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Vorwort. 
Wir besitzen im "Beilstein" ein Werk von unvergänglichem Werte, das uns über jede 

einzelne organische Verbindung lückenlos orientiert. Die Zahl der mitgeteilten Verbindungen 
übersteigt bereits 100 000! Unter diesen Stoffen befinden sich zahlreiche, die den physiolo­
gischen Chemiker und den auf verwandten Gebieten Arbeitenden besonders interessieren . 
.Es sind dies alle in der Katur vorkommenden Stoffe. Diese unter der großen Zahl von aus­
schließlich im Laboratorium synthetisch dargestellten Körpern herauszufinden ist keine leichte 
Aufgabe und oft mit großen Zeitverlusten verknüpft. Wir besitzen mehrere Werke, welche uns 
über 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 Fränkel, an Olof Harnmarstons 
physiologische Chemie erinnert. Dem Zwecke dieser Werke entsprechend sind nur die aller­
wichtigsten Verbindungen und einige ihrer charakteristischsten Derivate angeführt. Will 
man sich über irgendeine Gruppe von Verbindungen eingehendere Auskunft verschaffen, dann 
ist man genötigt, sich des "Beilsteins" zu bedienen oder die Originalliteratur nachzusehen. 
::\ur für einige wenige Klassen von Verbindungen, wie z. B. für die Fette, Eiweißstoffe, 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 ausschließliche Domäne des Me­
diziners werden. Bis vor kurzem verwandte der physiologische Chemiker im wesentlichen ana­
lytische Methoden zu seinen Arbeiten. Die Synthese blieb dem Chemiker von Fach über­
lassen. ,Jetzt wird hüben und drüben analytisch und synthetisch gearbeitet. Immer mehr 
beginnt auch der phyRiologiHchc Chemiker sich der synthetischen Methoden zu bedienen. 
Seitdem Emil Fischer auf dem Gebiete der Eiweißchemie gezeigt hat, wie erfolgreich die 
Synthese beim Aufsuchen von komplizierteren 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. Koch auf einem anderen Gebiete ist ein erfolgreicher Vorstoß mit 
Hilfe synthetischer Methoden unternommen worden, nämlich beim Studium des interme­
diären Stoffwechsels. Die Frage der Art des Abbaus bestimmter Verbindungen hat zur Darstel­
lung einer großen Reihe von Körpern geführt, die gestatten, von Stufe zu Stufe zu verfolgen, 
an welcher Stelle des Moleküls die Zelle mit ihren Fermenten den Angriff eröffnet und über 
welche Stufen der Abbau führt. Ganz neue Probleme und zum Teil ganz unerwartete Er­
gebnisse folgten diesen Studien. Es sei nur an die erfolgreichen Untersuchungen von Neu­
bauer über den Abbau aromatischer Säuren, an die Verfolgung des Abbaues von Fettsäuren 
durch Knoop, Friedmttnn u. a. und an die Arbeiten über die Bildung der Acetonkörper 
von Embden, Blum, Friedmann, Dakin u. a. erinnert. Endlich sei auch noch auf das 
große Gebiet der :B'ermentstudien 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 für den physiologischen Chemiker eine Fülle von Pro­
blemen aufgetaucht, die er nur mit Hilfe synthetischer Arbeit nach allen Richtungen erschöpfen 
kann. 



Vorwort. 

~e auf einzelne Arbeitsgebiete mögen zeigen, wie sehr der physio­
.ttage auf die Ergebnisse der reinen Chemie angewiesen ist. Er muß 

..a.as, was bereits erforscht ist. Es muß ihm die Möglichkeit geschaffen 
.1 einzelnen Gebiete ohne großen Zeitverlust zu erfahren, welche Verbindungen 

, wie weit ihre Konstitution aufgeklärt ist, welche Derivate die wichtigsten und 
" jetzt dargestellt sind. Auch die Ergebnisse der rein physiologischen Forschung 

.1 ihm zugänglich gemacht werden. Der physiologische Chemiker muß ebenso, wie der 
.<lmiker, die Grenzen seines Arbeitsgebietes genau kennen und wissen, an welchen Stellen 

seine Arbeit einzusetzen hat. 
Der Plau, ein Werk zu schaffen, das der Eigenart des Arbeitsgebietes des physiologischen 

Chemikers Rechnung trägt und über das gesamte Material der in der Natur vorkommenden 
Stoffe Aufschluß gibt, liegt schon mehrere Jahre zurück. Seiner Ausführung standen mancher­
lei Bedenken entgegen. Vor allem erschien es uns von manchen Gesichtspunkten aus bedenk­
lich, dem so vorzüglich redigierten "Beilstein" ein in gewissem Sinne analoges Werk auf dem 
Gebiete der physiologischen Chemie zur Seite zu stellen. Dann kam hinzu, daß es fast un­
möglich ist, ein derartiges Werk lückenlos zu gestalten, ohne es seines Charakters zu berauben. 
Der physiologische Chemiker ist gewohnt, die einzelnen Verbindungen nach ihrer physiolo­
gischen Zusammengehörigkeit zu betrachten und erst in zweiter Linie nach ihrer chemischen 
Zusammensetzung. Unser Grundplan war, die Eigenschaften aller Ver bind ungen, die 
in der Natur vorkommen, zusammenzufassen, und zwar sowohl die chemischen, phy­
sikalischen als auch die physiologischen. Nur in einzelnen Fällen sind wir über diese 
Grenze hinausgegangen, und zwar dann, wenn es sich um Verbindungen handelt, die der phy­
siologische Chemiker häufiger braucht: so sind z. B. die racemischen Polypeptide, racemische 
Aminosäuren und auch zum Teil Antipoden der in der Natur vorkommenden optisch-aktiven 
Aminosäuren 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 häufige Wiederholungen, möglich war, sind die einzelnen Ver­
bindungen -in zusammengehörenden 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 kcmmt eine mehr rein chemische Einteilung zum Durchbruch. 
Hier war eine gewisse Anlehnung an den "Beilstein" ganz unvermeidlich. 

Das gewählte System der Einteilung des ganzen Stoffes hatte den Vorteil, daß es eine 
Gruppierung ergab, die dem physiologischen Chemiker geläufig ist, und ferner war es möglich, 
bestimmte Gebiete in einen Band zu vereinigen. Es bietet den Nachteil, daß Wiederholungen 
unvermeidbar waren, und daß manche Verbindungen wohltrotzaller Aufmerksamkeit fehlen 
dürften. Es betrifft dies in erster Linie diejenigen Körper, für die noch keine bestimmte Zu­
gehörigkeit erwiesen ist. Bei einer fortlaufenden alphabetischen Anordnung des gesamten 
Materials oder bei einer Einteilung nach rein chemischen Gesichtspunkten wäre dieser Fehler 
viel eher vermieden worden. 

Auch innerhalb der einzelnen Gebiete erfolgte die Anordnung, soweit das nach dem Stand 
der ganzen Forschung möglich war, in erster Linie nach der Zusammengehörigkeit 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 anzuführen, scheiterte an der 
Unmöglichkeit, von Fall zu Fall zu entscheiden, welche Derivate aufzunehmen waren und welche 
nicht. Derivate, die dem einen Forscher unentbehrlich erscheinen, sind für einen anderen 
weniger wertvoll und umgekehrt. Es gab aus diesem Dilemma nur den einen Ausweg, nämlich 
alle 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 Bemühungen ist es nicht gelungen, im ganzen Werke eine vollständige Ein­
heitlichkeit zu erzielen. In manchen Gebieten macht sich die Individualität des Bearbeiters 
mehr oder weniger geltend, doch dürfte im allgemeinen überall der Grundplan - entsprechend 
dem Zweck des ganzen Werkes -uneingeschränkt zum Ausdruck kommen. 



Nachwort. V 

Bemerkt sei noch, daß bei der Darstellung der Methoden zur Gewinnung der einzelnen 
Verbindungen Rücksicht auf das Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden ge­
nommen worden ist. Besondere Sorgfalt wurde auf die Auswahl der Literatur gelegt. Im all­
gemeinen ist jede angeführte Tatsache mit einem Zitate belegt, so daß es leicht sein dürfte, 
sich von den einzelnen Angaben aus in der Originalliteratur weiter zu orientieren. 

Das große Werk verdankt seine Entstehung in erster Linie der Bereitwilligkeit zahl­
reicher Fachgenossen, die Bearbeitung der einzelnen Gebiete zu übernehmen. Es gereicht mir 
zur großen Freude, auch an dieser Stelle ihnen allen für die unermüdliche Mitarbeit meinen 
herzlichsten Dank aussprechen zu dürfen. Besonderer Dank gebührt vor allen aber den 
Forschern, die sich bereit finden ließen, ihr eigenes Arbeitsgebiet für dieses Werk zu bearbeiten 
und dadurch ihre persönlichen Kenntnisse und Erfahrungen zum Ausdruck zu bringen. 

Zum Schlusse gebe ich dem Wunsche Ausdruck, es möchten mir Irrtümer und Lücken 
mitgeteilt werden. Fortlaufende Ergänzungsbände sollen das Werk stets auf der Höhe der Zeit 
erhalten. 

Berlin, Juni 1910. Emil Abderhalden. 

Nachwort. 
Das biochemische Handlexikon soll über die in der Natur vorgebildeten organischen 

Verbindungen und deren Bausteine möglichst lückenlos orientieren. Tier- und Pflanzenwelt 
sind gleichmäßig berücksichtigt. Der auf dem Gebiete der Biochemie Forschende soll er­
fahren, welche Substanzen bereits bekannt sind, wo sie vorkommen, welche Eigenschaften 
sie haben usw. Er soll auch mit Leichtigkeit feststellen können, wo sich noch Lücken finden. 

Schon im Vorwort ist der mannigfaltigen Schwierigkeiten gedacht worden, die der 
Redigierung eines ein so gewaltiges Gebiet umfassenden Werkes entgegenstehen. Sie be­
treffen einerseits die möglichst gleichartige Bearbeitung der einzelnen Kapitel, andererseits 
die Auswahl des Stoffes. Hier war der Gedanke maßgebend, daß ein derartiges Werk viele 
Jahre hindurch ein brauchbarer Führer sein muß. Gebiete, die dem Biochemiker heute noch 
ziemlich ferne liegen, können morgen schon im Mittelpunkt des Interesses stehen. Es gilt 
dies besonders von den zahlreichen Substanzen, die die Pflanzenwelt hervorbringt. Eine Fülle 
dieser Verbindungen sind in ihren Beziehungen zum Zellstoffwechsel der Pflanze noch gar 
nicht erforscht, und noch weniger wissen wir über ihr Verhalten im tierischen Organismus. 
Sollte das Lexikon dazu beitragen, durch die Zusammenstellung der in der Natur vorkommenden 
Substanzen Anregungen zu neuen Fragestellungen zu geben, dann wäre schon ein bedeutungs­
voller Zweck des ganzen Werkes erfüllt. 

Gewiß hat das Werk noch viele schwache Stellen. Die Bearbeitung ist nicht überall 
eine gleichmäßige. Es fehlen sicher auch noch einige Substanzen. Auffallen wird besonders, 
daß die Derivate speziell im ersten Bande eine ziemlich ausführliehe Wiedergabe erfahren 
haben. Man wird einwenden, daß hier wohl der "Beilstein" genügt hätt.e. Beigenauerem Zu­
sehen wird man jedoch erkennen, daß gerade in der Auswahl der Derivate viel Überlegung 
und Arbeit steckt. Ein Zuviel erschien besser als ein Zuwenig. Das Lexikon ist kein Lehr­
buch; es ist vielmehr in erster Linie ein Werk zum Nachschlagen. Finden sich Derivate, die 
zurzeit noch weniger Interesse haben, so können diese übergangen werden. Kein Derivat ist 
ohne eine bestimmte Absicht aufgenommen worden. Bald waren Beziehungen zu anderen 
Substanzen maßgebend, bald sollten wichtige Umwandlungen angedeutet werden, bald gemein­
same Gruppenreaktionen usw. 

Viel Kopfzerbrechen verursachte die Erstellung der Register der einzelnen Bände. Das 
zweckmäßigste wäre ohne Zweifel ein möglichst ausführliches Sachregister gewesen. Jedes 
Derivat, jeder Hinweis auf ein bestimmtes Vorkommen, jede Beziehung zu anderen Stoffen 
usw., müßte im Register zu finden sein. Der Durchführung eines so ausführlichen Sach­
registers traten jedoch große Bedenken rein praktischer Art entgegen. Das ganze \Vcrk 
hat bereits einen sehr großen Umfang angenommen. Ein ausführliches Sachregister würde 



VI Nachwort. 

diesen über lf3 vermehren! Eine erhebliche Steigerung des Preises des ganzen Werkes 
wäre die Folge. Diese Überlegung führte zu einem Kompromiß. Es sind im allgemeinen 
nur die Verbindungen selbst im Sachregister angeführt. Die Derivate dagegen sind meist 
weggelassen. Diese findet man ohne Mühe im Text. Sie sind ja innerhalb jeder Verbindung 
registerartig geordnet. Erweist sich das Werk als nützlich, dann wird es ein leichtes sein, 
in einem Generalregister all das oben Angeführte wiederzugeben. 

Wie bereits im Vorwort betont worden ist, besteht die Absicht, das Werk durch Er­
gänzungsbände, die alle zwei Jahre erscheinen sollen, fortlaufend zu vervollständigen. Dabei 
wird sich auch Gelegenheit finden, noch vorhandene Lücken auszumerzen. In der Folge wird 
sich das Werk zu einem Jahresbericht über alle Forschungen auf dem Gebiete der Biochemie 
entwickeln. Möge es in weiten Kreisen gute Aufnahme finden und den angestrebten Zweck 
möglichst vollständig erfüllen. Hinweise auf Fehler und auf Lücken werden stets mit großem 
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 reinem Zustande als auch 
durch Reimengungen verunreinigt. In reiner Form nur krystallinisch als Diamant und als 
Graphit (metallischer Kohlenstoff: 99-90'\) C); als letzter viel häufiger, ein Bestandteil 
ältester 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, Überreste 
uralter Vegetation, auf der Erde weit verbreitet (Kohle); Anthrazit 94% C, Steinkohle 
86% C, Braunkohle 66% C, Torf 55% C. Im dampfförmigen Zustande über der Chromo­
sphäre der Sonne 1 ). 

Bildung: Die natürliche 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 flüchtiger Zersetzungsprodukte (Kohlensäure, Wasser, Sumpf­
gas) und dadurch bewirkter Anreicherung von Kohlenstoff (Verkohlung); Theorie der fossilen 
Kohlenbildung 2). Künstlicher, amorpher Kohlenstoff (Koks, Gaskohle, Holzkohle, Tier­
kohle, Glanzkohle, Ruß) bildet sich bei der trocknen Destillation oder unvollständigen Ver­
brennung von Tier· und Pflanzenstoffen (Steinkohle, Holz, Knochen, Blut), Ruß bildet sich 
bei der unvollständigen Verbrennung kohlenstoffreicher, organischer Körper, wobei sich die 
entstehenden Kohlenwasserstoffe schon bei verhältnismäßig niedriger Temperatur in C-ärmere 
Kohlenwasserstoffe und Kohle (Ruß) zerlegen. Amorpher Kohlenstoff bildet sich ferner aus 
Kohlenwasserstoffen durch Einwirkung der Elektrizität3); aus Leuchtgas über rotglühendes 
Fe20 3, PbC12 und andere Verbindungen geleitet4); aus Acetylen oder Carbiden 5); aus Diamant 
bei der unvollständigen Verbrennung in Sauerstoff oder Luft 6) oder durch Kathodenstrahlen im 
hohen Vakuum 7); aus CO durch Dissoziation: 2 CO= C02 + C in der Glühhitze (über 1000°)8) 

1) Lockyer, Jahresber. d. Chemie 1878, IS5. - Trowbridge u. Hutchins, Jahresber. 
d. Chemie 1878, 343. 

2) Stein, Geolog. Centralbl. 1, 607 [I90I]. - Hoffmann, Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 
S2I [I902].- Stremme, Chem.-Ztg. ~8, S65 [I904].- Hinrichs, Chem.-Ztg. ~8, 593 [I904].­
Donath u. Bräunlich, Chem.-Ztg. ~8, ISO, 053 [I904].- Stahl, Chem.-Ztg. ~9, 665 [1905].­
Donath, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 657 [I006]. - Potonie, Berichte d. Deutsch. pharmaz. 
Gesellschaft n, ISO [I907]. - Krae mer, Chem.-Ztg. 31, 675 [I907]. 

3) :Vlachtolf, D. R. P. 207 520 [1907]. 
4) Gore, Jahresber. d. Chemie 188", 366; Chem. News 50, 125 [ISS4]. 
0 ) Frank, Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 1733 [1905].- Donath, Chem. Centralbl. 1906, 

II, I5S5. 
6) Berthelot, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 135, 101S [1902]. 
7) Parsons u. Swinton, Proc. Roy. Soc. 80 A, 1S4 [190S]. 
8) Koenig, Zeitschr. f. Elektrochemie 1~, 441 [1906]. - Olaire- Deville, Jahresber. d. 

Chemie 186", 12S; Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 59, S73 [1S64]. 

Biochemisches Handlexikon. T. 



2 Kohlenstoff. 

oder durch den Induktionsfunken1); aus CS2 beim Durchleiten durch glühende Röhren2); aus 
C02 oder Carbonaten durch Reduktion 3). 

Ober die Bildung des Graphits in der Natur4), in Hochöfeno); Graphit aus Diamant im 
elektrischen Ofen&); aus Kohle oder aus Carbiden im elektrischen Ofen7); aus Acetylen bei 
780° oder bei 400-500° bei Gegenwart von Kupferpulver8) oder durch wässeriges H 20 2 bei 
150° unter DruckS); aus Carbonaten durch Magnesium10). Modifikationen des Graphits, 
aufblähende (Graphite), nicht aufblähende (Graphitite)ll). Ober die Bildung des Diamanten 
in der Natur12); Bildung von künstlichen Diamanten vgl. Darstellung. 

Darstellung: Zur Darstellung von reinem, amorphem Kohlenstoff wird Ruß in bedeckten 
Tiegeln geglüht13), "Verkohlung" im Gegensatz zur "trocknen Destillation", bei welcher 
die flüchtigen Destillationsprodukte gesammelt werden; fernere Darstellung durch Verkohlen 
von Zucker im Porzellantiegel13); aus Acetylen oder Metallcarbiden14); beim überleiten von 
CC14 über Natrium auf einer Kalkschicht15); durch Zersetzung von CS4 (verunreinigt) 1&); 
durch Elektrolyse von Schwefelsäure zwischen zwei Kohlenelektroden17). Amorpher, bei 
niedriger Temperatur und gewöhnlichem Druck hergestellter Kohlenstoff ist stets verun­
reinigt mit Wasserstoff, Asche1&). Darstellung der künstlichen Kohlen: I. Koks (bis 99% C, 
entspricht dem Anthrazit), Destillationsrückstand der Steinkohlen, "Verkokung" 18); 2. Gas­
kohle (Retortenkohle) findet sich in den oberen Wölb~gen der Retorten der Gasanstal~en; 
3. Holzkohle durch trockne Destillation des Holzes19); 4. Tierkohle durch Verkohlung von 
Tiersubstanzen (Knochen, Blut, einzelner Weichteile)20), Reinigung21); 5. Glanzkohle durch 
Verkohlung schmelzender Substanzen (Zucker, Leim, Stärke); 6. Ruß (bis 99% C) durch un­
vollständige Verbrennung von harzreichem Holz (Kienruß), Kolophonium, Naphtalin, Teer­
ölen, 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. - Keßler, Berichte d. Deutsch. ehern. 

Gesellschaft~. 369 [1869]. - Winkler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~3, 2642 [1890]. 
- Brunner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 1432 [1905].- Phipson, Chem. News 
93, 119 [1906]. . 

4) Wagner, Jahresber. d. Chemie 1870, 1268. - Kretschmer, Chem. Centralbl. ltn. 
II, 910. - Weinschenk, Zeitschr. f. prakt. Geol. 1903, 16. 

6 ) Wagner, Jahresber. d. Chemie 1870, 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. :&9. 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. lnd. 
20, 444 [1901]; Chem. Centralbl. 1903, I, 6. - Rudolphs u. Härdlm, D. R. P. 123 692 [1900]. 
- Ditz, Chem.-Ztg. 28, 167 [1904]. 

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

9) Bergmann, D. R. P. 96 427 [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]. - Friedländer, Chem. CentralbL 1898, II, 225. - Williams, 
Chem. Centralbl. 1905, I, 1610. 

13) Berzelius, Lehrbuch I, 273. 
14) Frank, D. R. P. 112 416 [1899]; 174 846 [1904]. - Morani, D. R. P. 141 884 [1901]. 

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

chemie :&, 581 [1895/96]. 
18) Fischer, Handb. d. ehern. TechnoL I. Leipzig 1900. 
19) Fischer, Handb. d. ehern. TechnoL 2. Leipzig 1902. - Waißbein, Zeitschr. f. angew. 

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



Kohlnn~toff. 

Uraphit witd dargr·~tc>llt <lureh Krystalli~atinn des amorphen Kohlenstoffs aus ge­
schmolzenen Jletallen'), aus ,\cetylPn bei i80'' ~)oder durch H 20 2 bei 150° unter Druck3), 
aus Carbiden4) im elektrischen Ofen; technische Darstellung aus Carbiden5); Reinigungs). 
Der Diamant wird dargestellt aus Kohle in geschmolzenen :\Ietallen bei schneller Abkühlung7), 
aus GraphitS), aus Acetylen 9). 

Nachweis: Der Kohlenstoffgehalt einer Substanz wird durch Verkohlung derselben 
beim Erhitzen fiir sich auf Platinblech oder durch Erwärmen mit konz. H2SO! im Re­
agensrohr nachgewiesen oder durch Oxydation mittels CuO zu C02 • Nachweis des 
Graphits durch Oxydation ?:\1 Graphitsäure mittels KC103 und HN03 10). Identifizierung 
des Diamanten11). 

Bestimmung: Die quantitative Bestimmung des Kohlenstoffs neben Wasserstoff oder 
anderen Elementen (N, Halogen, S, P) oder anorganischen Substanzen erfolgt durch völlige 
Oxydation mittels CuO in der Hitze zu C02 und Absorption derselben durch Alkali 12 ). Verein­
fachte Elementaranalyse nach Dennstedt 13). Bestimmung mittels Alkalipersulfaten14); 
durch Glühen mittels Elektri:'lität15); gasanalytische Bestimmung durch Verbrennung im Va­
kuum16). Bestimmung des C in schwer verbrennliehen oder explosiven Substanzen durch 
Oxydation mittels Na20 2 17), in Cyaniden18), in Feuerungsmaterialien19), in Böden20), im 
H 20 21). Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs im Harn erfolgt entweder auf nassem Wege 
a) durch Wägen, b) durch Titration des gebildeten, in Baryt aufgefangenen C02 22), oder 

1) Moissan, Compt. rend. de L\ead. des Se. ll9, 1245 [1894]. 
2) Erdmann u. Köthner, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 18, 48 [1898]. 
3) Bergmann, D. R. P. 9fi 4:Z7 [l897J. 
4) Acheson, Elektrochem. Zeitschr. 6, 22() [l!lOO). ~ Fitzgerald, Journ. Soc. Chem. Ind. 

20, 444 [1901); Chem. Centralbl. 1903, I, 6; Zeitschr. f. augewandte Chemie 18, 1733 [1905). 
5 ) Donath, Stahl u. Eisen 26, 124\J [1906). 
6 ) Wtnklcr, Jahresber. d. Chemie 11166, lll. ~Löwe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

114, (i [1860]. ~ 1:-;tingl, BerichtE> d. Dt>uhc:h. clwm. Gesellschaft 6, 391 [1873). ~Langbein, 
D. R. P. lOD 5:l:l [l8H8]; l:2ii 304 [ 1900). 

7 ) Moissan, Cornpt. rend. de l'Ac<td. des fk llS. 3:20 fl894); 123, 206 [1896); HO, 185, 
277 [1905]. ~ slaj ora na, Atti della R. Acmtd. dei Lincei Roma (5) 6, II, 141 (1897). ~ 
Ludwig, Chem.-Ztg. 25, Hi\l [1901); 26, fiii [Hl02). ~ Kossel, Compt. rend. de l'Acad. des 
Sc. 123, ll:l [1896]. ~ Borehers, Zcitschr. f. Elektroehernie 3, 393 [1896/97]. ~ Hoyerrnann, 
Chem.-Ztg. 26, 481 [1902]. ~Dagegen: Combes, Moniteur scient. [4] 17, 785 [1903); 19, 492 
[ 1905]. 

8) Crookes, Proc. Roy. Soc:. 76 A, 458 [1905); Chern. News 92, l3iJ, 147, liJ9 [1905). 
9) Rousseau, Compt. rend. de l'Acad. des ::Se. ll1, 164 [1893]. 

1°) ;\loissan, Compt. rend. de L<\.cad. des Sc. ll9, 9i!i [1894); 121, 538 [1895). ~Stauden­
maier, Berichte d. Deutsch. dwm. Gesellschaft 31, 1481 [l8rl8]; 32, 1394 [1899]. 

11) Moissan, Annales de Chim. et de Phys. [7] 8, 4ß(i [l89ß]. 
12) Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden. Berlin- Wien 1910. 1, 295ff. ~ 

Liebig, Poggend. Anmtlen d. Physik 21, 1 (1831]. ~ Pregl, Berichte d. Deutsch. chem. Ge­
sellschaft 31!, l4:l4 (Hl05]. 

13) Denn s tecl t, Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse. Hamburg 1906. ~ Abder­
haldens Handb. d. biochern. Arbeitsmethoden. Berlin-Wien 1910. 1, 324. 

14) Brunner, Schweiz. Wochenschr. f. Pharmazie 35, 280 [1897). 
15) Carrasco u. Plancher, Atti clella R. Accacl. dei Lincei Roma [5] H, II, 613 [1905). ~ 

Morse n. Gray, Arner. Chem. ,Journ. 35, 451 (1\lOß). 
16) }liirner, Zcitschr. f.'analyt. Chemie 31, l [1898). ~ Klingemann, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 275, 9:2 [1893). 
1 7) V. Konek, Zeitschr. f. angew. Chemie n, 888 [1904]. 
18) l\Iuller, Bulletin <lc in Soc. chirn. [3] 33, \JiJl [1905). 
19) Parr, .Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 294 [1904). 
2°) Pd ti tu. Schaub, ,Journ. Amer. Chem. Soc-. 26, lfi40 [1904). ~Hall, Miller u. Mar rn u, 

Journ. Chem. Soc. S9, 595 [1906). 
21) Popowsky, Archiv f. Hyg. 65, l [1908). 
22) ~eubaner- Huppcrt, Analyse des Harns. Wiesbaden 1910. S. 506ff. ~ Brunner, 

Jahresber. d. Chemie 1855, 773. ~ Messi nger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 2910 
[1888); 23, 275\i (1890]. ~ Fritsch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 294,79 [1896). ~ Schulz, 
Centralbl. f. inn. l\Ieclizin 18, 3iJ:l, 3'77 [1807). ~ Pcttenkofer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, 
Suppl. 2, 23, 36 (l8ß:Z). ~ Ogata, .m:hiv f. Hyg. 14, 364 [1892). ~ Mc Farlane u. Gregory, 
Chem. News 94, 133 (lll06). ~ Pougct u. Chouchak, Bulletin de Ja Soc. chim. [4]3, 75 [1908]. ~ 
Warburg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 2ßl [1\lO\l]. 

l* 



4 Kohlenstoff. 

durch die Elementaranalyse!) oder mittels der calorimetrischen Bombe gasanalytisch oder 
gewichtsanalytisch2). Bestimmung von Graphit durch Verbrennung mit Fe20 3 3). 

Physiologische Eigenschaften: Assimilation des Kohlenstoffs durch Pflanzen und Mi­
kroben siehe unter "Kohlendioxyd". -Der im Harn ausgeschiedene Kohlenstoff ist über 50% 
"dysoxydabel"; das Verhältnis des Gesamtkohlenstoffs zum Gesamtstickstoff im Harn ist 
wesentlich von der Art der Ernährung, nicht von Ruhe und Arbeit abhängig4), im Hunger 
scheiden Herbivoren und Carnivoren in demselben Verhältnis N und C aus (S piro); bei Fleisch­
nahrung ist der Quotient C : N am niedrigsten, bei Kohlehydratnahrung am höchsten; über 
das Verhältnis von C : N beim Hungern, bei Fett- oder Kohlehydratnahrung bei Menschen 
und Säugetieren 5 ), bei anormalen Zuständen 6 ). - über die Verwandlung von Kohlenstoff 
in Körpersubstanz 7). Übereinstimmung des Lungenpigments mit Rußkohle B). über die 
paralysierende Wirkung des Kohlenstoffs 9). Erzeugung typischer Epithelwucherungen nach 
Injektion von Ruß in ParaffinlO). Ruß verursacht den Hodenkrebs der Schornsteinfeger 
(Carcinom asbolicum). Die Kohle (Carbo animalis, weniger Carbo vegetabilis) wirkt als Antidot 
weniger chemisch als physikalisch, indem sie frisch geglüht Gase, auch gelöste vegetabilische 
oder mineralische (Arsen, Sublimat) Gifte zu resorbieren vermag 11 ). Trypsin wird durch 
Tierkohle fixiert12); Absorption von Albumosen13) oder Kohlehydraten14) 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 Desinfektionl5), Absorption schädlicher Gase, übelriechender 
Ausdünstungen, Gifte; die Holzkohle als Streupulver, zur Absorption flüchtiger Fäulnispro­
dukte, zur Reinigung von Trinkwasser. Für Bakterien sind Kohlenfilter durchlässig16). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die drei allotropen Modifikationen des 
Kohlenstoffs (amorpher Kohlenstoff, Graphit, Diamant) zeigen physikalisch große Verschieden­
heiten, sie stimmen aber darin überein, daß sie bei höchsten Temperaturen nicht flüchtig sind 
und wesentlich dieselben chemischen Produkte bilden, z. B. beim Erhitzen mit Sauerstoff C02 ; 

1) Steyrer, Beiträge z. ehern. Physiol. u. Pathol. 2, 312 [1902].- Spiro, Beiträge z. ehern. 
Physiol. u. Pathol. 10, 277 [1907]; 11, 144 [1907]. - Magn us- Alsle ben, Zeitschr. f. klin. Medizin 
68 [1909]. - Mancini, Biochem. Zeitschr. 26, 151 [1910]. - Desgrez, Compt. rend. de la Soc. 
de Biol. 49, 1077 [1897].- Richardson, Malys Jahresber. d. Tierchemie 31, 703 [1902]. - Gail­
hat, Bulletin de la Soc. chim. [4] 1, 1016 [1907]. 

2) Zuntz u. Frentzel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 380 [1897].- Tangl, 
Archiv f. Physiol. 1899, Suppl. 251. - Kellner, Landw. Versuchsstationen 41, 275 [1896]. -
He m pe1, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 202 [1897]; Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, 
350. - Grafe, Zeitschr. f. physikal. Chemie 65, 15 [1910]. - Fries, Journ. Amer. Chem. Soc. 
31, 272 [1909]. 

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

Jahrb. f. Kinderheilk. 61, 94 [1905].- Spiro, Beiträge z. ehern. Physiol. u. Pathol. 10, 277 [1907]; 
11, 144 [1907]. 

5) Rubner u. Heubner, Zeitschr. f. Biol. 38, 315 [1899]; Berl. klin. Wochenschr. 1899, 
Nr. 1.- Kellner (bei Spiro), Beiträge z. ehern. Physiol. u. Pathol. 10, 277 [1907].- Spiro, Bei­
träge z. ehern. Physiol. u. Pathol. 11, 144 [1907].-'- Tang1, Archiv f. Physiol. 1899, Suppl. 251. -
Meißl, Zeitschr. f. Biol. 22, 63 [1896]. - v. Oordt, Zeitschr. f. Biol. 43, 46 [1903]. 

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

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

11) Husemann, Realenzyklopädie 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. Chemie 1854, 298; 1813, 217; Annalen d. Chemie u. Phar­

mazie 90, 186 [1854]; Journ. f. prakt. Chemie 62, 90 [1854]. - Stanford, ::Tourn. Chem. Soc. [2] 
11, 14 [1873]. 

16) Lafar, Handb. d. techn. Mykologie. Jena 1904/06. 3, 368. 
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Entzündung und Verbrennung in Hauerstoffl); jede C-1\lodifikation geht bei hinreichender 
Temperaturerhöhung in Graphit über (11oi~~an). l'ber die Beziehungen der Modifikationen 
zueinander 2). 

Amorpher Kohleu~toff. flchwarze, undurehsichtige, nicht flüchtige Masse vom 
Schmelzp. 3600° 3). Siedep. wahrscheinlich gegen 7000° 4). Spez. Gewicht 1,57 (Holzkohle), 
bis 1,88 (Gaskohle). Spez. Wärme4). Verbrennungswärme5) (für reinen C zu C02 ) = 969,8 
Cal.; 976,5 Cal. Verbrennungstemperatur I 678 . i':pektrum 6). Leitet die Elektrizität gut, 
die Leitfähigkeit nimmt mit ~teigender Temperatur zu. Über das asymmetrische C-Atom 7). 
über die basischen Eigensrhaften de~ Kohlemtoffs B). Lii~lieh in schmelzendem Eisen. Ver­
brennt an der Luft leichter alK Diamant oder Graphit zu C02 ; im elektrischen Ofen verflüchtigt 
sich amorpher Kohlenstoff ohne zn schmPb: n tmd geht bei der Kondensation der Dämpfe in 
Graphit über; Beschaffenheit des verfliit-htigten T<ohleustoffH 9). Unter dem Einfluß von'H20 
verbrennt C zu H2 +- CO; CO-Bildunp.: tHLR C 1°). .\Iit andrren Elementen vrreinigt sich C 
direkt erst bei hohrr Temperatur, nur Fluor \'erhindet sich mit Ruß direkt C + 2 F 2 = CF4; 
direkte Vereinigung 1•on C mit H 11), mit ('[12), nicht mit N 13) bei hohen Temperaturen oder 
im elektrischen Lirhtbogen. :-\02 und glühende Kohle verbinden sich zu C02 + S. Einwirkung 
von Cl und H 20-Dampf auf glühende Kohle14). Verhalten im elektrischen Ofen gegen ge­
schmolzene iVIetalle 15 ). Kl\ln (h oxydiert Kohlenstoff zu Mellitsäure, KOC13 + rauchende 
HN03 zu humusartigen Substanzen. Einwirkung von H 2H04 auf C 16). Bei höherer Temperatur 
wirkt Kohle auf sauer,;toffhdtige Köqwr reduzien·nd, ~o auf :!\ietalloxyde. Die Existenz der 
zahllosen Kohlenstoffnrbindungen, Wl'lche die organische Natur und die Synthese hervor­
bringt, beruht auf der fastunbegrenzten Verk2ttnngsfähigkeit. des Kohlenstoffs. -Darstellung 
von l\Ietallcarbiden: CaC2 17); AL1{\l 18), ~iC 19). 

