]. 
9) Ditscheiner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 246 [1871]. 

10) Grabe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 254, 294 [1889]. 
11) Salkowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 637 [1875]. 
12) Lippmann u. FleiBner, Monatshefte f. Chemie 6, 817 [1885]. 
13) Weselsky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 164, 6 [1872]. 
14) Meyer u. Kreis, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 1330 [1883]. 
15) Henrich u. Wagner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 4195 [1902]. 
lU) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lt9, 202 [1861]. - Pollak, Monats

hefte f. Chemie 14, 1419 [1893]. 
17) Fitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8,633 [1875]. - Liebermann u. Kosta

necki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 881 [1884]. - de la Harpe u. Reverdin, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1405 [1888]. 

IS) Typke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 556 [1883]. - Kostanecki, Be-
richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3116 [1888]. 

19) Kehrmann u. Betsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2102 [1897]. 
20) Schreder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 247 [1871]. 
21) Nietzki, Dietze u. Mackler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 3038 [1889]. 
22) Weselsky u. Benedikt, Monatshefte f. Chemie I, 889 [1880]; 5, 607 [1884]. - Brunner 

u. Kramer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 1849 [1884]. - Nietzki, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3367 [1891]. 

2a) Pukall, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1146 [1887]. - Bechhold, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~2, 2377 [1889]. 
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Resorcin-4-azobenzol C12HI002N2 = (OH)2C6Hs(N2C6Hs). EntBteht beim Eintragen 
von Diazobenzolchlorid in geschmo1zenes Resorcin 1). EntBteht in zwei stereoisomeren Formen. 
Schmelzp. 170°, 161 ° 2). Konstitution S). 

1¥-Resorcin-4, Q-disazobenzol CtsH14,N40 S = (OH)2C6H2(N2CsHsh. EntBteht neben 
der r-Verbindung aus Resorcin, Diazobenzolnitrat und Natronlauge4), aus Resorcylsaure, 
Diazobenzolchlorid und Natronlauge S ). Braunrote, verfilzte Nadeln. Schmelzp.213-215° 4), 
217° 6). 

tJ-Resorcin-disazobenzol CtsH14~02 = (OH)2CsH2(N2CsHsh. Aus Alkohol rotbraune 
mikroskopische Nadeln. Schmelzp. 220° a). Wahrscheinlich unreines r-Produkt6). 

,,-Resorcin-2,4-disazobenzol CtsH14N402 = (OH)2CsH2(N2CsHsh. EntBteht neben 
dem Monoazoprodukt aus Resorcin, Diazobenzolchlorid und Natronlauge. GroBe breite Nadeln. 
Schmelzp. 220-222° 7). 

Resorcin-2, 4, Q-trisazobenzol C24HlS02Ns = (OHhC6H(N2C6Hs)2' Entsteht aus 
Resorcin und frisch bereiteter Diazobenzolchloridlosung. Aus Alkohol und Chloroform braune 
mikroskopische Nadeln. EntBteht auch aus der symmetrischen ((Xl und der asymmetrischen (r) 
Disazoverbindung. Schmelzp. 254° e). 

Resorcin-sulfonsiiure CsHeSOs= (OH)2CsHa(SOaH). Kaliumsalz + 2H20. KrystalleS). 
Resorcin-disuifonsiiure CSH SS20S + 2 H20 = (OH)2CsH2(SOaH)2' Aus Resorcin und 

HsS04 S) 9). ZerflieBliche Krystallmasse. 
Resorcin-trisulfonsiiure CsHsSsOn = (OH)2CsH(SOsHla. EntBteht beim Erhitzen der 

Disulfonsaure mit rauchender Schwefelsaure auf 200° 9). 
Resorcin-mono und-dischwefeisiiure (SOaHO)C6H4(OH) und (SOaHO)2CeH4' Die 

Kaliumsalze entstehen aus Resorcin, A.tzkali und Kaliumpersulfat. Das dischwefelsaure 
Kalium ist unloslich in Alkohol. (KS04)Ce~(OH). Trikline Tafeln. Farbt sich mit Eisen
chlorid violett. (KS04hC8H4. Feine Nadeln. Gibt keine Farbung mit Eisenchlorid10). 

Hydrochinon, p-Dioxy-benzol. 
MoL-Gewicht nO,05. 
Zusammensetzung: 65,42% C, 5,49% H. 

CeHeOs 

H H 
/=" OH~_/OH 
H H 

Vorkommen: Mit Glucose zum Glucosid Arbutin gekuppelt, weit verbreitet. Frei nach
gewiesen wurde es im Zuckerbusch (Protea mellifera)ll), in den Blattern und Bliiten der 
PreiBelbeere (Vaccinium vitis idaea L.) 12), in den Blattknospen des Birnbaumes (Pirus com-

1) Heumann u. Oeconomides, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10,905 [1887]. -
B. Fischer u. Wimmer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20,1578 [1887]. - Kostanecki, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2t, 3119 [1888]. 

2) Will u. Pukall, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 1121 [1887]. 
a) Orndorff u. Thebaud, Amer. Chem. Journ. IG, 159 [1901]. 
4) Wallach u. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft t5, 2814 [1882]. - Kosta

necki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft It, 3117 [1888]. 
6) Limpricht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2G3, 244 [1891]. 
6) Orndorff u. Ray, Berichted. Deutsch. chem. Gesellschaft 40,3211 [1907]; Amer. Chem. 

Journ. 44, 1 [1910]. 
7) Liebermann u. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 880 [1884].

Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft It, 3118 [1888]. - Goldschmidt u. Pol
lack, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft IS, 1341 [1892]. 

8) H. Fischer, Monatshefte f. Chemie I, 337 [1881]. 
9) Piocard u. Humbert, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1480 [1876]. - Te-

deschi, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft II, 1267 [1879]. 
10) Baumann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 1911 [1878]. 
11) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 290, 317 [1896]. 
12) Kanger, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 50, 53 [1903]. - Karges, JustB 

botan. Jahresber. 1902, II, 32. 
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munis) 1), in den Rostprodukten des Kaffees 2), im Ham eines Alkaptonurikers3); als Hydro
chinonschwefelsaure im Ham von Hunden nach Arbutinfiitterung4), nach Eingabe von 
Phenol, innerlich oder auBerlich zugefiihrt6), nach Hydrochinoneingabe 6 ), nach Verfiitte
rung von Benzo17); aIs Hydrochinonglucuronsaure im Ham von Kaninchen nach Hydro
chinoneingabe 8). 

Bildung: Hydrochinon entsteht bei der trockenen DestiIIation der Chinasaure 9), der 
OxysalicyIsaure 10), von bemsteinsauren Salzen 11) bei der Reduktion von Chinon 12), bei der 
Spaltung von Arbutin durch EmuIsin13), oder durch verdiinnte Schwefelsaure14), bei der Kali
schmelze von Saponarin16), Hydrochinon entsteht bei der Spaltung der Chinathonsaure durch 
Salzsaure 16 ), bei der Kalischmelze der Homogentisinsaure 17 ), von p-Jodpheno118), bei der 
Einwirkung von H20 2 und Ferrosulfat auf Benzol bei45° neben Phenol undBrenzcatechin 19). 
Es entsteht bei der Oxydation des p-Oxybenzaldehyds mittels H20 2 in alkalischer Losung 20 ), 
aus Anilin durch elektrolytische Oxydation 21). 

Farbreaktlonen: Mit N~02 + 8 H20 entsteht in alkoholischer Losung sofort eine intensiv 
rotlichgelbe Farbung. Ein Tropfen auf Porzellan wird fIiichtig blau. Mit Wasser geht die 
Farbung in orange iiber 22). Hydrochinon gibt mit Formaldehyd in stark salzsaurer Losung 
eine violettstichig weiBe Fallung, die beim Kochen mit konz. Salzsaure hellgelbbraun wird 23). 
Gibt man zu einer Hydrochinonlosung einen Tropfen NHs , so wird die Losung gold
gelb, auf weiteren Zusatz von NaOBr-Losung braunrot (Brenzcatechin dunkelbraun, Resorcin 
griin) 24). Chinon farbt festes Hydrochinon liIablau 26). Reaktionen, welche gestatten, Hydro
chinon neben Arbutin zu erkennen oder es davon zu unterscheiden, beschreibt Lemaire 26 ). 
Zum qualitativen Nachweis von Hydrochinon im Harn eignet sich folgende Vor
schrift: 50 ccm Drin werden mit 2 ccm Chloroform ausgeschiittelt, das Chloroform wird ab
getrennt und leicht mit Kaliumhydrat erwarmt. Dabei tritt bei Anwesenheit von Hydro
chinon eine goldgelbe Farbung auf 27 ). 

Zur Bestlmmung von Hydrochinon kann man bei Gegenwart von Alkalibicarbonatlosung 
mit Jod titrieren 28 ). Bestimmung durch FehIingsche Losung 29). 

1) Riviere u. Bailhache, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 81 [1904]. 
2) Bernheimer, Monatshefte f. Chemie 1, 456 [1880]. 
3) Gigli, Chem.-Ztg. 29, 1084 [1905]. 
4) Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 244 [1877/78]. - L. Lewin, 

Virchows Archiv 92, 517, 531 [1883). 
6) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 156-160 [1879]. 
6) Baumann, Archiv f. Anat. u. Physiol. 18'2'9, 245. 
7) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 190 [1882]. 
8) Kiilz, Zeitschr. f. BioI. 2'2', 247 [1890]. 
9) Wohler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51. 152 [1844]. - Hesse, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 200, 232 [1880]. 
10) Demole, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft '2', 1441 [1874]. - Rakowski u. Lep

pert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 788 [1875]. - Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 
11. Pharmazie 1'f5, 67 [1875]. 

11) Richter, Journ. f. prakt. Chemie [2] 20, 207 [1879]. 
12) Nietzki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1468 [1886]. 
lS) Kawalier, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 84,358 [1852]. - Bourquelot u. Fichten-

holz, Journ. de Pharm. et de Chim. [7] I, 62; 104 [1910]. 
14) Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 10'2', 229 [1858] 118, 292 [1861]. 
15) Barger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1298 [1902]. 
16) Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 300 [1880]. 
17) Baumann u. Wolkow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 251 [1891]. 
18) Korner, Zeitschr. f. Chemie 1866, 662, 731. 
19) Cross, Bevan u. Heiberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2018 [1900]. 
20) Dakin, Amer. Chern. Journ. 42, 490 [1909]. 
21) Hochster Farbwerke, D. R. P. 172654; Chern. Centralbl. 1906, II, 724. 
22) Alvarez, Chern. News 91, 125 [1905]; Chern. Centralbl. 1905,1. 1145. 
23) Silber mann u. Ozorovitz, Chern. Centralbl. 1908, II. 1022. 
24) Dehn u. Scott, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 1419 [1908]. 
25) v. Liebig, Journ. f. prakt. Chemie [2] '2'2, 108 Anm. [1905]. 
26) Le maire, Chern. Centralbl. 1908, I, 1579. 
27) DesesqueUe, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 42, 101 [1890]; Jahresber. iiber d. Fort-

8chritte d. Tierchemie 20, 180 [1890]. 
28) Casolari, Gazzetta chimica ital. 39, I, 589 [1909]. 
29) Bourq uelot u. Fich tenholz, Journ. de Pharm. et de Chim. [7] 1, 62, 104 [1910]. 
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Physlologlsche Eigenschaften: Hydrochinon Bchmeckt Bchwach BiiBlich. Nach Ein
gabe von Hydrochinon erscheint dasselbe bei Hunden im Ham wieder als Hydrochinon
schwefelsaure 1), bei Kaninchen als Hydrochinonglucuronsaure 2). Der Harn zeigt nach 
der Entleerung sehr schon die Erscheinung des Carbolharns, er hat zunachst eine griinlich
braune Farbung, die allmahlich, durch Bildung von Chinhydron, von der Oberflache aus in 
Schwarzbraun iibergeht. In hezug auf die Giftigkeit steht Hydrochinon zwischen Brenz
catechin und Resorcin. Fiir Frosche wirken 0,015 g todlich. Ein Kaninchen von 2330 g Ge· 
wicht zeigt nach 1 g Hydrochinon 2 Stunden lang klonische Krampfe, erholt sich dann aber 
wieder. Die antifermentative Wirkung zeigen folgende Zahlen. Die 1 proz. Losung verhindert 
die EiweiJ3faulnis und die Alkoholgarung vollstandig, die 1/2proz. Losung verhindert die 
Buttersauregarung3). Nach Untersuchungen, die Danilewsky an wirbellosen Tieren, 
COlenteraten, Echinodermaten, Vermes, Arthropoden, Molusken ausfiihrte, ist Hydrochinon 
als starkes protoplasmatisches Gift aufzufassen4). Als letale Dosis hei intraperitonealer Ein
verleibung wird pro Kilogramm Gewicht 0,20 gin lOproz. wasseriger Losung angegeben6). 
Die Vergiftungserscheinungen bestehen in Erbrechen, Kopfschmerz, Kollaps. Das Herz wird 
geschadigt6). Ais letale Dosis fiir den Hund wird bei Injektion in die Jugularis 0,08-0,1 g 
pro Kilogramm angegeben7). Die Wirkung auf das Zentralnervensystem ist dieselbe wie 
beim Phenol. 

Pflanzenphysiologisch ist als Grenzwert fiir die Wachstumshemmung von Lupinen
wurzeln 1/1600 Mol. pro Liter ermittelt worden 8). Durch Einfiihrung von Hydrochinon in 
Pflanzen, welche die Einfiihrung von Arbutin gut vertrugen, gingen dieselben nach kurzer 
Zeit ein 9). Hydrochinon wirkt hemmend auf die Emulsinspaltung des Arbutins 10). LaBt 
man Hydrochinon mit Maispflanzenbrei in wasseriger Losung 2 Monate stehen, so laJ3t sich 
aus dem Reaktionsgemisch ein Hydrochinonglucosid isolieren 11). In aquivalenten Losungen 
von natiirlichem oder kiinstlichem Meerwasser begiinstigt es die Parthenogenese von See
igeleiem 12). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Hydrochinon ist dimorph 13). Aus wasseriger 
Losung krystallisiert die stabile Form in langen hexagonalenPrismenI4). BeimSublimieren 
erhalt man die la bile Form. Dieselbe bildet monokline Blattchen. Suhlimationsgeschwindig
keit in einer Stunde hei 160° und 0,5 mm Druck 4,7 gI6). Schmelzp. 169° 16),172° (korr.)17), 
Siedep. 285 018 ), D = 1,326 19 ). Molekulare Verbrennungswarme 685,2 Cal. 20), 683,0 Cal. 21), 
685,4 Cal. bei konstantem Druck22 ). Spez. Gew. der wasserigen Losung 23 ). Das zweite 
Hydroxyl besitzt ganz schwachen Saurecharakter 24). Die Dissoziationskonstante bei 0° 

1) Baumann u. Preui3e, Archiv f. Anat. u. PhysioI. IS19, 243. - Baumann, Zeitschr. 
f. physioI. Chemie 6, 183-193 [1882]. - Kanger, Archiv f. experim. PathoI. u. Pharmako!. 50, 
71 [1903]. 

2) Kiilz, Zeitschr. f. Bio!. 21, 247 [1890]. 
3) Brieger, Archiv f. Anat. u. Physio!., Supp!. IS19. 65-66. 
4) Danilewsky, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmakol. 35. 105 [1895J. 
6) Chassevant u. Garnier, Compt. rend. de la Sco. de BioI. 55, 1584; Jahresber. iiber 

d. Fortschritte d. Tierchemie 1903, 162 [1903]. 
6) Schroder, Diss. Berlin 1883. 
7) Gi b bs u. Hare, Archiv f. Anat. u. Physiol. IS90, 356. 
8) True u. Hunkel, Botan. Centralb!. 16, 289 [1898]. 
9) Ciamician u. Ravenna, Gazzetta chi mica ita!. 38, I, 693 [1908]. 

10) Fich tenholz, Chem. CentralbI. 1909, II, 1561. 
11) Ciamician u. Ravenna, Chem. CentralbI. 1910, I, 936. 
12) Delage u. Beauchamp, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 735 [1908]. 
13) Lehmann, Jahresber. d. Chemie IS11, 566. - Negri, Gazzetta chimica ita!. 16, I. 76 

[IS96]. 
14) Groth, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3, 450 [1870]. 
16) Kempf, Journ. f. prakt. Chemie [2] 18. 256 [I 90S]. 
16) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n5. 68 [1875]; In, 336 [1875]. 
17) Jona, Gazzetta chi mica itaI. 39, II, 306 [1909]. 
18) Grabe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 296 [1889]. 
19) Schroder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 563 [1879]. 
20) Berthelot u. Luginin, Annales de Chim. et de Phys. [6] 13, 337 [1888]. 
21) Stohmann u. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45, 305 [1892]. 
22) Valeur, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 872 [1897]. 
23) Traube, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1569 [1898]. 
24) Thiel u. Romer, Zeitschr. f. physika!. Chemie 63. 732 [1908]. 
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K· 1010 = 0,57, bei 18° K .1010=1,11). Die Ab~orptionsreaktion gegen Ammoniak ist 
norma}2). Hydrochinon in Alkohol fluoresciert ultraviolett, sein Dampf, durch Teslastrome 
zur Luminescenz gebracht, blauviolett3). Die verdunnt alkoholische Losung des Hydrochinons 
:zeigt bei del' Temperatur del' flussigen Luft hellblaue Phosphorescen:z 4). Das ultraviolette 
Absorptionsspektrum :zeigt sehr deutliche Linien in A = 2900-25005). 

Leicht 16slich in Alkohol, Ather und heiJ3em Wasser. 100 Teile Wasser losen bei 15° 
5,85 T., bei 28,5° 9,45 T. Hydrochinon. In 11 Ben:zol lOst sich ungefahr 0,2 Hydrochinon 6). 
LaBt sich un:zerset:zt destillieren7). Wird durch Oxydationsmittel sehr leicht in Chinon 
ubergefUhrt, :z. B. beirn Stehen an del' Luft. Hydrochinon reduziert Silbernitratlosung beirn Er
warmen und F eh ling sche LOsung schon in del' Kiilte. Gibt mit Bleizucker keinen Niederschlag. 
Geschwindigkeit del' Sauerstoffabsorption 8); dieselbe wird· beschleunigt durch die Anwesen
heit von Manganoxydsal:zen 9)1 0), durch modifi:ziertes Nickelacetat 11 ), durch Tierkohle 10), durch 
Alkali 10) 12); Hydrochinon wird durch Quecksilberacetat:zu Chinhydron 13 ), durchDia:zonium
sal:ze :zu Chinon14) oxydiert. Durch direkt oxydierende und durch indirekt oxydierende En
zyme und H20 2 tritt Bildung von Chinon und Chinhydron auf, die schlieBlich :zu einem 
undefinierten braunen Korper fUhrtl 5). Eine iiuBerst verdilnnte Losung von Ferrocyanid mit 
einem kolloidalen Eisensal:z oxydiert Hydrochinon bei Gegenwert von H20 2 ebenso wie eine 
Peroxydase 16). Hydrochinon wird durch Silberpersulfatgemisch :zu Maleinsaure neben CO2, 
CO und Ameisensiiure oxydiertl7). Leitet man Hydrochinon mit uberschussigem Wasser
stoff uber auf 250-300° erhit:ztes Nickel, so entsteht :zuniichst Phenol, nachher BenzoI 18 ). 
In Gegenwart von Nickel wird Hydrochinon bei 200 0 m Chinit reduziert 19 ), bei 130 0 

entsteht cis -Chini t, bei 160-170 0 cis - und trans -Chini t neben Cyclohexanol und 
PhenoI 20). Dber gemischte Chinhydrone 21 ). 

Salze und Derivate: (NaO)C6H4(OH) und (Na202)C6H4 22). - C6H4(OH)2 + Pb(C2Ha0 2)2 
+ It H20. Bildet sich beim Auflosen von Hydrochinon in einer warmen Bleimckerlosung. 
Schiefe, rhombische Prismen 23). 

Rhomboedrisches Hydrochlnonsulfhydrat 3 (C6H 60 2 . H2S) 23). - Prismatisches 
Hydrochinonsulfhydrat 4 (CSH S02 . H 2S) 23). 

Hydrochinon-sulfit 3 (CSH S02 . S02)' Gelbe rhomboedrische Krystalle. Sehr :zer
set:zlich 24). 

Trihydrochinon-hydrochlorid 3 CSH 4(OH)2 . HOI. Farblose Krystalle 25 ). 
Dihydrochlnon-hydrobromid 2 CSH 4(OH2)2 . RBI' 26). 

1) Euler u. Bolin, Zeitschr. f. physikal. Chemie 66, 77 [1909]. 
2) Hantzsch, Zeitschr. f. physikal. Chemie 48, 318 [1904]. 
3) Stark u. Meyer, Physikal. Zeitschr. 8, 250 [1907]. 
4) Dzierzbicki u. Kowalski, Chern. Centralbl. 1909, II, 959. 
6) Magini, Chern. Centralbl. 1903, II, 718. 
6) Ke m pf, Chern. Centralbl. 1907, I, 33. 
7) Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 238 [1871]. 
8) Lepetit, Bulletin de la Soc. chim. [3] 23, 629 [1900]. 
9) Bertrand, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 1355 [1897]. 

10) Matsui, Chern. Centralbl. 1909, II, 120. 
11) Job, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 1266 [1907]. 
12) Dony, Bull. Acad. Roy. de Belg., Classe des sciences 1908,105; Chem. Centralbl. 1908, 

I, 2185. 
13) Dimroth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2867 [1902]. 
14) Orton u. Everatt, Journ. Chern. Soc. 93, 1021 [1908]. 
16) Marchadier, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 21, 299 [1905]. 
16) Wolff, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 146, 781 [1908]. 
17) Kempf, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 3726 [1906]. 
18) Sabatier u. Senderens, Chem. Centralbl. 1905, I, 1005. 
III) I pa tiew, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 75 [1906]; Chem. Centralbl. 

1906, II, 87. 
20) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1195 [1908]. 
21) Urban, Monatshefte f. Chemie 28, 299 [1907]. 
22) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [6] 30, 69 [1893]. 
23) Wohler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 299 [1849]. 
24) Clemm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 110, 357 [1859]. -Hesse, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 114, 300 [18601. 
26) Sch midlin u. Lang, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 2818 [1910]. 
26) Gomberg u. Cone, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 376, 238 [1910]. 
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Hydrochinon-aceton CS~(OH)2' CHsCOCH3 • Krystalle. Unbestandig1). 
Hydrochinon-blausiiure 3 CsH4,(OH)2' HCN. Glanzende Nadeln. Zersetzlich2). 
Hydrochinon-diammonium C6H4,(OH)2 . N2H<j.. Blattchen. Schmelzp. 154° unter Zer-

setzungS). 
Hydrochinon - diiithylendiamin, Piperazin-hydrochinon CsH4,(OH)2 + C4,Hs(NHb. 

Nadeln. Schmelzp. 195° unter Zersetzung4,). 
Hydrochinon-hexamethylentetramin CsH4,(OH)2 + CsH12N4,. Mikroskopische Kry

stalle5). 

Hydrochinon-anilin CaH4,( OHb ·2 CaH7N. WeiBe, glimmerahnliche Blattchen. Schmelz
punkt 89-90 OS). 

Hydrochinon-p-toluidin CsH4,(OH)2 . 2 C7H9N. Schmelzp. 95-98° S). 
Hydrochinon-pyridin CSH4(OH)2 + C5HSN. Lange Blatter, aus Wasser. Nadeln. 

Schmclzp. 81-83° 7). 
Hydrochinon-chinolin CsH4,(OH)2 + 2 C9H7N. Aus Alkohol flache Prismen. Schmelzp. 

98-99° 7). 
/OHH2N - C6Hol 

Hydrochinon-benzidin CSH4 I. Krystallchen oder Platten. Schmelzp. 
230° unter Zersetzung S). "OHH2N -CaH 4 

Hydrochinon-dianisidin C20H220olN2' Schmelzp. 150-157° 8). 
Hydrochinon-antipyrin CsHol(OH)2 . 2 CllH120Nz' Farblose Nadcln. Schmelzp.127° 9). 

Hydrochinon-methylamin CsH4,(ONH3CHs)z' 6 CH3NH2. Rosa Krystalle 10). 
Hydrochinon-alloxan CsH4,(OH)z· C404,N2H2• Aus Wasser Prismen. Zersetzungsp. 

205-207 11 ) • 

Hydrochinon -oxalester CSH4( OH)z + CSH1604' GroBe Blatter ohne scha rfen Schmelz
punkt7). 

Hydrochinon - zimtaldehyd CSH4( OH)2 + 2 C9Hg O. SpieBige Krystalle. Schmelzp. 
53-55°7). 

Hydrochinon - dimethylpyron CsH4,( OH)2 + C7Hg0 2. Aus wenig Wasser krystall
wasserhaltige Prismen. Schmelzp. 107-109° wasserfrei 7). 

Hydrochinon-amylenhydrat CSH4( OH)z + C5H120. Flache Nadeln, sintert bei 90-100°; 
bei hoherer Temperatur destilliert Amylenhydrat ab7). 

Hydrochinon-trimethylcarbinol CSH4(OH)2 + C4H100 7). 
Hydrochinon-methyliither C7HsOz = (OH)CsR 1WCH3 ). Vorkommen: Als Spalt

produkt des Methylarbutins mittels verdiinnter Sauren12). Es entsteht aus Hydrochinon 
und methylschwefelsaurem Kall 1S), oder Jodmethyl und Kaliummethylatl4,). Rhombische 
Blatter oder prismatische Tafeln. Schmelzp. 53°, Siedep. 243°. Nicht mit Wasserdampfen 
fliichtig (Unt.erschied von Dimethylather). Reichlich loslich in kaltem Benzol (Unterschied 
von Hydrochinon). 

Hydrochinon-dimethyliither C9H100 2 = (CHsO)CaH4,(OCHs)' Entsteht aus Hydro
chinon undJodmethylinalkalischerLosung 15). GroBe Blatter. Schmelzp. 55-56°13). Siedep. 

1) Habermann, Monatshefte f. Chemie 5, 329 [1884]. - Schmidtlin u. Lang, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 2817 [1910]. 

2) Myli us, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1008 [1886]. 
3) Curtius u. Thun, Journ. f. prakt. Chemie [2] 44,191 [1891]. - Franzen u. Eichler, 

J ourn. f. prakt. Chemie [2] 18, 160 [1908]. 
4) Schmidt u. Wichmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3242 [1891]. 
5) Moschatos u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 212, 282 [1893]. 
S) Kremann u. Rodinis, Monatshefte f. Chemie 21, 165 [1906]. 
7) Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1208-1211 [1902]. 
S) Dollinger, Monat~hefte f. Chemie 31, 646 [1910]. 
9) Garelli u. Bar bieri, Gazzetta chimica ital. 36, II, 171 [1906]. 

10) Gibbs, Journ. Amer. Chern. Soc. ~8, 1403 [1906]. 
11) Bohri nger u. Sohne, D. R. P. 107720; Chern. Centralbl. 1900, I 1113. 
12) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~06, 159 [1881]; ~~l, 365 [1883]. 
1S) Hlasiwetz u. Habermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 111,338 [1875]; Monats

hefte f. Chemie 4, 753 [1883]. - Bourq uelot u. Fichtenholz, Journ. de Pharm. et de Chim. 
[7] 1, 104 [1910]. 

14) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~OO, 254 [1880]. - Tiemann u. Miiller, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1989 [1881]. 

15) Miihlhauser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 201, 252 [1881]. 
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212,6°, D;; = 1,0526, Digg = 1,0386. Magnetisches Drehungsvermogen 16,44 bei 55,8 ° 1). 
Molekulare Verbrennungswarme 1015,076 Cal. 2). 

Hydrochinon-iithyliither CSHlO02 = (OH)C6H4(OC2H5). Vorkommen: In kleinen 
Mengen im SternanisoI3). Mit Glucuronsaure gekuppelt erscheint er als Chinathonsaure 
im Harn nach Phenetolfiitterung4). Entsteht aus Hydrochinon, KOH und JodathyI5). 
Aus Wasser breite, sehr diinne, atlasglanzende BIattchen. Schmclzp. 66°, Siedep. 246 
bis 247°. 

Hydrochinon-diiithyliither ClOH140 2 = (C2H50)C6H4(OCzH5)' Entsteht aus Hydro
chinon, Natriumathylat und 2 Mol. A.thylbromid6). Sehr fliichtige, anisartig riechende Blatt
chen. Schmelzp. 71-72 ° 5 ). 

Hydrochinon-diisobutyliitherC14H220 2 = (C4HgO)C6H4(OC4Hg). FettgIanzende Blatter. 
Siedep. 262°. Mit Wasserdampfen fliichtig7). 

Hydrochinon-diisoamyliither C16H2U02 = (C5HllO)C6H4(OC5Hn)' Aus Alkohol seide
gllinzende Nadeln. Schmelzp. 65° 8) . 

. Hydrochinon-diphenyliither CI8H140 2 = C6H4(OC6H5)2' Krystalle. Schmelzp. 77°, 
Siedep'720 = 371-372° g). 

Hydrochinon-phosphat C18H1507P = PO(OC6H40Hh. Entsteht beim Erhitzen von 
Hydrochinon mit iiberschiissigem PCl5 und Zerlegen des erhaltenen Chlorids mit Wasser. Aua 
Wasser prismatische Nadeln. Schmelzp. 149° 10). 

Hydrochinon-diacetat CtOHlO04 = (C2H302)C6H4(02C2H3)' Entsteht aus Hydrochinon 
und Essigsaureanhydridll ) oder AcetylchloridI2), aus Chinon und Essigsaureanhydrid I3). 
Bllitter oder Tafeln. Schmelzp. 123-124°. Mit Camphersulfosaure als Katalysator darge
stellt. Schmelzp. 118-121 ° 14). 

Hydrochinon-dichloracetat C6H4(00CCH2Cl)2' Aus Methylalkohol Tafeln. Schmelzp. 
127° 15). 

Hydrochinon-dipropionat C12H140 4 = (CSH502)C6H4(02CsH5)' Aus Alkohol groBe 
Blatter. Schmelzp. 113 011 ). 

Hydrochinon-oxalat [C6H40 2(CO)2]x, Wei Be Masse. Schmelzp. oberhalb 280° 16). 
Hydrochinon - succinat [C6H4(00CCH2)2]X' GrauweiBes Pulver. Schmelzp. 265 

bis 268°17). 
1--0--1 

Hydrochinon-succinein CI6H140 6 = [(OH)2C6Ha]2C . CH2CH2CO. Entsteht aus 2 Mol. 
Hydrochinon und Bernsteinsaureanhydrid. Aus Alkohol oder Eisessig weiBe Nadeln. 
Schmelzp. 217 ° 18). . 

Hippuryl-hydrochinon CI5H130 4N = [(C6H5CONH)CH2COO]C6~(OH). Aus heiBem 
Wasser gIanzende Nadeln. Schmelzp. 155-157 0 (korr.)19). 

Dihippuryl-hydrochinon C24H2006N2 = [(C6H5CONH)CH2COO]2C6~' Aus Alkohol 
weiBe Blattchen. Schmelzp. 220-222° (korr.) unscharf I9). 

1) Perkin, Journ. Chern. Soc. London 69, 1240 [1896]. 
2) Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 27 [1887]. 
S) Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1893, 56. - Tardy, Bulletin de la Soc. chim. 

[3] 27, 990 [1902]. 
4) Kossel, Zeitschr. f. physio!. Chemie 4, 296 [1880]. 
5) Wichelhaus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft l~, 1501 [1879]. - Hantz8ch, 

Journ. f. prakt. Chemie [2] ~~, 462 [1880]. 
6) Nietzki, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 215, 145 [1882]. 
7) Schubert, Monatshefte f. Chemie 3, 680 [1882]. 
8) Konigs u. Mai, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 2652 [1892]. 
9) Ullmann u. Sponagel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2212 [1905]. 

10) Secreta nt, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 361 [1896]. 
11) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 244 [1880]. 
12) Nietzki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 470 [1878]. 
13) Sarauw, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209, 128 [1881]. 
14) Reychler, Bull. Soc. Chim. Belg. 21, 428 [1907]; Chern. Centralbl. 1908, I, 1042. 
15) Abderhalden u. Kautzsch, Zeitschr. f. physio!. Chemie 65, 77 [1910]. 
16) Bischoff u. Hedenstrom, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3455 [1902]. 
17) Bischoff u. Hedenstrom, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 4076 [1902]. 
IS) Meyer u. Witte, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2457 [1908]. 
19) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2933 [1905]. 
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Hydrochinon-dlkohlensiiureiithyliither C12H14'o6 = C6H4(OC02~Hoh. Entsteht aus 
Hydrochinonkalium und Chlorkohlensaureathylester. Aus Alkohollange Nadeln. Schmelzp. 
101 01); Siedep. 31002 ). 

Hydrochinon-carbonat (C,H.0s)x = (CO(8)C6H4) x' Entsteht beim Einleiten von 

Phosgen in eine Lasung von Hydrochinon in Pyridin. Amorphes, rotstichig-gelbes Pulver. 
Schmelzp. oberhalb 280° S). Schmelzp. oberhalb 320°4.). 

Hydrochinon-phenylurethan C20H16N204 = [NH(C6H5)COO]2C8~' Aus Alkohol 
Prismen. Schmelzp. 205-2070 unter Zersetzung 0). 

Hydrochinon-glycolsiiure CsHs04. = (OH)C8H.(OCH2COOH). Aus Toluol Nadeln, oder 
aus WMser Prismen und t ~O. Schmelzp. 15208). 

Hydrochinon-dlglycolsiiure CtOHI006 = (COOHCH20)C8H.(OCH2COOH). Aus Eis
essig mikrokrystallinisches Pulver. Schmelzp. 251 ° 8), 250-251 ° 7). 

Chlor-hydrochinon C8Ho0102 = C8HaCl(OH)2' Entsteht aus Chinon und konz. Salz
BiureS), als Zwischenprodukt entsteht Chinhydron 9), oder aus Chlorchinon und schwefliger 
Sii.ure10). Monokline Bliittchen. Schme]zp. 103-104°11), 106°, Siedep. 263° fast unzersetzt. 

2,o-Dichlor-hydrochinon C8H.0120 2 = C6HaC12(OH)2' Entsteht aus Chlorchinon in 
Chloroform und gasfOrmiger SalzsaureS), oder aus 2,5-Dichlorchinon und schwefliger Saure. 
Aus siedendem Wasser lange Nadeln. Schmelzp. 166° S), 172° la). Aus Aceton monoklin. 
Schmelzp. 169-170°, D24 = 1,815 1S ). 

2,6-Dichlor-hydrochinon C6H4.0a012 = C6HaC12(OH)2' Entsteht aus 2, 6-Dichlorchinon 
und Bchwefliger Saure. Aus verdiinntem Alkohol schwach gelbliche Blatter. Schmelzp. 
157--158° 14.),164° 10), 163-164° 16). 

2,3-Dichlor-hydrochinon C8H40a01a = C6H201a(OH)2' Entsteht aus Hydrochinon in 
Ather und SOaCIa oder aus dem Chinon und schwefliger Saure. Aus Wasser Nadeln. 
Schmelzp. 144-145°. Sublimierbar 17). 

2,3,o-Trichlor-hydrochinon C8Hs01aOa = C6HCla(OH)2' Entsteht aUB dem 2,3,5-
Trichlorchinon und Bchwefliger Saure1S), aUB 2,5- oder 2,6-Dichlorchinon und SalZBal1re19), 
aus Chlorchinonchlorid oder Chinontetrachlorid und Bchwefliger Saure17 ). GroBe priBma
tische Krystalle. Schmelzp.134 ° 18). Molekulare Verbrennungswarme 594,5 Cal. 11 ). Aus wenig 
Wasser Krystii.llchen. Schmelzp. 138° 20). 

Tetrachlor-hydrochlnon C8H2~02=C8~(OH)2' Entsteht bei der Reduktion des zu
gehorigen ChinODB19), aus Chloranil und Salzsiurell), aus Chloranil und schwefliger Saurea1), 
aus Chloranil und Hydroxylaminll), aUB Chloranil und Jodphosphor22), aus Trichlorchinon 
und SalzBaure23). Aus Benzol fcine, glii.nzende, monokline Saulen. Schmelzp. 232° 24). 

1) Bender, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 697 [1880]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~6, 85 [1884]. 
a) Einhorn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 300, 154 [1898]. 
4.) Bischoff u. Hedenstrom, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 3436 [1902]. 
6) Snape, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 2429 [1885]. 
8) Carter u. Lawrence, Joum. Chem. Soc. 77, 1226 [1900]. 
7) Bischoff u. Frohlich, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 2797 [1907]. 
8) Wohler, Annalen d. Chemie u. Phamlazie 51,155 [1844]. - Levy u. Schultz, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 210, 138 [1881]. 
9) Michael u. Cobb, Joum. f. prakt. Chemie [2] 82, 297 [1910]. 

10) Stideler, Annalen d. Chemie u. Phamlazie 69, 307 [1849]. 
11) Schultz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 654 [1882]. 
12) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 800 [1877]. 
13) FeIs, Zeitschr. f. Krystallographie 32, 365 [1900]. 
14.) Faust, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 149, 155 [1869]. 
15) Kehrmann u. Tiesler, Joum. f. prakt. Chemie [2] 40, 481 [1889]. 
18) Dakin, Amer. Chern. Joum. 42, 491 [1909]. 
17) Peratoner u. Genco, Gazzetta chimica ita!. 24, n, 377 [1894]. 
18) Stadeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 321 [1849]. - Grabe, Annalen d. Chemie 

d. Phamlazie 146, 25 [1868]. - Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Phamlazie,Suppl. 6,214 [1868]. 
19) Levy u. Schultz, Annalen d. Chemie u. Phamlazie 210, 153 [1881]. 
20) Biltz u. Giese, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 4017 [1904]. 
21) Bouveault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 55 [1899]. 
22) Grabe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 146, 9 [1868]; 263, 29 [1891]. 
23) Niemeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 228, 324 [1885]. 
B4.) Sutkowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19. 2316 [1886]. 
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Brom-hydrochinon COH5Br' O2 = CoHsBr(OH)2' Entsteht aus Chinon und konz. 
Bromwasserstoffsaure1), aus Hydrochinon und Brom 2). Seideglanzende Blattchen. Schmelzp. 
110-111°2), 113-115° 3). Sublimiert in Blattchen. 

2,5(1)-Dibrom-hydrochinon C6H,.,Br202 = COH2Br2(OH)2' Entsteht aus Brom und 
Hydrochinon, in Eisessig4). Aus Chinon, oder Bromchinon und Bromwasserstoffsaure 1)2). 
Aus siedendem Wasser lange Nadeln. Schme.1zp. 186°. 

2,6-Dibrom-hydrochinon C6H4Br202 = C6H2Br2(OHh. Entsteht aus dem Dibrom
chinon und schwefliger Saure. Blattchen. Schmelzp. 163-164° S)5). 

Tribrom-hydrochinon CoHsBrs02 = C6HBrs(OHh. Entsteht aus Hydrochinon und 
Brom, in Eisessig, oder aus Chinon und Brom, ebenfalls in Eisessig2). Seideglanzende Nadeln. 
Schmelzp. 136°. 

Tetrabrom-hydrochinon COH2Br402 = C6Br4(OH)2' Entsteht aus Bromanil und 
802 0 ) oder Jodphosphor7 ) oder aus Hydrochinon und Brom mit 1% Aluminium8 ). Aus 
Eisessig feine Nadelchen. Scbmelzp. 244°. 

Dijod-hydrochinon COH4J 20 2 = COH2J 2(OH)2' Entsteht aus Dijodchinon und Zinn
ohloriir8 ) oder schwefliger SaureD). Aua heWem Wasser lange Nadeln. Schmelzp. 144-145° 9), 
142,5° 10). 

Nitro-hydrochinon C6H5N04 = C6Hs(N02)(OH)2' Entsteht aus o-Nitrophenol, Natron
lauge und iiberschwefelsaurem Ammoniak. Aus Wasser rote Pyramiden. Scbmelzp.133-13! 0 11 ). 

Dinitro - hydrochtnon C6H4N20 6 = C6H2(N02h(OH)2 + }l!2 H20. Entsteht beirn 
Kochen von Dinitroarbutin mit verdiinnter Schwefelsaure12). Beim Nitrieren von Hydro
chinondiacetat mittels kalter Salpetersaure und Verseifen des Acetats1S ). Aus Wasser gold
glanzende Blattchen. Schmelzp. 135-136° unter Braunung. 

2,3-Diamino-hydrochinon C6HSN202 = CSH2(NH2l2(OH)2' Entsteht durch Reduktion 
des 2, 3-Dinitrohydrochinons mittels salzsaurenZinnchloriirs. Oxydiert sich rasch an der Luftl4). 

2,5-Diamino-hydrochinon C6HsN202 = C6H 2(NH2)2(OHh. Entsteht bei der Reduk
tion des entsprechenden Diaminochinons mit S2Cl2 und Salzsaure. Krystallinisch I5). 

Triamino - hydrochinon C6H9NS02 = C6H(NH2h(OH)2' Entsteht beim Behandeln von 
Nitrodiirninohydrochinon mit salzsaurem Zinnchloriir I6 ). 

Tetramino-hydrochinon C6Hl0N402 = C6(NH2l4(OHh. Entsteht bei der Reduktion 
von Dinitrodiaminochinon mit salzsaurem Zinnchloriir. Die freie Base farbt sich an der 
Luft schnell violettl7). 

Hydrochinon-azobenzol C12HION202 = (COH5NN)CoHs(OH)2' Entsteht aus Hydro
ehinonmonobenzoat, Diazobenzolchloridlosung und Sodalosung und Verseifen des Benzoats. 
Aus verdiinnter Essigsaure granatrote Nadelchen. Schmelzp. 145-148° 18). 

Dihydrochinon-su!fonsiiure C12H16S09(?). Entsteht beirn Aufiosen von Hydrochinon 
in rauchender SchwefelsaureI9). 

Hydrochinon-sulfonsiiure CSHOS05 = (OH)2COHS . SOsH. Entsteht aus Hydroehinon 
und einem Gemisch von gewohnlicher und rauchender Schwefelsaure. ZerflieBliche kornige 
Krystalle. Das Kaliumsalz bildet lange, wasserhelle, monokline Krystalle 20 ). 

1) Wichelhaus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1504 [1879]. 
2) Sarauw, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209, 105 [1880]. 
S) Dakin, Amer. Chern. Joum. 42, 491 [1909]. 
4) Benedikt, Monatshefte f. Chemie 1, 345 [1880]. 
5) Ling, Joum. Chern. Soc. 61, 562 [1892]. 
0) Stenhouse, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 91, 310 [1854]. 
7) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, SuppI. 8, 20 [1872]. 
8) Bodroux, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 126, 1285 [1898]. 
9) Seifert, Joum. f. prakt. Chemie [2] 28, 438 [1883]. 

10) Metzeler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2555 [1888]. 
11) Elbs, Joum. f. prakt. Chemie [2] 48, 179 [1893]. 
12) Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie US, 293 [1861]. 
IS) Nietzki, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 215, 143 [1882]. 
14) Nietzki u. PreuBer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2247 [1886]. 
15) Kehrmann u. Betsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2101 [1897]. 
10) Nietzki u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 1658 [1889]. 
17) Nietzki u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2117 [1887]. 
18) Witt u. Johnson, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 1909 [1893]. 
19) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ltO, 201 [1859]. 
20) Seyda, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 688 [1883]. 



634 Die Phenole. 

Hydrochinon·schwefelsiiure C6H6S0S = (SOaHO)CoH4(OH). Das Kaliumsalz entsteht 
beim Behandeln von Hydrochinonkalium mit Kaliumpyrosulfat. Rhombische Tafeln1). Aus 
Alkohol Blattchen 2). Siehe Bel. IV, S. 973. 

",.Hydrochinon.disulfonsiiure CoHeS20s = (OH)2CsH2(SOaH)2' Entsteht aus China
sa.ure und rauchender Schwefelsaure. SirupS). 

C:.Hydrochinon.disulfonsiiure CeHeS20s = (OH)2C6H2(SOsH)2' Entsteht beirn Er
hitzen von Hydrochinon mit rauchender Schwefelsiiure. Lange, dicke, zerfliellliche Nadeln4). 

y.Hydrochinon·disulfonsaure C6H6S20 S = (OH)2C6H2(SOaH)2' Entsteht beim Be· 
handeln von p.Aminophenoldisulfonsaure mit salpetriger Saure. Amorph 0). 

p-Benzo-chinon, gewohnIiches Chinon. 
Mol.-Gewicht 108,03. 
Zusammensetzung: 66,65% C, 3,73% H. 

CSH40 2 

H H 
0/="0 
,,=/ 
H H 

Vorkommen: 1m Hautsekret des Tausendfiilllers Julus terrestris S). 1m Sekret von 
Streptothrix chromogenes Gasperini 7). 

Blldung: Es entsteht bei der Einwirkung eines Gemenges von Kaliumdichromat oder 
Braunstein und verdiinnter Schwefelsaure auf OhinasaureS), auf Hydrochinon 9 ), auf Arbutm10), 
auf Kaffeeblatter, auf die Blatter von Ilex aquafolium und vieler anderer Pflanzen 11), auf 
Anilinschwarz l2), bei der Garung des frischen Grases 13), bei der Oxydation von Betit C6H120 4 
mit Braunstein und Schwefelsaure 14). Entsteht aus Benzol durch Silberperoxyd bei Gegen. 
wart von HNOa 10). Aus Anilin durch elektrolytische Oxydation I6 ). 

Die Darstellung erfolgt aus Anilin mittels Chromsauregemisch 17). 
Eine sehr empfindliche Reaktion auf in Wasser geliistes Ohinon gibt Liebermann 

an. Setzt man zu 1-2 Tropfen einer farblosen alkoholischen Hydrocorulignonlosung wasserige 
Chinonlosung, so farbt sich die Mischung sofort gelbrot und gleichzeitig scheiden sich unter 
Wiederentfarbung der Losung die stahlblauen schillernden Nadeln von COrulignon aus1S ). 

Zur Bestimmung von Chinon benutzt man die Titration mittels Jodkalium und 
Thiosulfat17) 19). 

PhysJoJoglsche Eigenschaften: Chinon riecht durchdringend, chlorahnlich. N ach Ein
fiihrung in den Organismus erscheint es als Hydrochinonatherschwefelsaure und 

1) Baumann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 1913 [1878]. 
2) Chem. Fabr. Schering, D. R. P.81068. 
3) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie HO, 201 [1859]. 
4) Seyda, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 688 [1883J. 
6) Wilsing, Annalen d. Cbemie u. Pharmazie 215, 239 [1882]. 
6) Behal u. Phisalix, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 1004 [1900]. 
7) Beijerinck, Arch. neerland. des sciences exactes et nat. 1900, 326; Jahresber. iiber d. 

Fortschritte d. Tierchemie 30, 531 [1900]. 
5) Woskresensky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 27, 268 [1838]. 
9) Wohler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51, 152 [1844]. 

10) Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 107, 233 [1858]. 
11) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 89, 247 [1854]. 
12) Nietzki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1934 [1877]. - Wills tatter 

u. Dorogi, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 4118 [1909]. 
13) Emmerling, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 1870 [1897]. 
14) v. Lippmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1162 [1901]. 
16) Ke m pf, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 3963 [1905]. 
16) Hochster Farbwerke, D. R. P. 172654; Chem. Centralbl. 1906 II, 724. 
17) Nietzki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19,1468 [1886]. - Schniter, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2283 [1887]. - Clark, Amer. Chem. Journ. 14,555 [1892]. -
Valeur, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 252 [1899]. - Wills tatter u. Dorogi, Berichte 
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 2165 [1909]. 