Natürliche und künstliche Kohlen. llPr Anthmzit, die C-reichste Kohle, glas- bis 
halbmetalliHch glänzend, verbrennt mit ~ehwacher Flanune unter geringer Rauchentwicklung. 
Verbrmnungswärme 8200 Cal. Die StC"inkohle dient nicht nur zu Heizungs- und Beleuch­
tungszwecken, sie i~t für cliP organischP Chemie auch de~halb von größter Bedeutung, weil 
aus dem ~ü·inkohlentl'l'l' fa~t i'ämtliche mgani~cht· Vt'l'bindungen ihren l'rsprung ableiten; 

1) :\1o issa n, C'ompt. rl'ml. de L\t-ad. des ~e. 135, !J21 [1902]. 
2) :\loissan, Le four dectriqnt>. Paris 1H!l~ 11. 1900; Revue gener. de Uhimie pure et 

appl. [i] 8, lii7 [l!JOiiJ.- ~ehenck u. Heller, BPrichte d. DPntsch. ehern. Gesellschaft 38, 213\l 
[1905]. 

3) Des pretz, Compt. ncnd. de l' Acad. dP>< ~c. 2!1. 700 [1849]; 30, 3H7 [1850].- Viollc, Uompt. 
rend. de l' Acad. des ~c. 120. 8ß8 [ 1805). 

4) Dewar, Berichte d. Deutsch. l'iH'tn. Gesellschaft 5, 814 [1872]. 
5) üstwald, LPhrbneh 2. I, 172. 
6) De Oramont, BullPtin rle Ia ~oe. ehim. [:3] 19, 548 [18981-- Herbert, Chem. Centralbl. 

1902, II, ß2H. 
7) van't Hoff, llie L·t~t>nm~ dPr Atome im :Haum. Braunschweig 1804. -Mohr, Journ. 

f. prakt. Chemie [2] 68, 3Hfl [HI03]. 
8) Waiden, Bericht<' d. Veut~e\1. ehcm. UesellRchaft 35, 2018 [1902]. - Gomberg, Be­

richte d. DeutseiL chem. GeHelh;chaft -!0, 184 7 [ 1907]. 
9) Berthelot, Compt. rencl. de l'Acad. des Ne. 131, 389 [1903]. 

10) Ernst, ,Tourn. f. prakt. Chemie \_:2] .tS, 31 [1803].- Dixon, Journ. Chem. Soc. 75, (i30 
[1890). - Baker, Chem. Centralbl. 1899. H, 8li. 

11) Bone u. Jerdan, Chem. Xews H, 2!i8 [1806]; Journ. Chem. Soc. 71, 41 [1897]; 79, 1042 
[1901]. - Bone u. (!oward. Journ. Clwm. ~oc. 93, 1975 [1908].- Pring u. Hutton, Journ. 
Chem. Soc. 89, 1591 [1006]. - Pring, .Journ. Chem. ~oP. 97, 498 [1910]. 

12) v. Bolton, ZPitschr. f. Elektrochemie 8, Hi5 [Hl0'2]; 9, 209 [1903].- Lorenz, Zeitschr. 
f. Elektrochemie i';, :W3 [1902]; ZPitRehr. f. :tngew. Chemie 6, :n:3 [1893]; Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie ~.tr, 2:W 1_1888]. 

13) Berthdot, l_'ompt. reml. dt> L-\ead. dr' He. U4, 354 [1907]. 
14) Loren~, Zeit"·hr. f. anorgan. Chemie 10, 74 [1895]. - Naumann, Zeitschr. f. angew. 

Chemie 1897, 197; ßeriehte cl. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 347 [1897]. 
15) Moissan, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 123, 16 [1896]. 
16) Bcrthelot, Annales de C:him. ct de Phys. [7] 14, 206 [1898]. - Verneuil, Compt. rend. 

de l'Acad. des Sc. 118. 196 [189-l]. - Giraud, Bulletin de la Soc. chim. [3] II, 389 [1894]. 
17) Moissan, Compt. rend. de l'Acad. deR Sc. 126, 302 [1898]; 127, 915 [1899]. - Wolff, 

D. R. P. 105 631 [ 18!18]. 
18) ~loiHHan, Compt. r<·nd. de l'Aead. des Sc. 12:i. s:lO JI8n7J.- Bullier, D. R. P. 118177 

[IH09]. 
19) AcheHon, I>. H. I'. 7li li:2\) JIH82J; ,f"um. :-\ot·. l'lwm. lnd. 16, H!i3 [180ij. 
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Teerfarbstoffe!); Verarbeitung des Steinkohlenteers2). über die Autoxydation der Stein­
kohle3). Verbrennungswärme 8000 Cal. Koks bildet eine blasige, metallglänzende Kohle. 
Leitet Wärme und Elektrizität gut. Absorbiert Gase4). Als Füllmaterial bei der inter­
mittierenden Filtration 5). Gaskohle. Spez. Gewicht 2,356. Spez. Wärme 0,2036. Die Tier­
kohle und Holzkohle zeichnen sich durch ihre Absorptionsvermögen für Gase, Riechstoffe, 
Farbstoffe (Wein) 6 ), Bitterstoffe, Kohlenhydrate, Glykoside, Alkaloide, Mineralsalze in ge­
löster Form aus; diese Fähigkeit beruht auf ihrer enormen Oberflächenentwicklung, bedingt 
durch die ursprünglich zellige Natur des Stammaterials, d. h. die absorbierten Substanzen 
werden an der Oberfläche abgelagert ohne zersetzt z~ werden Frisch geglühte Holzkohle ab­
sorbiert ihr mehrfaches Vol. Luft, sie nimmt Sauerstoff leichter auf als Stickstoff oder Wasser­
stoff; Luftabsorptionsvermögen verschiedener Pflanzenkohlen 7); Absorption von C02 durch 
Kohle8); 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 Gärung oder Erhitzen bei Luft­
abschluß können die absorbierten Bestandteile entfernt werden (Wiederbelebung der Kohle) 11 ). 

Durch Behandlung mit Säuren oder Alkalien wird das Absorptionsvermögen nicht geändert12). 
Bei niedriger Temperatur (Abkühlung in flüssiger Luft) vergrößert sich das Absorptionsver­
mögen13); Anwendung bei der Vakuumdestillation14). Holzkohle wird durch HN03 zu Mellit­
säure oxydiert15). Alkohol zerfällt beim Überleiten über ausgeglühte Holzkohle in H2 und 
Aldehyd; H 20 2 unter 0-Entwicklung; Jodsäure unter Jodabscheidung; Oxalsäure unter C02-
Abspaltung16); bei 350° zersetzt Tierkohle Alkohol zu CH20 + CH4 und in CH2: CH2 + H2017). 
Reduzierende Wirkung der Knochenkohle18). Einwirkung der Tierkohle auf Salze19). Selbst­
erhitzung der Knochenkohle in den Zuckerraffinerien bei der Regenerationsgärung20). Ruß 
findet Verwendung zu Druckerschwärze, Firnissen, Tusche usw. 

Graphit. Eisengrauer, metallisch glänzender Körper. Spez. Gewicht 2,2 (natürlicher); 
2-2,5 (künstlicher); die künstlichen Graphite sind krystallinisch und amorph. Entzündungs­
temperatur im Sauerstoff 660°. Härte 1j2-l. Spez. Wärme 0,2019 21); 18° bis -78° = 0,1341. 
Verbrennungswärme (für 1 g) = 7796,6 cal. Leitet die Elektrizität gut. Graphite enthalten 
4,5-72% Asche22), außerdem noch flüchtige Substanzen. Wird von Säuren und Basen nicht 
angegriffen. Oxydationsmittel oxydieren zu C02 und CO; KCl03 + HN03 zu Graphitsäure 23), 

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

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

4 ) Craig, Chem. News 90, 109 [1904]. 
0 ) 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. Türk, 

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]. 

1°) Crace- Calvert, Journ. Chem. Soc. [2] 5, 293 [1867]; Journ. f. prakt. Chemie 101, 397 
[1867]; Bulletin de Ia Soc. chim. [2] 9, 49 [1868]. - Dennstedt u. Haßler, D. R. P. 203848 
[1907]. - Dupony, Pharmaz. Centralhalle 38, 705 [1897]. 

11) Lux, D. R. P. 92 922 [1894]. 
12) Pelet- J olivet u. Mazzoli, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 10ll [1909]. 
13) Dewar, Chem. News 97, 4, 16 [1908]; Campt. rend. de !'Acad. des Sc. 139, 261 [1904]. 
14 ) Wohl u. Losani tsch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 4149 [1905]. 
15) Dicksan u. Easterfield, Proc. Chem. Soc. 1897/98, Nr. 197, 163. 
1 6 ) Lemoine, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 357 [1907]. 
17 ) Senderens, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 381 [1907]. 
18) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 187, 227 [1877]. 
19) Liebermann, Malys Jahresber. d. Tierchemie 7, 75 [1878]. 
20) Weh mer, Chem.-Ztg. 22, 1079 [1898]. 
21) Regna u1d, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, ll9 [1867]; Annales de Chim. et de 

Phys. [3] 1, 202 [1841]. 
22) Schöffe!, Jahresber. d. Chemie 1866, 912. - Maine, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 

14, 1091 [1842]. 
23) Brodie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ll4, ß [1860]. - Moissan, Campt. rend. de 

1'Acad. des Sc. 121, 538 [1895]. - Staudenmaier, Berichte d. Deutsch. ehern. GescllschaJt 32, 
1394, 2824 [1899]. 
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Graphitoxyde I), .J1ellitsäure2). Verbrennt im Sauerstoffstrom schwerer als Diamant. Ver­
wendung in der Bleistiftfabrikation, in der Galvanoplastik, zu Schmelztiegeln, Ofenschwärze. 

Diamant. Regulär krystallinischer Kohlenstoff in reinstem Zustande. Farblos bis 
schwarz. Spez. Gewicht 3,5. Härte 10. Spez. Wärme 8°-98° = 0,1469; 15°-1040° = 0,336. 
Ausdehnungskoeffizient bei -42° = 0. Verbrennungswärme (für 1 g zu C02) = 7833,3 cal. 
Molekulargewicht3). Brechungskoeffizient 2,487. Optische Eigenschaften4). Leitet Elek­
trizität nicht, Wärme ~chlecht. Wird durch Reiben positiv elektrisch. Verbrennt bei Weißglut zu 
C02. Wird durch K2Cr20 7 + H2S04 bei l80-2:mo zu C02 oxydiert; Sodaschmelze führt in 
CO über. Verwendung als Edelstein. 

1) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 1870, 978; Annales de Chim. et de Phys. [4] 19, 399 
[1870].- Hyde, Journ. Soc. Chem. Ind. 23, 300 [Ul04].- Charpy, Compt. rend. de l'Acad. des 
Sc. 148, 920 [1909]. 

2) Hübener, Chem. Centralbl. 1890, I, 822. - Luzi, Chem. Centralbl. 1892, I, 290. 
3) Kolbe, Journ. f. prakt. Chemie [2] 7, 1Hl [1873]. 
4) Brewster, .Jahresber. d. Chemie 1852, 160. 



Kohlenwasserstoffe. Natürliche Bitun1ina 
(Das Erdöl und seine Verwandten). 

Von 

Fritz Baum-Berlin. 

Einleitung. 
Außer den Terpenkohlenwasserstoffen, die in den ätherischen Ölen, 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. Im rezenten Tierreich ist ein Vorkommen von 
Kohlenwasserstoffen wohl nicht bekannt. Nur sekundär kommt es durch Fermentwirkung 
von Bakterien bei biologischen Prozessen der Ernährung zur Bildung von Methan, vorwiegend 
aus Cellulose, ein Vorgang, der auch beim Modern von Pflanzenresten in der sog. Sumpfgas­
gärung sich vielerorts in bedeutendem Umfang abspielt. 

Um so größer und verschiedenartiger ist der Reichtum an Kohlenwasserstoffen, die sich 
in den natürlichen Bituminas, dem Erdöl 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 flüssiger 
oder gasförmiger Form wird zwar schon in den ältesten Aufzeichnungen verschiedener Kultur­
völker erwähnt, und viele Fundorte waren längst bekannt und sind auch in sehr bescheidenem 
Maße schon in alter Zeit bis in die jüngste Gegenwart ausgebeutet wordenl ), doch erst die 
moderne Petroleumindustrie, die durch die glückliche Einführung der Erdbohrung auf Erdöl­
brunnen von dem Amerikaner Drake im Jahre 1859 ins Leben gerufen wurde, hat die un­
geheuren Vorräte an Erdöl, die im Erdinnern vorkommen, kennen gelehrt. Die gewaltige 
Entwicklung, die sie genommen hat, ist nicht nur technisch-ökonomisch von größter Be­
deutung geworden, sondern ist auch der Erweiterung und Vertiefung unserer Kenntnisse 
von den geologischen Verhältnissen des Erdöls in hohem Maße zugute gekommen, so daß wir 
heute mit Gewißheit annehmen dürfen, das Erdöl, zu dem die anderen, angeführten Bitumina 
in naher genetischer Beziehung stehen, sei vorwiegend tierischen Ursprungs, und die reichen 
Erdölvorkommen seien ebenso die Massengräber einer sehr reichen, marinen Fauna - ein 
Umstand, der speziell dem Biochemiker ein besonderes Interesse abzugewinnen geeignet ist. 
Eine große Anzahl der verschiedenartigen Bestandteile, wenn auch noch lange nicht alle, die 
das komplizierte Gemenge der verschiedenen Erdöle 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 ausgeführten Versuche 
über die Druckdestillation von Fetten aller Art und von Kohlenwasserstoffen, die den chemi­
schen Vorgang bei der Entstehung des Erdöls aufzuklären vermögen und für das Verständnis 
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 Erdöls und 

lj S. die ausführliche Darstellung der Geschichte des Erdöls mit reicher Literaturangabe 
in dem Kapitel "Geschichte" in Hans Höfer, "Das Erdöl und seine Verwandten". 2. Aufl. Braun­
schweig 1906. 

2) S. unter "Bildung des Erdöls". 
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seiner Verwandten vorangeschickt. Derselben liegt die klassische Darstellung dieses Gegen­
stands in dem Werke von Hans Höfor "Das Erdöl und seine Verwandten"!) zugrunde. 
Ihr schließt sich die Darstellung der neuen Ansichten über die Entstehung des Erdöls und der 
sie begründenden experimentellen Arbeiten an. 

Die natürlichen Bitumina. 
Einteilung der Bitumina: Die bituminösen Körper können eingeteilt werden in: 
I. Gase: l. Erdgas (natürliche Brenngase, ~aturgas). 
II. Flüssigkeiten (Erdiile): 2. Erdöl oder Rohöl (flüssig, ziemlich flüchtig, wasserklar 

oder gefärbt); 3. Erdteer, Bergteer odr·r l'lfaltha (zähflüssig, braunschwarz). 
III. Feste Körper: 4. Erdwachs (knetbar bis starr, gelb bis braun); 5. Erdpech (knetbar, 

in sehr dünnen LagPn braun); 6. Asphalt (spröde, schwarz). 
Die nach dem Erdöl genannten, sch m·reren Glieder sind meist durch partielle Verdunstung, 

teils durch chemische Umänderung aus den leichteren entstanden. Es kommen noch Gemenge 
l. mit IIIineralkohle: a) mit Braunkohle'. Dysodil, ,Jet; b) mit Schwarzkohle: Cannel-, Boghead-, 
Plattelkohle, Torbanit und 2. Gemenge mit anorgttnischen :\lassen (Gesteinen) vor: a) Bituminöse 
Gesteine bei geringem Bitnmengehalt; b) Ölstdne, z. B. Ölschiefer, Ölsandstein (mit Erdöl 
oder Erdteer); c) AsphaHgesteine, :>:. B. ABphcütkalk, Asphaltsand (mit Asphalt, zum Teil 
auch ErdtPer). ~ Verschiedenartige .'\nmen dieser Bitnmina 2 ). 

Erdgas. 
Brennbare Erdgase sind fast stetige Begleiter des Erdöls; im Erdinneren unter hohem 

Druck darin gelöst, nranlassen sie bl'i der Erbohrung einer Quelle die Ölspringbrunnen. Gas­
<ensbrüche ohne oder mit, nur wenig Erdöl siml sPit alters bei Baku (die ewigen Feuer) bekannt; 
in Pennsylvanien sind Erdgasquellen von sehr großpr Ergiebigkeit erbohrt, die umfangreiche, 
industrielle Verwertung finden. Der Druck, unter welchem die Gase den bereits in Ausbeute 
begriffenen Bohrlöchf~rn entströmen, ist <Jil c>irlZl'lnen Ntellen zu c:a. 25 bis 30 Atmosphären, 
bis w 100 ) .. tmosplüin"n gemessen wordcll. Die Gase bestehen vorwiegend aus Methan und 
seinen nächsten Homologen. Danelwn findet sirl1 in abwechselnder ::\1enge Athylen, Wasser­
stoff, Kohlensänre nnd Stickstoff; Sauerstoff und Kohlenoxyd finden sich nicht oder in nur 
ganz geringer 1\fengc. In der Zusammemetzung nahestelwnd. doch mitunter auch sehr erheb­
lich abweichend, sind die Gtese der sog. Schlammnllkane oder Salsen, bei denen Eruptionen, 
die mit vnllmnischen Vorgängen aber nieht' zu tun lmben, <tus s>tndigem und lehmigem Boden 
erfolgen. ~ .\nalysen von Erdgasen 3). t'ber ein Erdgas ()iowowosensk, Gouvernement 
Ssamara) mit bi~ 40°0 ~tic·kHtoff l!Pbt'il :>,:!0 0 \ll'than 4). Cber einen gewaltigen, seit drei 
Jahren brennenden Uasttnshnwh bei Louisiana5). 

Das Erdöl. 
Vorkommen: Die bedeutendsten YorkommPn sind die Vereinigten Nt11aten von Nord­

amerika (Öldistrikt von Pennsylv1mia; Ohio, Kalifornien, Kansas, Texas, Louisiana) und R-uß­
land (Kaukasus: Baku auf der Halbinsel Apschcron, Terekgebiet bei Grosnyj u. a.; Turkestan: 
Insel Tscheleken am östlichen Ufer des Kaspiscl1en ::Heeres u. a.); ferner Galhien (am Nord­
abhang der Karpathen: Roryslaw, Scho,lnika u. a.); Rumänien (Bustenari) die Sundainseln, 
Sumatra, Jav<', Bornco, und Indim (Burma, F;rdölqucll(:n von Rangun am Irawaddy). In 
Deutschland findet es sich in Feehelbronn im Elsaß. in Gelheim bei Peinc (Pr. Hannover), in 
\Vietze-Steinförde (in der LünPburgc·r Hcirlc) und Tegernsee (Bayern). Ferner in Kanada, 
Mexiko, Japan (Prminz Eclüi!o) und Norditalien: ;~ußerdcm noeh in unbedeutendem Vor­
kommen anderwärts. 

l) Braunsehweip: Hl06. :Z. Auf!. 
2) Höfcr, Da" Erdöl 11nd sPino Ycrwand\Pn. Brannschweig 1906. 2. Auf!. S. 2. 
3) Höfer, lJw; Erdöl 11nd "'im• VPrWilmlten. ßnnmsdnvf•ig 1906. 2. Anfl. S. 101~103. 
l) B. Dnss, Bigas<·IH' Indlhirit·-1':tg. ;~:;, Hl II\10!1]; Zeitschr. f. angew. Chemie 2:~, I;{()] [1910]. 
") ()bbelohd .. _ ZPit"·l11·. f. """'".,· <'lwllli<· 22. 7RI [1\lO!l]. 
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Weltproduktion an Petroleum in Barrels im Jahr 1908 (und 1907)1): Vereinigte Staaten 
von Nordamerika 179 722 479 (166 095 325); Rußland 62 186 447 (61 850 734); Galizien 
12 612 295 (8 445 841); Sumatra, Java, Borneo 8 752 107 (8 377 099); Rumänien 8 252 157 
(8 118 207); Indien 5 047 038 (4 344 962); Mexiko 3 48I 410 (1 000 000); Japan 2 070 929 
(2 OIO 633); Peru I Oll I80 (74I 226); Deutschland I 009 278 (756 872); Kanada 527 987 
(788 872); Italien 60 000 (59 875); andere Länder 30 000 (30 000). Gesamtproduktion 284 6I4 022 
(262 629 62I) Barrels. (I Barrel= 42 Gallonen= I59l.) 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Das Erdöl ist ölig, dünn bis dickflüssig, 
meist braun bis schwarz, seltener wasserhell 'oder gelb, in verschiedenem Grade durchsichtig. 
Der Erdteer ist zähflüssig, klebrig, läßt sich zu Fäden ziehen und ist schwarz oder braun­
schwarz. Beide fühlen sich fettig an und haben Fettglanz. Die Dichte des Erdöls liegt zwischen 
0, 73 und 0,97, die des Erdteers zwischen 0,9 und I,OI6. Das Öl aus größerer Tiefe hat in der 
.Regel ein geringeres spez. Gewicht als das aus den oberen Schichten. Der Ausdehnungskoeffi­
zient ist bei pennsylvanischem Öl 0,000840, bei russischem Öl 0,000817; er fällt mit steigendem 
spez. Gewicht2). Die Viscosität einzelner Fraktionen nimmt mit der Dichte zu. Verschiedene 
Erdöle zeigen untereinander, auch in den gleichen Fraktionen, nicht dieselbe Viscosität. An 
der Luft verflüchtigt sich das Erdöl teilweise, wird dadurch dichter, weniger beweglich und 
endlich zähflüssig oder fest; es verflüchtigt sich um so leichter, je reicher es an Wasserstoff 
und je ärmer an Kohlenstoff ist. 

Chemische Zusammensetzung: Die Erdöle 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 CnH2 n_ 2 bis CnH2 n_ 12 , die mehr oder weniger gesättigt sind 
(z. T. doppelte Polymethylenringe). 

Je nach dem Vorwiegen der Methane oder der Naphthene kann man unterscheiden: 
I. Methanöle mit mehr alA zwei Drittel Methanen; dazu gehören die Erdöle von Tegernsee 

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

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

3. Naphthamethanöle. 
Die paraffinreichen (leichten) Öle liefern vorwiegend reiche Ausbeute an Leuchtöl neben 

Benzin und Paraffin; die schweren russischen Öle liefern weniger Leuchtöl, vorwiegend wert­
volle Schmieröle, kein Paraffin. 

Die genetischen Beziehungen zwischen dem Vorkommen von Paraffinen, Olefinen, 
Polyolefinen und Schmierölen in den verschiedenen Erdölarten siehe weiter unten bei 
Bildung. 

Zur Unterscheidung dieser verschiedenen Ölarten kanu man sich eines Gemisches aus 
gleichen Teilen Äthylalkohol und Chloroform bedienen; Methanöle brauchen davon mehr als 
Naphthenöle bis zur Erzielung einer klaren Lösung. Die verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter 
auf 4 g Öl dient zur Charakterisierung verschiedener Erdölarten (Riche und Halphen)3). 
Elementaranalysen zahlreicher Erdöle4). Durch Verdampfen von Rohöl bei gewöhnlicher 
Temperatur können direkt feste Paraffine abgeschieden werden, sie sind also nicht etwa Pro­
dukte einer destruktiven Destillation 5). über ein sehr paraffinreiches Erdöl in Belle-Isle 
(Mississippidelta), welches nach 24 Stunden bei 20° an der Luft erstarrt6). Neben den Kohlen­
wasserstoffen enthalten die Erdöle in geringer Menge Sauerstoffverbindungen (Erdölsäuren), 
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 üb. d. Fett- u. Harzind. 3, 265 

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

29, I [1898]. 
4) Höfer, Das Erdöl und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Aufl. S. 55-56. 
0 ) Ch. F. Mabery u. 0. J. Sieplein, Amer. Chem. Journ. 33, 251 [1905]. 
6) Ub belohde, Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 781 [1909]. 
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Die N aphthensäuren des Erdöls. 1) 

CnH2n-2Ü2' 

Die Naphthensäuren kommen fertiggebildet im Erdöl vor und werden ihm bei der 
Raffination der Destillate mit Atzkali entzogen. Beim Neutralisieren mittels Mineralsäuren 
scheidet sich das Gemisch der Naphthensäuren als ölige, unangenehm und charakteristisch 
riechende Flüssigkeit von hellgelber bis dunkelbrauner Farbe aus. Sie läßt sich im Vakuum 
destillieren und bildet Ester, Chloride, Amide und Salze; letztere sind meist pflaster-bis salben­
artig. Es sind verschiedene Naphthensäuren isoliert worden2). Die Anwesenheit einer Carboxyl­
gruppe ist für die Heptanaphthencarbonsäure C7H13 · COOH durch Reduktion mit Jodwasser­
stoff zum Octonaphthen C8H16 nachgewiesen worden3). Die durch Hydrierung der Benzoe­
säure erhaltene Säure C7H120 2 ist völlig verschieden von der isomeren Hexanaphthencarbon­
säure; dies spricht dafür, daß den Naphthenen ein besonderer, vom Hexahydrobenzol ver­
schiedener Hexamethylentypus zugrunde liegt. 

Nachweis der Naphthensäuren (und Naphthenkohlenwasserstoffen) durch die in Benzin 
löslichen, grünen Kupfersalze 4). 

Hexanaphthencarbonsäure ( o-Methylpentamethylencarbonsäure). 
MoL-Gewicht 128. 
Zusammensetzung: 65,7% C, 9,4% H, 24,9% 0. 

C7H120 2 = C6H11 • COOH. 

CH2 -CH2 
I I 
CH2 CH-CH3 

/ c 
/'' 

H COOH 

Aus der Fraktion 166,5-167,5 der Methylester von Rohsäuren aus Bakuer Erdöl durch 
Verseifen gewonnen 5 ). Dicke, farblose, nach Baldrian riechende, ölige Flüssigkeit; erstarrt 
in Eis nicht. Siedep. 215-217° (korr.)5); 215-216° bei 746 mm 6). Spez. Gew. 0,95025 bei 
18,4° 5); 0,9712 bei 0° 6). In Wasser sehr schwer löslich. - Calciumsalz krystallisiert mit 
4 H20. In kaltem Wasser ziemlich, in Alkoholleicht löslich. - Bariumsalz, glänzende Blätter; 
sehr leicht in Alkohol, schwer in kaltem Wasser löslich. 

Methylester C8H140 2 = C6H11 · COOCH3. Farblose Flüssigkeit, 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 oo 6). 

Chlorid C6H 11 ·COOl. Siedep. 167-169° 5). 

Amid C6H11 · CONH2 • Schmelzp. 123,5 o 5). Ist in Wasser ziemlich leicht löslich, 
sehr leicht in Alkohol. 

Amin C6H 11 · NH2. Aus dem Amid durch Brom und Kalilauge 6), Farblose, an der 
Luft stark rauchende Flüssigkeit, die stark nach Ammoniak riecht, sich in kaltem Wasser 
etwas leichter als in heißem löst. Siedep. 121-122° bei 734 mm. 

Hexahydrobenzoesäure7)B)9) hat den Schmelzp. 28° 7) bzw. 30,5-31 o 9); 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. ehern. Gesellschaft ~3, 687 [1890]; ~(, 1864, 2617, 2710 

[lS91]; 25, 370, 886, 3661 [1892]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~71, 231 [1892]. 
4) Charitschkoff, Chem. RevuP über d. FPtt- u. Harzind. 16, llO [1909]. 
5) Aschan, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~. 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. ehern. Gesellschaft ~.f, 1864, 2617 [1891]; ~5, 886 [1892]; 

Annalen d. Chemie n. Pharmazie ~71, 261 [1892]. 
B) Perkin jun. 11. Haworth, .Jo11rn. Chem. 8oc. 65, 103 [1894]. 
9) Bucherer, Berichte d. DeutseiL clwm. Gesellschaft 21', 1230 [1894]. 
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IX·Octonaphthensäure (Heptamethylencarbonsäure, Heptanaphthen­
carbonsäure, 1, 2-Dimethylcyclohexansäure). 

Mol. -Gewicht 142. 
Zusammensetzung: 67,6% C, 9,9% H, 22,5%0. 

C8H140 2 • 

oder 

Aus der bei 238 ° siedenden Fraktion der rohen Petrolsäuren aus der kaukasischen Naphtha 
durch Esterifizieren und Fraktionieren der Ester1). Farblose, ölige Flüssigkeit von fettsäure­
ähnlichem Geruch. In kaltem Wasser nur sehr wenig löslich, etwas löslicher in heißem Wasser. 
Erstarrt nicht bei -20°. Siedep. 237-Z38° (i. D.)l); 237-Z39° (i. D.)2). Spez. Gew. 1,00ZO 
bei 0°; 0,98805 bei zoo 1); 0,998Z bei oo; 0,9830 bei zoo 2). Brechungsindex nn = 1,4486. 
Molekular-Refraktion 38,7 2). 

Methylester C9H16Ü2 = C7H13 · COOCH3. Siedep. 189-190° (korr.) 1); 190-19Z 0 

(i. D.). Spez. Gew. 0,9357 bei 18° 2). 
Chlorid C8H130Cl =,C7H13 · COCl. Siedep. 193-195°. 
Amid C8H15ÜN = C7H13 · CONH2. Schmelzp. 1Z8-1Z9°, aus heißem Wasser 1). 

Schmelzp. 133°. Silberglänzende Platten oder Nadeln aus Ligroinäther. Siedep. 250° unter 
teilweiser Zersetzung2). 

Nitril C8H13N = C7H13 · CN. Siedep. 199-201 °; Brechungsindex nn = 1,445Z 2). 

N ononaphthensäure ( Octonaphthencarbonsäure). 
MoL-Gewicht 156. 
Zusammensetzung: 69,3 C, 10,2% H, Z0,5% 0. 

C9Hts02 = C8H15 · COOH. 

Aus den Abfallaugen des Bakuer Petroleums3)4). Farblose Flüssigkeit. Siedep. Z51 
bis 253° (korr.). Spez. Gew. 0,9893 bei 0°; 0,9795 bei zoo. Brechungsindex nn = 1,453. 
Molekular-Refraktion 43,0. 

Methylester C10H180 2 = C8H15 · COO · CH3. Siedep. Zll-Z13° (korr.). Spez. Ge'w. 
0,935Z bei 18,4°. 

Chlorid C9H150Cl = C8H15 · COCl. Flüssigkeit vom Siedep. Z06-Z09°. 
Amid C9H170N = C8H15CONH2. Krystalle. Schmelzp. 1Z8-130°. 

Dekanaphthensäure (N ononaphthencarbonsäure). 
MoL-Gewicht 170. 
Zusammensetzung: 70,5% C, 10,6% H, 18,9% 0. 

CtoH1sÜ2 = C9H17 · COOH. 

Aus kaukasischem Petroleum isoliert 3). 
Methylester C10H200 2 = C9H17 ·CO· OCH3 • Flüssigkeit vom Siedep. ZZ0-2Z5°. 
Amid C10H190N = C9H17 · CONH2. Dünne, kurze, flache Prismen aus Wasser. 

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

1) Markownikoff, Journ. d. russ. physikal. -ehern. Gesellschaft 19, 156 [1887]; ~5, 646 
[1893]. 

2) Aschan, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~4. 2710 [1891]. 
3) Markownikoff, Journ. d. russ. physikal.-chern. Gesellschaft 19, 156 [1887]. 
4) Aschan, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~4. 2723 [1891]. 



Die nntürlichen Bitumina. 12 

U ndekanaphthensäure. 
MoL-Gewicht 184. 
Zusammensetzung: 71,8°0 C, 10,\J'!{, H, l7,a';;1 0. 

OnH200 2 = C10H19 • COOH. 

Aus Erdöl isoliert1)2p). Ölige Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei -80°. Siedep. 258 
bis 261 o bei 741 mm. Spez. Gew. 0,982 bei 0 °; 0,969 bei 2i3 °. 

Äthylester C11H2~02 = C\0H 19 · 000 · C2H:;. Flüssigkeit vom Siedep. 23fi·--240° bei 
7:{9 mm; spez. Gew. 0,9:3() bei 0°; !l,lH bei 27°. 

Amid C11H 21 0N = C10H 19 • CO:'IJH2 • Krystalle vom Schmdzp. 12fi-l20°. 

Pentadekanaphthensäure. 
Mol.·Gewicht 240. 
Zusammensetzung: 75,0% C, ll,7°~, H, 1:3,3%0. 

c1sH2so2 = cHH27 . coon. 
Aus Erdöl isoliert4). Siedep. 300-310 °; 240-250 o bei 140 mm. 
Methylester. Siedep. 280-290°. 
Stickstoffhaltige Verbindungen des Petroleums: 5) Im kalifornischen Petroleum, ebenso 

im japanischen sind bis über 2% Stickstoff gefunden worden; die Bestimmung muß durch 
Verbrennung mit Kupferoxyd erfolgen. Isolierung geschieht durch Ausschiittein mit ver­
dünnter Schwefelsäure, Fällung mit Alk<1li und fraktionierte Destillation im Vakuum. Es 
wurden die Fraktion Siedep. 130-140° = C12H 17N; Siedep. 197-199° = C19H 29N; Siedep. 
270-275° = C17H 21N erhalten, wahrscheinlich Verbindungen mit einem Tetrahydropyridin­
ader Tetrahydrochinolinring. Es sind schwache Basen mit hoher Dichte, durchdringendem 
Nicotingeruch und bilden keine gut definierten Salze. 

Eine große Zahl Untersuchungen über den Stickstoffgehalt im Erdöl findet sich zu­
sammengestellt bei HiiferG). Das Vorkommen desselben ist für die Frage der Entstehung 
des Erdöls aus tierischen Resten von Interesse. Auch fiir den Stickstoffgehalt der Kohlen 
nimmt man jetzt allgemein an, daß er von eingeschlossenen tierischen Resten herrührt 7). 

Schwefelhaltige Körper des Petroleums: Siehe über den SchwefelgehaltS). Aus Ohioöl 
und kanadischem Öl sind durch Extraktion mit konz. Schwefelsäure und Fällen daraus mit 
Wasser schwefelhaltige Körper 9) isoliert worden, die nach erfolgter Fraktionierung des auf 
diese Weise abgeschiedenen Gemenges der8elben mit ungesättigten Kohlenwasserstoffen und 
anderen Verbindungen durch Fällen der aU::oholiRrhen Lösungen mit Quecksilberchlorid iso­
liert und dann durch Schwefelwasserstoff in Freiheit gesetzt wurden. 

Es wurden isoliert: Siedrp. 71-73° bei 50 mm = C7H 14S; Siedep. 79-81° = C8H 16S; 
Siedep. 97-98° bei 50 mm ~= C8H 16S; Siedep. 110-112° bei 50 mm = C9H 18S; Siedep. 114 
bis llfi 0 bei 50 mm = C10H 20S; Siedep. 129-131" bei 50 mm = C11H 22S; Siedep. 168-170° 
bei 50 mm = C14H 28S; Siedep. 198-200° bei 50 mm = C18Ha6S. 

Auch der Schwefelgehalt ist für den tierischen Ursprung des Erdöls (Eiweißschwefel) 
von Interesse; zum Teil ist er auch wohl anorganischen Ursprungs, durch Reduktion der 
Sulfate des Meereswassers entstanden. - Erdöl liist Jod und Schwefel, auch die festen 
Bitumina. Durch Verdunstung an der Luft ohne Sauerstoffaufnahme geht es allmählich in 
.Erdteer über, schließlich, wenn es reichlich paraffinhaltig war, in Ozokerit (Erdwachs). -
Gleichzeitige Sauerstoffaufnahme führt unter vVasscrabspaltung zu äthylenartigen Verbin­
dungen vom Typus C"H2 " usw. oder zur Bildung von Kaphthensäuren, zur Verharzung. Beide 

1) Hell u. Medinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 7, 1217 [1874]; 10,451 [1877]. 
2) Mar kow ni koff, J ourn. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 345 [1883]; 19, 156 [1887]. 
3) Zaloziecki, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 1808 [1891]. 
4) Krämer u. Böttcher, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 5D8 [1887). 
5) Ch. Mabery u. S. Takano, Journ. Soc. Chem. Ind. 19,502-508 [1900); Chem. Centralbl. 

1900, II, 453. 
6) Höfer, Das Erdöl und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Auf!. S. 78. 
7) Hö fer, Das Erdöl und seine Verwandten. ßraunschweig 1906. 2. Auf!. S. 180. 
8) Höfer, Das Erdöl und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Auf!. S. 80. 
9) Ch. Mabery u. W. 0. Quaylc, .Tonrn. Soc. Chem. Ind. 19, 502-508 [1900]; Chem. 

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

Übersicht der Erdölfraktionen (aus amerikanischem Erdöl)2): 
I. Leichtflüssige Öle (Essenzen), bis 150° C. (Vorwiegend die Glieder C5H12 bis 

C8H18 umfassend.) 
l. Rhigolen, Siedep. 18,3 o C, Dichte 0,600; als Anaestheticum verwendet. 
2. Petroleumäther (Keroselen, Sheerwoodöl): Siedep. 40-70°, Dichte 0,65 bis 

0,66. Verwendung: Lösungsmittel für Harze, Kautschuk und Öle; zur Lokal­
anästhesie und zur Kälteerzeugung; zur Entfuselung von Spiritus. Leitfähigkeit3). 

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

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

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

6. A- Petroleumnaphtha (Benzinputzöl). Siedep. 120-150°; Dichte 0,73-0,75. 
Verwendung: Zum Putzen von Maschinenteilen, als Surrogat des Terpentinöls, 
zum Verdünnen von Ölfarben, Lacken, zum Carburieren des Leuchtgases. C-, B­
und A-Naphtha zusammengefaßt finden als Motorenbenzin in großem Maße Ver­
wendung. 

II. Das Leuchtöl (Petroleum, Kerosin, Kerosen). Siedep.150-300°, bei Naph­
thenölen bis 270°; Dichte 753-0,864. (In den Methanölen sind die Reihen C7H16 
bis C16H34 enthalten.) Unterscheidung von Petroleumsorten verschiedener Her­
kunft4). 

III. Aus den Rückständen des Leuchtöls, Siedep. über 300°, Dichte verschieden, 
über 0,83, werden Schmieröle von 0, 775-0,859 und Paraffinöle von 0,859-0,959 
Dichte gewonnen nebst Koks. Aus dem Paraffinöl wird das Paraffin und aus manchen 
Sorten Erdölrückständen das Vaselin gewonnen. 

Paraffine sind weiße, wachsähnliche, zum Teil krystallinische, geruch-und geschmack­
lose, sich etwas fettig anfühlende Körper; spez. Gew. 0,869-0,943, Schmelzpunkt zwischen 38 
bis 61°, Bei tagelangem Erhitzen nehmen sie Sauerstoff auf und werden braun. Sind in Wasser 
unlöslich; leicht löslich in .Äther, Erd-, Terpentin- und Olivenöl, Photogen, Benzol und Chloro­
form. In kaltem Alkohol schwer löslich. (Quantitative Bestimmung durch .Äther-Alkohol­
mischung bei -20° 5). Mit Fetten zusammengeschmolzen scheiden sie sich beim Abkühlen 
wieder von ihnen ab. Mit Wachs, Stearin und Palmitinsäure und mit Harz lassen sie sich 
homogen verschmelzen. 

Zusammensetzung des käuflichen Paraffins6): Es wurden die Paraffine C23~8 bis 
C26H 50 und C28H 60 und C29H 62 isoliert. Dichte bei -188 o 0,9770, Ausdehnungskoeffizient 
zwischen -188 o und + 17 °: 3567 · 10-7 7). Brechungsexponenten der festen, aus pennsyl­
vanischem Petroleum i~olierten KohlenwasserstoffeS). Dielektrizitätskonstanten von Paraf­
finen 9). Löslichkeit von Paraffin des Handels in verschiedenen Lösungsmitteln 10); in Silicium-

1) Höfer, Das Erdöl und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Aufl. S. 86.- D. Holde, 
Untersuchung der Mineralöle und Fette. Berlin 1905. 2. Aufl. 

2) Nomenklatur der Derivate des russischen Erdöls, wie sie neuerdings von der russischen 
Regierung nach Einvernehmen mit der Kaiser!. Technischen Gesellschaft in Baku aufgestellt 
worden ist, s. bei Holde, Untersuchung der Mineralöle und Fette. 1905. 2. Aufl. S. 6. 

3) George Jaffe, Chem. Centralbl. 1909, I, 1085. - Caec. Böhm, Wendt u. E. v. 
Schweidler, Chem. Centralbl. 1909, II, 96. 

4) F. Schwarz, Mitt. des Kgl. Material-Prüfungsamts 2';, 25 [1909]. 
5) D. Holde, Untersuchung der Mineralöle und Fette. Berlin 1906. 2. Aufl. S. 21. 
6) Mabery, Amer. Chem. Journ. 33 [1905]. 
7 ) Dewar, Chem. News 91, 216 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 1689. 
8) Mabery, Amer. Chem. Journ. 28, 165 [1905]. - Mabery, Shepered, Amer. Chem. 

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

10) Pawlewski u. Filemonowicz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 2973 [1888]. 
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chloroform und Siliciumtetrachlorid 1 ). Einwirkung von Chlor auf erhitzteR Paraffin 2); von 
Chromsäure3); von Salpeter-Schwefelsäure4). Verhalten beim Erhitzen fm der Luft5), bei 
der Erhitzung unter hohem Druck6). 

Vaselin 7) (.Mineralfett, Ade ps mineralis) ist eine salbenartige .Mischung von 
Paraffin mit flüchtigen Ölen, die sich in ihrer Zusammensetzung mehr der Äthylen- als der 
Methanreihe nähern. Es dient als Salbenkörper, zur Bereitung von Pomaden, Schminken, 
Goldcrems, als Schutzüberzug für .Metalle und Legierungen, zum Einölen von .Maschinen, des 
Leders und als W asserfett. 

Vasogen und Vasol sind Gemenge von Paraffinöl und Ammoniumoleat, Naphthalau 
ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen und Seife. Sie dienen als Grundsubstanzen für die 
Herstellung von Salben. 

Zusammensetzung der käuflichen VaselineB): Enthält hochsiedende flüssige 
Kohlenwasserstoffe der Reihen C.,H2 n, CnH2 n~!l und CnH2 n~4 und so viel feste Paraffin­
kohlenwasserstoffe, daß diese eine Emulsion in den flüssigen Kohlenwasserstoffen, worin 
sie zum Teil gelöst sind, bilden. 

Physiologische Eigenschaften: Rohpetroleum. Bei den Berufsarbeitern in den Erdöl­
distrikten Rußlands und Pennsylvaniens treten gelegentlich Hautkrankheiten a.uf; nach Lewin 
geht der Entzündungsprozeß von den Haarfollikeln und Talgdrüsen 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 Erdölfraktionen: Pentan ruft an Kaninchen bei der Einatmung 
schwache Narkose, mit Muskelzittern verbunden, hervor. Bei Hunden und Katzen kann nur 
unvollständige Anästhesie hervorgerufen werden, es wird mitunter sogar die Reflexerregbar­
keit erhöht n ). 

Benzin, hauptsächlich aus Hexan und Heptan bestehend, bewirkt lokale Reizung 
des Intestinaltractus und Lähmung des Zentralnervensystems, Nierenreizung, Cyanose. Sowohl 
durch Einatmen der Dämpfe als auch durch innerliche Einnahme kommen Vergiftungserschei­
nungen akuter Art zustande, die besonders bei kleinen Kindern öfters rasch einen letalen 
Verlauf genommen haben, häufig aber wieder in Genesung auslaufen. Ausführlichere Beschrei­
bung und Literaturzusammenstellung 12). Chronische Vergiftungen verraten sich durch nervöse 
Erscheinungen, Parästhesie, Parese, allgemeine physische Depression, Gliederschmerzen, 
Magen- und Darmstörungen13). 

Petroleum. Einreibungen damit, als Volksmittel vielfach z. B. gegen Krätze angewendet, 
rufen regelmäßig Ödeme, Hautentzündung, Dermatitis petrolica, selbst Albuminurie hervor. 
Vaselin hat früher bei Verwendung als Salbengrundlage auch zu Dermatitis Veranlassung 
gegeben; durch sorgfältige Reinigung gelang es, weniger reizende Sorten zu fabrizieren14). Wir 
kung von innerlich genommenem Paraffin oder Paraffinöl (langdauernde Somnolenz)14). 

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

1) Ruff u. Albert, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 2222 [1905]. 
2) Bolley, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 230 [1858]. 
3) Gill u. Mensel, Zeitschr. f. Chemie 1869, 65. 
4) Champion u. Pellet, Jahresber. d. Chemie 1872, 352.- Bouchet, Bulletin de la Soc. 

chim. 23, 111 [1875]. 
5) Bolle y u. Tuchschmid, Zeitschr. f. Chemie 1868, 500. 
6) Thorpe u. Joung, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 1 [1873]. 
7) R. Wagner, Dinglers Polytechn. Journ. 223, 515. - Moß, Jahrb. f. reine Chemie 

1876, 471. - Miller, Deutsche Industrie-Ztg. 1875, 18. - C. Engler u. M. Böhm, 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) Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen. 1906. 2. Aufl. 2, 670. 
11) Elfstrand, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 43, 435 [1900]. 
12) Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. 1906. 2. Aufl. 2, 924-925. 
13) Wiehern, Fabriksfeuerwehr 16, lO [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 I). Wiederholte äußerliche Ein· 
reibungen bewirkten bei einem Kaninchen den Tod. 

Erdwachs (Ozokerit),2) Der Ozokerit (von o?;w, riechen und xieoq, das Wachs) 
wird bergmännisch in Boryslaw (Galizien) gewonnen. Seine Konsistenz schwankt von der 
salbenartigen Beschaffenheit des Kendebal, welcher eine Mischung von Erdöl mit Erdwachs ist, 
bis zum Marmorwachs (Borylsawit), das hart und spröde ist. Weiche Sorten haben flach­
muscheligen, harte einen körnigen Bruch. Die Farbe variiert von Hellgelb, Braun, Grau bis 
Schwarz und hängt vom Gehalt an Oxydationsprodukten ab. Der Geruch wird durch flüch­
tige Kohlenwasserstoffe bedingt und nimmt mit diesen ab; harte Sorten sind geruchlos. Die 
Dichte schwankt zwischen 0,8-15-0,930 3); für gute Sorten ist l:!ie 0,93-0,94 2). Der Schmelz­
punkt variiert gleichfalls mit der Zusammensetzung. Marmorwachs schmilzt zwischen 85~ 
bis über 100°; grobkörniges Hartwachs zwischen 75° und 89°; mindere Sorten schließlich 
schon bei ÜÜ 0 • Das Erdwachs besteht vorwiegend aus festen Gliedern der Methanreihe; flüssige 
und gasförmige treten zurück. Ungesättigte und aromatische Kohlenwasserstoffe sind im 
Erdwachs nachgewiesen; selten fehlen harzartige, sauerstoffhaltige Körper. 

Das Erdwachs ist leicht löslich in Erdöl, Benzin, Benzol, Terpentinöl und Schwefelkohlen­
stoff, schwerer in Äther und Äthylalkohol. Es wird in der Wärme von Salpetersäure, auch von 
Schwefelsäure unter Oxydation angegriffen. Auch an der Luft kann Sauerstoffaufnahme und 
dadurch Nachdunkeln erfolgen. Zugleich kann durch Entweichen leichtflüchtiger Bestand­
teile der Geruch verloren gehen, das Gewicht abnehmen und der Schmelzpunkt steigen. 

Hauptsächlich dient der Ozokerit zur Ceresinerzeugung. Ferner findet er für sich oder 
mit Asphalt u. dgl. vermischt als IsoHermittel (für Kabel) und Imprägnierungsmittel Ver• 
wendung. Mit dem Ozokerit sind folgende Organolithe verwandt: I. Hartit, C5H 8 öder C6H10 , 

von Glognitz, Köflach, Voitsberg (Österreich). 2. Fichtelit, C15H12 oder C15H28 , im Torf von 
Redwitz (Bayern). 3. Könleinit (und Scheererit) 05~ (?)in Uznach (Schweiz) und Redwitz 
(Bayern). 4. Hattchettin, dem Ozokerit sehr nahestehend, in Böhmen. 5. Elaterit, CnH2n• 
elastisch wie Kautschuk, als Überzug auf Blei-, Quarz-, und Kalkspatgängen Englands und 
Frankreichs. 

Asphalt. Reiner Asphalt ist von dunkelbrauner bis tiefschwarzer Farbe, undurch­
sichtig. bei gewöhnlicher Temperatur fest und zerreiblicb. Er wird durch Erwärmen knetbar 
und schmilzt zwischen 110-140°. Er ist leicht entzündlich, mit helleuchtender Flamme ver­
brennend. Die Dichte liegt bei ca. 1,0, kann aber durch unorganische Beimengung beträchtlich 
steigen. Die Härte verschiedener Sorten beträgt 1-2, 2, 3 und 3-4°. Er besitzt einen sehr 
großen elektrischen und thermischen Leitungswiderstand (Isoliermittel) und wird von Wasser, 
verdünnten Säuren und Alkalien nicht angegriffen und nicht gelöst. In Alkohol sind ver­
schiedene Sorten Asphalt teilweise bis zu einigen Prozent, in Äther teilweise ca. zur Hälfte, in 
Chloroform, Petroleum, Terpentinöl und Schwefelkohlenstoff vollkommen löslich. Asphalt­
lösungen geben beim Verdunsten glänzende, schwarze Lacke. Durch Belichtung kann die 
Löslichkeit des Asphalts stark vermindert oder ganz aufgehoben werden, durch Polymeri­
sationsprozesse. Die Veränderung erstreckt sich besonders auf die nur in Chloroform und 
Terpentinöl löslichen Anteile. Man benutzt dieses Verhalten zum sog. "Aspbaltdru.ck" 4). 

über die Zusammensetzung des Asphalts herrscht noch große Unsicherheit. 
Nach den grundlegenden Untersuchungen von R. Kayser4) kommen im Asphalt geschwefelte 
Kohlenwasserstoffe vor (der Schwefelgehalt ist früher meist übersehen worden)5). Sauerstoff 
findet sich nicht oder in Spuren. Nach Clifford Richardson6) ist der Schwefelgehalt für 
die physikalischen Eigenschaften direkt bestimmend, da spröder Asphalt 8~10%, harter 
4-6,5%, weicher nie mehr als 2,3% Schwefel enthält; der Sauerstoff soll nur von unlöslichen, 
anorganischen Reimengungen herrühren. Das Asphaltmineral Grahamit weist jedoch 14,68% 
Sauerstoff auf7). Auch geologische Gründe sprechen dafür, daß der Sauerstoff neben dem 
Schwefel an der Konstitution des Asphalts teilnimmt .. Analysen s. Höfer, S. 112. über die 

1) Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen. 1906. 2. Aufl. 2, 671. 
2) J. Muck, Der Erdwachsbau in Boryslaw. Berlin 1903. 
3) M. Reicher, über das Harz des galizischen Erdwachses. Inaug.-Diss. Bern 1888. 
4) R. Kayser, Untersuchungen über natürliche Asphalte mit Berücksichtigung ihrer photo­

chemischen Eigenschaften. Nürnberg 1879. 
0} Terreil, Jahresber. d. Chemie 1864, 868. - Helm, Archiv d. Pharmazie 8, [1877]; 10, 

[1878]. - Delachanal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 97, 491 [1883]. 
6) Clifford Richardson, Journ. Soc. Chem. lnd. 1898, 13. 
7) Hite, Wagners Jahresb. 1898, 1205. 
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Natur der Kohlenstoffverbindungen ist noch sehr wenig bekannt, vermutlich sind es größten­
teils ungesättigte Kohlenwasserstoffe mit offener Kette und wahrscheinlich auch Naphthene. 

Die Zerlegung des Asphalts in seine Bestandteile ist durch fraktionierte Destillation und 
durch fraktionierte Lösung versucht worden. Auf ersterem Wege kommt Kayserl) zu der 
Ansicht, daß der Asphalt von Feehelbronn eine Lösung eines festen, geschwefelten Kohlen­
wasserstoffs (Asphalten) in einem flüssigen Kohlenwasserstoff (Petrolen) darstellt. Man hat 
ferner den Asphalt getrennt in Petrolen, den in Petroläther (bzw. in Petroläther, Äthyläther 
oder Aceton) löslichen Teil, und Asphalten, den in Chloroform und Schwefelkohlenstoff lös­
lichen TeiJ2). Nach einer etwas abweichenden Methode wurden schwefelfreier Kohlenwasser­
stoff C26H 30 (Asphaltogen) sowie C26H 360 2 , C26H360~ und C26H 200 12 isolierta). 

Asphalt kommt als oberflächliche Ansammlung vor, [Pechsee von Trinidad, die Asphalt­
vorkommen bei Cavitambo (Peru) und Sota de La Marina (Mexiko)]; als reiner, harter Asphalt, 
in Gängen auftretend (Albertit, Uintahit, Wurtzelit) oder in Lagern: in Selenitza (Albanien), 
Guaracaro (Trinidad) und in Kurdistan. Im Toten Meer erscheinen von Zeit zu Zeit Klumpen 
reinen Asphalts auf der vVasserfläehe, wo sie erhärten. Es ist noch unentschieden, ob sie aus 
der Tiefe emporgetrieben werden oder von mit heißen Quellen aufsteigendem flüssigen Asphalt 
herrühren. In den Asphaltgesteinen bildet der Asphalt Imprägnierungen von Sandgestein. 

Verwendung: Reiner Asphalt wird in der Elektrotechnik zur Isolierung von Kabeln, 
als IsoHeranstrich und Kitt, ferner zur Erzeugung von Kohlen verwendet, ferner in der Gummi-, 
Firnis-, Lack- und Farbenfabrikation und in der Reproduktionstechnik Ausgedehnte Ver­
wendung finden "Asphaltsteine", besonders "Asphaltkalk" als Stampf- oder Gußasphalt für 
Straßenpflasterung, Fußbodenbelag, Dichtung von Steinzeugrohren bei der Kanalisation u. a. m. 
Außer dem "natürlichen Asphalt" werden große Mengen künstlicher Asphalt aus den pech­
artigen Rückständen der Petroleum- und Steinkohlenteerdestillation durch Behandeln mit 
i-läure und heißer Luft oder durch Lösen in hochsiedenden Destillaten hergestellt. 

Bildung des Erdöls: 4) Die durchschlagenden geologischen Gründe, welche die Mög­
lichkeit einer Entstehung des Erdöls aus anorganischen Verbindungen nach der Mendelejeff­
Berthelotschen Hypothese ausschließen, auch nachdem dieselbe durch die Untersuchungen 
Moissans über die Metallcarbide, sowie die Kohlenwasserstoffsynthesen von Sabatier und 
Senderens neue experimentelle Stützpunkte gewonnen hat, sind von H. Höfer5) in über­
zeugender Weise kritisch zusammengestellt. Von großer Bedeutung für die organische Ab­
stammung des Erdöls ist neuerdings das Studium seiner optischen Aktivität geworden. Das­
selbe erklärt sich am ungezwungensten durch die Annahme pflanzlicher und tierischer Reste 
als Muttersubstanzen, die auch das Vorkommen pyridinartiger oder nahe verwandter stick­
stoffhaltiger Basen in sämtlichen untersuchten Erdölen zu begründen vermag. Als Roh­
materialien des Erdöls kommen hauptsächlich tierische Reste in Betracht, da im allgemeinen 
ein genetischer Zusammenhang zwischen den massenhaften, notorisch fossilen Pflanzenresten 
(Steinkohle, Braunkohle usw.) und dem Erdöl nicht besteht, sondern Petroleum und Kohle 
vollkommen unabhängig voneinander vorkommen. Von einer fauligen Gärung abgesehen, bei 
der zum Teil Methan entsteht, können aber Pflanzenreste nur unter gleichzeitiger Bildung 
eines kohligen Rückstands in Kohlenwasserstoffe übergehen, und es müßten daher in den 
Petroleumlagerstätten sich kohlige Reste finden, was nirgends der Fall ist6). Der im Erdöl 
vorkommende sog. "Molekularkohlenstoff" ist nach Marcusson kolloidaler Asphalt?). 
Neben den tierischen Resten dürfte noch nach den Untersuchungen von G. Krämer und 
Spilker über Diatomeenschlamms) und von Potonie über den Schlamm von Myexocystis 

1) R. Ka yser, Untersuchungen über natürliche Asphalte mit Berücksichtigung ihrer photo-
chemischen Eigenschaften. Nürnberg 1879. 

2 ) Richardson, Journ. Soc. Chem. Ind. 1898, 13. 
3 ) Endemann, Jonrn. Soc. Chem. Ind. 15, 871 [1896]; 16, 191 [1897]. 
4) Die nachfolgende Darstellung ist geschöpft tms "Die neueren Ansichten über die Ent­

stehung des Erdöls" von Carl Engler. Berlin 1907; s. auch Zeitschr. f. angew. Chemie 21, 1585 
[1908] und: "über Naphthenbildung". VI. Schlußfolgerungen auf die mögliche Bildung der Kohlen­
wasserstoffe und auf die Erhaltung der optischen Aktivität des Erdöls. Berichte d. Deutsch. ehern. 
Gesellschaft ;(3, 405 [1910]. - Die Entstehung des Erdöls. Fortschritte der naturwiss. For­
schung. Herausgegeben von Emil Abderhalden 1910, Bel. I. 

0 ) Höfer, Das Erdöl und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Auf!. S. 168. 
6) Röfer, Das Erdöl und seine Verwandten. Rraunschweig l90f\. 2. Anfl. S. 181. 
7 ) Mareusson, Chem .. Ztg. :n, 421 [1907). 
8) Krämer u. Spilker, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 2785 [1891].- Röfer, 

Das Erdöl und seine Verwandten. Rraunschweig l90G. 2. Auf!. S. 184. 

Biochemisches HaJI!IIcxikon. I. 
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flos aquae (Wasserblüte), der schon mit 20% Fett angereichert ist 1 ), auch noch eine Mikroflora 
für die Petroleumbildung in Betracht kommen, da sich Algen und ähnliche pflanzliche Gebilde 
wie die Tierleiber der Makro· und Mikrofauna ohne die Bildung kohliger oder huminartiger 
Stoffe zersetzen und so unter Hinterlassung von Pflanzenfett, Wachs usw. das Rohmaterial 
für das Erdöl geliefert haben können 1 ). 

Dagegen betont Hans Höfer, der zuerst aus geologischen Grilliden sich für den nur 
animalischen Ursprung des Erdöls ausgesprochen hat2), denselben aufs neue3), da die Be­
teiligung von Diatomeen wegen des Fehleus ihres Panzerskeletts in den Lagerstätten aus­
geschlossen erscheint (Foraminiferenkieselschalen finden sich daselbst vor). 

Zu einem großen Prozentsatz mag das Erdöl aus dem Fett unfossilierbarer tierischer 
Organismen, die gegenwärtig die Meere reich bevölkern, früher vielleicht in noch größeren 
Quantitäten vorgeherrscht haben, herstammen (Zincken 1883). Nach R. Leuekart können zu 
solchen unfossilierbaren Tierformen gezählt werden: Infusorien mit Einschluß der Noktiluken, 
Aktinien, weic.he Polypen, Medusen, Würmer mit Einschluß der Gephyreen, Nacktschnecken, 
schalenlose Cephalopoden, möglicherweise kleine Krebse mit weichen Schalen, wie Daphniaden, 
Zyklopen (bzw. Cladoceren und Copepoden ), die in ungeheurer Menge die Meere bewohnen 4 ). -

Die Bildung des Erdöls verläuft in mehreren Phasen. In der ersten Phase der Umwand­
lung "verschwinden" nach Engler die notorisch leichter zersetzliehen Nichtfettstoffe, die 
Proteinstoffe, Zellsubstanz, Zucker, Gummi usw. durch fermentative Zersetzung unter 
Spaltung in Wasser, Gase (Kohlensäure, Sumpfgas, Stickstoff usw.), während die Fettstoffe, 
feste und flüssige, inklusive der Fettwachse und Wachse, zurückbleiben. Nach Neuberg5) 
mischen sich diesen Fettresten die durch Zersetzung und Fäulnis von Eiweiß aus den Amino­
fettsäuren gebildeten Fettsäuren bei, können aber nach Engler quantitativ nur einen sehr 
geringen Teil ausmachen. 

Die weiteren Metamorphosen bei der na türliehen Bildung des Erdöls aus 
Fettresten sind die Verseifung, die wohl zum Teil schon neben der ersten Phase verläuft, 
und die darauffolgende Umwandlung der Fettsäueren in Erdöl. Die Verseifung6) kann im 
Anschluß an die reichliche Fermentwirkung, durch die die stickstoffhaltige Substanz und 
andere Nichtfettstoffe der tierischen und pflanzlichen Reste der Hauptsache nach beseitigt 
werden, gleichfalls fermentativ, oder auch durch Wasser allein erfolgen. (Hammeltalg und 
Schweineschmalz können durch kaltes Wasser zu freier Säure verseift werden.) Eine weit­
gehende Spaltung hochmolekularer Fettsäuren durch Fermentwirkung erscheint aber, wenn 
nicht ausgeschlossen, so doch sehr wenig wahrscheinlich'). Auf die Verseifung dürfte die 
Abspaltung von Kohlensäure aus den Säuren oder Estern, von Wasser aus Alkoholen, Oxy­
säuren usw. folgen, unter Zurücklassung von hochmolekularen, noch mit sauerstoffhaltigen 
Resten vermischten Kohlenwasserstoffgemischen (Ozokerit, Seeschlickbitumen). Dann erst 
folgt in einer weiteren Phase die Bildung des flüssigen Kohlenwasserstoffgemischs des Erdöls 
in einer gewaltsamen Reaktion unter Zersplitterung der hochmolekularen Zwischenprodukte 
in leicht flüchtige bis gasige Produkte. Ihre Bildung kann nur auf die gleichzeitige Wirkung 
von Druck und Wärme zurückgeführt werden, da sich nur unter diesen Bedingungen Fett­
stoffe so umsetzen, daß sich vorwiegend Kohlenwasserstoffe und wenig oder keine kohligen 
Rückstände bilden 8). Der in unendlich langen Zeitperioden erfolgende, natürliche Bildungs-

1) Engler, Dieneueren Ansichten über die Entstehung des Erdöls. Berlin 1907. S. 10. 
Höfer, Das Erdöl und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Aufl. S. 209. 

2 ) Höfer, Das Erdöl und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Aufl. S. 195. 
3) Höfer, Osterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hüttenwesen 57,331 [1909]; Chem. Centralbl.1909, II, 745. 
4) Höfer, Das Erdöl und seine Verwandten. Braunschweig 1906. 2. Aufl. S. 188. 
5) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 1, 368 [1007]. 
6) Ob auch die Wachsester dabei ganz oder teilweise hydrolytisch gespalten werden, bleibt 

vorerst dahingestellt; s. dazu: Krämer, Chem.-Ztg. 1907, 677. 
') über Bildung von Kohlenwasserstoffen durch Fermentwirkung s. Oliviero, Bildung von 

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

8 ) über die Möglichkeit der Bildung des Petroleums aus Kalkseifen s. A. Kiinkler u. 
H. Schwedhelm, Seifensieder-Ztg. 35, 165, 1285 [1907]; Chem. Centralbl. 1908, I, 1322; 1909, 
I, 871. Aus 01- und Fettsubstanz bei gewöhnlichem Druck s. A. Künkler, Seifensieder-Ztg. 37, 
291 [1010]; Chem. Centralbl. 1910, I, 2031. 



Die natürlichen Bitumina. 19 

prozeß 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 mäßiger Temperatur und Druck entstehen :Mittelöle, bei 
hoher Temperatur und hohem Druck leichte flüchtige Produkte.) 

Auf das Stadium des gewaltsamen Abbaus unter Bildung ungesättigter Verbindungen 
folgt ein zweites langsameres Stadium des Aufbaus durch Polymerisation eines Teils der un­
gesättigten Produkte unter Bildung wü·der höher molekularer Produkte, von Schmierölen. 
Bei den in der Erdkruste mit der Zeit verlaufenden Temperaturschwankungen können diese 
Umwandlungsphasen in- und übereinandergreifen, einzelne Stoffe schon in Endprodukte um­
gewandelt sein, während andere, die Äthylene z. B., noch in Zwischenstufen vorliegen, schließ­
lich andere noch gar nicht verändert sind (Wachsester), so daß die Erdöllager als noch in steter, 
langsamer Umwandlung begriffen angesPhen werden können. 

Die Selbstpolymerisation der bei der Zersetzung hochmolekularer Verbindungen durch 
Druckdestillation entstehenden ungesättigten Restspaltstücke ist an den künstlichen Druck­
destillaten von Tran, sowie an den Destillaten hochsiedender Teile von Erdöl, Braunkohlen­
teeröl u. a. experimentell nachgewiesen 1 ), ebenso die Bildung von Schmierölen in künstlichen 
Petroleumdestillaten 2 ). Sie läßt sich bei frisch destillierten Ylineralschmierölen scharf an 
dem allmählichen Zuwachs der Zähigkeit bei längerem Aufbewahren erkennen3). Von den 
einzelnen Kohlenwasserstoffgruppen sind hochmolekulare Paraffine als die ersten Umwand­
lungsprodukte der zunächst gebildeten Bitumina anzusehen. Diese zerfallen beim Erhitzen 
unter Druck, wie zuerst Thorpe und ,foung4) gezeigt haben, in kohlenstoffärmere, teils 
gasförmige Glieder der ~lethanreihe und in Olefine. Die Möglichkeit, daß die schweren Erdöle 
durch Polymerisation wieher ungesättigter Kohlenwasserstoffe entstanden seien, hat zuerst 
Le Bel (1871) ausgesprochen. eher die Bildung der :Naphthene und der in ihrer Konstitution 
noch sehr wenig erforschten Schmieröle herrschte lange Zeit Unsicherheit. Eine künstliche 
Bildung von Schmierölen ist zuerst durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf die unge­
sättigten Teile niedriger siedend0r Fraktionen von schottischen Schieferölen 5 ) festgestellt 
worden; bei der Einwirkung auf ein einfaches Olefin (Amylen) wurde außerdem die Bildung 
von Naphthenen6) konstatiert. Die Frage, wie die in den russischen Erdölen z. B. in so über­
wiegender Menge vorhandenen Naphtlwne, die ja Derivate verschiedengliedriger Ring­
methylene sind, sich ebenso wie die Paraffine der amerikanischen Erdöle aus tierischen oder 
pflanzlichen Fett- und WaclJRstoffen gebildet haben können, ist erst in jüngster Zeit durch 
Versuche von C. Englcr in befriedigend0r Weise gelöst worden7). Diese Versuche zeigen, daß 
sowohl die Produkte der Druekerhitzung Pinfacher Olefine (Amylen, Hexylen), wie der aus 
ihnen durch Einwirkung von Aluminiumchlorid gewonnenen künstlichen Schmieröle dieselben 
sind, wie l>ei der Druckerhitzung eines 1mtiirlichen 1-lehmieröls, nämlich: in den niedriger 
siedenden Fraktionen nur Paraffine, mit steigendem Siedepunkt mehr und mehr Naphthene, 
bis letztere überwiegen. D>t die Olefine bei der Druckerl1itzung von Fettresten und von Paraf­
finen in erheblicher ~1enge entstehen, so kann auch auf dem Umwege über sie die Bildung der 
Naphthene und Schmieröle aus Fettstoffen bei der Petroleumbildung erfolgt sein. Wesentlich 
ist dabei nur, daß die Naphthcne t~rst bei höherer Temperatur durch Zerfall von Schmierölen 
entstehen, die sich ihrers0its aus den ersten ungesättigten Spaltungsprodukten hochmolekularer 
Paraffine durch Selbstpolymerisation bilden. Diese Selbstpolymerisation verläuft schon an 
sich von selbst, wenn auch sehr langs>tm, und wird durch Temperatur und Drucksteigerung 
befördert. Sie ist immer von der Bildung niedriger Paraffine begleitet. Steigt die Temperatur 
noch höher, dann erfolgt ein neuer Zerfall der bereits gebildeten hochmolekularen Polyolefine 

1) Englcr, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft :~0, 2358 [1897]. -- A. I<ronstein, 
Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 4150, 4153 [1902]. 

2) Engler 11. Singer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 1449 [1893]. 
3) Ubbelohde, zit. nach Engler, Neuere Ansichten usw. S. 21. 
4) Thorpe u. Joung, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 16ä, 1 [1872]. 
5 ) Fr. Heusler, Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, 288, 318; vgl. über die Einwirkung von 

AlCl:l auf Petroleum: Abel, Engl. Patent [1878] 4769; .Journ. Soc. Chem. Ind. 1878, 411. 
G) Aschan, Annalen d. Chemie u. Phnrmar,ie 324, 1 [1902]. 
7) Engler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschnft 42, 4610 Ll909]; 43, 405 [1910]. 

Engler u. Routaln, Berichte d. Deutsch. clwm. Gest>llschaft 42,4613,4620 [1909]; 43, 388 [UHO]. 
~- Engler u. Ha lmai, Berichte d. Dentsch. rht'm. Gesellschaft 43, :397 [1910]. 

2* 
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(der Schmieröle), wobei sich nun Naphthene, noch wasserstoffärmere Polyolefine (Schmier­
öle) und gleichfalls die niederen, gasförmigen und flüssigen Paraffine bilden. 

Für Erdöle, welche gleichzeitig reich an Schmierölen und Naphtenen sind (Baku, Wietze), 
wird man ein gewaltsames Stadium während des Umwandlungsprozesses anzunehmen haben, 
bei paraffinreichen Ölen (Pennsylvanien, Tegernsee, Elsaß) hat man es entweder mit einer 
jüngeren Bildung zu tun, oder aber mit einem zwar sehr alten, aber wenig gewaltsamen Abbau 
der Ausgangsmaterialien, wobei die Bildung von Olefinen fast ganz oder größtenteils unterblieb. 
Daraus erklärt sich, daß man paraffinreiche Öle mit nur sehr wenig Naphthenen und Schmier­
ölen findet, aber keinenaphthenreichen Öle ohne relativ erhebliche Mengen von Paraffinkohlen­
wasserstoffen in den !eichtest flüchtigen Fraktionen. Denn diese bilden sich stets mit den 
Naphthenen, das Umgekehrte aber findet nicht statt. Mitteltypen des Erdöls (galizische und 
rumänische) können entweder unter besonderen mittleren Bedingungen von Temperatur, 
Druck und Zeit entstanden sein, oder es kann ein ursprünglich rein paraffinreiches Öl nach­
träglich einer erhöhten Temperatur ausgesetzt worden sein. Die Naphthenbildung ist nicht 
revernibel. Ganz langsamer Abbau bei verhältnismäßig niedriger Temperatur führt also zu 
vorwiegend paraffinreichen Ölen, wobei je nach dem Zersetzungsstadium die ursprünglichen 
hochmolekularen Paraffine teilweise schon in leichte Paraffine und Olefine (die weiter Naph­
thene und Schmieröle bilden) gespalten sein können. Ist im Ausgangsmaterial ein Fettsäure­
glycerid vorhanden, so treten Olefine eventuell auch als Primärprodukte auf. 