IS) Liebermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1615 [1877]. 
19)~WiIIBtiitter u. Majima, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 1171 [1910]. 
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Hydrochinonglucuronsaure im Ham. Chinon wirkt oxydierend auf das Blut unter 
Bildung von Methamogiobin. Das Chinon selbst wird dabei zu Hydrochinon reduziert. Vel" 
Buche an Tieren zeigten zunachst starke Reizung der Nerven, welche sich an Schmerz
auBerungen erkennen lallt. Bei Einfiihrung per os tritt Erbrechen und schwere Schadigung 
des InteBtinaltractus ein 1). Neuere Untersuchungen an Keimpflanzen, Zweigen, Algen, 
Schimmelpilzen, Bakterien, Mausen und Kaulquappen zeigen, daB das Chinon auch in 
starker VerdiimlUng sehr giftig wirkt2). Als Ietale Dosis fiir Meerschweinchen wird 0,0018 g 
angegeben bei intravenoser Applikation unter Entstehung von Peritonitis 3). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus Wasser geIbe, lange, monokline 
Prismen4). Sublimiert in goldgelben Nadeln. Die wasserige Losung farbt die Haut braun. 
Schmelzp. 115,7° 5), D = 1,307-1,318 6). Brechungsvermogen7), molekulare Verbrennungs
warme 656,8 Ca1. 8), 658,4 Ca1. 9 ). Das Absorptionsspektrum zeigt ein isorropisches Band 
und kein Anzeichen fiir benzolische Struktur 10 ). Schmelzp. 113,5° und Sublimations
geschwindigkeit (innerhalb 1 Stunde bei 125 0 und 15mm Druck 4 g)I1). Benzochinon kann 
als schwache Saure fungieren (K, > 10-13 ) 12). Wenig WsHch in kaltem Wasser. leicht in 
heiJlem, in Alkohol und Ather, ziemlich leicht in kochendem Ligroin 13). Setzt man eine Losung 
von Chinon in ca. 15% Alkohol 5 Monate lang der Sonne aus, so wird es vollig in Hydro
chinon verwandelt14). Auch die atherische Losung wird durch Belichtung reduziert 15). Die 
lichtelektrische Empfindlichkeit ist inkonstant16). Jodwasserstoff reduziert zu Hydrochinon, 
ebenso freies Hydroxylamin 17) und geibes Schwefelammonium 18 ). Die Reduktion in Gegenwart 
von Nickel durch Wasserstoff fiihrt bei 190-200° glatt zum Hydrochinon, bei niedriger 
Temperatur entstehen eventuell die Diole des Cyclohexans19). Beim Kochen mit Essig
saureanhydrid und Natriumacetat entsteht Hydrochinondiacetat20 ). Benzochinon oxy
diert im Lichte Athylalkohol, Isopropylalkohol, Ameisensaure unter Dbergang in Hydro
chin on; Glycerin, Mannit, Erythrit, Dulcit, Glucose unter Dbergang in Chinhydron21 ). Es 
blaut Guajacharzlosung und angesauerte Jodkaliumstarkelosung 22). Chinon geht allmahlich in 
Huminsubstanz iiber, auch ohne l\fitwirkung von freiem Sauerstoff23). Wird durch Persulfat
Silbersalzmischung zu Maleinsaure, Kohlensaure, Kohlenoxyd und Ameisensaure 
oxydiert24). Mit Proteinen gibt Chinon intensiv rote bis ins Braunrote iibergehende Far
bungen2S). Dber die auBerordentlich groBe chemische Reaktionsfahigkeit des Chinons 26 ). 
Chinon + NH3 bildct bei _15 0 ein griinlichschwarzes Additionsprodukt 27 ). Bei Vereinigung 

1) Otto Sch ulz, Inaug.-Diss. Rostock 1892; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 
D, 77 [1892]. - Sally Cohn, Inaug.-Diss. Konigsberg 1893. 

2) Furuta, Bull. ColI. Agric. Tokio 4, 407 [1902]; Chern. Centralbl. 1902, II, 385. 
3) Behal u. Phisalix, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 955, 1004 [l900]. 
4) Henniges, Jahresber. d. Chemie 1882, 367. - Hintze, Jahresber. d. Chemie 1882, 777. 
5) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n4, 300 [1860]. 
6) Schroder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 1071 [1880]. 
7) Nasini u. Anderlini, Gazzetta chimica ital. 2", I, 160 [1894]. 
8) Berthelot u. Recoura, Annales de Chim. et de Phys. [6] 13, 312 [1888]. 
9) Valeur, Annales de Chim. et de Phys. [7] 21, 475 [1900]. 

10) Baly u. Stewart, Joum. Chem. Soc. 89, 620 [1906]. - Hartley, Proc. chern. Soc. 20, 
160 [1904]. - Hartle y u. Leonard, Journ. Chem. Soc. 95, 34 [1909]. 

11) Kempf, Journ. f. prakt. Chemie [2] 18, 256 [1908]. 
12) Euler u. Bolin, Zeitschr. f. physikal. Chemie 66, 74 [1909]. 
13) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 240 [1880]. 
H) Ciamician, Gazzetta chimica ital. 16, 111 [1886]. 
15) Tarbouriech, Bulletin de la Soc. chim. [3] 25, 313 [1903]. 
16) Stark u. Steu bing, Physikal. Zeitschr. 9, 481 [1908]. 
17) Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 213 [1884]. 
18) Willgerodt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2470 [1887]. 
19) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 457 [1908]. 
20) Buschka, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft I", 1327 [1881). 
21) Ciamician u. Silber, Rendiconti della R. Accad. dei Lincei [5] 10, I, 93 [1901).-

Ciamician u. Silber, Rendiconti della R. Accad. dei Lincei [5] n, II, 145 [1902]. 
22) Schaer, Zeitschr. f. BioI. 31, 326 [1899]. 
23) Sestini, Chern. Centralbl. 1902, I, 183. 
114) Kempf, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 3963 [1905]; 39, 3715 [1906]. 
20) Raciborski, Chern. Centralbl. 1901,1. 1595. 
26) Michael, Joum. f. prakt. Chemie [2] 19, 418 [1909]. 
117) Korczynski, Chern. Centralbl. 1909, II, 807. 
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kalter, alkoholischer Losungen von Chinon und Aminosaureestem entstehen Ester vom 
Typus des Diglycinochinons (H02CCH2NH)2C6H2(0)21). Ahnliche Verbindungen ent
stehen mit Diaminen 2). 

Salze und Derivate: C6H204,Na2 + 2 C6HsOH. Tiefblauer Niederschlag, entstanden aus 
Chinon, gelOst in Ather und NatriumphenolatS)~ 

Chinon - pyridinjodhydrat C6H4,02' C5HSNHJ. Aus Wasser lange Nadeln 4,). 
Schmelzp. 254°. - Chinon-pyridinchlorhydrat CaH4,02' CsHsNHCl. Aus Wasser diinne 
Nadeln Schmelzp. 223-225°4,). - Chinon-pyridinbromhydrat C6H.t,02·CsHsNHBr. Gelb
braune Nadeln. Schmelzp. 230° 4,). - Chinon-pyridinfluorhydrat C6H4,02' CsHsNHFl. Aus 
Wasser gelbe Schuppen. Schmelzp. 240-242° S). - Chinon-pyridinnitrat C6H4,02' CSH5N 
. HNOs- Aus Alkohol gelbe Nadeln. Schmelzp. 212-214° 5). - Chinon-chinolinjodhydrat 
CeH4,02' C9H7N· HJ. Aus Wasser gelbe Nadeln und H20. Schmelzp. 223-225° S). -
Chinon-chinolinchlorhydrat CeH4,02' C9H7NHCl. Helle Nadeln. Schmelzp. 144-146° 5). 

Chinon-pikrat C6H4,(0)2' (OH)C6H2(N02)a' Golbe Krystalle. Schmelzp. 78-79 06 ). 
Chinon - cyclopentadien C6H4,(0)2 . CsHs. Aus Methylalkohol gelbgriine Blattchen. 

Schmelzp. 77-78 07 ). 
Chinon-dichlorid C6H4,02Cl2 

H H 
0/="0 ,,_/ 
ClH HCI 

Entsteht beim Einleiten von trockenem Chlorgas in mit Kaltemischung gekiihltes Chinon in 
ChloroformS), oder aus 11/2 Mol. S02Cl2 und Hydrochinon10). Aus Eisessig diinne Tafeln. 
Schmelzp. 146°. 

Chinon-tetrachlorid CSH4,02C4 
HCI HCI 

0/-"0 ,,-_/ 
ClH HCl 

Entsteht aus dem Dichlorid und Chlor g ), oder aus 3 Mol. S02Cl2 und Hydrochinon 9 ). Aus 
Eisessig flache Nadeln. Schmelzp. 226 0 unter Zersetzung. 

Chinon-dibromid CsH4,02Br2' Entsteht aus Chinon und Brom, beide in Chloroform ge
lost. Aus Ligroin schwefelgelbe Nadeln. Schmelzp. 86-87° 10). 

Chinon-tetrabromid C6H4,02Br4,' Entsteht aus Cllinon und 2 Mol. Brom, bei einigem 
Stehen. Glanzende, auBerst schwer losliche Schuppen. Schmelzp. 170-175° unter Zer
setzung (Nef) 10). , 

Gelbes SuIfo-hydrochinon C12H12S04, (?). Entsteht beirn Sattigen einer alkoholischen 
Cllinonlosung mit SH2. Gelbliche, krystallinische Masse. Schmelzp. unter 100° unter partieller 
Zersetzung 11 ). 

Chinon-monosemicarbazon C7H70 2Na = NH2CONHN: C6H4,: O. Entsteht aus dem 
Chinon und der berechneten Menge Semicarbazid. Gelbe Nadelchen. Schmelzp. 172°; kann 
durch Losen in Aceton und Fallen mit Ligroin vom gleichzeitig entstandenen Disemicarbazon 
befreit werden 12). 

Chinon-disemicarbazon CSH1002N6 = NH2CONHN: CsH4,: NHNCONH2 • Entsteht 
aus Chinon und 2 Mol. salzsaurem Semicarbazid, rotes krystallinisches Pulver. Schmelzp. 
243 012). 

Chinon-monoxlm C8H4<~. OR siehe p-Nitrosophenol S. 553. 

1) E. Fischer u. Schrader, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 525 [1910]. 
2) Siegm und, Journ. f. prakt. Chemie [2] 82, 409 [1910]. 
3) J ac kson u. Oenslager, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1614 [1895]. 
4) Ortoleva u. Stefano, Gazzetta chimica ital. 3t, II, 256 [1901]. 
S) Ortoleva u. Stefano, Gazzetta chimica ital. 33, I, 164 [1903]. 
6) Bruni u. Tornani, Rendiconti della R. Accad. dei Lincei [5] 14, I, 157 [1905]. 
7) Albrecht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 348, 34 [1906]. 
S) Clar k, Amer. Chem. Journ. 14, 556 [1892]. 
9) Peratoner u. Genco, Gazzetta chimica ital. 24, II, 384 [1894]. 

10) Sarauw, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209, 111 [1881]. - Nef, Journ. f. prakt. Chemie 
[2] C, 182 [1890]. 

11) Wohler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 294 [1849]. 
12) Thiele u. Barlow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 329 [1898]. 
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Entsteht aus Chinon, Hydrochinon und salzsaurem Hydroxylamin1), ebenso aus p-Nitroso
phenol 2). Kurze farblose oder lange, gelbe feine Nadeln. Zersetzt sich gegen 240°. 

p-Benzo-chinon-benzoyl-phenylhydrazon C19H1402N2 

H H H H 
/=" ./=". H,\_/NN. ,,=/ . 0 
H HI H H 

CO.CsH!; 

Aus Benzol gelbe Nadeln oder Prismen. Schmelzp. 171 0 3). 1st dimorph. Hellgelbe Prismen, 
die sich mit Ather oder bei 100°, langsam auch beim Aufbewahren, in rotgelbe rhomboedrische 
Krystalle verwandeln. Schmelzp. 171 04). Durch Einwirkung von wasserigem Alkali tritt 
Umlagerung ein in BenzoyloxyazobenzoI4)5). 

2-Monochlor-chinon C6H3Cl02 = (O)2CuH2Cl. Entsteht bei der Oxydation von 
Chlorhydrochinon mit Chromsauregemisch S ). Gelbrote, chinonartig riechende, rhombische 
Krystalle 7). Schmelzp. 57°. 

2,3 - Dichlor - chinon C6H 2Cl20 2 = (O)2CuH2Cl2. Entsteht beim Destillieren von 
2,3-Dichlorhydrochinon mit Braunstein und verdiinnter Schwefelsaure8 ). Gelbe glanzende 
Tafelchen. Schmelzp. 96°. 

2,5-Dichlor-chinon C6H 2Cl20 2 = (O)2C6H2Cl2' Entsteht bei der Oxydation von 
2, 5-Dichlorhydrochinon mit verdiinnter Salpetersaure 6), von 2, 5-Dichloranilin mit Chrom
sauregemisch6). Aus Chinon, HCl und ~Cr207 9). Dunkelgelbe monokline Tafeln 10). 
Schmelzp. 161°. 

2,6-Dichlor-chinon C6H 2Cl20 2 = (OhCsH 2CI2. Entsteht aus 2,4, 6-Trichlorphenol 
und kalter, rauchender Salpetersaurell), aus 2,4, 6-Trichlorphenol und salpetriger SaureI2). 
Aus Alkohol strohgelbe, zollange, trimetrische Prismen. Schmelzp. 120°. 

Trichlor-chinon C6HCl30 2 = (02)C6HCl3. Entsteht bei del' Einwirkung von Chlor auf 
C'hinon. Beim Kochen von Chinasaure mit Braunstein und Salzsaure13), beim Behandeln 
von Phenol mit Salzsaure und Kaliumchlorat14), aus p-Aminophenol, konz. Salzsaure und 
Chlorkalklosung15 ). GroBe gelbe Blattchen. Schmelzp.165-166°14). Aus Chloroform + Ligroin 
Blattchen. Schmelzp. 169-170° 16). Bei der Einwirkung auf Blut entsteht Methamoglobin. 
Gleichzeitig wirkt es eiweiBfallend und verandert das entstandene Methamoglobin bis zu 
Hamatin 17 ). 

1) Nietzki u. Kehrmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsch. :eO, 614 [1887]. 
2) Nietzki u. Guiterman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21. 429 [1888]. 

Lo bry, Recueil de travaux chim. des Pays-Bas. 13, 109 [1894]. 
3) Mc Pherson, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 2415 [1895]. 
4) Wills tatter u. Veraguth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1434 [1907]. 
5) Auwers u. Eisenlohr, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 369, 239 [1909]. 
6) Levy u. Schultz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 210, 145 [1881]. 
7) Grlinling, Jahresber. d. Chemie 1883, 1004. 
8) Peratoner u. Genco, Gazzetta chimica ita!. 24, II, 379 [1894]. - Oliveri u. Tortorici, 

Gazzetta chimica ita!. 21, II, 584 [1897]. 
9) Ling, Journ. Chern. Soc. 61, 558 [1892]. - Hantzsoh u. Schniter, Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 20, 2279 [1887]. 
10) Fock, Jahresber. d. Chemie 1882, 777. 
11) Faust, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 149, 153 [1869]. 
12) Weselsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3, 646 [1870]. 
13) Staede1er, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 318 [1849]. 
14) Grabe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 146, 22 [1868]; 263,28 [1891]. - Knapp 

u. Sch ul tz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 210, 174 [1881]. 
15) Schmitt u. Andresen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 23, 436 [1881]. - Andresen, Journ. 

f. prakt. Chemie [2] 28, 422 [1883]. 
16) Biltz u. Giese, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 4016 [1904]. 
17) Otto Schulz, Inaug.-Diss. Rostock 1892; Jahresbericht libel' die Fortsohritte d. Tier

chemie 1892, 78. 



638 Die Phenole. 

Tetrachlor-chinon, Chloranil C60402 = (0)2C6CI4' Entsteht bei der Einwirkung eines 
Gemenges von Salzsaure und Kaliumchlorat auf Phenol1), Chinasiiure 2), Salicylsaure, 
Tyrosin3 ), m-Aminobenzoesaure4), Phenylendiamin 5), bei der Einwirkung von rauchender 
Salpetersaure auf Pentachlor-phenoI6). Aus Benzol goldgelbe Blattchen, monokline Prismen7). 
Schmelzp. 290° im zugeschmolzenen Rohrchen 5)8). Einwirkung auf Blut siehe Trichlor
chinon. Nach Einfilhrung in den Organismus erscheinen im Ham Tetrachlor hydro
chinon-glucuronsaure und -atherschwefelsaure9). 

Brom-chinon C6H3Br' O2 = C6H3Br(0)2' Entsteht aus Bromhydrochinon und Eisen
chloridlosung. Aus Ligroin Tafeln. Schmelzp. 55-56°. Sublimiert in Nadeln10 ). 

2, 5-Dibrom-chinon C6H2Br202 = (OhC6H2Br2' Entsteht aus Dibromhydrochinon 
und Bromwasser10)11). Aus abs. Alkohol gelbe Korner oder goldglanzende Blattchen. 
Schmelzp. 188°. Sublimierbar. 

2,6-Dibrom-chinon C6H2Br202 = (0)2C6H2Br2' Entsteht aus 2, 6-Dibrom-4-sulfanil
saure oder 2,6-Dibrom-4-amidophenol und Chromsauregemisch 12), aus Tribromphenol und 5 T. 
rauchender Salpetersaure I3 ), aus Tribromphenolbrom in Eisessig und Bleiacetat14). Subli
miert, nicht unzersetzt, schon bei 100°. Aus Alkohol groBe, goldgelbe Blatter. Schmelzp. 131°. 

Tribrom-chinon C6HBr302 = (0)2C6HBra' Entsteht aus Tribromhydrochinon und 
EisenchloridlOsung. Aus Alkohol goldgelbe, glanzende Blattchen. Schmelzp. 147°. Sublimiert 
in feinen, farnkrautahnlichen Blattchen 15). 

Tetrabrom-chinon, Bromanil C6Br402 = (OhC6Br4' Entsteht aus Chinon und Hydro
chinon und iiberschiissigem Brom 16), aus Benzoesaure und Bromwasser17 ), aus Albuminaten 
und Bromwasser 18 ), aus Salicylsaure und iiberschiissigem Brom I9 ), aus Phenylendiamin und 
Brom 20), aus I, 3, 5-Tribrombenzol und konz. Salpetersaure 21 ), aus Cumarin oder Cumaril
saure und iiberschiissigem Brom 22 ), aus Tribromphenol in Eisessig und Brom im DberschuB23). 
Aus Eisessig schwefelgelbe, goldglanzende, monokline Blatter24). Schmelzp. 300° 20). Subli
miert in schwefelgelben Krystallen. 

2,5 - Dijod- chinon C6H2J 20 2 = (0)2C6H2J2' Entsteht aus Hydrochinondiacetat, 
Kaliumjodat und verdiinnter Schwefelsaure. AusAlkohol gelbeNadeln. Schmelzp.I57-159° 25). 

2,6-Dijod-chinon C6H2J 20 2 = (0)2C6H2J2' Entsteht aus 2,6-Dijod-p-aminophenol 
und Chromsauregemisch 26), aus 2,4, 6-Trijodphenol und Chromsaure 27 ). Aus Ligroin, gold
gelbe, glanzende Blattchen. Schmelzp. 177-179°, 178° 28). 

1) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 52, 57 [1844]. 
2) Staedeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie G9, 318 [1849]. 
3) Staedeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lIG, 99 [1860]. 
4) Erlenmeyer, Jahresber. d. Chemie 18GI, 404. 
6) Grabe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2G3, 23 [1891]. 
6) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5,460 [1872]. - Beilstein u. 

Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 192, 236 [1878]. 
7) Levy u. 8ch ultz, Annalen d. Chemie u.· Pharmazie 210, 154 [1881]' 
8) Biltz u. Giese, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37,4lO6 [1904]. 
9) Otto Schulz, Inaug.-Diss. Rostock 1892; Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 

1892, 78. . 
10) Sarauw, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209, lO6 [1881]. 
11) Benedikt, Monatshefte f. Chemie I, 346 [1880]. 
12) Heinichen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 253, 286 [1889]. 
13) Levy u. Schultz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 210, 158 [1881]. 
14) Thiele u. Eichwede, Berichte d. DeutRch. chem. Gesellschaft 33, 673 [1900]. 
15) Sarauw, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209, 120 [1881]. 
16) Sarauw, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209,126 [1881]. -Ling, Journ. Chem. Soc. 

Gt, 568 [1892]. 
17) H ii b ner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie t43, 255 [1867]. 
18) Hlasiwetz u. Habermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie t59, 320 [1871]. 
19) Sch unc k u. Marchlewski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 278, 348 [1894]. 
20) Grabe u. Weltner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2G3, 33 [1891]. 
21) Losanitsch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 374 [1882]. 
22) Simonis u. Wenzel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 421 [1900]. 
23) Auwers u. Biittner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 133 [1898]. 
24) Arzuni, Jahresber. d. Chemie 1890, 1371. 
25) Metzeler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2t, 2555 [1888]. 
26) Seifert, Journ. f. prakt. Chemie [2] 28, 438 [1883]. 
27) Kehrmann u. Messinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2377 [1893]. 
28) Willgerodt u. Arnold. Berichte d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 34, 3351 [1901]. 
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2,I)-Diamino-chinon C6Ha02N2 = (OhC6H2(NH2)2' Violett schimmerndes, krystal
Iinisches Pulver, zersetzt sich bei 325-33001). 

Pheno-chinon ClsH1S04= C6H4(0)2' 2CsH4(OH). Entsteht aus den Komponenten in 
kochendem Ligroin 2). Prachtige rote Nadeln mit griinem Reflex. Schmelzp. 71 0. Sehr fliichtig. 

o-Kreso-c!tinon CSH4(0)2 + 2 CHaCsH4(OH). Rote Nadeln. Schmelzp. 64° a). 
p-Kreso-chinon CaH4(0)2 + 2 CHaCsH4(OH). Rote Krystallnadeln. Schmelzp. 62° a). 
Thymo-pheno-chinon C6H4(0)2' CaH5(OH)· CsHa(CHa)(CaH7)(OH). Rote Nadeln, die 

sich nach einigen Tagen in kleine schwarzliche Krystalle verwandeln. Schmelzp. unscharf 
gegen 127 0 a). 

Resorcin-chinon C6H4(0)2' CSH4(OH)2' Fast schwarze Nadeln. Schmelzp. 90°4), 
D20 = 1,405 5). 

Chinhydron, griines Hydrochinon C12Hl004 = CSH4(0)2' CSH4(OH)2' Entsteht beim 
Vermischen der wasserigen Losungen von Chinon und Hydrochinon; durch partielle Reduktion 
von Chinon oder vorsichtige Oxydation von HydrochinonS). Griine metallglanzende, lange 
Prismen. Schmelzp. 17]0 7). Konstitution S). D20 = 1,401 5). 

Brenzcatechin-chinon CaH4(0)2' C6~(OH)2' Aus Ather lange dunkelgriine, dunkelrot 
durchscheinende Nadeln, beginnt schon unter 100 0 zu schmelzen, ist aber erst bei 150 0 

vollig geschmolzen 9 ). - CaH4(0)2' 2CaH4(OH)2' Aus Benzol-Petrolather tiefrote Nadeln. 
Schmelzp. ca. 90 0. D20 = 1,3595). 

",-Naphthol-chinon CSH4(0)2' C10H7(OH). Dunkelrote Blattchen. Schmelzp. ca. 100° 
unter Zersetzung 9). CaH4( 0)2 . 2 C1 OH7( OH) dunkelbraune N adeln. Schmelzp. ca. 120 0 un ter 
Zersetzung 9). 

tl-Naphthol-chinon CaH4(0)2 . C1oH7(OH). Fast schwarze, im durchfallenden Licht 
rote Blattchen. Schmelzp. 85 09 ). 

PurpurogalIin, Pyrogallol-chinon C1sH140 g oder CllHs0 5 siehe S. 674. 
Chinon-sulfonsaure C6H4S05 = C6Ha(SOaH)(O)2' Entsteht aus Hydrochinonsulfosaure 

oder 4-Aminophenol.2-sulfosaure durch Oxydation mit Bleisuperoxyd. Gelbliche durch· 
sichtige Nadeln. K-Salz braunlichgelbe Blattchen oder ziegelrote Prismen. Zersetzungs. 
punkt 235°. NH4-Salz goldglanzende Tafeln. Verkohlt zwischen 190-195010 ). 

4. Substituierte zweiwertige Phenole und deren Ather. 

Orcin, I-Methyl-phendiol-(3, 5). 
Mol.-Gewicht 124,06. 
Zusammensetzung: 67,71% C, 6,50% H. 

C7Hs0 2 • 

OH H 
/=" H~_/CH3 

OH H 

Vorkommen: In Roccella Montagnei Bel, in Roccella tinctoria D. C. und in Dendographa 
leucophaea Darbish 11), dieses Vorkommen wird bestritten 12). 

1) Kehrmann u. Betsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2100 [1897]. 
2) Wichelhaus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 5, 248, 846 [1872]. - Nietzki, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~15, 134 [1882]. 
3) Biltris, Chern. Centralbl. t898, I, 887. 
4) Nietzki, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~t5, 136 [1882]. 
5) Siegmund, Monatshefte f. Chemie ~9, 1087 [1908]. 
6) Wohler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 5t, 153 [1844]. - Liebermann, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft to, 1615 [1877]. - Nietzki, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
215. 130 [1882]. - Hesse. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200,248 [1880]. - Wichelhaus, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft t2, 1500 [1879]. 

7) Klinger u. Standke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~". 1341 [1891]. 
S) Valeur, Annales de Chim. et de Phys. [7] ~t, 546 [1900]. 
9) Meyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft .. ~, 1152 [1909]. 

10) Schultz u. Staeble, Journ. f. prakt. Chemie [2] 69, 334 [1904]. 
11) Ronceray, Bulletin de la Soc. chim. [3] 3t, 1101 [1904]. 
12) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 10, 500 [1905]. 
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Blldung: Orcin entsteht beirn Kochen mehrerer Flechtensauren mit Alkalien oder bei 
der trockenen Destillation derselben, z. B. Orsellinsaure, Lecanorsaure 1), Ramalsaure 2), 
Paraorsellinsaureester3), beirn Schme1zen von Aloe mit Atzkali4), bei der Kalischmelze 
von 4-Chlortoluol-3-sulfonsaure o), von Brom-m-kresol und von Toluol-3, 5-disulfonsaure6), aus 
Olivaceasaure durch Jodwasserstoffsaure 7), durch Kochen der Gyrophorsaure aus Gyrophora 
polyphylla mit siedendem AlkohoI8 ). Aus Cetrarsaure entsteht bei lstiindigem Erhitzen mit 
Zinkstaub und 15proz. Natronlauge Orcin 9 ). 

Zur Darstellung kocht man Erythrin, zweifach orsellinsauren Erythrit C20H2201O + 
11/2 H20, mit schwach iiberschiissiger Kalkmilch 1/2 Stunde lang, filtriert, neutralisiert genau 
und verdampft auf dem Wasserbad bis fast zur Trockene. Durch Benzol wird dem Riick
stand nur das Orcin entzogen 10). Das rohe Orcin kaun durch Destillation gereinigt werden 11). 
Die technische Darstellung des Orcins erfolgt aus Toluo112). 

Reaktionen: Mit Vanillin und Salzsaure entsteht Rotfiirbung13 ). Lost man einige 
Krystalle Orcin in 1 ccm Alkohol und gibt einige Tropfen NHa hinzu, so farbt sich die 
Losung johannisbeerrot bis violett14). Als charakteristische Derivate sind das Tribromorcin 
und das Dibenzoylorcin C21H1604, Schmelzp. 87°, anzusehen. Mit Na202 entsteht in alkoho
lischer Losung eine fleischfarbene Losung, die auf Zusatz von Wasser rosenrot wird15). 
Beim Behandeln von Orcin mit Chloroform und wenig iiberschiissigem Alkali entsteht Homo
fluorescein, dessen alkalische Losung feuerrot gegen gelbgriin fluoresciert16 ). Zum Nachweis 
des Orclns In Flechten kocht man die Flechte einige Minuten lang mit 5proz. Kalilauge, 
gieBt die klare Losung ab, fiigt Chloroform hinzu und erwarmt 10 Minuten lang. Beirn 
Verdiiunen mit Wasser zeigt die Losung eine starke gelbgriine Fluorescenz 16). 

Bestlmmung: Man fiigt zu der sehr verdiinnten Orcinlosung iiberschiissiges, gegen reines 
Orcin eingestelltes Bromwasser, wobei das Orcin quantitativ als Tribromorcin ausfiillt. Sodann 
titriert man gegen Jodkaliumlosung 17 ). Eine titrimetrische Bestimmungsmethode gibt 
Watt an. 2 g Flechtenpulver werden mit 2 g Na2COa innig in einem Morser vermischt 
und mit Wasser auf 100 ccm aufgefiillt. Man laBt unter haufigem Umschiitteln. 20 Minuten 
digerieren, filtriert 50 ccm ab und setzt gegen reines Orcin eingestellte, frisch bereitete Na
triumhypochloridlosung und lito n-arsenige Saurelosung im DberschuB zu. Es wird zuriick
titriert und der Endpunkt durch Tiipfeln auf einer Porzellanplatte unter Benutzung einer 
Jodstarkelosung festgestellt18 ). 

Physiologische Eigenschaften: Es schmeckt siiB. Nach Eingabe von 3 g Orcin zeigte 
sich beirn Hund die Menge der Atherschwefelsauren stark vermehrt .. Der Hund starb nach 
dieser Dosis. Der Magen zeigte sich hochgradig angeatzt19 ). Bei Kaninchen zeigt der Ham 
nach Orcineingabe starke Linksdrehung; auBerdem erscheint nach groBen Dosen neben freiem 
Orcin ein blauer Farbstoff im Ham 20 ). In natfulichem oder klinstlichem Meerwasser gelost, 
begiinstigt es die Parthenogenese der Seeigeleier21 ). Pflanzenphysiologisch wird als Grenzwert 
fUr die Wachstumhemmung der Lupinenwurzel 1hoo Mol. pro Liter Wasser angegeben 22). 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51, 232 [1898]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 291, 307 [1897]. 
3) Lipp u. Scheller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 1971 [1909]. 
4) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 134, 288 [1865]. 
5) Vogt u. Henninger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 366 [1873]. 
6) Neville u. Winther, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2990 [1882]. 
7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 51 [1903]. 
8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 545 [1901]. 
9) Simon, Archiv d. Pharmazie 240, 548 [1902]. 

10) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 149, 291 [1869]. 
11) La m parter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 134, 256 [1865]. 
12) Vogt u. Henninger, Bulletin de la Soc. chim. 21, 373 [1874]. - Winther, D. R. P. 

20713. 
13) Hartwich u. Winckel, Archiv d. Pharmazie 242, 464 [1904]. 
14) Maseau, Chern. Centralbl. 1901, n, 60. 
15) Alvarez, Chern. News 91, 125 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, I, 1146. 
16) Schwarz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 543 [1880]. 
17) Reymann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 790 [1875]. 
18) Watt, Journ. Chern. Soc. Ind. 21, 612 [1908]; Chern. Centralbl. 1908,n,639. 
19) Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 249 [1877/78]. 
20) Heffter, Ergebnisse d. Physiol. 4, 250 [1905]. 
21) Delage u. Beauchamp, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 735 [1908]. 
22) True u. Hunkel, Botan. Centralbl. 16, 289 [1898]. 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Sechsseitige, monokline Siiulen 1). Schmelz
punkt 58° (wasserhaltig) 2), 106,5-108° (wasserfrei)3), 100-1010 (wasserfrei)4). Siedep. 
2885). D4 = 1,2895 6 ). Wiirmewirkung durch Behandeln mit Bromwasser7). Losungswiirme 
des wasserfreien Orcins +3,060 Cal. Neutralisationswiirme des wasserhaltigen Orcins durch 
NaOH 8,246 Cal. fiir das erste Mol.. 7,029 Cal. fiir das zweite Mol. NaOHS). Molekulare 
Verbrennungswiirme 824,72 Cal. 9). Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather, wenig 
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, ziemlich loslich in Benzol. Aus einer konz. wiisserigen 
Losung liiBt es sich durch gesiittigte Kochsalzlosung aussalzen. Fiirbt sich an der Luft 
bald rot. Gibt mit Eisenchlorid eine violettschwarze Farbung. Chlorkalk erzeugt eine dunkel
rote Farbung, die bald gelb wird. Es reduziert ammoniakalische Silberlosung. Absorbiert 
in Gegenwart von NHa Sauerstoff und geht in Orcein liber. Bei der Natronschmelze ent
stehen hauptsiichlich Resorcin und Phlorog lucin 10). Beim Erhitzen mit Zinkstaub auf 400° 
entstehen Toluol und m-Kresolll ). Wird in Alkalicarbonatlosung durch Natriumamalgam 
zum Dihydroorcin reduziert I2). Bei der Einwirkung von Jodalkyl auf Orcin in alkalischer 
Losung entstehen neben Alkyliithern Homologe des Orcins 1a ). Die Orcincholesterinverbindung 
zeigt die Erscheinung der fllissigen Krystalle I4). 

Salze und Derivate: Orcin-ammoniak C7Hs0 2 ·NHa. Farblose Krystallell). -

(NaO)C7H 6(OH) und (Na202)C7H615). 
Orcin-pikrat C7H 30 2 · C6H 2(N02la(OH). Orangerote Krystalle. ZerflieBt an der Luft1S ). 

Orcin-hydrobromid (C7H s0 2l2HBr. Farbloser krystallinischer Niederschlag I7 ). 
Orcin-monomethyliither CSH100 2 = (CH30)(OH)CsHaCHa. Entsteht aus Orcin in 

alkalischer Losung mittels Dimethylsulfat neben dem Dimethyliither 18). Hellgelbes 01. 
Siedep. 273° 19). Siedep'IS = 144-146°, Siedep'734 = 261°. D!l = 1,09696 20). Siedep. 256 bis 
260°. Schmelzp. 63° 5). Farbt sich an der Luft rasch braunrot. 

Orcin-dlmethyliither C9H120 2 = (CHaO)2C6HaCHa' Entsteht wie der Monoather aus 
Orcin und Dimethylsulfat 21). Hellgelbe Fllissigkeit. Siedep. 244° 19 ). Siedep'720 = 222021 ). 

Orcin-monoiithyliither C9H 120 2 = (C2H50)(OH)CsHaCHa. Siedep. 265-270°20). 
Orcin-diilthyliither CllH160 2 = (C2H50)2C6H3CHa' Niidelchen. Schmelzp. 16-16,5°. 

Siedep. 747,5 = 251-252° korr. 22 ). 
Orcin-dikohlensiiureiithylester ClaH1606 = CHaCsHa(OC02C2H5l2. Entsteht bei der 

Einwirkung von Chlorkohlensiiureathylester auf Orcinkalium. Siedep. 310-312° 23). 
Orcin-diacetat CllH120 4 = C7H s(OOCCHa)2' Entsteht aus Orcin und Acetylchlorid. 

N adeln. Schmelzp. 25 0 24). 
Orcin-distearat GtaH7s04' AU8 Orcin und Stearinsiiure bei 250°. Wachsartig 25 ). 

1) Laurent u. Gerhardt, Jahresber. d. Chemie 1847/48, 761. 
2) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie In, 323 [1861]. 
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II, 1979. 
15) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [7] 5, 280 [1895]. - K unz - Krause, Archiv 

d. Pharmazie 236. 545 [1898]. 
IS) Luynes, Zeitschr. f. Chemie 1868, 703. 
17) Go m berg u. Cone, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 376, 237 [19101. 
18) Henrich u. Nachtigall, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 889 [1903J. 
19) Tiemann u. Streng, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 2001 [1881]. 
20) Henrich, Monatshefte f. Chemie 18, 173 [1897]; 22, 239 [1901]. 
21) Ludwinowsky u. Tambor. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 4039 [1906]. 
22) Herzig u. Zeisel, Monatshefte f. Chemie II, 316 [1890]. 
23) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 226. 86 [1884]. 
24) Luynes. Annales de Chim. et de Phys. [4J 6, 195 [1865]. 
25) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 112, 363 [1859]. 
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Orcin-dibenzoat 021H1604 = CHa06H4(00006HS)2' Entsteht beirn Erhitzen von Orcin 
mit Benzoylchlorid. Aus Petrolather rhombische Tafeln. Schmelzp. 86-87° 1). 

Orcin-diglykolsiiure 01lH120 6 = OHsOsHa(OOH2000H)2' Entsteht aus Orcin, 
Natronlauge and Chloressigsaure. Aus heiBem Wasser mikroskopische Niidelchen. Schmelzp. 
216-217 02). 

Trichlor-orcin 07H501s02 = OHa0601s( OH)2 + 21/2 H20. Entsteht beirn Ohlorieren von 
Orcin in Eisessig. Aus Wasser krystallwasserhaltige Nadeln. Schmelzp. wasserfrei 127° S). 

Pentachlor-orcin, Methyl-pentachlor-l-cyclohexen-dion (3,6) 07HsCl502 

o 012 
/--" 

Olz,,_#,OHs 
o 01 

Entsteht· aus Orcin mittels . Kaliumchlorat und Salzsiiure3) 4). GroBe Prismen. Schmelzp. 
120,5°. Durch Reduktionsmittel wird es in Trichlororcin iibergefiihrt. 

Brom-orcin 07H7Br02 = OHaOsH2Br(OH}z. Entsteht aus Orcin und 1 Mol. Brom in 
Wasser. Krystalle. Schmelzp. 135 05 ). 

Tribrom-orcin 07H5Bra02 = OHaOsBrs(OH)2' Entsteht aus Orcin und Brornwasser, 
oder Brom in OS2 S ). Aus verdiinntem Athylalkohol Nadeln. Schmelzp. 98° 7),103° 5),104°8). 

Pentabrom-orcin 07HaBr502 

Entsteht aus Orqin und Bromwasser 9). GroBe, blaBgelbe trikline Krystalle 10). Schmelzp. 
126° 9), 125-126° 1). Durch Kochen mit Ameisensaure entsteht Tribromorcin ll). 

Jod-orcin 07H7J02 = OHsOsH2J(OH)2' Entsteht aus Orcin in Ather und Jod und 
Bleioxyd. Aus Benzol Prismen. Schmelzp. 86,5° 12). 

Trijod-orcin 07H5Ja02 = OHaOsJa(OH)2' Entsteht aus Orcin und Chlorjod. Aus 
Schwefelkohlenstoff breite, briiunliche Tafeln 1S). Aus Orcin und Jod in Wasser bei Gegenwart 
von Natriumacetatl4). 

2-Nitroso-orcin, Oxytolu-o-chinon-monoxim 

HO H 
H(=)-OHa und 
OH-NO 

07H70 aN 

o H 
H(=)-OHa 
OH NOH 

Entsteht aus Orcin in absolut alkoholischer Kalilauge und AmyInitrit in zwei Modifikationen 15), 
welche aber identische Alkalisalze geben 16). Gelbe <x-Modifikation. Schmelzp. 157-162° 17). 
Rote p-Modifikation, Schmelzp. 160-166° 18). Leitfiihigkeit in Wasser der roten Form 
k = 0,051, der gelben Form k = 0,037 19 ). Konstitutionsbeweis 20). 

1) Lipp u. Scheller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ,,~, 1972 [1909]. 
2) Saar bach, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~1, 162 [1880]. 
3) Zincke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 318 [1893]. 
4) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 175 [1872]. 
5) La m parter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 13", 258 [1865]. 
6) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 68, 96 [1848]; ~03, 298 [1880]. 
7) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie tt7, 313 [1861]. 
8) ,Jaeger, Chern. Centralbl. 1909, I, 1703. 
9) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 180 [1872]. 

10) Rammelsberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 169, 255 [1873]. 
11) Claassen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft tt. 1440 [18781. 
12) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie In, 310 [1874]. 
13) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 13", 212 [1865]. 
14) Richard, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 15, 217 [1902]. 
15) Henrich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 3419 [1899]; Monatshefte f. Chemie 

18, 142 [1897]; ~~, 232 [1901]. 
16) Farmer u. Hantzsch. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 3108 [1899]. 
17) Henrich, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 1433 [1900]. 
18) Henrich, Monatshefte f. Chemie 18, 160 [1897]. 
19) Hantzsch u. Sluiter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 162 [1906]. 
20) Henrich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 882 [1903]. 
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Dlnitroso-orcln C7H 6N20", = CHaC6H(NOl2(OH)2 + H20. Darstellung aus Orcin, 
alkoholischer Kalilauge und Amylnitritl). Gelbliches Krystallpulver. Farbt sich bei 110° 
dunkel ohne zu schmelzen 2 ). 

~-Nitro-orcin C7H7NO", 

Entsteht aus einer mit Eis gekiihlten atherischen Losung von Orcin und der molekularen 
Menge rauchender HNOa (D = 1,515). Den Atherriickstand behandelt man mit Wasserdampf. 
Das ~-Produkt geht iiber. Aus Alkohol orangefarbige Nadeln. Schmelzp. 127° a). 

tl-Nitro-orcin C7H 7NO", 

Entsteht neben dem ,x-Derivat, es ist aber nicht mit Wasserditmpfen fliichtig. Aus Benzol 
braune, krystallbenzolhaltige Krystalle. Schmelzp. 122° (benzolfrei) S). 

2, 4-Dinltro- orcin C7H 6N20 6 = CHSC6H(N02MOHh. Entsteht aus Dinitrosoorcin 
und Salpetersaure. Tiefgelbe rhomboedrische Blattchen. Schmelzp. 164,5 ° 1) 2). 

tl-Dinitro-orcin C7H6N20 6 • Entsteht aus Orcin und Toluol, das mit N02 gesattigt 
ist. Aus Alkohol goldgelbe Nadeln. Schmelzp. 109-110° "'). 

Trinltro-orcin C7H6NaOs = CHaC6(N02la(OH)2' Entsteht durch Nitrieren von Orcin 6), 
aus Homopterocarpin und rauchender Salpetersaure 6). Lange gelbe Nadeln. Schmelzp. 162°. 
163,5°. Zersetzt sich bald oberhalb des Schmelzpunktes mit schwacher Explosion. 

4-Amino-orcln C7H90 2N 

Das salzsaure Salz entsteht bei der Reduktion des ,x-Nitroorcins mittels Zinnchloriir und Salz
saure. Das salzsaure Salz bildet wei Be Nadeln ohne Krystallwasser7). 

2-Amino-orcin C7H90 2N 

Entsteht durch Reduktion des Nitrosoorcins und des p-Nitroorcins durch Zinnchloriir und 
konz. Salzsaure. Nadelchen. Sehr unbestandig. Das salzsaure Salz enthalt 2 Mol. Krystall
wasser und bildet beilformige Krystalle7)S). 

Triamino-orcin C7HllNa0 2 = CHaC6(NH2la(OH)2' Bei der Reduktion von Trinitro
orcin mittels Zinn und Salzsaure entsteht das salzsaure Salz. Die freie Base geht an der Luft 
soforl in das Amino-diimino-orcin iiber 9 ). 

Amino-diimino-orcin C7H 9Na0 2+ 2 H 20= CHSC6(NH2)(NHMOH)2' Entsteht durch 
Reduktion des Trinitroorcins mittels Natriumamalgam. Das zuerst entstehende Triamino
orcin geht an der Luft sofort in das AminodiinIinoorcin iiber. Kleine dunkelgriine, metall
glanzende Nadeln 9). 

Azo-orcin C14HllNOa. Entsteht bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf eine 
atherische Orcinlosung. Aus Eisessig dunkelbraune Krystalle 10 ). 

1) Henrich, Monatshefte f. Chemie 18, 160 [1897]. 
2) Stenhouse u. Groves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 188, 353 [1877]. 
3) Weselsky, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1, 441 [1874]. - Henrich u. 

Meyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 885 [1903]. 
"') Leeds, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 483 [1881]. 
6) Stenhouse, Zeitschr. f. Chemie 18n, 227. - Merz u. Zeller, Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 12, 2038 [1879]. 
8) Cazeneuve u. Hugounenq, Bulletin de la Soc. chim. 50, 643 [1888]. 
7) Henrich u. Meyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 885 [1903]. 
8) Henrich, Monatshefte f. Chemie 18, 164 [1897]; 19, 483 [1898]; Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 30, 1104 [1897]. 
9) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 167 [1873]. 

10) Weselsky, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1, 440 [1874]. - Kramer, Berichte 
d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 1882 [1884]. 
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Orcin·azobenzol C13H12N20 2 = CHsCaH2(OHzMNzC6H6)' Entsteht behn Vermischen 
wasseriger LOsungen von Orcin und Diazobenzolnitrat. Aus Eisessig dunkelrote Nadeln. 
Schmelzp. 183 ° 1). 

Orcin·disazobenzol Cl0H16011N, = CHSC6H(OHMN2C6HIi)2' Entsteht aus Orcin und 
21/2 Mol. Diazoamidobenzol. Aus Alkohol oder Eisessig scharlachrote Nadeln. Schmelzp. 
229-230° unter Zersetzung2). 

Orcin·disuHonsaure C7HsS20 S = CHaCaH(S03HMOH)Il' Entsteht behn ErwiLrmen 
von Orcin mit iiberschiissiger konz. Schwefelsaure auf 60-80 ° S). 

Orcein. Hauptbestandteil der kauflichen Orseille. Entsteht bei der Oxydation 
von Orcin an der Luft oder durch Einwirkung von HllOll in Gegenwart von Ammoniak4). 

Dimethyl'orcin CgHnOll . Entsteht aus Orcin und Methyljodid in Natriumathylatl&ung. 
Aus Benzol farblose Nadeln. Schmelzp. 145-147°. Siedep'17 = 160-170°. Konstitution 
unbekannt6). 

TetramethyI'orcin C:l1H1602 

Entsteht gleichfalls bei der Methylierung von Orcin mittels Jodmethyl und Alkali. Siedep'17 
= 128°. Schmelzp. 63° 6). 

TriathyI.orcin·athyI8ther Ct6H24,Oll' Entsteht aus Orcin, Jodathyl und athylalkoho· 
lischer Kaillauge. Siedep'20 = 175-180° 6). 

TriathyI·orcin CtaH2002' Entsteht durch Verseifung des Athylesters mittels SaIz
saure. Aus abe. Alkohol Nadeln. Schmelzp. 142-144° 6). 

,8-0rcin, 1, 4-Dimethyl-phendiol-(3, 5). 
CSH100 2 

OH H 
/ " CHs'\,---/,CHs 
OH H 

Blldung: Entsteht behn Kochen von p.Pikroerythrin mit Barytwasser7) oder von Bar
batinsaure mit Kalk S), bei der Behandlung von 6·Amino·l,4, 2.Xylenol mit HNOll 0). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Schmelzp.161-163°6). Siedep.277-28008 ). 

In Wasser viel weniger l&lich alB Orcin. Farbt sich an der Luft in Gegenwart von NHa 
auLlerst rasch hellrot. Gibt mit verdiinnter Natronlauge und etwas Chloroform erhitzt 
eine tiefrote Farbung mit griiner Fluorescenz. 

Derivate: fl·Orcin-methylather C9H120 2 
OCHsH 
/==-." CHs'\,~CH3 

OH H 

Entsteht bei der Behandlung von Orcin oder Orcincarbonsaure mit Jodmethyl und Alkali. 
Siedep'17 = 160-170°. Schmelzp. 118-121° 6). 

Dichlor·fl·orcin CsHsCls02' Aus Ligroin lange Nadeln. Schmelzp.142°S). 
Tetracblor·fl·orcin CSH6C402' Aus Ligroin groLle Prismen. Schmelzp. 109° S). 
Dibrom·fl·orcin CsHsBrl102' Aus Ligroin lange Nadeln. Schmelzp. 155° S). 

1) Typke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 1579 [18771. 
2) Simon, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 329, 304 [1903]. 
3) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie "1', 324 [1861]. 
4) Robiquet, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 292 [1835]. - Dumas, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 21', 145 [1838]. - Kane, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 39, 39 [1841]. 
- Liebermann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1', 247 [1874]; 8, 1649 [1875]. 
Zulkowsi u. Peters, Monatsheftt' f. Ohemie .. 23, 1 [1890]. 

6) Herzig u. Wenzel, Monatshefte f. Chemie 24, 912 [1903]; 21', 787, 799 [1906]. 
8) Herzig u. Zeisel, Monatshefte f. Chemie II, 316 [1890]. 
7) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 68, 104 [1848]. - Lamparter, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 134,248 [1865]. - Menschutkin, Bulletin de la Soc. chim. 2, 42 [1864]. 
S) Stenhouse u. Groves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 287 [1880]. 
9) Kostanecki. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 2321 [1880]. 
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Tetrabrom-tl-orcin CSH6Br40S' Aus Ligroin groBe Prismen. Schmelzp. 101 ° 1). 
Jod-tl-orcin CSH9JOS' Aus Ligroin Krystalle. Schmelzp. 93° 1). 
Nitroso-tl-orcin CsHs(NO)Os' Aus Eisessig kleine rote Prismen 1). 

1, 2-Dimethyl-phendiol-(3, 5). 
CSHIOOS + H20 

OH H 
/=" H~_.I'CH3 

OH CHa 

645 

Vorkommen: Unter den Spaltstiicken der Cetrarsaure nach der Behandlung mit Zink
staub und NatronlaugeS). 

Darstellung: Es entsteht bei der Spaltung des Methylenbisorcins mittels Zinkstaub und 
Natronlauge3). 

Physikallsche und chemlsche Elgenschaften: Aus wenig heiBem Wasser fast farblose 
Prismen. Schmelzp. 136-137° (wasserfrei). FeCla-Reaktion indigoblaue FiLrbung, die unter 
Abscheidung eines grauweiBen Niederschlages verschwindet. 

Derivate: Dibenzoat. Aus abs. Alkohol farblose Prismen. Schmelzp. 100-102° 3). 
Dibrom-l, 2-dimethyl-S, 4-phendiol CSHS02Brs. Schmelzp.98°. Loslich in Benzol!!). 
Tribrom-l, 2-dimethyl-S, 4-phendiol CSH70sBr3' Schmelzp. 112°. UnlOslich in 

BenzoI S). 

Tetrabrom-dimethyl-cyclo-hexandion CSH60sBr4' Aus Eisessig schwach gelbliche, 
am Licht sich dunkler fiLrbende rhombische Tafeln und Saulen. Schmelzp. 128-129° unter 
Zersetzung a). 

Dimethyl-phendiol-disazobenzol (CH3)SC6(N2C6HsMOH)2' Entsteht aus dem Phenol 
und 21/2 Mol. Diazoamidobenzol in alkoholischer Losung .. Aus Alkohol hellrote Nadeln. 
Schmelzp. 229° unter Zersetzung3). 

Kreosol, Homobrenzcatechin-, Methyl-phendiol-(3,4)-3-methy13ther. 
Mol.-Gewicht 138,08. 
Zusammensetzung: 69,52% C, 7,30% H. 

CSHlO02 

H H 
/=" OH~--./CH3 

CHsO H 

Vorkommen: 1m Nadelliolzteer4). 1m Ylang-Ylang-01S). 
Blldung: Bei der trockenen Destillation des Buchenholzes und des Guajacharzes6), 

des Pinoresinols 7), beim Gliihen der I¥-Homovanillinsaure mit KalkS). 
Darstellung: Zur Darstellung behandelt man die bei 217-222° siedenden Anteile des 

Buchenholzkreosots mit .Ather und wenig verdiinnter Natronlauge. Nach zweimaligem Aus
athern sauert man an und nimmt das £reie Phenol mit .Ather auf. Den .Atherriickstand reinigt 
man iiber das Kaliumsalz 9 ). Trennung von GuajacollO). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenlchaften: Schwach aromatisch riechendes 01. Siedep. 
221-222°. Do= 1,111211). Siedep'60= 130,5°. D~: = 1,0956, D:: = 1,0886. Magnetisches 

1) Stenhouse u. Groves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 287 [1880]. 
II) Simon, Archlv d. Pharmazie 244, 459 [1906]. 
3) Simon, Annalen d .. Chemie u. Pharmazie 329, 305 [1903]. 
4) Strom, Archiv d. Pharmazie %37, 537 [1899]. 
6) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, I; Chem. Centralbl. 1903, 1,1087. - Bacon, 

The Philippine Journ. of. Sc. 3, 65 [1908]; Chem. CentralbL 1905, II, 946. 
6) Richter, Archiv d. Pharmazie 244, 96 [1906]. 
7) Bamberger u. Vischner, Monatshefte f. Chemie 21, 951 [1900]. 
8) Tiemann u. Nagai, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 206 [1877]. 
9) Mendelsohn, DiBs. Berlin lS77, 12. 

10) v. Heyden Nachf., D. R. P. 56003. - Kumpf, D. R. P. 87971. 
11) Behal u. Choay, Bulletin de la Soc. chim. [3] n, 704 [1894]. 
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Drehungsvermogen 15,4 bei 17,2° 1). Farblose Prismen. Schmelzp.5,5°. Siedep'22,5 = 113,5°. 
ms = 1,0919; n~ = 1,5353 2). Dielektrizitatskonstante, elektrische Absorption a). In jedem 
Verhiiltnis mischbar mit .Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, Eisessig. Liefert mit rauchen
der Jodwasserstoffsaure oder beirn Schmelzen mit Kali Homobrenzcatechin4). 

Salze und Derivate: (KO)(CHaO)CsHaCHa + 2H20. Nadeln5). -Ba[0(CHaO)C6HaCHaJ2 
+ 3 H20. Kleine Schuppen 5). 

Kreosol-methylather, Homobrenzcatechin-dimethyliitherC9H1 202= (CHaOhCsHaCHa. 
Vorkommen: 1m BuchenholzkreosotS). 

Entsteht beirn Schmelzen von Papaverin mit Kali 7 ), aus Kreosolkalium und Methyl
jodid in MethylalkohoI S), aus Homobrenzcatechinkalium 1). Siedep. 218 0, 216 -218 0. 

Do= 1,0589S). Siedep.i.D. = 220°. D! = 1,0653, D~~ = 1,0562, D:~ = 1,0491. Magnetisches 
Drehungsvermogen 17,5 bei 15°1). Siedep.218°. Schmelzp.24° 9 ). 

Kreosol-iithyliither C1oH14'o2' Siedep. 223-224° 10), Do = 1,0325). 
Kreosol-acetat CtoH120 a. Aua Kreosol und Essigsaureanhydrid. Siedep. 246-248 ° 11). 
Kreosol-chloracetat CtoHll ClOa• Schwach gelblich gefarbtes 0112). 
Kreosol-carbonat C17H1S05' Aus Kreosolnatrium und Phosgen. Schmelzp. 145° 1a). 
Kreosol- pikrat CSHlO0 2 ' C6H2(N02)a(OH). Aus .Alkohohl orangegelbe Nadeln. 

Schmelzp. 112°2), 96°14). 
Kreosol-glykolsaure ClOH120 4 = (CHaO)CsHaCHa(OCH2COOH). Nadeln. Schmelzp. 

84-85°. Siedep. 275° unter Zersetzung 15). 
Kreosol-sulfonsiiure CSH10S05 = (CHaO)(OH)C6HzCHa(SOaH). Entsteht beirn Er

warmen von Kreosol mit konz. Schwefelsaure auf 60°. Hellgelber, sehr hygroskopischer 
Sirup 4) 16). 

Betelphenol, Chavibetol, 12-Propenyl-phendiol-(3,4)-4-methyIather. 
Mol.-Gewicht 164,1. 
Zusammensetzung: 73,12% C, 7,37% H. 

C1oH120 2 

H H 
/=" CH30~ __ /CH2-CH = CH2 

OH H 

Vorkommen: 1m atherischen BlatterOl von Piper Betle L.17). 
Darstellung: Zur Isolierung aus dem atherischen 01 behandelt man das RoMI zunachst 

mit verdiinnten Laugen und unterwirft das durch Ansauern und Ausathern erhaltene Phenol
gemisch der fraktionierten Destillation im Vakuum. Zur Identifizicrung benutzt man den 
Benzoylester, Schmelzp. 49-50°. Aus Safrol entsteht es durch Einwirkung von Bromathyl 
und Magnesium bei Wasserbadtemperatur neben .Allyl-4-brenzcatechin1S). 

1) Per kin, Journ. Chern. Soc. 69, 1239 [1896]. 
2) de Vries, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 28, 276 [1909J; Chem. Centralbl. 

1909, II, 979. 
3) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 310 [1897J. 
4) Tiemann u. Koppe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 2025 [1881]. 
5) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 339 [1858J. 
6) Tiemann u. Mendelsohn, Berichte d. Deut8ch. chem. Gesellschaft 8, 1137 [1875]. 
7) Goldschmiedt, Monatshefte f. Chemie 4, 705 [1883J. 
S) Cousin, Annales de Chim. et de Phys. [7] 13, 524 [1898]. 
D) Luff, Per kin jun. u. Robinson, Journ. Chern. Soc. 97, 1134 [1910]. 

10) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 352 [1858]. 
11) Tiemann u. Mendelsohn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 58 [1877]. 
12) Einhorn u. Hiitz, Archiv d. Pharmazie 240, 639 [1902]. 
13) v. Heyden Nachf., D. R. P. 58129. 
14) Godicke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 3045 [1893]. 
10) Lederer, D. R. P. 83538. 
16) Biechele, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 109 [1869]. 
17) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1889, I, 6; 1891,lI, 5; 1907, II, 13. - Bertram u. 

Gildemeister, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 349 [1889]. 
18) Grignard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 324 [1910]. 
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Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Siedep'12-13 = 131-132°, Siedep. 254 
bis 255°. D15 = 1,067 (Bertram u. Gildemeister) 1). Siedep'15= 138-140° 2). Schmelzp. 
8,5°, Siedep'4 = 107-109°, D15 = 1,0690, n~o = 1,54134 1), D16 = 1,065, nn = 1,5397, MR 
=48,3 (ber. fiir PhenolatherClOH12021~ = 47,7)a). Molekulare Verbrennungswarme 1286,9 Cal.4). 

Die alkoholische Losung wird durch FeCIa intensiv griin gefarbt. Durch Oxydation 
des Acetylchavibetols mit wasseriger KMn04-Losung entsteht Acetisovanillinsiiure 
(CHaO)(CHaCOO)C6HaCOOH 6). 

Derivate: Chavibetol-methyliither CnHa02 = (CHSO)2C6Ha(CsH5)' Entsteht aus 
der Natriumverbindung und Jodmethyl in methylalkoholischer Losung. Siedep. 247 bis 
248°. Er ist identisch mit dem Methylather des Eugenols. Das Tribromid des Methyl
athers CllH1aBra02 schmilzt bei 78-79° 5). Bei der Oxydation mit KMn04 entsteht 
Protocatechusaure. 

Chavibetol-iithyliither CI2H160 2 

H H 
/~" CHsO,\-_ /CH2-CH = CH2 

CHsCH20 H 

D = 1,013, to = 11,5, nn = 1,5276, MR = 58,3 (ber. 57,2) 6). 
Acetylbetelphenol. Chavibetolacetat C12HaOa = (CHsO)(CHaCOO)CaHs(CsH5)' Ent

steht beim Kochen von Betelphenol mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Siedep'll 
= 150°, Siedep.275-277°. Es erstarrt im Kaltegemisch und schmilzt bei _5° 5). Siedep'12 
= 160-163° 2). 

Benzoylbetelphenol, Chavibetolbenzoat C17H160S = (CHsO)(CaH5COO)C6Hs(CsH5)' 
Entsteht beim Kochen von Betelphenol mit iiberschiissigem Benzoylchlorid. Schmelzp. 49 
bis 50° 5). 

Eugenol, 12-Propenyl-phendiol-(S,4)-S-methyIather. 
Mol.-Gewicht 164,1. 
Zusammensetzung: 73,12% C, 7,37% H. 

ClOH120 2 • 

H H 
/~" HO,\-_/-CH2-CH = CH2 

CHaO H 

Vorkommen: In den atherischen Olen: Galgantol (Alpinia officinarum Hance)7), 
KalmusOl (Acorus Calamus) 8), iitherischen 01 aus den Bliittern und dem Rhizom von Asa
rum arifolium 9), japanischen SternanisOl (Illicium religiosum Sieb)10), Ylang- Ylang-Ol 
(Cananga odorata)ll), CanangaOlI2), Boldobliitterol (Peumus Boldus Mol)13), Zimtblatterol 
(Cinnamomum zeylanicum Breyne)U), CeylonzimtrindenoJ15), RindenOl von Cinnamomum 

1) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1889, 1,6; 1891, II, 5; 1907, II, 13. - Bertram 
u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 349 [1889]. 

2) Grignard, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 151, 324 [19lO]. 
3) Eykman, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 862 [1890]. 
4) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 [1892]. 
5) Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 349 [1889]. 
6) Eykman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 861 [1890]. 
7) Horst, Pharmaz. Ztg. f. RuBland 39, 378 [1900]. 
8) Tiioms u. Beckstrom, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35,3187,3195 [1902]. 
9) Miller, Archiv d. Pharmazie 240, 373 [1902]. 

10) Eykman, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, Ref. 1720 [1881]; 18, Ref. 281 
[1885]. - Tardy, These Paris 1902. 

11) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1896, 1,62; 1899, I, 9; 1901, II, 57; 1902, I, 64; 1903, 
I, 79. - Bacon, The Philippine Journ. of Sc. 3, 65 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, II, 946. 

12) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1899, I, 9. 
13) Tardy, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 19, 132 [1904]. 
14) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 95, 103 [1855]. - Schoer, Archiv d. 

Pharmazie 220, 492 [1882]. - Weber, Archiv d. Pharmazie 230, 232 [1892]. 
15) Bericht der Firma Schimmel & Co. 190~, I, 69. 
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pedatinervium1), japanischen Zimtol (Cinnamomum Loureirii Nees [Nickeiol)2), Campherol 
(Laurus camphora) 3), Culilavanrindenol (Cinnamomum culilavan Nees)4), NelkenzimtOl 
(Persea caryophyllata Mart.)S), Sassafrasol (Sassafras officinale Nees)6), MassoyrindenOl 
(Massoya aromaticaF), Lorbeerbliitterol (Laurus nobilis) 8) , Apopinol (Laurus spec.)9), 
Bliitterol von Umbellularia californica10), Rosenol11), Cassiebliitenol (Acacia Farnesiana und 
Acacia Cavenia)12), CascarillrindenOl (Croton Eluteria Bennett)13), WeiBzimtOl (Canella alba 
Murray)14), Pimentol (Pimenta officinalis Lindl.) IS), B1atterole von Myrcia und Pimenta
arten 16), Griinb1attero1 von Pimenta acris17 ), westindischen Bayolen 18), 01 aus Baybeeren 
von den Bermudainseln 19), Ne1keno1 (Eugenia caryophyllata Thunb.)20), atherischen 01 von 
Ocimum Basilicum 21), BliitterOl von Selasih besar 22), 01 von Labiaten aus dem Sachsenwa1de 
und von Amani in Deutsch-Ostafrika 23 ), iitherischen 01 von Geum urbanum 24), Patschuliol 
(Pogostemon Patschou1y Pellett.) 25), Bliitterol von Psidium Guayava (Djamboe)26), Myrrhen-
01 27 ), iitherischen 01 der MuskatnuB von Ceylon 28), im Zimtrindenol von Mah e (Seychellen) 29), 
im ,Basilicumol (Ocimum minimum L.) 30), in einem N elkenol von den Seychellen 81), im 
WUrzelrindenol von Cinnamomum zey1anicum Breyn.32) , im Bliitterol von Cinnamomum 
Tamala, dem sog. Mutterzimt 33), im Ho1zo1 von Dacrydium Franklinii 34), im Puglia-Oliven(1 35). 

1) Goulding, Diss. London 1903; Journ. Chern. Soo. 83, 1097 [1903]. 
2) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904, II, 100. - Keimatsu, Journ. Pharm. of Japan 

1906, 105; Apoth.-Ztg. ~I, 306 [1906]. 
3) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1886, I, 5. 
4) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1897, I, 12. 
5) Trommsdorff, Neues Journ. d. Pharmazie ~3, I, 7 [1831]. 
6) Grimaux u. Ruotte, Compt. rend. de I'Aoad. des Sc. 68, 928 [1869]. - Pomeranz, 

Monatshefte f. Chemie II, 101 [1890]. - Power u. Kleber, Pharmaz. Revue 14, 101 [1896]. 
7) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1888, II, 43. 
8) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1899, I, 31. - Molle, Diss. Basel 1903. 
9) Keimatsu, Journ. of the Pharm. Soc. of Japan 1903, No. 253. 

10) Power u. Lees, Journ. Chern. Soc. 85, 629 [1904]. 
11) von Soden U. Treff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 1094 [1904]. 
12) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, II, 17. 
13) Thoms u. Fendler, Apoth.-Ztg. 14, 562 [1899]; Archiv d. Pharmazie ~38, 680 [1900]. 
14) Meyer u. von Reiche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 47, 224 [1843]. - Brunn, 

Proc. Wiseon. Pharm. Assoc. 1893, 36. 
15) Bonastre, Trommsdorffs Neues Journ. f. Pharmazie II, 1,127 [1825]; Journ. de Pharm. 

II, 187 [1825]; 13, 466 [1827]. - Oeser, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 31, 277 [1864]. -
Bericht der Firma Schimmel & Co. 1889, I, 39; 1904, I, 80. 

16) Markoe, Pharm. Journ. London [3] 8, 1005 [1878]. - Power u. Kleber, Pharmaz. 
Rundschau New York 13, 60 [1895]. - Mittmann,.Archiv d. Pharmazie ~~7, 529 [1889]. 

17) Berlcht der Firma Schimmel & Co. 1903, II, 13. 
18) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904, II, 13. 
19) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1905, I, 86; 1910, II; Chern. CentralbI. 1910, 

II, 1755. 
20) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 56, 143 [1897]. - Umney, Pharmac. Journ. 

London [3] ~5, 950 [1895]. - Verley u. Boelsing, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 
3354 [1901]. - Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, 1,53. - Spurge, Pharmac. Journ. 70, 
701 [1903]. - Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, II, 52. - Thoms, Archiv d. Pharmazie 
~41, 592 [1903]. 

21) Jahresber. d. Botan. Gartens von Buitenzorg 1898, 28. 
22) van Romburgh, Aoad. Wissensch. Amsterdam 1900, 446. 
23) Walter Busse, Dber Heil- und Wiirzpflanzen Deutsch-Ostafrikas 1904. 
24) Bourquelot u. Herissey, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 18, 369 [1903]. 
25) Berieht der Firma Schimmel & Co. 1904, I, 71. 
26) Altan, Pharmaz. Post 37, 713 [1904]; Chern. CentralbI. 1905, I, 266. 
27) Lewinsohn, Archiv d. Pharmazie ~«, 418 [1906]. 
28) Power U. Salway, Journ. Chern. Soc. 91, 2041 [1907]. 
29) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1908, II; Chern. Centralbl. 1909, I, 23. 
30) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1909, I; Chern. CentralbI. 1909, I, 1564. 
31) Haensel, Geschaftsbericht 1908/09; Chern. CentralbI. 1909, I, 1477. 
32) Pilgrim, Pharmac. Weekblad 46, 50 [1909]; Chern. CentralbI. 1909, I, 534. 
33) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1910, I; Chern. CentralbI. 1910, I, 1720. 
34) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1910, II; Chern. CentralbI. 1910, II, 1757. 
35) Canzoneri, Gazzetta chimica itaI. ~7, II, 1 [1897]. - Wehmer, Die Pflanzen

stoffe 1911. S. 601. 
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BUdung: Entsteht bei der Destillation von Olivil oder Pyrolivilsaure [aus dem Harz 
des Olivenbaumes](?) 1). Eugenol bildet sich aus Coniferylalkohol durch Behandlung mit 
Natriumamalgam 2 ). Entsteht aus dem Gein, einem Eugenolglykosid, welches sich in der 
Wurzel von Geum urbanum findet, durch Einwirkung eines spezifischen Enzyms, Gease, 
das in derselben Wurzel vorkommt3). 

IsoUerung aus Atherischen Glen: Nach der Abscheidung des Eugenols mittels 3proz. 
Kalilauge usw. unterwirft man die erhaltenen Rohphenole der fraktionierten Destillation 
und benutzt zur Priifung die zwischen 250-255° siedenden Anteile. Von chemischen Reak· 
tionen ist hervorzuheben, daB Eisenchlorid mit Eugenol in alkoholischer Losung eine blaue 
Farbung gibt. Zur weiteren Identifizierung dient das Acetat, Schmelzp. 31°, und das 
Benzoat, Schmelzp. 69-70°. 

Reaktionen: Lost man 1 cern Eugenol in 5 ccm Essigsaureanhydrid und gibt dazu etwas 
geschmolzenes Chlorzink, sq entsteht eine blaBgelbe Farbung, die beirn Stehen verschwindet. 
Mit 1 Tropfen konz. Schwefelsaure wird die Losung erst braun, dann schnell purpurn, schlieBlich 
weinrot4 ). Gibt man gleiche Mengen Eugenol und konz. Schwefelsaure in einem trockenen 
Reagensglase zusammen, so erhalt man nach dem Erkalten eine fast schwarze feste Masse, 
die in diinner Schicht rot erscheint. Gibt man auf 10 Tropfen Eugenol 1 Tropfen konz. 
Schwefelsaure, so wird die Mischung zuerst violettrot, dann blauviolett 5 ). Gibt man zu 
wenig Eugenol die 2-21/ 2 fache Menge einer lOproz. Losung von Mercurisulfat in 25proz. 
Schwefelsaure, so erscheint ein schwaches, eine Zeitlang andauerndes Violett6 ). Mit Vanillin 
und Salzsaure entsteht Rotfarbung 7 ). 

Zur quantltatlven Bestlmmung des Eugenols im NelkenOl empfiehlt Thoms die Dar· 
stellung und Wagung des Benzoyleugenols 8 ). Verley und Bolsing empfehlen zur Be· 
stimmung des Eugenols die Veresterung mit Acetanhydrid und Pyridin als Katalysator 9 ). 

Nach Umney bringt man eine bestimmte Menge NelkenOl in ein Schimmelsches Cassia· 
kolbchen mit graduiertem Hals, setzt 10proz. wasserige Kalilauge hinzu und erwarmt. Nach 
dem Abkiihlen auf 15° wird mit Wasser aufgefiHlt, das nicht in Reaktion getretene 01 wird 
in den Hals getrieben und sein Volumen abgelesen10 ). Durch vorhergehendes Verseifen des 
im NelkenOl enthaltenen Aceteugenols und Anbringung einer Korrektur soIl sich diese Methode 
auf 2% Genauigkeit bringen lassenll ). Schimmel & Co. empfehlen als Verbesserung der' 
Methode Anwendung von 5- oder auch 3proz. Natronlauge 12). Thoms hat seine Methode 
dahin abgeandert, daB man zunachst 5 g NelkenOl mit 20 g 15proz. Natronlauge 1/2 Stunde auf 
dem Wasserbad erwarmt. Auf der Fliissigkeit scheidet sich alsbald das Sesquiterpen ab. Man 
trennt durch einen Scheidetrichter diese Schicht ab und benzoyliert das in der alkalischen 
Losung befindliche Eugeno}13). Nach einer neueren Methode wird das Eugenol zunachst als 
Eugenolnatrium dem atherischen 01 entzogen, dann nach dem Ansauern das Eugenol selbst 
mit Pentan ausgeschiittelt. Nach Vertreibung des Pentans kann das Eugenol als solches 
gewogen werden 14). 

Physlologische Eigenschaften: Das Eugenol widersteht im Korper den oxydativen An
griffen des Organismus. Es verlaBt den Tierkorper zum groBeren Teil in Form einer sehr un
besmndigen Atherschwefelsaure, zum geringen Teil in ungebundenem Zustand. Die toxische 
Wirkung scheint nicht bedeutend zu sein I5)16), Ein mittelgroBer Hund vertrug mglich 

1) Sobrero, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 54, 88 [1845]. 
2) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 418 [1876]. 
3) Bourquelot u. Herissey. Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 870 [1905]. 
4) Chapman, The Analyst ~5, 313 [1900]; Chern. Centralbl. 1901, I, 205. 
5) Klunge, Zeitschr. f. analyt. Chemie ~3, 76 [1884]. 
6) Burgess, The Analyst ~5, 256 [1900]; Chern. Centralbl. 1900, n, 1164. 
7) Hartwich u. Winckel, Archiv d. Pharmazie ~42, 464 [1904]. 
8) Tho ms, Zeitschr. f. analyt. Chemie 30, 738 [1891]. 
D) Verley u. Boising, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 3359 [1901]. 

10) Umney, Pharmac. Journ. London [3] 25, 950 [1895]. 
11) Spurge, Pharmac. Journ. [4] 16, 70, 757 [1903]; Chern. Centralbl. 1903, II, 1093. 
12) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, II, 52. 
13) Thoms, Archiv d. Pharmazie 241, 601 [1903]. 
14) Reich, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 16, 497 [1908]; 18, 401 [1909]; Chern. 

Centralbl. 1908, II, 1895; 1909, II, 1704. 
15) Kiihling, Inaug.-Diss. Berlin 1887; Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1888, 27. 
16) Giacosa, Annali di Chimie e Farmacol. 4. Ser. ill, 273 [1886]; Jahresber. iiber d. 

Fortschritte d. Tierchemie 16. 80 [1886]. 
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7-8 g. Danacb trat regelmaBig starke Polyurie auf, zuweilen auch Durcbfall1). Vom 
Menschen werden 3 g in geteilten Dosen innerhalb 12 Stunden ohne nennenswerte StOrung 
vertragen. GroBere Dosen bewirkten Schwindel und rauschartigen Zustand. Die faulnis
widrige Wirkung des Eugenols iibertrifft die des Phenols. 0,25% verhindern die Faulnis 
von Harn und von Bouillon 2). 

Physikallsche Eigenschaften: Nach Nelken riechendes 01. Siedep. 251°, Ds =1,06 3). 
Siedep.723,5=246°, Siedep'760 = 247,5°, Do= 1,0779, D18,5= 1,06304). Siedep.253-254°5), 
Du.= 1,0703 6 ), Siedep'12-13 = 128-129°; Siedep. 250-251°. D15 = 1,072 7). Siedep'15 = 
127°8). D14,5=1,072, n",=1,5385, lld=I,5439, np= 1,5574, ny = 1,5692; MR=48,3, (ber.47,7)9). 
Siedep'12-13 = 123°, Siedep'749 = 252° 10), Siedep.i.D. = 253,5°, D! = 1,0785, Di: = 1,0696, 
D:: = 1,0633. Magnetisches Drehungsvermogen i8,72 bei 15,8 ° 11). Molekulare Verbrennungs
warme 1286,9 Cal. 12). Dielektrizitatskonstante 6,0 13). Destillationsgeschwindigkeit mit 
Wasserdampf14). D15 = 1,0702. Siedep'747 = 253-254°, nt9 = 1,54205. Benzoat Schmelzp. 
69-70° 15). Siedep. 244,5°. D20 = 1,0689; nD = 1,54437. Verbrennungswarme 1304 Cal. 
Spezifische Warme 0,5024 16). Molekulare, magnetische Empfindlicbkeit = -1063 . 10-7, be
rechnet -1072 . 10-717 ). 

Chemische Eigenschaften: Durch Oxydation mittels Chromsaure verbrennt das Eugenol 
vollstandig zu Kohlensaure und Essigsaure 1S). Durch Oxydation mittels KMn04 entsteht 
Vanillinsaure 19). Bei der Oxydation des Methyleugenols mittels KMn04 erhalt man 
Veratrumsaure?O). Aus dem Eugenolathylather entsteht durch Oxydation mit Chromsaure
gemisch Methylathylprotocatechusaure18). Durch Oxydation des Aceteugenols mittels 
KMn04 in essigsaurer Losung entsteht Acet-a-homovanillinsaure und weiter Acet
vanillinaa ure 21). Dberfiihrung in Propyl brenzcatechin 15). Bei der Entmethylierung von 
Eugenol wird die Allylseitenkette angegriffen 22). Aua H ii blscher Losung absorbiert Eugenol 
6 Atame J, aus Wallerscher Losung 2 Atome JOd 23 ). Durch Schmelzen mit Atzkali wird 
Eugenol im wesentlichen in Isoeugenol umgelagert 24). Durch den Glycerinauszug von Rus
sula delica wird das Eugenol zu Dehydrodieugenol C20H 2204-, Schmelzp. 105-106°, oxy
(liert. Dasselbe Produkt entsteht durch Einwirkllng von FeCI3-Losung 25 ). Durch Erhitzen 
von Eugenol in 20 proz. N atronlauge mit Formaldehyd auf 60 0 entsteht EugenolalkohoI. 
Nadeln aus Petrolather. Schmelzp. 37-38° 26). Als schwaches Phenol wird es der atz· 
alkalischen Losung durch Ather usw. entzogen und durch Wasserdampf abgeblasen 27 ). 

1) Kiihling, Inaug .. Diss. Berlin 1887; Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1888, 27. 
2) Giacosa, Annali di Chimie e Farmacol. 4, Ser. III, 273 [1886]; Jahresber. iiber d. 

Fortschritte d. Tierchemie 16, 80 [1886]. 
3) Oeser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 279 [1864]. 
4) Wassermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie U9, 369 [1875]. 
5) Jahrb. d. Pharmazie 1893, 462. 
6) Tiemann u. Kraatz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2066 [1882]. 
7) Bertram u. Gildemeister, .Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 352 [1889]. 
8) Fournier, Bulletin de la Soc. Chim. [4] 7, 27 [1910]. 
9) Eykman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 862 [1890]. 

10) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 56, 146 [1897]. 
11) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1247 [1896]. 
12) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 [1892]. 
13) Mathews, Journ. of Physical Chern. 9, 641 [1905]; Chern. Centralbl. 1906,1,224. 
14) Hardy u. Richens, The Analyst 32, 197 [1907]; Chern. Centralbl. 1907, II, 560. 
15) Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 238 [1903]. 
16) Frankforter u. Lando, Journ. Amer. Chern. Soc. 27, 641 [1905]. 
17) Pascal, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 1118 [1909]. 
18) Wassermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie U9, 369, 387 [1875]. 
19) Erie n me yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 273 [1876]. 
~O) Graebe u. Borckmann, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 158, 282 [1871]. - Bertram 

u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 354 [1889]. 
21) Tiemann u. Nagai, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 201 [1877]. 
22) Delange, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 659 [1900]. 
23) Ingle, Journ. Soc. Chem. Ind. 23, 422 [1904]; Chern. Centralbl. 1904, II, 506. 
2") Grae be U. Kraft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 797 [1906]. 
25) Cousin u. Herissey, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1413 [1908]; Journ. de 

l'harm. et de Chim. [6] 28, 49 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, n, 508. 
26) Manasse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3845 [1902]. 
27) Stormer U. Kippe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft. 36. 3994 [1903]. 
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Eugenol wird in atherisch· salzsaurer Losung durch Sonnenlicht nicht polymerisiertl). 
Durch Reduktion mittels Platinschwarz entsteht Dihydroeugenol (CHaO)(OH)C6Ha(CaH7)' 
Siedep'15 = 124°; Siedep. 246-248° 2). 

Salze und Derivate: Ba(OC10HllO)2' Blattchen, wenig loslich in kaltem Wasser3 ). 

- Lithium - eugenoJat (LiO)CgH8(OCHa). Aus Alkohol gut krystallisiertes Salz. Nur im 
Vakuum haltbar4). - Blei-eugenolat Pb[OCgH8(OCHa)]2. Undeutlich krystallinisch, sehr 
hoch schmelzend. Wird durch Wasser zersetzt4). 

Eugenol- hexamethylentetramin CaH12N4· (CHaO)(OH)CaHa(CaH5). Nach Nelken 
riechende Krystalle. Schmelzp. 80-85° 5). 

Eugenol-methyliither s. diesen S. 654. 
Eugenol-athylather C12H1a0 2 

H H 
/~-" CHaCH20~_.I'-CH2-CH = CH2 

CHaO H 

Entsteht aus Athylbromid, Eugenol und Kalilauge6). Fliissig. Siedep. 254°, Do = 1,0260, 
DIS,5 = 1,0117 6), D = 1,021, to = 9,5, MG = 192, MV = 188,1. Ila = 1,5256. nd = 1,5301, 
nfJ = 1,5426, ny = 1,5529, MR = 58,1, (ber. 57,2)7). 

Polymerer Eugenol-iithyliither (C12H1S0 2)X' Entsteht bei der Destillation von 
Eugenolathylather. Aus Alkohol Blattchen. Schmelzp. 125°. Sublimierbar6). 

Eugenol-{J-bromiithyliither CaH.· C6Ha(OCHa)(OCH2CH2Br), Entsteht aus Eugenol, 
Athylenbromid und Natronlauge. Aus verdiinntem Alkohol weiBe Krystalle. Schmelzp. 26 
bis 27°, Siedep'7 = 160-170° 8). 

Eugenol-vinyliither CaH5' C6Ha(OCHa)(OCH: CH2). Entsteht aus dem p.Bromathyl. 
ather durch Destillation iiber Atzkali. Fliissig. Siedep. 260-262° 8). 

Eugenol-propyliither C13HI802=(CHaCH2CH20)(CHaO)CsHa(CaH.). Siedep. 263-265°, 
DIS = 1,0024 g). Siedep.270,5°, D15 = 1,0032 10). Wird durch verdiinnte KMn04-Losung 
in Methylpropylprotocatechusaure iibergefiihrt. 

Eugenol-isopropyliither C13HI80 2 = [(CHa)2CHO](CHaO)C6Ha(CaH5)' Siedep. 252 bis 
254°, D17 = 0,999 9 ). 

Eugenol-allyliither C1aHls02 = (CaH50)(CHaO)CsHa(CaH.). Siedep. 267-270°, D11) = 
1,018 9). 

Eugenol-isobutyliither C14H2002=(C4H90}(CHaO)CsHa(CaHI»' Siedep. 272-274°, Du 
= 0,985 9}. 

Eugenol-isoamyliither C11)H220 2 = (CI)HnO}(CHaO)CaHa(CaHI»' Siedep'746,5 = 300,6 
bis 301,7°, nicht unzersetzt. D!4,S = 0,97291, nd = 1,51284, MR = 71,76 (ber. 70,36) 11). 

Eugen!ll-hexyliither CtsH240 2 = (CaH130)(CHaO)CsHa(CaHI»' Siedep. 296-300° 9). 
Acetonyl - eugenol C13H1aOs = (CHaCOCH20)(CHaO)C6Ha(CaHI)}' Entsteht beim Er· 

warmen von Eugenol und Chloraceton, gelOst in Alkohol, mit KOH. Gelbbraunes 01, nicht 
destillierbar I2 }. 

Eugenol-methyJeniither, Safrol s. dieses S. 660. 
Dieugenol-iithyleniither C22H2S04 = (CHaO· C9HsO)2C2H4' Schuppen. Wenig loslich 

in kaltem Alkohol und Ather 9 ). 

Dieugenol-isopropyleniither C2aH2s04' Nadeln. Schmelzp. 56-58° 9). 
Dieugenol-normal-propyleniither C2aH2s04' Rhombische Prismen. Schmelzp.82,5° 9). 
Eugenol-pikryliither C1sH1aNaOs = [(N02laCsH20](CHaO)CsHa(CaH5)' Entsteht aus 

Eugenol und Pikrylchlorid. Aus Eisessig feine gelbe Nadeln. Schmelzp. 92-93 ° 12) 

1) Francesconi u. Puxeddu, Gazzetta chi mica itaL 39,1, 203 [1909]. 
2) Fournier, Bulletin de la Soc. chim. [4] '7, 27 [1910]. 
3) Williams, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 10'7, 241 [1858]. 
4) Frankforter u. Lando, Journ. Amer. Chem. Soc. 2'7, 642 [1905]. 
5) Moschatos u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2'72. 285 [1893]. 
6) Wassermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1'79, 375 [1875]. 
7) Eykman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 862 [1890]. 
8) Wahl u. Berthold, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 2179-2181 [1910]. 
9) Cahours, Jahresber. d. Chemie 18'7'7, 580. 

10) Pond, Maxwell u, Norman, Journ. Amer. Chern. Soc. 21, 960 [1899]. 
11) Costa, Gazzetta chimica itaL 19, 496 [1889]. 
12) Einhorn u. Hofe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2'7, 2465 [1894]. 
la) Einhorn u. Frey, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2'7, 2458 [1894]. 
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Eugenol-2, 4-dinitrophenyliither C16HuN206 = [(N02)2C6HaO](CH30)C6H3(C3H5)' Ent
steht aus Eugenol und Chlor-2,4-dinitrobenzol. Aus Alkohol gelbe Nadeln. Schmelzp. 114 
bis 115° 1). 

Eugenol-schwefelsiiure ClOH120 5S = [(OH)S020](CH30)CeH3(CsH5)' Entsteht aus 
Eugenol und Chlorsulfonsaure. Kaliumsalz. Schmelzp. 203° unter Zersetzung2). Athyl
ester. Siedep. 240° unter Zersetzung3). 

Eugenol-phosphit C10H13P04 = [(OH)2PO](CH30)OeH3(OsH5)' Entsteht neben Eugenol
anhydrid beim Erwarmen von Eugenol mit dem gleichen Volumen POls. Gelbes Pulver4). 

Eugenol-phosphorsaure C10H1305P = rpO(OH)20](CH30)CsH3(C3H5)' Entsteht ans 
Eugenol und POCI3• Wasserhaltig, aus Benzol oder Ather feine Nadelchen. Schmelzp.46-50°. 
Wasserfrei aus Benzol kurze derbe Prismen. Schmelzp. 105°, an der Luft zerflieBlich5). 

Trieugenol-phosphat CaoH3sP07 = PO[O(CHsO)CsHa(C3H5)]3. Entsteht aus Eugenol 
und POCI3. Braungelbes 011). 

Eugenol-formiat CnH120a = (HCOO)(CH30)CeHa(CaH5)' Entsteht aus Eugenol, Amei
sensaure und Phosgen in Pyridinlosung. Farblose Fliissigkeit. Siedep'20 = 150° 6). 

Eugenol-acetat C12H14'oa H H 

/=" CHaCOO",,_/CH2CH: CH2 

CH30 H 
Vorkommen: 1m NelkenoI7). 
Entsteht aus Eugenol und Essigsaureanhydrid beirn Kochen8), oder in Gegenwart von 

konz. Schwefelsaure, Acetylchlorid, Natriumacetat, Pyridin oder Chlorzink in der Kalte 9). 

Aus Alkohol rhombische, farblose Tafeln. Schmelzp. 30-31°. Siedep. 270° 8). D15 = 
1,08427). Schmelzpunkt 29°, Siedep'8.5 = 145-146°, Siedep'752 = 281-282°, Siedep'750 
= 278-279° 9). Molekulare Verbrennungswarme 1498,5 Ca1. 10). Mit Wasserdampfen fliichtig. 
Durch Oxydation mit Essigsaure und Kaliumpermanganat en tstehen Ace t - ex -hom 0 van i 11 in
saure und darauf Acetvanillinsaure. 

Acetsalicylsaureester des Eugenols C19H1805 

H H 
CHaCOO· CSH4COO-<=)-CH2-0H = OH2 

Vorkommen: 1m Nelkenol ll ). 
CHaO H 

Eugenol-kohlensaurechlorid (CIOCO)(CHaO)CsHa(CaH5)' Entsteht aus Eugenol und 
Phosgen in Chinolin. Gelbliches 01. Siedep'17 = 174 ° 12). 

Eugenol-carbonat C21H2205 = CO[O(CHaO)CsHs(CaH5)]2 . Entsteht durch Einleiten 
von Phosgen in wasserige Eugenolnatriumlosung. Schmelzp. 93-94° 1a). 

Eugenol-glykolsaure C12H140 4 = (HOOCCH20)(CHsO)CsHa(C3H5)' Entsteht aus 
Chloressigsaure, Eugenol und Natronlauge 14). Aus siedendem Wasser lange Nadeln. Schmelz
punkt 80-81°, 75° 15), 94° 16). Aus Wasser krystallisiert die Saure mit 1 Mol. Krystall
wasser. Schmelzp. 81°. Schmelzp. der wasserfreien Saure 100° 17). Geht beim Erhitzen 
mit Kalilauge auf 150° in Isoeugenolglykolsaure iiber. 

1) Einhorn u. Frey, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 2458 [1894J. 
2) Verley, Bulletin de la Soc. chim. [3] 25, 46 [1901]. 
8) Bayer & Co., D. R. P. 73165. 
4) Oeser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lSI, 280 [1864]. 
5) Bohringer & Sohne, D. R. P. 98552; Chern. Centralbl. 1898 II, 950. 
6) Einhorn u. Hollandt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 301, 113 [1898]. 
7) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 56, 143 [1897]. 
8) Tiemann u. Nagai, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 202 [1877]. 
9) Freyss, Chern. Centralbl. 18991,835. - Merck, D. R. P. 103581; Chern. Centralbl. 

1899, II, 927; D. R. P. 109445; Chern. Centralbl. 1900, II, 407. 
10) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 421 [1892]. 
11) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 56, 152 [1897]. 
12) Eichhorn, D. R. P. 224108; Chern. Centralbl. 1910, II, 518. 
13) v. Heyden Nachf., D. R. P. 58 129. 
14) Saarbach, Journ. f. prakt. Chemie [2] 21, 158 [1880]. - Gassmann, Bulletin de la 

Soc. chim. [3] 15, 826 [1896]. 
15) Krafft, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1870 [1895]. 
16) Lambling, Bulletin de la Soc. chim. [3] 17, 360 [1897]. 
17) Clauser, Monatshefte f. Chemie 22, 123 [1901]. 
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Eugenol-glucosid Ct8H2207 = (CeHl1060)(CHsO)C8Hs(CsH6). Entsteht aus Eugenol
kalium und Acetochlorhydrose. Aus Wasser Nadeln. Schmelzp.132° 1 ). 

Eugenol-benzoat (CeH6COO)(CHaO)C8Hs(CsH6). Monokline Prismen 2) aus Alkohol. 
Schmelzp. 67-69° 3). 

Phenylcarbamidsaures EugenoI,Eugenol-phenylurethan CI7HI7NOs=[NH(C6H6)COO] 
(CHSO)C6HS(CaH5). Entsteht aus Eugenol und Phenylcarbonimid bei 100°. Aus 
Ligroin Nadeln. Schmelzp.95,5° 4). 

Eugenol-diphenylurethan [N(CeH6)2COO](CHsO)C6Hs(CaH6). Entsteht aus Eugenol 
und Diphenylharnstoffchlorid in Pyridinlosung. Schmelzp. 107-108° 5). 

Dieugenol-bemsteinsiiureester C24H260 8 = C2~[COO(CHaO)CeHs(CsH6)]2. Entsteht 
aus Bernsteinsaurechlorid und Eugenol. Aus Eisessig oder Alkohol treppenformig ange· 
ordnete Prismen. Schmelzp. 89,5-90° 6). 

Eugenol-camphersiiureester C20H2e06 = (H02CCsH14COO)(CHsO)C8Hs(CsH6). Kry
stalle. Schmelzp. 115,5 ° 7). 

Eugenol-pentachlorid, Trichlor-eugenol-dichlorid CloHgCl502 = (OH)(OCHs)CeCls 
(CH2• CHCl· CH2Cl). Entsteht beim Einleiten von Chlor in Eugenol in Chloroformlosung bei 
starker Kiihlung bis zur Sattigung. Krystallartige MasseS). 

Trichlor- eugenol-hydroxyd CtoHnClsO, = (OH)(OCHs)C6Cls[CH2CH(OH)CH2(OH)]. 
Entsteht aus dem Pentachlorid beim Erwarmen mit verdiinnter Kalilauge. Amorphes, braunes 
PulverS). 

Brom-eugenol-bromid CtoH1202Br2 = (OH)(OCHs)C6H2Br(CH2CHBrCHa). Entsteht 
unter gewissen Bedingungen bei der Einwirkung von 1 Mol. Brom auf Eugenol in Chloroform
I&UDg bei stark erniedrigter Temperatur. Durch Kochen der Verbindung mit verdiinnter 
Kalilauge geht dieses Dibromid iiber in 

Brom-eugenol-hydroxyd (OH)(OCHa)CH2Br[CH2CH(OH)CHa]. Schmelzp. 79-82°S). 
Dibrom-eugenol-dibromid CtoHlO02Br4 = (OH)(CHsO)C6HBr2(CH2· CHBr· CH2Br). 

Entsteht durch Einwirkung vom Brom auf eine atherische Losung von Eugenol. Schmelzp. 
118-119°. Wird durch Kochen mit Alkohol oder wasserigem Aceton nicht verandert, 
unlOslich in A. ther 9). 

Dibrom-eugenol Cl0HI00llBrll = (OH)(OCHa)C6HBrll(CHIl • CH = CHIl). Entsteht aus 
dem Dibromid durch Kochen mit Zinkstaub in alkoholischer L&ung. Aus Alkohol hexagonale 
Prismen. Schmelzp. 59° 9). 

Tribrom-eugenol-dibromid CloHgOllBr6 = (OH)(CHsO}C6Bra(CaH5Brll). Entsteht bei 
der Einwirkung von 1 Mol. Brom auf das Dibromeugenol-dibromid im Rohr bei 100°. 
AmOrphl0). 

Tribrom-eugenol CtoH90llBrS = (OH)(CHaO)C8Brs(CaH6). Entsteht aus dem Dibromid 
durch Kochen mit Zinkstaub. Aus Petrolather Krystalle. Schmelzp. 74° 10). 

Tribrom-eugenol-bromid CtoHl002Br, = (OH)(CHsO)C6Brs(CHIlCHBrCHs). Entsteht 
ebenso wie das Bromeugenolbromid bei Einwirkung von 3 Mol. Brom. Aus Alkohol trikline 
Krystalle. Schmelzp.118,5° 8). Loslich inA.ther. DurchErwarmen mit verdiinnter Kali
lauge entsteht das 

Tribrom-eugenol-hydroxyd (OH)(OCHs)CeBrs[CH2CH(OH)CHs]. Schmelzp. 137° 8). 
5-Nitro-eugenol CtoHUN04 = (CHsO)(OH)C8H2(N02)(C3H6). Entsteht aus Eugenol 

und rauchender Salpetersaure in abs. Ather. Aus Ligroin groBe, gelbrote, trikline Krystalle. 
Schmelzp.43-44°. Mit Wa.sserdampfen fliichtig 11). 

1) Michael, Amer. Chem. Joum. 6, 340 [1884]. 
2) BlaB, Chem. CentralbL 1910, II, 872. 
S) Power u. Salway, Joum. Chern. Soc. 91, 2041 [1907]. 
4) Snape, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 2432 [1885]. 
6) Herzog, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1834 [1907]. 
6) Rogow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 29, 198 [1897]; Berichte d. Deutsch. 

chem. Gesellschaft 30, 1795 [1897]. 
7) Schryver, Joum. Chem. Soc. London 75, 666 [1899]. 
8) Frankforter u. Lando, Joum. Amer. Chem. Soc. 27, 641 [1905]. 
9) Hell u. Chasanowitz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 823 [1885]. -

A uwers u. Miiller, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 124 [1902]. 
10) Hell u. Anwandter, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 2085 [1895]. 
11) Weselsky u. Benedikt, Monatshefte f. Chemie 3, 388 [1882]. 
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ii-Amino-eugenol Ct.oH14'oIIN = (CHIO)(OH)C6HII(NHII)(CaHII)' Entsteht aus Eugenol-
5-azobenzol duroh Reduktion mitteIs Zinn und Salzsii.ure in alkoholisoher L6sung. Aus Ligroin 
oder koohendem Wasser weiBe Sohuppen. Sohmelzp.114° 1). 