Die Bildung der aromatischen Kohlenwasserstoffe, von Benzol und seinen Homol0gen, 
die nach neueren Beobachtungen in einzelnen Errlölen reichlich vertreten sind, kann auf Eiweiß­
stoffe, auf Harze oder auch auf die Naphthene (z. B. Dehydrierung derselben durch Schwefel) 
zurückgehen. 

Der Ursprung der optisch- aktiven Bestandteile des Erdöls. Spaltprodukte 
des Eiweiß, Reste von Harzen, Balsamen, Terpenen, Gerbsäuren u. a. können nur in unter­
geordnetem Maße daran beteiligt sein, Harze und Terpene schon deswegen, weil man nur 
Rechtsdrehung beobachtet, diese aber sowohl gleich zahlreich in rechts- wie linksdrehenden 
Repräsentanten vorkommen. 

Für die Beimischung einer einheitlichen, sehr stark drehenden Substanz in geringer 
Menge spricht, daß die Siedetemperaturen der optisch aktiven Fraktionen von Erdölen ver­
schiedener Provenienz sich in ihrem Maximum durchwegs in einer Höhenlage bewegen. 

Maxima des Drehungsvermögens. 
Saccharim.-Grade 

bei 200mm 
Erdöl von Fraktionen 

Wietze (Hannover) . 235-275° bei 12 mm +10,4° 
Baku (Bibi Eybat). 230-1?78° " 12-13 mm +17,0° 
Galizien (Schodnica) 260-285° ., 12 mm +22,8° (25) 
Rumänien (Campina) 250-270". " 12 +22,0° 
Java (Koeti IV). . 282-286° " 17 +14,3° 
Pennsylvanien . • . . 255-2~7° " 14 + 1,0° 

Fast alle Öle zeigen erst in den Fraktionen über 200 oder 250° (bei 1 Atm.) einen nach­
weisbaren Gehalt an optisch-aktiven Bestandteilen, der bis zu dem Maximum, das für Öle 
verschiedener Gebiete E<ehr wechselt, mei<;lt langsam zunimmt, dann aber rasch sinkt. In einem 
einzelnen Fall (Pechelbronner Öl) sind zwei Maxima, ein unteres niedriges und ein oberes, mit 
dem der übrigen Öle übereinstimmendes, mit dazwischenliegenden inaktiven Fraktionen be­
obachtet worden. Unter gewöhnlichem Druck destilliert, geht durch Racemisierung seine 
Gesamtaktivität erheblich zurück, die beiden Maxima, nach unten verschoben, bleiben er­
halten. Java-Erdöle 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 übrigen Erdöle zusammenfällt. 

Nachdem Marcusson zuerst die Bildung rechtsdrehender Öle bei der Destillation von 
Wollfettabfällen und Cholesterin nachgewiesenl) und auf die Ähnlichkeit ihres optischen 
Verhaltens mit den von Engler und Kin t.zi erhaltenen optisch-aktiven Fraktionen des 
galizischen Erdöls aufmerksam gemacht hat2), haben weitere3) Versuche ergeben, daß bei 

1) Marcusson, Mitteil. d. Techn. Versuchsanstalt Berlin 22, 96 [1904]; Chem. Centralbl. 
1904, II, 962. 

2) Marcusson, Chem. Revue üb. d. Fett- u. Harzind. l2, 1 [1905]. 
3) Engler, Neuere Ansichten usw. S. 47. 
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der Destillation von Cholesterin sehr verschiedenartige Produkte erhalten werden können. 
Im Vakuum geht es fast unzersetzt über und bleibt linksdrehend. Bei gewöhnlichem Druck 
rasch destilliert, gibt es ein im ganzen rechtsdrehendes oder schwach linksdrehendes Destillat, 
das im Vakuum in leichter siedende linksdrehende, in später destillierende inaktive, zuletzt 
in hochsiedende stark rechtsdrehende Fraktionen zerlegt werden kann. Langsame oder wieder· 
holte Destillation bei gewöhnlichem Druck ergab einmal ein Öl von + 112°, in einem zweiten 
Fall +128° (200 mm Sacch.-Gmd), dessen niedrigste Fraktion Siedep. 15 = 100-193° -1,2°, 
dessen höchste Fraktion Siedep.15 = 280-288° +164° (200 mm Sacch.-Grad) zeigten. 

Durch Zusatz von Cholesterindestillat aktivierte Kunstrohöle zeigen die optischen 
Maxima in der Fraktion zwischen etwa 250-290° bei 14 mm geradeso wie die natürlichen 
Rohöle. Das Verhalten der Erdöle von Java entspricht dem eines Cholesterindestillats; die 
linksdrehenden und die folgenden optisch-inaktiven Fraktionen desselben lassen sich wie die 
Cholesterindestillate dmch wiederboltos Destillieren oder längeres Erhitzen auf höhere 
Temperatur in rechtsdrehende Produkte verwandeln. Es läßt dies auf einen nicht so 
weit vorgeschrittenen Umwandlungsprozeß dieses Erdöls schließen. Alle angeführten Tat­
sachen finden ihre Erklärung am besten durch die Annahme, daß Cholesterine (und ebenso 
Phytosterine) vorwiegend die optisch-aktiven Bestandteile des Erdöls geliefert haben, besonders 
wegen der Änderung der optischen Drehung, die auf gewaltsame Prozesse bei der Bildung des 
Erdöls schließen lassen. Wie widerst~.ndsfähig dieser optisch-aktive Bestandteil des Erdöls 
ist, lehrt die Beobachtung, daß ein natürliches Schmieröl bei wiederholtem stundenlangen Er­
hitzen auf 400 ° nur sehr langsam ein wenig an optischer Aktivität einbüßte 1 ). 

Engler faßt seine Ansichten über die Erdölbildung in folgenden Sätzen zusammen2): 
I. Das Petroleum ist in der Hauptsache aus den Fettstoffen (feste und flüssige Fette, 

Fettwachse und Wachse) untergegangener tierischer und pflanzlicher Lebewesen entstanden, 
nachdem die übrigen organischen Bestandteile derselben durch Fäulnis und Verwesung sich 
zersetzt hatten. Indirekt können daran auch - doch nur in geringem Maße - die Eiweiß­
stoffe durch Abspaltung von Fettsäuren 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 natürlichen Erdöle ist in der Hauptsache durch die ver­
schiedenen Bildungsbedingungen (Druck, Temperatur, Zeit) verursacht und erst in zweiter 
Linie durch die Natur der Fettstoffe verschiedener Abstammung. 

IV. Insoweit es sich um gewölmliche 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 Ausscheidung freier Fettsäuren. Der 
Abbau der Wachse kann auch - muß aber nicht - ohne vorherige Verseifung vor sich ge­
gangen sein. 

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

VI. Die endgültige Umwandlung dieser Fett-, Wachs- usw. Reste in Erdöl vollzog sich 
in zwei Stadien: 1. primär: in einer wahrscheinlich langsam verlaufenden gewaltsamen Zer­
setzung derselben entweder nach Analogie der Druckdestillation oder unter Wärmedruck­
wirkung ohne Destillation in gesättigte und ungesättigte Spaltstücke (Kohlenwasserstoffe). 
2. sekundär: in einem darauf ganz allmählich vor sich gehenden Wiederaufbau komplexer 
Molekeln (Schmieröle) durch Polymerisation und Addition, sowie der Bildung von Naphthenen 
durch Umlagerung aus ungesättigten Spaltstücken der primären Zersetzung, eventuell auch 
noch der Bildung asphaltartiger Produkte durch Anlagerung von Sauerstoff und von Schwefel. 

VII. Die optische Aktivität der Erdöle ist auf die Beimischung relativ ganz geringer 
Mengen einer stark aktiven ÖHraktion zurückzuführen, deren Hauptbestandteil wahrschein­
lich aus Cholesterinen (inkl. Phytosterinen) entstanden ist. Geringe Beimischung aktiver 
Substanzen stammen vielleicht auch von Spaltprodukten der Proteine, von Harzen, Gerb­
säuren usw. 

1) Engler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43, 411 [1910]. 
2) Engler, Neuere Ansichten URW. S. 67. 
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Grenzkohlenwasserstoffe (Paraffine, Methankohlen­
wasserstofl·e ). 

Vorkommen: Außer in den verschiedenen Erdölsorten, von denen manche, wie das 
pennsylvanische Erdöl, vorwiegend aus Paraffinkohlenwasserstoffen bestehen, während auch 
in den sehr naphthenreichen, z. B. russischen Ölen, 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 bituminöser Schiefer (Schottland, Hessen) vor, die zu einem größeren Teil wenigstens 
nicht erst bei der Destillation entstanden, sondern schon im Ausgangsmaterial vorgebildet sind. 
Eine besondere Rolle spielt noch das Methan, daß sich durch bakterielle Fäulnisprozesse aus 
Pflanzenresten, besonders aus Cellulose, aber auch aus anderen Stoffen in der Natur in be­
deutendem Umfange bildet, und auch regelmäßig durch ähnliche Prozesse bei den biologischen 
Vorgängen der Ernährung im Tierreich auftritt. Sonst trifft man Paraffine im rezenten Tier­
leben nicht, im Pflanzenleben vereinzelt als mehr untergeordnete Bestandteile mancher äthe­
rischen Öle an. 

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

Physiologische Eigenschaften: Die Kohlenwasserstoffgruppe ruft als wirksamer Bestand­
teil in zahllosen Verbindungen der Fettreihe eine narkotische Wirkung, d. i. eine Verminderung 
der Funktionen des Großhirns, hervor. Dieser Grundcharakter der Wirkung kommt auch 
den gasförmigen und flüssigen Kohlenwasserstoffen und besonders ihren Halogenderivaten zu. 
Tetrachlorkohlenstoff CC14 ruft wie das Perchloräthylen C2C4, neben der Narkose durch 
direkte Erregung des "Krampfzentrums" Konvulsionen hervor. Die Wirkung hängt von der 
Flüchtigkeit abl). über die Wirkung siehe auch beim Kapitel Erdöl2). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Die Anfangsglieder der Methanreihe sind 
bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig, von den Pentanen an flüssig, ungefähr von den 
Hexadekanen an fest. Der Schmelzpunkt steigt allmählich, der Siedepunkt viel rascher 
an; die höheren Homologen sieden nur noch unter vermindertem Druck unzersetzt. Die 
normalen Kohlenwasserstoffe sieden am höchsten, der Siedepunkt liegt um so niedriger, je 
verzweigter die Kohlenstoffkette ist. Die Differenz für eine Methylengruppe C'H2 beträgt 
anfangs 30°, bei den höheren Gliedern 25-13° 3). Die Paraffine besitzen unter den Kohlen­
wasserstoffen mit gleicher Kohlenstoffzahl das größte Molekularvolumen, also das niedrigste 
spf;lz. Gewicht. Dies bietet ein sehr wichtiges Unterscheidungsmerkmal von den in ihrem 
chemischen Verhalten sonst sehr wenig abweichenden, naphthenartigen Kohlenwasserstoffen 
CnH2n • 

Die Paraffine sind farblos, mit Wasser nicht mischbar; in Alkohol und Äther lösen sich 
die mittleren Glieder leicht, die höheren nur schwer auf. (Paraffinbestimmungsmethode nach 
Holde mit einer Alkohol-Äthermischung bei -20° 4). Sie sind chemisch sehr widerstands­
fähig. Nur Chlor wirkt in der Kälte, besonders im Sonnenlicht ein und bildet namentlich bei 
den ersten Gliedern ein Gemenge verschiedener Substitutionsprodukte; Anwesenheit von Jod 
begünstigt die Chlorierung. Von Brom und von konz. Schwefelsäure werden sie (zum Unter­
schied von· den ungesättigten Kohlenwasserstoffen) nicht angegriffen. Rauchende Salpeter­
säure sowie Chromsäure greifen in der Kälte fast gar nicht an, beim Erhitzen verbrennen sie 
meist zu Kohlendioxyd und Wasser. Durch Erhitzen mit Salpetersäure vom spez. Gew. 1,075 
auf 130-140° entstehen 

Nitroderivate. 5) Aus mittleren normalen Paraffinen entstehen durch längeres Kochen 

1) Schmiedeberg, Grundriß der Arzneimittellehre. Leipzig 1895. 3. Aufl. 
2) Siehe S. 15. 
3) Formeln zur Berechnung der Siedepunkte homologer Paraffine, Alkohole, Aldehyde und 

Ketone hat Ramage (Chem. Centralbl. 1904, I, 1514) aufgestellt. 
4) D. Holde, Untersuchung der Mineralöle und Fette. 1905. 2. Auf!. S. 21. 
5) Konowaloff, Journ d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft ~5, 472 [1893]; ~~. 86 [1894]. 

- Markownikoff, Berichte d. Deutsch. chem .. Gesellschaft 33, 1907 [1900]. 



Greuzkohlenwasserstoffe. 23 

mit Salpetersäure oder Salpeterschwefelsäure 1-Nitro- und 1-1-Dinitroderivatel). Isoparaffine 
geben hauptsächlich tertiäre Nitroverbindungen 2 ). 

Die Mononitroderivate sind echte Nitrokörper CnH2 n+I · N02, ihre Salze aber Iso­
nitrokörper CnH~n : NO · OH 3). Bei vorsichtiger Neutralisation ist die freie Isonitrover­
bindung vorübergehend beständig; Zersetzung derselben durch überschüssige Säure4). Ander­
weitige Isomerisation der Nitroverbindungen "). Mit Zinnchlorür und Chlorwasserstoff werden 
Nitroparaffine zu ß-Alkylhydroxylaminen R · NH · OH 6), durch starke Salzsäure zu Aldoxi­
menen R · CH = N · OH reduziert?). Aus den Grenzkohlenwasserstoffen bilden sich durch 
Einwirkung rauchender Schwefelsäure beim Siedepunkt der Kohlenwasserstoffe 

Sulfonsäuren CuH~n+t ·SO?· OH 8 ). 

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

CH4. 

H 
I 

CH4 = H-C-H. 
I 

H 

Vorkommen: Als Sumpfgas zuerst beobachtet von Volta (1778)9)10). In den meisten 
Roherdölen und den sie beim Ausströmen begleitenden Gasen. Entströmt häufig für 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. Im 
Grubengas, das mit Luft gemischt, die schlagenden Wetter in (Kohlen-) Bergwerken ver­
ursacht12). Im sog. Knistersalz von Wieliczka. Biologisch bei fermentativer (bakterieller) 
Zersetzung von Kohlehydraten. (Im Darmgas des Menschen, von Ommi- und Herbivoren, 
im Pansen der Wiederkäuer, im Sumpfgas.) 

Bildung: Aus den Elementen: a) direkt. Durch direkte Vereinigung von Kohlen­
stoff und Wasserstoff bei 1200° 13)14) und beim überspringen der elektrischen Lichtbogen 
zwischen Kohlenspitzen in einer Wasserstoffatmosphäre 14 ). Aus Kohlenstoff und Wasserstofflö ). 
Aus Kohlenstoff und Wasserstoff (oder Wasserdampf) bei Gegenwart von Co, Ni und FelS). 
Aus Kohlenstoff (0,03 greine Zuckerkohle) in einem trocknen Wasserstoffstrom bei ll50° 
bei Anwendung praktisch bleifreier Porzellanröhren innerhalb 17-25 Stunden in einer Aus­
beute von 95%17); b) indirekt. Beim Durchschlagen elektrischer Funken durch ein Gemisch 

1) Worstall, Amer. Chem. Journ. ~0, 202 [1898]. 
2) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 57 [1899]; Chem. Centralbl. 

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

ehern. Gesellschaft 28, 203 [1895]. 
5) Bam berger u. Rüst, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 45 [1902]. 
6) Hoffmann u. V. Meyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 2<&, 3528 [1891]. -

Kirpal, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~5, 1714 [1892]. 
7) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 960 [1898]; Chem. Cen­

tralbl. 1899, I, 597. 
8) Worstall, Amer. Chem. Journ. 20, 664 [1898]. 
9) Letteredel Sign. Alessandro Volta sull aria infiammabile nativa delle paludi. Milano 

1777. - Hoppe- Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 201 [1886]. 
10) Bunsen, Gasametrische Methoden. Braunschweig 1871. S. 157. 
11) Moissan, Compt. rend. de 1' Acad. des Sc. 135, 1085 [1903]; Bulletin de la Soc. chim. 

[3] 29, 437 [1903]-
12) Hoppe- Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 203 [1886]. 
13) Bone u. Jerdan, Journ. Chem. Soc. n, 42 [1897]. 
14) Bone u. J erdan, Journ. Chem. Soc. 79, 1044 [1901]. 
15) Berthelot, Compt. rend. de 1' Acad. des Sc. 1<&4, 53 [1907]. 
16) M. Meyer, V. Altmeyer u. J. Jacoby, Journ. f. GasbeL 52, 166, 194, 238, 282, 305, 

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

Chem.-Ztg. 1910, 751; Journ. Chem. Soc. 97, 1219-25 [1910]. 
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von Kohlenoxyd und Wasserstoff!). Bildung beim Durchleiten eines Gemenges von reinem 
Co und der 3fachen Menge Wasserstoff durch erhitzte Porzellanröhren zwischen 400-1250° 
(Optimum bei 1000°)2), - Beim überleiten eines Gemisches von Wasserstoff und Kohlen­
oxyd oder Kohlensäure über reduziertes Nickel oder Kobalt bei 250 bzw. 300° 3). Bei 
der Zersetzung von Aluminiumcarbid4), Berylliumcarbid5), Thoriumcarbid&), von Ura­
niumcarbid und Mangancarbid 7), z. B. Al4Ca (Aluminiumcarbid) + 6 H20 = 2 Al203 + 4 CH4. 
Aus Schwefelkohlenstoff und Wasserdampf oder Schwefelwasserstoff beim überleiten des 
Gemisches über rotglühendes EisenS) 

:s F s:/H ;H c< e2 !"'-H = c?IH + 2Fe S. 

":s + Fe2 +S<~ ~~ 2 2 

Aus Schwefelkohlenstoff beim Erhitzen mit Phosphoniumjodid PH4J auf 120-140° 9), -
Durch Reduktion. Aus Chloroform CHC13 oder Kohlenstofftetrachlorid CC14 beim Durch­
leiten durch ein glühendes Rohr in Gegenwart von überflüssigem Wasserstoff oder beim Er­
hitzen mit Kupfer, Jodkalium und Wasser im RohrO). Bei der Einwirkung von Kalium­
amalgam auf eine Lösung von Chloroform in Alkoholll ). Aus Äthylen beim überleiten über 
hoch erhitztes, fein verteiltes Nickell2); aus Äthylen und Wasserstoff durch reduziertes Nickel 
oder Nickeloxyd unter hohem Druck und Temperaturen von 130-140° 13). Durch Belichtung 
von Aceton in wässeriger Lösung unter Luftabschluß14).- Durch pyrogene Zersetzung. 
Bei der pyrogenen Zersetzung von Äthylalkoholl5)16), Acetaldehyd, Paraldehyd und ähn­
lichen Verbindungen1&). - Bei der trocknen Destillation von Holz, Steinkohlen (im 
Leuchtgas), Braunkohlen und anderen Stoffen neben anderen gasförmigen Zersetzungspro­
dukten derselben. Bei der trocknen Destillation von Bariumformiat neben C2H4 und CaH6 17). 
Aus Acetaten beim Glühen mit BarytlS), mit einem 'Gemenge von Natriumcarbonat und 
pulverigem gelöschten Kalk19). Durch Fäulnisprozesse (siehe unter Sumpfgasgärung). 
-Aus Halogen- und Metallalkylen. Aus verkupferten Zinkgranalien, Methyljodid und 
MethylalkohoJ20)21). Aus Zinkmethyl22)23) oder Jod (Brom-, Chlor-)methylmagnesium24) 
bei der Zersetzung mit Wasser oder Alkohol. 

M /J HOH /J ( /J ) CH 
g"'-CH3 + (HOC2H5 ) = Mg"'-OH resp. Mg"'-OC2H5 + 4' 

1) Brodie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 169, 270 [1873]. 
2 ) Gautier, Compt. 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. ehern. Gesellschaft 42, 893 [1909]. - Herbert G. Elworthy u. 
E. Henry Williamson, D. R. P. 161666, Chem. Centralbl. 1905, Il, 1000; D. R. P. 183 412, Chem. 
Centralbl. 1907, Il, 870; D. R. P. 190 207, Chem. Centralbl. 1908, I, 187; D. R. P. 191 026, Chem. 
Centralbl. 1908, I, 689. 

4) Moissan, Bulletin de la Soc. chim. [3] II, 1012 [1894]; 15, 1285 [1896]. - Moissan u. 
Chavanne, Compt. 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 Ia Soc. chim. [3] 17, 15 [1897]. 
7) Moissan, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 122, 423 [1896]. 
8) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 53, 69 [1858]. 
9) Jahn, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 127 [1880]. 

10) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 1857, 267. 
11) Gerhardt-Regnault, Traite de chimie organique 1, 603. 
12) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 617 [1897]. 
13) I pa tiew, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 2090 [1909]. 
14) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 1582 [1903]. 
15) Ipatiew, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 3575 [1901]; 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, Chem. News 29, 7 [1873]. 
20) Gladstone u. 'l'ribe, Journ. Chem. Soc. 45, 154 [1884]. 
21) Wright, Journ. Chem. Soc. 47, 200 [1885]. 
22) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 71,213 [1849]; 85,329 [1853]; 99, 3·!2 [1856]. 
23) Ladenburg u. Krüge!, Berichte d. Deutsch. ehern. 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 primären und sekundären Aminen)!). 
Kaliumhydrür KH setzt sich mit Chlormethyl zu CH4 und KCl um 2). Aus Chlormethyl und 
Natriumammonium in flüssigem AmmoniakS). Aus Calciumhydrür4). Aus Natriummethyl­
arsinat CH3 · As03Na und Natronhydroxyd bei 250-280°5). - Bildet sich beim Erhitzen 
von Tetramethylphosphoniumhydroxyd neben P( CH3 )aO. Bildung aus Azomethan CH3N: NCH3 

siehe dieses. - Bildung bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Olefine6), beim Er­
hitzen derselben (Amylen, Hexylen) unter Druck7), beim Erhitzen natürlicher8) und künst­
licherO) Schmieröle unter Druck. 

Darstellung: 10) u )12) 13)14) Am bequemsten bereitet man das Methan zurzeit mit 
Hilfe von Jodmethylmagnesium11)12). Diffusion15), durch Quarz bei 1300° 16). Man benutzt 
diese Reaktion auch zur Bestimmung des aktiven Wasserstoffs in Hydroxylgruppen durch 
Methanentwicklung aus MgJCH3 in einer Lösung in Amyläther17). 

Sumpfgasgärung: Tritt durch bakterielle Fäulnisvorgänge in faulenden Pflanzen­
resten (in Sümpfen) und ebenso sekundär im Verdauungstractus vom Menschen und von Tieren 
ein. Die Hauptquelle für die flumpfgasgärung bildet die Cellulose; sie zerfällt dabei vorwiegend 
unter Bildung von flüchtigen l::läuren (Essigsäure und Isobuttersäure), daneben in ein Gemisch 
von Methan und Kohlensäure. Außer der Cellulose kommen als Quelle der Methanbildung 
bei der Fäulnis noch Eiweißstoffe (gekochtes Hiihnereiweiß, Gelatine, faulende Wolle, Peptone), 
Furfurol liefernde Substanzen wie Gummi arabicum, ferner Essigsäure, Buttersäure, Milch­
säure und Milchzucker in Betrachtl8), auch Lecithin. Methan tritt regelmäßig in den End­
darmgasen bei Omnivoren und Herbivoren auf, auch bei reiner Fleischnahrung. Ferner bildet 
es sich regelmäßig im Vormagen (Pansen) der Wiederkäuer, bei der Aufschließung der cellulose­
haltigen Nahrung; beim Ochsen gehen durch diese Gasbildung ca. 10% ihres Energieinhalts 
verloren. Im Darmgas des Menschen finden sich normalerweise ca. 30% Methan, im Gase aus 
dem Pansen der Wiederkäuer (neben ca. 60% C02 ) 20-30% Methan. (Nach Oppenheimer, 
Handbuch der Biochemie des "'ienschen und der Tiere, III. Band, 2. Hälfte [1909]; S. 46, 136, 
140, 142 und 162) 19). 

Nach::.\![. L. Söhngen20) können die Salze der Fettsäuren mit einer geraden Anzahl von 
Kohlenstoffatomen, sowie auch die ameisensauren Salze einer Methangärung unterliegen; 
nebenbei entsteht noch Kohlensäure resp. deren Kalksalz. Bei der Gärung reiner Cellulose 
werden noch erhebliche Mengen Wasserstoffgas absorbiert; auch bei der Methanbildung aus 
den fettsauren Salzen kann dies eintreten. Bei Anwesenheit von Wasserstoff wird selbst 
Kohlensäure nach der einfachen Gleichung 

1) Houben, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 3017 [1905]. 
2) Moissan, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 13-i, I, 391 [1902]. 
3 ) Lebeau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1-iO, 1042 [1905]. 
4) M. Mayer u. V. Altmeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3074 [1908]. 
5) Anger, Compt. rend. de l'Acad. deR Sc. 146, 1280 [1908]. 
6) Engler u. Routala, Berichte d. Deut~ch. chem. Gesellschaft 42, 4614 [1909]. 
7) Engler u. Routala, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft -i2, 4622, 4628 [1909]. 
B) Engler u. Rou tala, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft -i3, 388 [1910]. 
9) Engler, Halmai, Berichte d. Deut~cl1. chem. Gesellschaft -'3, 397 [1910]. 

10) Schorlemmer. Chem. News 29, 7 [1873]. 
11) Gladstone u. Triebe, Journ. Chem. Soc. -ta, 154 [1884]. 
12) Wrigt, Journ. Chem. Soc . .t1', 200 [1885]. 
13) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11, 213 [1849]; 85, 329 [1853]; 99, 342 

[1856]. 
14) Ladenburg H. Krügel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1820 [1899]. 
15) Kassner, Archiv d. Pharmazie 2-i4, 63 [1906]. 
16) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 821, 905 [1905]. 
17) Tsch ugaeff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 3912 [1902]. -- Zerewitinoff, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft .tO, 2031 [1907]; 41, 2235, 2237 [1908]. (Unterscheidung 
primärer, ~ekundärer und tertiärer Amine). 

18) W. Omelianski, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 15, II, 673-687; Chem. Centralbl. 
1906, I. 1034. 

19) Weitere LiteratnrznHa.mmen~tellnng ~- noch bPi Czapek, Biochemie der Pflanzen. 1905. 
2. Aufl. 1, 290, 291. 

20) M. L. Söhngen, tlur Je ,·öle du methane dans Ja vie organique. Recueil des travaux chim. 
des Bays-Bas 29, 239 [1910]. 
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in Methan und Wasser umgewandelt. Die Gärungserreger sind zwei verschiedene Mikroben, 
die im Schlamm enthalten sind, eine Sarcine und ein Stäbchenbacterium. Die beiden Formen 
können dadurch getrennt werden, daß die Stäbchen beim Trocknen bei 40 ° zugrunde gehen, die 
Sarcinen nicht. Das durch diese Bakterien bei den verschiedensten Anlässen gebildete Methan 
wird jedoch nie oder in den seltensten Fällen frei in der Natur gefunden. Das liegt daran, daß 
es selbst wieder für 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 nähren können; 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. Verflüssigung 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). Weiße Nadeln; Schmelzp. -184°. 
Siedep. 760 = -164° 4), Siedep.751 = -162° 0). Spez. Gew. (flüssig) 0,415 bei -164° 6). 
Schmelzp. 89° (in abs. Maß), Siedep.ll3° (in abs. Maß bei 760mm)7). Kritischer Druck54,9 
Atm.; kritische Temperatur -81,8°; Siedep. -164°; Erstarrp. -185,8° B). Dichte: 1 Nor­
malliter bei oo 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· 
koeffizientll ). Konstant.en12). 1Vol.Wasser löst bei t 0 = (0,05449-0,0011807 t + 0,000010278t2) 
Vol. Methan13). 1 Vol. abs. Alkohol löst bei t 0 = 0,522586-0,0028655 t + 0,0000142 t2 Vol. 
Methan13). Löslichkeit in Wasser14). Löslichkeit in Methylalkohol, bzw. Aceton15). Brennt 
mit blasser Flamme; Leuchtkraft derselben16). Verbrennungswärme 211,930Cal. für 1 Grammol. 
bei 18°17); 213,5 Cal. bei konstantem Druck1B). Molekulare Zersetzungswärme19). Thermo­
chemie20). Molekulares Brechungsvermögen 10,36 21 ). Lichtdispersion22). Dielektrizitätskon­
stante 23). Ionisierungskurve 24 ). Kathodengefälle und· Spektrum 25 ). Glimmlichtspektrum 26). 
Dichte und Absorption ultravioletter Strahlen 27). Molekularzustand in flüssigem Sauerstoff28 ). 
Kolloidale Lösung von Kalium und Natrium in Methan29); Erstarrungspunkt von Methan­
lösungen in verschiedenen Flüssigkeiten 30). Okklusion in Metallen, Entstehung dabei durch 
sekundäre Reaktion 31 ). 

1) Cailletet, Jahresber. d. Chemie 18'2'7, 221. 
2) Wroblewski, Jahresber. d. Chemie 188.t, 197. 
3) Ladenburg u. Krügel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3~, 1820 [1899]. 
4) Moissan, Bulletin de la Soc. chim. [3] ll, 1012 [1894]; 15, 1285 [1895]. 
5) Ladenburg u. Krügel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 638 [1900). 
6) Olszewski, Jahresber. d. Chemie 1887', 72. 
7) H. Erdmann, Chem.-Ztg. 31, 1075 [1907]. 
8) K. Olszewski, Chem. Centralbl. 1908, II, 1328. 
9) G. Baume u. F. L. Perrot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1.t8, 39 [1909]. - Ph. A. 

Guye, Memoires de la soceites de la physique et d'histoire naturelle de Geneve 35,547-694 [1909]; 
Bulletin dc la Soc. chim. [3] .tO, 339 [1909]. 

10) Leduc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. HO, 642 [1905]. 
11) Leduc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1.t8, 1173 [1909]. 
12) N ernst, Chem. Centralbl. 1906, II, 399. 
13) Bunsen, Gasometrische Methoden. S. 157. 
14) Winkler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3.t, 1417 [1901]; Zeitschr. f. physikal. 

Chemie 55, 344 [1906]. 
15) Levi, Gazzetta chimica ital. 31, II, 525 [1901]. 
16) Wright, Journ. Chem. Soc . .t1, 200 [1885]. 
17) Thomson, Thermochemische Untersuchungen .t, 49 [1889]. 
18) Berthelot u. Ma tignon, Bulletin de la Soc. chim. [3] ll, 739 [1894]. 
19) Mixter, Chem. Centmlbl. 1901, II, 1250. 
20) H. Stanley u. Redgrove, Chem. News 95, 301 [1872]. 
21) Kanonnikow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 361 [1885]. 
22) Stanislas Loria, Chem. Centralbl. 1909, I, 1085. 
23) J. Amar, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1.t.t, 482 [1907]. 
24) Bragg u. Cooke, Philos. Mag. [6] 1.t, 425 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, II, 1396. 
25) Geh1hoff, Annalen d. Physik [4] ~.t, 553 [1909]. 
26) Himstedt u. H. v. De<lhend, Physika!. Zeitschr. 9, 852 [1908]. 
27) Eva v. Bahr, Annalen d. Physik [4] ~9, 780 [1909]. 
28) Hunter, Chem. Centralbl. 1906, II, 485. 
29) The Sved berg, Chem. 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. l.tS, 561 [1909]. 
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Ist chemisch sehr indifferent. Bleibt beim Durchleiten durch ein bis zum Erweichen 
erhitztes Kaliglasrohr bis auf eine geringe Bildung von Naphthalin unverändert. Ther­
mische Zersetzung!), Gleichgewicht ORt~ 0+2 H2 in Gegenwart von Ni und Co2), Be­
rechnung 3). Der Funken eines kräftigen Induktionsapparates verwandelt Methan in 
Kohlenstoff, Wasserstoff und etwas Acetylen 4), Wirkung des elektrischen Lichtbogens 
auf Methan5). Bildet mit Luft ein explosives Gemisch. Methanknallgass). Explosions­
grenze mit Luft7). EntzündungstemperaturB). Explosionsgeschwindigkeit9), Einfluß von 
Wasserstoff auf die Entzündlichkeit des Grubengases 10). Oxydiert sich mit Sauerstoff 
bei 300-500° allmählich zu Wasser, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd, wobei als Zwischen­
produkt Formaldehyd auftritt 11 ). Oxydation mit Luft bei gewöhnlicher Temperatur zu 
Formaldehyd mittels Rinde12). Oxydation durch Mikroorganismen13). Beim Erhitzen mit 
Wasserdampf auf 954-1054° entstehen Kohlenoxyd und Wasserstoff14). Zersetzung durch 
Magnesium15) und Aluminium16) beim Glühen. Zersetzung durch Magnesium17), Konz. 
Schwefelsäure absorbiert Methan sehr langsam 18), Trocknes Chlor 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 Nickell9): auf feuchtes Methan20); auf Methan und Acetylen21); 
auf Methan und Benzol22). 

Bestimmung: In Wasserstoff- (und Athan-, Athylen-) Luftgemisch durch fraktionierte 
Verbrennung mit Palladium(asbest)23); mit CuO 24). Verbrennungstemperatur von Methan 
bei Gegenwart von Palladiumasbest25). Unvollständige Verbrennung bei der gewöhnlichen 
Elementaranalyse, Bedingungen vollständiger Verbrennung 26 ). Methan als Fehlerquelle bei 

1) Bone u. Coward, Journ. Chem. Soc. 93, 1197 [1908]. 
2) Mayer u. Altmeyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 2134 [1906]. 
3) H. v. Wartenberg, Zeitschr. f. physikal. Chemie 61, 366 [1908]; 63, 269 [19081. 
4) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharm11zie 123, 211 [1862]. 
5) Bone u. Jerdan, Journ. Chem. Soc. n, 59 [1897]. 
6) W. Mistelli, Journ. f. Gasbel. 48, 802 [1905]; Chem. Cimtralbl. 1905, Il, 1075. 
7) Nie. Teclu, Journ. f. prakt. Chemie [2] 7'5, 212 [1907]. 
8) Dixon u. Coward, Journ. Chem. Soc. 95, 514 [1909]. 
9) Emich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 2462 [1909]. 

10) L. Volf, Osterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hüttenwesen 56, 323 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, 
Il, 455. 

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

12) Sauerstoff- und Stickstoffindust.rie, Hausmann & Co., D. R. P. 214155; Chem. Cen­
tralbl. 1909, Il, 1510. 

13) H. Kaserer, Zeitschr. f. landw. Versuchswesen in Osterreich 8, 789-794 [1905]; 
Chem. Centralbl. 1905, II, 980. - N. L. Söhngen, Centra1bl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 15, Il, 
513-517 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, I, 949; 1906, Il, 622. Siehe auch oben bei Sumpfgas­
gärung S. 25. 