Eugenol-li-azobenzol Ct.8H1602NII 

C8H5NN H 
/~ HO~~CH2CH : CH2 

HaCO H 

Entsteht aus Eugenol und frisoh bereiteter Diazobenzollosung in ii.tzalkalisoher Losung. Aus 
Alkohol dunkelrote Nadeln. Sohmelzp. 76-77° 2). Aus sahr verdiinntem Alkohol gelbe 
Blii.ttohen. Sohmelzp.79-80°, die bei lstiindigem Erhitzen auf 60° in die roten Nadeln, 
Sohmelzp. 75-76°, iibergehen1). 

Eugenolmethylather. 
Ct.lH14'o1I 

H H 
/~ CHIO~~-CHII-CH = CHs 

CHaO H 

Vorkommen: Im CitronellOl (Andropogon Nardus L.) I), im MatiooOl'), im ii.therischen 
OJ von Asarum europaeum5), im kanadisohen SchlangenwurzelOl (Asarum canadense L.)6), 
im ii.therischen 01 von Asarum arifolium7), im Ylang-Ylang0l8), im Paracotorinden0l9), im 
RindenOl von Cinnamomum pedatinervium10), im Culilawanrindenol (Cinnamomum Culila
wan Nees) 11 ), im kalifornisohen Lorbeerbaumol (Umbellularia californioa Nuttal)1I1), im 
CassieOl (Acacia Cavenia)13), im Bayblii.tterOl (Myrcia und Pimenta spec.)1'), im PimentOl 
(Pimenta officinalis Lindl.)15), im LaserpitiumfruchtOI18), im 01 von Evodia simplex Cordem. 
(Rutaoeae)17), im Lorbeerblii.ttero}18), im ii.therischen HolzOl von Dacrydium Franklinii 19), 
in einem Betelblii.tterol von Java 110), im Champaoabliitenol (Michelia speo.) 21). 

Illdung: Duroh Erwii.rmen von Eugenolnatrium mit Jodmethyl in methylalkoholischer 
L6sUDg entsteht Eugenolmethylii.ther211 ). Durch Methylierung von Bethelphenol lll ). Aus 
Vera.trol, Allyljodid und Zinkstaub, 1/2 Stunde la.ng gekocht24). 

1) Oddo u. Puxedd u, Gazzetta chimica ital. 35, I, 62 [1904]; Gazzetta chimica ita!. 36, 
II, 1 [1906]. 

2) Borache u. Streitberger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37,4135 [1904]. 
3) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1898, II, 17; 1899, II, 20; 1900, I, 11. 
') Bericht der Firma SchimmE'1 & Co. 1898, II, 36. 
II) Petersen, Bcrichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft :el, 1063 [1888]. 
II) Power, Diss. StraSburg 1880; Proc. Amer. Pharm. Assoc. :es, 464 [1880]; Pharmaz. Rund-

schau New York 6, 101 [1888]. - Power u. Lees, Journ. Chem. Soc. 81, 67 [1902]. 
7) Miller, Archiv d. Pharmazie :e40, 380 [1902]. 
8) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, I, 79. 
9) Wallach u. Rheindorff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie :en, 300 [1892]. 

10) Goulding, Diss. London 1903; Journ. Chem. Soc. 83, 1097 [1903]. 
11) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1891', I, 12. - Gildemeister u. Stephan, Archiv d. 

Pharmazie :e35, 583 [1897]. 
12) Power u. Lees, Journ. Chem. Soc. 85, 631 [1904]. 
18) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, II, 17. 
14) Markoe, Pharmac. JOl1rn. London [3] 8, 1005 [1878]. - Power u. Kleber, Pharmaz. 

Rundschau New York 13, 60 [1895]. - Mittmann, Archiv d. Pharmazie :e:e'J, 529 [1889]. 
15) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904, I, 79. 
16) Heinrich Hrinsel, Geschiiftsbericht 1906. April-Sept.; Chem. Centralbl. 1906, II, 1496. 
17) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1906, II; Chem. Centralbl. lDOG, II, 1497. 
18) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1906, I; Chem. Centralbl. 1906, I, 1498. 
19) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1910. II; Chem. CentralbL 1910, II, 1757. 
110) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1907. II, 13; Chem. Centralbl. I9O'J, II, 1741. 
111) Bcricht der Firma Schimmel & Co. 1901', II, 18; Chem. Centralbl. I9O'J, II, 1741. 
112) Graebe u. Borckms.nn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 282 [1871]. 
23) Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 349 [1889]. 
2') Moureu, Bulletin de Is. Soc. chim. [3115, 652 [1896]; Annales de Chim. et de Phys. [7] 

IS, 119 [1898]. 
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Zur DarsleU .. ng aus atherischen Olen ist man auf die fraktionierte Destillation an. 
gewiesen. Zur Iden tifizierung stellt man das Tribromid, Schmelzp. 78-79°, dar, indem man 
die atherische Losung mit Brom versetzt. 

Physlkallsche Elgenschatlen: Siedep.244-245 01 ), Siedep'll = 128-129°, Siedep.248 
bis 249° S). Dll = 1,041; n", = 1,5328, nd = 1,5373, np = 1,5511, ny = 1,5631; MR= 53,4 
(ber.52.6)8). Siedep.u, = 142-145°. DUi = 1,043, nDlO = 1,53674), n17 = 1,5383 S). 

Ohemlsche Elgenschatten: Bei der Oxydation mittels Kaliumpermanganat entsteht 
Veratrumsaure neben wenig 4,5.DimethoxyphenylessigsaureO). Die Reduktion 
mittels Natrium und abs. Alkohols fiihrt zum Dimethoxy-propyl- benzol (CHSO)2C8Ha 
(CaH?)?). Bei der Behandlung mit Mercuriacetat entsteht ein Additionsprodukt (CHaO)s 
. CoHa' [CaHs(OH)(HgCsHaOs)], und zwar ein Gemisch von zwei Isomeren, von denen das 
eine durch Behandlung mit wii.sseriger KCl·L5sung eine Chlorverbindung gibt (CHaO)sC8Ha 
[CaH6(HgCl)(OH)]. Schmelzp. 112-113°, lOslich in Alkohol, fast unloslich in Wasser4)8). 
Durch Einwirkung von alkoholischem Alkali geht der Eugenolmethylather in den Is 0 eu g en 0 I· 
methylather iiber9). Wird durch Bestrahlung bei Gegenwart von Jod nicht verandert10). 

Derivate: Eln Isomerer Eugenol.methyIather (~) soll beim Erhitzen von Eugenol mit 
Baryt und Zink entstehen. Siedep. 237° 11). 

Bromeugenol.methylather·dlbromld <;IHlaBraOs = (CHaO)2C8HsBr(CH2CHBrCH2Br). 
Entsteht, wenn man die atherische Methyleugenoll5sung mit Brom versetzt. Lange, feine 
Nadeln. Schmelzp. 77-78° 12). Dasselbe Bromid entsteht aus Methylchavibetol und Brom. 

Bromeugenol'methylather <;lH13BrOIl = (CHsO)sCeHsBr(CaHs). Entsteht aus dem 
Bromid durch Behandeln mit Zinkstaub in alkoholischer L5sung. Fliissig. Siedep.so = 190°. 
Do = 1,3959 12). 

Dibromeugenol.methyIather <;IH12Br202 = (CHaO)sCoHBrs(CaHs). Entsteht durch 
Behandlung des Dibromeugenolkaliums mit Jodmethyl. Aus Alkohol. Schmelzp. 29,5°18). 

Dibromeugenol·methylather·dibromld CllHlSBr40S = (CHaO)sC6HBrs(CaHsBrll)' Ent· 
steht durch Bromierung des Dibromeugenol-methylathers. Aus Alkohol silberglii.nzende 
Blattchen. Schmelzp. 65° 18). 

Eugenol.methyIater·nitrit <;IH1402 . NsOa• Entsteht beim Versetzen einer essigsauren 
L5sung des Methylii.thers mit NaN02 • Feine gelbe Nadeln. Schmelzp. 118° 14), 125° IS). 
Unl5slich in Wasser. Siehe auch Methyleugenol-",-nitrosit. 

Methyleugenol./X.nitrosit (OCHS)SC8H2(CH2CHNOCH2N02)' Aus Methyleugenol und 
RNOs ' Amorphes Pulver. Schmelzp. 130 0 unter Zersetzung16). 

Methyleugenol'[1.nitroslt. Entsteht aus dem ",·Produkt durch Kochen mit aba. Alkohol. 
Sirup5s. 16). 

Methyleugenol.monoozonld <;IHU.o2· 08' Entsteht bei lOstiindiger Einwirkung von 
6proz. Ozon. Dicker Sirup, der in Flamme maBig heftig verpufftI7). 

Methyleugenol·trIozonid <;IHU,OS' °9 , Entsteht, wenn man eine Losung von Methyl. 
eugenol 10 Stunden mit 15proz. Ozon behandelt. Leicht gelblich gefiirbte, halbfeste Masse, 
die an der Flamme heftig explodiert17). 

1) Matsmoto, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft II, 123 [1878]. 
2) Bertram u. Gildemeister, Joum. f prakt. Chemie [2] 39, 353 [1889]. 
S) Eykman, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~, 862 [1890]; Recueil do travaux 

chim. des Pays.Bas 14, 189 [1895]. 
4) Bernardini u. Balbiano, Gazzetta chimica ita!. 36, I 277 [1906]. 
S) Abati, Gazzetta chimica ital. 40, II, 91 [1910]. 
6) Petersen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~I, 1062 [1888]. - Luff, Per. 

kin jun. u. Robinson, Joum. Chern. Soc. 97, 1139 [1910]. 
7) Delange, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 659 [1900]. 
8) Balbiano u. Paolini, Berichte d. Deutsch. chern. Gt>sellschaft 36, 3581 [1903]. 
9) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 1165 [1890]. 

10) Ciamician u. Silber, Chern. Centralbl. 1909, I, 1558. 
11) Church, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1', 1551 [1874]. 
12) Wassermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 286 [1877]; Jahresber. d. 

Chemie 181'9, 520. 
13) Hell, Berichte do Deutsch. chern. Gesellschaft ~, 2083 [18951. 
140) Petersen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1061 [1888]. 
16) Wallaoh, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~1, 307 [1892]. 
18) Ri mini, Gazzetta chimica ital. 34, n, 288 [1904]. 
17) Riko Majima, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft a, 3668 [1909]. 



656 Die Phenole. 

Methyleugenol-oxyd CnH14'oa 
H H 
/=" CH30\, .l'CH2CH . CH2 

CH30-H 1-0-1 

Entsteht aus Methyleugenol und Jod rid gelbem Quecksilberoxyd bei Gegenwart von wii.sse
rigem Ather und Behandeln des so gebildeten Jodhydrins mit gepulvertem Kalihydrat. 
Siedep'15 = 165-17001 ). 

Isoeugenol, 11.Propenyl.phendiol.(S, 4).S-methyIather. 
Mol.-Gewicht 164,1. 
Zusammensetzung: 73,12% C, 7,37% H. 

C10H120 2 

H H 
/=" HO\,_/-CH = CH-CH3 

CH30 H 

Vorkommen: Frei in atherischen Olen. 1m Ylang-YlangOl (Cananga odorata) 2). 1m 
atherischen 01 der MuskatnuB von Ceylon 3). 

Blldung: Es entsteht beim Gliihen von Homoferulasaure mit Kalk4). Bei 16-20stiin
digem Erhitzen auf 140° von 5 T. Eugenol mit 12 T. KOH und 18 T. Fusel0l5). Aus Eugenol 
und 10% amylalkoholischem Natrium 6). Aus Vanillin durch Einwirkung von Magnesium
athyljodid 7). Bei der trockenen Destillation des Pinoresinols8). Durch Erhitzung von 
Eugenolkalium auf 200° im Vakuum oder indifferenter Gasatmosphare 9 ). 

Zur Isolierung aus atherischen Olen schiittelt man zunachst mit Natronlauge aus und 
fraktioniert die Rohphenole im Vakuum. Man fangt die Fraktion 142-147° bei ca. 12 mm 
Druck auf und identifiziert durch die Acetylverbindung, Schmelzp. 79,8°, oder das Benzoat, 
Schmelzp. 103-104°. Charakteristisch ist auch das Dibromid des lsoeugenolmethylathers. 
Schmelzp. 101-102°. 

Reaktionen: Lost man 1 ccm lsoeugenol in 5 ccm Essigsaureanhydrid und gibt etwas 
geschmolzenes Chlorzink hinzu, ~o farbt sich die Losung hellrosa, mit 1 Tropfen konz. Schwefel
sauro rosa, schnell in hellbraun iibergehend IO ). Die alkoholische Losung wird durch Eisen
ohlorid olivgriin gefarbt. 

Dem Isoeugenol sollen antlseptische Eigenschaften zukommen 11 ). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Erstarrt im Kiiltegemisch zu Nadeln. 
Siedep. 258-262°, Dl6 = 1,0804), D = 1,09, to = 18, nd = 1,5680. MR = 49,3 (ber. 47,7)12). 
Molekulare Verbrennungswarme 1278,1 Cal. 13 ). Siedep'2o = 150-152° 6). Siedep'16 = 140 bis 
142° 14). Siedep'12 = 137-140° (synthetisch) 7). Siedep'lOO = 193,5° (i. D.), Siedep.i.D. 
= 267,5, D! = 1,0994, D:~ = 1,0907, D~~ = 1,0839. Magnetisches Drehungsvermogen 21,45 
bei 1~,3 0 16). n18 = 1,578516). Als schwaches PhenollaBt es sich aus alkalischer Losung durch 

1) Fourneau u. Tiffeneau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 662 ]1905]. 
2) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1901, II, 57; Chern. Centralbl. 1903, I, 1087. 

Bacon, The Philippine Journ. of Sc. 3, 65 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, II, 946. 
3) Power u. Salway, Journ. Chern. Soc. 91, 2041 [1907]. 
4) Tiemann u. Kraaz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2063 [1882]. 
6) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 2871l1891J. - Einhorn u. Frey, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 2455 [1894]. 
6) Gassmann, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 39 [1897]. 
7) Behal u. Tiffeneau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132,563 [1901]; Bulletin de la Soc. 

ohim. [4] 3, 308 [1908]. 
8) Bamberger u. Vischner, Monatshefte d. Chemie 21, 952 [1900]. 
9) Fritzsche & Co., D. R. P. 179948; Chern. Centralbl. 1907, I, 434. 

10 ) Chapman, The Analyst 25, 313 [1900]; Chern. Centralbl. 1901, I, 205. 
11) Kobert, Chern. Centralbl. 1907, I, 419. 
12) Eykman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 862 [1890]. 
13) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 [1892]. 
14) Fournier, Bulletin de la Soc. chim. [4] 7, 27 [1910]. 
15) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1247 [1896]. 
16) A b a ti, Gazzetta chimica ital. 40, II, 91 [1910]. 
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Ather usw. ausziehen und durch Wasserdampf abblasen1). Durch Oxydation beim Uberleiten 
iiber eine gliihende PlatinspiraJe entsteht wenig Vanillin 2 ). Durch Oxydation mit Eisen
chloridlosung in alkoholischer Losung entsteht das Debydrodiisoeugenol C20H2204' Farblose 
Nadeln oder flache Blattchen. Schmelzp. 133° (korr.). Durch den Glycerinauszug von Russula 
delica unter Luftdurchleiten entsteht dasselbe Produkt3 ). Durch Reduktion mittels Platin
schwarz entsteht Dibydroeugenol (CH30)(OH)C6H3(CaH7)' Siedep. 246-248°. Siedep'15= 
124-125° 4). Durch mehrstiindiges Erhitzen von Isoeugenol in Alkohol mit rauchender 
SaJzsii.ure entsteht Diisoeugenol C20H240 4. Weille Nadeln. Schmelzp. 180° 5). Auch durch 
direktes Sonnenllcht bei Gegenwart von konz. Salzsii.ure erfolgt Polymerisation6). 

Derivate: Isoeugenol-metbyliitber (s. diesen S. 659). 
Isoeugenol-iitbylatber C12H] 60a 

H H 
CHsCH20<_)CH = CH . CHa 

CH30 H 

Entsteht aus Isoeugenol und Diathylsulfat in alka.lischer Losung. Aus Alkohol fast farblose 
Schuppen. Schmelzp.64°. UnlOslich in Wasser 7). 

Isoeugenol. propyl- atber CtsH1S0 2 = (CaH70)(CHaO)C6Hs(CsH5)' Entsteht aus 
Eugenolpropylather und alkoholischem Kali oder aus Isoeugenolka.lium und Propylbromid. 
Prismen. Schmelzp.53-54°. Siedep. 280-281 ° S). 

Acetonyl- isoeugenol CtaH1603 = (CHaCOCH20)(CHaO)C6Ha(CaH5)' Gelbes dick
fliissiges 01 9 ). 

Isoeugenol-pikryliitber CI6H13NsOs = [(N02)aC6H20](CH30)C6Ha(C3H5)' Aus Eisessig 
glii.nzende gelbe Nadeln. Schmelzp. 145-146° 10). 

Isoeugenol-2,4-dinitropbenyliitber C16H14N206 = [(N02)2C6H30](CHaO)C6Ha(CaH5)' 
Aus abs. Alkohol glanzende gelbe Nadeln. Schmelzp. 129-130°10). 

Isoeugenol-benzoat (C6H5COO)(CHaO)C6H8(CaH5)' Schmelzp. 103-104 ° 11). 
Isoeugenol-acetat C12H140 3 = (CH3COO)(CH30)C6Ha(C3H5)' Entsteht aus Isoeugenol 

und Essigsaureanhydrid. Aus Benzol-Ligroin glanzende rhombische12) Nadeln. Schmelzp. 
79-80°. Siedep. 282-283° 1a). Molekulare Verbrennungswarme 1489 Cal. 14)15) 

Di-isoeugenol-diacetat C24H2S06 = C20H2202(00C2H3)2' Entsteht aus lsoeugenol 
und 11/2 Mol. CHaCOCl bei 54-80°. Aus Alkohol Nadeln. Schmelzp. 150-151 ° 1a). 

Di - isoeugenol = C20H2202(OH)2' Entsteht durch Verseifung des Diacetats durcb 
5 % alkoholisches Kali 13) 15). Entsteht auch durch Erhitzen von Isoeugenol mit starker 
alkoholischer Salzsaure 7). Aus verdiinntem Alkohol feine Nadeln. Schmelzp. 180-181°, 
178°16), 180° 5). 

Isoeugenol-glykolsaure C12H140 4 = [H02CCH20](CHaO)C6Ha(C3H5)' Entsteht durch 
Umlagerung der Eugenolglykolsaure mittels alkoholischen Kalis oder aus Isoeugenol und 
Chloressigsaure. Schmelzp. 116°. 1 T. lost sich in 1727 T. Wasser 17). Schmelzp. 92 
bis 94° IS). 

1) Stoermer u. Kippe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3994 [1903]. 
2) Trillat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 823 [1901]. 
3) Cousin u. Herissey, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141', 247 [1908]. 
4) Fournier, Bulletin de la Soc. chim. [4] 1', 27 [1910]. 
5) Puxeddu, Gazzetta chimica ital. 39, I, 136 [1909]. 
6) Puxeddu, Gazzetta chimica ital. 39, I, 204 [1909]. 
7) Puxeddu, Gazzetta chimica ital. 39,1,134 [1909J. 
S) Pond, Maxwell u. Norman, Amer. Chem. Journ. 21, 961 [1899J. 
9) Einhorn u. Hofe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21', 2465 [1894J. 

10) Einhorn u. Frey, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21', 2457 [1894J. 
11) Power u. Salway, Journ. Chem. Soc. 91, 2042 [1907J. 
111) BlaB, Chem. Centralbl. 1910, II, 872. 
13) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 2873 [1891]. 
14) Stohmann. Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 421 [1892J. 
15) Haarmann & Reimer, D. R. P. 57568. - Merck, D. R. P. 103581; Chern. Centralbl. 

1899, n, 927; D. R. P. 109445; Chern. Centralbl. 1900, n, 407. 
16) v. Heyden Nachf., D. R. P. 70274. 
17) Denozza, Gazzetta chimica ital. 23, I, 554 [1893J. 
IS) Gassmann, Bulletin de la Soc. ohim. [3J 15, 827 [1896]. - Krafft, Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 28, 1870 [1895]. 
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Isoeugenol-schwefelsaure <;'OH120 oS = (S020HO)(OHaO)06Ha(OaHs)' Da.s Kaliumsalz 
entsteht durch 2stiindiges Kochen des eugenolschwefelsauren Kaliums mit 10 proz. Kalilauge. 
Kaliumsalz, Schmelzp. 223°. Sehr schwer loslich in kaltem Wasser 1 ). 

Isoeugenol-phosphorsaure OloHlaOsP = [PO(OH)20](OHaO)C6Ha(CaHs)' Entsteht aus 
der Eugenolphosphorsaure beim Erhitzen mit verdiinnter wasseriger Kalilauge. Krystallisiert 
+ 1 Mol. H20. Schmelzp. 105-106°, wasserfrei 133° 2). 

Isoeugenol-formiat CllH120 a = (HCOO)(OHaO)CsHa(CaHo). Siedep'20 = 155-160° a). 
Isoeugenol-propionat ClaHlaOa = (C2HoCOO)(CHaO)C6Ha(CaHs). 01. Siedep. 288 

bis 292°, Siedep'40 = 181-185°4). 
Isoeugenol-kohlensaurechlorid CaHa(CaHs)(OCHa)(OCOCl). Entsteht aus Isoeugenol 

und Phosgen in Chinolinlosung. 01. Siedep'15 = 155-157° 0). 
Isoeugenol- carbonat C2lH2200 = CO[O(CHaO)C6Ha(CaHs)]2' Entsteht durch Er

hitzen von 1 Mol. Diphenylcarbonat und 2 Mol. Isoeugenol. Schmelzp. 112-113 ° 6). 
Isoeugenol-dibromid CloH1202Br2 = (OH)(CHsO)C6Ha(CHBr . CHBr . CHa). Entsteht 

auf Zusatz von Brom in CS2 zu einer Losung von Isoeugenol in CS2. Ziemlich zersetzlich. Farbt 
sich an der Luft violett oder blau. Aus Ligroin Prismen. Schmelzp. 94-95°7). Aus Benzin 
silbergraue Krystallflittern. Schmelzp. 95° 8). Durch Stehenlassen einer mit Wa.sser ver
setzten Losung des Dibromids in Aceton und Eindunsten derselben entsteht 

(\:-Oxy-fJ-brom-dihydro-isoeugenol (OH)(CHaO)C6Hs[CH(OH)CHBrOHa]. Sirup, der 
sich auch im Vakuum nicht unzersetzt destillieren laBt7). 

Monobrom • isoeugenol- dibromid CloHll 02Bra = (OH)(CHaO)CaH2Br[(OHBr)2CHa]' 
Entsteht wie das Isoeugenol-dibromid bei langerer Einwirkung des Broms, z. B. beirn Ver
dunsten der OS2·Losung. Aus Eisessig. Schmelzp. 132-133 ° 7). Aus Eisessig oder Benzin. 
Schmelzp. 138 ° 8). Beim Stehenlassen wie oben entsteht 

(\:-Oxy-fJ-brom.monobrom-dihydro-isoeugenol(OH)(CHaO)06H2Br[OH(OH)CHBrCHa]· 
Aus Eisessig farblose Krystalle. Schmelzp. 135-136° 7). 

5-Monobrom-isoeugenol CloHll 02Br = (OH)CHsO )C6H2Br(CH = CH -CHa). Entsteht 
bei der Reduktion des Dibromids mittels Jodwasserstoffsaure. WeiBes, amorphes Pulver8 ). 

2,5-Dibrom-isoeugenol·dibromid CloHlO02Br4 = (OH)(CHaO)C6HBr2[(CHBr)2CHa]' 
Entsteht beim direkten Bromieren des Monobromisoeugenoldibromids. Aus Benzin und etwa.s 
Benzol oder Eisessig dicke, glanzende Krystalle. Schmelzp. 124° 8), 118-119°7). . 

2,5-Dibrom-isoeugenol OlOHlO0 2Br2 = (OH)(OHaO)CsHBr2(CH = CH-CHa). Ent
steht bei der Reduktion des Dibromids mittels Zink und Bromwasserstoffsaure. Aus Benzol 
oder Eisessig farblose Nadeln. Schmelzp. 102° 8). 

2,5,6-Tribrom-isoeugenol-dibromid ClOHg02Bro = (OH)(CHaO)C6Brs[(CHBr)2CHs]' 
Entsteht aus dem Tetrabromid durch Erhitzen mit 1 Mol Brom irn EinschluBrohr bei Wa.sser
badtemperatur. Aus Eisessig oder Benzin Nadelchen. Schmelzp. 130° 8). 

2,5,6-Tribrom-isoeugenol OloHg02Bra = (OH)(CHaO)OBra(OH = OH - CHa). Ent· 
steht bei der Reduktion des Dibromids mittels Jodwasserstoffsaure in Eisessigl6sung oder beim 
Erhitzen mit wasserigem Aceton. Aua verdiinntem Eisessig seideglanzende Nadeln. Schmelzp. 
118° 8). 

Isoeugenol-5·azobenzol C16H1602N2 

CaH5NN H 
/=" OH~ _/-CH = CH-CHa 

HaCO H 

Entsteht aus Isoeugenol und frisch bereiteter Diazobenzollosung in atzalkalischer Losung. 
Braunes amorphes Pulver 9 ) 10). 

1) Verley, Bulletin de la Soc. chim. [3] ~5, 47 [1901]. 
2) Bohringer & Sohne, D. R. P. 98522; Chern. Centralbl. 1898, II, 950. 
a) Einhorn u. Holland t. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 301, 114 [1898]. 
4) Merk, D. R. P. 103581, 109445; Chern. Centralbl. 1899, II, 927; 1900, II, 407. 
0) Einhorn, D. R. P. 224108; Chern. Centralbl. 1910, II, 518. 
6) v. Heyden Nachf., D. R. P. 99057; Chern. Centralbl. 1898, II, 1190. 
7) Auwers u. Miiller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 117ff. [1902]. 
8) Hell u. Port mann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 2089 [1895]. 

Zincke u. Hahn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~9, 1 [1903]. 
9) Borsche u. Streitberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 4135 [1904]. 

10) Puxeddu, Chern. Centralbl. 1906, II, 1124. 
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6('l)-Nitro-isoeugenol CtoHllO,N = (OH)(CHsO)C6H2(N02)(CsH6)' Entsteht aus Iso
eugenol und Salpetersii.ure (D = 1,48) in Eisessiglosung. Aus Amyl- oder lsobutylalkohol 
amorphes gelbes Pulver. Zersetzt sich gegen 150°, ohne zu schmelzen 1). 

Isoeugenol-methylather 
H H 

CllH140 2 = CHaO(j-CH = CH-CRs 
CH30 H 

Vorkommen: 1m atherischen 01 von Asarum arifolium Michx. 2). 
Dantenung: Entsteht beim Erwarmen von Eugenolmethylather mit alkoholischem 

Kali8 ). Entsteht ferner, wenn man Methylvanillin bei gelinder Ritze auf einen 'OberschuB 
von Athylmagnesiumbromid einwirken lli.Bt'). Zur Darstellung methyliert man Isoeugenol 
mittels Dimethylsulfat (Francesconi u. Puxeddu)a). 

Zur Isonerung aus atherischen Olen ist man auf die fraktionierte Destillation angewiesen. 
Zur Identifizierung stellt man das Dibromid vom Schmelzp. 99-101 ° dar. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Fliissig. Siedep. 263 Q3), 260-263° (syn
thetisch) '). Dll,6 = 1,064, nd = 1,5720. MR = 55,0, 52,6 (ber.) 6). Siedep'23 = 157-158,5°. 
D16 = 1,069, n~,5 = 1,5676 6). Molekulare Verbrennungswarme 1448,0 Cal. 7). Bei der 
Behandlung mit Jod und gelbem Quecksilberoxyd entsteht Dimethoxy- 3, 4-hydra
tropaaldehyd, Schmelzp. 4408 ). Durch Mercuriacetat entstehen zwei Verbindungen 
C1oH160" Schmelzp. 120-121 ° und 88-89°, die identisch sind mit den aus Methyleugenol 
und KMnO, erhaltenen Glykolen9 ), lX-Glykol, aus Alkohol glli.nzende Prismen, Schmelzp. 
120-121°, fJ -Glykol, aus wasserigem Alkohol glanzende Prismen, Schmelzp. 87,5-88,5 ° 10). 
Leitet man in eine atherische Isoeugenolmethylli.therlOsung Salzsaure bis zur Siittigung, so 
erhii.lt man daraus den Metbyliither des Diisoeugenols, aus wenig Alkohol und Petrolli.ther 
Niidelchen. Schmelzp. 106°11), aus Wasser und Alkohol weiSe Nadeln. Schmelzp. 106°12). 
Setzt man Isomethyleugenol bei Gegenwart von Jod iiber ein Jahr dem Licht aus, so ent
steht gleichfaUs Diisomethyleugenol, Schmelzp. 96°18). Bei der Oxydation mit Chrom
siiure-Essigsiiure entstehen Methylvanillin und Acetaldehyd, mit KMnO, Vera
trumsaure14). Durch Reduktion mittels Natrium und Alkohol entsteht I.Propyl-3, 
4-dimethoxybenzol. Siedep. 246-247016). 

Derivate: Isoeugenol-methy13ther-dibromid CtlHl,02Br2 = (CH30)2C6H3(CHBr· CHBr 
. CHa). Entsteht beim Eintropfeln unter Kiihlung von Brom in die LOsung von lsoeugenol
methylli.ther in Ather. Schmelzp. 101°16) 17). Durch Einwirkung von Aceton und Wasser 
entsteht daraus 

lX-OXY-{J-bromdihydro-isoeugenol- methyliither (CH30)2C6Ha[CH(OH)· CHBr . CHa], 
wei.Be Krystalle. Aus Ligroin Schmelzp. 78 0 17). 

1) P u xedd u u. Co mella, Gazzetta chimica ital. 36, II, 450 [1906]. 
2) Miller, Archiv d. Pharmazie 240, 381 [1902]. 
3) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 1165 [1890]. -

Francesconi u. Puxedd u, Gazzetta chimica ital. 39, I, 207 [1909]. - Mannich u. Ja
cobsohn, Archiv d. Pharmazie 248, 151 [1910]. 

') Bilhal u. Tiffeneau, Bulletin de III! Soc. chim. [4] 3, 309 [1908]. 
6) Eykman, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 862 [1890]. 
6) Bernardini u. Balbiano, Gazzetta chimica ital. 36, I, 279 [1906]. 
7) Stohmann, Zeitschr. f. phY9ikal. Chemie 10, 415 [1892]. 
8) Bougault, Annales de Chim. et de Phys. [7] 25, 559 [1902]. 
9) Kolokolow, Berichte d. russ. physikal..chem. Gesellschaft 29, 23 [1897]; 'Chem. Centralbl. 

1891, 1, 915. . 
10) Balbiano, Paolini u. Bernardini, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3581 

[1903]. - Bernardini u. Balbiano, Gazzetta chimica ital. 36, I, 279 [1906]. 
1l) Tibor Szilki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2422 [1906]. 
12) Francesconi u. Puxedd u, Gazzetta chimica ital. 39, I, 208 [1909]. 
13) Ciamician u. Silber, Chem. Centralbl. 1909, I, 1558. 
u.) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 1164 [1890]. 
16) Thoms, Berichte d. Deutsch. chem. GeseUschaft 36, 860 [1903J. 
16) Hell u. Port mann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 2090 [1895]. 
17) Mannich u. Jacobsohn, Archiv d. Pharmazie 248, 151 [1910]. 
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Isoeugenol-methyliither-pikrat (OO30)2CuH3(CaH6)' (OH)CuH2(N02h. Rotbraune 
Nadeln. Schmelzp. 40-45 0 1). 

Isomethyleugenol-nitrosit [CllHaN206J2 

[ ( NO. N02 )] 
(CHaO)2CUH3 CH-CHCHa 2 

Entsteht, wenn man eine Losung von Isoeugenolmethylather in Ligroin mit einer wasse
rigen Losung von Natriumnitrit versetzt und dann verdiinnte Schwefelsaure hinzu
tropft2) a). Unbestiindiges Pulver. Schmelzp. 107° unter Zersetzung2). 

fl-Nitro-isomethyleugenol CllHlaN04 = (CHaO)2CUH3[CH : CH(N02)CHaJ. Entsteht 
bei der Behandlung des Nitrosits mit alkoholischem Kali. Aus Methylalkohol goldgelbe Nadeln. 
Schmelzp. 720 a). 

Isomethyleugenol-nitrosochiorid [CllHa OaNClJ2=[(CHaO)' CuHa 'OO(NO)CHCICHsJ2' 
Entsteht aus Isomethyleugenol, Amylnitrit und Salzsiiure in Eisessig16sung. Aus Benzol 
+ Ather. Schmelzp. 1l0° unter Zersetzung 3 ). 

<x-Diisonitroso-isomethyleugenol-superoxyd CllHl2N204 

(CHaO)2CuHa-C--CCHa .. .. 
NO·O·N 

Entsteht aus Isoeugenolmethylather, gelost in Eisessig und konz. KN02·L6sung. Aus 
Alkohol goldgelbe Krystalle. Schmelzp. llS ° 2). 

fl-Derivat CllH12N20 4 N -0· CH2 
" I (1) 

(CHaO)2CuHaC--C. NOH 

Entsteht durch Kochen des <X -Derivates mit konz. alkoholischem Kali. Schmelzp. 171 bis 
1720 unter Zersetzung2). 

<x-Diisonitroso-isomethyJeugenol CllHa N20 4 
(CHaO)2CsHaC---CCHa + H20 

NOH HON 

Entsteht beim Behandeln des Superoxydes mit Zinkstaub und Eisessig in abs. alkohollscher 
Losung. Aus Alkohol Krystalle. Schmelzp. 112° 2). 

fl-Diisonitroso-isomethyleugenol Cn HaN 204 
(CHaO )2CuHa~ -?CHa 

HON HON 
Entsteht aus dem a-Derivat bei mehrstiindigem Erhitzen auf oberhalb ll2°. Krystalle. 
Schmelzp. 196 02 ). 

Diisonitroso-isomethyleugenol-anhydrid Otl Hl2N 20a 

(CHaOhC6HaC-COOa 
/ '\

N-O-N 
Entsteht aus dem Superoxyd und konz. Salzsaure oder dem a·Diisonitrosomethylisoeugenol 
und verdiinnter Kalilauge. Stiibe. Schmelzp. 75° 2). 

Safrol, I2.Propenyl-phendiol-(3, 4). methylena ther. 
Mol.·Gewicht 162,1. 
Zusammensetzung: 74,03% C, 6,22% H. 

CloHlO0 2 

H H 

i<=)-CH2-CH = 002 

CH2 0 H 

l) Bruni u. Tornani, Chern. Centralb!. 1904, II, 954. 
2) Angeli, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 3996 [1891]. - Malagnini, 

Gazzetta chimica ita!. 24, II, 19 [1894]. 
3) Wallach u. Beschke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 332, 335 [1904]. 
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Vorkommen: 1m itherischen 01 von Asarum arifolium Mich. 1), im japanischen Stem 
anisOl (Illicium religiosum Sieb.)2), im KobuschiOl (Magnolia Kobus D. C.)8), im Sassafraso 
(Sassafras officinalis Nees.)4), im Campherol (Laurus camphora)6), im Apopinol (Laurus 
SpeC.)6), im Zimtblii.tterOl (Cinnamomum zeylanicum Breyne)7), im Rinden- 8) und Blii.tter
(19 ) von Cinnamomum Oliveri Bail., im RindenOl von Cinnamomum pedatinervium10), im 
itherischen Pichurimbohnenol (Nectandra Puchurymajor Nees und N. P. minor Nees)l1), im 
kalifornischen Lorbeerbaumblii.tterol (Umbellularia californica Nutt.)12), im MassoyrindenOl 
(Massoya SpeC.)18), im CampherroroI14), im itherischen 01 der MuskatnuB von CeylonI6), 
im Rinden61 von Cinnamomum Mercadoi Vid.16), im Wurzelrinden61 von Cinnamomum 
zeylanicum BreynI7), im RindenOl von Atherosperma moschatum Lab. 18), im Ylang-Ylangol 
(Anonacee cananga odorata Hook f. A. Thoms)II1). 

Blldung: Synthesenversuch ausgehend von Piperonal und Methylalkoho1 20). 
Zur Isollerung aus den itherischen Olen ist man auf die Destillation angewiesen. Man 

fingt die von 230-235° iibergehenden Anteile und lii.Bt in einer Kiltemischung krystalli
sieren 21). Zur Identlfizlerung eignet sich das Pentabromid, Schmelzp. 169-170°, und die "Ober
fiihrung in das lsosafrol durch Kochen mit alkoholischem Kali, wodurch der Siedepunkt auf 
254° und das Volumgewicht auf 1,127 steigt. Auch die durch Oxydation mittels KMn04 
herbeigefiihrte Bildung von Piperonal ist charakteristisch. 

Reaktlonen: LOst man 1 ccm Safrol in 5 ccm Essigsiureanhydrid und gibt etwas ge
schmolzenes Chlorzink hinzu, so firbt sich die LOsung blaBblau, verblaBBend und allmihlich 
in hellbraun iibergehend, mit 1 Tropfen konz. Schwefelsiure hell smaragdgriin, dann braungriin, 
schlieBlich briunlioh 22). Mit Vanillin und Salzsiure entsteht Rotfirbung28). 

Physlologlsche Eigenschaften: Bei Verfiitterung zeigt ein groBer Hund schon bei 0,75 g 
Erbrechen. Der groBte Teil des eingefiihrten Safrols wird durch die Lunge unverindert 
ausgeschieden. lm Ham findet sich bei Hunden wie bei Kaninchen Piperonylsiure. Eine 
Vermehrung von Atherschwefelsiure findet nicht smtt. Die lemle Dose vom Magen aus 
oder subcutan injiziert betragt 1,0 g pro Kilogramm, intravenos zugefiihrt 0,2 g pro Kilo
gramm Gewicht. Das Safrol wirkt lii.hmend. Es tritt Narkose ein und schlieBlich geht das 
Tier an einer Lii.hmung des Atemzentrums zugrunde. LaBt man Warmbliiter langere Zeit 

1) Miller, Archiv d. Pharmazie 240, 376 [1902]. 
2) Eykman, MitteiL d. Deutsch. Gesellschaft f. Natur- u. Volkerkunde Ostasiens 23 [1881]; 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, Ref. 1720 [1881]; Recueil des travaux: d. chim. Pays
Bas. 4, 32 [1885]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, Ref. 281 [1885]. - Bericht der Firma 
Schimmel & Co. 1885, II, 29; 1893, II, 46. - Tardy, These Paris 1902; Bulletin de la Soc. chim. 
[3] 27, 987 [1902]. - Berichte der Firma Schimmel & Co. 1909, I; 1910, I, 99; Chem. Centmlbl. 1909, 
I, 1565; 1910, I, 1719. 

3) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, II, 81. 
4) Saint Evre, Annales de Chim. et de Phys. [3] 12, 107 [1844]; Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie 52, 396 [1844]. - Power u. Kleber, Pharmaz. Revue 14,101 [1896]; Chem. Centralbl. 
1897, II, 42. 

6) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1885, II, 7. 
8) Keimatzu, Journ. Pharm. Soc. of Japan 1903, No. 253. 
7) Weber, Archiv d. Pharmazie 230, 232 [1892]; Bericht der Firma Schimmel & Co. 1902, II, 86. 
8) Baker, Pharmaz. Ztg. 42, 859 [1897]. 
9) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1881, I. 38. 

10) Goulding, Diss. London 1903; Journ. Chem. Soc. 83, 1099 [1903]. 
11) Semmler, Atherische Ole 4, 146 [1907]. 
111) Power u. Lees, Journ. Chem. Soc. 85, 638 [1904]. 
13) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1888, II, 43. 
14) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1902, II; Chem. Centralbl. 1902, II, 1207. 
16) Power u. Salway, Journ. Chem. Soc. 91, 2053 [1907]. 
18) Bacon, Chem. Centralbl. 1909, II, 1449. 
17) Pilgrim, Pharmac. Weekblad 46, 50 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, I, 534. 
18) Fliiokiger, Pharmaz. Centralballe 29, 9 [1888]. - Wehmer, Die Pfianzenstolfe, 

1911. S. 234. 
19) Bacon, The Philippine Journ. of Sc. 3, 65 [1908]; Chem. Centmlbl. 1908, II, 946. -

Miioke, Der Pflanzer 4, 257 [1908]; Chem. Centralbl. 1909, I, 173. 
20) Medinger, Monatshefte f. Chemie 21, 237 [1906]. 
21) Nakazo Sugiya.ma, Berichte der Firma Schimmel & Co. 1902, II, 16. 
BB) Chapman, The Analyst 25, 313 [1900]; Chem. Centralbl. 1901, I. 205. 
23) Ha.rtwich u. Winckel. Archiv d. Pharmazie 242, 464 [1904]. 
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hindurch unter dem EinfluB kleiner Safroldosen, so bewirkt es wie Phosphor hauptsachlich 
in der Leber und der Niere hochgradige fettige Einlagerung, beobachtet an Katzen und 
Kaninchen. Eine lokal reizende Wirkung kommt dem Safrol nicht zu1). 

Physlkallsche und chemische Eigenschaften: Monokline Krystalle 2). Schmelzp.8°. 
Siedep. 232°, D18 = 1,0956 3 ), Siedep'16 = 110-111 °4). Do = 1,1141 (fliissig)5), D = 1,110, 
to = 12°, nd = 1,5420; MR = 45,9, ber. = 45,8 6), nd = 1,5728 7), nb' = 1,5430 8). D15 = 1,1058 
bis 1,1060, niJ,5 = 1,53917; Erstarrungspunkt + 11,2° 9), D15 = 1,105-1,107, <XD ± 0°, n~ 
= 1,536-1,540. Erstarrungspunkt etwa + lJO. Siedep'759 etwa 233 ° 10). Molekulare Ver· 
brennungswarme 1244,7 Cal. 11 ). Dielektrizitiitskonstante = 2,52 12). Sehr bestiindig gegen 
Reduktionsmittel. Beirn Erwarmen mit alkoholischem Kalientsteht Isosafrol. 

Bei der Oxydation des Safrols mit Permanganat wird Piperonal und Piperonylsaure 
erhalten 13). Bei sehr vorsichtiger Oxydation mittels 1/2 proz. PermanganatlOsung entsteht zu' 
niichst das Methylen·p.m·dioxybenzylglykol (CH202)CsH3(CH2CHOHCH20H) und 
daraus die <x·Homopiperonylsaure (CH202)C6H3(CH2COOH) neben Piperonal. und 
Piperonylsaure14). Durch Einwirkung vonJod und gelbem Quecksilberoxyd entsteht zu· 
nachst das Jodhydrin15), das durch Eisessig und Zinkstaub in Safrol zuriickverwandelt 
wird16). Bei der Einwirkung von Mercuriacetat entstehen 2 Additionsverbindungen, deren 
HgCl·Verbindungen sich durch Behandeln der Quecksilberacetatverbindungen mit wasseriger 
NaCl·Li:isung darstellen lassen. (CH202)C6H3[C3H5(HgCl)(OH)], <X ein weiBes,krystallinisches 
Pulver. Zersetzungspunkt 170°. fJ prismatische Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 138 017 ). 

Beide Verbindungen regenerieren Safrol I8 ). Bei der Reduktion nach Saba tier entstehen 
Dihydrosafrol, Siedep. 228° und m.PropylphenoI 19). Dihydrosafrol, Siedep'14= 105°, 
entsteht gleichfalls bei der Reduktion mittels Platinschwarz 4). Durch 1/2stiindiges Kochen 
mit konz. Ameisensaure wird Safrol fast gar nicht angegriffen20). LaBt man auf eine Li:isung 
von Safrol in Benzol und Wasser 4 Stunden einen lebhaften Ozonstrom einwirken, so hinter· 
bleibt nach der Zersetzung Homopiperonal (CH202)C6H3(CH2CHO), Siedep'10 = 143 
bis 144 021 ). 

Bei der Belichtung in Gegenwart von Jod bleibt Safrol fast ganz unverandert; bei Gegen· 
wart von Benzaldehyd entsteht eine Verbindung C7H60, CtOH100 2. Schmelzp. 150-180° 22). 
Safrol wird auch in atherisch·salzsaurer Li:isung durch Sonnenlicht nicht verandert23 ). Tren· 
nung von Isosafrol durch die Mercuriacetatreaktion s. bei Methylchavicol S. 596 24). Erhitzt 
man Safrol mit athylalkoholischem Kali unter Druck auf etwa 150°, so findet Umlagerung 
in der Seitenkette statt und gleichzeitig Anlagerung von Xthylalkohol unter Bildung· von 

1) Heffter, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 35, 350 [1895]. 
2) Arzruni, Jahresber. d. Chemie 1876, 910. 
3) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 1935 [1884]. 
4) Fournier, Bulletin de la Soc. chim. [4] 7, 27 [1910]. 
5) Grimau x u. Ruotte, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 88 [1870]. 
6) Eykman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23,862 [1890]. - Muraoka, Recueil 

d. travaux chim. des Pays.Bas 4, 43 [1885]. 
7) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 2872 [1891]. 
8) Abati, Gazzetta chimica ital. 40, II, 91 [1910]. 
g) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1902, I, 102; Chern. Centralbl. 1902, I, 1060. 

10) Bericht der Firma Schimmel & Co .. 1904, I , 140. 
11) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 [1892). 
12) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 310 [1897]. - Mathews, Chern. Centralbl. 

1906, I, 224. 
13) Polek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 2861 [1889]. 
14) Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24,2883 [1891]. - Luff, Perkin 

jun. u. Robinson, Journ. Chern. Soc. 9r, 1139 [1910]. 
15) Bougault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 529 [1900]. 
16) Bougault, Bulletin de la Soc. chim. [3] 25, 446 [1901]. 
17) Balbiano u. Luzzi, Chern. Centralbl. 1902, II, 844; Berichte d. Deutsch. chern. Gesell· 

schaft 36, 3579 [1903]. 
18) Balbiano, Paolini u. Luzzi, Gazzetta chimica ital. 36, I, 273 [1906]. 
19) Henrard, Chern. Weekblad 4, 630 [1907]; Chern. Centralbl. 1907, II, 1512. 
20) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2185 [1908]. 
21) Semmler u. Bartelt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2751 [1908]. 
22) Ciamician u. Silber, Chern. Centralbl. 1909, I, 1558. 
23) Francesconi u. Puxeddu, Gazzetta chimica ital. 39, 1,202 [1909]. 
24) Balbiano, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 1502-1506 [1909]. 
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Athoxymethyl.isoeugenol (OH}(OCH20C2H6)CeHs(CaH6). Siedep.22 = 172 01). Durch 
Erwii.rm.en mit Bromathyl und Magnesium auf dem Wasserbad entsteht neben Allyl. 
4·brenzcatechin etwas ChavibetoI 2). Rei der Einwirkung von Nitrosobenzol auf Sa.frol 
entsteht neben Azoxybenzol die Verbindung (CH20 2)CeHs(CH: CH· CH: NC6H6). Aus 
Alkohol lichtempfindliche gelbe Nadeln. Schmelzp. 193 0 a). 

Derivate: /X-Salrol-nltrosit ~OHloN206 

H H 

/ "'" /C-N" ~,_/CH2CH"",/ 0/ '0 
HgC-O II N-O/ 

Entsteht beirn Einleiten von N20 S in eine iitherische Safrollosung4) oder auch durch Ein
tropfeln von verdiinnter Schwefelsaure in ein Gemisch von Safrol, gelost in Ligroin, und NaN01 , 

gellist in Wasser. Pulver. Schmelzp. gegen 130 0 unter Zersetzung6). 
fJ-Safrol-nltrosit, ls-Nitro-plperyl-acetoxim ~OHloN206 

H H 

?< )-CH2-C: NOH-CH2N02 • 

H 2C-0 H 

Entsteht aus dem /X·Nitrosit beirn Kochen mit abe. Alkohol'), oder beirn Kochen 25proz. 
Schwefelsii.ure. Schmelzp.92°6). 

Safrol-oxyd ~OHI00S 
H H 

/ "'" ?,~-CH2-CzrO/ CHg 

H 2C-0 H 

Es entsteht bei der Einwirkung von J und gelbem Quecksilberoxyd a.uf Safrol in Gegenwart 
von w8.sserigem Ather und Rehandlung des dabei gebildeten" Jodhydrins mit gepulvertem 
Kalihydrat. Siedep.16 = 160-16506). 

Bromsalrol- dlbromid ClOH902Br2 = (CH202)C6H2BrfCH2CHBrCH2Br]. Entsteht 
aus Sairol in atherisoher Losung und Brom. Schmelzp. 5407). 

Salrol-pentabromid ~oH6Br602 (1) Entsteht bei Einwirkung von Brom auf Safrol. 
Sohmelzp. 169-17008). 

Isosafrol, I 1-Propenyl-phendiol-(S, 4)-methylenather. 
Cl0Hl002 

H H 

?<->CH = CH· CHa 

C-O 'if 
H2 

Vorkommen: Vielleicht im Ylang.Ylanglil (Cananga odorata) 9). 

1) Pomeranz, D. R. P. 122701; Chern. Centralbl. 1901, II, 447. 
2) Grignard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 324 [1910]. 
8) Angeli, Alessandri u. Pegna, Atti della R. Accad. dei Lincei [5] 19, I, 650 [1910]; 

Chern. Centralbl. 1910, II, 302. 
') Angeli, Gazzetta chimica ital. !3, II, 127 [1893]. 
6) Angeli u. Rimini, Gazzetta chimica ital. !S, II, 200 [1895J. " 
6) Fourneau u. Tiffeneau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 662 [1905]. 
7) W oy, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft !3, Ref. 204 [1890]. 
8) Grimaux u. Ruotte, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15~, 88 [1869]. - Schiff, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11', 1937 [1884J. 
8) Bacon, The Philippine Journal of Science 3, 65 [1908J; Chern. Centralbl. 1908, II, 946. 
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Bi/dung: Entsteht aus Safrol bei 24stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbad mit 
alkoholischer Kalilauge 1), bei mehrstiindigem Erhitzen mit 5% trockenem Natriumathylat 
auf 200 02), beim Kochen mit einer lOproz. Losung von Natrium in AmylalkohoI 3 ), beim 
Erhitzen mit 1/5 Teil trockenen, gepulverten Kalis 4). Entsteht neben Methylenather
homokaffeesaure beim 5stiindigen Kochen von Piperonal mit Propionsaureanhydrid und 
propionsaurem Natrium 5). Durch Einwirkung von Magnesiumathyljodid auf Piperonal 
entsteht Athylpiperonylalkohol, der durch Erwarmen Wasser verliert und so in Isosafrol 
iibergeht6). Synthese aus Piperonal und (X-Brompropionsaureathylester bei Gegenwart von 
Zink 7). 

Reaktionen: Lost man 1 ccm Isosafrol in 5 ccm Essigsaureanhydrid und gibt etwas 
geschmolzenes Chlorzink hinzu, so farbt sich die Losung zunachst rosa, dann braunlichrosa, 
schlieBlich braun, mit 1 Tropfen konz. Schwefelsaure voriibergehend schwach rosa, beim 
Stehen rotlich 8 ). 

Physiologische Elgenschaften: Beim Hund tritt schon bei kleinen Dosen Erbrechen 
ein. Beim Kaninchen verlaBt der groBte Teil des Isosafrols den Organismus durch die Lunge. 
1m Harn IaBt sich Piperonylsaure nachweisen. Frosche bieten bei der Vergiftung das Bild 
einer vollkommenen zentralen Lahmung. Die letale Dose beim Kaninchen betragt bei intra
venoser Applikation 0,3 g pro Kilogramm. Bei mehrfacher Verabreichung kleiner Dosen 
treten nur nervose Symptome auf. Eine fettige Entartung der Leber usw. wie beim Safrol 
tritt nicht auf 9 ). Versuche mit Isosafrol an Kaninchen zeigten intensive Wirkung auf das 
Nervensystem, die GefaBe und Parenchymzellen der lebenswichtigen Bauchorgane. Nach 
Einatmung, wie auch nach Resorption vom subcutanen Gewebe aus, bewirkt es als hervor
stechendste Erscheinung Venenerweiterung. Diese laBt sichbeim Menschen bereits durch Auf
pinseln hervorrufen. Ais Folgeerscheinung der GefaBveranderungen wurde beim Menschen 
sehr starker Juckreiz beobachtet10 ). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Erstarrt nicht bei _18°. Siedep. 246 
bis 248°. Molekulare Verbrennungswarme 1234,5 Cal. 11). D = 1,128, to = 12,0°, nd = 
1,5763; MR = 47,6 (ber. 45,8), Dll,5 = 1,126. Siedep. 247-249° 12). Siedep'761 = 254,0 
bis254,5°. Siedep'4= 105-106°. D15 = 1,1275; nh"= 1,5806613). Siedep'16= 125-126°14). 
Siedep. 244° (synthetisch)7). Nach den neuesten Untersuchungen existieren 2 Modifikationen 
des Isosafrols, ein cis-(I) und ein trans-Isosafrol (II) 

und 

Die Trennung der Isomeren gelang bei Aufarbeitung eines Handelsproduktes. Zunachst wurde 
durch Pikrinsaure das schwerlosliche, bereits bekannte Pikrat der p-Verbindung gefallt. Die 
vollige Trennung von iX- und p-Isosafrol erfolgte sodann durch Destillation mit Wasserdampf 
im Vakuum, wobei nur Safrol und iX-Isosafrol iibergehen, wahrend das p-Safrol als Pikrat 
zuriickbleibt. Die auf diese Weise erhaltene iX-Verbindung zeigte sich durch Safrol ver-

I) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23,1160 [1890]. - Eyk-
man, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 859 [1890]. 

2) Angeli, Gazzetta chimica ital. 23, II, 101 [1893]. 
3) Gassmann, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 40' [1897]. 
4) Wagner, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 29,16 [1897]; Chem. Centralbl.189f, 

1,914. 
5) Moureu, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15,659 [1896]. - Eykman, Berichte d. Deutsch. 

chem. Gesellschaft 22, 2749 [1889]. 
6) Mameli, Gazzetta chimica ital. 34, II, 409 [1904]. 
7) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 357, 77 [1907]. 
8) Cha pman, The Analyst 25, 313 [1900]; Chem. Centralbl. 1901, I, 205. 
9) Heffter, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 35, 364 [1895]. 

10) Waldvogel, Miinch. med. Wochenschr. 52, 206 [1905]. 
11) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 [1892]. 
12) Eykman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 859 [1890]. 
13) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1905, I, 45. - Semmler, Atherische Ole 1907, 

S. 149. 
14) Fournier, Bulletin de la Soc. chim. [4] 7, 27 [1910]. 
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unreinigt, welches mittels der Mercuriacetatreaktion entfernt werden konnte. Die reinen 
Verbindungen zeigten folgende Konstanten: 

<¥-Isosafrol Siedep.g = 108,7-109,2°; Siedep.13,5 = 116,2-116,5°; Siedep'7oo = 242,2 
bis 242,5°; Siedep'74S = 241,3-242,5°. DIS,5 = 1,1073; n~ = 1,5678. Mol.-Refr. gef. 47,55, 
ber. 45,39. Pikrat nicht bestandig. 

/l-Isosafrol Siedep.g = 116,5-117,2°; Siedep.ll,5 = 123°; Siedep'708 = 252,4-252,7°; 
Siedep'743 = 251,0-251,3 0. D~~,5 = 1,1227; n~ = 1,5786. Mol. -Refr. gef. 47,93, ber. 45,39. Pikrat 
Schmelzp. 74°. Durch Addition von Brom liefern beide dasselbe Isosafroldibromid und bei 
der Oxydation mittels Mercuriacetat dasselbe Glykol1). Dielektrizitatskonstante2). Molekulare 
magnetische Empfindlichkeit = -1015 '10- 7, berechnet -1011.10- 78). Durch Oxydation 
entsteht aus Isosafrol zunachst die Piperonoylcarbonsaure (CH20 2)CoHs(COCOOH) und 
aus dieser durch weitere Oxydation Piperonal und Piperonylsaure 4) 0). Die Reduktion 
desIsosafrols mittelsNatrium und abs. Alkohol fiihrt zum Dihydrosafrol (CH202)C6Hs(CsH7)' 
01, Siedep. 228°, und auBerdem zum m-Propylphenol (OH)C6~(CsH7) 6) 6) 7). Die
selben Produkte entstehen bei der Reduktion nach Saba tier und Senderens 8 ). Die 
Reduktion mittels Platinschwarz fiihrt gleichfalls zum Dihydrosafrol, Siedep'14 = 105° 9). 
Einwirkung von Mercuriacetat fiihrt zunt Glykol (CH202)C6Hs[CsH6(OH)2]' Schmelzp. 101 
bis 102°1)10). Bei der Behandlung mit Jod und gelbem Quecksilberoxyd entsteht der 
Methylen-3, 4-dioxyhydratropaaldehyd 11). Isosafrol lagert beim Einleiten von 
trockenem Salzsauregas 1 Mol. HOl an. Die entstehende Verbindung tauscht bei Einwirkung von 
N a-Alkoholat das Halogen gegen den betreffenden Alkylrest aus. Me th y I a t CtOHl 002 + C~O, 
Siedep.o = 110-112°, D16 = 1,1116, n~5 = 1,51619. Athylat, Siedep.3,5 = 110-111°, D16 
= 1,0796, n~5 = 1,50884. Amylat, Siedep.13,5 = 136-137°, D16 = 1,0258, n~5 = 1,49775. 
Durch Essigsaure entsteht aus dem Methylat ein polymeres Isosafrol. Schmelzp. 90 
bis 91 a, Siedep.s = 220 Q 12). LaBt man PCl6 auf Isosafrol einwirken, so entsteht ein Produkt, 
das durch Kochen mit starkem alkoholischen Kali in das Keton (CH200)C6Hs(COCH2CHs), 
Schmelzp. 39 ° iibergeht 12). Setzt man ein Gemisch von Isosafrol und Benzaldehyd langere 
Zeit dem Lichte aus, EO erhalt man eine Verbindung C7HsO· CloHl002, weiBes amorphes 
Pulver. Schmelzp. 170-180° IS). Trennung von Safrol durch die Mercuriacetatreaktion 
S. Methylchavicol S. 596 14). 

Derivate: Di-isosafrol (CtOH100 2)2' Entsteht bei 5stiindigem Erhitzen auf 160 0 von 
Isosafroi mit dem gieichen Volunten Alkohol, der mit Salssauregas gesattigt ist16). Dasselbe 
Produkt entsteht durch langdauernde Bestrahlung in Gegenwart von Jod1S) und durch Ein
wirkung von POlo auf Isosafro117). Feine Nadeln. Schmelzp. 145°. 

Methoxymethyl-isoeugenol C11HU'oS = (CHsOCH20)(OH)CeHs(CsH6)' Entsteht durch 
6-8stiindiges Erhitzen von Isosafrol mit methyiaikoholischem Kali auf 160-170°. Dickes 
01. Siedep'lS = 173° 18). 

tJ-Isosafrol-pikrat (CH202)CsH3(CsHIi)' (OH)CoH2(N02)3' Glii.nzende rote stabile 
Nadeln. Schmelzp. 73° 19). 

"I) Hoering u. Baum, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 3076 [1909. 
2) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 3lO [1897]. 
S) Pascal, Bulletin de 180 Soc. chim. [4] 5, 1118 [1909]. 
4) Eykm8onn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23,859 [1890], 
5) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 1159 [1890J. 
6) Delange, Compt. rend. de l'Ac8od. des Sc. 130, 660 [1900]. 
7) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsch80ft 36, 1034 [1903]. 
8) Henrard, Chem. Weekblad 4, 630 [1907]; Chem. Centralbl. 1907, n, 1512. 
9) Fournier, Bulletin de 180 Soc. chim. [4] 7, 27 [1910]. 

10) Bouschm8okin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsch80ft 24, 3490 [1891]. - Balbiano 
u. Luzzi, Chem. Centralbl. 1902, n, 844; Berichte d. Deut.sch. chem. Gesellschaft 36, 3580 [1903]. 

11) Bougault, Annales de Chim. et de Phys. [7] 25, 548 [1902]. 
12) Vor1ii.nder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 341, 28 [1905]. - ,Bericht der Firma 

Schimmel & Co. 1905, I; Chem. Centralbl. 1905, I. 1470. 
IS) Ciamician u. Silber, Chem. Centralbl. 1909, I, 1558. 
14) Balbiano, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1502 [1909]. 
16) Angeli u. Mole, G80zzetta chimica ital. 24, II, 127 [1894]. 
16) Ciamician u. Silber, Chem. Centralbl. 1909, I, 1557. 
17) Hoering U. Baum, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1914 [1908J. 
18) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 1472 [1892]. 
19) Br uni u. Tornani, Chem. Centralbl .• 904, n, 954. 



666 Die Phenole. 

Isosafrol- nitrosit, Isosafrol-nitrit [C10H1000N2]2 = [(CH20 2)C6Hs • CH(NO)CH(N02) 
CHS]2' Entsteht neben Isosafroldioximsuperoxyd aUB Isosafrol, gelost in Eisessig und Kalium
nitrit. M.ikroskopische Krystalle. Schmelzp. 132°1), 128°2). 

fJ -Nitro - isosafrol, Piperonyl- fJ - nitro - propylen CtOH9N04 = (CH20 2)CsHs[CH : 
C(NOz)CHs]' Beim VbergieBen von Isosafrolnitrosit mit alkoholischem KaliS). Aus Alkohol 
goldgIanzende Schuppen. Schmelzp. 98° 1)2)S). 

Isosafrol-nitrosochlorid [CtoH1oOaNCl]2 = [(CH202)CsHa(CH(NO)CHClCHs)]2' Ent
steht aus Isosafrol in Eisessig und Isoamylnitrit oder durch Einleiten von NOCl in ein abge
kiihltes Gemisch aus gleichen Teilen Isosafrol und Chloroform 4). Aus Benzol kleine Krystalle. 
Schmelzp. 150° unter Zersetzung. 8ehr schwer loslich. Durch Einwirkung von Natrium
methylat entsteht ein Oxim Cu H1aN04= (CH20 2)C6Hs[C: (NOH)CH(OCHa)CHs]' Schmelz
punkt 74°. Siedepunkt im Vakuum 200-205° 2). 

Diisonitroso-isosafrol-peroxyd C1oHsN204= (CH20 2)C6HsC CCHa. Entsteht 
II 

N·O·O·N 
neben Isosafrolnitrit aus Isosafrol und Kaliumnitrit5), bei mehrstiindigem Kochen des 
Nitrits mit Alkohol1), bei der Oxydation des a-oder p-Dioxims mittels rotem Blutlaugensalz 
und Kalilauge o). Gelbe Nadeln. Schmelzp. 124°. 

IX-Diisonitroso-isosafrol CtoHlON204 = (CH202)C6Hs?:----CCHs. Entsteht bei der 

NOH HON 
Reduktion des Superoxyds durch Zinkstaub und Eisessig in absolut alkoholischer LOsung. 
Aus Benzol Prismen. Schmelzp. 159° 0). 

fJ-Diisonitroso-isosafrol C10HlON204 = (CH20 2)· CsHs~--~CHs. Entsteht aus dem 

HON HON 
IX-Produkt durch Umlagerung mittels Erwarmen auf 159°. Aus Alkohol Prismen. Schmelz
punkt 209° unter Zersetzungo). 

Diisonitroso-isosafrol-anhydrid C1oHsN20S = (CH202)CsHsC---CCHs' Entsteht 
I I 
N-O-N 

beim Erhitzen von Diisonitroso-isosafrolperoxyd mit Zinn und konz. Salzsaure. Aus Alkohol 
Blattchen. 8ehmelzp. 86° 6). 

Isosafrol-dichlorid C1oH1002Cl2 = (H2C02)C6H3[(CHCl)2CH3]' Entsteht, wenn man 
Ch10r unter Kiihlung in Isosafrol, das in der 5faehen Menge CCl4 ge10st ist, einleitet. 
Dickfiiissiges, gelbliches 01, das sich beim Stehen leieht dunkler farbt. Siedepunkt ea. 270° 
unter Zersetzung. Siedep'll = 164-166° nieht ganz ohne Zersetzung 6). DIS = 1,317). Durch 
Erwarmen mit wasseriger Aeetonlosung bei Gegenwart von gekorntem Marmor erhalt man das 

IX - Oxy - fJ - chlor - dihydroisosafrol (CH202)CsHs[CH(OH)CHCICHs]. Braunliehgelbes 
01, das aueh im Vakuum nieht unzersetzt destilliert. D17•5 = 1,28 7). 

Isosafrol- dibromld C10H1002Br2 = (CH202)CsH3(CHBrCHBrCH3)' Entsteht aus Iso
safrol in Ather gelost und Brom unter starker Kiihlung und Umschiitteln. Farbloses 018). 
Schmelzp. 51° 9), 52-53° 10). Dureh Erwarmen mit wasseriger Aeetonlosung entsteht das 

IX-Oxy-fJ-brom-dihydro-isosafrol (CH202)CsHs[CH(OH)CHBrCHs]' Sehwaeh gelbliches 
01. D18= 1,5687). Siedep'20 = 150-160° 11). 

IX-Keto-dihydro-isosafrol (CH202)CsH3(COCH2CH3)' Entsteht durch Einwirkung von 
Natriumrnethylalkoholat auf das Dibromid. Siedep'13 = 153-154°. Sehmelzp. 39°8), 38°12). 

IX -Methoxy- fJ -brom - dihydroisosafrol (CH202)C6Hs[CH(OCHa)CHBrCHs]' Entsteht 
dureh Kochen des Dibromids mit MethylalkohoPS). Sehrnelzp. 75-76,5°13). Siedep'15 = 166 

1) Angeli, Gazzetta chirnica ita!. 22, 11, 336, 464 [1892]. 
2) Wallach u. Miiller, Annalen d. Chernie u. Pharrnazie 332, 331 [1904]. 
S) Bruni u. Tornani, Chern. Centra1bl. 1904, II, 954. 
4) Tilden u. Forster, Journ. Chern. Soc. 65, 332 [1894]. 
0) Angeli, Gazzetta chirnica ita!. 22, II, 464 [1892]; 24, 11, 336 [1894]. 
6) Bottcher, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 263 [1909]. 
7) Haring, D. R. P. 174496; Chern. Centralb!. 1906,11, 1223. 
8) Wallach u. Pond, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 2719 [1895]. 
9) Haring u. Baurn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 3080 [1909]. 

10) Mannich u. J aco bsohn, Archiv d. Pharmazie 248, 166ff. [1910]. 
11) Mameli, Gazzetta chimica ita!. 39, II, 163 [1909]. 
12) Horing, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 3468 [1905]. 
13) Pond, Erb u. Ford, Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 340 [1902]. 
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bis 169°1). Siedep'8 = 158-164°2). Siedep'4 = 148-149°3). Geht durch Erhitzen mit 
Natriummethylat liber in 

IX-Metboxy-isosafrol (CH202)C6Ha[C(OCHa)CHCHa]' Siedep'12 = 143-146° 1). 
Isosafrol-oxyd CtoH100 a = (CH20 2)C6Ha(CH . CH . CHa). Entsteht aus dem Dibromid 

1-0-1 , 
liber die IX-Acetoxy-p-bromverbindung durch alkoholisches Kali. Siedep.g = 140-142° 4), 
Siedep'12 = 143-147°, D17 = 1,21285 ). Siedep'13 = 144-148° a). Bei der Destillation unter 
gewohnlichen Druck entsteht das 

fl-Keto-dibydro-Isosafrol (CH20ll)C6Ha(CHliCOCHa)' Siedep. 283-284° 4), Siedep'760 
= 283-284 0, Siedep'10 = 149-151°, D17,5 = 1,2107 5). 

Monobrom-isosafrol-dlbromid CtoH902BrS = (CH202)C6HlIBr[(CHBr)2CHa]' Entsteht 
bei der Einwirkung von 2 Mol. Brom auf atherische Isosafrollosung. Aus Aceton und Ather 
farblose Krystalle. Schmelzp. 110-111 ° 6). Kochen mit wii.sseriger Acetonl6sung unter 
Zusatz von gekorntem Marmor2) fiihrt zum 

IX - Oxy - fl- brom-dihydro-bromisosafrol (CH202)C6H2Br[CH(OH)CHBrCHa]' GroBe 
farblose Krystalle. Schmelzp. 89° 2) 6). 

Kochen mit Methylalkohol fiihrt zum 
IX - Methoxy - fl-brom - dibydro - bromisosafrol (CH202)C6H2Br[CH(OCHa)CHBrCHa]' 

Aus Methylalkohol Nadeln oder Prismen. Schmelzp. 75-76,5° 6) 7). 
Brom-isosafrol (CHII0 2)C6H2Br(CH: CH . CHa). Entsteht durch Behandeln des Di

bromids mit Zinkstaub in einer LOsung von Benzol und Alkohol. Siedep'16 = 165-170°. 
Aus Petrol ather umkrystallisiert, Schmelzp. 30-33 ° 8). 

Dibrom-isosafrol-dibromid CtOHs02Br4 = (CH202)C6HBr2[(CHBr)2CHa]. Man erhalt es 
durch Eintragen von Isosafrol in liberschiissiges Brom. Aus Benzin groBe Nadeln. Schmelz
punkt 130°2). Kocht man das Tetrabromid mit einem Alkohol 2-3 Stunden auf dem 
Wasserbade, so wird das IX-Bromatom gegen den betreffenden Alkylrest ausgetauscht2). 

IX - Methoxy - fl- brom - dibydro - dibromisosafrol (CH202)CHBr2[CH(OCHa)CHBrCHa]' 
Aus Methylalkohol Krystalle. Schmelzp. 111 ° 3). 

Dibrom-isosafrol (CH202)C6HBr2(CH: CH . CHa). Entsteht durch Behandlung des 
Dibromids mit Zinkstaub in einer Losung von Benzol und Alkohol. Feine Nadeln. Schmelz
punkt 149-150° 8). 

Tribrom-lsosafrol-dibromld CtOH702Br6 = (CH202)C6Brs[(CHBr)2CHa]' Entsteht beim 
Zutropfen von viel Boom zu Isosafrol bei 32-35°. Aus Benzol-Alkohol kleine Warzchen. 
Schmelzp. 196,5-197° S). 

Tribrom-isosafrol (CH202)CsBra(CH: CH . CHa). Entsteht dur!lh Behandlung des 
Dibromids mit Zinkstaub in einer L6sung von Benzol und Alkohol. Aus Benzol-Alkohol um
krystallisiert Schmelzp. 110-111°8). Aus Ligroin glanzende Nadeln, Schmelzp.l09-11009). 

Tribrom-dihydroisosafrol (CH20 2}C6Brs . CH2CH2CHa. Entsteht, wenn man das Penta
bromid mit konz. Jodwasserstoffsaure kocht. Aus Petrolather Nadeln, Schmelzp.72-74° 8). 

5. Dreiwertige Phenole und deren Ather. 

Pyrogallol, 1,2, 3-Phentriol. 
Mol.-Gewicht 126,05. 
Zusammensetzung: 57,12% C, 4,80% H. 

CuH60 a 

HH 
/~ H'\,_#"OH 

OH OH 

1) Haring, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4., 3082 [1908]. 
2) H a ri n g, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 3464 [1905]. 
a) Mannich u. Jacobsohn, Archlv d. Pharmazie 248, 166ff. [1910]. 
4) Haring, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 229711. [1905]. 
6) Haring, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 3481 [1905]. 
6) Pond u. Siegfried, Joum. Amer. Chern. Soc. :§, 265 [1903]. 
7) Pond, Erb u. Ford, Joum. Amer. Chern. Soc. 24, 340 [1902]. 
8) Horing, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 160211. [1907]. 
9) Ciamician u. Silber. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1163 [18901. 
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Blldung: Es entsteht bei der trockenen Destillation der Gallussaure l ), bei der Destil
lation des Hamatoxy1ins 2 ), beim Erhitzen von (X- oder ,B-Chlorphenolsulfonsaure mit Atzkali 
auf 180-190° 3), durch Einwirkung von Alkali auf 2,6-Dihalogen-1-phenol-4-sulfosaure und 
Abspaltung der Sulfogruppe aus der entstandenen Pyrogallol-5-sulfosaure 4 ). Zur Dar
steHung destilliert man ein Gemenge von 1 T. Gallussaure mit 2T. grob gepulvertem Bims
stein im Kohlensaurestrom 5 ). Man reinigt das Rohprodukt durch Destillation im Vakuum. 

Reaktlonen: Reine Eisenoxydullosungen geben mit Pyrogallol nur eine weiBe Triibung; 
bei Gegenwart von wenig Eisenoxyd entsteht eine blaue Farbung, die rasch in braunrot 
iibergeht 6 ). Ein empfindliches Reagens auf Pyrogallol bildet die salpetrige Saure, welche 
die wasserige Losung sofort braunt7). Durch JodlOsung wird Pyrogallol in wasseriger oder 
alkoholischer Losung purpurrot gefarbt S ). Essigsaures Blei gibt einen weiBen Niederschlag 
von CaH3(OHMOPb(OH)). Lost man Pyrrogallol in wenig Alkohol und gibt einige Tropfen 
Ammoniak hinzu, so farbt sich die Losung schwarzlichbraun, auf Zusatz von Jod in alko
holischer Losung bis zur Sattigung geht die Farbe in schwarz iiber 9 ). Mit Na202 + 8 H20 
entsteht in alkoholischer Losung eine rotlichbraune oder triibrote Farbung, die auf Zusatz 
von Wasser in intensiv rot mit gelbem Rand iibergehPO). Mit Vanillin und Salzsaure ent
steht Rotfiirbung 11 ). Beim Erhitzen mit Weinsaurelosung entsteht intensive Violett
farbung 12). Zum qualitativen Nachweis von Pyrogallol im Ham wird folgendes Ver
fahren empfohlen: 50 ccm Ham werden mit 2 ccm Chloroform ausgeschiittelt, das Chloroform 
wird abgetrennt und leicht mit festem Kaliumhydrat erwarmt. Eine violette Farbung zeigt 
Pyrogallol an 13 ). 

Physlologische Eigenschaften: Pyrogallol schmeckt bitter. Das in den Organismus ein
gefiihrte Pyrogallol wird teilweise . als gepaarte Schwefelsaure durch den Ham wieder aus
geschieden. Der Urin hat eine schwarzbraune FarbungI4). AuBerdem findet sich im Ham 
noch ein Umwandlungsprodukt, das mit konz. Salpetersaure eine feuerrote Farbung gibt2). 
Die Ausscheidung geht auBerordentlich rasch vor sich I5 ). 1m Organismus selbst wirkt das 
Pyrogallol sehr intensiv auf die roten Blutkorperchen ein infolge von Sauerstoffabsorption16). 

Infolgedessen tritt bei Pyrogallolvergiftung Methiimoglobinurie auf l4) 17). Das Blut erscheint 
bei den Sektionen braun und dicklich. In den Nieren sind die Hamkanalchen von dunkel
braunroten, bisweilen schwarzen Pigmentmassen erfiilltl7 ) IS). Nach Pyrogalloleingabe ent
stehen ausgedehnte GefaBveranderungen 19). Ais Nebenwirkung ist die Steigerung der Chlorid
ausscheidung im Ham zu erwahnen 20). LaBt man konz. wasserige PyrogaIloIlosung unter 
LuftabschluB auf Blut einwirken, so wird das Blut in eine in Wasser und Alkohol ganz 
unlosliche eigenartige Substanz von rotbrauner Farbe verwandelt, die unter dem Namen 
Ham 0 g a Hoi als Arzneimittel eingefiihrt ist21 ). Wiederholte Einspritzung kleiner Mengen von 

I) Braconnot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1,26 [1832] .. - Pelouze, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 10, 159 [1834]. 

2) Per kin u. Yates, Journ. Chern. Soc. 81, 245 [1902]. 
3) Petersen u. Baehr, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15,., 136 [1871]. 
4) Aktien-Gesellschaft f. Anilinfabrikation, D. R. P. 207374; Chem. Centralbl. 1909, I, 1128. 
5) Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101,48 [1857]. - Luynes u. Esperandieu, 

Zeitschr. f. Chemie 1865, 702. - Thorpe, Jahresber. d. Chemie 1881, 558. 
6) Jaquemin, Bulletin de la Soc. chim. 21, 222 [1874]. - Cazeneuve u, Linossier, 

Bulletin de la Soo. chim. 44, 114 [1885]. 
7) Schonbein, Zeitschr. f. analyt. Chemie 1, 319 [1862]. 
8) N asse, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1,., 1166 [1884]. 
9) Maseau, Chem. Centralbl. 1901, n, 60. 

10) Alvarez, Chem. News 91, 125 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 1145. 
11) Hartwich u. Winckel, Archiv d. Pharmazie 242. 464 [1904]. 
12) Carletti, Chern. Centralbl. 1909, II, 934. 
13) Desesq uelle, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 42, 101 [1890]; Jahresber. iiber d. Fort-

schritte d. Tierchemie 20, 180 [1890]. 
14) E. Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 249 [1877/78]., 
15) Jiidell, Med.-chem. Untersuchungen. Tiibingen 1868, Heft 3. S. 422. 
16) Personne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 69, 749 [1870]. 
17) Albert Nei13er, Zeitschr. f. klin. Medizin 1, 88 [1879]. 
18) Afanassiew, Virchows Archiv 68, 472 [1884]. 
19) Silber mann, Virchows Archiv H,., 304 [1889]. 
20) Kast, Zeitschr. f. physioI. Chemie 12, 279 [1888]. 
21) Wedl, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 64, 405 [1871]. - R. Kobert, Sitzungsber. d. 

Dorpater Naturforscher-Gesellschaft 1891, 446. 
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Pyrogallol unter die Haut bewirkt beim Kaninchen 1. eine konstante starke Steigerung 
der Gesamtschwefelausscheidung (von 0,0290 g auf 0,0469 g resp. 0,0477 g auf 0,0589 g); 
2. eine Veranderung des Verhaltnisses zwischen Gesamtschwefel und Neutralschwefel. und 
zwar in dem Sinne, daB sie eine Herabsetzung der Oxydationsvorgange im Organismus 
beweist; 3. eine Abnahme der ausgeschiedenen gepaarten Benzoesaure, so daB auch die 
synthetischen Funktionen unter der Pyrogalloleinwirkung herabgesetzt erscheinen1 ). N eiBer2 ) 

hat die Einwirkung des Pyrogallols auf Kaninchen sehr genau untersucht. Bei 1 g pro Kilo
gramm Tier zeigt der Ham Methamoglobinurie, in den Nieren fand sich der bekannte 
Methii.moglobininfrakt der Harnkanalchen. Bei 2 g pro Kilogramm trat nach 1-2 Stunden 
der Tod ein, das Blut zeigt schokoladenartige Farbe. Auch nach auBerlicher Applikation 
konnen schwere Vergiftungserscheinungen, selbst nach ganz geringen Dosen, eintreten3 ). 

Durch protrahierte Vergiftung mit Pyrogallol werden beim Kaninchen Organveranderungen 
erzeugt, die mit denen menschllcher perniziOs anamischer Organe die weitgehendste Ahnlich
keit besitzen. Sie bestehen in lymphoider Umwandlung des Knochenmarks und myeloider 
Umwandlung der Milz und der Leber4 ). Nach Pyrogallolvergiftung von Kaninchen zeigt das 
Blut, das ausgesprochen sepiafarben aussah, eine starke Verminderung der Alkalescenz 5 ). 

In aquivaienter Losung von natiirlichem oder kiinstlichem Meerwasser begiinstigt es die 
Parthenogenese von Seeigeleiem 6). Der Tod nach Pyrogallolvergiftung erfolgt durch 
Erstickung infolge Sauerstoffmangels 7), durch Kollaps oder auf mechanischem Wege durch 
Gerinnselbildung. Als lemle Dosis fiir den Hund ist angegeben 0,025 g pro Kilogramm8 ). 

Das Kaninchen diirfte ca. 3-4mal soviel pro Kilogramm vertragen8 ). Bei Einspritzung 
in die Jugularis liegt die lemle Dosis beim Hund zwischen 0,08-0,1 g 9). Bei intra
peritonealer Applikation sind neuerdings 0,80 g in 10proz. wasseriger LOsung pro Kilogramm 
angegeben 10)_ Pflanzenphysiologisch ist als Grenzwert fiir die Wachstumshemmung von 
Lupinenwurzeln eine Losung von 1/1600 Mol. pro Liter, frisch verwendet, und 1/64,00 Mol. 
pro Liter nach lii.ngerem Aufbewahren der Losung gefunden worden 11 ). Dber Pyrogallol 
als Desinficiens hat V. Bovet gearbeitet12). Pyrogallol wirkt auf die Bildung von Anti
korpem giinstig ein 13). 

Physlkalische und chemische Eigenschaften: Diinne Blii.tter und Nadeln. Schmelzp.132,5 
bis 133,5°, D = 1,453 14). Molekulare Verbrennungswarme 639,0 Cal. 15). Neutralisations
wii.rme I6 ). Magnetisches Drehungsvermogen 13,03 bei 16° 17). Leicht loslich in Wasser, 
Alkohol und A.ther. Die LOsung in Alkalien absorbiertrasch Sauerstoff und braunt sichdabei 
(Anwendung zur Gasanalyse). Am wirksamsten ist eine Losung von ca. 0,25 g Pyrogallol in 
10 ccm Kalilauge D = 1,050, bei stii.rkerer Konzentration wird weniger Sauerstoff absor
biert18 ). 1st Kalilauge im DberschuB vorhanden, so wird bei der Sauerstoffabsorption sehr 
wenig Kohlenoxyd gebildet; 1 Mol. Pyrogallol vermag 3 Atome Sauerstoff aufzunehmen 19). 

1) Bonnani, Bull. Aeead. med. di Roma 26, Heft 8 [1900]; Jahresber. iiber d. Fort-
sehritte d. Tierehemie 1900, 571. 

2) Albert NeiBer, Zeitschr. f. klin. Medizin I, 88 [1879]. 
3) Vollmar, Deutsche med. Wochenschr. 1896, 45. 
4) V. Domarus, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 58, 341 [1908]. 
5) Kraus, Archiv f. experim. Pathol. u. PharmakoI. 26, 212 [1890]. 
6) Delage u. Beauchamp, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 735 [1908]. 
7) Personne, Zeitschr. f. Chemie 1869, 728. - Quinquaud, Compt. rend. de 180 Soc. de 

BioI. 1885, 86; Jahresber. iiber d. Fottschritte d. Tierchemie 1886, 115. 
8) Vitali, Bolletino di Chim. e Farmacol. 1893, 449. 
9) Gibbs u. Hare, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1890, 359. 

10) Chassevant u. Garnier, Compt. rend. de 180 Soe. de BioI. 55, 1584 [1903]; Jahresber. 
iiber d. Fortsehritte d. Tierchemie 1903, 162. 

11) True u. Hunkel, Botan. Centralbl. 76, 289 [1898]. 
12) Bovet, Journ. f. prakt. Chemie 19, 445 [1879]. 
13) Madsen u. Tallq uist, Zeitschr. f. Immunitatsforsch. u. experim. Ther. [1] 2, 469 [1909]; 

Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 1909, 1070. 
14) Schroder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 563 [1879]. 
15) Stohmann U. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45, 305 [1892]. 
16) Forera.nd, Annales de Chim. et de Phys. [6] 30, 81 [1893]. 
17) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1240 [1896]. 
18) Weil u. Zeitler, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 205, 264 [1880]. - Schaer, Archiv 

d. Pharmazie 243, 203 [1905]. 
19) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 1066 [1898]. 
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Dber die Produkte, die bei der Sauerstoffabsorption entstehen 1). Bei Gegenwart von Natron
lauge absorbiert Pyrogallol am besten Sauerstoff bei 0,25 g in 10 ccm von D = 1,03, bei 
Gegenwart von Soda 0,25 g in 10 ccm von D = 1,03 2). Es reduEiert Gold-, Silber- und 
Quecksilberoxydullosungen. Mit iiberschiissigem Eisenoxydsalz entsteht Purpurogallin, 
dasselbe entsteht auch bei der Oxydation mittels Chromsaure, Silbernitrat, KMn04 und 
freiem Sauerstoff oder mittels elektrolytischer Oxydation a). Verbindet sich nicht mit 
Hydroxylamin4). Bei der Einwirkung von Bromathyl und Kali tritt Kernsubstitution auf 
unter teilweiser Reduktion zu Brenzcatechinderivaten5). Pyrogallol ist auf Grund der 
Messung der Leitfahigkeit als einbasisch zu betrachten 6). Pyrogallol als solches wirkt 
auf die photographische Platte ein7). Durch Reduktion nach Sabatier entsteht bei sehr 
niedrig gehaltener Temperatur Cyclo-hexan-triol (1,2,3-). Sehr hygroskopische Tafeln. 
Schmelzp. 67 ° 8). Bei der Oxydation von Pyrogallol mittels Laccase wird stets CO2, kein 
CO gebildet9 ). Bei der Einwirkung von Arsensaure auf Pyrogallol entsteht die Di pyro
gallusarsensaure (OH)2C6HaO-As(OH)(0)-OCoHa(OHh. Auch Antimonsaure und 
Phosphoroxychlorid reagieren mit Pyrogallol 10 ). 

Salze und Derivate: C6H60 a · NHa. Voluminoser Niederschlag 11). - NaCoH50a, 
Na2C6H40 a, NaaCoHaOa12). - 4 C6H oOs . 3 PbO. Entsteht beim Fallen von Pyrogallol mit 
BIeizucker 1S ). - CoH40 a:SbOH. Farblose Krystalle. C6H40 s :SbF, (Cl, Br, J)14).
C6HaOa: Sb. Mikroskopische Krystalle I5). - CoHsOa : Bi. Gelber krystallinischer Nieder
schlag I6). - CsH40 a: BiJ 17}. 

Pyrogallol-aceton CoHa(OHh' 3 (OOaCOOOs) 18). 
Pyrogallol-hexamethylentetramin 2 CoHs(OH)s ·C6H12N4. BIattchen. Zersetzt sich bei 

160--170°,ohne zu schmelzenI9). CoHa(OH)s ·COHI2N4 • Kleine Nadeln. Zersetzungsp.145° 20). 
Pyrogallol-anilin C6HS( OHla . 2 CSH5NH2' Schmelzp. 55-56 ° 21). 
Pyrogallol-alloxan CoHa(OH)a . C40 4N2H 2 + 2 H20. Nadeln oder Prismen. Zersetzt 

sich gegen 230° 22). 
Pyrogallol-trialloxan CoHa(OH)a ·3 C40 4N 2H 2. Feine Nadeln, allmahliche Zersetzung 

iiber 200 ° 2a). 
Pyrogallol-cineol CoHa( OHla + C10H1SO. Flachenreiche Prismen ohne scharfen Schmelz

punkt24). 
Pyrogallol-chlnolin CoHa(OHh' 3C9H7N. Flache Prismen. Schmelzp.56-57° 24). 

Pyrogallol-kaffein CsHa(OHh . CSH1002N4 + 4 H20. Nadelformige Krystalle. Schmelz. 
punkt ca. 70 0 25). 

1) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 1459 [1898]. 
2) Weil u. Goth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 2666 [1881]. 
a) Perkin u. Perkin, Proc. Chern. Soc. 19, 58 [1903]; 20, 18 [1904]. 
4) Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 163 [1886]. 
5) Hirschel, Monatshefte f. Chemie 23, 181 [1902]. 
6) Thiel u. Romer, Zeitschr. f. physikal. Chemi6 63, 732 [1908]. 
7) Ward, Proc. Cambridge Philos. Soc. 13, I, 3 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, I, 1105. 
8) Saba tier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1196 [1908]. 
9) Foa, Biochem. Zeitschr. ll, 395 [1908]. . 

10) Biginelli, Gazzetta chimica ital. 39, II, 281 [1909]. 
11) Hantzsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3076 [1899]. 
12) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [6] 30, 83 [1893]. 
IS) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 45, 4 [1843]. 
14) Causse, Annales de Chim. et de Phys. [7] 14, 550 [1898]. 
15) Causse u. Bayard, Bulletin de la Soc. chim. [3] 7, 794 [1892]. 
16) Causse, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 704 [1893]. - Richard, Chern. CentralbJ. 

1900, II, 629. 
17) Hoffmann. La Roche, D. R. P. 94287; Chern. Centralbl.1898, I, 230; D. R. P. 100 419; 

Chern. Centralbl. 1899, I, 764. 
18) Schmidlin u. Lang, Berichte d. Deutsch chern. Gesellschaft 43, 2818 [1910]. 
19) Moschatos u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 272, 283 [1893]. 
20) Grischkewitsch - Trochimowski, Chern. Centralbl. 1910, I, 735. 
21) Myli us, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1003 [1886]. 
22) Bohringer & Sohne, D. R. P. 107720; Chern. Centralbl. 1900, I, 1113; D. R. P. 113722; 

Chern. Centralbl. 1900, II, 795. 
2S) Bohringer & Sohne, D. R. P. 114904; Chern. Centralbl. 1900, II, 1092. 
24) Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1208 ff. [1902]. 
25) UIMe, Chemisch Weekblad 1, 32 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, I, 519. 
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oX- oder I-Pyrogallol-monomethy18ther C7Hs03 

HH 
/~ H~_/OCH3 

OH OH 
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Entsteht hei der Methylierung von Pyrogallolcarbonsiiureester durch Diazomethan, Trennung 
der Athersiiuren und Ahspaltung von Kohlensiiure. Wasserhelles 01, das zu Nadeln erstarrt. 
Schmelzp.37--400, Siedep.15_1S= 146-147° 1). Schmelzp. 38--41°, Siedep'4S= 163-164°2). 

fl- oder 2-Pyrogallol-monomethyliither C7Hs03 

H H 
/=" H~_/OH 

HO OCH3 

Entsteht aus Guajacolsulfonsiiure durch Kalischmelze. Schmelzp. 66-67 ° 3). Aus Benzol. 
Schmelzp. 85-87°, Siedep'24 = 154-155° 2). 

Pyrogallol-l,2-dimethylii.ther CSH100s 

H H 
/=" H~_/OCH3 

HO OCH3 

Entsteht iiber den Pyrogallolcarbonsiiuredimethylester. Wasserhelle Fliissigkeit. Siedep. 
233-235°, Siedep'17 = 122-123°1). 

Pyrogallol-I, S-dimethyliither CSHI00S 

HH 
/=" H~jOCHs 

CHsO OH 

Vorkommen: 1m Buchenholzkreosot4), im Scheih0l5). 
Entsteht aus Pyrogallol, Atzkali und Methyljodid. Aus Wasser Prismen. Schmelzp. 

51-52°, Siedep. 253° 4). Schmelzp. 51 OS), 49°, Siedep'14 = 140-14P 6). Aus Syringasiiure 
durch Erhitzen auf 240-270°. Schmelzp. 54,8°, Siedep. 262,7° 7). Siedep. 258 Q. Schmelzp. 
55-56° S). - Pikrat CSH100s . C6HsNs07' Gelbe Nadeln. Schmelzp. 53° 9), 61 ° 7). 

Pyrogallol-trimethyIather CgH120s = (CHsOhC6Hs ' Entsteht aus Pyrogallol, Jod· 
methyl und Kalilauge 10). Auch aus Pyrogallol und Dimethylsulfat. Schmelzp. 45° ll ). 

Aus verdiinntem Alkohollange Nadeln. Schmelzp. 47°, Siedep. 235° (korr.)10), 241 ° (korr). 
D!;;== 1,1118, D:; = 1,0987, D;gg = 1,0925. Magnetisches Drehungsvermogen 17,0 bei 48,7° 12). 

Pyrogallol-monoiithyIather CSH100s = (OH)2CsHs(OC2Hs)' Entsteht neben dem 
Di· und Triiithyliither aus Pyrogallol, Atzkali und iithylschwefelsaurem Kali in abs. Alkohol1S). 
Trennung der 3 Ather 14). Nadeln. Schmelzp. 95° IS). Schmelzp. 102-104° IS). Mit Wasser· 
diimpfen fliichtig. 

Pyrogallol-diiithyliither C10H140 3 = (OH)C6Hs(OC2Hs)2)' Darstellung s. oben. Aus sehr 
verdiinntem Alkohol Krystalle. Schmelzp. 79°, Siedep. 262°13)14), 263-65°, Schmelzp. 
79-80° 16). Mit Wasserdiimpfen fliichtig. 

1) Herzig u. Pollack, Monatshefte f. Chemie 25, 5071I, [1904]. 
2) Herzig u. Pollack, Monatshefte f. Chemie 25, 813ff. [1904]. 
3) Hoffmann. La Roche & Co., D. R. P. 109789; Chern. Centralbl. 1900, II, 459. 
4) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 333 [1878]. 
5) J eancard u. Satie, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 480 [1904]. 
6) Rosauer, Monatshefte f. Chemie 19, 557 [1898]. 
7) Grabe u. HeB, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 340, 235 [1905]. 
8) Basler Chern. Fabrik, D. R. P. 162658; Chern. Centralbl. 1905, II, lO62. 
9) v. Godicke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26. 3045 [1893]. 

10) Will, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 607 [1888]. 
ll) Perkin u. Weizmann, Journ. Chern. Soc. 89, 1650 [1906]. 
12) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 1241 [1896]. 
IS) Benedikt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9,125 [1876]. - Hofmann, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft n. 798 [1878]. 
14) Weselsky u. Benedikt, Monatshefte f. Chemie 2, 212 [1881]. 
15) Per kin u. Wilson, Proc. Chern. Soc. 18, 215 [1902]. 
16) Basler Chern. Fabrik D. R. P. 162658: Chern. Centralbl. 1905, II, 1062. 
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Pyrogallol-triiithyliither C12H1SOa = CsHa(OC2H5h. Aus verdiinntem Alkohol Kry
stalle. Schmelzp. 39° 1 )2), Siedep'15 = 136-138 ° a). 

Pyrogallol-anhydrid C24H140 7 = 2 Ct2HaOa + H20. Entsteht beirn Erhitzen von 
Pyrogallol mit rauchender Salzsaure auf 160-180°. Schwarzes Pulver 4). 

Pyrogallol-monoacetat CSHS04 = (OHhC6Ha(OCOCHa). Entsteht aus Pyrogallol und 
Acethylchlorid auf dem Wasserbad. Aus Wasser glanzende Nadelchen. Schmelzp. 171 ° 5), 
Siedep'25 = ca. 185° 6). 

Pyrogallol-diacetat CloHI005 = (OH)C6Ha(OCOCHa)2' Entsteht aus Pyrogallol und 
Essigsaureanhydrid. Schmelzp. 110-111 ° (Knoll)5). 

Pyrogallol-triacetat C12HI20 6 = CaHa(OCOCHa)3' Entsteht aus Pyrogallol, Essig
saureanhydrid und Natriumacetat7) oder Essigsaureanhydrid bei Gegenwart einer Mineral
saure S). Schmelzp. 165° 7). 

Pyrogallol-urethan C9H9NaOa = (NH2C02hCaHa. Aus Alkohol glanzende Blatter. 
Schmelzp. 178° 9). 

Pyrogallol-phenylurethan C27H21NaOs = [NH(CaH5)C02hC6Ha' Aus Ather-Alkohol 
mikroskopische Nadeln. Schmelzp. 178° 10). 

Pyrogallol-diphenylurethan CaaH25NaOs = [N(C6Hs)2C02]aC6Ha' Schmelzp. 211,5 
bis 212,5 ° 11). 

Benzolsulfonsaures Pyrogallol C24HlSS309= (CsH5S0ahCsH3' Schmelzp. 140-142 ° 12). 
Pyrogallol-triskohlensiiureiithylester C15HlS09 = CSH3(OC02C2H5h. Entsteht aus 

Pyrogallol und Chlorameisensaureester in Pyridinlosung. Aus Alkohol Prism en. Schmelzp. 
58-60° 5 ). 