14) Lang, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2, 166 [1888]. 
15) K usnezow u. Lidow, Journ. d. russ. physikal.- ehern. Gesellschaft 37', 940 [1905]; 

Chem. Centralbl. 1906, I, 330. 
16) M. Kusnezow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 2871 [1907]. 
17) Novak, Zeitschr. f. physikal. Chemie 7'3, 513 [1910]. 
18) Worstall, Amer. Chem. Soc. 21, 246 [1899]. 
19) Berthelot, Compt. rend. de !' Acad. des Sc. 126, 568 [1898]. 
20) W. Loe b, Zeitschr. f. Elektrochemie 12, 282 [1906]; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesell-

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

Chem. Centralbl. 1903, I, 195. - V. Marci, L'industria chimica 6, 285-289 [1904]; Chem. 
Centralbl. 1904, Il, 1337. - F. Richard t, Inaug.-Diss. Karlsruhe. I. Teil; Journ. f. GasbeL 
47', 566-570 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, II, 365. - W. Misteli, Journ. f. GasbeL 48, 802 
[1905]; Chem. Centralbl. 1905, II, 1075. - Nesmjelow, Zeitschr. f. analyt. Chemie 48, 232 
[1909]. 

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

I, 868. 
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der Stickstoffbestimmung 1 ). Eudiometrische Methanbestimmung 2). Fortlaufende Analyse in 
Gll<lgemischen a ). Gehalt der Bunsenflamme an Methan 4), in den Explosionsgll<len von 
Sprengstoffen5), Bestimmung nach der Verbrennung durch elektrometrische Kohlensäure­
bestimmung 6). 

Hydrat CH4 · 6 H 20 7). 
Methylfiuorld CH3Fl. Durch Erhitzen von methylschwefelsaurem Kalium und Kalium­

fluorid B). Aus Tetramethylammoniumfluorid durch Erhitzen 9). Aus Methylch1orid und 
Silberfluorid 10) 11 ). Wirkt narkotisch und gleichzeitig durch den Fluorgehalt giftig 12). Gll<l. 
Kritischer Zustand 44,9° und 47 123 mm 9). Tension des flüssigen Methylfluorids: 11365 mm 
bei -5°; 14 696 mm bei 0°; 20 091 mm bei 10°; 46 010 mm bei 45°. Ätzt Glll<l nicht. 
1 Vol. Wasser löst bei 15° 12/3 Vol. Methylfluorid. Chlor erzeugt im Sonnenlicht Fluorchlor­
methylen CH2FlCl, das durch Wll<!ser langsam in Chlorwasserstoffsäure und Flußsäure zer­
legt wird 9). 

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

Fluoroform CHF3 • Aus Jodoform und Chloroform durch Silberfluorid11)14). Wirkt 
wie das Chloroform, hat aber durch den Fluorgehalt schädliche Nachwirkungen12). Gll<l. 
Verflüssigt sich bei 20 ° und 40 Atm. Druck. 

Fluorkohlenstoff CF14. Durch direkte Einwirkung von Fluor auf fein verteilten 
Kohlenstoff, Methan, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff 15 ). Aus Tetrachlorkohlenstoff 
und Silberfluorid11)15). Gas. Verflüssigt sich bei -15° oder bei +10° und 5 Atm. Druck. 
Wenig löslich in Wll<lser. Greift Glas in der Hitze an. 

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

CHaCl. 

Bildung: Durch Chlorieren von Methan16). Durch Erhitzen von Methylalkohol, Kochsalz 
und Schwefelsäure17). Durch Einwirken von Zink auf Monochlormethyläther1B). Durch 
Spaltung zahlreicher, die Methoxylgruppe enthaltender Verbindungen beim Erhitzen mit 
konz. Salzsäure unter Druck. Durch trockne Destillation von salzsaurem Trimethylamin 
N · (CH3 )3 · HOl (aus Rübenschlempe) bei 325-350° 19). 

Darstellung: Man löst geschmolzenes Chlorzink in der doppelten Menge Methylalkohol 
und leitet in die kochende Lösung trockne Chlorwll<!serstoffsäure ein 20). Aus Dirnethylsulfat 

1) H. G. Denham, Journ. Soc. Chem. Ind. ~. 1202. 
2) N. Grehant, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 813 [1907]; 144, 555 [1907]; 145, 622 

[1908]; 146, 1199 [1908]. 
3 ) A. Koepsel, Zeitschr. f. ehern. App.-Kunde 3, 377 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, ll, 

1289; 1909, ll, 148; Verhandl. d. Deutsch. physikal. Gesellschaft tt, 237 [1909]. 
4) Lacy, Zeitschr. f. physikal. Chemie 64, 633 [1908]. 
5) Poppenberg u. Stephan, Zeitschr. f. d. ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 4, 281 [1909]; 

Chem. Centralbl. 1909, I, 1507. 
6) G. Bodländer, Zeitschr. f. Elektrochemie ll, 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, 110 [1889]. 

10) Moissail 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. ehern. Gesellschaft 23, Ref. 461 [1891]. 
14) Meslans, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, Ref. 377 [1890]; Annales de Chim. 

et de Phys. [7] 1, 395 [1894]. 
15) Moissan, Berichte d. Deutsch. ehern. 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]. 
1 8 ) Fileti u. De Gaspari, Gazzetta chimica ital. 21', ll, 293 [1897]. 
19) Vincent, Jahresber. d. Chemie 181'8, 1135. 1 

20) Groves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11'4, 378 [1874]. 
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und Kaliumchlorid) (bequeme Arbeitsmethode)l). Aus aromatischen Dimethylsäureamiden, 
z. B. C6H,, · CON(CH3)2 durch Erhitzen mit Pho~phorpentachlorid 2). Kommt als Flüssigkeit 
komprimiert in eisernen Flaschen in den Handel. 

Physiologische Eigenschaften: Man benutzt die durch die starke Verdunstungskälte 
hervorgerufene Kälteanästhesie in der kleinen Chirurgie; gewöhnlich verwendet man eine 
Mischung mit Äthylchlorid. Es kommt zu diesem Zweck in kleinen Metallzylindern mit Druck­
verschluß in den Handel. Eine gesättigte Lösung von Chlormethyl in Chloroform, sog. Com­
pound-liquid-Richardson, ist als Ersatz für Chloroform in der Narkose vorgeschlagen worden. 
Chlormethyl besitzt den vierten Teil der narkotischen Wirkung des Chloroforms3). Zur 
Prüfung auf seine Reinheit für medizinische Zwecke leitet man etwas Gas in kaltes Wasser 
und prüft auf neutrale Reaktion, Abwesenheit von Salzsäure (mit Silbernitrat) und von Chlor 
(mit Jodkaliumstärkekleisterpapier). 

Physikallsehe und ehe mische Eigenschaften: Farbloses, ätherisch riechendes Gas. 
Schmelzp. -103,6° 4); -91,5° 5). Siedep. -23,73° 6); -21" 7). Spez. Gew. 0,99145 bei 
-23,7°; 0,95231 bei oo; 0,91969 bei 17,9°; 0,87886 bei 39° s). Gewicht eines Normalliters 
bei 0 o und 760 mm, unter 45 o BreitP am Meeresspiegel: 2,3045 g 9); Gewicht eines Liters 
bei oo und 547,4 mm: 1,6495 g, bei oo und 341,45 mm: 1,0228 g10). Verflüssigungll); 
kritisches Volumen 12); kritische KonBtanten Te = 143,2°; Pc = 65,85 Atm.13), Kompressi­
bilität 9) 13), Kompressibilitäts- Koeffizient bei 0 ° zwischen 0 bis 1 Atm.: +0,02215 10). 
Ausdehnungskoeffizienten (Berechnung)14). Verbrennungswärme für 1 Mol. bei 18°: 164,770 
Cal,15). Verdampfungswärme 96,9 Cal. 1G). Löslichkeit: 1 Vol. Wasser löst 4 Volumteile, 
1 Vol. abs. Alkohol löst :!5 Volumteile, 1 Vol. Eisessig löst 40 Volumteile gasförmiges 
Chlormethyl7). Molekulare Erhöhung der kritischen Temperatur durch Auflösung fremder 
Substanzen17). Starke dissoziierende Wirkung als LösungsmittellB). Erstarrungskurve des 
binären gasförmigen Systems Chlormethyl-Methyläther5). Spezifische magnetische Empfind­
lichkeit 19). Eignet sich wegen deH niedrigen Siedepunkts bequem zur Erzielung be­
stimmter, niedriger Außentemperaturen durch Verdampfen unter vermindertem Druck bei 
genauen kryoskopischen Messungen (Verwendungsbereich bis -22°, Äther bis 0°)20). 
Methylchiarid gibt mit Chlor im Sonnenlicht Methylenchlorid, Chloroform und Tetrachlor­
kohlenstoff. Zur vollständigen Chlorierung leitet man die Dämpfe von Chlor und Chlor­
methyl bei 250-350° über Tierkohle. Unter gleichen Bedingungen entsteht mit Brom 
Methylenbromid, Bromoform und Tetrabromkohlenstoff21). Mit Wasserstoff über fein ver­
teiltes, auf 210° erhitztes Nickel geleitet, zerfällt Chlormethyl in Kohlenstoff, Wasserstoff 
und Chlorwasserstoff22), Einwirkung von Natriumammonium23) (Methanbildung); von 

1) Weinland u. Schmid, Berichte d. Deutsch. chem. 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. Aufl. 2, 897. 
4) Ladenburg u. Krügel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1821 [1899]. 
5) Baume, Compt. rend. de Ll\cad. 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 11. 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. 

1°) Ph. Guye, Memoires de la sociE\te de physiquP Pt d'histoire naturelle de Geneve 35, 547 
bis 694 [1908]; Chem. Centralbl. 1909, I, 977. 

11) Caubet, Chem. Centralbl. 1900, II, 465. 
12) Centnerzswer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 49, 199 [1904]. 
13) Ph. Guyc, Memoires de Ia societe de physique et d'histoire naturPllc de Genevc 35, 547 

hiH 694 [1908]; Chem. Centralbl. 1909, I, 713. 
14) I~ed uc, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 148, 1173 [1909]. 
15) Thomson, Thermochemische Untersuchungen 4, 89 [1889]. 
16) Chappius, AnnaleH de Chim. et de Phys. [61 15, 517 [1888]. 
17) Centnerzswer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 61, 356 [1907]. 
18) Timmermans, Bulletin de Ia Soe. chim. de Belg:. 20, 305 [1907]; Chem. Centralbl. 

190'2', I, 1006. 
19) Pascal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 413 [1909]. 
2°) Giran, Bulletin de la Soc. chim. [4] 1, 290 [1907]. 
21) Damoiseau, Jahresber. d. Chemie 1881, 376. 
22) Sabatier u. Mailhe, Compt. rPnd. de l'Aead. deH Sc. 138, 407 fHl04]. 
2!!) Lt>beau, ('ompt. rend. de I'A"ad. des i'k 140, 1042 11!!05]. 
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Kaliumhydrür KH (Methanbildung)l). Einwirkung von Ammoniak2). Reaktionsgeschwindig 
keit bei der Bildung von Thiosulfatester3). 

Hydrat CH3Cl· 6 H20. Entsteht aus Wasser und Chlormethyl unter Druck bei 
niederer Temperatur, reguläre Krystalle4). 

Methylenchlorid CH2Cl2. Aus Methylchlorid und Chlor5). Aus Methylenjodid und 
Chlor&). Aus Chloroform durch Reduktion mit Zink und alkoholischem Ammoniak7). Dar­
stellung: Man chloriert unter Wasser befindliches MethylenjodidB). Auf mit dem 2-3fachen 
Volumen Alkohol versetztes Chloroform läßt man Zink und Salzsäure einwirkenD). Flüssig­
keit. Siedep. 41,6° (korr.); spez. Gew. 1,37777 bei 0-4° 10). Verbrennungswärme für 1 Mol. 
bei konstantem Druck 106,8 Cal.ll). Mit überschüssigem Wasserstoff über fein verteiltes 
Nickel bei 200° geleitet, zerfällt es in Kohlenstoff und Chlorwasserstoff12). Einwirkung von 
Natriumacetati3). Mit Einfach- und Dreifach-Chlorjod entstehen bei 100-220° Chloroform 
und Hexachlorbenzol14). Mit Bromjod bei 110-180° Jodoform, Chlordijodmethan und Di­
chlordijodmethan. Einwirkung von Dreifach-Bromjod15). Beim Erhitzen lnit Jod auf 200° 
entsteht Dijodmethan. Einwirkung von Kaliumjodid und Alkohol bei 180-200°14). Langes 
Erhitzen lnit Wasser zersetzt Methylenchlorid in Kohlenoxyd, Salzsäure, Chloroform und 
Ameisensäure15). Mit methylalkoholischem Ammoniak bildet sich Hexamethylentetramin. 
Verwendung: Methylenchlorid (Methylenum chloratum, Methylenum bichloratum) ist wieder­
holt, zuletzt von Eichholz und Genther, als Ersatz des Chloroforms empfohlen worden. 
Soll so schnell, aber weniger nachhaltig wie Chloroform wirken, auf Puls und Respiration 
aber nicht so gefährlich wie dieses 16). Ein als "Englisches Methylenchlorid", "Methylenchlorid­
Richardson" anempfohlenes Präparat erwies sich als eine Mischung von 1 Vol. Methylalkohol 
und 4 Vol. Chloroform. 

Hydrat CH2Cl2 · 6 H20. Aus Methylenchlorid und Wasser bei niederer Temperatur. 
Reguläre Krystalle, bis + 2° unter Atmosphärendruck beständig17). 

Chloroform (Trichlormethan). 
Mol.-Gewicht 119,1. 
Zusammensetzung 10,1 C, 0,8% H, 89,1% Cl. 

Cl 
I 

CHC13 = H-C-Cl. 

61 
Bildung: Bei der Einwirkung von Chlorkalk auf Aceton1B) und .ÄthylalkohoPD), nicht 

auf Methylalkohol2°). Eeim Erwärmen von Chloral CCl3 • CHO mit Alkalien unter gleich­
zeitiger Bildung von Ameisensäure18). Beim Kochen von Trichloressigsäure CCl3 • COOH mit 

1) Moissan, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, I, 391 [1902]. 
2) Dubowski, Chem. Centralbl. 1899, I, 1066. 
3) Slator, Journ. Chem. Soc. 85, 1286 [1904]. 
4) Villard, Annales de Chim. et de Phys. [7] ll, 377 [1896]. 
5) Regnault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33, 328 [1840]. 
6) Butlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lll, 251 [1859]. 
7) Per kin, Zeitschr. f. Chemie 1868, 714. 
8) Butlerow, Zeitschr. f. Chemie 1869, 276. 
9) Greene, Jahresber. d. Chemie 181'9, 490. 

10) Thorpe, Journ. Chem. Soc. 31', 195 [18801. 
11) Berthe1ot u. Ogier, Bulletin de la Soc. chim. 36, 68 [1881]. 
12) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 407 [1904]. 
13) Arnold, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 240, 204 [1887]. 
14) Höland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 240, 231 [1887]. 
15) Andre, Jahresber. d. Chemie 1886, 627. 
16) Villard, Annales de Chim. et de Phys. [7] ll, 377 [1898]. 
17) Eichholz u. Geuther, Deutsche Medizinal-Ztg. 1887, 749. 
18) Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie I, 199 [1832]. 
19) Soubeiran, Annales de Chim. et de Phys. [2] 48, 131. 
20) Belohoubek, Annalen d. Chemie u. Pharmazei 165, 349 [1873]. 
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Ammoniak 1). Durch Elektroly~e einer verdünnten, alkoholischen Chlorkaliumlösung2). 
Bildung aus Jodoform und Chlorsilber bei gelindem Erwärmen und Verreiben mit wässerigem 
Alkohol3). 

Darstellung: Wenig Alkohol wird mit einem Gemisch aus Chlorkalk, Ätzkalk und Wasser 
verrieben, dann abdestilliert. Das gebildete Chloroform scheidet sich als schwere Schicht ab, 
wird abgetrennt, mit konz. Schwefelsäure wiederholt gewaschen und fraktioniert destilliert4). 
Man fügt allmählich zu einem Chlorkalkbrei Aceton 5). Man unterwirft mit Chlor behandelten, 
damit möglichst gesättigten Alkohol der gleichzeitigen Einwirkung von Chlorkalk und Alkalien 
unter Erwärmen und nach dem GegenstromprinzipS). 

Zur Gewinnung eines für offizinelle Zwecke geeigneten Chloroforms, das von den nach 
obigem Verfahren häufig vorhandenen Verunreinigungen frei ist, behandelt man wasserfreies 
Chloral mit der dreifachen Menge Natronlauge vom spez. Gew. 1,1. Oder man reinigt das 
Chloroform über die Doppelverbindung mit o-Kresotid oder Tetrasalicylid 7). In einem 
150-200 crm fassenden Zylinder mit aufgesetztem Rückflußkühler werden 100 ccm Wasser, 
20 g Kochsalz und 4 ccm Aceton mittels einer zylindrischen Platinanode und einer draht­
förmigen Platinkathode mit 6 oder weniger Ampere elektrolysiert. Nach 8-10 Amperestunden 
scheidet sich Chloroform am Boden des Gefäßes ab, ein Teil wird durch Aceton in Lösung ge­
halten. Während der Elektrolyse muß das sich bildende Alkali durch Durchleiten eines lang­
samen Chlorstroms dauernd neutralisiPrt werdpn B). Darstellung durch Elektrolyse einer 
wässerig -alkoholischen Chlorcalciumlösung 9 ). 

Physiologische Eigenschaften: Durch Einatmen mit Luft verdünnter Chloroformdämpfe 
wird zuerst allmähliches Erschlaffen der Gefäßgebiete (zentrale Lähmung der Gefäßnerven­
ursprünge}, dann vollständiges Schwinden der Empfindungen, des Bewußtseins, der will­
kürlichen und reflektorischen Bewegungen herbeigeführt, während die Atmung und die Herz­
kontraktionen (bei Vermindenmg der Funktionsfähigkeit der motorischen Herzganglien) sich 
verlangsamen, aber regelmäßig und genügend kräftig bleiben. An zahlreichen Tierarten, auch 
an Affen, ist sicher festgestellt, daß bei einer regelrecht bis zum Tod fortgeführten Narkose die 
Respiration vor der Herztätigkeit zum Stillstand kommt. [Pariser (1855}, englische (1864) 
Kommission, indische "Hyderabad Chloroform-Commissionen" (1889, 1890).] Durch zu 
starke Dosierung (besonders bei forcierter Atmung) kann jedoch plötzlicher Herzstillstand 
irrfolge starken Sinkens des Blutdrucks (durch Lähmung des Herzens und Verminderung des 
zentralen Gefäßnerventonus) verursacht werden. Am besten hilft dann noch abwechselnde 
Entleerung und Füllung des Herzens durch länger fortgesetzten, rhythmisch ausgeübten Druck 
auf den Brustkorb. Auch bei normaler Narkose kann bei Menschen der Tod durch primären 
Stillstand des Herzens eintreten, wenn die Muskulatur des letzteren durch Verfettung, Dilatation 
oder andere Veränderungen geschwächt ist1°). 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. 896ff., ebendort ein ausführliches Literaturverzeichnis. Erste Versuche 
am Tierll). Erste Versuche am Menschenl2). Statistik: Bei 163 493 Narkosefällen im Jahre 
1890-1894 wurden insgesamt 61 Todesfälle gezählt (1 : 2655). Bei reinem Chloroform kam 
1 Todesfall auf 2655 Narkosen, bei Chloroform mit Äther 1 auf 8014, bei Billroth-Mischung 
1 auf 4890, bei Bromäther 1 auf 3662, bei Äther allein 1 auf 26 26813). 

1) Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 32, 113 [1839]. 
2) Chem. Fabrik vorm. Schering, D. R. P. 29 771; Friedländer, Fortschritte der Teer-

fabrikation I, 576. ~ 
3) Oechsner de Coninck, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 626 [1909]. 
4 ) Goldberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 24, 114 [1881]. 
5 ) Orndorff u. J essel, Amcr. Chem. Journ. 10, 365 [1888]. 
6) Besson, D. R. P. 129 237; Chem. Centralbl. 1902, I, 789. 
7) Anschü tz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 3512 [1892]; D. R. P. 70 614, 

Friedländer, Fortschritte der TeP.rfabrikation 3, 825. 
8) Teeple, Journ. Amer. Chem. Soe. 26, 536 [1904]. 
9) Trechcinski, Journ. d. russ. phyRikal.-chem. Gesellschaft 38; 734 [1906]; Chem. Cen-

tralbl. 1907, I, 13. 
10) Zit. nach Schmiedeberg, Grundriß der Arzneimittellehre. 1895. 3. Auf!. S. 22ff. 
11) Flourens, Compt. rend. de l'Ac:1d. des Sc. 8, 342 [1847]. 
12) Simpson, Account on a new anaesthetic agent as a substitnte for sulfuric ether. Com­

municrttion to the medico-chir. Soc. of Edinburgh. l5. Nov. 1847. 
13) Gurl t, Chirurgenkongreß 1894. 
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über Verteilung des Chloroforms in den einzelnen Stadien der Narkose in den verschie­
denen Organen, über Übergang von Mutter auf Foetus usw., Einfluß auf Blutdruck, Zusammen­
setzung der Blutgase siehe die Arbeiten von Tissot und Mitarbeitern!), Nicloux und 
Mitarbeitern2), Frisson3); ferner die Gießener Dissertationen A. Gum trow [1904], 
Schneider [1905], Günther, Hölscher [1906], Möller, Sturhan, Dunker [1907] und 
die Utrechter Dissertation G. A. van Berg [1904]. 

Inspiriertes und exspiriertes Chloroform 4), Absorption in den späteren Stadien der 
Anästhesie 5). Bei der Anästhesierung 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 anästhesierende und die tödliche Dosis des 
Chloroforms im Blute7). Maximalaufnahme durch das Blut während der Anästhesie7). Be­
teiligung der Paralyse der Vasoconstrictoren der Gefäße der Eingeweide und der Nieren an der 
Blutdruckerniedrigung bei der Chloroforminhalation 8). Einwirkung auf die Leber9) 10), auf den 
Herzmuskelll ). Absorption des Chloroforms durch die Hautl2). Mehrtägige Hyperleukocytose 
_bei gesunden Kaninchen nach überstandener Narkosel3). Einwirkung auf die Froschhaut14). 
Ausscheidung durch die Nierenl5)16). über Chloroformanästhesie17). Vergleich der Äther­
und Chloroformanästhesie: Die absolute Äthermenge im Blut ist größer als die Chloroform­
menge. Ausscheidung des Äthers erfolgt rascher. Äther verteilt sich zwischen Plasma und Blut­
körperchen, sowie zwischen Gehirn und Medulla gleich; von Chloroform sind in den Blut­
körperchen 7-8mal größere Mengen als im Plasma, in der Medulla 1,5mal mehr als im Ge­
hirn 18). Acetonurie bei Chloroformanästhesie 19). Blutdruck und Respiration bei der akuten 
Chloroformvergiftung 20 ). Reaktionszeit bei der Gehörreizung in der Chloroformnarkose 21 ). Ein­
fluß auf die intravitale Methylenblaufärbung22). Einfluß von flüssigem und dampfförmigem 
Chloroform auf die Keimfähigkeit von getrocknetem Samen 23). Wachstumsförderung (bei Erbse) 
durch Behandeln des Nährbodens mit Chloroform zwecks Sterilisierung (wahrscheinlich hervor­
gerufen durch die Reizwirkung zurückgebliebener Reste oder deren Zersetzungsprodukte auf 
die junge Pflanze)24). Einfluß auf die Enzyme des Hefesafts25), über entgegengesetzte 
Beeinflussung des Tierorganismus durch Chloroform und durch Cocain oder Strychnin und 
umgekehrt, über Anwendung dieser entgegengesetzten Wirkungen bei toxischer Wirkung 
des Chloroforms bzw. Cocains26). Anwendung des Chloroforms zur Darstellung von Lymphe 
( Chloroformwasser [1 : 200] vermag in 1-6 Stunden ohne Beeinträchtigung der spezifischen 

1 ) Tissot und Mitarbeiter, Compt. rend. de l'Acad. des Sc; 140, 384., 459, 681, 806 [1905]; 
Compt. rend. de 1a Soc. de Bio!. 60, 195-206, 238--269 [1905]. 

2) Nic1oux u. Mitarbeiter, Compt. rend. de Ja Soc. de Bio!. 60, 88-96, 14.4-14.8, 193-195, 
206-209, 243-250, 373-375 [1905]; 62, 1153; 63, 220, 391; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 142, 
302-305 [1906]. 

3) Frisson, These Paris 1907. 
4 ) A. J. Waller u. B. J. Collingwood, Journ. of Physiol. 32, 24 [1907]. 
0 ) B. J. Collingwood, ,Tourn. of Physiol. 32, 28 [1907]. 
6) Nic1oux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 1260 [1910]. 
7 ) J. A. Buckmaster u. Gardner, Proc. Roy. Soc. 1'8, 414 [1907]; 1'9, 309, 555 [1907]. 
8) Emb1ey u. Martin, Journ. of Physiol. 32, 147 [1907]. 
9) Doyon u. Billet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 127() [1905]. 

10) H. G. Weller, Journ. of bio!. Chemistry 5, 129 [1908]. 
11) A. Bornstein, Archiv f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1901', 383. 
1 2 ) Schwenkenbecher, Archiv f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1904, 121. 
la) A. Perrucci, Arch. di Farmacol. 5, 479 [190d]. 
14) Alcoc k, Chem. Centralbl. 1906, II, 897. 
15) Vitali, Chem. Centra1bl. 1899, II, (ll. 
16) Nic1oux, Journ. de Pharm. et de Chim. [d] 24,64 [1906]. Im Hundeharn 6-8 mg Chloro-

form in 100 ccm nach der Narkose. 
17) Bergmann, Skand. Archiv f. Physiol. n, 60 [1905]. 
18) Nic1oux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 142, 163, 303 [1906]; 144, 341 [1907]. 
19) Baldwin, Chem. Centralbl. 1906, I, 862. 
20) Po1imanti, Archive di Farmacol. sperim. 6, 251 [1907]. 
21) C. A. Herter u. Richards, Amer. Journ. of Physiol. 12, 207 [1905]. 
22) Archetti, Chem. Centralbl. 1902, II, 258. 
23) Bec q uere1, Compt. rend. dc l' Acad. des Sc. 140, 1049 [1905]. 
24) Nobbe u. Richter, Landw. Versuchsstationen 60, 433 [1904]. 
25) F. Duchacek, Biochem. Zeitschr. 18, 391 [1909]. 
26) J. Dogiel, Archiv f. d. ges. Physiol. 121', 357-442 [1909]. 
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Wirkung die Bakterien zu töten, wozu bei der Einwirkung von Glycerin einige Wochen er­
forderlich sind) 1); als Gegenmittel naeh Einatmung nitroser Dämpfe 2). Es fällt Hämo­
globinlösungen beim Schütteln bei 50-5;)0 3), dabei erleidet das Hämoglobin eine Veränderung 
seines spektralen Verhaltens4). Koaguliert Eiweiß5)6). Besitzt größere Löslichkeit in 
Serum, Hämoglobinlösung7) und in BlutS) als in Wasser. Wird durch Zusatz von Lecithin 
(und umgekehrt) zur Aufnahme von Lab und Trypsin befähigt9). 

Zersetzlieh kei t des Chloroforms . .Für die Anwendung des Chloroforms zur Narkose 
sind die Verunreinigungen, die dem Chloroform von der Darstellung her beigemischt sind, 
aber auch in ganz reinen Präparaten durch die leichte Zersetzlichkeit durch Licht und Luft 
sich bilden (Bildung von Phosgen COCle), sehr zu beachten. Ganz reines Chloroform ruft in 
anästhesierenden Dosen keine oder fast gar keinP Wirkung auf den Blutdruck, das Herz und 
das Gefäßsystem hervor. Diese gewöhnlich auftretenden Erscheinungen können zum scharfen 
biologischen Nachweis von Verunreinigungen durch eingetretene Zersetzung dienen 10). Nach­
weis organischer Verunreinigungen, di" mn der Fabrik~tion herstammen, durch Schütteln mit 
konz. Schwefelsäure; Färbung nach 4- ;)c;tündigem, eyentuell bis 12stündigem fltehen zeigt 
solche an. Die Verfärbung tritt schon m1och wenigen ~Tinuten ein mit Forma1dehydschwefel­
siiure 11 ). Zersetzung durch Gasflammen 12), Demonstration derselben 13), Zerfall durch Licht und 
Luft14), Zerfall in pflanzlichen Ölen 15). Zur Konservierung setzt man dem Chloroform etwas 
Alkohol (ca.1°0) zu16)17). Auch Terpentinöl,Walrat, Menthol, Terpentinöl, Citronellol, Geraniol, 
Methyl- und Amylsalicylat, Guajacol, Thymol, Safrol, Jonon und Methylprotocatechualdehyd 
in Mengen von 2-4°/00 konservieren das Chloroform in diffusem Licht in ungefärbten Gläsern. 
Prüfung auf beginnende Zersetzung (Säurebildung) durch ein mit Kongorot gefärbtes Stückehen 
Holundermark, welches dr1uernd im Chloroform liegen bleibtlS). Reaktion des alkoholhaltigen 
Chloroforms mit Atzkali 19)2°). Trocknes Präparat zur Herstellung von Chloroform21). Be­
reitung von Chloroformwasser22). 

Bestimmung des Chloroforms: Durch Reduktion von Fehlingscher Lösung23). Durch 
Abspaltung von Chlorkalium mit alkoholischer Kalilauge im Rohr bei 100° 24). Bestimmung 
in Blut und Organen2;i)26): Das Chloroform wird unter Zusatz von Alkohol und einer organi­
schen Säure [Oxalsäure2&) oder Weinsäure26)] abdestilliert und unter Einhaltung bestimmter 
Versuchsbedingungen durch 1 / 2-3j4 stündiges Erhitzen unter Rückfluß26) oder längeres 
Stehenlassen25) das Chlor durch alkoholisches Kali quantitativ abgespalten. Bestimmung27) 

1) Green, Proc. Roy. Soc. 72, 1 [1903]. 
2) Se yffert, Chem. Centralbl. 190-J, I, 472. 
3) Formanek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 416 [1900]. 
4) Fr. Krüger, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 3, 67 [1902]. 
5) E. Salkowski, Chem. Centralbl. 1901, I, 333. 
6) Loew u. Aso, Bull. Coll. Agric. Tokio; Chem. Centralbl. 1902, II, 388. 
7) B. Moore u. H. E. Roaf, Proc. Roy. Soc. 73, 382 [1904]; 17, 86-102 [1906]. 
8) A. D. Waller, Pmc. Roy. Soc. 14, 65 [1905]. 
9) E. Reiß, Berl. klin. Wochensehr. 1904, Nr. 45; Chem. Centralbl. 1905, I, 1001. 

10) J oh. Feige! u. H. ?.1eier, Biochem. Zeitschr. I, 317 [1906]. 
11) Stadelmeyer, Pharmaz. Post 43, 418 [1910]. - Linke, Apoth.-Ztg. 25, 426 [1910]. 
12) Schomburg, Chem. Centralbl. 1898, Il, 1012. 
13) Gerlinger, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 47, 438 [1902]. 
14) Schor! u. V an den Berg, Pharmac. Weekblad 43, 8 [1906]; Chem. Centralbl. 1905, II, 

1623; 1906, I. 442. 
15) Po pow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gcsdlschaft 38, 1114 [1907]; Chem. Centralbl. 

1907, I, 843. 
16) Masson, Chem. Centralbl. 1899, II, 88. 
17) Adrian, Apoth.-Ztg. 18, 430 [HJ03]; Chem. Centralbl. 1903, II, 306. 
18 ) Breteau u. Woog, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. 143, 1193 [1906]. 
19) V an der Harst, Pharmac. Weekblad 43, 130ß [1906]; Chem. Centralbl. 1907, I, 368. 
20 ) F. Stenge!, Zeitschr. d. allg. österr. Apoth.-Vereins 46, 279 [1907]; Chem. Centralbl. 

1908, I, 262. 
21) Liebreich, Chem. Centralbl. 1906, II, 1789. 
22) Mansier, Chem. 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 Ia Soc. de Biol. 60, 238 [1905]. 
26 ) Nicloux, Bulletin de ln Soc. chim. [3] 35, 321 [1906]; Compt. rend. de Ia Soc. de Bio!. 

60, 238 [1906]; 63, 391 [1907]. 
27) Coutelle, Chem. Centralbl. 1906, I, 821. 
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in der Luft1). Bestimmung in Leichenteilen2). Gerichtliche Ermittlungs). Bestimmung 
in Pastillen4). Hemmender Einfluß eines Chloroformzusatzes auf die Nylander-Reaktion 
des Harns5). Bestimmung des Alkoholgehalts6). Nachweis des .Alkohols nach Überführung 
in Aldehyd durch die Reaktion von Simon · Rimini (Blaufärbung mit Nitroprussidnatrium 
und Dimethylaminlösung) 7). 

Farbenreaktion. Erhitzt man eine alkoholische Thymollösung unter Zusatz von 
wenig Pottasche (wasserfrei) mit 1 Tropfen Chloroform kurze Zeit zum Sieden, fügt nach dem 
Abkühlen 1 ccm konz. Schwefelsäure hinzu und erhitzt aufs neue, so tritt prachtvolle Violett­
färbung ein, mit charakteristischem, dem Oxyhämoglobin ähnlichem Absorptionsspektrum. 
Ähnlich reagieren Bromoform und Jodoform 8). Farbenreaktion mit Resorcin und Natron­
lauge9). Nachweis durch die Isonitrilreaktion siehe S. 36. Apparate zur Extraktion von 
Lösungen mit Chloroform 10). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Ätherisch riechende, süßlich schmeckende 
Flüssigkeit, deren Dämpfe stark betäubend wirken. Schmelzp. -70 ° u ), -62,2 ° 12 ), -63,2 ° 13). 
Siedep. 61,2° bei 760mm14); 60,6° bei 754,3mm; 62,2° bei 759,6mm12); 60,4° bei 755,0 mm13). 
Spez. Gew. 1,52 637 bei o•;4o15) 1,52 635 bei 0°/4°14); 1,48 069 bei 25° 16); 1,5039 bei 11,8°/4°; 
1,4081° bei 60,9°/4°17). 1000 ccm Wasser von 22° lösen 4,2 ccm Chloroform, 1000 ccm Chloro­
form nehmen 1,52 ccm Wasser auf18). Löslichkeit in Wasser und Tension des mit Wasser 
gesättigten Chloroforms19). Absorptionskoeffizient des Chloroformdampfs für Wasser20). Ober­
flächenspannung an der Grenzfläche Chloroform-Wasser21). Ausdehnungskoeffizient22). Aus­
dehnungskoeffizient unter Druck23). Capillaritätskonstante beim Siedep. a2 = 3,150 24). Ge­
steigerte Viscosität einer Aceton-Chloroformmischung als Zeichen der Bildung molekularer 
Verbindungen (CHC13 + CH3· CO · CH3 :;;:= CH3 · COCH3 · CHC13)25). Binnendruck 168026). 
Kompressibilität 27) 28). Innere Reibung 29). Molekulare Attraktion SO). Wärmekapazität31) 
des Dampfes32). Lösungs- und Mischungswärme für verschiedene Flüssigkeiten33). Kontrak-

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

1°) Lentz, Chem. Centralbl. 1901, ll, 1245. - Baum, Chem. Centralbl. 1905, I, 317. -
Winter, Chem. Centralbl. 1905, I, 417. 

11) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 29, 3 [1878]. 
12) Carrara u. Coppadoro, Gazzetta chimica ital. 33, I, 329 [1903]. 
13) Archibald u. Mclntosh, Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 305 [1904]. 
14) J. Timmermans, Bulletin de la Soc. chim. Belg. 24, 244-269 [1910]. Chem. Centralbl. 

1910, n, 442. 
15) Thorpe, Journ. Chem. Soc. 3'2', 196 [1880]. 
16) Linebarger, Amer. Chem. Journ. 1S, 442 [1896]. 
17) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 95 [1883]. 
18) Herz, Berichte d. Deutsch. ehern. 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]; Chem. Cen-

tralbl. 1901,. n, 1295. 
22) Thorpe, Journ. Chem. Soc. 3'2', 196 [1880]. 
23) Grimaldi, Gazzetta chimica ital. 11', 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. physikal. Chemie 60, 756 [1907]. 
27) Richards u. Stull, Chem. Centralbl. 1904, I, 1638; 1904, ll, 635. 
28) A. Ritzel, Zeitschr. f. physikal. Chemie 60, 319 [1907]. 
29) Beck, Zeitschr. f. physikal. Chemie 48, 641 [1904]. - Beck u. Ebbinghaus, Zeitschr. 

f. physikal. Chemie 58, 409 [1907]. 
30) J. E. Mills, Journ. of phys. Chemistry 13, 512 [1906]; Chem. Centralbl. 1909, ll, 2113. 
31) Timofejew, Chem. Centralbl. 1905, ll, 429. 
32) Dalton, Philos. Mag. [6] 13, 536 [1907]. 
33) Timofejew, Chem. Centralbl. 1905, ll, 432. 



Grenzkohlenwasserstoffe. 35 

tion 1) und TPrnperatun.>rhöhnng 2) bPim MiRehen mit trocknem Äther (Maxirnalkontraktion ent­
sprechend der Bildung der Verbindung CHC13 · (C2H 5)"0 1,4'};, bei 20-22° 1 ); Temperatur-

rv 
Steigerung bei 15° 12-15°, vermutliche Konstitution der Verbindung: (C2H 5) · (CC13 } • 0 
· (C2H 5). H 2). Molekulare Konstitution von Acetonchloroformgemischen aus dem Partialdruck 
der reinen Flüssigkeit bestimmt. Dichtenkurve der Mischung3). 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 ~Iyricylalkohols6). Elektrische Wanderung und elektrolytische 
Zersetzung des Chloroforms 7 ). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck 89,2 
Cal.B). Verbrennungswärme als Dampf bei 18° 107,030 Cal. 9). Kryoskopisches Verhalten in 
Anilin- und Dimethylanilinlösung10), in flüssiger Blausäurell). Einfluß von Alkohol und 
Chloräthyl auf den Siedepunkt 12). Molekulares Brechungsvermögen 39,59 13). Brechungs­
exponent n/;'' = 1,446614), n = 1,449015), Absorptionsspektrum15)16) und Dielektrizitätskon­
stante17) 18). Einwirkung des Chloroforms auf die Drehung von gelöstemAthyltartrat19). Spe­
zifische molekulare Ionisierung, durch a-, ß- und I' -Strahlen 20). Ionisierung durch y-Strahlen 
und durch Röntgenstrahlen21 ). Einwirkung auf dien- und n1-Strahlung22). Ionisierung durch 
sekundäre y-Strahlen23). Einwirkung von gelösten Oleaten auf das Induktionsvermögen24). 
Chemische Konstanten des Chloroforms 25). 

Beim Durchleiten von Chloroformdämpfen durch ein rotglühendes, mit Asbest gefülltes 
Rohr entstehen Perchlorbenzol C6Cl6 , Perchloräthan C2 Cl6 und wenig Perchloräthylen C2Cl4 26 }. 

Reaktion bei Gegenwart von etwas Jod27). Wird Chloroform mit überschüssigem Wasser­
stoff bei 210 ° über feinverteiltes Nickel geleitet, so zerfällt es in Kohlenstoff und Salzsäure 28). 
Reduktionsmittel, Zink und Schwefelsäure, liefern Methylenchlorid, Alkohol und Zinkstaub 
Methan, Kaliumamalgan bildet Acetylen. Einwirkung von Natrium bei Gegenwart von wenig 
Alkohol29). Einwirkung von Ozon bei niedriger Temperatur30): Bildung einer blauen Lösung, 
die sich schon nach 1 j 4 Stunde unter Bildung von COC1 2 , HCl und 0 2 entfärbt. Einwirkung 
von Chlor31 ). Brom führt bei 225-275 o Chloroform in Bromtrichlormethan, Dibromdichlor-

1) Georgijewsky, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 34, physikal. Teil, 565 [1902]. 
2) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie 244, 24 [1906]; Pharmaz. Centralhalle 48, 557 [1907]. 
3) Dolehle k, Zeitschr. f. physikal. Chemie 64, 727 [1908]. 
4) Rosanoff u. Easley, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 953 [1909]. 
5) E. Bec kma nn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 63, 1 i7 [1908]. 
6 ) Fischer u. Bo bertag, Biochem. Zeitschr. 18, 58 [1909]. 
7) F. Botazzi, Atti della R. Accad. dei Lincei Ronm [5] 18, II, 133 [1909]. 
8) Berthe1ot, Annales de Chim. et de Phys. [6] 28, 134 [1893]. 
9) Thomsen, ThemochemiRche Untersuchungen 4, 108 [1889]. 

10) Am pola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 27, I, 37, 54 [1897]. 
11) Lespieau, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 140, 855 [1905]. 
12) ,J. \Vade n. H. F'innemore, Journ. Chem. Soc. 85, 9:~8 [1904]. 
13) Kanonikow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 352 [1885]. 
14) Beithien u. Hennicke, Pharmaz. Centralhalle 48, 1005 [1907]. 
15) v. Kazay, Pharmaz. Post 40, 531 [1906]; Chem. Centra1bl. 1907, 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, Köppe u. Staiger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 1156 [1908]. 
19) Patterson, Proc. Chem. Soc. 21, 78 [1904]; Journ. Chem. Soc. 87, 313 [1905]. 
20) K1eeman, Proc. Roy. Soc. 79, Ser. A, 220 [190i]. 
21) Eve, Chem. Centralbl. 1904, II, 1586. 
22) J. Becquerel, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 1159 [1904]. -1\Ieyer, Compt. rend. 

de l' Acad. des Sc. 138, 1335 [ 1904]. 
23) Kleeman, Chem. Centralbl. 1909, II, 1196. 
24) Kahlenberg u. Anthony, Chem. Centralbl. 1906, II, 1818. 
25) Nernst, Chem. Centralbl. 1906, II, 399. 
26) Hamsey u. Joung, Jahresber. d. Chemie 1886, 628. 
27) Besson, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 175 [1893]. 
28) Sabatier u. l\Iailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138,407 [1904]. 
29) Hard y, Annales de Chim. et de Phys. [3] 65, 340 [1862]. 
30) Erdmann, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 362, 133 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, 

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

31) l\Iouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 262 [1898]. 
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methan und Tribromchlormethan überl). Schwefelsäureanhydrid bildet Kohlenoxyd, Chlor­

sulfonsäure S02(~H und Pyrosulfurylchlorid Cl · S02 · 0 · S02Cl 2). Pyroschwefelsäure 

oxydiert zu Carbonylchlorid COC12, desgleichen Chromsäure3). Bei längerem Erhitzen mit 
rauchender Salpetersäure entstehen geringe Mengen Chlorpikrin4). Bei der Einwirkung von 
wässeriger oder alkoholischer Kalilauge entsteht Ameisensäure und Salzsäure5), daneben 
entweicht etwas Kohlenoxyd5)6). Bildung von Äthylen dabei7). Auch im Blut geht Chloro­
form teilweise in Kohlenoxyd überS). Lösungen von der Alkalinität des Blutes sowie Blut 
zersetzen Chloroform fast ausschließlich nach der Gleichung CHC13 + 3 KOH = 3 KCl + CO 
+ 2 H20 unter Kohlenoxydentwicklung 9). Auch Hefezellen zersetzen das zur Sterilisation 
zugesetzte Chloroform unter KohlenoxydbildunglO). Mit Na.triumäthylat entsteht Ortho­
ameisensäureäthylester 11 ). Wässeriges Ammoniak, auch Wasser allein, bildet bei 220-225 ° 
Ameisensäure, Kohlensäure und Salzsäurel2); alkoholisches Ammoniak, besonders in Gegenwart 
von etwas Kali, erzeugt Blausäure und Salzsäure13). Phenole geben mit Chloroform und Kali­
lauge Aldehyde14). Mit primären Basen (Anilin) und alkoholischem Kali bildet Chloroform beim 
Erwärmen Isonitrile R · N = C von charakteristischem, durchdringendem üblen Geruch (Nach­
weis des Chloroforms)15). Einwirkung von Natriumammoniuml6), von amalgamiertem Alu­
miniumpulver bei 70° 17), von ArsenlS). Acetylnitrat CH3 ·CO· ON02 bildet Chlorpikrin 
CC13 · N02 19). Beständigkeit gegen Bleinitrat20). Mit Wasser bildet Chloroform ein Hydrat 
CHC13 + 18 H20, das bei 1,6° schmilzt und dabei in die Komponenten zerfällt21). Hydrat22) 
und Thiohydrat23). 

Tetrachlorkohlenstoff. 
MoL-Gewicht 153,4. 
Zusammensetzung: 7,8% C, 192,2% Cl. 

CC4. 
Cl 
I 

Cl-C-Cl. 

61 
Bildung: Durch Einwirken von Chlor auf Methan24), sowie von Chlor25) oder Chlorjod26) 

auf Chloroform. Aus Schwefelkohlenstoff und Chlor27), besonders bei Gegenwart von Alu-

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

d. Chemie u. Pharmazie 30~, 273 [1898]. 
7) G. Mossler, Monatshefte f. Chemie ~9, 573 [1908]. 
8 ) Desgrez u. Nicloux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 758 [1898]. 
9 ) Nicloux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150. 1777 [1910]. 

1 0) Bouchard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 1780 [1910]. 
11) Coutelle u. Guthzeit, Journ. f. prakt. Chemie '2'3, 49 [1906]. 
1 2) Andre, Compt. rend. de l'Acad. desSc.10~, 553 [1886].- Heintz, Poggend. Annalen 98, 

266 [1856]. 
13) A. W. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 116 [1867]. 
14) Reimer u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1268 [1876]. 
15) A. W. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~8, 151 [1863]; 146, 107 [1868]. 
16) Chablay, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1262 [1905]. 
17) Hoffmann u. Seiler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 3058 [1905]. 
18) A uger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 808 [1907]. 
1 9) Pictet u. Khotinsky, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 1163 [1907]. 
20) Oechsner de Coninck, Revue gener. du Chimie pure et appl. I~, 20 [1909]. 
21) Chance! u. Parmantier, Zeitschr. f. analyt. Chemie ~5, 118 [1886]. 
22) Villard, Chem. Centralbl. 189'2', ll, 242. 
2 3 ) Forcrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 1344 [1903]. 
24) Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33, 187 [1840]. 
25) Regnault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33, 332 [1840]. 
26) Friede! u. Silva, Bulletin de la Soc. chim. 11, 537 [1872]. 
27) Kolbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 45, [1843]; 54, 156 [1845]. 
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miniumchlorid. Bei allmählichem Zusatz von Perchlormethylformiat Cl · COO · CC13 zu Alu­
miniumchlorid 1 ). 

Darstellung: Man leitet Chlor und Schwefelkohlenstoff über erhitztes Aluminiumchlorid2) 
oder Antimonpentachlorid3). Durch Behandeln von Schwefelkohlenstoff und Schwefelchlorür 
mit Eisenpulver4). Auch Manganochlorid kann zur Chlorübertragung 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 überleiten von 
Schwefelchlorür S2Cl2 über glühende 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 ). über Befreiung des Tetrachlor­
kohlenstoffs von Schwefelkohlenstoff6), iiber Bestimmung von Schwefelkohlenstoff in Tetra­
chlorid: Überführung in xanthogensaures Kali durch alkoholisches Kali, Titration der Ver-

/RH 
bindung C~,s nach dem Ansäuern mit 1/111 Jodlösung 7 ). 

OC2H 8 

Physiologische Eigenschaften: Wirkt anästhetisch 8). Die anästhetische Wirkung ist 
halb so groß wie die des Chloroforms 9). Er wirkt direkt auch erregend auf das "Krampf­
zentrum" (von Ley 1899)1°). Er besitzt keimtötende Wirkung, während Benzin eine solche 
bactericide Wirkung entgegen der gewöhnlich gemachten Annahme nicht besitzt; es kommt 
dies für die Verwendung zur Entfettung von Kleidern und Gebrauchsgegenständen in chemi­
schen Putzereien und Wäschereien in Betracht 11 ). Eine vergleichende Prüfung über die 
schädliche (narkotische) Wirkung beim Arbeiten mit Tetrachlorkohlenstoff und Benzin fällt 
zugunsten des Tetrachlorkohlenstoffs aus 12). Die narkotische Wirkung des letzteren ist aber 
noch größer als die von Acetylentetrachlorid 13 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Flüssigkeit. Erstarrt bei -19,5° 
bei 210 Atm., bei oo bei 620 Atm., bei 19,5 o bei 1160 Atm. Druck 14). Abhängigkeit des Schmelz­
punkts vom Druck15). Siedep. 75,6-75,7° bei 753,7 mm16), 76,7° bei 754mm17), 76,75° bei 
760 mm18). Spez. Gew. 1,6084 bei 9,5°/4c; 1,4802 bei 75,6°/4016); 1,63195 bei 0°/4°; 1,59742 bei 
25 o 17); 1,63255 bei 0°/4 °18). Kritische Temperatur 285,3 o 19); 20); 21 ). Löslichkeit in Wasser, Ten­
sion des mit Wasser gesättigten Tetrachlorkohlenstoffs22). Ausdehnungskoeffizient 23). Capil­
laritätskonstante beim Siedep. a2 = 2, 756 24 ). Oberflächenenergie 25) 26 ). Molekularattraktion 27 ). 

1) l\Iouneyrat, Bulletin de Ia Soe. ehim. [:3] 19, 262 [1898]. 
2) Kolbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 45, [1843]; 54, 156 [1845]. 
3) Hofmann, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie ll5, 264 [1860]. 
4) Müller u. D11bois. D. R. P. 72 999; Friedländer, Fortschritte der Teerfarbenfabri-

kation 3, 8. 
5) A. Ch. ComheH u. P. R. Combl's, D. R. P. :W4492; Chem. Centralbl. 1909, I, 326. 
6) Schmitz u. Dnmont, Chem.-Ztp;. 21, 511 [1897]. 
7) Gastine, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 98. 1588 [1884].- Radcliff, Journ. Soc. Chem. 

lnd. 28, 229 [1909]. 
8) J. H. Simpson, Annall'n 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. Farre! 11. F. Howless, Journ. Soe. Deyers and Colours 24, 109 [1908]. 
12) Chemische Fabrik Grießheim, C'hem. Centralbl. 1906. I. 1279. - Vgl. auch Wiehern, 

Fabriksfeuerwehr 16, lO [1909]; Chem.-Ztg. Rep. 1910, 357. 
13) Konsortium für elektrochemische Industrie, Chem. Centralbl. 1908, II, 292. 
14) Amagat, Jahresber. d. Chemie 1881', 150. 
15) Ta m man n. Annalen d. Physik 66, 489. 
16) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 95 [1883]. 
17) Line barger, Am er. Chem. Journ. 18, 441 [1896]. 
18) J. Timmermans, Bulletin de Ia Soc. chim. Belg. 24, 244 [1910]. 
19) Pa w le wR k y. Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 2633 [1883]. 
20) V es pignani, Gazzetta chimica ital. 33, 73 [1903]. 
21) Morgan u. Higgins, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1055 [1908]; Zeitschr. f. physikal. 

Chemie 64, 170 [1908]. 
22) Rex. Zeitschr. f. physikal. Chemie 55, 355 [1906]. 
23) Thor pe, Journ. Chem. Soc. 31', l9!l [1880]. 
24) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~23, 72 [1884]. 
25) Whittaker, Proc. Roy. Soc., Ser. A., 81, 21 [1908]. 
26) Renard u. Guyc, Journ. de Chim. phys. 5, 81 [1907]; Chem. Centralbl. 1901', I, 1478. 
~. .J. E. l\fills. ,Tourn. of phys. Chemi"try 13, 512 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, II, 2113. 
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Binnendruck 1 ). Kompressibilität2). Capillarität und MolekulargewichtS). Kritische Tem­
peratur und Dielektrizitätskonstante4). Partialdampfdruck des Gemisches mit BenzolS). 
Konstitution des Benzoldampfgemisches 6 ). Siedepunkt im Gemisch mit Alkoholen und anderen 
Verbindungspaaren 7). WärmekapazitätB). Molekulare Lösungs- und Mischungswärme mit 
verschiedenen Flüssigkeiten9). Verbrennungswärme als Dampf bei 18° 75,930 Cal.10). Mole­
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck 37,3 Cal.ll). Brechungsindex nn = 1,4630 
bei 20° 12). Absorptionsspektrum13). Dielektrizitätskonstante14)15). Einfluß auf die magne­
tische Drehung der elektrischen Entladung16). Ionisation durch Radiumstrahlen17). Dielek­
trizitätskonstanten und Farbenintensität der Lösung1B). Spezifische molekulare Ionisation 
durch lX-, P- und r-Strahlen19). Ionisation durch X-Strahlen20); durch sekundäre r-Strahlen21 ). 
Ionenbeweglichkeit im Wasserstoffstrom. Einfluß der Difusion22). Einfluß gelöster Oleate auf 
das Induktionsvermögen23). Chemische Konstanten24). 

Beim Durchleiten durch ein rotglühendes Rohr bildet sich neben Chlor Perchloräthan 
C2Cl6 und Perchloräthylen C2Cl4 • Pyrogenes Verhalten25). Zersetzung in elektrischen Licht­
bogen26). Mit Kupferpulver bei 120°, mit molekularem Silber27) bei 200° entsteht Perchlor­
methan. Magnesium- und Aluminiumoxyd geben beim Glühen im Chlorkohlenstoffstrom die 
entsprechenden Metallchloride2B). Verhalten von geglühtem Titanoxyd Ti02 und Nioboxyd 
Nb20 5 29). Verflüchtigung von Phosphorsäure, Vanadinsäure und Borsäure im Tetrachlor­
kohlenstoffstrom 3D). Wasserstoff reduziert Tetrachlorkohlenstoff beim gemeinsamen Durch­
leiten durch ein rotglühendes, mit Bimssteinstücken gefülltes Rohr zu Chloroform, Dichlor­
methan, Perchloräthylen und Perchloräthan31). Mit überschüssigem Wasserstoff über fein­
verteiltes Nickel bei 270° geleitet, zerfällt Tetrakohlenstoff in Salzsäure und Perchloräthan, 
das weiterhin in C2Cl4 und HCI, letzteres schließlich in Kohlenstoff und HCI zerfallen kann 32). 
Reduktion durch gasförmigen Wasserstoff in Gegenwart vom kolloidalen Platin33). Jod-

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

49, 1 [1904]. 
3) Dutoit u. Mojoin, Zeitschr. f. physikal. Chemie 65, 129, 257 [1909]. 
4.) Rappel, Physikal. Zeitschr. 10, 687 [1909]. 
5) Rosanoff u. Eas1e y, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 953 [1909]. 
6) Do1eza1ek, Zeitschr. f. physikal. Cheinic 64, 727 [1908]. 
7) Holley u. Weaver, Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 1049 [1905]. 
B) Timofejew, Chem. Centralbl. 190ä, II, 429. 
9) Timofejew, Chem. Centralbl. 1905, II, 432. 

10) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen 2, 339 [1890]. 
11) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [6] 28, 133 [1893]. 
12) Beitthien u. Hennicke, Pharmaz. Centralhalle 48, 1005 [1907]. 
13) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1897]. 
14) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
15 ) Veley, Philos. Mag. [6] II, 73 [1905]; Chem. Centralbl. 1906, I, 430. 
16) Mallik, Philos. Mag. [6] 16, 531 [1908]. 
17) Jaffee, Annalen d. Physik [4] 25, 257 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, I, 918. 
18) Gorke, Köppe u. Staiger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 1156 [1908]. 
19) Kleeman, Proc. Roy. Soc. 79, Ser. A., 220 [1907]. 
20) Eve, Chem. Centralbl. 1904, II, 1586. - Crowther, Proc. Roy. Soc. 82, 358 [1909]; 

Chem. Centralbl. 1909, II, 1379. 
21) Kleeman, Proc. Roy. Soc., Ser. A, 82, 358 [1909]. 
22) Welling, Chem. Centralbl. 1900, II, 1521. 
23) Kahlenberg u. Anthony, Chem. Centralbl. 1906, II, 1818. 
24) .N ernst, Chem. Centralbl. 1906, II, 399. 
25) Loe b, Chem. Centralbl. 1901, I, 1042. 
26) SchaU, Zeitschr. f. physikal.-chem. Unterricht 21, 385 [1908]; Chem. Centralbl. 1909, 

I, 717. 
27) Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 928 [1881]. 
28) L. Meyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 682 [1887]. 
29) Hall u. Smith, Proc. Amer. Philos. Soc. 44, 177 [1905]; Chem. 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] II, 917 [1894]. 
32 ) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 407 [1904]. 
33) Fokin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40, 276 [1908]; Chem. Centralbl. 

1908, II, 1996. 
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wasserstoffsäure reduziert bei 130° zu Jodoform 1 ); Natriumamalgan reduziert in alkoholischer 
Lösung zu Chloroform usw. Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali, auch schon mit Wasser 
allein bei 250 °, entsteht Kohlensäure; mit wenig Wasserensteht Kohlenoxychlorid als Zwischen­
produkt2). Bildung von Kohlenoxydchlorid erfolgt durch PyroschwefelsäureS) oder Schwefel­
säureanhydrid4). Darstellung v0n Kohlenoxy;;hlorid aus CC11 und rauchender Schwefel­
säure5). Einwirkung von Phosphorsäureanhydrid6). Beim Erhitzen mit Schwefel auf 220° 
entstehen S··hwefelkohlenstoff und Schwefelchloriir7). Einwirkung von Natrinmammonium 8). 
Einwirkung \'Oll Arsen 9). Primäre Amine, z. B. Anilin, geben beim Erhitzen mit Tetrachlor­
kohlenstoff und alkoholischem Kali, wie mit Chloroform, IsomtrilelO). Mit Phenolen bilden 
sich bei Einwirkung von Natronlauge Oxysäuren 11 ). Tetrachlorkohlenstoff bildet gemischte 
Hydrate mit Schwefelwasserstoff, Selenwasserstoff, Acetylen, Äthylen, Kohlensäure und 
schwefliger Säure, z. B. CC14 • 2 H2S + 23 H20 12)13). 

Anwendung: Wegen seines großen Lösungsvermögens ist Tetrachlorkohlenstoff in der 
Analyse vielfach zur Verwendung vorgeschlagen worden; zur raschen Bestimmung von Fetten 
in Nahrungs- undGenußmitteln14); zum Nachweis von Farbstoff in Teigwaren15); zum Extra­
hieren von Bitumen aus Asphalt (wobei sieh ein etwas abweichendes Verhalten von dem sonst 
augewandten Schwefelkohlenstoff zeigt)16); zur Lösung und fraktionierten Fällung (mittels 
Alkohol) von Paraffin und zur Bestimmung der Jodzahl im Paraffin17). 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. 
über die Vorzüge gegenüber Benzin [Unentflammbarkeit, Geruchlosigkeit, geringere Giftig­
keit (betäubende Wirkung), Verwendbarkeit für feuchtes Material] 18) 19). über Nachteile 
dem Benzin gegenüber [höherer Preis, Angriff der Eisenapparatur, ~räßerer Wärmever­
brauch]20). Erforderliche Menge CClJ als Zusatz zu Naphthenölen verschiedener Dichte, um 
bei Verwendung der letzteren Feuers- und Explosionsgefahr auszuschließen21). Das Lösungs­
vermögen für Harze ist beim Tetrachlorkohlenstoff an sich nicht sehr bedeutend, aber in 
Veroindung mit auch nur geringen Mengen anderer Lösungsmittel, wie Terpentinöl oder 
Spiritus, vermag er fast alle Harze leicht zu lösen und schnell zu klären. Er ist mit trocknenden 
und nichttrocknenden Ölen, mit Kienöl, mit Firnissen, Anstrichfarben und fetten Lacken 
mischbar, ebenso mit Benzin, Alkohol, Äther und Benzoldestillaten22). Anwendung bei der 
Acetylierung der Cellulose23). Mischbarmachen mit Wasser24). 

Methylbromid CH3Br. 

1) Walfisz, Bulletin de la Soc. chim. [3] 1', 256 [1892]. 
2) Goldschnlldt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 928 [1881]. 
3) Emmerling u. Lengyel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 1', 101 [1869]. 
4) Schützenberger, Zeitschr. f. Chemie 1869, 631. 
5) H. Erd man n, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 1993 [1893]. 
6) Gustavsou, Zeitschr. f. Chemie 18'H, 615. 
7) Klason, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 2363 [1887]. 
B) Chablay, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1262 [1905]. 
9) Anger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 808 [1907]. 

10) Krafft u. Merz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 1298 [1875]. 
11) Tiemann u. Reimer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 2185 [1876]. 
12) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [5] 28, 19 [1883]. 
13) Forerand u. Thomas, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~5, 109 [1897]. 
14) Bryant, Joum. Amer. Chem. Soc. 26, 568 [1904]. 
15) Piutti u. Ventivoglio, Chem. Centralbl. 1906, II, 1629.- Vetere, Chem. Centralbl. 

1901', I, 1359. 
16) Richardson u. Forrest, Journ. Soc. Chem. Ind. 24, 310 [1905]. 
17) Graefe, Chem. Revue üb. d. Fett- u. Ihrzind. 13, 30 [1906]. 
18) Brücke, Chem. Revue üb. d. Fett- u. Harzind. 12, 100,299 [1905].- Bi anchini, Stazione 

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

Fabrik Grießheim, Chem. Centralbl. 1901', I, 1711. 
20) Hirsch, Seifensieder-Ztg. 32, 799 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, II, 1470. - Stern, 

Chem. Revue iib. d. Fett- u. Harzind. 12, 236 [1905]. 
21) E. A. Barrier, Joum. of Industrie and Engeneer. Chemie 2, 16 [1910]; Chem. Centralbl. 

1910, II, 47 
22) A ndrt·t>, Seifensieder-Ztg. 32, 4!lH [1!!05]; Ch<•nL Uentrulbl. 19115, :lfi4. 
23) Led<-r·,,r, .IJ. R. P. ~00 IIHi; Chem. C<mtralhl. 19111'1, II, ia8. 
24) Stoc kha uHe n, Chem. Ccntmlbl. 1906, II. 7:ll. 
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Bildung: Aus Methylalkohol, Brom und gelbem Phosphorl). Aus methoxylhaltigen 
Substanzen beim Erhitzen mit Bromwasserstoffeisessig unter Rückfluß2). Durch Erhitzen 
von Kakodylsäure (CH3)2As0 · OH mit BromwasserstoffS). 

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

Atmung und der Reflexe, zuletzt jedoch epileptiforme Krämpfe. (.Ähnlich dem Bromäthylen.) 
Nach Sistierung der Einatmung dauert die Giftwirkung fort, die Nachwirkung kann letal 
werden5). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 4,5° bei 757,6 mm 4). 
Bei -84 ° noch vollkommen flü~sig, erst~.rrt in flüssiger Luft zu einer weißen krystallinischen 
Maase. Spez. Gew. 1,732 bei 0°. - Btldet ein krystt>Jlisiertes Hydrat CH3Br + 20 H20 ('1), 
da« nur in der Kälte beständig ist6). Einwirkung von Ammoniak7). Reaktiollsgeschwindig­
keit bei der Bildung von Thiosulfatester8). 'I'otale Ionisation durch .x-Uranstrahlen 1,02 
(Luft 1,00)9). Spezifische molekulare Ionisation durch .x-, (J- und y-Strahlen 10). Ionisation 
durch sekundäre y-Strahlen u ). 

Methylenbromid CH2Br2. Bildung: Aus mit Waaser überschichtetem Methylenjodid 
und Broml2). Aus Brom und Bromoform bei 250° 13). Beim Eintragen von Trioxymethylen 
in Aluminiumbromid, da<~ auf 100° erhitzt ist14). - Darstellung12). -Physikalische 
und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. 96,5-97,5° (korr.); 98,5° bei 756 mm. 
Spez. Gew. 2,541 bei oo 14); 2,4930 bei 0° 16); 2,4985 bei 15° 16); 2,47745 bei 25° 16). Phosphor­
pentachlorid bewirkt Bildung vqn Methylenchlorid, jedoch nicht der Verbindung CH2BrCl; 
bei 120-190° entstehen Tetrachlor- und Tetrabromkohlenstoff17). Einwirkung von Waaser 
und überschüssigem Bleioxyd 18). 

Bromoform. 
CHBr3 • 

Bildung: Aus Kalilauge und Bromal CBr3 · CHO 19). Aus Tribrombrenztraubensäure 
CBr3 · C(OH)2 • COOH und Wasser oder Ammoniak2°). Aus Brom und alkoholischer Kiw.i­
lauge21). Bei der Elektrolyse einer Kaliumbromidlösung und Alkohol22) oder Aceton23). 
Aus Chloroform und Aluminiumbromid24). Aus Brom und alkalischer Apfel- oder Citronen­
säure25). Bei der Darstellung von Brom aus den Mutterlaugen der Salinen als Verunreinigung26). 

1) Pierre, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 56, 146 [1845]. 
2 ) R. Störmer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 321 [1908]. 
3) Bunsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 46, 44 [1843]. 
4) W. Steinkopf u. W. Fromme!, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 1865 

[i905]. 
5) A. Jaquet, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 71, 370 [1901]. 
6) Merrill, Journ. f. prakt. Chemie [2] 18, 293 [1878]. 
7) Dubowsky, Chem. Centralbl. 1899, I, 1066. 
8) Slator, Journ. Chem. 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., 8~. 358 [1909]. 
12) B u tlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1H, 251 [1859]. 
13) Steiner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7, 507 [1874). 
14) Gustavson, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft ~3, 255 [1891]. 
15) Henry, Annales de Chim. et de Phys. [5) 30, 268 [1883]. 
16) Per kin, Journ. Chem. Soc. 45, 520 [1884]. 
17) Höland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~40, 229 [1887]. 
18) Eltekow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 558 [1873]. 
19) Loewig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3, 295 [1832). 
20) Richter- Anschütz, Lehrbuch der organischen Chemie. I, 1895. 
21) Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 16, 165 [1835). 
22) Chem. Fabrik vorm. Schering, D. R. P. 29 771; Friedländer, Fortschritte der Teer­

farbenfabrikation I, 576. 
23) P. Conghlin, Amer. Chem. Journ. ~1', 63 [1902].- Elbs u. Herz, Zeitschr. f. Elektro-

chemie 4, 113 [1897]. 
24) G. Pouret, Chem. Centralbl. 1900, I, 1201; 1901, I, 666. 
25) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 64, 351 [1847]. 
26) Hermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 95, 211 [1855). 



Grenzkohlenwasserstoffe. 41 

Darstellung: Man sättigt Kalkmilch mit Brom, fügt Äthylalkohol hinzu und destilliert 
ab1). Darstellung durch Elektrolyse2): Eine Lösung aus 75 ccm Wasser, 25 g Bromkalium 
und lO ccm Aceton werden mit 3,8 Ampere auf l qcm bei einer genau eingehaltenen Tem­
peratur von 25 ° unter Anwendung eines Diaphragmas elektrolysiert. (Ausbeute quantitativ.) 
Mit Alkohol erhält man nun eine geringe Menge CHBr3 2). Darstellung ohne Diaphragma3). 
Elektrolytische Darstellung aus wässerig-alkoholischer Bromcalciumlösung4). 

Physiologische Eigenschaften: Wirkung ähnelt der des Chloroforms. Seit etwa 25 Jahren 
als innerliches Mittel gegen Keuchhusten der Kinder empfohlen. Beschreibung von 24 Ver­
giftungsfällen, darunter drei letalen, bei Bromoformeinnahme 5 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Erstarrt bei 2,5° 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 o bei 54,46 mm; 61,8 o bei 37,88 mm; 54,6 o bei 25,24 mm; 50,6 o bei 20,8 mm; 
46° bei 15,14 mm 1°); 40-47° bei 10-12 mm 11 ). Spez. Gew. 2,83 413 bei 0°/4° 6); 2,775 bei 
14,512); 2,9045 bei 15°; 2,88421 bei 25° 9); 2,8899 bei 20°/4° 11). Ausdehnungskoeffizient6). 
Kryoskopisches Verhalten in Anilin- und Dimethylanilinlösung13). Als kryoskopisches Lösungs­
mittel für SchwefeJ14)15); für Wasserstoffhydrosulfid16). Dielektrizitätskonstante17). Kom­
pressibilität 18). Turbulente Reibung 19). Minimalsiedepunkte der Flüssigkeitspaare im Gemisch 
mit Alkoholen u. a. 20). Einfluß auf die Drehung von Äthyltartrat 11 ). Bildet mit alkoholischem 
Kali Kohlenoxyd und Athylen21). Ebenso mit wässeriger Kalilauge22). Silberpulver führt 
Bromoform beim Erhitzen in Bromsilber und Acetylen über. Mit Zinnchlorid findet fast kein 
Umsatz statt23). Pyrogene, elektrische Zersetzung 24). Zersetzung durch Sonnenlicht und 
Luft25). Durch Gasglühlicht26). Beständigkeit des Bromoforms27) gegen Bleinitrat. Ein­
wirkung von Aluminiumbromid28). 

Analyse: Nachweis und Bestimmung29). Toxikologischer Nachweis30). Farbenreaktion 
beim Erhitzen mit Phenolen (Thymol) in Gegenwart wasserfreier Pottasche in alkoholischer 
Lösung, sodann mit Schwefelsäure, Violettfärbung mit charakteristischem Absorptionsspektrum 
zwischen D und Rot (für die Trihalogenderivate des Methans charakteristisch)31). 

1) Günther, Jahresber. d. Chemie 1887, 741. 
2 ) P. Conghlin, Amer. Chem. Journ. 27,63 [1902].- Elb~ u. Herz, Zeitschr. f. Elektro­

chemie 4, 113 [1897]. 
3) .Müller u. Loebe, Zeitschr. f. Elektrochemie 10. 409 [1904]. 
4) Trerhcinski, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 734 [1906]; Chem. Cen-

tralbl. 1907', I, 13. 
5) Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. 2. Auf!. 2, 914. [1906]. 
6) Thor pe, Journ. Chem. Soc. 37', 201 [1880]. 
7 ) Steudel, Poggend. Annalen [N. F.] 16, 373. 
8) Wolff u. Schwabe, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 291, 241 [1896]. 
9) Perkin, Journ. Chem. Soc. 45, 533 [1884]. 