Pyrogallol-carbonat C7H40 4 
HH 
/=" H~_/O 

HO O-----"'CO 

Entsteht beim Einleiten von Phosgen in eine Losung von Pyrogallol in Pyridin und Xylol. 
Aus Benzol Nadeln oder Tafeln. Schmelzp. 132-133 013 ). 

Dipyrogallol-tricarbonat C15HS09 = CO [ 0 . CaH9(8)co ]2 

Entsteht wie oben bei Anwendung von mehr Phosgen. Aus viel Benzol Blattchen. 
Schmelzp' 177° 13). 

Pyrogallol-glykolsiiure CSH3(bOc~:COOH' Entsteht aus Pyrogallol, Chloressigsaure 

und Natronlauge. Aus Wasser umkrystallisiert. Schmetzp. 153-154°. Die alkalische Losung 
farbt sich an der Luft schnell braun. Weniger giftig als Pyrogallo114). 

Pyrogallol-diglykolsiiure CSH3(?O~H2COOH)2' Entsteht wie die Monosaure. Die 

alkalische Losung bleibt an der Luft unverandert. Weniger giftig als Pyrogallo114). 
Pyrogallol-triglykolsiiure C12HI20 9 = CsHa(OCH2COOHh. Entsteht aus Pyrogallol, 

Monochloressigsaure und Natronlauge. Aus Wasser lange rhombische Nadeln. Schmelz
punkt 198° 15). 

1) Benedikt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, ]25 [1876]. - Hofmann, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 798 [1878]. 

2) Weselsky u. Benedikt, Monatshefte f. Chemie ~, 212 [1881]. 
3) Hirschel, Monatshefte f. Chemie :tS, 182 [1902]. 
4) Bottinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~O~, 280 [1880]. 
5) Einhorn u. Holland t, Annalen d. Chemie u. Pharmazie SOl, 107 [1898]. - Knoll & Co., 

D. R. P. 104663; Chern. Centralbl. 1899, IT, 1037. 
6) Knoll & Co., D. R. P. 122145; Chern. Centralbl. 1901, IT, 250. 
7) Knoll & Co., D. R. P. 105240; Chern. Centralbl. 1900, I, 270. 
S) Lederer, D. R. P. 124 408; Chern. Centralbl. 1901, IT, 903. 
9) Gattermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~"", 46 [1888). 

10) Snape, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2430 [1885). 
11) Herzog, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1834 [1907]. 
12) Georgescu, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~4, 418 [1891]. 
13) Einhorn, Cobliner u. Pfeiffer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 106ff. 

[1904]. 
14) Akt.-Ges. fiir Anilinfabrikation, D. R. P. 155568; Chern. Centralbl. 1904, IT, 1443. 
15) Giacosa, Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 398 [1879]. 
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Arahinose~Pyrogallol CllHu,07. Amorphes Pulver. Zersetzt sich gegen 240° 1). 
Glucose-Pyrogallol C12H160 S • Amorphes Pulver 1). 
Monochlor-pyrogollol C6H50a01 = CuH201(OH)a. Entsteht aus Pyrogallol und 

802C12. Schmelzp. 143 02). 
Dichlor-pyrogallol Cu:840a012 = CuH0I2(OHla. Entsteht wie oben. Schmelzp. 128 ° 2). 
Trichlor-pirogallol CuHsOa01a = Cu01a(OHla + 3 H20. Entsteht beim Einleiten von 

Chlor in Pyrogallol in Eisessig a), aug Pyrogallol und S020I2 2), aus Gallussaure und Chlor4), 
aus Leukogallol oder Mairogallol und Zinkstaub 5). Feine Nadeln. Schmelzp. (wasserfrei) 
177° 5), 175° 2). 

MairogaUol C18H7CIIl 0 10 . Entsteht aus Pyrogallol gelost in Eisessig und gasfOrmigem 
Chlor. Rhombische Prismen. Schmelzp. 190° unter Braunung6). 

Leukogallol CtsHs0112012 + 2 H20. Entsteht aug Pyrogallol und. Chlor. Krystal
liriische Krusten. Schmelzp. 1040 unter Entwioklung von HOI und H20 5)6). 

Monobrom-pyrogallol C6H5BrOa = CUH2Br(OH)a. Entsteht aug dem entsprechenden 
Carbonat durch Kochen mit Wasser. Aus Benzol derbe Prismen. Zersetzungsp. 140°, 
nachdem bei 120° Sc~warzung eingetreten ist7). 

Dibrom-pyrogallol C6H4Br20a = C6HBr2(OHh. Entsteht gleichfalls iiber das ent
sprechende Carbonat. Aug Benzol lange Nadeln. Schmelzp. 158° unter Dunkelfarbung7). 

Tribrom-pyrogallol C6HaBrsOs = C6Bra(OHla. Entsteht aug Pyrogallol und Brom S ) 

oder aus Tannin und Brom 3). Glii.nzende flache Nadeln. 
Xanthogallol C18:84Bru,Ou. Entsteht beim Erhitzen von Pyrogallol oder Tribrom

pyrogallol mit Brom und Wasser. Glii.nzende gelbe Blattchen. 8chmelzp. 122° 9). Subli
miert bei 130° teilweise unzersetztlO). 

I)-Nitro-pyrogallol C6H2(N02)(OHla + H 20 

02N H 
/-" H~~OH 

OH OH 

Entsteht beim Einleiten von salpetriger Saure in Pyrogallol, gel5st in Ather, bei 0°. Lanne 
diinne, braunlichgelbe Nadeln oder dicke Prismen. Verliert bei 100° das Krystallwasser und 
BChmilzt dann unter Zersetzung bei 205 ° 11). 

I)-Amino-pyrogallol C6H 2(NH2)(OHla. Entsteht durch Reduktion deB 5-Nitropyro. 
gallolsmittels Zinn und Salzsaure. Oxydiert sich auBerst leicht 11). 

4-Nitro-pyrogaUol C6H505N = C6H2(NU2)(OHla. Entsteht aus dem Nitropyrogallol. 
carbonat. Aug Wasser oder Benzol gelbe, zu Warzen vereinigte Nadeln. Sohmelzp. 162° 12). 

4-Amido-pyrogallol-hydrochlorid C6H2(OHla(NH2)· HOI. Entsteht aug dem 4-Nitro· 
produkt durch Reduktion mittels Zinn und Salzsaure. Aus Alkohol und Essigester Nadeln 12). 

4,6-Dinitro-pyrogallol C6:84N20 7 = C6H(N02MOHla. Entsteht bei der Einwirkung 
von Salpeterschwefelsauregemisch auf das Pyrogallolcarbonat. Aug viel Wasser gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 208° 12). 

4, 6-Diamido-pyrogallol-hydrochlorid C6H(OHla(NH2)2' 2 HOI. Entsteht durch Re· 
duktion der zugehOrigen Nitroverbindung. In konz. Salzsaure und Essigester unlosliche 
Nadeln. Die wasserige Losung oxydiert sich sehr rasch an der Luftl2). 

Pyrogallol-azobenzol Ct2H10N203 = (OH)3C6H2(N2C6H5). Entsteht beim Versetzen 
einer alkalischen Pyrogallollosung mit Diazobenzolnitrat. Aus Eisessig kleine rote Nadeln13). 

1) E. Fischer u. Jennings, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 1361 [1894]. 
2) Peratoner, Gazzetta chimica ital. 28, I, 227 [1898]. 
3) Webster, Journ. Chern. Soc. 45, 205 [1884]. 
4) BitHrix, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 906 [1896]. 
5) Hantzsch u. Schniter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2035 [1887]. 
6) Stenhouse u. Groves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 179, 237 [1875]. 
7) Einhorn, Cobliner u. Pfeiffer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 112 if. 

[1907]. 
8) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 142, 250 [1867]. 
9) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n7, 191 [1875]. 

10) Theurer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 245, 33.5 [1888]. 
11) Barth, Monatshefte f. Chemie I, 882 [1880]. 
12) Einhorn, Cobliner u. Pfeiffer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 114 [1904]. 
1a) Stelbins, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 44 [1880]. 
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Purpurogallin, Pyrogallol-chinon C1sH140 9, nach Perkin u. Stevenl ) CuHa05' 
Entsteht bei der Oxydation von Pyrogallol mit Silberlosung 2), mit Chromsaure16sunga), mit 
Platinschwarz4), beim Stehen einer Pyrogallollosung an der Luft5), aus den Komponenten 6), 
aus Gallussaure und KN02 7), bei der elektrolytischen Oxydation 8). Rote Nadeln. Schmelzp. 
iiber 220°. Sublimiert nicht unzersetzt in granatroten Nadeln. 

Pyrogallol-schwefelsiiure C6H6S06 = (OH)2CsHa(OS020H). Entsteht aus Pyrogallol, 
Kalilauge und Kaliumpersulfat. Das Kaliumsalz bildet Nadeln 9). 

PyrogalloI-sulfonsiiure CSH6S06 + 1/2 H20 = (OHhC6H2(SOaH) + 1/2 H20. Entsteht 
beim Auflosen von Pyrogallol in Schwefelsaure 10), aus Pyrogallol und H 2S20 711), beim Er· 
warmen von Pyrogallol und Schwefelsaure (D = 1,84) auf dem Wasserbad 12 ). AuBerordent· 
lich leicht in Wasser loslich. Kaliumsalz bildet spieBartige Krystalle 1a). (C6H506S)2Sr + 2 H20, 
kleine weiBe Krystalle 14). 

PyrogaIIoI-disulfonsiiure C6H 60 9S2 + 4 H 20 = (OHhC6H(SOaH)2 + 4 H20. Entsteht 
aus Pyrogallol, konz. Schwefelsaure und krystallisierter Pyroschwefelsaure 15 ). C6H40 9S2Sr 
+ 3 H 20, weiBe Krystallmasse 14). 

MethyI-pyrogaIIoI-dimethyliither C9H120 a ~ CHa · C6H2(OH)(OCHa)2' 
Vorkommen: 1m Buchenholzkreosot16). Krystalle. Schmelzp. 36°, Siedep. 265°16). 

Schmelzp. 29-30°, Siedep'12 = 145-146° 17). 
Propyl-pyrogaIIoI-methyliither, PropyI-phentrioI-(3, 4,5)-methyliither c; oH140a = 

CaH7' C6H2(OH)20CHa' 
Vorkommen: 1m Birkenrindenteer 1S) , in den Destillationsprodukten des Pinoreci· 

nols 19 ). Stark lichtbrechende Fliissigkeit. Siedep. 290° (korr.). D15 = 1,10228 1S ). 
Pikamar, PropyI-pyrogaIIoI-dimethyliither CuH160a = CaH7 . C6H2(OH)(OCHa)2' 
Vor komm en: 1m Buchenholzkreosot 20 ). Fliissig. Siedep. 285 ° 21), Siedep'lS = 153 

bis 158 ° 22). 

Phloroglucin, 1,3, I)-Phentriol. 
Mol.·Gewicht 126,05. 
Zusammensetzung: 57,12% C, 4,80% H. 

C6H60a + 2 H20 

HO H 
/=" H~_~'oH + 2 H 20 

OH H 

Vorkommen: Phloroglucin kommt in der Natur als Bestandteil der Glucoside Phloridzin, 
Glycyphyllin, Hesperidin, Naringin und der Farnsauren vor. Das freie Vorkommen ist naeh 

1) Perkin u. Steven, Proc. Chern. Soc. 18, 74 [1902]. 
2) Girard, Zeitschr. f. Chemic 1810, 86. 
a) Wichelhaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 848 [1872]. 
4) Clermont u. Chautard, Jahresber. d. Chemie 1882, 683. 
6) Struve, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 162 [1872]. - Loew, Journ. f. prakt. 

Chemie [2] 15, 322 [1877]. 
6) Nietzki u. Steinmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 1278 [1887]. 
7) Hooker, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 3260 [1887]. 
8) Perkin u. Perkin, Proc. Chem. Soc. 19, 58 [1903]; 20, 18 [1904]. 
9) Baumann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 1913 [1878]. 

10) Personne, Bulletin de la Soc. chim. [2] 12, 169 [1869]; 20, 531 [1873]. 
11) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 118, 179 [1875]. 
12) Delage, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 131, 450 [1900]. 
la) Aktien-Ges. f. Anilinfabrikation, D. R. P. 207374; Chern. Centralbl. 1909, I, 1128. 
14) Delage, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 760 [1903]. 
16) Delage, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 421 [1901]. 
16) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1371 [1879]. 
17) Rosauer, Monatshefte f. Chemie 19, 557 [1898]. 
IS) Pastrovich, Monatshefte f. Chemie 4, 182 [1883]. 
19) Bamberger u. Vischner, Monatshefte f. Chemie 21, 955 [1900]. 
20) Reichenbach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 8, 224 [1833]. 
21) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 67 [1875]. 
22) Niederist, Monatshefte f. Chemie 4, 487 [1883]. 
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den neuesten kritischen Untersuchungen zweifelhafP). Die Rotfarbung mit Vanillinsalz
saure 2) und mit Toluidinnitrat und Kaliumnitrit3), Reaktionen, die zu der Annahme 
gefiihrt haben, daB das Phloroglucin in den Pflanzen weit verbreitet vorkiime<l,), sind, soweit 
das Phloroglucin nicht aus etwa vorhandenen Glucosiden durch die fUr die Reaktion notige 
Saure abgespalten wird, meist auf die Tannoide der betreffenden Pflanzenteile, wie Platan
rinde, Eichenrinde, Chinarinde, Tee, Rhizoma Filicis usw. zuriickzufiihren. Die Reaktionen 
treten ein bei allen Phloroglykotannoiden, beim Eichenrinden- und Chinarindentannoid. Bei 
den Gallussauretannoiden usw. treten sie nicht ein (Hartwich und Winckel). 

Blldung: Phloroglucin entsteht bei der Spaltung des Phloretins mit Kalilauge o), der 
Felixsaure 6), des Filmarons durch Natronlauge und Zinkstaub7), des Apigenins 8), des Luteolins, 
des Genisteins 9), des Methylluteolins lO ). des Robinins ll ), des Vitexins und des Saponaretins12) 
des Homoeriodictyols (Eriodictyon californicum) 13), des Quebrachogerbstoffes 1<1,) durch Kochen 
mit Alkali; bei der Kalischmelze von Quercetin 10), Maclurin 16), Catechin und Kino 17), Gummi
gutt I8 ), Scoparin I9 ), Drachenblut 20 ), Nataloin 21 ), Loto£lavin 22), Styrax 23 ), des Phlobaphens 
von Butea frondosa 2<1,), des Pannatannins 20 ), des Farbstoffs aus Rosa gallica 26 ); beirn 
Behandeln von Morin C12HgOo mit Natriumamalgam oder mit Kalilauge 27 ), bei der Natron
schmelze von Benzoltrisulfonsaure, von Phenol 28 ), von Resorcin 29), von Orcin 30), bei der Kali
schmelze von Phloroglucintricarbonsauretriathylester 31 ), von 3, 5-DibromphenoI32). Erhltzt 
man Malonsaureathylester mit Natriummalonester auf 145°, so entsteht Phloroglucin
dicarbonsaureathylester 33 ). Es entsteht ferner bei der Kalischmelze des Trimethylquercetins 
aus Fagopyrum-Rutin M ), bei der Kalischmelze des Sakuranetins (aus der Rinde von Prunus 
Pseudo·Cerasus Lind!. var. Sieboldi Maxim)35). 

1) Moller, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 1, 344 [1897]; Chem. Centralbl. 
1897, II, 1157. - Hartwich u. Winckel, Archiv d. Pharmazie ~4~, 462 [1904]. 

2) Lindt, Zeitschr. f. wissensch. Mikroskopie ~, 495 [18851-
5) Weselsky, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 216 [1876]. 
<1,) Waage, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 8, 250 [1890]. - Tunmann, Chem. 

Centralbl. 1909, II, 1813. 
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22) Dunstan u. Henry, Chem. Centralbl. 1901, II, 594. 
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1901, II, 553. 
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32) Elau, Monatshefte f. Chemie 7, 632 [1886]. 
33) Moore, Proc. Chem. Soc. 19, 276 [1903]; Journ. Chern. Soc. London 85, 165 [1903]. 
3<1,) Wunderlich, Archiv d. Pharmazie ~46, 248 [1908]. 
35) Asahina, Archiv d. Pharmazie ~46, 269 [1908]. 
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Zur Darstellung schmilzt man 1 T. Maclurin mit 3 T. KOH und etwas Wasser, bis die 
Masse anfiingt breiig zu werden. Dann lost man die Schmelze, siiuert an und iithert aus. Den 
Atherriickstand lost man in Wasser und fiillt mit Bleizucker, wodurch die gleichzeitig ent· 
standene Protocatechusiiure gefiillt wird. Das Filtrat wird durch Schwefelwasserstoff ent· 
bleit und ausgeiithertl). Darstellung aus Resorcin 2), aus Trinitrobenzo13). Zur Reinigung 
lOst man 11 g kiiufliches Phloroglucin in 1500 ccm Salzsiiure D = 1,06. Aus dieser Losung 
krystallisiert nach mehrtiigigem Stehen etwa vorhandenes Diresorcin aus4). 

Reaktionen: Phloroglucin gibt mit Eisenchloridlosung eine blauviolette Fiirbung 5). 
Vermischt man eine stark verdiinnte wiisserige PhloroglucinWsung mit Anilinnitrat und 
Kaliumnitrit, so scheidet sich nach kurzer Zeit der zinnoberrote Niederschlag von Benzol· 
azophloroglucin ab 6 ). Diese Reaktion zeigen auch andere Phenole 7). Eine frisch bereitete 
Losung von 1 T. Vanillin in 100 T. Alkohol, 100 T. Wasser und 600 T. konz. Salzsiiure wird 
von Phloroglucin hellrot gefiirbtS). Diese Reaktion ist aber auch nicht typisch fiir Phloro. 
glucin, denn auch Thymol, Guajacol, Resorcin, Orcin, Pyrogallol, Eugenol, Safrol und noch 
andere Phenole zeigen dieselbe, wenn auch in verschiedenen Nuancen 9). Mit Na202 
+ 8 H20 entsteht in alkoholischer Losung sofort eine blauviolette Fiirbung, die auf Zusatz 
von Wasser zuniichst immer intensiver violett wird, bald aber nimmt sie langsam ab und ist 
nach 24 Stunden fast verschwunden 10). Gibt man zu einer Phloroglucinlosung einen Tropfen 
NH3 und darauf NaOBr.Losung, so entsteht eine tiefviolette Fiirbung ll ). Mit Holzstoff und 
Salzsiiure entsteht eine kirschrote Fiirbung, wobei in etwas konz. Losungen ein violetter 
Niederschlag entstehtl2). Beim Erwarmen mit Formalin und Salzsaure entsteht eine weW· 
liche Triibung 13 ). 

Physiologische Eigenschaften: Es schmeckt siiBlich. Phloroglucin besitzt keine eiweiB· 
gerinnenden Eigenschaften, es verhindert vielmehr die Blutgerinnung. Auf Bakterien wirkt 
es nicht ein, Fiiulnisvorgiinge werden verlangsamt, Schimmelbildung eher befordert als 
verhindert14). Nach anderen Angaben solI es iihnlich dem Pyrogallol wirken 15 ). Die Angaben 
dariiber, ob es den Organismus veriindert oder unveriindert verliiBt, sind widersprechend 16 ). 
Angaben iiber die Giftigkeit von Stolnikow 17 ), wonach es fUr Frosche ebenso giftig sein 
solI als Pyrogallol, diirften unrichtig sein. Nach neueren Untersuchungen ist es fiir Frosche 
unwirksam 1S ). Die letale Dosis fUr Hunde bei Einspritzung in die Jugularis liegt zwischen 
1,0-1,2 g pro Kilogramm Tier I5 ). Intraperitoneal wird 1,0 g in IOproz. wiisseriger Losung 
angegeben19). Bei Kaninchen bringt es in DORen von 0,5 g subcutan gegeben gar keine Wirkung 
hervor 16). Pflanzenphysiologisch wird als Grenzwert fiir die Waohstumshemmung von Lupinen· 
wurzeln angegeben 11400 Mol. im Liter Wasser 20). Die Losung von Phloroglucin in kiinst· 

1) Hlasiwetz U. Pfaundler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 127, 358 [1863]. -
Benedikt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 114 [1877]. 

2) Barth u. Schreder, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 503 [1879]. - Tiemann 
u. Will, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 954 [1881]; 18, 1323 [1885]. - Skrau p, Monats· 
hefte f. Chemie 10, 724 [1889]. 

3) Weidel u. Pollak, Monatshefte f. Chemie 21, 20 [1900]. 
4) Fraps, Amer. Chern. Journ. 24, 270 [1900]. 
5) Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 159 [1886]. 
6) Weselsky, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8, 967 [1875]; 9, 216 [1876]. 
7) Cazeneuve u. Hugounenq, Bulletin de la Soc. chim. 49, 339 [1888]. 
S) Lindt, Zeitschr. f. analyt. Chemie 26, 260 [1887]. 
9) Hartwich u. Winckel, Archiv d. Pharmazie 242, 464 [1904]. 

10) Alvarez, Chern. News 91, 125 [1905]; Chern. Centralbl. 1905, l, 1146. 
11) Dehn u. Scott, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 1418 [1908]; Chern. Centralbl. 1908, 

II, 1638. 
12) Cza pe k, Zeitschr. f. physiol. Chemie 27, 161 [1899]. 
13) Goldschmidt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 72, 536 [1905]. 
14) Andeer, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1884, 193. 
11;) Gibbs U. Hare, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1890, 314 U. 344. 
16) Pittinger, lnaug .. Diss. Wiirzburg 1895. - Heffter, Ergebnisse d. Physiol. 4, 251 

[1905]. 
17) Stolnikow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 235 [1884]. 
IS) Straub, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 48,20 [1902]. 
19) Chassevant U. Garnier, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 55, 1584 [1903]; Jahresber 

iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 1903, 162. 
20) True u. Hunkel, Botan. Centralbl. 76, 289 [1898]. 
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lichem oder- natiirlichem Meerwasser begiinstigt die Parthenogenese von Seeigeleiern 1). 
Phloroglucin besitzt stark hamolysinbindende Eigenschaften 2). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus Wasser groBe rhombische Tafem 3 ) 

Das Hydrat C6H 60 3 + 2 H 20 schmilzt im geschlossenen Rohrchen bei 113-116 04). Ver
liert .dasKrystallwasser bei 100 o. Schmelzpunkt bei raschem Erhitzen 217-219 0 , bei 
langsamem Erhitzen 200-209 0 5). Losungswarme in Wasser -1,643 Cal. (wasserfrei), Hydrat 
-6,670 Cal. Neutralisationswarme fiir das erste Mol. NaOH 8,347 Cal., fiir das zweite 
Mol. NaOH 8,386 Cal., fiir das dritte 1,536; total = 18,269 Cal. 6). Molekulare Ver
brennungswarme 617,650 Cal. 7). Nach den Ergebnissen der Untersuchung des Absorptions
spektrums besitzt Phloroglucin die Enolstruktur 8). Gegen sauerstoffhaltige Radikale 
reagiert Phloroglucin immer als Phenol 4 ). Phloroglucin liefert in wasseriger Losung bei 50 0 

mit KHCOa phloroglucincarbonsaures Salz. Der mittlere Wert der Gleichgewichtskonstante 

(Phl~I~~~ ~~~~~03) ergibt sich zu 0,11 9 ). Phloroglucin ist nach Messung der Leit

fahigkeit als zweibasisch zu betrachten 10 ). Phloroglucin ist gegen Bestrahlung empfindlich, 
wie die 1nkonstanz der lichtelektrischen Empfindlichkeit zeigt11). Phloroglucin reagiert auch 
bei Abwesenheit von Alkali mit Phenylisocyanat12 ). Nach der Art, wie Phloroglucin mit 
tertiaren Aminen reagiert, ist es als Hydroxydiketotetrahydrobenzol aufzufassen 13). 

Sublimiert zum Teil unzersetzt. Lost sich wasserfrei in 118 T., wasserhaltig in 93 T. 
Wasser von gewohnlicher Temperatur l4). 1st leicht loslich in Alkohol und Ather. Wird aus 
der wasserigen Losung zum Teil durch NaCl ausgesalzen. LaBt sich aus neutralen Losungen 
leichter ausathern als aus sauren15 ). Phloroglucin absorbiert in alkalischer Losung Sauer
stoff16 ), reduziert Fehlingsche Losung. Wird von Natriumamalgam in neutral gehaltener 
Losung zu Cyclohexantriol C6H120 3 reduziert I7 ). Durch Einwirkung von Jodmethyl und 
Jodathyl und alkoholischem Kali entstehen Homologe des Phloroglucins 18 ). Gibt mit Metall
salzen auBer Bleiessig keine Fallung. Gelatine wird durch Phloroglucin nicht gefalltI9 ). Phloro
glucin gibt mit K 2COa und Glycerin im Kohlensaurestrom bei gewohnlicher Temperatur 
Phlorogl u cine ar bonsa ure. Bei 180 0 entsteht eventuell eine Diear bonsa ure 20). Ver
wendung zur quantitativen Bestimmung des Holzsehliffs 21 ). Ein Zusatz von Natriumbisulfit 
in sehr kleiner Menge hindert die Veranderung der wasserigen Pyrogallollosung 22 ). Bei der 
Einwirkung von Formaldehyd auf 2 Mol. Phloroglucin entstehen neben Methylenbis
phloroglucin Kondensationsprodukte, die bei der Spaltung mittels Natronlauge und Zink
staub neben Phloroglucin Dimethyl- und Trimethylphloroglucin geben 23 ). 

1) Delage u. Beauchamp, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 735 [1908]. 
2) Walburn, Zeitschr. f. 1mmunitatsforsch. u. experim. Ther. [1] '2', 544 [1910]. 
3) Wiilfing, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 298 [1887]. 
4) Ka ufler, Monatshefte f. Chemie 21, 994 [1900]. 
5) Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 2186 [1886]. 
6) Werner, Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellschaft 19, 29 [1887]. 
7) Stohmann u. a., Journ. f. prakt. Chemie [2] 33, 469 [1886]. 
8) Hartley, Dobbie u. Lauder, Proc. Chern. Soc. 18, 171 [1902]; Journ. Chern. Soc. 8(, 

929 [1902]. - Hedle y, Proc. Chern. Soc. 22, 106 [1906]. 
9) af Hallstrom, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2288 [1905]. 

10) Thiel u. Romer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 63, 732 [1908]. 
11) Stark u. Steubing, Physikal. Zeitschr. 9, 481 [1908]. 
12) Michael u. Cobb, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 363, 75 [1908]. 
13) Micl,lael u. Smith, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 363, 55 [1908]. 
14) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 175 [1898]. 
15) Tie mann u. Will, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 954 [1881]; 18, 1323 

[18R5]. 
16) Weyl u. Goth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 2673 [1881]. 
17) Wislicen us, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2'2', 358 [1894]. 
18) Herzig u. Zeisel, Monatshefte f. Chemie 9, 221, 898 [1888]. - Margulies, Monats

hefte f. Chemie 9, 1046 [1888]. - Spitzer, Monatshefte f. Chemie ll, 104 [1890]. - Reisch, 
Monatshefte f. Chemie 20, 493 [1899J. - Herzig u. Theuer, Monatshefte f. Chemie 21,852 [1900]. 
- Herzig u. Erthal, Monatshefte f. Chemie 31, 827 [1910]. 

19) Nierenstein, Chern. Centralbl. 1906,1, 941. 
20) Brunner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 324 [1907]. 
21) Cross, Bevan u. Briggs, Chem .. Ztg. 31, 725 [1907]. 
22) Lumiere u. Seyewitz, Chern. Centralbl. 19081,309. 
23) Boehm, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 3(8, 261 [1901]; 329, 269ff. [1903]. 
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Salze und Derivate: CsHa( OHla . 3 PhO. Entsteht beim Fallen von Phloroglucin durch 
Bleiessig. 

Phloroglucin-ammoniak CsHa(OHla' NHa. WeiJ3er, krystallinischer Niederschlag. 
Schmelzp. 88-91°. Unbestandig1). 

Phloroglucin-hexamethylentetramin C6H12N4 · C6Ha(OH)a' Nadeln 2). 
Phioroglucin-trialloxan C6Ha(OHla' 3 C4H 20 aN2 + H 20. Nadeln. Zersetzt sich all-

mahlich beim Erhitzen iiber 200° a). 
Phloroglucin-trimethylammonium (C6H60a)2N(C2Hala. Schmelzp. 165-167 ° 4). 
Phloroglucin-triiithylammonium (C6H60ahN(C2Hsla. Schmelzp. 103-104 ° 4). 
Phloroglucin -tripropyl-ammonium (C6HS Oa )2N (CaH7la . Schmelzp. 87-91 ° 4). 
Phloroglucin-triisoamyl-ammonium (C6HsOa)2N(C4H9la. Schmelzp. 97-100° 4). 
Phloroglucin-triisobutyl-ammonium (C6HsOa)2N(C5Hllla. Schmelzp. 103-107 ° 4). 
Phloroglucin-kaffein C6Ha(OH)a' CSH1002N4 + 2 H20. Schmelzp. ca. 185° 5). 
Phloroglucin-hydrobromid (CsH60a)2HBr. Farblos 6). 
Phloroglucin-monomethyliither C7HsOa = (CHaO)C6Ha(OH)2' Entsteht beim Kochen 

von Trimethylquercetin aus Fagopyrum - Rutin mit alkoholischer Kalilauge 7), auch 
durch Digestion des Cotoins mit Natronlauge und Zinkstaub 8 ), aus Rhamnetin und Quer
cetintetramethylather mittels alkoholischem Kali 9). Entsteht aUB Phloroglucin und mit 
Salzsaure .gesattigtem Methylalkohol neben dem Dimethylather 10 ), aus 3,5-Diaminophenol
methyliither11 ). Krystallmasse. Schmelzp. 75-78°, Siedep'16 = 213 ° 10). Siedep'12 = 188 
bis 189 ° 11). - Phloroglucin-monom('thyliither-disazobenzol (CHaO )C6H(N 2C6H5)2(OH)2' 
Orangerote Nadeln. Schmelzp. 251-252° 9). 

Phloroglucin-dimethyliither CsH100a = (CHaO)2C6Ha(OH). Entsteht neben dem Mono
methyliither. Aus Benzol + Ligroin Krystallchen. Schmelzp. 36-38°, Siedep. 17 = 172 
bis 175 ° 12). 

Phloroglucin-trimethyliither C9H120 a = (CHaOlaC6Ha. Entsteht aus dem Dimethyl
ather oder direkt aus Phloroglucin 1a). Darstellung aus Cotorindenriickstanden 14). Aus Petrol· 
ather zentimeterlange Nadeln. Schmelzp.52° 15), Siedep.255,5° 13 ). Aus Petrolather weiBe 
Nadeln. Schmelzp. 52° 16). Entsteht auch aus Phloroglucin und Diazomethan. Schmelzp. 
52,5°17),50-52°18). Mit Wasserdampfen fliichtig. 

Phloroglucin-monoiithyliither CsH100a = (C2H50)C6H a(OHh. Entsteht aus salzsaurem 
Diaminophenetol durch Kochen mit Wasser 19 ), bei der Darstellung des Diathylathers als 
Nebenprodukt 20 ). Entsteht auch bei der Zersetzung von Quercetintetraathyliither mittels 
alkoholischer Kalilauge 9). Aus Wasser lichtgelbe Blatter + 2H20. Schmelzp. 84-86°, 
Siedep'15 = 220 ° 19). Schmelzp. 72-73 ° 20), Siedep.ao = 220-221 ° 21). 

Phioroglucin-diiithyliither C10H140 a = (C2HsO)2C6Ha( OH). Entsteht beim Behandeln 
von Phloroglucincarbonsaure oder von Phloroglucin mit Alkohol und Salzsaure neben Phloro-

1) Michael u. Hibbert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 4387 [1907]. 
2) Moschatos u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 272, 283 [1893]. 
a) B6hringer u. S6hne, D. R. P. 114904; Chern. Centralbl. 1900, II, 1091. 
4) Michael u. Smith, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 363, 55 [1908]. 
S) Ultee, Chemisch Weekblad 7, 32 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, I, 519. 
6) Gomberg u. Cone, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 316, 237 [1910]. 
7) Wunderlich, Archiv d. Pharmazie 246, 248 [1908]. 
8) Boeh m, Annalen d. Chemie u_ Pharmazie 329, 273 [1903]. 
9) Perkin u. Allison, Proc. Chern. Soc. 16, 181 [1900]; Journ. Chern. Soc_ 81, 471 

[1902]. 
10) Weidel u. Pollak, Monatshefte f. Chemie 21, 23 [1900]. 
11) Herzig u. Aigner, Monatshefte f. Chemie 21, 435 [1900]. 
12) Pollak, Monatshefte f. Chemie 18, 737 [1897J-
la) Will, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 603 [1888]. - Herzig u. Kaserer, 

Monatshefte f. Chemie 21, 876 [1900]. 
11) Friedlander u. Schnell, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2152 [1897]. 
15) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 276, 328 [1893]. 
16) Mannich, Archiv d. Pharmazie 242, 505 [1904]. 
17) Nierenstein, Chern. Centralbl. 1906 I, 553. 
18) Herzig u. Wenzel, Monatshefte f. Chemie 27, 784 [1906]. 
19) Herzig u. Aigner, Monatshefte f. Chemie 21, 444 [1900]. 
20) Weidel u. Pollak, Monatshefte f. Chemie 18, 357 [1897]. 
21) Pollak, Monatshefte f. Chemie 18, 745 [1897]. 
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glucid1) 2). Aus Wasser lange glii.nzende Nadeln. Schmelzp. 75° 2),88-89°; Siedep'20= 188 
bis 189° 1). Mit Wasserdampfen fliichtig. 

Phioroglucin-triiithyliither C12HlS0S = (C2HsOlaCeHa. Entsteht aus Phloroglucin, 
Alkohol und Jodathyl2) a). Krystalle. Schmelzp. 43° 2), Siedep'24 = 175° 4). Mit Wasser
dampfen fliichtig. 

Phloroglucin-triphenyliither C24HlsOa = C6Ha(OC6Hsla. Entsteht aus Phenolat, 
symm. Tribrombenzol und Kupferpulver. Aus Alkohol Nadeln oder Prismen. Schmelzp. H2° 
(korr), Siedep'20 = 290-293° 5). 

Phloroglucin-triacetat C12H120s = C6Ha(C2Ha02la. Entsteht aus Phloroglucin und 
Acetylchlorid6). Aus Alkohol kleine Prismen. Schmelzp. 104-106° 7). 

Phloroglucin-monobenzoat CtaHI004 = C6Ha(OHh(OOCCsH 5). Entsteht aus der ent
sprechenden Carbonsaure. Diinne Blatter oder Nadeln. Schmelzp. 194-195° (198-199 0 

korr.) 8). 
Phloroglucin-phenylurethan C27H21Ns08 = C6Ha(OCONHC6Hsh. Entsteht aus 

Phloroglucin und 3 Mol. Phenylcarbonimid. Gelbliches Pulver. Schmelzp. 123 ° 9). Ein 
isomeres Produkt entsteht aus Phloroglucm und Phenylisocyanat. Aus Benzol oder Alkohol 
weiJle Nadeln, bei 1860 erweichend und bei 190-192° schmelzend10). Aus Alkohol oder 
Eisessig farblose Krystalle. Schmelzp. 190-191 011 ). 

Phloroglucin-benzolsulfonsiiureester C24H18Sa09 = C6Hs(OS02C6HSla. Entsteht aus 
Phloroglucin und Benzolsulfonsaurechlorid. Schmelzp. 115-117 0 12). 

Phloroglucin - tris - kohlensiiuremethylester Ct2H1209 = C6Ha(OC02CHala. Entsteht 
aus Phloroglucin und Chlorkohlensauremethylester in alkalischer Losung. Glanzende Prismen. 
Schmelzp. 99-100 0 (korr.) la). 

Phloroglucin - tris - kohlensiiure - iithylester C15HI80 9 = CsHa( OCOO~Hs)a. Entsteht 
aus Phloroglucin, Chlorkohlensaureathylester und Alkali. Siedep'19 = 245,5-247° 14). 

d-Glucose-phloroglucin. CUIH160S = (C6HllOsO)C6Ha(OH)2' Entsteht aus d-Glucosea
pigenin durch Spaltung mittels konz. NaOH. Aus Alkohol undiither weiBe amorphe Masse, 
sehr hygroskopisch. [cx]b" = 24,20 in Wasser (C = 3,100), [cx]b" = -24,95° in Alkohol (C 
= 5,25) IS). 

Xylose-phoroglucid (CU HI20 6). Amorph 16 ). 
Arabinose-phloroglucid (CllH120 6). Bleiglattefarbiges Puiver I7 ). 
d-Glucose-pbloroglucld (C12HI20S)' Gelbbrauner amorpher Niederschlag. Zersetzt 

sich gegen 200 017 ). 
d-Fruktose-phloroglucid Ca6Ha4017' Blaugriines amorphes Pulver. Zersetzungs

punkt iiber 250 017 ). 
d-Galaktose-phloroglucid Ca6Ha8019' Ziegelrotes amorphes Pulver. Zersetzungspunkt 

210 017 ). 
d-Mannose-phloroglucid Ca6Has019' Ledergelb, amorph. Farbt sich bei 250 0 

dunke117). 
Furfurol-phloroglucid CllHs0 4. Dunkler Niederschlag 18). 

1) Pollak, Monatshefte f. Chemie 18, 745 [1897]. 
2) Will u. Albrecht, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschait U, 2106 [1884}. 
a) Benedikt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie U8, 97 [1875]. 
4) Herzig u. Zeisel, Monatshefte f. Chemie 9, 218 [1888]. 
S) Ullmann u. Sponagel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 350, 102 [1906]. 
6) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie "9, 201 [1861]. 
7) Herzig, Monatshefte f. Chemie 6, 888 [1885]. 
8) E. Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3n, 309 [1910]. 
9) Goldschmidt u. MeiBler Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 269 [1890]. 

10) Michael, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 48 [1905]. 
11) Dieckmann, Hoppe u. Stein, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3'2', 4637. 

[1904]. 
12) Georgescu, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~4, 418 [1891]. 
13) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3n, 304 [1910]. 
14) Kaufler, Monatshefte f. Chemie ~I, 994 [1900]. 
IS) Vongerichten u. Muller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, ~3 [1906]. 
16) Councler, Chem.-Ztg. 1894, 1617. 
17) Councler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 27 [1895]. 
18) Good win u. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31', 315 [1904]. -

Votocek u. Krauz, Chern. Centralbl. 1909, II, 1652. 
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Phloroglucid, Pentaoxy-diphenyI Cl2HI00 5 + 2H20 = (OH)2C6Ha-C6H2(OHla 1). Ent
steht beim Erhitzen von Phloroglucin mit Jodwasserstoffsaure (D = 1,5) oder mit Salzsaure 
auf i40° 2), mit konz. Salzsaureauf lOoo a), beim Erhitzen von Phloroglucin fiir eich4), mit 
Phloretinsaure oder mit Protocatechusaure 5) oder mit POCla 6). Aus Wasser mikroskopische 
Bllittchen. Verliert das Krystallwasser bei 120°. 1st auf den tierischen Organismm ohne 
Einwirkung 1). 

Triphloroglucid CtsH1407 + 2 H20. Entsteht bei 24stiindigem Erhitzen von Phloro
glucin, Eisessig und Salzsaure D = 1,19 im Rohr auf 85 ° und Verseifen des so erhaltenen 
Chlorids. Dunkelgelbes Krystallpulver 7). 

Trichlor-phloroglucin C6Ha01aOa = C6Cla(OHla + 3 H20. Entsteht beim Einleiten 
von trockenem Chlor in Phloroglucin mit Chloroform S), mit Eisessig 9). Aus Hexachlortriketo
hexylen C60160 a und Zinnchloriir oder Jodwasserstoff10), aus Phloroglucin und S02012 11). 
Aus Alkohol oder Essigsaure dicke, farblose Nadeln, die 3 Mol. Krystallwasser enthalten. 
Schmelzp. 134 ° 10). 

Hexachlor-triketo-R-hexylen C60160 a 

o CI2 
/--'" 

CI2",~/0 
o Cl2 

Entsteht beim Einleiten von trockenem Chlor in eine Liisung von scharf getrocknetem Phloro
glucin in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff. Siedep.18_20 = 150-151°, 268-269°, 
Schmelzp. 48°. Durch Zinnchloriir wird es zu Trichlorphloroglucin C6Cla(OHla reduziert. 
Durch Einwirkung von Wasser entstehen Tetrachloraceton und Dichloressigsaure 9 ). 

Tribrom-phloroglucin C6HaBraOa = C6Bra(OH)g + 3 H20. Entsteht aus Phloroglucin 
und Bromwasser l2 ) oder aus Brom und Phloroglucin in Eisessig 1a ). Durch Reduktion von 
Hexabromtriketohexylen 14). Prismatische Krystalle. Schmelzp. 149-151 ° 15), 152-153 ° 14). 
Uber die Zersetzung durch Alkalien 16). 

Pentabrom -diketo-oxy-R-hexenhydrat C6HaBr504 

o Br 

Br2<=>OH . H20 
o Br2 

Entsteht aus Phloroglucin in wasseriger Liisung und Brom, das in zwei Portionen zugesetzt 
wird, bei 45°. Durch Umliisen aus Atherbenzin und eindichten lassen bernsteingelbe groJ3e 
Krystalle. Schmelzp. 119-120° unter Zersetzung. Durch Einwirkung von Wasser entsteht 
Tribromphloroglucin, ebenso beim Erhitzen und durch Reduktion I4). 

Hexabrom-triketo-R-hexylen C6Br60a 

o Br2 
Br2(;0 

o Br2 

Entsteht aus Phloroglucin in wasseriger Liisung und viel Brom, das in 3 Portionen zugesetzt 
wird. Aus Schwefelkohlenstoff groJ3e monokline Tafeln. Schmelzp. 146-147°, bei 170-180° 

1) Herzig u. Kohn, Monatshefte f. Chemie 29, 679 [1908]. 
2) Vongerichten u. Miiller, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 243 [1906]. 
3) Herzig u. Pollak, Monatshefte d. Chemie 15, 703 [1894]. 
4) Pic card, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 891 [1874]. 
5) Benedikt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, U8 [1877]. 
6) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 172, 358 [1874]. 
7) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 276, 336 [1893]. 
8) Webster, Journ. Chern. Soc. 47, 423 [1885]. 
9) Hazura u. Benedikt, Monatshefte f. Chemie 6, 706 [1885]. 

10) Zinc ke u. Kegel, B8richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 1476 [1889]. 
11) Peratoner u. Finocchiaro, Gazzetta chimica ita!. 24, 1,243 [1894]. 
12) Hlasiwetz, Jahresber. d. Chemie 1855, 702. 
la) Herzig, Monatshefte f. Chemie 6, 885 [1885]. 
14) Zincke u. Kegel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1732 [1890]. 
15) Hazura u. Benedikt, Monatshefte f. Chemie 6, 704 [1885]. 
Ii) Herzig u. Kaserer, Monatshefte f. Chemie 23, 573 [1902]. 
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tritt Zersetzung ein. Durch die Einwirkung des Lichtes entsteht Phlorobromin CSBrS02' 
durch Erhitzen mit Wasser und durch Reduktion Tribromphloroglucin 1). 

Phlorobromin, Oktobrom-acetyl-aceton CSBrS02 = CBra-CO-CBr2-CO-CBra. Entsteht 
aus einer kalten, stark verdiinnten wasserigen Liisung von Phloroglucin und 8 T. Brom. Aus 
heiBem Benzol stark glanzende dicke Nadeln. Schmelzp. 154-155° 1)2). 

Trinitroso-phloroglucin CsHaNaOs = Cs(NOh(OH)2' Entsteht aus Phloroglucin, 
Kaliumnitrit und Eisessig. Warzig gruppierte N adeln a). 

Nitro-phloroglucin CSH5N05 = CSH 2(N02)(OHh. Entsteht aus Phloroglucin und 
schwacher Salpetersaure. Aus Wasser rotgelbe Schuppen oder Blattchen4). 

Trinitro-phloroglucin CsHaNa09 = CS(N02h(OHh + H 20. Entsteht aus Trinitroso
phloroglucin und Salpeterschwefelsaure S ). Aus Phloroglucintriacetat und rauchender Salpeter
saure 6 ). Aus Wasser gelbe hexagonale Krystalle. Verliert das Krystallwasser bei 100°, 
beginnt bei 130° zu sublimieren, schmilzt entwassert bei 167° und explodiert bei hiiherer 
Temperatur. 

Triamino-phloroglucin CsHgNaOa = Cs(NH2h(OHh. Entsteht bei der Reduktion des 
Trinitrophloroglucins mittels Zinnchloriir und Salzsaure 6 ). 

Phloroglucin-disazobenzol ClsH14N40a = (OHhC6H(N: NC6H s)2' Entsteht beim Mi
schen warmer alkoholischer Liisungen von 1 Mol. Phloroglucin und 2 Mol. DiazoaminobenzoI7 ). 

Goldbraune, mikroskopische Blattchen. Schmelzp. 228-230° unter Zersetzung S). 

Phloroglucin-trisazobenzol C24HlsNsOa = (OHhC(N2CsH sh. Entsteht aus Phloro
glucin mit iiberschiissigem Diazobenzolsulfat in verdiinnter Sodaliisung. Aus Nitrobenzol und 
Alkohol griinglanzende, feine N adeln, die bei 300 ° noch nicht geschmolzen sind g). 

Phloroglucin-sulfonsiiure CsHsSOs = (OHhCsH2(SOaH). Entsteht beim Zusammen
rei ben von Phloroglucin und Pyroschwefelsaure. Das Kaliumsalz bildet aus verdiinntem 
Alkohol lange abgeplattete Nadeln 10). 

Methyl-phloroglucin, 2, 4, 6-Trioxy-toluol. 
C7HsOa· 

H OH 
/=" HO~_.I'CHa 
H OH . 

Vorkommen: Unter den Spaltungsprodukten der Filixsaure durch Natronlauge und 
Zinkstaub ll ), des Rottlerins durch Barythydrat oder Natronlauge I2 ), des Filmarons mittels 
Natronlauge und Zinkstaub. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Es entsteht aus 2, 4, 6-Triaminotoluol 
durch Kochen mit Wasser1a), bei der Kalischmelze von Durasantalin 14). Aus Essigester 
+ Xylol Nadeln. Aus Wasser Tafeln. Wird bei 170-180° braungelb. Schmelzp. 214-216° 
unter Zersetzung 1a). Sublimiert unzersetztll). 0,006 g tiiten Friische von mittlerer GroBe. 
Die Etscheinungen sind zentralnervoser Natur I5 ). 

Methyl-phloroglucin-disazobenzol C19Hls0aN4 = C(OHh(CHa)(N2CsH 5)2' Rote haar
feine Nadeln. Schmelzp. 236-237° 11). 

Methyl- phloroglucin - tribenzoat (CHa)CsH2(OCOCsH5h. Aus Alkohol derbe ab-
geschragte Prismen. Schmelzp. 111-112 ° 11 ). 

1) Zincke u. Kegel, Berichte d. Deutsch. Chern. Gesellschaft ~3, 173~ [1890]. 
2) Hazura u. Benedikt, Monatshefte f. Chemie 6, 704 [1885]. 
a) Benedikt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 1375 [1878]. 
4) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ll9, 200 [1861]. 
5) Benedikt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ll, 1376 [1878]. 
S) Nietzki u. Moll, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~6, 2185 [1893]. 
7) Weselsky u. Benedikt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1~, 226 [1879]. 
8) Perkin, Journ. Chern. Soc. 11, 190 [1897]. 
9) Per kin, Journ. Chern. Soc. 11, 1154 [1897]'. 

10) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 178, 191 [1875]. 
11) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30~, 177 iI. [1898]. 
12) Telle, Archiv d. Pharmazie ~44, 455 [1906]. - Thoms, Archiv d. Pharmazie U4, 640 

[1906]. - Herrmann, Archiv d. Pharmazie ~45, 572 [1907]. 
la) Weidel, Monatshefte f. Chemie 19, 224 [1898]; Chern. Centralbl. 1899,JI, 504. 
14) Perkin, Journ. Chem. Soc. 91', 222 [1910]. 
15) Straub, Archiv f. experirn'. Pathol. u. Pharmakol. 48,20 [1902]. 
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Methyl-phloroglucin-iX-methyliither CSH10(}3 
H OH 
/=" H 3CO",,_/CH3 
H OH 

Entsteht durch Einleiten von Salzsaure in trockenes in absolutem Methylalkohol gelOstes 
Methylphloroglucin. Aus Xylol farblose, glanzende, diinne Krystallnadeln. Schmelzp. 124°. 
Siedep. 20 = 195-198 ° 1 ). 

Methylphloroglucin-trimethyliither CSH 2(OCH3la(CH3). Schmelzp. + 10-13 0. Siedep'IS 
= 149-151 02 ). 

Methylphloroglucin -butanon. 
CU H140 4 = (CH3)CsH(OH)a(COC3H 7)· 

Vorkommen: Unter den Spaltstiicken der Flavaspidsaure nach langerem Kochen mit 
absolutem Alkohol3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus heiBem Wasser farblose N adeln. Schmelz
punkt 161-162° 3). 

Derivate: Methylphloroglucinbutanon - azobenzol (CH3)Cs(NNCsH5)(OH)a(COC3H7)' 
Scharlachrote Krystalle. Schmelzp. 182° 4). Dieselbe Verbindung entsteht auch bei der 
Behandlung von Flavaspidsaure4), von Phloraspin 5) und von Filmaron S) mit Diazo
amidobenzol. 

Methyl-phloroglucin -~-methyIather • 
CSH100 3 • 

H OH 
/=" OH",,_/CH3 
H OCH3 

Vorkommen: Unter den Spaltungsprodukten des Aspidins 7), des <x-Kosins S) durch 
Zinkstaub und 15proz. Natronlauge, des Filmarons durch die Kalischmelze S). Aus Wasser 
rechtwinklige Tafeln oder Prismen und 1 H20. Schmelzp. 91 0 (wasserhaltig), 117-119° 
(wasserfrei) 7), 117-118° s). 

Methyl-phloroglucin-fJ-methyliither-disazobenzol C20H1S03N4 
H5CSN2 OH 

/=" HO",,_/CH3 
H5CSN2 OCH3 

Aus Alkohol rote Nadeln. Schmelzp. 204 09 ). 

Aspidinol, Methylphloroglucin -methyIather-butanon. 
C12H1S0 4 = CsH(CH3)(OH)2(OCH3)(COC3H7)' 

Vorkommen: 1m Filixextrakt 10) U). In den Rhizomen von Aspidium filix mas, Aspidium 
spinulosum und Athyrium filix femina I2 ). In den Spaltprodukten des Filmarons I3 ). 

Eigenschaften, Derivate usw. s. unter Farnsauren Bd. I, S. 890 ff. 

1) Weidel, Monatshefte f. Chemic 19, 224 [1898]; Chern. Centralbl. 1899, II, 504. 
2) Herzig u. Theuer, Monatshefte f. Chemie ~I, 855 [1900]. 
3) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~9, 317 ft. [1903]. 
4) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 317, 282 ft. [1901]. 
5) Boehm, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 3~9, 338 [1903]. 
6) Kraft, Chern. Centralbl. 190~, TI, 533; Archiv d. Pharmazie ~4~, 493 [1904]. 
7) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30~, 177ff. [1898]. 
S) Lobeck, Archiv d. Pharmazie ~39, 678 [1901]. 
9) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318,251 [1901]. 

10) Boehm, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 38, 48 [1896]. - Kraft, Chern. 
Centralbl. 190~, II, 533. 

11) Hausmann, Archiv d. Pharmazie ~37, 559 [1899]. 
12) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 245 [1901]. 
13) Kraft, Archiv d. Pharmazie ~4~, 493 [1904]. 
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Dimethyl-phloroglucin, 2,4, 6-Trioxy-l, 3-dimethyl-benzol. 
CsHlOOa 

H OH 
/=" OH~_/CH3 

CHa OH 

683 

Vorkommen: Unter den Spaltprodukten der Filixsiiure1), des Kosins 2), des Rottlerins 8 ), 

des Filmarons 4 ), durch Zinkstaub und 15proz. Natronlauge. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Es entsteht aus 2,4, 6-Triaminoxylol durch 

Kochen mit Wasser. Krystallisiert aus Wasser mit 3 Mol. H20, die bei 100 0 entweichen. 
Schmelzp. 163 0 S). 0,020 g bringcn voriibergehend die Initialerscheinungen der Monomethyl
phloroglucinvergiftung hervorS). 

Dimethyl-phloroglucin-azobenzoI C14H140aN2= C(OH}g(CHa12(N2C6Hs)' Braune Na· 
deln. Schmelzp. 200 07 ). 

Dimethyl-phloroglucin-4-methyliither C(OCHa)(OH)2(CHa)2' Aus Benzol Bliittchen. 
Sehmelzp. 100-1010, Siedep'21 = 188 05). 

Filicinsaure, sek. 1, I-Dimethyl-phloroglucin. 
CsH100 a 

CHa CHa 

"'/ 
OH!I "I,OH oder 

HI IH ,,/ 
o 

Vorkommen: Unter den Spaltprodukten von Filixsiiure, Aspidin, Flavaspidsiiure, 
Albaspidin, Albopannin und Flavopannin mittels Natronlauge und Zinkstaub 8 ), unter den 
Spaltprodukten des Filmarons 4 ). 

Darstellung, Eigenschaften und Derivate s. unter Farnsiiuren Bd. I, S. 890f£. 

Filicinsaure-butanon. 
C12H 1S0 4 = (CHa)2C6H(OH)2(O)(COCaH7)' 

Vorkommen: Unter den Spaltprodukten der Filixsiiure mittels Natronlauge und Zink
staub 9). Unter den Spaltprodukten des Filmarons 4). 

Darstellung, Eigenschaften und Derivate S. unter Farnsiiuren Bd. I, S. 890 ff. 
Pharmakologisch ist dieser Karper als die spezifisch wirksame Komponente der 

Karper der Filixsiiuregruppe anzusehen, da er auf den Tierkarper die gleichen charakteristi
sehen Wirkungen, wenn auch in geringerer Intensitiit, ausiibt wie die Stammsubstanzen 9). 

Trimetbyl-phloroglucin, 2,4, 6-Trioxy-l, 3, 5-trimetbyl-benzol. 
C9H120 a 

HaC OH 
/=" HO~_/CHa 
CHa OH 

1) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 181 [1898]. 
2) Lobeck, Archiv d. Pharmazie 239, 672 [1901]. 
a) Telle, Archiv d. Pharmazie 244, 455 [1906]. - Thoms, Archiv d. Pharmazie 244, 

640 [1906]. - Herrmann, Archiv d. Pharmazie 245, 572 [1907]. 
4) Kraft, Archiv d. Pharmazie 242, 493 [1904], 
5) Weidel u. Wenzel, Monatshefte f. Chemie 19, 237 [1898]; Chem. Centralbl. 1899, II,504. 
6) Straub, Archiv f. experim. Pathol. U. Pharmakol. 48, 20 [1902]. 
7) Boehm, Annalen d, Chemie u, Pharmasie 318, 251 [1901], 
8) Boehm, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 38, 35 [1896]; Annalen d. Chemie U. 

Pharmazie 302, 171 [1898]; 307,249 [1899]; 318,231,253, [1901]; 329, 269, 310,321,338 [1903]. 
9) Boehm, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 318, 230ft [1901]. 
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Vorkommen: Unter den Spaltprodukten der Filixsaure 1), des Rottlerins 2), des Kosins a), 
des Filmarons4 ), durch Zinkstaub und 2proz. Natronlauge. 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Es entsteht durch Kochen von Triamino· 
mesitylen mit Wasser 5 ) und bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Phloroglucin neben an· 
derenHomologen 6 ). Aus Eisessig oder Xylol Nadeln. Schmelzp.184° 6 ). Aus Wasser prisma. 
tische Nadeln mit 3 Mol. H20. 1st pharmakologisch ganz unwirksam 7 ). 

Methyl.fiIicinsaure, sek. 1,1.(3 oder 6)-Trimethyl.phloroglucin. 
CoH120 a 

H 0 
oder HO( )(CHa)2 oder 

CH3 0H 

Vorkommen: Unter den Spaltungsprodukten der Filixsaure bei Behandlung mit Zink· 
staub und Natronlauge 8 ). 

Darstellung, Eigenschaften und Derivate s. unter Farnsauren Bd. 1, S. 890 ff. 

6. Substituierte dreiwertige Phenole und deren Ather. 

Asaron, 11.Propenyl-phentriol. (2, 4, 6). 
Mol.·Gewicht 208,12. 
Zusammensetzung: 69,19% C, 7,75% H. 

C12H160a 

CH30 H 
CH30(j-CH=CH-CH3 

H OOH3 

Vorkommen: 1m atherischen 01 der Haselwurz (Asarum europaeum)9), im CalmusOl 
(Acorus calamus) 10), im MaticoOl (Piper angustifolium Ruiz und Par)ll), im Blatter· und 
WurzelOl von Asarum arifolium 12); das Asaron scheint beim Trocknen der Rhizome von 
AsarunI europaeum und Acorus calamus zu verschwinden13). 

Blldung: Es entsteht durch 7stiindiges Erhitzen von Asarylaldehyd mit Propion· 
saw'eanhydrid und Natriumpropionat auf 150° neben 2,4,5·Trimethoxy·,B·methylzimt. 
saute 14). 

1) Boehm, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 302, 181 [1898]. 
2) Telle, Archiv d Pharmazie 244, 455 [1906]. - Thoms, Archiv d. Pharmazie 244, 

640 [1906]. - Herrmann, Archiv d. Pharmazie 245, 572 [1907]. 
3} Lobeck, Archiv d. Pharmazie 239, 672 [1901]. 
4) Kraft, Archiv d. Pharmazie 242, 439 [1904]. 
5) Herzig, Pollak u. Rohm, Monatshefte f. Chemie 21, 507 [1900]. 
6) Margulies, Monatshefte f. Chemie 9, 1046 [1888]. 
7) Straub, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 48, 20 [1902]. 
8) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 329, 292 [1903]. 
0) Goertz, Pfaff, System der Materia medica 3,229 [1814]. - Lassaigne u. Feneuille, 

Journ. de Pharm. et de Chim. 6, 561 [1820]. - Schmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 
156 [1845]. 

10} Thoms u. Beckstrom, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 3187, 3195 [1902]. 
- Bec kstro m, Inaug.-Diss. Berlin 1902. 

ll} Bericht der Firma Schimmel & Co. 1898, II, 37. - Thoms, Naturforscher-Versammlung 
Breslau; Pharmaz. Ztg. 49, 811 [1904]. 

12) Miller, Archiv d. Pharmazie 240, 384 [1902]. 
13) Brissemoret u. Combes, Bulletin des Sciences Pharmacol. 13, 368 [1906]; Chem. Cen

tralbl. 1907, I, 130. 
14) Gattermann u. Eggers, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 290 [1899]. 
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Darstellung: Die Isolierung des Asarons erfolgt am besten durch fraktionierte Destillation 
im Vakuum. Man fiingt dabei die unter 10 mm Druck bei 165° iibergehenden Anteile auf 
und bestimmt deren physikalische Konstanten. Von Derivaten sind das Pikrat, Schmelz
punkt 81-82°, das Dibromid, Schmelzp. 83°, und die Oxydationsprodukte Asarylaldehyd 
und Asaronsaure hervorzuheben. 

Pharmakologlsch ist das Haselwurzelol seit Jahrhunderten als Brechmittel und gelegent
lich als Abortivmittel benutzt worden. Selbst bei innerer Anwendung kann es erysipelartige 
Schwellung und Rotung der auBeren Haut hervorrufen 1). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Monokline Krystalle. Schmelzp. 59°, 
Siedep. 296° 2), Schmelzp. 61 03 ), D18 = 1,165, Schmelzp. 67° 4). Molekulare Verbren
nungswarme (fest) 1576,7 Ca1. 6), Dn = 1,091, nIX = 1,5648, nd = 1,5719, np = 1,5931, nr = 
1,6142, M. R. = 62,5 (gef.), 59,0 (ber.) 6). Schmelzp. 6JD 7). Etwas loslich in siedendem 
Wasser, leicht in Ligroin, Alkohol, Ather, Chloroform und Eisessig. Bei der Oxydation mittels 
alkalischer Mn04-Losung entstehen neben CO2 Essigsaure, Oxalsaure S ), Asarylaldehyd, 
(OCHa)sC6H2(CHO), Schmelzp. 114° 8), und Asaronsaure (CHaO)aC6H2COOH, Schmelzp. 
144° 9) 10). Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol geht es iiber in Dihydroasaron 
= 2,4, 5-Trimethoxypropylbenzo1. Siedep. 258-260°, Siedep.a8 = 159-160°11). 
Mit alkoholischer Salzsaure behandelt entsteht das Diasaron C24H3206' Aus wenig Alkohol 
Nadeln. Schmelzp. 100° 12). Durch Einwirkung von Arsen- oder Phosphorsaure auf eine 
50 proz. Losung von Asaron in Pinen entsteht Paraa!laron (C12HI60 ala, glasartige, krystal
linische Masse, die bei 173° durchsichtig wird und bei 203° schmilzt13 ). Durch Einwirkung 
von Mercuriacetat in Wasser auf Asaron in Benzol entsteht .x-Trimethoxybenzylacet
aldehyd (CHsOhC6H2(CH2CH2CHO). Krystallaggrcgate. Schmelzp. 47--48°, Siedep'15 = 
184014). Siedep'760 = 275 0 15). Durch Addition von Salzsaure entsteht eine intensiv ge
farbte Verbindung, die aber nicht isoliert werden lronnte I6). 

Derivate: Asaron-dibromid C12H16Br20a = (CHaOhC6H2(CHBrCHBrCH3). Entsteht 
aus Asaron und Brom in CC4-Losung I7 ). Hellgelbe, sehr veranderliche Krystalle. Schmelzp. 
83 0 15). 85-86° 19). Durch Einwirkung von Natriummethylat in der Kalte entsteht 

<x-Methoxy-fJ-brom-dihydroasaron (OCHahC6H2[CH(OCH3)CHBrCHaJ. Am Licht sich 
allmahlich grau bis schwarz farbende blatterige Nadeln. Schmelzp. 77,5 0 18). 

Bei Einwirkung von iiberschiissigem Natriummethylat auf das Dibromid in der Hitze 
bildet sich ein 01. Siedep'9,5 = 176-177 0 18). Durch Reinigung wurde daraus das Keto
dlhydroasaron (CH30)3C6H2(COCH2CHs), farbloseNadeln, Schmelzp. 108 0 , Siedep'13= 186 0 , 

erhalten I9). 
Asaron-pikrat CtsH19010Na = (CHsOhC6H2(CaH5)· C6H2(OH)(N02h. Braunschwarze 

Nadeln. Schmelzp. 81-82 020). 

1) Mitchel, Med. News 1891. - Kobert, Intoxikationen 1906. S. 132. 
2) Butlerow u. Rizza, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft Jr, 1159 [1884]. 
3) Poleck, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft .1, 1415 [1884]. 
4) Will, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 615 [1888]. 
5) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 [1892]. 
6) E y k man n, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 3172 [1889]; 23, 862 

[1890]. 
7) Gattermann u. Eggers, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 290 [1899]. 
8) Fabinyi u. Szeki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 1211 [1906]. 
9) Fabinyi u. Szeki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 3680 [1906]. 

10) Butlerow u. Rizza, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 1 [1887]. - Thoms 
u. Beckstrom, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3190 [1902]. 

11) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2294 [1890]. - Klages, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3:C, 1440 [1899]. 

12) Tibor Szeki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2423 [1906]. 
13) Thoms u. Beckstrom, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3191 if. [1902]. 
14) Cirelli u. Balbiano, Gazzetta chimica ital. 36 I, 283 [1906]. 
15) Tibor Szeki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2419 [1906]. 
16) Vorlii.nder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 341, 28 [1905]. 
17) Butlerow u. Rizza, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft .1, 1160 [1884]. 
18) Beckstrom, Archiv d. Pharmazie 242, 100 [1904]. 
19) Paolini, Gazzetta chimica ital. 40, I, 113 [1910]. 
20) Bruni u. Tornani, Chern. Centralbl. .904, II, 954. 
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Myristicin, 12. Propenyl· phentriol.3, 4· methylen ·5· methyUither. 
Mol.-Gewicht 192,09. 
Zusammensetzung: 68,72% C, 6,29% H. 

CllH120 3 

H3CO H 

/ ~ 
," /-CH2-CH=CH2 

CH2 0 H 

Vorkommen: In den hochsiedenden Anteilen des Muskatbliiten- bzw. MacisOls (Myristica 
fragans Houtt.)1), im Petersiliensamenol (Petroselinum sativum Hoffm. 2), im iitherischen 
01 aus Muskatniissen von Ceylon 3). 

Zur Darstellung befreit man das PetersilienOl durch Behandlung mit Natriumcarbonat
lasung, 2proz. Kalilauge und Natriumbisulfitlosung von Siiuren, Phenolen, Aldehyden und 
Ketonen und fraktioniert sodann (Thoms)2). Man benutzt die bei einem Druck von 10 mm 
bei 140-145 ° siedende Fraktion. Zur Iden ti fizierung dient das Dibromdibromid und 
die Umlagerung in das Isomyristicin. 

Reaktionen: Erhitzt man 1 Tropfen Myristicin mit 1 ccm 90 proz. Losung von Trichlor
cssigsiiure in Salzsiiure, so tritt eine rotviolette Fiirbung auf, bei Isomyristicin ist dieselbe 
blauviolett, wiihrend Apiol diese Reaktion nicht gibt4). 

Das Myristicin ist in seiner physlologischen Wirkung verglichen mit dem Apiol na,hezu 
wirkungslos 5 ). Bei Froschen und Fischen tritt allmiihliche zentrale Liihmung ein. Bei 
Hiihnern zeigen sich Reizerscheinungen der Magenschleimhiiute und vakuoliire Degeneration 
der Leberzellen. Bei Meerschweinchen und Kaninchen zentrale Liihmungserscheinungen. 
Blutaustritte in den Magen, Leber schwer veriindert, teilweise iihnlich Phosphorvergiftung. 
Die injizierten Dosen betrugen bei den Kaninchen 1-1,76 g innerhalb 3 Tagen 6). Die 
physiologische Wirkung reinen Myristicins ist geringer als die narkotische Wirkung der 
MuskatnuB 7). 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Siedep'10 = 142°, D2s = 1,1418). Siedep'15 
= 149,5, D19 = 1,1425. Es liiBt sich durch starke Abkiihlung nicht zum Erstarren bringen 9). 
Siedep'40 = 171-173°, D;~ = 1,1437, iXd = +0° 6', n~o = 1,54032, n~,5 = 1,52927 10). 

Es liiBt sich durch Natrium und Alkohol nicht reduzieren. Bei der Oxydation mittels 
KMn04 entstehen Myristicinaldehyd und Myristici~siiurell). Durch Erhitzen mit 
alkoholischem Kali tritt Umlagerung in Is omyristicin ein. Daneben entsteht ein Karper ver
mutlich folgender Konstitution (CHaO)(OH)(OCH20C2H5)C6H2(CaHs) 9). Bei der Behandlung 
mit Mercuriacetat entsteht neben einer isomeren Verbindung eine Addi tions ver bind ung 
(CH202)(CHaO)C6H2CaH5(OH)HgC2Ha02' Aus Benzol weiBe Krystiillchen. Schmelzp. 111°. 
Sie gibt mit einer gesiittigten Chlorkalium16sung die Verbindung (CH202)(CHaO)C6H2CaHs 
(OH)HgCl. Aus Alkohol weiBe Krystalle. Schmelzp. 127°12). Bei der Einwirkung von 
1 Mol. HgO und Jod auf 2 Mol. Myristicin entsteht ein Jodhydrin des Myristicins 16). Dber 
die Trennung von Isomyristicin durch die Mercuriacetreaktion siehe Methylchavicol S. 596). 

1) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 1803 [1890]. 
2) Bignami u. Testoni, Gazzetta chimica ital. 30, I, 240 [1900]. - Thoms, Berichte d. 

Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3451 [1903]; 41, 2756 [1908]. 
3) Power u. Salway, Journ. Chem. Soc. 91, 2054 [1907]; 93, 1653 [1908]. 
4) J iir B, Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904, I, 159. 
6) Lutz u. Oudin, Bulletin des Sc. de Pharmacol. 16,68 [1909]; Chem. Centralb!. 1909, I, 1254. 

- Chevalier, Chem. Centralb!. 1910, I, 1799. 
6) JiirJ3, Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904,I, 161-165. 
7) Power u. Salway, Amer. Journ. of Pharmacy 80, 563 [1908]; Chem. Centralb!.1909. I, 1102. 
8) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 1803 [1890]. 
9) Thoms, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3447ff. [1903]. 

10) Power u. Salway, Journ. Chem. Soc. 91, 2055 [1907]. 
11) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 3818 [1891]. - Salway, Journ, 

Chem. Soc. 95, 1208 [1909]. 
12) Rimini, Gazzetta chimica ita!. 34, II, 291 [1904]. 
13) Rimini u. Olivari, Chem. Centralb!. 1907, II, 234. 
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Derivate: Dlbrom-myristicin-dibromid CnHloOaBr", 

CHaO Br 

O<->-CH2CHBr. CH2Br 

H2~-O Br 

687 

Entsteht bei Einwirkung iiberschiissigen Broms auf Myristicin in Eisessig. WeiJles Krystall
pulver. Schmelzp. 130° 1). Aus Alkohol + Essigester. Schmelzp. 128-129° 2). 

Myristicin-lX-nitrosit Cn H12N20 6 = (CH202)(CHaO)CsH2(CaHsN20a)' Entsteht neben 
viel Harz aus Myristicin und salpetriger Saure. Gelbliches Pulver. Schmelzp. 1300a). 

Myristicin-tJ-nitrosit lieJ3 sich nicht isolieren, sondern wurde durch Schwefelsaure so
fort iibergefiihrt in Dioxymethylenmethoxyphenyl-nitroaceton (CH202)(CHaO)CsH2 
[CH2COCH2N02]. Aus Alkohol glanzende Schuppen. Schmelzp. 132-133° 3). 

Isomyristicin, 11-Propenyl-phentriol-3,4-methylen-5-methyUi,ther. 
Cn H120 3 

CHaO H 

?< )-CH = CH . CH3 

H 2C-O H 

Blldung: Es entsteht aus Myristin bei der Vakuumdestillation iiber Natrium"') oder 
durch Erwarmen von Myristicin mit Kalihydrat und abs. Alkohol auf dem Wasserbad1). 

Zur Iden tifizierung dient das Dibromid, Schmelzp. 109°, und das Dibromdi
bromid, Schmelzp. 156°. 

Reaktlon: Erhitzt man 1 Tropfen Isomyristicin mit 1 ccm einer 90proz. Losung von 
Trichloressigsaure in Salzsaure, so tritt eine intensive blauviolette Farbung auf. Myristicin 
gibt eine rotviolette, Apiol gar keine Farbungo). 

Das physlologische Verhalten ist dem des Myristicins durchaus ahnlich, nur wird das 
Isomyristicin sehr schwer resorbiert. Auch hierbei zeigt die Leber fettige Degeneration 0). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus verdiinntem Alkohol farblose Prismen. 
Schmelzp. 44-4504). Aus Alkohol Nadeln. Schmelzp. 44°, Siedep'18 = 166 0, n~·5 = 1,56551 2). 
Durch Oxydation mittels KMn04 entsteht Myristicinaldebyd (CH202)(CH30)CsH2(CHO), 
Schmelzp. 130°, Siedep. 290-295°1)6), und weiter Myristicinsiiure (CH202)(CHaO)C6H2 
(COOH.) Schmelzp. 208-210°. Selbst im Vakuum nicht ganz ohne Zersetzung destillierbar1) 6). 
Durch Reduktion mittels Natrium in alkoholischer Losung entstehtDibydromyristicin (CH20 2) 
(CHaO)CsH2(CaH7)' Siedep'17 = 149-15001 ). Ais Nebenprodukt entsteht I-Propyl-
5-methoxy-3-phenol1), durch dessen Oxydation man nach erfolgter Methylierung zur 
3,5-Methoxybenzoesaure gelangt 7). Bei der Einwirkung von 2 Mol. HgO und J bei Gegen
wart von wasserigem Ather entsteht der Methoxy-methylendioxy-hydratropaalde
hyd. Ol. Siedep. 288-290° ohne Zersetzung. Bei der Einwirkung von 1 Mol. HgO und J 
entsteht ein Jodhydrin des IsomyristicinR 8). Trennung von M~Tisticin durch Mercuri
acetreaktion siehe bei Methylchavicol S. 596 9 ). 

1) Thoms, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3447ff. [1903]. 
2) Power u. Salway, Journ. Chern. Soc. 91, 2055 [1907]. 
3) Rimini, Gazetta chimica ital. 34, II, 291 [1904]. 
4.) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 1803 [1890]. 
6) JurE, Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904, I, 159. 
6) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~4, 3818 [1891]. - Salway, 

-Journ. Chern. Soc. 95, 1208 [1909]. 
7) Richter, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 17, 152 [1907]; Chern. Centralbl. 

1907, I, 1742. 
8) Rimini u. Olivari, Atti R. Accad. dei Lincei [5] 16, I, 663 [1907]; Chern. Centralbl. 

1907, II, 234. 
9) Balbiano, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft G, 1506 [1909]. 



688 Die Phenole. 

Derivate: Isomyristicin - pikrylchlorid (CH202)(CHaO)C6H2(CaH5)' CICuH2(N02)s . 
J!~s entsteht aus Isomyristicin in alkoholischer Losung und Pikrylchlorid. Rote, glanzende 
Prismen. Schmelzp. 65-66 0 1). 

Isomyristicin-pikrat (CH202)(CHaO)C6H2(CsH5)' (OH)CuH2(N02la. Aus Alkohol rote 
Nadeln. Schmelzp. 86° 2). 

Diisonitroso-isomyristicin-peroxyd CllHl005N2 

(CH202)(CHaO)CuH2~~-? . CHa 
N N 
"'-0-0/ 

Entsteht aus Isomyristicin und salpetriger Siiure. Aus Alkohol gliinzende, gelbliche Krystalle. 
Schmelzp. 103 ° 2). 

Diisonitroso-isomyristicin CllH120 5N2 

(CH20 2)(CHsO )CUH2~~-9.CHa 
NOHHON 

Entsteht aus dem Peroxyd in alkoholischer Losung durch iiberschiissiges Zinkpulver und Eis
essig. Aus Alkohol + wenig Wasser weiIle Krystiillchen. Schmelzp. 136°. Durch verdiinnte 
Kalilauge und konz. Ferrocyankaliumlosung wird es wieder in das Peroxyd iibergefiilirt2). 

Dihydroxy-isomyristicin, Isomyristicin-glykol CllH120 5 = (CH202)(CHsO)CuH2[CH 
(OH)CH(OH)CHs]' Entsteht, wenn man das Einwirkungsprodukt von 4 Mol. Mercuriacetat 
in Wasser auf 1 Mol. Isomyristicin in Benzol der Reduktion mittels Zink und 50proz. Kali· 
lauge unterwirft. Aus Alkohol und Ather Krystiillchen. Schmelzp. ll4-ll5° 2). 

Isomyristicin-nitrosit [CllH12N20 ul 

[ NO N02 ] 

(CH202)(CHsO)CuHilH-CHCHa 2 

Entsteht, wenn man zu einer Losung von Isomyristicin in 8 T. Ather 4 Mol. einer 15proz. 
NaN02·Losung hinzufiigt und dann unter Kiihlung mit verdiinnter Schwefelsiiure zersetzt. 
GelblichweiBe Kriimchen. Schmelzp. 130-131° a). 

[N02 N02" 1 
Isomyristicin-nitrosat Cn H12N20 7 = (CH202)(CHaO)CuH2 CH-CHCHa . Findet sich 

in der Mutterlauge des Nitrosits. Aus Alkohol gliinzende, gelbe Blattchen. Schmelzp. 147° 
unter Zersetzung S ). 

fl-Nitro-isomyristicin CllHllN05 = (CH202)(CHaO)CuH2CH = C(N02)CHa. Entsteht bei 
gelindem Erwarmen des in Alkohol suspendierten Nitrosits mit Pyridin auf dem Wasserbad 
bis zur vOiligen L6sung. Aus Alkohollange goldgelbe, glanzende Nadeln. Schmelzp. ll2° 3 ). 

Isomyristicin-dibromid CllH120aBr2 

CHaO H 

?C)-CHBr. CHBrCHs 

H 2C-0 H 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf Isomyristicin in atherischer Losung. Aus Petrol
ather Nadeln. Schmelzp.109°. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol. Schmelzp. 105° 4), 
109°5). 

Dibrom - isomyristicin - dibromid Cll HlOOaBr4 = (CH202)(CHaO)CuBr2[(CHBr)2CHs] . 
Entsteht durch Einwirkung von iiberschiissigem Brom auf Isomyristicin in Eisessiglosung. 
Farblose Nadeln. Schmelzp. 156° 5). 

l} Bruni u. Tornani, Atti R. Accad. dei Lincei [5] 14, I, 154 [1905]; Chern. Centralb!. 
1905, I. 1147. 

2) Rimini, Gazzetta chimica ital. 34, n, 293 [1904]. 
3) Rimini, Gazzetta chimica ita!. 35, I, 406 [1905]. 
4.} Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1809 [1890]. 
o} Thoms, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3448 [1903]. - Poweru. Salway, 

Journ. Chern. Soc. 91, 2055 [1907]. 
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Elemicin, P·Propenyl.phentriol.(3, 4, 5 )·trimethyIather. 
Mol.-Gewieht 208,1. 
Zusammensetzung: 69,19% C, 7,75% H. 

C12H160 3 • 

CH30 H 
/="" CH30"" ___ "",,CHz-CH=CHz 

CH30 H 

Vorkommen: Unter den hoehsiedenden Anteilen des Elemiiils (Canarium commune L.) 1). 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Naeh der Reinigung dureh Erhitzen mit 

Ameisensaure zeigt das Elimiein den Siedep'10 = 144-147°. DZO = 1,063 und nD = 1,52848 2). 
Bei der Reduktion mittels Natrium und Alkohol entsteht eine Verbindung C12H1S0 3 , 
wahrend die Oxydation mittels Kaliumpermanganat in Aeetonliisung zur Trimethyl
gallussaure fiihrtl). Dureh Behandlung mit Ozon entsteht Trimethyl-homogallus
saurealdehyd (CH30)aC6H z(CH2CHO), Siedep'10= 162-165° und Trimethyl-homo
gallussaure (CH30)aCoH2(CHzCOOH). Sehmelzp. 119-120° 3). Dureh Behandlung mit 
Alkalien oder dureh Destillieren iiber Natrium geht das Elemiein in das Isoelemiein uber_ 

Isoelemicin, 12-Propenyl-phentriol-(3, 4, 5)-trimethyHither. 
C1zH160a' 

CH30 H 
CHaO<=)CH=CH-CHa 

CHaO H 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Entsteht aus dem Elemiein dureh Behandlung 
mit Alkalien oder dureh Destillation liber Na. Dabei steigt der Siedepunkt. Siedep'10 = 153 
bis 156°, D20= 1,073, nD= 1,546792). Bei der Oxydation mittels Ozon entsteht der Trimethyl
gallusaldehyd (CHaO)aC6H2(CHO). Siedep'10 = 163-165°, Sehmelzp. 75° a). Dureh 
Reduktion mittels Natrium und Alkohol entsteht 3,5-Dimethoxy-l-n-propylbenzol 

CHaO H 
/="" H""_"",,CH2CH2CHs 

CHaO H 

Es wird also neben der Reduktion der Propenylkette das parastandige OCH3 dureh H ersetzt4). 
Isoelemicin-dibromid C12H1003Brz = (CH30)aCoH2(CHBr - CHBr· CH3)- Entsteht aus 

Isoelemiein und Bram in Tetrachlorkohlenstoffliisung. Aus Petrolather Krystalle. Sehmelzp. 
89-90° 2). 

7. Substituierte vierwertige Phenole. 

Apiol, 12. Propenyl. phentetrol· 3,4. methylen. 2,5. dimethyIather, 
Petersiliencampher. 

Mol.-Gewieht 222,11. 
Zusammensetzung: 64,83% C, 6,35% H_ 

C12Hu,0 4 • 

CHaO H 
/--~ 

o . ,_/CH2CH = CH2 

H 26-o OCH3 

1) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1768ff. [1908]. 
2) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2185ff. [1908]. 
3) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 1919ff. [1908]. 
4) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2556ff. [1908]. 
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Vorkommen: In den Petersiliensamen (Petroselinum sativum Hoffm.) 1). Haupt
bestandteil des venezuelaniachen CampherholzOles 2). 

Dantellung: Zur Isolierung aua den atherischen Olen ist man auf die fraktionierte 
Vakuumdestillation angewiesen. Man fangt die bei 10 mm Druck bis ca. 150° iibergehenden 
Anteile gesondert auf und versucht den Riickstand durch Abkiihlen zum Erstarren zu bringen. 
Gelingt dies nicht, so fraktioniert man weiter bei gewohnlichem Druck und isoliert die Fraktion 
gegen 290-295°. Charakteristische Derivate sind das Tribromapiol, Schmelzp. 88-89°, das 
Isoapiol, Schmelzp. 55-56° und dessen Dibrom- und Monobromprodukt. 

Physlologlsche Elgenschaften: Es gelang nicht, nach Verfiitterung von Apiol an Hunde 
und Kaninchen, Stoffwechselprodukte zu isolieren. Das Apiol diirfte vom Korper sehr schwer 
resorbiert werden. Die Wirkung ist qualitativ ahnlich der des SafroL Quantitati v ist zur 
Erzeugung derselben Erscheinungen ungefahr die 6fache Menge erforderlich. Um beirn Frosch 
Narkose zu erzeugen, bedarf es 0,03 g. Kleinere Dosen zeigen Wirkung auf das Herz. Beim 
Warmbliiter gelang es nicht, Symptome einer akuten Apiolwirkung zu erzielen. Bei Ein
spritzung von Apiol zeigtesich stets am Applikationsort eine nekrotisch-eitrige Infiltration. 
Eine liinger fortgesetzte Zufuhr von Apiol wurde dagegen nie langer als 8, hOchstens 10 Tage 
vertragen. Es zeigt sich sodann neben einer fettigen Degeneration der Leber eine starke 
Veratzung der Schleimhaut des Darmes S). Albuminurie und Hamaturie4). Eine pharma
kologische Untersuchung der bei der' Destillation des Petersiliensamens erhaltenen Frak
tionen ist von Lutz und Oudin ausgefiihrt, ohne daB eindeutige Resultate dabei erzielt 
worden waren 0). Nach weiteren Versuchen an Hunden ruft die Injektion B\utdruck
verminderung hervor, auBerdem tritt Apnoe auf6). Die beiden Apiole sind Erreger der 
motorischen Nerven. Giftigkeit7). 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Sehr lange Nadeln von Petersiliengeruch. 
Schmelzp. 30°, D= 1,015 8), Siedep. 294°, Siedep.s4=179° 9 ). Molekulare Verbrennungs
warme 1499,6 Cal. 10), D14 = 1,176, na = 1,533, nd = 1,538, nfJ = 1,5510, ny = 1,5619, M. R. 
= 59 (ber. 58,6) 11). Krystallisationsgeschwindigkeit12), Schmelzwarme und spez. WarmelS). 
Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather. Lost sich in konz. Schwefel
saure mit blutroter Farbe. Bei der Oxydation mit Chromsauregemisch entsteht Apiol
aldehyd (CHaOMCH20 2)C6H(CHO). Bei der Oxydation mit KMn04 entsteht Apiol
saure (CHaO)2(CH20 2)C6H(COOH). Bei langerem Kochen mit alkoholischem Kali entsteht 
IsoapioI14). Aus der Benzollosung des Apiols erhalt man mittels einer wasserigen Mercuro
acetatlOsung die Verbindung (CH202)(CHsO)2C6H[CaHo(OH)(HgC2Hs02)]' aus Alkohol 
Nadeln. Sehmelzp.157-158° 10). Durch Zink und Natronlauge wird Apiol zuriickgebildet16). 
Trennung von Isoapiol durch die Mercuriacetatreaktion siehe Methylchavicol (S. 596) 17). 

Derivate: Brom-apiol-dibromid C12HlaBa04 = (CHSO)2(CH202)CsBr(CH2CHBrCH2Br). 
Entsteht, wenn man 2 Mol. Brom in Schwefelkohlenstoff zu einer Losung von Apiol 
ebenfalls in Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung zuflieBen laBt. Aus abs. Alkohol farblose 
1lache Nadeln. Schmelzp. 88-89° 18). 

1) Blanchet u. Sell, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 6, 301 [1833]. - Gerichten, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1477 [1876]. 

2) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1891, I, 52. 
3) HeHter, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 35, 368 [1895]. - Jiirss, Berichte 

der Firma Schimmel & Co. 1904, I, 165. 
4) Jaksch, Vergiftungen, in Notnagels Handbuch 1897. 
0) Lutz u. Oudin, Bulletin des Sc. de Pharmacol. 16,68 [1909]; Chem. Centralbl. 1909 1,1254. 
6) Lutz, Bulletin des Sc. de Pharmacol. 11, 7 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, I, 1275. 
7) Chevalier, Bulletin des Se. de Pharmacol. 11, 128 [1910]; Chem. Centralbl. 1910. 

I. 1799. 
8) Gerichten, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1477 [1876]. 
9) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 913 [1888]. 

10) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 [1892]. 
11) Eykmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 862 [1890]. 
12) Bruni u. Padoa, Chem. Centralbl. 1903, II, 876. 
IS) Tammann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 29, 70 [1899]. 
14) Ciamician u. Silber, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1623 [1888]. 
10) Bal biano, Paolini u. Mammola, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36,3582 [1903]. 
16) Balbiano, Paolini u. Mammola, Gazzetta chimica ital. 36, I, 286 [1905]. 
17) Balbiallo, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1502 [1909]. 
18) Ginsberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 2514 [1888]. 
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Apiol- nitrosit CI2H140 1N 2 = (CH20 2)( CHaO )2CeH(CH2CHNOCH2N02)' Entsteht 
auBerst sohwer bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf Apiol. Citronengelbes Pulver. 
Sohmelzp. 138° unter Zersetzung1). 

Isoapiol, 11-Propenyl-phentetrol-3, 4-methylen-2, 5-dimethyHither. 
Ct2HU'o,· 

CHaO H 

/ "" O,_/,CH = CHCHa 

H2~-O OCHs 

Blldung: Entsteht bei 1O-15stiindigem Kochen von 25 g Apiol mit 50 g KOH und 
250 ccm abs. AlkohoI2). 

Physlologlsch iibt das Isoapiol eine ausgesprochene Wirkung auf das vasomotorische 
System aus. Sonst wirkt es ahnlich wie Apiol. Es verursacht Kopfschmerzen, Trunkenheit, 
Verdauungsstorungen, Fieber a). 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Aua verdiinntem Alkohol groBe Blatter 
oder quadratische monokline ') Tafeln. Schmelzp. 55-56°, Siedep. 303-304°, Siedep.a3 
= 189° 2). Molekulare Verbrennungswarme 1489,0 Cal. 5), D12 = 1,197, Dll = 1,200, nIX 
= 1,5639, nd = 1,5703, np = 1,5892, ny = 1,6062, MR = 60,9 (ber. 58,6)6). Unloslich in 
Wasser, leicht loslich in Ather, Essigather, Aceton, Benzol und in heiBem Alkohol. KMnO, 
oxydiert zu Apiolsaure (CHaOMCH20 2)CeH(COOH). Schmelzp. 175°7), Apionyl
glyoxylsaure (CHaO)2(CH20 2)C6H(COCOOH), Schmelzp. 160-172° und Apiolaldehyd 
(CHaO)2(CH20 2)C6H(CHO), Schmelzp. 102°, Siedep. 315° 2). Beim Erhitzen mit methyl
alkoholischem Kali entsteht 12-Propenylphentetroldimethylather (CHaO)2(OH)2 
C6H(CaH5)' Mit Natrium und abs. Alkohol entstehen Dihydroapiol C12H160" Schmelz
punkt 35°, Siedep. 292°, und ein Phenol (CaH7)C6H2(OH)(OCHa)2' Siedep.a6 = 168°, 
Siedep. 277-278 07 ), Siedep'12 = 149,5-151° 8 ). 1m AnschluB an dieses Phenol gelang der 
Konstitutionsbeweis fiir das PetersilienapioI 9 ). Durch Einwirkung von Jod und gelbem 
Quecksilberoxyd bei Anwesenheit von feuchtem Ather entsteht der Dimethoxy-methylen-

dioxY-hYdratropa-aldehYd(CHaOMCH20 2)C6H( CH(g:O) Farblose FIiissigkeit. Siedep. 305°, 

DIG = 1,246 10). Aus Isoapiol entsteht unter Einwirkung von Mercuriacetat das Glykol 
(CH202)(CHaO)2C6H[(CHOH)2CHa]' WeiBe Nadeln. Schmelzp. 120 ° 11). Trennung von Apiol 
durch die Mercuriacetatreaktion s. Methylchavicol S.596 12). Mit Salzsaure entsteht ein ge
fiirbtes Additionsprodukt, das sich jedoch nicht isolieren liiBt1a). 

Derivate: isoapiol-dibromid C12H14Br204, = (CR30)2(CH202)CsH[(CHBr)2CHa]' Ent
steht beim vorsichtigen Eintragen (bei _18°) von Brom in eine Losung von Isoapiol in 
wasserfreiem Ather. Rhombische Tiifelchen. Schmelzp. 75° 14). 

Brom-isoapiol-dibromid C12H13Bra04, = (CHaOl2( CH202)CsBr[(CHBr)2CHs]' Entsteht, 
wenn man 2 Mol. Brom unter Umschiitteln zu einer Losung von Isoapiol in Eisessig zutropfen 

1) Rimini, Gazzetta chimica ital. 34,11, 290 [1904]. 
2) Ciamician u. Silber, Berichw d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~1, 1621 [1888]. - Gins. 

berg. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1192 [1888]. 
3) Ciamician u. Silber. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1632 [1888]. 
') BlaB, Chern. Centralbl. 1910, II, 872. 
6) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 [1892]. 
6) Eykmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 862 [1890]. 
7) Ciamician u. Silber. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2285 [1890]. 
8) Thoms, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsohaft 36. 1718 [1903]. 
9) Thoms, Archlv d. Pharmazie 242. 344 [1904]. 

10) Bougault, Annales de Chim. et de Phys. [7] %5, 567 [1902]. 
11) Balbiano, Paolini u. Mammola, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3583 

[1903]; Gazzetta chlmica ital 36. I, 286 [19061. 
12) Balbiano. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42. 1506 [1909]. 
13) Vorlander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 341, 28 [1905]. 
14) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2287 [1890). 

44* 
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laBt. Aus Eisessig farblose, glanzende Blattchen. Schmelzp. 120 01 )2). Durch Kochen mit 
wasserigem Aceton entsteht 

il-Oxy-fJ-brom-dihydro-bromisoapiol (CHaOh(CH202)CsBr[CH(OH)CHBrCHa]' Aus 
Alkohol groBe Krystalle. Schmelzp. 85-86° 2). 

Brom - isoapiol C12BrH130 4 = (CHaO)2(CH202)CsBr(CaHs)' Entsteht beim 20stiin· 
digen Kochen einer alkoholischen Lasung des Tribromids mit Zinkstaub. Aus Alkohol 
Nadeln. Schmelzp. 51 ° 3). 

fJ-Nitro-isoapiol C12H130sN = (CH202)(CH30)2CsH[CH : C(N02)CH3]. Entsteht aus 
dem Nitrosit in Alkohol mit Piperidin erhitzt. Aus Alkohol gel be, glanzende Nadeln. 
Schmelzp. 96° 4). 

Diisonitroso-isapioI-peroxyd C12H12N20 S 

(CH30)2(CH202)C6H?-~- ~.CH3 

N·O·ON 

Entsteht beim Eintrapfeln einer konzentrierten wasserigen Lasung von 30 g KN02 in eine 
heiBgesattigte eisessigsaure Lasung von 30 g Isapiol. Aus Alkohol gelbe Nadeln. Schmelzp. 
169-170°. Sehr schwer laslich in kaltem AlkohoI S ). 

il-Diisonitroso-isapioI C12H14N20S 

(CHaO )2(CH20 2)CsHC--CCH3 .. .. 
NOHHON 

Entsteht beim Kochen des Peroxyds in Eisessig mit Zinkstaub und Alkohol. Aus Essigather 
Krystalle. Schmelzp. 154°. Geht durch gelinde Oxydation wieder in das Peroxyd ubero). 

fJ-Diisonitroso-isapioI C12H14N20S 

(CH30MCH202)CsH~--~.CH3 

HON HON 

Entsteht bei einstiindigem Erhitzen des C(·Derivates auf 165°. Aus Alkohol glanzende Kry. 
stalle. Schmelzp. 197-198 ° S). 

Diisonitroso-isapiol-anhydrid C12H12N200 

(CH30MCH202)CsH~--~.CH3 

N-O-N 

Entsteht beim Kochen von Diisonitrosoisapiolperoxyd mit Zinn in alkoholisch-salzsaurer 
Lasung. Nadeln. Schmelzp. 138° 0). 

IsapioI-pikrat ClsH17011N3 = (CH202)(CHaO)2CsH(CaHo) . (OH)CsH2(N02la. Entsteht 
beimMischen der atherischen Lasungen der Komponenten. Feine rotbraune Nadeln. Schmelz
punkt 89-90° S). 

IsoapioI-trinitrobenzoI (CH202)(CH30)C6H(CaHs)' HaC6(N02)3' Entsteht beim Mischen 
aquimolekularer Mengen in der Warme. Nadelfarmige, dunkelorange Krystalle. Schmelzp. 
66-67°7). 

Isoapiol-pikrylchlorid (CH202)(CH30)CsH(C3Hs)' CICsH2(N02)3' Entsteht wie oben. 
Glanzend rote Krystallnadeln. Schmelzp. 55-56 ° 7). 

DiisoapioI (C12H140 4 h. Entsteht, wenn man eine atherische Isoapiollasung mit 
Salzsaure sattigt und 24 Stunden stehen laBt. Nach dem Verdunsten des Athers erhitzt man 
den Ruckstand im Rohr Ph Stunden auf 200°. Aus Alkohol Krystalle. Schmelzp. 97° 8). 

1) Gi ns berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 2515 [1888]. 
2) Pond u. Siegfried, Journ. Arner. Chern. Soc. 2:;, 268 [1903]. 
3) Ciarnician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2287 [1890]. 
4) Rirnini u. Olivari, Chern. Centralbl. 1906, II, 1125 . 
. » Angeli u. Bartolotti, Gazzetta chi mica ital. 22, II, 496 [1892]. 
6) Bruni u. Tornani, Chern. Centralbl. 1904, II, 954. 
7) Bruni u. Tornani, Atti d. R. Accad. dei Lincei [5] 14, I, 155 [1905]. 
8) Szeki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2422 [1906]. 



Die Phenole. 693 

Dillapiol, 12 -Propenyl-5, 6-dimethoxy -3, 4-methylendioxy -benzol. 
C12H140 4 • 

CHaO OCHa 
/=~ 

(i,_/CH2-CH=CH2 

H 2C-O H 

Vorkommen: Im ostindischen und japanischen Dilli:il (Anethum Sowa D. C.)l), im 
Matticoi:il (Piper angustifolium Ruiz. und Pav.) 2), im Dillkrauti:il aus spanischem Dillkrauta), 
im spanischen Dilli:(14), im Seefencheli:il (Crithmum maritimum L.) 5), im Maticoi:il aus 
Blattern noch nicht bliihender Exemplare von Piper acutifolium R. et P. var. subverbasci
folium. In Olen anderer Abarten von Piper und in Blattern anderer Vegetationsperioden 
wurde kein Dillapiol gefunden 6). 