10) Kahl ba um, Siedetemperatur und Druck. S. B6. 
11) Th. St. Patterson u. D. Thomson, Journ. Chem. Soc. 93, 355 [1908]. 
12) Schmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 194 [1877]. 
13) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 27, I, 39, 58 [1897]. 
14) Paterno, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 17, II, 627 [1908]. 
15) Bruni u. Amadori, Atti della R. Accad. dei Lim~ei Roma [5] 18, I, 138 [1909]. 
16) Bruni u. Borgo, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 18, I, 353 [1909]. 
17) Drude, Zeitseln. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
18) Richards u. Stull, ,Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 399 [1904]. 
19) Bose u. Rauert, Physika!. Zeitschr. 10, 406 [1909]. 
20) Holley u. Weaver, Journ. Chem. Soc. 27', 1049 [1905]. 
21) Hermann u. Long, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 194, 23 [1878]. 
22) Desgrez, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 780 [1897]. 
23) Gustavson, Journ d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 23, 255 [1891]. 
24) Loeb u. Joist, Zeitschr. f. Elektrochemie ll, 938 [1905]. 
25) Schor! u. van den Berg, Pharmac. WePkblad 43, 2, 8 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, 

I, 441, 442. 
26) Schorl u. van den Berg, Pharmac. Weekblad 43, 47 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, 

I, 696. 
27) Oechsner de Coni nck, Revue gener. de Chimie pure et appl. 12, 20 [1909]. 
28) Po uret, Chem. Centralbl. 1901, I, fifil. 
29) Ric ha ud, Chem. Ceutralbl. 1899, I, 8fi0. 
30) Vitali, Chem. Centralhl. 1901, I, 10()7. 
31) Dupou,v, C'hPm. C'Pntralhl. 190:,, II. HO:l. 
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Tetrabromkohlenstoff CBr4. Bildung: Durch Oxydation von Alkohol mit Brom1). 
Aus Bromoform oder Brompikrin und Bromjod oder Antimonpentabromid bei 150°). Aus 
Brom und Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid2). Aus Bromoform, 
Brom und verdünnter Kalilauge im Sonnenlicht3). Desgleichen durch Einwirkung von 
Hypobromid auf Alkohole, Phenole, Zucker, ungesättigte Säuren, Alkaloide usw. 4 ). Aus 
Tetrajodkohlenstoff und BromS). Aus verdünnten alkalischen Lösungen von Aceton oder 
Ketosäuren durch Brom6). Aus Aluminiumbromid und Tetrachlorkohlenstoff bei 100° 7). 
Bei der Darstellung von Brom als unvermeidliche Beimengungs). 

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 Moleküls nicht regulärll). Schmelzp. 92,5°. Siedep. 189,5° (bei ge­
ringer Zersetzung). Ausdehnung bei der polymorphen Umwandlung12). Fängt schon bei 
gewöhnlicher Temperatur zu sublimieren an. Bei 350° tritt allmählicher Zerfall in Brom, 
Perbromäthylen C2Br4 und endlich in Perbrombenzoll3) ein. Alkoholische Lösungen zer­
fallen beim Kochen in Aldehyd, Bromal und Bromwasserstoffsäure. Alkoholisches Kali wirkt 
rasch verseifend. Natriumamalgam reduziert in wässerig-alkoholischer Lösung zu Bromo­
form und Methylenbromid. Mit Zinnchlorid tritt bei 130° allmählich Austausch des Halo­
gens ein14). 

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

Chlordibrommethan CHCIBr2 16). Erstarrt bei -22°; siedet bei 118-120° unter 
730 mm Druck (geringe Zersetzung); spez. Gew. 1,9254 bei 15°. 

Chlortribrommethan CCIBr3 17). Blätter. Schmelzp. 55°, Siedep. 160°; spez. Gew. 
2,71 bei 15°. 

Dichlorbrommethan CHCI2Br 18). Flüssigkeit. Siedep. 91-92°; spez. Gew. 1,9254 
bei 15°. 

Dichlordibrommethan CCI2Br2. Schmelzp. 38°; Siedep.150,2°19) (korr.). Schmelzp. 22°; 
Siedep. 135 °; spez. Gew. 2, 71 20). 

Trichlorbrommethan CCI3Br 21 ). Flüssigkeit, vom Geruch des Tetrachlorkohlenstoffs. 
Siedep. 104,07° (korr.); Schmelzp. -21 o 20); spez. Gew. 2,05 496 bei 0°/4°. 

1) Schäffer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4, 366 [1871]. 
2) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 262 [1898]. 
3) Habermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 167, 174 [1873]. 
4) Collie, Journ. Chem. Soc. 65, 264 [1894]. 
ö) Gustavson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 172, 176 [1873]. 
6) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 275, 149 [1893]. - v. Bartal, Chem.-Ztg. 

29, 377 [1905]. - Höchster Farbwerke, D. R. P. 76 362; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 
27, Ref. 930 [1894]. 

7) Gustavson, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 13, 286 [1881]. 
8) Hamilton, Journ. Chem. Soc. 39, 48 [1881]. 
9) Höland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 240, 238 [1887]. 

10) Bolas u. Groves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 60 [1870]. 
11) Le Bell, Bulletin de la Soc. chim. [3] 3, 790 [1890]. 
12) Steinmetz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 52, 449 [1905]. 
13) Wahl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 2239 [1878]. 
14) Gustavson, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 13, 286 [1881]. 
1ö) Besson, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft [2] 25, 15 [1892]. - Henry, Journ. 

f. prakt. Chemie [2] 32, 431 [1885). 
16) Jacobsen u. Neumeister, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 601 [1882]. -

- Besson, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft [2] 25, 15 [1892]. - Levy u. Zedlicka, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 249, 74 [1888). 

17) Besson, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, Ref. 188 [1892]. 
18) Jacobsen u. Neumeister, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 601 [1882]. -

Arnhold, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 240, 207 [1887]. 
19) Arnhold, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 240, 208 [1887]. 
20) Besson, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, Ref. 188 [1892]. 
21) Löw, Zeitschr. f. Chemie 1869, 624. - Paternö, Jahresber. f. Chemie 181l, 259. 

Friedel u. Sil va, Bulletin de la Soc. chim. 17, 538 [1873]. - Hoff, Berichte d. Deutsch. ehern. 
Gesellschaft 10, 678 [1877]. - Thor pe, Journ. Chcm. Soc. 37, 203 [1880]. 
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Methyljodid CH3J. MoL-Gewicht 142. Zusammensetzung: 8,5% C, 2,1% H, 89,4% J. 
Bildung: Aus Methylalkohol, Jod und Phosphor. Aus methoxylhaltigen Verbindungen 

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

/CH 3 
R:N~H -~ CH3J + R: NH2). 

'J 

Bildung bei der Elektrolyse von Essigsäure in Gegenwart von Jod3). 
Darstellung: In einen Brei von 1 Gwt rotem Phosphor und 5 Gwt Methylalkohol 

trägt man allmählich 10 Gwt Jod ein4). Bei Verwendung gelben Phosphors trägt man diesen 
'-Inter Kühlung in ein Gemenge von Methylalkohol und Jod ein, zu dem man später noch mehr 
Jod fügt5). Man läßt zu einer Lösung eines Jodids (Kaliumjodid, Magnesiumjodid) Dirnethyl­
sulfat zutropfen, unter mäßiger Erwärmung; sehr bequeme Methode6), auch geeignet zur 
Regeneration aus Jodmagnesiumlösungen bei der Barbier- Grignardschen Synthese. 

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

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Flüssigkeit, von eigen­
artigem Geruch, die sich beim Aufbewahren durch Jodabscheidung rötlich färbt. Schmelzp. 
-63,4° 8); -64,4° 9). Siedep. 43° bei 758,5 mm8); 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 t3 12). Spezifische 
Zähigkeit13). Brechung und Dispersion 14). Ionisation durch X-Strahlen 15). Spezifische mole­
kulare Ionisation durch cx-, tl-und r-Strahlen 16). Ionisation durch sekundäre 'y-Strahlen 17). 
1 Vol. Jodmethyllöst sich in 12,5 T. Wasser von 15° 18). Löslichkeit in Wasser und Tension 
des mit Wasser gesättigten Jodmethyls19). Minimalsiedepunkte binärer Gemische mit Alkoholen 
u. a. Verbindungen2°). Einfluß auf die Rotation von .Äthyltartrat21). Zerfällt beim Erhitzen 
mit dem mehrfachen Volumen Wasser auf 109° in Methylalkohol und Jodwasserstoffsäure22), 
über abnormale Säurebildung bei der Einwirkung auf Metallsalze23). Liefert beim über­
leiten eines GemischH mit überschüssigem Wasserstoff über feinverteiltes Nickel bei 360° 
Methan neben etwas .Äthylen24). ·Pyrogener Zerfall beim Erhitzen für sich und in Gegenwart 
von Zink und von Bariumsuperoxyd25). Bildung von Jodmethylmagnesium und von Jod-

1) Zcisel, Monatshefte f. Chemie 6, !J89 [1885]; 7, 406 [1886]; Bericht üb. d. Vll. internat. 
Kongreß f. angew. Chemie, Wien, ~. 63 [1898]. 

2) Herzig u. Meyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~7, 319 [1894]; Monatshefte 
f. Chemie 15, 613 [1894]; 16, 599 [1895]; 18, 379 [1897]. · 

3) Kanfflcr u. Herzog. Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft(~, 3858 [1909]. 
4) Beilstein, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~6, 250 [1863]. 
5) Jpatjew, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft ~7, 364 [1895]. 
6) Weinland u. Schmid, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38,2327 [1905]; D. R. P. 

17 5 209; Chem. Centralbl. 1906, II, 1589. 
7) Garnier, Pharmaz. Ztg. (8, 324 [1909]. 
8) Carrara u. Cop padoro, Gazzetta chimica ital. 33, I, 329 [1903]: 
9) Guttmann, Journ. Chem. Soc. 8'2', 1073 [1905]. 

10 ) Patterson u. Thomson, Journ. Chem. Soc. 93, 355 [1908]. 
11) Perkin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 500 [1885]. 
12) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~(3, 23 [1888]. 
13) Pfibram u. Hand!, Jl.lonatshcftP f. Chemie~. 644 [1881]. 
14) Erfle, Annalen d. Physik [4] ~.j, 672 [1907]. 
15) Crowther, Proc. Roy. Soc., Ser. A, 8~, 358 [1909]; Proc. Garnbridge Philos. Soc. 15, 34. 

38 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, I, 1378, 1379; Proc. Roy. Soc. 8~, 103 [1909]. 
16) Kleeman, Proc. Roy. Soc., Ser. A., ')'9, 220 [1907]. 
17) Klee man, Proc. Roy. Soc., Ser. A, 82, 358 [1909]. 
18) Bardy u. Bordet, Annales de Chim. et de Phys. [5] 16, 569 [1871]. 
19) Rex, Zeitschr. f. physikal. Chemie 55, 355 [1906]. 
20) Holley u. Weavcr, .Journ. of Amer. Chem. Soc. ~1. 1049 [1905]. 
21 ) Patterson u, Thomson, Journ. Chem. Soc. 93, 355 [1908]. 
22) Niederist, Annalen d. Chemie u. Ph:trmazie 196, 350 [1879]. 
23) Wegseheider 11. Frank<', MonatRheftp f. Chemie 28, 79 [1907]. 
21) Rabati .. r u. Mailht•. Compl. rnml. dl' l'Ac"ul. dce Re. 138, 407 [1904]. 
25) Zelda Kahan, l'rcw. <'lw111. t-\o". 2:l. :107 [1!!07]; .Journ. Chem. 8oc. 93, 132 [WOS]. 
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methylzink s. ~- 54. Einwirkung auf Ammoniak 1), auf Jodstickstoff2), auf Arsen 3), auf 
Natriumsulfantimoniat4), auf MagnesiumS), auf Magnesium bei Gegenwart von Dirnethyl­
anilin 6), auf Aluminium'). Verbindung mit BleiacetatS). Liefert beim Erwärmen mit einer 
konz. Cyankaliumlösung auf dem Wasserbad 95% Methylcyanid und nur Spuren des Isoni­
triJs9). Reaktionsgeschwindigkeit bei der Bildung des Thiosulfatesters10). Mit Wasser bildet 
Methyljodid ein Hydrat CH3J · H20, das bis +5o beständig istll ). Verbindung mit Pyridin 12). 

Methyljodidchlorid CH3J · Cl2 • Aus Methyljodid und Chlor bei sehr niedriger Tem­
peratur. Zersetzungsp. -28 o unter Bildung von CH3Cl und Chlorjod ClJ. Mit Jod­
wasserstoff entsteht bei -60° JodmethyJ13)14). 

Methyljodidbromid CH3J · Br2 • Stark glänzende, orangegelbe Blättchen. Zer-
setzungsp. -45 o 13) 14). Aus einer Auflösung von Jod in überschüssigem Jodmethyl 
scheiden sich im Äther-Kohlensäuregemisch braune, goldglänzende Krystalle des Trijodids 
CH3J · J2 . Schwärzen sich bei höherer Temperatur unter Jodausscheidung 14). 

Methylenjodid C2H 2J 2 • Bildung: Beim Kochen von Jodoform mit Natriumalkoholat 15 ). 
Beim Erhitzen von Jodoform für sich oder mit Jod gemischt16). Beim Erhitzen von Chloro­
form oder Jodoform mit Jodwasserstoffsäure17). Aus in Ather gelöstem Diazornethan und 
Jod 18). 

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

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Erstarrt bei oo zu 
Blättern, die bei 4° schmelzen. Siedep. 180° (unter geringer Zersetzung). Siedep. 151-153° 
bei 330 mm. Spez. Gew. 3,28 528 bei 15 o; 3,3394 bei 12,2 °; 3,3326 bei 15 °; 3,26 555 bei 25 o 20); 
3,2445 bei 92° 21). Magnetisches Drehungsvermögen21) 18,68 bei 12,2°; Dispersion22). Gibt 
beim Erhitzen mit feinverteiltem Silber oder für sich allein Kohlenstoff, Methan, Athylen usw. 23), 
jedoch kein Methylen. Mit Wasser und Kupfer gibt es bei 100° gleichfalls Athylen und Homo­
loge2~). Brom und Chlor bewirken Umsetzung in Methylenbromid bzw. -chlorid. Umsetzung 
mit Natriumisobutylat25). Zinkäthyl liefert Butan26). 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(R)3 · J. Methylenjodid ist ein gutes Lösungsmittel für Phosphor; es löst bei gewöhn­
licher Temperatur mehr, als sein eigenes Gewicht an Phosphor. Es wird zur spezifischen Ge­
wichtsbestimmung nach der Schwebemethode, besonders bei Mineralien, verwendet, indem man 
durch Mischen mit Chloroform oder mit Alkohol eine Mischung von gleichem spez. Gewicht 
herstellt, in der das zu untersuchende Objekt schwebt. 

1) Dubowsky, Chem. Cerrtralbl. 1899, I, 1066. 
2 ) Silberrad u. Smart, Proc. Chem. Soc. 22, 15 [1906]. 
3) A uger, Compt. rerrd. de l' Acad. des Sc. H5, 808 [1907]. 
4 ) Bror Holmberg, Zeitschr. f. arrorgarr. Chemie 56, 385 [1908]. 
5 ) Sperrcer u. Crewdsorr, Proc. Chem. Soc. 93, 1821 [1908]. 
6 ) Tschelirrzeff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 4539 [1904]; 38, 3664 ll905]. 
7) Sperrcer u. Wallace, Proc. Chem. Soc. 24, 194 [1908]; Journ. Chem. Soc. 93, 1827 [1908]. 
8) Whi te u. N elso rr, Chem. Centralbl. 1906, I, 1410. 
9) · A uger, Campt. rerrd. de 1' Acad. des Sc. H5, 1287 [1908]. 

10) Sla tor, Journ. Chem. Soc. 85, 1286 [1904]. 
11) Villard, Annales de Chim. et de Phys. [7] ll, 386 [1897]. 
12) Aten, Chem. Centralbl. 1906, I, 1410. 
13 ) Thiele u . .l?eter, Berichte d. Deutsch. ehern. GesellschaH 38, 2842 [1905]. 
14) Thiele u. Peter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 369, 119 [1909]. 
1.5) Bulterow, Annales de Chim. et de Phys. [3] 53, 313 [1858]. 
16) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 115, 267 [1860]. 
17) Lieben, Zeitschr. f. Chemie 1868, 712. 
18) Pechmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 1889 [1894]. 
19) Bae yer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 1095 [1872]. 
20) Perkin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 505 [1885]. 
21) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1237 [1896]. 
22) Madan, Proc. Chem. Soc., Nr. 193. 
23) Sudborough, Chem. Centralbl. 1891, II, 180. 
24) Butlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 120, 356 [1861]. 
25) Gorbow u. Keßler, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 454 [l88il 
26) Lwow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4, 479 [1871]. 
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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 Alkohol1)2), Aceton, Aldehyd, Iso­
propylalkohol, Milchsäure und ähnliche Verbindungen 3) einwirken läßt (Methylalkohol, 
Athyläther, Essigsäure, normaler Propylalkohol liefern die Reaktion nicht). Bei der Elektro­
lyse einer verdünnten alkoholischen Kaliumjodidlösung unter Durchleiten von Kohlensäure4). 
Aus Chloroform und krystallisiertem Jodcalcium bei 100° 5). Aus Acetylenquecksilberchlorid 
Hg· C2H 2 · Cl2, Jod und Natronlauge6). "Pber Bildung aus Kohlensäure, Jod, Ammoniak, 
Atznatron und Natriumhypochlorit7), bedingt durch Verunreinigung des augewandten Am­
moniaksS). 

Darstellung: Zu einer gelinde erwärmten Lösung von Alkalicarbonat in verdünntem 
Alkohol fügt man allmählich Jod hinzu; Jodoform scheidet sich aus. Durch Einleiten eines 
Chlorstroms kann man das gleichzeitig gebildete Jodat und Jodid wieder nutzbar machen 9). 
An Stelle des Alkohols kann Aceton 1°) verwendet werden. Man versetzt eine schwach alkalische 
Lösung von Jodkalium und Aceton in Wasser allmählich mit einer Lösung von unterchlorig­
saurem Natron, wodurch sofort Jodoformbildung eintritt. KJ + NaClO = KCl + NaJO; 
C2H60 + 3 NaJO = CHJ3 + CH3 · COONa + 2 NaOH. Sehr reines Jodoform wird elektro­
lytisch gewonnen 11 ). über elektrolytische Darstellung 12) 13), aus Aceton 14). Elektrolytische 
Darstellung aus Aceton 15): In einer ziemlich tiefen Krystallisierschale werden 25-30 g Jod­
kalium, 200-250 ccm Wasser und 2 ccm Aceton bei einer Dichte von 1-6 Ampere pro Quadrat­
dezimeter und bei einer Temperatur von 25 o oder weniger unter Rühren oder mit rotierender 
Anode (Platin) elektrolysiert, bei 3-12 Volt Spannung. Ohne Diaphragma 50% Strom­
ausbeute, bei Neutralisation des gebildeten KOH durch Kohlensäure, Salzsäure, Jodwasserstoff­
säure oder Jod steigt die Stromausbeute auf 89-96'~ 0 , Ausbeute an Jodoform bei Anwendung 
einer rotierenden Anode und von Jod als Neutralisationsmittel 3,34 g pro Amperestunde. 
(Nach dem Verfahren von Elbs und Herz12) aus Alkohol 1,43 g und nach Abbot14) aus 
Aceton 1,46 g) 15). Reaktionsvorgang bei der Bildung16)17). 

Physiologische Eigenschaften: Zur Wunddesinfektion in hervorragender Weise geeigl).et 
und verwendet. Dabei können heftige Vergiftungserscheinungen auftreten. Ein seltener Fall 
ist das Jodoformekzem; bei Tieren kann ein akuter, meist exzitativer Jodoformismus be­
obachtet werden, beim Menschen zeigt sich nach Einbringung zu großer Dosen in Wunden, 
seröse Höhlen oder Gelenke ein subakuter, mehr depressiver Jodoformismus (teils katatonische 
Psychose, teils Paranoia). Bei Vergiftung durch innerliche Einnahme zu großer Dosen zeigen 
sich heftige Darmreizungen und Geruch des Atems nach Jodoform. Das Zustandekommen der 
Jodoformwirkung beruht auf Abspaltung von Jod, die durch Berührung mit dem lebenden 
Gewebe, besonders mit Fett, aber auch durch bakterielle Einwirkung erfolgt. Die Zellen des 
Hodens, der Dickdarmschleimhaut und der Prostata wirken energisch zerlegend. Pathologisch­
anatomisch zeigen sich dieselben Wirkungen wie die des freien Jods (Verfettung, Blutaustritt). 
Die Ausscheidung durch den Harn erfolgt als Jodid, als Jodat, als Jodglucuronsäure und als 
-- --~-- -

1) Serullas, Annales de Chim. et dc Phys. [2] 20, 165 [1821]; 22, 172 [1823]; 25, 3ll [1824]. 
2 ) Bouchardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 22, 225 [1837]. 
3) Lieben, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 7, 218, 377 [1870]. 
4) Chem. Fabrik Yorm. Schering, D. R. P. 29 ii I. - Friedländer, Fortschritte der Teer-

farbenfabrikation I, 57ß. 
5) Spindler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 231, 263 [1885]. 
6) Le Comte, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 16, 297 [1902]. 
7) Guerin, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 29, 54 [1909]. 
8) A. Labat, Journ. de Pharm. et de Chim. [!i] :10, 107 [1909]. 
9) Rother, Jahresber. d. Chemie 1874, 317. 

10) Suilliot u. Raynaud, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] I, 3 [1889]. 
11 ) Chem. Fabrik vorm. Sehering D. R. P. 29771. - Friedländer, Fortschritte der Teer-

farbenfabrikation I, 576. 
12) E1 bs u. Herz, Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 118 [1897]. 
13) Förster u. Mewes, Chem. Centra1bl. 1898, I, 31. 
14) Ab bot, Journ. of physical Chemistry 7, 84 [1903]. 
15 ) Tee ple, Amer. Chem. Journ. 26, 170 [1904]. 
16) EHchbaum, Chem. Centmlhl. 1897, I, ß88. 
17) Dony. Renault, ChPm. Centralhl. 1900, II, 719. 
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feste Jodeiweißverbindung 1 ). Verhalten des Jodoforms im Tierkörper, Ausscheidung, letale 
Dosis, Intoxikation 2). Verteilung im Organismus, (gegenüber der gleichmäßigen Verteilung 
des Jodkaliums erweist sich Jodoform als lipotrop; auffallend hoch ist der Jodgehalt in der 
Speicheldrüse, relativ gering im Blut.)3) über desinfizierende Wirkung4). Zustandekommen 
der Wirkung, (reines Jodoform besitzt keine bakterientötende 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-)abschluß ein.)5) Neue 
Anwendungsform 6). Sterilisation mit Paraformaldehyd 7). Sterile Jodoformgaze des Handels 8). 
Herstellung und Gehaltsbestimmung von Jodoformwatte und -gaze9). Verfälschung von 
Jodoformverbandstoffen durch Färbung mit Curcuma9). Jodoformium liquidumlO). 

Analytisches: Qualitativer Nachweisll). Nachweis im faulen Fleisch12). Farbenreak­
tion13). Quantitative Bestimmung14), im Gase15). Bestimmung durch Titration16). Prüfung 
des Jodoforms17). Bestimmung des Jods im Jodoform18): Man erwärmt die ätherisch-alko­
holische Lösung mit 1/10 n-Silbernitratlösung unter Zusatz von 1 ccm rauchender Salpetersäure 
auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden des Geruchs nach Stickoxyden und titriert mit 
Rhodankalium zurück, oder führt die Verseifung durch zweistündiges Erwärmen mit alko­
holischer Lauge aus und bestimmt dann das Jodkalium titrimetrisch. Gravimetrisch kann die 
Jodbestimmung durch einstündiges Erhitzen mit einer 25 proz. wässerigen Silbernitratlösung 
in einer Druckflasche auf 100° ausgeführt werden. Zur Bestimmung des Jodoforms in Gaze 
kann man auch dasselbe durch 5stündiges Erhitzen mit Zinkstaub und 25proz. Schwefelsäure19) 
zu Jodzink reduzieren und in der Jodzinklösung das Jod bestimmen, (Abscheidung durch 
Natriumnitrit, Aufnahme in Chlorofo m oder Schwefelkohlenstoff und Titrieren mit 1/10 Thio­
sulfatlösung). Untersuchung von Jodgaze20). Veränderung derselben21). Grenze der Wahr­
nehmbarkeit22) (durch den Geruch: 1/100 eines Billiontel Gramm). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe, hexagonale Tafeln23)24), von 
charakteristischem Geruch. Schmelzp. ll9°. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Spez. Gew. 4,008 
bei 17°25). Spez. Gewicht bei -188° 4,4459. Ausdehnungskoeffient zwischen -188° und +17° 
2930,10- 7 26). 1 T. Jodoform löst sich in 67 T. 90,5proz. Alkohol bei 17-18°; in 9 T. bei 

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

2) P. Mulzer, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. I, 446 [1905]. 
3) Osw. Loeb, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 56, 320 [1907]. 
4) Hesse, Chem. Centra1bl. 1891', I, 424.- Grimmusky, Chem. Centralbl. 1891', I, 1097. 
5) Heile, Archiv f. klin. Chir. rt, Heft 3; Chem. Centralbl. 1903, II, 1459. 
6) Bianchi, Bol!. di Chim. e di Farmacol. 44, 702 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, II, 1817. 
7) Chem. Fabrik vorm. Schering, D. R. P. 95 465; Chem. Centralbl. 1898, I, 646. 
8) Anselmino, Pharmaz. Centralhalle 48, 1056 [1907]; Chem. Centralbl. 1908, I, 456. 
9) A. W. Gerrard, Pharmaceutical Journal [4] 25, 675 [1907]. 

1°) Pharmaz. Ztg. 51, 313 [1905]. 
11) Lustgarten, Monatshefte f. Chemie 3, 717 [1882]. -Schmidt, Chem. Centralbl. 1901, 

I, 1095. 
12) Storten be cker, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 24, 66 [1905]. 
13) Dnpouy, Chem. Centralbl. 1903, II, 603; vgl. näheres bei Chloroform. 
14) Richmond, Berichte d. Deutsch. ehern. GeReilschaft [2] 25, 130 [1892]. - Gresshoff, 

Zeitschr. f. analyt. Chemie 29, 209 [1890]; 32, 361 [1893]. 
15) Schacher!, Chem. Centralbl. 1891', I, 568. 
16) Stubenrauch, Chem. Centralbl. 1898, II, 1285. 
17) Borri, Chem. Centralbl. 1903, II, 632. 
18) Game u. Webster, Pharmaceutical Journal [4] 28, 555 [190!1]. - Utz, Apoth.-Ztg. 

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

1900, II, 785; 1901, I, 210.- Utz, Chem. Centralbl. 1900, II, 1182.- Thomann, Chem. Centralbl. 
1902, II, 812. - Utz, Pharmaz. Centralhallc 45, 985 [1904]; Chem. Centralbl. 1905, I, 289. -
Kre mel, Pharmaz. Post 38, 263 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 1748. 

21) P. Rouvet, Chem. Centralbl. 1899, I, 706. . 
22) Berthelot, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 138, 1249 (1904]. 
23) Rammelsberg u. Kokscharow, Jahresber. d. Chemie 1851', 431. 
24) Pope, Journ. Chem. Soc. 1'5, 46 [1899]. 
25) Be yeri nc k, Chem.-Ztg. 21, 853 [1897]. 
26) Dewar, Chem. Centralbl. 1905, I, 1689. 
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Siedehitze I). 100 T. EisP~sig liiHt·n 1,:{07 T. ,Jodoform bei 15°; 2,109 T. bei il0° 2). Löslich­
keit in flüssigem ::;chwefelwasserstuff unter Ionisation 3 ). Verbrennungs- und Bildungs­
wärme4). Innere Reibung 5). Ionisierbarkeit durch Röntgenstrahlen 6). Einwirkung von 
Radiumstrahlen 7)8). Oxydation durch Radiumbromid 9). Abspaltung von Jod10). Zer­
setzung der Lösung 11) in Chloroform 12) 13). Zersetzung in Pflanzenölen beim Erwärmen auf 
50-55 ° 14). Zersetzung am Licht15)16); durch Sauerstoff und Lichtl7) 18) 19). Zersetzung 
beim Erwärmen mit Bleinitratlösung20). Einwirkung von Natriumalkoholat21); von Natrium­
butylat22). Gibt mit konz. Silbernitratlösung Silberjodid und Kohlenoxyd23)24). Reaktion 
mit Silberpulver in ätherischer oder alkoholischer Lösung25). Entwickelt mit Silber, Zink 
und anderen Metallen Acetylen26). Wird von Eisenfeile und Wasser zu Methylenjodid und 
Methyljodid reduziert27). Verbindung mit Ammoniak2S). Verhalten gegen Quecksilber­
cyanid29). Gegen Chlor- und Fluorsilber30). Gegen Arsen 31 ), gegen Schwefel (Bildung der in 
langen, hellgelben Prismen vom Schmelzp. 93 o krystallisierenden Verbindung CHJ3 · 3 S8, 
durch Lösen der Komponenten in Schwefelkohlenstoff; an der Luft beständig, im Licht sich 
rot färbend) 32). Verhalten gegen Quecksilbercyanid 29). Bildung fester geruchloser Verbin­
dungen mit Eiweißkörpern 33). Die Bildung von Jodoform aus Aceton und einer alkalischen 
Jodlösung (Liebensche Reaktion) dient zur quantitativen Bestimmung des Acetons34), 
z. B. im Holzgeist. 

Weitere Kohlenwasserstoffe. 
Jodkohlenstoff CJ4. Bildung: Aus Tetrachlorkohlenstoff und Aluminiumjodid35) 

oder krystallisiertem Calciumjodid36) oder Borjodid37).- Physikalische und chemische 

1) V ul pi us, Berichte d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 26, Ref. 327 [1893]. 
2) Klobukow, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 353 [1889]. 
3) Magri u. Antony. Gazzetta chimica ital. 35, I, 206 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 1691. 
4) Berthelot, Chem. Centralbl. 1900, I, 1192. 
5) Bec k, Zeitschr. f. physikal. Chemie 48, 641 [1904]. 
6) Eve, Philos. l\fgg. 8, 618 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, ll, 1586. 
7) Jorissen u. Ringer, Chem. Centralbl. 1906, I, 442; 1901, ll, 287. 
8) V an Aubel, Physika!. Zeitschr. 5, 637 [1904]. 
9) Hardy u. Willcock, Chem. Centralbl. 1904, I, 992. 

10) Altenberg, Chcm. C:entralbl. 1901, ll, 1212. 
11) Bougault, Chem. Centralbl. 1898, ll, 759. 
12) Jorrisson u. Ringer, Chem. Centralbl. 1900, ll, 1007. 
13) Jorisson u. Ringer, Chem. Centralbl. 1906, I, 442; 1906, ll, 223. 
14) Popoff, Journ. d. russ. physikal..chem. Gesellschaft 38, 1114 [1906]; Chem. Centralbl. 

1901, I, 843. 
15) Daccomo, Gazzetta chimica ital. 16, 251 [1886]. 
16) Kremers u. Kocke, Chem. Centralbl. 1898, II, 1280. - Fleury, Chem. Centralbl. 

1891, II, 613. 
17) Van Aubel, Physika!. Zeitschr. 5, 637 [1904]. 
18) Schor! u. van den Berg, Chem. Centralbl. 1905, II, 1718; 1906, I, 442, 696. 
19) Hardy u. Willcock, Proc. Roy. Soc. 12, 200 [1903]. 
20) Oechsner de Coninc k, Revue geueral de Chimie pure et applieme 12, 20 [1909]. 
21) Butlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ll4, 204 [1860]. 
22) Gorbow u. Kessler, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 448 [1887]. 
23) Greshoff, Recueil d. travaux chim. des Pays-B>ts l, 342 [1888]. 
24) v. Stubenrauch, Chem. Centralbl. 1898, II, 1285. 
25) Fleury, Chem. Centralbl. 189l, II, 613. 
26) Cazeneu ve, Bulletin de Ia Soc. chim. 41, 107 [1884]. 
27) Cazeneuve, Jahresber. d. Chemie 1884, 569. 
28) Cha bla y, Chem. Centralbl. 1905, ll, 25. 
29) Longi u. Mazzolino, Gazzetta chimica ital. 26, I, 274 [1896]. 
30) Oechsner de Coninck, Chem. 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) K noll & Co., D. R. P. 95 580; Cbem. Centrallil. 1898, I, 812. 
34) Krämer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 1000 [1880].- Vignon u. Ara­

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

35) Gustavson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 112, 173 [1874]. 
36) Spind1er, Annalen d. Chemie u. Plmrmazie 231, 264 [1885]. 
37) Moissan, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, Ref. 733 [1891]. 
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Eigenschaften: Dunkelrote, reguläre Oktaeder. Spez. Gew. 4,32 bei 20°. Zersetzt sich beim 
Erhitzen an der Luft oder im Sonnenlicht. Mit Silber entsteht Jod und Tetrajodäthylen. Jod­
wasserstoffsäure oder kochendes Wasser führt es in Jodoform über. 

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

Dichlorjodmethan CH2CIJ 2). Flüssigkeit. Siedep. 131 °; spez. Gew. 2,454 bei 0°. 
Dichlordijodmethan CCI2J 2 3). Schmelzp. 85 o (unter Zersetzung). Zersetzt sich beim 

Lösen in Alkohol. 
Trichlorjodmethan CCI3J4). Schmelzp. -19°; Siedep. ca. 42°, unter teilweisem Zer­

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

mit Silbernitrit6)7). Durch Kochen von chloressigsaurem Kalium mit KaliumnitritB). -
Darstellung: Aus chloressigsaurem Natrium und Natriumnitrit9), s. fern(;)r Auger10). 
Öl. Siedep. 101-101,5° bei 764,7 mm 11). Spez. Gew. 1,1441 bei 15° 12); 1,1330 bei 
25 ° 12); 1,0236 bei 101°/4 o 11 ). Eigenschaften 13). Siedekonstanten 14). Assoziationsfaktor15). 
Brechungsvermögen 16). Absorptionsspektrum 17). Spektrum im UltraviolettlB). Spezifische 
Wärme 28,75 Cal.19). Lösungswärme20). Neutralisationswärme 7,0 Cal.19). Thermochemie21 ). 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck 169,8 Cal. Verhalten als Lösungs­
mittel22), als Ionisierungsmittel23); als Lösungsmittel für Nitro- und Acetylcellulose24). Ein­
wirkung der dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff25). Dichte, Aus­
dehnungskoeffizient, Oberflächenspannung26). Mit alkoholischer Natronlauge erhält man das 
Natriumsalz CH2Na · (N02 } · C2H 50H, das in doppelter Umsetzung mit den Salzen der 
Schwermetalle die Nitromethansalze der letzteren liefert27). Quecksilbersalz als Initial­
zünder28). Nitromethan29) in der Wärme mit alkoholischem Kali, oder Natriumnitromethan mit 
Hydroxylaminchlorhydra PO), geben Methazonsäure CH2: N( 0) · CH: N(O}OH. Schmelzp. 79 °. 

1) Sakurai, Joum. Chem. Soc. 41, 362 [1882]; 47, 198 [1885]. 
2) Schlagdenhauffen, Jahresber. d. Chemie 1856, 576. - Höland, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie ~40, 234 [1887]. - Borodin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~6, 239 [1863]. 
3) Höland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~40, 233 [1887]. 
4) Besson, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 179 [1892]. 
5) Henry, Joum. f. prakt. Chemie [2] 3~, 341 [1885]. 
6) V. Meyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 171, 32 [1873]. 
7) Bewald, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft ~4, 126 [1892]. 
8) Preibisch, Journ. f. prakt. Chemie [2] 8, 316 [1873]. 
9) W. Steinkopf u. G. Kirchhoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4~, 3439 [1909]. 