Zur Isollerung aus den atherischen Olen ist man auf die fraktionierte Vakuum
destillation angewiesen. Die Anteile, die bei ca. 10 mm zwischen 155 und 165 ° sieden, sind 
auf Apiol zu untersuchen. Ein charakteristisches Derivat ist das Tribromdillapiol. 
Schmelzp. 110°. 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Siedep.n = 162°, Siedep. 285 ° 7), Siedep.8 
= 155-156°4). Siedep. 294-295° (korr.). Siedep.1a = 157-158°. D ~ = 1,1753, Dli = 1,1644, 
nf:,° = 1,52778 5 ). Jodzahl 119, [ex]n = o. Siedep. 285-295°, D = 1,1753 8 ). Es ist eine 
dicke, i:ilige, nahezu geruchlose Fliissigkeit, die auch durch starkes Abkiihlen nicht zum Er
starren gebracht werden kann. Durch Erhitzen mit alkoholischem Kali oder mit getrock
netem Natriumathylat geht es in das isomereDillisoapiol iiber. 

Derivate: 
Brom - dillapiol - dibromid C12HlaBra04 = C6Br(OCHa)2(02CH2)(CH2CHBrCH2Br). 

Schmelzp. 110° 7). 
Dillapiol-nitrosit (02CH2)(OCHa)2C6H(CH2CHNOCH2N02). Entsteht aus Dillapiol und 

salpetriger Saure. Schmelzp. 139° unter Zersetzung9). 

Dillisapiol, Tetraoxy-3, 4,5, 6-propenyl-ll-benzol. 
C12H140 4 • 

CHaO OCHa ?< __ )CH = CH· CHa 

H 2C-O H 

Blldung: Entsteht bei 6-lOstiindigem Erhitzen auf 160° von 10 g DillOlapiol mit 1 g 
gepulvertem trockenem Natriumathylat 7). 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Monokline 10) Krystalle. Schmelzp. 44°, 
Siedep. 296°7). Durch Hydrierung mittels Natrium und Alkohol und nachfolgendem Er
hitzen mit Natriumathylat im Autoklaven auf 140° erhalt man ein Phenol C6H2(CaH7)(OCHa)2 
(OC2H5). Siedep.n = 144-150°. Durch Behandlung mit rauchender Salpetersaure entsteht 
daraus das I-Propyl-5-methoxy-3, 6-chinon. Schmelzp. 78-79° 11). Durch Oxydation 
mittels alkalischer Permanganatli:isung entsteht aus dem Dillisoapiol der Dilla piolalde-

1) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1799 [1896]. 
2) Thoms, Archiv d. Pharmazie 242, 336 [1904]. 
a) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1908, II; Chem. Centralbl. 1909, I, 22. 
4) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, I, 24. 
5) Delepine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 215 [1909]; 150, 1061 [1910]. 
6) Thoms, Archiv d. Pharmazie 241', 591-612 [1909]. 
7) Ciamician u. Silber, Berichted. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1801 [1896]. 

Thoms, Archiv d. Pharmazie 242, 340 [1904]. 
8) Borde, Bulletin des Sc. pharmacol. 16, 393 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, II, 1335. 
9) Rimini, Gazzetta chimica ital. 34, II, 290 [1904J. 

10) BlaB, Chem. Centralbl. 1910, II, 872. 
11) Thoms, Archiv d. Pharmazie 242, 344 [1904]. 
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hyd ClOHlO0 5. Schmelzp. 75°, und die DiIlapiolsaure, Schmelzp. 151-152°1). Durch 
Einwirkung von HgO und J entsteht der 0, 6-Dlmethoxy-S, 4-methylendioxy-hydratropa
aldehyd (CH202)(CHsO)2C6H[CH(CHO)CHs]' Dickes, fast farbloses 01. Siedep'17 = 189°. 
D ~ = 1,2567, Dl: = 1,2407, nt" = 1,53191 2). 

DerIvate: Brom-dUlisoaplol-dibromld C12H13Brs04 
CHaO OCHs 

?O(CHBr)2CHa 

CH2 0 Br 
Schmelzp. lI5°. Geht beim Kochen mit abs. Alkohol liber in 

lX-Athoxy-tJ-brom-dlhydrobromisoapiol (CH202)(CHsO)2CeBr[CH(OC2H5)' CHBr· CHa]. 
Aus 75-80proz. Alkohol farblose Nadeln. Schmelzp. 82-83° 2). 

Dillisoapiol-nitrosit [C12H1407N2]2 

[ NO N02 ] 

(CH202)(CHsO)2C6H . CH-CH· CHa 2 
Feines, gelbes Pulver. SchmeIzpunkt gegen 134 0 unter ZersetzungS). 

tJ-Nitro-dillisoapiol C12H130 eN = (CH202)(CHsO)2C6H[CH: C(N02)CHal. Aus Alko
hoI gelbe Masse. SchmeIzp. 94-95 ° S). 

12.Propenyl-2, 3,4, 5-tetramethoxybenzol. 
MoI.-Gewicht 238,14. 
Zusammensetzung: 65,51% C, 7,62% H. 

CU Hts0 4 • 

CHaO H 
CHaO(-->CH2CH: CH2 

CHaO OCHs 

Vorkommen: 1m franzosischen PetersilienoI4). 
Zur Darstellung wurde die bei 15 mm Druck zwischen 165-170° siedende Fraktion 

des franzosischen Petersilienols durch feste Kohlensaure zum Erstarren gebracht. Durch 
fraktionie~tes Auftauen erhiilt man eine in einem 01 ungelOst bleibende Krystallmasse. Die
selbe wird auf gekiihlten Ton gestrichen und in Kaltemischung aufbewahrt. 

Physlkallsche und chemlsche Elgenschaften: Aus AIkohol + Wasser erhiilt man 
farblose Tafeln. SchmeIzp. 25°. nc = 1,51022, nD = 1,51462, nF = 1,52595, nG = 1,53579, 
MR = 65,7, ber. 64,77. Wird der Korper zunachst mit alkoholischem Kali gekocht und 
dann mit Natrium hydriert, so liefert Salpetersaure in Eisessig einen Nitrokorper 
CaH(CsH7)(OCHa>s(N02)' Schmelzp.65°. Oxydation durch KMnO, fiihrt zur 2, 3,4, 5-Tetra
methoxy benzol-I-car bonsa ure 4). 

Iretol, 1,2,3, 5-Phentetrol-2-methyHither. 
MoI.-Gewicht 156,06. 
Zusammensetzung: 53,83% C, 5,17% H. 

C7Hg0 4 • 

HO H 
/~ H,--.:/OH 

OH OCHs 

Blldung: Bildet sich neben Iridinsaure (CHaO)2C6H(OH)(CHa)COOH und Ameisen
saure, bei mehrstiindigem Erhitzen von Irigenin mit Kalilauge 5), aus Diaminodioxybenzolmethyl-

1) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~9, 1801 [1896]. 
2) Delepine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 215 [1909]; Bulletin de la Soc. chim. 

[4] 5, 928 [1909]. 
S) Rimini u. Olivari, Atti R. Accad. dei Lincei [5] 15, n, 139 [1906]. 
4) Thoms, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2753ff. [1908]; 
5) Laire u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft :as, 2015 [1893]. 
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ather 1). Aus Essigather + Chloroform Nadeln. Schmelzp. 186° 2). Mittels Natriumamalgam 
entsteht Phloroglucin. 

Iretolmethylather C6H2( OCHa)2(OH)2' Aus Benzol Blattchen. Schmelzp. 87 ° 1). 

Antiarol, 1, 2, 3, 5-Tetraoxybenzol-l, 2, 3-trimethyIather. 
Mol.-Gewicht 184,09. 
Zusammensetzung: 58,67% C, 6,57% H. 

C9H120 4 -

HO H 
/~ H"",_/,OCH3 

CH30 OCH3 

Vorkommen: 1m eingedickten Milchsaft (Pfeilgift) von Antiaris toxicaria (Indien). 
In Indien "Ipooh" genanntll). 

Blldung: Entsteht durch Methylierung des Methylathers des Iretols durch CHaJ und 
Kalilauge4 ). 

Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus verdiinntem Alkohol lange Nadeln. 
Schmelzp. 146°4), 1460 a). 

Benzoylderivat. Glanzende N adeln. Schmelzp. 117 ° a). 

8. Naphthochinone. Lapachol, Juglon. 

Lapachol, Oxy-amylen-naphthalin-chinon, Gronhartin, Taigusaure. 
Mol.-Gewicht 242,11. 
Zusammensetzung: 74,35% C, 5,83% H. 

C15H140 3 • 

H 0 CH 
H~'.j".CR2' CR : C< 3 
HI. II IIoH CHa 5) 

""'/"./ 

H ° 
Vorkommen: In Rolz und Rinde von Nectandra Rodioei Hook 6). 1m Taigu- oder 

Lapachoholz, das von verschiedenen siidamerikanischen Bignoniaceen (Tecoma Leucoxylon) 
abstammV). 1m Bethabanaholz (Westkiiste von Afrika)8). 

Zur Darstellung kocht man das Holz mit verdiinnter Sodalosung aus und filtriert 
nach dem Erkalten. Das Ungeloste wird noch 2-3 Male mit SodalOsung behandelt und 
dann werden die Ausziige mit Salzsaure gefallt. Die gefallte Saure reinigt man durch Aus
kochen mit Magnesiumoxyd und Fallen der Saure durch Salzsaure 9). 

Physikallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus Benzol oder Ather kleine gelbe, mono
kline Prismen10). Schmelzp. 138°7), 139,5-140,5°8). Sehr leicht loslich in kochendem 
Alkohol, unloslich in kochendem Wasser. Beim Gliihen mit Zinkstaub liefert es Isobutylen 
und Naphthalin 7). Lost sich in atzenden und kohlensauren Alkalien mit roter Farbe. 

Salze und Derivate: NH40(C15H1302)' GroBe ziegelrote Nadeln. Verliert leicht NH3.
NaO(C15H130 2) + 5 H20. Tiefrote, krystallinische Masse. - KO(C15H1302)' Gleicht dem 

1) Kohner, Monatshefte f. Chemie 20, 933 [1899]. 
2) Laire u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2015 [1893]. 
3) Kiliani, Archiv d. Pharmazie 234, 438 [1896]. 
4) Will, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 612 [1888]. 
5) Hooker, Journ. Chern. Soc. 69, 1360 [1896]. 
6) Stein, Journ. f. prakt. Chemie 99, 1 [1866]; Zeitschr. f. Chemie 1867, 92. 
7) Paterno, Gazzetta chimica ital. 12,337 [1882]; - Arnaudon, Jahresberichte d. Chemie 

1858, 264. - Wehmer, Die Pflanzenstoffe 1911, 704. 
8) Greene u. Hooker, Amer. Chern. Journ. II, 267 [1889]. 
9) Paterno u. Caberti, Gazzetta chimica ital. 21, 381 [1891]. 

10) Panebianco, Gazzetta chimica ital. 10, 80 [1880]. 
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Na-Salz. - Ca(OC16H130 2)2 + 11/2 H20. Ziegelroter amorpher Niederschlag. - Ba(OC15H130l!)2 
+ 7H20. Sehr feine lange Nadeln. - Pb(OCt5H1302)2' Orangeroter pulveriger Nieder
schlag. - AgO(C15H1a0 2). Scharlachroter pulveriger Niederschlag 1). 

Lapachol-anilin CsH6NH2 ·OH(C15H1a0 2). Kleine orangegelbe prismatische Nadeln aus 
Alkohol. Schmelzp. 121-122° 1). 

Lapachol-o-toluidin C7H7NH2· OH(C15H1a0 2) . Gelbe Tafeln. Schmelzp. 135 ° 1). 
Lapachol-p-toluidin C7H7NH2· OH(C15H130 2). Orangegelbe Tafeln. Schmelzp. 129,5 

bis 130° 1). 
Lapachol-acetat C17H160" = (C15H130 2)(OCOCHa). Entsteht beim Erwarmen von La

pachol, Natriumacetat und Essigsaureanhydrid. Aus Alkohol schwefelgelbe kurze Prismen. 
Schmelzp. 82-83 ° 1). 

Lapachol-diacetat C19HlS06 = (C16H130)(OCOCHah. Entsteht bei liingerem Erhitzen 
eines Gemenges wie beim Monoacetat. Schmelzp. 131-132°. Konstitution 2). 

,x-Lapachon C15HaOa 
HO 

H1i(1=CH2-CH2 ',(CHa)2 
H~/,,/ 0 . 

HO 
Entsteht beim Erhitzen von Lapachol mit Eisessig und HCI (D = 1, 2). Aus p-Lapachon und 
Salzsaure (D = 1,2). Aus Alkohol hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 117° a). 

tJ-Lapachon CuHaOa H 0------. 

,f'''(~ I Hli ,-CH2CH2C(CHa)2 

H~/,,/O 
HO 

Entsteht beim Auflosen von Lapachol in konz. Schwefelsaure oder in eiskalter Salpetersaure 4). 
Aus IX-Lapachon und konz. Schwefelsaure6). Orangerote, seidenglanzende, flache Nadeln. 
Schmelzp. 155-156°. 

Brom-tJ-lapachon C16HlaBrOa 

H ° I 
H(iliCH2CHBr. C(CHS)2 

H~/,,/O 
HO 

Entsteht aus Lapachol und Brom und Eisessig4 ), oder Brom und Chloroform 6). Orange
rote, glasglanzende Tafelchen aus Alkohol. Schmelzp. 139-140°. 

Chlor-dihydro-Iapachol CI5HI6ClOs 

H ° 
H#l~i(1CH2CH2CCI(CHS)2 
H~/,,/OH 

H ° 
Entsteht aus Lapachol oder p-Lapachon und konz. Salzsaure. Aus Alkohol gelbe Tafelchen. 
Schmelzp. 113°. Verliert durch konz. Schwefelsaure, verdiinnte Lauge oder Erhitzen mit 
Essigsaure oder Salzsaure HCl und geht zuriick in IX- und p-Lapachon5). 

Dibrom-dihydro-Iapachol C16HaBr203 

H ° 
H1i()CH2CHBr. CBr(CHa)2 

H~/,,/OH 
H 0 

Entsteht neben n-Brom-,8-1apachon aus Lapachol und Brom. Aua Alkohol gelbe Tafeln, 
die Krystallalkohol enthalten. Schmelzp. der alkoholfreien Subatanz 132° 5). 

I) Paterno, Gazzetta obimica ital. 12, 33711. [1882]. 
2) Paterno u. Min unni, Gazzetta obimioa ital. 19, 606 [1889]. 
3) Hooker, Journ. Chern. Soo. 61, 635 [1892]. 
4) Paterno, Gazzetta cbimica ital. 12, 372 [1882]. 
5) Hooker, Journ. Chern. Soc. 61, 634 [1892]. 
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Dibrom-f1-Iapacholl CIsH12Br20a 
H 0------. 

H("(i-CH2 -CHBr6(CHa)2 

Br~),,-/O 
H 0 

697 

Enwteht aus Lapachol und Brom, beides in Chloroform, nach 48 Stunden bei 40°. Orange
rote N adeln. Zersetzt sich beim Schmelzen I). 

n-Brom-lapachoI ClsHl3Br03 HO 
H,/'''-/''-C H l l' II S 9 

Br~)~)OH 
HO 

Entsteht aus Dibrom-p-Iapachon mittels Natronlauge und Zinkstaub. Aus Alkohol gold
glanzende Schuppen. Schmelzp. 170-171 ° I). 

n-Brom-f1-Iapachon CisHIaBr03 
H O-CSHIO 

H,/'''-/''''/ 
I II I Br",,/,,-/O 
H 0 

Entsteht aus n-Brom·lapachol oder aus n·Brom-a-lapachon und konz. Schwefelsaure. Aus 
Alkohol orangerote Nadeln. Schmelzp., rasch erhitzt, gegm 205 ° unter Zersetzung I). 

n-Brom-ex-Iapachon Cl5Hl3BrOa 
H 0 

Hf"-/"--CsHIO 

Brl)lJ-6 
H 0 

Entsteht aus n-Brom-p-lapachon beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsaure. Aus Alkohol 
blaBgelbe Tafeln. Schmelzp. 172,5-173,5°. Geht durch konz. Schwefelsaure zuruck in 
die p-Modifikation I). 

Lapachol-oxim CIsRl5NOa = (OH)CI5HdO)(NOH). Entsteht aus Lapachol und 
salzsaurem Hydroxylamin. Aus Alkohol gelbe Tafeln. Schwarzt sich oberhalb 160° 2)a). 

ex-Lapachon-oxim CI5HISN03' Entsteht aus a-Lapochon und salzsaurem Hydroxylamin. 
Aus Alkohol Tafelchen. Schmelzpunkt, rasch erhitzt, 204° unter Zersetzung. Geht durch 
konz. Schwefelsaure in die p-Form uber. L5slich in Natronlauge. Na-Salz charakteristisch 3 ). 

f1-Lapachon-oxim CIsH15N03 • Entsteht aus p-Lapachon und salzsaurem Hydroxyl
amino Aus Alkohol orangegelbe, seideglanzende, kleine Prismen. Schmelzp. 168,5-169,5°. 
Unl5slich in Natronlauge von 1% 2)3). 

Lapachol-phenylhydrazon C2lH20N202 = (OH)CISHn(0)(N2HCsHs). Entsteht aus 
Lapachol und Phenylhydrazin. Ziegelrote Nadeln. Schmelzp. 108-109° 2). 

Lapachon-phenylhydrazon C21H20N202' Entsteht aus a-Lapachon- und Phenyl
hydrazin. Orangegelbe Nadeln. Schmelzp. 188-189° 2). 

Lomatiol, (X·Oxy.lapachol. 
Mol.-Gewicht 258,11. 
Zusammensetzung: 83,69% C, 5,46% H. 

C15H140 4 

H 0 /CH3 
H,/'''-/''-CH: CH . C(OH) 4) 
HI II IIoH "-eR3 

""/",/ 
H 0 

1) Hooker u. Gray, Journ. Chern. Soc. 63, 426 [1893]. - Hooker, Journ. Chern. Soc. 
65, 17 [1894]. 

2) Paterno u. Min unni, Gazzetta chimica ital. 19, 612 [1889]. 
3) Hooker U. Wilson, Journ. Chern. Soc. 65, 721 [1894]. 
4) Hooker, Journ. Chern. Soc. London 69, 1382 [1896]. 
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Vorkommen: In den Samen von Lomatia ilicifolia und Lom. longifolia (Australien)!). 
Darstellung und physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Es wird den Samen durch 

Auskochen mit essigsaurehaltigem Wasser entzogen. Gelbe Nadeln. Schmelzp. 127°. Leicht 
lOslich in Alkohol, Ather und Alkalien. Konz. Schwefelsaure. Salze l ). 

Derivate: Diacetat C19H1SOa = CI5Hl202(02C2H3)2' Aus Alkohol gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 82 ° 1). 

Anhydrid, Dehydro.lapachon CU H120 3 

H 0 ,,/CH3 
H#'''/~CH : CHC 2) 

Hlil 10 "CH3 
~/,,/ 
H 0 

Entsteht, wenn man ,x-Oxylapachol in moglichst wenig konz. Schwefelsaure lOst und die 
Losung sofort durch Eiswasser {allt. Aus verdiinntem Alkohol rote, seideglanzende Nadeln. 
Schmelzp. 110 bis 111 ° 1). 

fl-Oxy-lapachol, Isolomatiol C15H140 4 . Entsteht beim Kochen obigen Anhydrids 
mit konz. Kalilauge. Aus essigsaurehaltigem Wasser gelbe Nadeln. Schmelzp. 109-110° 3). 

Dioxy-dihydro-Iapachol C15H1605 

H 0 /CH3 

H(I(IICH2CH(OH)C~6~H) 2) 
H~/,,/OH 3 

H 0 

Entsteht bei l!4stiindigem Kochen von Brom-p-lapachon mit viel 1 proz. Natronlauge4 ). 

Entsteht auch beim Kochen von Oxy-,x-lapachon mit Natronlauge von 1%5). Aus Alkohol 
kleine Prismen oder lange feine Nadeln. Schmelzp. 181-182°. 

OxY-fl-1apachon CU H140 4 

H 0------,,/CH3 
H#'''/~CH2 . CH(OH)C 

HI)I 10 "CH3 
~ ,,/ 
H 0 

Entsteht aus Dioxyhydrolapachol nach einstiindigem Stehen mit Salzsaure (D = 1,2). Aus 
verdiinntem Alkohol rote Nadeln. Schmelzp. 201,5 03 ) 4). 

Acetoxy-,x-Iapachon C17HI60 5 

. (00CCH3) 
HOI /CH3 

H(I(~CH2Cl)«CH 
H~/,,/o 3 

H 0 

Entsteht aus Dioxyhydrolapachol beim Erhitzen mit Essigsaure und konz. Schwefelsaure. 
Aus Alkohol N adeln. Schmelzp. 179,5 0 5). 

Oxy·hydro-lapachol CU H160 4 

H 0 

H(I(~CH2CH(OH)CH(CH3)2 
H~/,,/OH 

H 0 
Entsteht aus p-Lapachon beim Erwarmen mit Kalilauge. Aus Alkohol gelbe Krystalle. 
Schmelzp. 125 0 4). 

1) Rennie, Journ. Chern. Soc. London 67, 787 [1895]. 
2) Hooker, Journ. Chern. Soc. 69, 1382 [1896]. 
3) Rennie, Journ. Chern. Soc. London 67, 793 [1895]. 
4) Hooker, Journ. Chern. Soc. London 61, 649 [1892]. 
6) Hooker, Journ. Chern. Soc. London 69, 1374 [1896]. 



Die PhenoIe. 699 

Juglon, 5-0xy-cx-naphthochinon. 

Mol.-Gewieht 174,05. 
Zusammensetzung: 68,95% C, 3,47% H. 

C1oH60 a 

Vorkommen: In Juglans regia, Juglans nigra, Juglans cinerea, Carya olivaeformis, Ptero
carya eaueasiea 1 ). 

Blldung: Es entsteht bei der Oxydation des in den griinen Teilen des WaInuJ3baumes 
(JugIans regia) vorkommenden HydrojugIons 2 ). Bei eintagigem Stehen von 1, 5- Dioxy
naphthalin mit Chromsauregemiseh 3 ). Juglon IaBt sieh aueh von 1,8-Amidonaphthol aus
gehend synthetisieren4 ). iX-Naphthoehinon Iiefert unter der Einwirkung von DiathyIsaIpeter
saure Juglon o). 

Zur Darstellung aus frisehen Niissen miissen dieselben unter mogliehster Verhiitung 
einer Verletzung des Periearps geerntet werden. Man lost die Sehale erst im Moment der 
Extraktion ab und tragt sie sofort in Ather ein, der sieh daraufhin stark geIb farbt. Naeh 
beendigter Extraktion verdampft man den Ather, nimmt sofort mit Benzol den Riiek
stand auf, wobei zahlreiehe Verunreinigungen ungelost bleiben, destilliert das Benzol ab und 
ersehopft den Riickstand mit einem Gemisch aus 100 g Nickelacetat, 10 g CaC03 und 1000 ccm 
Wasser, wodurch das Juglon in Form seiner Nickelverbindung mit violettroter Farbe gelost 
wird. Die wasserige JuglonlOsung sauert man mit 10proz. Essigsaure an, bis die Fliissigkeit 
griin geworden ist, nimmt das in Freiheit gesetzte Juglon mit Ather oder Chloroform auf 
und krystallisiert das Rohprodukt aus Benzol um. Bei der Darstellung aus nicht frischen 
Niissen muB man den Rohauszug mit Chromatgemisch behandeln, da der groJ3te Teil des 
Juglon beim Lagern in HydrojugIon iibergegangen ist6 ). 

Physlkalische und chemlsche Eigenschaften: Aus Chloroform gelbrote bis braunrote 
Nadeln. Schwarzt sich bei 125 0 allmahlieh und schmilzt bei 151-15407 ). Geht durch 
Reduktion in a-Hydrojuglon iiber. Beim Gliihen mit Zinkstaub entsteht Naphthalin. Sehr 
leicht IOsIich in Chloroform, schwer in Ather, unloslich in Wasser. Farbt die Haut Iangsam 
tiefschwarz unter Blasenbildung1 ). Mit Cr, Fe oder AI gebeizte Wolle wird braunliehgeIb, 
ungebeizte Wolle orangegelb gefarbt S). 

Zum Nachweis in Pflanzen maceriert man 10 g des zu priifenden Pflanzenteils 24 Stunden 
mit abB. Ather, dampft die atherische Losung ein, nimmt mit 10 cem 90proz. Alkohol auf 
und versetzt die Losung mit 5 ccm einer 5 proz. Nickelacetatlosung. Bei Anwesenheit von 
Juglon entsteht eine violette Farbung. Die gIeiche Farbung gibt Chinon von Drosera inter
media und rotundifolia 9 ). Oder aber man legt die zu priifenden Schnitte zuerst in 5 proz. 
Kochsalzlosung und laJ3t dann darauf Ammoniak einwirken. Die juglonhaltigen Zellen farben 
sich schon rot. In der WalnuB kommt das Juglon an Tannin gebunden in allen parenchy
matischen Geweben vor, ausgenommen die Keimwurzel und die KeimbIatter10 ). 

1) BriBse moret u. Co m bes, Com pt. rend. de l' Acad. deB Sc. 1"1, 838 [1905]. 
2) Myli us, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 2411 [1884]. 
3) Bernthsen u. Semper, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 20,939 (1887]. 
4) Friedlander u. Silberstern, Monatshefte f. Chemic 23, 513 [1902]. 
5) Pictet u. Krijanowski, Archiv des sciences phys. et nat. Geneve [4] 16, 191 [1903]; 

Chern. Centralbl. 1903 n, 1109. 
6) Combes, Bull. de la Soc. chim. [4] I, 800 [1907]. 
7) Bernthsen u. Semper, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 1947 [1884]. 
8) Miihlau u. Steimmig, Chem. Centralbl. 190" n, 1353. 
9) Brissemoret u. Combes, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 25, 53 [1907); Chern. 

Centralbl. 1901', I, 995. 
10) Cheminau, Jahresber. tiber d. Fortschritte d. Tierchemie 1904, 850. - Brissemoret 

u. Combes, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 1"1, 839 [1905]. 
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Derivate: Juglon-acetat C12HS0 4 = C10H5( O)2(OOCCH3). Entsteht bei mehrstilndigem 
Kochen von Juglon mit Essigsaureanhydrid. Aus Alkohol hellgelbe, fettglanzende Blattchen. 
Schmelzp. 154-155 ° unter Zersetzung 1 ). 

Juglon-monooxim CtoH7N03 = C1oH5(OH)(O)(NOH). Entsteht aus Juglon in Alkohol 
und 1 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat. Aus Eisessig rote, starkgliinzende Nadeln. Schmelzp. 
187-187,5° unter heftiger Zersetzung. Sehr wenig 16slich in Wasser1). 

Juglon-dioxim C10HsN20a = C10H5(OH)(NOH)2. Entsteht aus Juglon und 2 Mol. 
salzsaurem Hydroxylamin. Aus Eisessig braunlichgelbe Nadeln. Verpufft bei 225°. Schwer 
16slich in Alkoho1 2). 

tX.Hydrojuglon, 1,4, 5·N aphthentriol. 
Mol. -Gewicht 176,06. 
Zusammensetzung: 54,14% C, 4,58% H. 

C1oHs0 3 

OHOH 
H,f'''/~H 

I il I H~/",f'H 
H OH 

Vorkommen: In allen griinen Teilen des Walnul3baumes (Juglans regia) neben wenig 
(3 -Hydrojuglon 3). 

Blldung: Es entsteht bei der Reduktion von 5-0xynaphthochinon (1,4) 3). 
Darstellung: Die unreifen Walnul3schalen werden mit salzsaurehaltigem Wasser und 

etwas Zinnchloriir, welches die Luftoxydation nach Moglichkeit ausschliel3en soIl, ausgekocht, 
die wasserigen Ausziige mit Ather ausgeschiittelt und der Ather verdunstet. Den Riickstand 
behandelt man nochmals mit zinnchloriirhaltigem Wasser und Ather, verdunstet die atherische 
Losung und behandelt den Riickstand mit Chloroform. Hierdurch wird (3-Hydrojuglon gelost, 
wahrend a-Hydrojuglon unge16st bleibt4). 

Physlkallsche und chemische Elgenschaftei1: Aus Wasser Blattchen oder Nadeln. 
Schmelzp. 168-170°. Loslich in 200 T. Wasser von 25°, sehr leicht 16slich in Alkohol und 
Ather, unloslich in Chloroform. Wird durch Brom oder Eisenchlorid in Juglon iibergefUhrt. 
Leicht loslich in Alkalien mit intensiv gelber Farbe, die an der Luft schnell in rot iibergeht. 
Beim Schmelzen mit Alkali entsteht m-Oxybenzoesaure neben Phenol, Salicylsaure und Brenz
catechin 5). Saureanhydride fUhren a-Hydrojuglon in die {3-Verbindung iiber. Giftig. 

~.Hydrojuglon, 1,4, 5·Naphthentriol. 
C10Hs0 3 

OHOH 
H,f'''(~H 
Hl),,)H 

H OH 

Vorkommen: Findet sich neben a-Hydrojuglon in den grilnen Teilen des WalnuB
baumes (Juglans regia), aber in sehr geringer Menge 3)4). 

Darstellung s. a-Hydrojuglon. 
Physlkallsche und chemlsche Eigenschaften: Aus Alkohol silberglanzende, diinne, sechs

seitige Tafeln. Schmelzp.96-97°. Loslich in 900-1000 T. Wasser von 25°. Schwer loslich 
in Alkohol und Ather, leicht in Chloroform. Mit Wasserdampfen fliichtig. Wandelt sich bei 
langerem Kochen mit verdilnnter Schwefelsaure in a-Hydrojuglon um. Geht durch Kochen 
mit Eisenchloridlosung in Juglon fiber 5). 

1) Bernthsen u. Semper, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft IS, 206 [1885]; ~O, 
940 [1887]. 

2) Bernthsen u. Semper, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 168 [1886]. 
3) Myli us, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 2412 [1884]. 
4) Mylius, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft IS, 2567 [1885]. 
5) Myli us, Berirhte d. Deutsch. chern. Gesellschaft IS, 475 [1885]. 
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Derivate: Triacetyl-hydrojuglon C16H140 6 = Cl0H5(02CCH3la. Entsteht durch Be· 
handlung von IX- oder p-Hydrojuglon mit Essigsaureanhydrid. Aus Alkohol Prismen. Schmelzp. 
129-130°. Wird durch Alkalien oder Schwefelsaure gespalten in Essigsaure und p-Hydro
juglon1). 

Tribenzoyl- hydrojuglon C31H2006 = CloH5(02CC6H5la. Aus Alkohol Nadeln. 
Schmelzp. 228-229 ° 1 ). 

9. Phenole unbekannter Zusammensetzung. 

Phenole unbekannter Zusammensetzung und phenolartige Substanzen werden erwahnt 
als Bestandteile folgender atherischer Ole und Pflanzenstoffe 2). 

1m Calmusol (Acorus calamus L.) 2), im ostindischen Sandelholzol (Santalum album) 3), 
im atherischen 01 von Asarum arifolium 4), im atherischen SamenOl von Monodora myristica 
Duna1 5), im Macis(1 6 ), im CampherOl (Laurus Camphora L.) 7), im 01 aus Toddalea acu· 
leata Pers. 8), im "Petitgrain mandarier"-Ol aus Siidfrankreich 9), im Rautenol (Ruta gra· 
veoleus L.) 10), im Destillationsriickstand des Selleriesamenols (Apium graveoleus L.) 11), im 
PetersilienOl (Petroselinum sativum Hoffm.)12), im BohnenkrautOl (Satureja hortensis L.)13), 
im frischen KrautOl von Origanum vulgare L.14), im Spanisch-Hopfenol (Origanum Spec.) 15), 
im Thymianol (Thymus vulgaris)16), im QuendelOl (Thymus serpyllum L.)17), im atherischen 
01 von Thymus capitatus 18), im atherischen 01 von Satureja montana L.19), im Edelschaf
garbenOl (Achille anobilis)20), im BlatterOl von Barosma pulchellum (L.) Bartl et Wendel. 
Schmelzp. des Benzoats 109-110° 21). 1m Curcumaol, WurzelOl von Curcuma longa. Riecht 
nach Guajaco122). 1m Origanumol von Cypern (CU H I60 2) 23). 

1m alkoholischen Auszug von Micromeria chamissonis Greene (M. Douglasii Benth) 
Xanthomicrol CI5H120 6 = CI5H lO0 4(OH)2. Aus Alkohol citronengelbe, seidenglanzende 
Nadeln. Schmelzp. 225°. Diacetylderivat. Aus Essigester hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 
116°. AuBerdem Micromerol C33H5204 + 2H20. Farblose Nadeln. Schmelzp.277°. Ace
tylderivat, feine farblose Nadeln, Schmelzp. 188°. Methylprodukt, Schmelzp. (wasser
frei) 167° 24). 

1m Ingwer (Gingerol) 25). 

1) My li us, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 2567 [1885]. 
2) Semmler, Atherische Ole 4, 193 [1907]. 
3) v. Soden u. Muller, Pharmaz. Ztg. 44, 258 [1899]. 
4) Miller, Archiv d. Pharmazie 240, 371 [1902]. 
5) Thoms, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 24 [1904]. 
6) Semmler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1803 [1890]; 24, 3818 [1891]. 
7) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1902, II, 2l. 
8) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1900, I, 49. 
9) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1902, I, 8l. 

10) Houben, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3588 [1892]. - Thoms, Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 8 [1878]. - Power u. Lees, Journ. Chern. Soc. 81, 1585 [19021-

U) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 492, 501 [1897]. 
12) Thoms, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 3452 [1903]. 
13) Jahns, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 816 [1882]. 
14) Jahns, Archiv d. Pharmazie 216, 277 [1880]. 
15) Jahns, Archiv d. Pharmazie 215,1 [1879]. - Gildemeister, Archiv d. Pharmazie 233, 

182 [1895]. 
16) Semmler, Atherische Ole 4, 194 [1907]. 
17) Jahns, Archiv d. Pharmazie 216, 277 [1880]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 

819 [1882]. - Bo uri, Archiv d. Pharmazie 212, 285 [1878]. 
18) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1889, II, 56. 
19) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1891', II, 65. 
20) Echtermeyer, Archiv d. Pharmazie 243, 238 [19051. 
21) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1909, II; Chern. Centralbl. 1909, I, 1566. 
22) Ru pe, Lu ksch u. Stein bach, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 2516 [1909]. 
23) Pickles, Proc. Chern. Soc. 24, 91 [1908]. 
24) Power u. Salway, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 251 [1908]. 
25) Garnett u. Grier, Chern. Centralbl. 1901', II, 924. 
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Panicol. 
C12H17 ·OCHa· 

Vorkommen: 1m Hirseal. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle. Schmelzp. 285°. Durch Er

hitzen mit Jodwasserstoffsaure wird Jodmethyl abgespalten. Durch Oxydation mittels Chrom
saure in essigsaurer Lasung entsteht die Panicolsaure (OCHa)CloHla(COOH)21). 

Cynanchol. 
C15H 240. 

Vorkommen: 1m Milchsaft von Cynanchum acutum L. 2), zerfallt beim afteren Um
krystallisieren in Cynanchocerin, platte Nadeln, Schmelzp. 145-146°, und Cynanchin, breite 
Blatter, Schmelzp. 148-149° a). 

Paracotol. 
Ct5H240 oder C15H 2SO? 

Vorkommen: 1m fliichtigen 01 der Paracotorinde4). 
Physlkalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 220-222°. D15 = 0,9262. [lXW 

= -11,87 4 ). 

Urushiol, Urushinsaure, Urushin. 
C2oHao02 = (OH)2C6Ha . C14H 25 · 

Vorkommen: 1m Japanlack, Milchsaft von Rhus vernicifera DC. 5)6). 
Zur Darstellung wird der Japanlack durch ein leinenes Tuch gepreBt, das Filtrat mit 

10 T. abs. Alkohol versetzt, gut geschiittelt und filtriert. Nach Abdampfen des Alkohols 
hinterbleibt die rohe Urushinsaure. Zur weiteren Reinigung wird in 2 T. PetroHither gelast, 
mit Wasser gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet. Gibt man jetzt mehr Petrolather 
hinzu, bis zu 50 T., so scheidet sich ungefahr 1/8 der urspriinglichen Menge aus. Davon wird 
abfiltriert und nach Verjagung des Petrolathers mehrfach im hohen Vakuum destilliert, 
wobei leider ein groDer Teil des Urushiols durch Polymerisation verloren geht 7). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Siedep'O.4_0.6 = 200-210°, D~1,5 = 0,9687, 
n~I.5 = 1,52341, n~·5 = 1,51906; n~1.5 = 1,54301 (?). MRD gef. 95,30. M5RD berechnet fUr 

(OH)2C6Ha . C14H251~ = 93,13 7 ). Die alkoholische Lasung reduziert Silberlasung, mit 
Eisenchlorid entsteht eine schwarzgriine Farbung. Die alkalische Lasung wird an der Luft 
unter Schwarzgriinfarbung oxydiert. Bei der trockenen Destillation entsteht neben divers en 
Kohlenwasserstoffen Brenzcatechin. Bei der Oxydation mittels Salpetersaure entstehen 
Korksaure, Bernsteinsaure und Oxalsaure 5). 

Derivate: Urushiol-dimethyliither (CHaO)2C6Ha . C14H 25 . Entsteht aus rohem Uru
shiol, Jodmethyl und Natriumalkoholat. Siedep'O.4_0,6 = 185-200°, D~1,5 = 0,9419; niJ·5 
=1,51400; n~1.5= 1,51009,n~1.5= 1,53405. MRD gef. 105,47. Mol. Dispersiongef. 4,099; be

rechnet fUr (CHaOhCsHa' C14H251~. MRD = 102,66; Mol. Dispersion 3,256 7). 
Urushiol-diacetat (CHaCOOhC6Ha . C14H 25 . Entsteht beim Kochen des destillierten 

Urushiols mit Essigsaureanhydrid. Gelblich gefarbte, dicke Fliissigkeit 8). 

1) Kassner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, Ref. 558 [1887]; ~t, Ref. 840 [1888]; 
~~, Ref. 506 [1889]. 

2) B u tlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 180, 349 [1875]. 
3) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 19~, 183 [1878]. 
4) Jobst u. Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 199, 79 [1879]. 
6) Yoshida, Journ. Chern. Soc. 43,472 [1883]. - Tschirch u. Stevan, Archiv d. Phar

mazie ~43, 504 [1905]. - Majima u. Cho, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 4390 [1907]. 
6) Majima, Journ. of the College of Engineering, Tokyo 4, 89 [1908]; Chern. Centralbl. 

1908, I, 1938. 
7) Maj i rna, Berichte d. Deutsch. chern. Cnlsellschaft 4~, 1421 [1909]. 
8) Majirna, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4~, 3664 [1909]. 



Die Phenole. 703 

Urushioldimethyliither-tetraozonid C22Ha402 . 0 12 , Entsteht nach lOstiindiger Ozoni
sation mit 15% Ozon in Chloroformlosung. Leicht gelblich gefarbte, halbfeste Masse, die in 
der Flamme sehr heftig explodiert. Bei der Spaltung in Eisessiglosung entstehen Acetaldehyd, 
Oxalsiiure, Onanthol und Azelainsiiure1). 

Urushioldimethyliither-diozonid C22Ha402' Os. Entsteht aus dem Dimethyliither in 
Chloroformlosung bei 34stiindiger Ozonisation mit 6% Ozon. Diinnfliissig. Explodiert viel 
weniger stark als das Tetraozonid. Bei der Spaltung mit Wasser wurden gefunden Kohlen
siiure, Acetaldehyd, Onanthol, Heptansiiure (?), Azelainsiiure, ein Korper C15H220a, Siedep'15 
= 209-215°, und Oxalsiiure1). 

Urushioldimethyliither-triozonid C22Ha402' 0 9, Es wurde erhalten bei 16stiindiger 
Ozonisation mit 6% Ozon. Leicht gelblich gefiirbt und heftig explodierend. Es wurden bei 
der Spaltung mittels Eisessig oder Wasser dieselben Spaltstiicke aufgefunden wie beim Di
ozonid1). 

Pratol. 
C16H1204 = ClsHs02(OH)(OCHs)' 

Vorkommen: In den Bliiten des roten Klees (Trifolium pratense L.) 2). In den Bliiten 
von Trifolium incarnatum S). 

Darstellung: Die Kleebliiten werden mit Alkohol erschopft. Nach Vertreibung des Alko
hols wird mit Wasser aufgenommen. Aus der wiisserigen Losung liiBt sich das Partol mit 
Ather ausziehen 2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol farblose N adeln. Schmelzp. 
253°. Wenig loslich in heiBem Alkohol, sehr wenig loslich in Wasser, Ather, Chloroform; 
loslich in Sodalosung. Es scheint ein Isomeres des 2- oder 3-Methoxyflavonols zu sein. 

Derivate: Pratolacetat ClsHs02(OCHs)(OOCCHs). Entsteht aus Pratol beim Kochen 
mit Essigsiiureanhydrid. Aus Alkohol Nadeln. Schmelzp. 166° 2). 

Pratensol. 
C17H120s = CI7H90 2(OHla· 

Vorkommen: In den Bliiten des roten Klees (Trifolium pratense L.) 2). 
Darstellung: Die getrockneten Kleebliiten werden mit Alkohol erschOpft, der Alkohol 

wird abgedampft, der Riickstand mit wenig Wasser aufgenommen und dann ausgeiithert. 
Nach dem Einengen fiilIt zuniichst Pratol aus. Alsdann wird das Filtrat davon geschiitteIt. 
gegen eine Ammoniumcarbonatlosung und dann gegen eine Sodalosung. Beim Ansiiuern 
diesel' Losung fiilIt das Pratensol neben einem gelben Harz 4). 

Physikalische und chemlsche Eigenschaften: Aus Benzol farblose Nadeln. Schmelzp. 
210°. Sehr leicht loslich in Alkohol und Eisessig, sehr wenig loslich in Wasser. Die Losung 
in Alkalicarbonat ist gelb. Mit Eisenchlorid gibt die alkoholische Losung eine griinschwarze 
Fiirbung 4). 

Derivate: Pratensol-triacetat C23H1S0S = CI7H902(00CCHala. Aus Alkohol Kry
stalIe. Schmelzp. 189° 4). 

Phenol C15HlO0 6 • 

Cl sHlOOS = C1sH70 a(OHla· 

Vorkommen: In den Bliiten des roten Klees (Trifolium pratense L.) 4). 
Darstell.ung: Siehe Pratensol. Der iitherische Auszug, der gegen Ammoniumcarbonat 

und gegen Soda geschiitteit ist, wird darauf gegen verdiinnte Natronlauge geschiittelt. Beim 
Ansiiuern fiilIt diese Substanz 4). 

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Nadeln. Schmelzp. 
225°. Eisenchlorid fiirbt die alkoholische Losung dunkelgriin 4 ). 

Derivate: Triacetylderivat ClsH70S(00CCHah. Aus Alkohol Nadeln. Schmelzp.209° 4). 

1) Majirna, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4~, 3664 ]1909]. 
2) Power u. Sal way, Journ. Chern. Soc. 97, 233 ff. [1910]. 
S) Rogerson, Journ. Chern. Soc. 97, 1008 [1910]. 
4) Power u. Salway, Journ. Chern. Soc. London 97,237 [1910]. 



704 Die Phenole. 

Olenitol. 
C14H100 6 • 

Vorkommen: 1m alkoholischen Extrakt der Olivenrinde (Olea europaea) 1). 
Darstellung: Der alkoholische Extrakt wird eingedampft, dann mit kaltem Wasser 

ausgezogen. Nach dem Konzentrieren der wasserigen Losung wird ausgeathert. Schuttelt 
man den Atherauszug gegen Sodalosung und sauert an, so erhalt man das OlenitoUl). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol gelbe Nadeln. Schmezp. ca. 
265°. Wenig 1i:islich in Wasser, Ather, Essigester. Loslich in Alkohol. Die verdiinnte gelbliche 
Losung in Wasser fluoresciert blau. Die Losung in Alkalien ist intensiv gelb. Eisenchlorid 
farbt die wasserige Losung grun 1 ). 

Derivate: Olenitol-acetat. Aus Alkohol fast farblose Blattchen. Schmelzp. 130°1). 

Aloesoltetrachlorderivat. 
CllH40 aC14· 

Vorkommen: Unter den Einwirkungsprodukten von Kaliumchlorat auf die salzsaure 
Losung von Kap- oder Ugandaaloe 2). 

Zur Darstellung wird Kap- oder Ugandaaloe mit Salzsaure und Kaliumchlorat gekocht 2). 
Physikalische Ulld chemische Eigenschaften: Aus Eisessig umkrystallisiert gelblichweiBe 

Nadeln. Schmelzp. 267,7° (korr.), dargestellt aus Kapaloe; 268,9° (korr.) aus Ugandaaloe. 
Un1i:islich in Wasser, loslich in heiBer Soda1i:isung, in kaltem Ammoniak und verdunnten 
Laugen. Die essigsaure Losung ist far bios, die alkalische gelbgefarbt. Durch konz. Salpeter
saure wird es in der Hitze zu Oxalsaure und Perchlorchinon oxydiert. Ammoniakalische 
Silberlosung und Kaliumpermanganat werden durch das Tetrachloraloesol reduzierP). 

Derivate: Tetrachlor-aloesol-acetat CllH302C14(OCOCHa). Entsteht aus Tetracblor
aloesol und Acetylchlorid. Schwach gelbliche Prismen. Schmelzp. 125° korr.) 2). 

Dichlor-hydroaloesol CllHsOaCl2. Entsteht durch Einwirkung von Zink auf die 
siedende Eisessiglosung des Tetrachlorproduktes. Aus farblosen mikroskopischen Nadeln 
bestehende Korner. Schmelzp. 275° (korr.) 2). 

Dichlor-hydroaloesol-acetat CllH702Cl2(OCOCHa). Durch Einwirkung von Essigsaure
anhydrid auf das Dichlorhydroaloesol entsteht ein farbloses, durch Acetylchlorid ein gelbes 
Acetat. Prismatische Nadeln. Schmelzp. 150-151° (korr.) 2). 

Phenol unbekannter Konstitution im Kuhharn. 

Urogol. 
C7HsO. 

Vorkommen: Erschopft man auf lito seines Volumens eingedampften angesauerten 
Kubbarn mit reinstem Petrolather, so erhalt man einen Korper (Stade1ers 01) Urogon 
(C7HsO)x' Bei Behandlung mit lOproz. Kalilauge wird derselbe gespalten in einen Kohlen
wasserstoff Urogen C21H42 und das Phenol Urogol C7Hs03). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 207,6 ° (korr.) gegen Siedep. 202,3 0 

fUr p-Kresol. n26 = 1,53054. Mol.-Gewicht 113,3. Eisenchlorid gibt die gleiche Farbung 
wie p-Kresol. Mit Millons Reagens entsteht ein intensiv roter Niederschlag. In konz. 
Schwefelsaure lost sich Urogol mit Rotfarbung. 1 g Urogol lost sich in 100 ccm H20 erst 
nach Zugabe von 140 ccm Alkohol. Urogol ist mit Wasserdampfen fluchtig a). 

1) Power u. Tutin, Proe. Chern. Soc. :W, U8 [1908]. 
2) Leger, Compt. rend. de I'Aead. des Se. 145, U79 [1907]; 141, 806 [1908]. 
3) Mooser, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 63, 196-198 [19091. 
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