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

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

Centralbl. 1909, II, 2144. 
22) Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 58, 479 [1907]. 
23) Waiden, Chem. Centralbl. 1906, I, 539. 
24) E. Fischer, D. R. P. 201 907; Chem. Centralbl. 1908, II, 1398. 
25) Berthelot, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~6, 787 [1898]. 
26) Waiden, Chem. Centralbl. 1909, I, 818. 
27) Preibisch, Journ. f. prakt. Chemie [2] 8, 316 [1873]. 
28) Wöhler u. Matter, Chem. Centralbl. 1907, II, 1997. 
29) Lecco, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 705 [1876]. 
30) Schul tze, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~9, 2228 [1896]. - Scholl, Berichte 

d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34. 867 [1901]. 
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Beim Kochen mit überschüssiger Lauge geht das Nitromethan 1) (resp. die zuerst gebildete 
Methazonsäure) in Nitroessigsäure CH2(N02) · COOH über. Verhalten gegen konz. Salzsäure2) 
und gegen Chlorwasserstoffgas 3). Rauchende Schwefelsäure zersetzt zu Hydroxylamin und 
Kohlenoxyd 4). Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure entsteht Methylamin und ß-Methyl­
hydroxylamin CH3NH · OH. Reduktions). Mit aromatischen Aldehyden finden vielfache 
Kondensationen statt6)7)8)9). Absorption von 2 Molekülen Stickoxyd bei Gegenwart von 
2 Molekülen Natriumäthylat, Bildung von Nitromethylisonitramin CH2(N02) · N20 2H 10)11). 
Mit Bromcyan und Äther bildet sich Bromnitromethan12). Einwirkung von ZinkmethyJ13), 

Trichlornitromethan, Chlorpikrin C02NC13 = CCl3 · N02. Bildung: Bei der Destil­
lation von Nitrokörpern mit ChlorkalkH). Aus Alkohol und Salpetersäure15), Aus ChloraJ16),­
Darstellung: Chlorkalk wird mit Wasser zum Brei verrieben und mit einer 30° warmen 
Lösung von 1j10 seines Gewichtes an Pikrinsäure versetzt. Nachdem die erste, lebhafte Reaktion 
beendet ist, destilliert man das Chlorpikrin ab 17). Flüssigkeit, von heftigem, zu Tränen rei­
zendem Geruch. Schmelzp. -64 o 18); -69,2 ° 19). Siedep. 111,91 o 20); Siedep. 112,8 o bei 
743 mm 21 ). Spez. Gew. 1,69 225 bei 0 o /4 o 20). Brechungsvermögen 22). Fast unlöslich in 
Wasser. Einwirkung von salzsaurem Zinnchlorür23). Gibt mit Natriumalkoholat Orthokohlen· 
säureester24) und mit Ammoniak Guanidin2ö). Mit Alkalidisulfit gibt es Formyltrisulfosäure26). 

Brompikrin CBr3(N02). Bildet sich analog dem Chlorpikrin27)28). Aus Nitromethan, 
Brom und Kalilauge29). Kann unter stark vermindertem Druck unzersetzt destilliert werden. 
Flüssigkeit. Schmelzp. + lO 0 • Verunreinigung mit Dibromdinitromethan C(N02)2Br2 30). 

Dinitromethan CH20 4 N2 = CH2(N02 )2 • Darstellung aus Dibromdinitromethan, Kali­
lauge und arseniger Säure 31 ). Bei -15 o flüssig, sehr unbeständig. Leitfähigkeit 32). 

Trinitromethan, Nitroform CH06N3 = CH(N02h. Aus Trinitroacetonitril C(N03h · CN 
und Wasser33). C(N02h · CN + 2 H 20 = (N02 ) 2 • C = NOONH4 (Isonitroformammonium) 
+ C02 - Farblose Krystalle, Schmelzp. 15 o, in wasserfreien Lösungsmitteln farblos, die sich 
in Wasser mit gelber Farbe lösen. Die Salze sind gelb gefärbt, entsprechen wahrscheinlich dem 
Isonitroform (N02)2C = NOOR. Nitroform ist eine starke einbasische (Pseudo- [?])Säure, 

1) Steinkopf, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 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) Preibisch, Journ. f. prakt. Chemie [2] 8, 316 [1873]. 
5) Pierron, Chem. Centralbl. 1899, II, 700. - Bevad, Chem. Centralbl. 1900, II, 945. 
6) Thiele, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1293 [1899]. 
7) Posner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 656 [1898]. 
8) Priebs, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 225, 321 [1884]. 
9) Bouveault u. Wahl, Chem. Centralbl. 1902, II, 449. - Gabriel, Chem. Centralbl. 

1903, I, 710. - Knoevenagel u. Walter, Chem. Centralbl. 1905, I, 251. 
10) Traube, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 300, 107 [1898]. 
11) Scholle, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 2416 [1896]. 
12) Harr tzsch u. Hillard, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 2065 [1898]. 
13) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 66, 241 [18-!8]. 
14) Ke k ul e, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101, 212 [1857]. 
1 5) Kekule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 144 [1858]. 
16) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 111 [1866]. 
17) Haase, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 1053 [1893]. 
18) Schneider, Zeitschr. f. physikal. ChPmie 19, 158 [1896]. 
19) Thorpe, Journ. Chem. Soc. 37, 198 [1880]. 
20) Cossa, Jahresber. d. Chemie 1872, 298. 
21) Brühl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 214 [1895]. 
22) Raschig, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 3326 [1885]. 
23) Bassett, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 132, 54 [1864]. 
24) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft I, 145 [18681. 
25) Geisse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109, 284 [1859]. 
26) Stenhouse, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 91, 307 [1854]. 
2 7) Groves u. Bolas, AnnalPn d. Chemie n. Pharmazie 155, 253 [1870]. 
28) l\f e yer u. Tsc hernia k. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 180, 122 [1875]. 
29) Scholl u. Brenneisen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 654 [1898]. 
30) Duden, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 3004 [1893]. - Villiers, Bulletin 

de Ia Soc. chim. 41, 282 [190[)]. 
31) Hantzseh u. Veit, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 610, 624 [1899]. 
32) Schischkow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 103, 364 [1852]. 
33) Hantzsch u. Rinkenberger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 631 [1899]. 
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besitzt auch in wässeriger Lösung wahrscheinlich die Isoform. Mit Wasserdämpfen flüchtig. 
Explodiert heftig beim Erhitzen. Das Kaliumsalz explodiert frisch bereitet bei 97-99° 
und zersetzt sich beim Aufheben auch in trockner Luft von selbst. Nitroformammonium, 
gelbe Nadeln, verpuffen bei 200°. Das Silbersalz ist in Wasser und in Äther leicht löslich, 
zersetzlich. 

Bromnitroform, Bromtrinitromethan C(N02)sBr. Aus Nitroform und Brom im 
Sonnenlicht 1 }, rascher aus der wässerigen Lösung des Quecksilbersalzes von Nitroform durch 
Eintragen von Brom. Krystalle; Schmelzp. 12°; spez. Gew. 2,8. Mit Wasserdämpfen unzer­
setzt flüchtig. 

Tetranitromethan, Nitrokohlenstoff C(N02)4 • Aus Nitroform durch Erwärmen mit 
einem Gemenge von rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure 2). Krystalle; 
Schmelzp. 13°, Siedep. 126°. Sehr beständig, explodiert nicht beim Erhitzen, sondern 
destilliert. 

Azomethana) C2H6N2 =CHaN: NCHa (41,38% C, 10,34% H, 48,28% N). Dar­
stellung aus Hydrazomethan-bis-hydrochlorid CHaNH·NHCHa, 2HCl und Kaliumchromata). 
Farbloses Gas, auch in dicker Schicht. Siedep. 1,5° bei 751 mm, 1,8° bei 756 mm; sehr leicht 
löslich in Wasser mit neutraler Reaktion; erinnert im Geruch an niedere, ungesättigte Kohlen­
wasserstoffe. Als Flüssigkeit deutlich, aber sehr schwach gelblich gefärbt. Farbe verschwindet 
bei -78 °, dicht darunter erstarrt das Azomethan zu farblosen Blättern, die in Kohlensäure­
Äthergemisch ganz langsam wieder schmelzen. Mit Wasser nicht vollständig, mit organischen 
Lösungsmitteln vollständig mischbar. Das Gas ist explosiv, verbrennt mit stark leuchtender 
Flamme. Mit Kohlensäure genügend verdünnt, zerfällt es beim Erhitzen ohne Explosion 
wesentlich in Stickstoff und Äthan. In untergeordneter Menge bildet sich Äthylen und Methan. 
Letztere und Wasserstoff treten sehr reichlich auf bei der Explosion durch den elektrischen 
Funken. 

/N 
Diazomethan, Azimethylen CH2N2 = CH"'- 11 4). Aus Nitrosomethylurethan und 

N N 
Alkalien, über methylazosaures Alkali 5) CHaN (~g2C2H5 -+ CHa · N = N · OK -+ CH2(! 

Bei gewöhnlicher Temperatur ein farb- und geruchloses, sehr giftiges Gas, das die Augen, 
Haut und Lungen stark angreift. Sehr reaktionsfähig; besonders geeignet zu Methylierungen. 

Methylsulfosäure CH40aS = CH3 • S02 · OH 6). Aus Trichlormethylsulfosäurechlorid 
(aus Schwefelkohlenstoff und feuchtem Chlor): CCl3 • 80201 (Schmelzp. 135°, Siedep. 170°) 
über die Trichlormethylsulfosäure CCla · SOaH + H20, die durch Reduktion mit Natrium­
amalgam die Chloratome schrittweise gegen Wasserstoff austauscht. CS2 -+ CCla · S02Cl-+ CCla 
· SOaH-+ CHa · SOaH. Aus Methylrhodanid und Chlorkalk7). Sirup, zersetzt sich ober­
halb 130°. 

Methylsulfochlorid CH3 · S02ClB). Siedep. 160°; spez. Gew. 1,51 9). 

Alkylverbindungen der Metalloide und der Metalle. 

Von diesen eigentümlichen Kohlenwasserstoffderivaten beanspruchen besonders solche 
des Tellurs, Selens und Arsens ein biochemisches Interesse wegen ihrer leichten Bildung 
durch bestimmte biologische Prozesse. Insbesondere sind solche a1s Ursache der namentlich 
früher des öfteren beobachteten Vergiftungsfälle bei Benutzung arsenikhaltiger Farbstoffe 
(besonders bei Tapeten) erkannt worden. Das Wichtigste über das physiologische Verhalten 
dieser Verbindungen sei hier zusammenfassend vorausgeschickt. 

1) Schischkow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119, 247 [1862]. 
2) Schischkow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119, 248 [1862]. 
a) J. Thiele, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 2575 [1909]. 
4) v. Pechmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 2'f, 1888 [1894]; 28, 856 [1895]; 

31, 2640 [1898]. 
5) Hantzsch u. Lehmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 897 [1902]. 
6) Kolbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 54, 174 [1845]. 
7) Coninck, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 838 [1898]. 
8) Cari us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 114, 142 [1859]. 
9) Mac Gowan, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 281 [1889]. 
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Der tierische Organismus besitzt in ausgesprochener Weise die Fähigkeit, Selen- oder 
Tellurverbindungen in flüchtige, riechende Körper zu verwandeln1)2)3)4)5)6)7). Beim 
Arbeiten mit Tellurverbindungen (Fr. Wöhler) nimmt der Atem und mitunter der Schweiß 
wochenlang starken Geruch nach Knoblauch an; nach Einnehmen von tellurigsaurem Kali 
tritt der Geruch schon in der ersten Minute auf2). Der Geruch wird durch das Auftreten von 
Tellurmethyl, bei mit selenigsaurem Natron vergifteten Tieren durch Selenmethyl hervor­
gerufen 4). Die Tellurmethylbildung tritt auch bei Kaltblütern und Wirbellosen ein 4). Im 
Pflanzenkörper ist eine solche Bildung nicht wahrgenommen worden, dagegen bei Mikro· 
organismen B). Letztere bilden aber nicht Methyl-, sondern AthylderivateD). (Nachweis: Auf­
fangen der Athemluft bzw. der Pilzgase in konz. Jodjodkaliumlösung; Nachweis von Selen 
resp. Tellur in derselben; die alkalisch gemachte Jodlösung entwickelt mit Schwefelnatrium 
den charakteristischen Geruch nach Schwefelmethyl, bzw. den nicht zu verkennenden Geruch 
nach Schwefeläthyl.)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 abhängig (Hofmeister). Die reduzierende Eigenschaft der Zellen (bei Tieren 
und Mikroorganismen) ist durch eine Substanz bedingt, die auch losgelöst von der Zelle ihre 
Wirkung entfalten kann. Im Gegensatz dazu erscheint das Methylierungs- und Athylierungs­
vermögen mit der Lebenstätigkeit der Zelle zusammenzuhängen, ein rein vitaler Prozeß 
zu sein11). 

Tetraäthylphosphonium (C2H5)4P · OH hat weder ganz die Wirkung des Phosphors 
noch die der typischen Ammoniumbasen. Giftigkeit ist gering. Bei Fröschen curareartige 
Lähmung, bei Warmblütern zentrale Lähmung12) 13). 

Die Phosphine besitzen nach Tappeiner für Amöben stark deletäre Wirkung, nicht 
aber für Hefepilze und Bakterien 13). 

Selendirnethyl C2H6Se = Se(CH3l2 14). Aus Natriumselenid und methylschwefelsaurem 
Kalium. Höchst unangenehm rit>chende Flüssigkeit. Siedep. 58,2°. Schwerer als Wasser; 
darin unlöslich. 

Selentrimethyl C3H 9Se = Se(CH3)a 15). Aus dem Jodid Se(CH3)aJ · J 2 , Schmelzp. 39°, 
das aus Selen und Jodmethyl bei 80° erhalten wird, durch Reduktion mit Schwefelwasserstoff. 

Tellurdirnethyl C2H6Te = (CH3)2Te. Aus methylschwefelsaurem Barium und Tellur­
kalium16). Schweres gelbes Öl, sehr unangenehm riechend; Siedep. 82°. Verbindet sich mit 
Sauerstoff, Chlor, Jodalkylen u. a. m. 

Das Jodid (CH3)2TeJ2 bildet sich auch leicht aus Tellur und Methyljodid bei 80° 17). 
Salze18). 

Dirnethyltelluroxyd (CH3)2Te0. Ein krystallinischer, zerfließlieber Körper, der seinen 
basischen Eigenschaften nach mit CaO oder Pbü verglichen werden kann; reagiert stark 

1) Chr. Gmelin, Versuche über die Wirkung des Baryts, Strontians usw. 'l'übingen 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. 3~, 438 [1893]. 
4) Hofmeister (über Methylierung im Tim·körper), 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. Jolirn. of Physiol. 5, 104 [1901]. 
7) Rabuteau, Gazette hebdom. 16, 241 [1869]. 
B) A. Maßen, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 18, 484 [1902]. 
9) A. Maßen, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 18, 485 [1902]. 

10) Hofmeister (Über Methylierung im Tierkörper), Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 
33, 198 [18941-

11) A. Maßen, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 18, 488 [1902]. 
12) Lindemann, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. .:fl, 19 [1902]. 
13) Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. 2. Aufl. ~. 319 [1906]. 
14) Jackson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 179,1 [1875]. 
15) A. Scott, Proc. Chem. Soc. ~0, 156 [1904]. 
16) Wühler 11. Dean, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93, 233 [1855J 
17) Demarcay, Bulletin de 1a Soe. chim. 40, 100 [1883]. 
18) H Peren .• Jahresher. d. C'hPmiP lS6J, l'ißß. 
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alkalisch, verdrängt aus Ammoniumsalzen Ammoniak und neutralisiert Säuren unter Bil­
dung von Salzen. 

Trimethyltellurhydroxyd (CH3)aTe(OH). Aus dem Jodid, aus Tellurdirnethyl und 
Jodmethyl entstehend, und feuchtem Silberoxyd1). 

Methylphosphin CH5P = CH3 · PH2. Aus Jodmethyl und Jodphosphonium PH4J 
bei 6stündigem Erhitzen auf 150° bei Gegenwart von Zinkoxyd2). Von gleichzeitig 
gebildetem Dirnethylphosphin wird es durch Wasserdampfdestillation getrennt, da sein 
Jodhydrat durch Wasser zerlegt wird. Heftig riechendes Gas. Siedep. -14° bei 758,5 mm. 
Bei leichtem Erwärmen an der Luft selbstentzündlich. Mit konz. Salzsäure, besser noch mit 
konz. Jodwasserstoffsäure, bildet es leicht Salze, die schon durch Wasser gespalten werden. 
Durch rauchende Salpetersäure wird es oxydiert zu 

llethylphosphinsäure CH5P03 = CH3 • PO(OH)2 3). Bildung 4). In Wasser leicht 
lösliche Krystalle. Schmelzp. 105°.- Chlorid CH3 · POCl2. Schmelzp. 32°, Siedep. 163°5). 

Dirnethylphosphin C2H7P = (CH3)2PH. Durch Destillation des jodwasserstoffsauren 
Salzes mit Kalilauge (s. Methylphosphin). Siedep. 25°. Farblose, stark lichtbrechende Flüssig­
keit von äußerst starkem, betäubendem Geruch; reagiert neutral, sofort an der Luft sich ent­
zündend 6), in Wasser unlöslich; rauchende Salpetersäure oxydiert zu 

Dimethylphosphinsäure C2H7P02 = (CH3)2PO · OH 7). In Wasser sehr leicht lös­
liche Krystalle. Schmelzp. 76°; unzersetzt flüchtig. - Chlorid (CH3)2POCl. Krystalle. 
Schmelzp. 66 °; Siedep. 204 o 8). 

Trimethylphosphin C3H9P = (CH3)aP. Aus Phosphortrichlorid und Zinkmethyl9). 
Aus Jodphosphonium und Methyläther bei 120-140° (l-2 Stunden)lO). In Wasser unlösliche 
Flüssigkeit von unerträglichem Geruch. Siedep. 40-42 °. 

Trimethylphosphinoxyd C3H9PO = (CH3)3PO. Beim Erhitzen von Tetramethylphos­
phoniumhydroxyd11) (CH3)4P · OH = (CH3)aPO + CH4. Zerfließliehe Krystalle. Schmelzp. 
137-138°; Siedep. 214-215° (korr.). 

Tetramethylphosphoniumjodid C4H12PJ = (CH3)4PJ. Aus Trimethylphosphin und 
JodmethyJ12). Aus I Mol. Jodphosphonium und 3 Mol. Methylalkohol bei 180°, neben 
(CH3)3P 10)13). Krystalle, in Wasser leicht löslich, gegen Alkali beständig; mit feuchtem 
Silberoxyd entsteht 

Tetramethylphosphoniumhydrat C4H130P = (CH3)4 · P · OH. Stark kaustische Masse; 
Zerfall in (CH3)aPO: siehe oben. 

Methylarsenverblndungen: Monomethylarsin CH6AsH2 • Durch Reduktion von Mono­
methylarsinsäure mit amalgamiertem Zinkstaub, Alkohol und Salzsäure14). Gas. Siedep. +2°. 

Methylarsendichlorid CH3AsCl2 = CH3AsCl2. Aus Kakodyltrichlorid (CH3)2AsCl3 · 
beim Erwärmen auf 40-50°: (CH3)2AsCl3 -} (CH3)AsCl2 + CH3Cl 15). Aus Kakodylsäure 
und Salzsäure: (CH3)2As0 · OH + 3 HCl = CH3AsCl2 + CH3Cl + 2 H20 16 ). Gegen Luft 
und Wasser beständige Flüssigkeit. Siedep. 130°. Bei -10° bildet es mit Chlor das krystalli­
sierte Tetrachiarid As(CH3)Cl4 , das bereits bei 0° in AsCl3 und CH3Cl zerfällt. 

Methylarsenoxyd CH30As = CH3 ·AsO. Aus dem Dichlorid durch Pottasche17). 
Schmilzt bei 95 °. 

1) A. Scott, Proc. Chem. Soc. 20, 156 [1904]. 
2) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4, 605 [1871]. 
3) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 106 [1872]. 
4) Mic hae1is u. Kähne, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1050, 1054 [1898]. 
5) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 306 [1872]. 
6) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4, 610 [1871] .. 
7) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 109 [1872]. 
8) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 307 [1873]. 
9) Hofmann u. Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 29 [1857]. 

10) Fire mann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 1089 [1897]. - S. ferner: Drechsel 
u. Finkelstein, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4, 205, 430 [1871]. - Drechsel, Journ. 
f. prakt. Chemie [2] 10, 180 [1874]. 

11) Hofmann u. Collie, Journ. Chem. Soc. 53, 636 [1888]. 
12) Hofmann u. Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 31 [1857]. 
13) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4, 208 [1871]. 
14) Palmer u. Dehn, Chem. Centralbl. 1901, II, 1340. 
15) Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101', 263 [1858]. 
16) Bunsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 46, 1 [1843]. 
17) Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101, 276 [1858]. 
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Methylarsensulfid As(CH3 )S. Aus dem Chlorid 1) oder Oxyd mit Schwefelwasser­
stoff. In Wasser unlöslich, ziemlich leicht in Alkohol und in Ather, sehr leicht in Schwefel­

kohlenstoff. Schmelzp. ll0°. 
Monomethylarsinsäure, Methylarsansäure CH,10 3As = CH3AsO(OH)2. Aus dem 

Chlorid durch überschüssiges Silberoxyd oder aus dem Oxyd durch Quecksilberoxyd2); 

aus Natriumarsenit und Methyljodid in wässerig-alkoholischer Lösung: Na3 As03 + CH3J 
= Na2As(CH3 )03 + NaJ 3)_ In Wasser leicht lösliche Krystalle; starke zweibasische Säure. 
Bei der Reduktion entsteht Monomethylarsin. Das Natriumsalz findet unter dem Namen 
Arrhenal medizinische Verwendung. 

Dimethylarsenverbindungen: Dimethylarsin, Kakodylwasserstoff C2H 7As = (CH3 )2AsH. 
Durch Reduktion von Kakodylchlorid mit platiniertem Zink, Alkohol und Salzsäure4). An 
der Luft entzündliche Flüssigkeit. Siedcp. 36-37 °; leicht beweglich, mit starkem Kakodyl­
geruch. 

(CH3 )zAs 
Dimethylarsen, Kakodyl C4H 12As2 = 1 • Aus Kakodylchlorid und Zink bei 

100 o in einer Kohlensäureatmosphäre. (CHa)2As 

(CH A. Cl . As(CHalz 
a)2- s + Zn = ZnC12 + I 5 ). 

(CH3 )zAs Cl As(CH3 )z 

Widerlich riechendes Ül. Siedep. liO 0 • Erstarrt bei -6 °. In Wasser wenig löslich, darin 
untersinkend. Dampfdichte entsprechend der Formel [As(CH3 )2]2 • Verhält sich wie ein ein­
oder dreiwertiges Radikal (oder 1\Ietall). Entzündet sich an der Luft. Verbindet sich direkt 
mit den Halogenen, mit Schwefel. 

K k d I d 'lk . C H OA (CHa).,As"O B'ld d a o y oxy , ·"'- ttrsm 4 12 s2 = (CH~)~As/ . 1 et en Hauptbestandteil der 

"Cadetschen, rauchenden, arsenikalischen Flüssigkeit", von Cadet im Jahre 1760 zuerst 
bei der Destillation von Kaliumaretat mit arseniger Säure erhalten. As20 3 + 4 K · C2H 30 2 

= ig~:l~~:)o + 2 K2CO~ + 2 C02 • Bei der Destillation gleicher Gewichtsteile entsteht 

außerdem nur noch wenig Kakodyl [As(CH3 ) 2] 2 6 ). Reindarstellung aus Kakodylchlorid und 
Kalilauge7). In Wasser srhwer lösliches Ül von unerträglichem, zu Tränen reizendem Geruch. 
Erstarrt bei -25°. Siedep. 120°; spez. Gew. 1,462 bei 1:'> 0 • Die Dampfdichte entspricht der 
Formel As2(CH3 )40. :\Iit rauchender Salzsäure destilliert, geht Kakodylchlorid über. Durch 
seinen fürchterlichen Geruch liefert das Kakodyl eine scharfe Reaktion auf Arsen einerseits, 
auf Essigsäure anderseits. 

Kakodylchlorid C2H 6 AsCl = (CH:1) 2AsCI. Aus Kakodyloxyd und rauchender Salz­
säures). Flüssigkeit, in W>1sser unlöslich, schwerer als Wasser. Verbindet sich mit Chlor zu 
As(CH3 ) 2 · Cl3 • das hei fiü o in As(CH3 )Cl" und CHaCl ><erfällt. 

Kakodylsäure C2H 70 2.\s = (CH3 )zAsO · OH. Durch Oxydation von Kakodyloxyd 
mit Quecksilberoxyd9). Geruchlose, schiefrhombische Säulen. Schmelzp. 200°. In Wasser 
sehr leicht löslich. Sehr beständig. Nicht giftig1°). Ist einbasisch; die Salze sind in Wasser 
löslich. 

Kakodyltrichlorid C2HnC13 As = (CH3 )zAsCl3 . Aus Kakodylsäure und Phosphorpenta­
chlorid 11 ). Entsteht auch direkt aus dem l\Ionochlorid ( CH3 )2AsCl und Chlor. An der Luft 
rauchende Krystalle. Zerfall in l\Ionomethylarsenchlorid (s. daselbst). 

1) Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101, 279 [1858]. 
2) Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 107, :281 [1858]. 
3) G. 1\Ie yer, Berichte d. Deutsch. chem. GPsellsehaft 16, 1440 [1883].- Kli nger u. Kre u tz, 

Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 2.f9, 14!1 [1888]. 
4) Pal mer, Berichte d. Deutsc-h. ehern. Gesellschaft. 27, 1378 [1894]. 
5) Runsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie :n, 1 [1841]; .f2, 14 [1842]; .f6, 1 [1843]. 
6) Bunsrn, Annalen d. Clwmie u. Pharmazie 31, 175 [183!1]; 31, ß [1841]. 
') Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 107, 282 [1858]. 
8) Runsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, l7fi [1839]; 31, ß [1841].- Bayer, Annalen 

d. Chemie n. PharmaziP 107. 282 [1857]. 
9) Bunsen, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie .f6, 2 [1843]. 

10) Runsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie .f6, 7 [1843]. - Marshall u. Greene, 
Amer. Chem. Journ. 8, 128 [1886]. 

11) Bayer, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 101, 2ö3 [1858J. 
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Trimethylarsin .As(CH3)a. Aus Zinkmethyl und AsCl3 1 ). Darstellung aus Tetra­
methylarsoniumjodid und festem Kali2). Unangenehm riechende Flüssigkeit; 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 wässeriger Kalilauge nicht angegriffen. Mit feuchtem Silberoxyd liefert es 
Tetramethylarsoniumhydroxyd 4) As( CH3 )4 · OH. Stark alkalisch reagierende, zer­

fließliche, krystallinische Masse. 
Antimonverbindungen: Trimethylstibin C3H 9Sb = Sb(CH3 )a. Darstellung aus Antimon­

natrium und Methyljodid5). Zwiebelartig riechende Flüssigkeit. Siedep. 80,6°; spez. Gewicht 
1,523 bei 15°. In Wasser wenig löslich, an der Luft selbstentzündlich. Verbindet sich mit 
Sauerstoff, Schwefel und den Halogenen. Mit Methyljodid entsteht 

Tetramethylstiboniumjodid (CH3 )4SbJ 6). Krystallisiert in sechsseitigen, hexagonalen 
Tafeln. Mit feuchtem Silbe.roxyd entsteht daraus 

Tetramethylstiboniumhydroxyd (CH3)4Sb · OH. Stark alkalische, zerfließliche, 
krystallinische Masse, die dem Atzkali gleicht. Sublimiert zum Teil unzersetzt. Die Salze 
krystallisieren und wirken nicht brechenerregend. 

Tetramethylstibin C4H12Sb = (CH3 )4Sb. Aus Zinkmethyl und Sb(CH3}aJ2 7). Siedep. 
86-96°; daneben bildet sich noch 

Pentamethylstibin C5H 15Sb = (CH3 )5Sb. Siedep. 96-100°. 
Wismuttrimethyl Bi(CH3)a. Aus Zinkmethyl und Wismuttribromid 8). Unangenehm 

riechende Flüssigkeit, mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. Nur im Vakuum unzersetzt destillier­
bar, an der Luft erhitzt, heftig explodierend. Zerfällt mit konz. Salzsäure in Methan und 
Wismuttrichlorid. Vermag keine Tetramethylstiboniumverbindung zu geben, entsprechend der 
mehr metallischen Natur des Wismuts. 

Bortrimethyl C3H 9B = B(CH3 )a 9). Aus Zinkmethyl und Borsäuremethylester 
B(OCH3 )a. Gas. Spez. Gew. 1,9108; an der Luft selbst entzündlich, von äußerst scharfem 
Geruch. Mit Salzsäure entsteht Methan und Bordirnethylchlorid B(CH3)2Cl. 

Slliciumtetramethyl C4H12Si = Si(CH3)4 • Aus SiCl4 und Zn(CH3)2 bei 120° 1°). 
Flüssigkeit; Siedep. 30°; leichter als Wasser. 

Zinntetramethyl Sn(CH3 )4 • Aus Zinnatrium und Jodmethyl neben Sn(CH3)aJ. Siedep. 
170° 11). Farblose, ätherisch riechende Flüssigkeit. Siedep. 78°; spez. Gew. 1,3138 bei oo; 
unlöslich in Wasser. Durch Halogene werden die Alkylgruppen schrittweise unter Bildung 
von Sn(CH3 }aJ, Sn(CH3 ) 2J 2 usw. losgelöst unter gleichzeitiger Bildung von Halogenalkyl; 
ebenso wirkt Salzsäure unter Abspaltung von Methan. 

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

Magnesiumbrommethyl Mg(CH3 )Br und 
Magnesiumjodmethyl Mg(CH3)J 13) entstehen sehr leicht durch Lösen von Magnesium 

in der ätherischen Lösung von Brommethyl bzw. JodmethyL Ungemein reaktionsfähig, zu 
synthetischen Zwecken bequemer als die Zinkalkyle. Sehr reiche Literatur. 

Zinkmethyl C2H 6Zn = Zn(CH3 )2. Bei der Einwirkung von Zink auf JodmethyJ14). 
Zuerst entsteht Methylzinkjodid, das sich beim Erhitzen in Zinkmethyl und Jodzink umsetzt. 
CH3J + Zn = JZnCH3 , 2 J · ZnCH3 = Zn(CH3 )2 + ZnJ2. Aus Quecksilbermethyl und 

1) Hofmann, Jahresber. d. Chemie 1855, 538. 
2) Cahours u. Riebe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9~, 361 (1854]. 
3) Cahours u. Riche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9~, 361 [1854]. - Cahours, An-

nalen d. Chemie u. Pharmazie 1~~. 192 [1862]. 
4) Caho urs, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~~. 192 (1862]. 
5) Landolt, Jahresber. d. Chemie 1861, 569. 
6) Landol t, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 84, 44 [1852]. 
7) Buckton, Jahresber. d. Chemie 1860, 374. 
B) Marq uard t, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~0, 1523 [1887]. 
9) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~4, 129 [1862]. 

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

d. Chemie u. Pharwazie 144, 372 [1867]. 
12) Wanklyn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie Hl, 234 [1859]. 
13) Grignard u. Tissier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 13~, 835 (1899]. 
14) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 85, 346 (1853]; H1, 62 [1859]. 
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Zink1): Hg(CH3)2 + Zn= Zn(CH3)2 + Hg. Darstellung2) 3)4). An der Luft stark 
rauchende, leicht selbstentzündliche Flüssigkeit. Schmelzp. -40° 5); Siedep. 46°; spez. Gew. 
1,386/10°. Erstarrt beim Abkühlen. Ruft auf der Haut schmerzhafte Brandwunden hervor. 
Außerordentlich reaktionsfähig. An der Luft entsteht bei langsamer Oxydation (CH3)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 für Kernsynthesen. 

Cadmiummethyl C2H 6Cd = Cd(CH3h. Wird in sehr geringer Menge bei 20-25stün­
digem Erhitzen von Cadmium und Jodmethyl auf ll0° gebildet6). Sehr unangenehm riechende 
Flüssigkeit. Siedep. 104 °. Erstarrt in der Kältemischung. Steht in seinen Eigenschaften dem 
Zinkmethyl nahe. 

Quecksilbermethyl, ~Iercurimethyl C2H6Hg = Hg(CH3h. Bei der Einwirkung von 
Natriumamalgam auf Methyljodid unter Zusatz von Essigester; dieser spielt dabei eine noch 
nicht aufgeklärte Rolle. 2 CH3J + Na2Hg = (CH3hHg + 2 NaJ 7). Aus Quecksilber und 
Jodmethyl im Sonnenlicht bildet sich JHg(CH3), Schmelzp. 143 oB). Das Mercurimethyl ist 
eine farblose, leicht flüchtige Flüssigkeit. Siedep. 95°; spez. Gew. :3,069. Von schwachem, 
eigentümlichem Geruch. Die Dämpfe wirken äußerst giftig. In Wasser wenig löslich; darin 
und an der Luft erleidet es keine Veränderung. Beim Erhitzen leicht entzündlich. 

Aluminiumtrimethyl Al(CH3)a. Aus Aluminium und Quecksilbermethyl bei 100° 9), 
Farblose, selbstentzündliche Flüssigkeit.; Siedep. 130 °; erstarrt bei 0 °. Mit Wr1sser gibt es 
stürmische Methanbildung. 

Bleitetramethyl Pb(CH3 )~· Aus Zinkmethyl und ChlorbleilO), aus Jodmethyl und 
Bleinatriumll). Ähnlich dem Sn(CH3)4. Siedep. ll0°. Spez. Gcw. 2,034 bei 0°. Dampfdichte 
9,59 (bzw. 9,25)12). 

Wolframtetramethyljodid Wo(CH3 )4J 2 13). Aus Wolfram und Methyljodid bei 240°. 
Destillierbar. Schmelzp. ll0°. Liefert die Base Wo(CH3h0H. 

Athan (Athylwasserstoff, Dimethyl, Methylmethan). 
MoL-Gewicht 30,0. 
Zusammensetzung: 80,0% C, 20,0% H. 

C2Hs. 

H 
I 

H-C-H 
I 

H-C-H 
I 

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

den höheren Gliedern der Methanreihe im pennsylvanischen Rohöl. Das Erdöl von Coli-
1) Frankland u. Duppa, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, ll8 [1864]. 
2) Butlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie H4, 2 [1867]. - Ladenburg, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 173, 147 [1874]. 
3) Gladstone u. Tribe, .Journ. Chem. Soc. 35, 569 [187\l]. 
4) Simonowitsch, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 38 [181!9]; Uhem. 

Centralbl. 1899, I, 1066.- Worobjew, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31,45 [189\l]; 
Chem. Centralbl. 1899, I, 1067.- I pa tjew, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 27, 364 [181!5]. 

5) Haase, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 10[)3 [18\J3]. 
6) Löhr, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 261, 50 [1891]. 
7) Frankland n. Du p pa, Ann:tlen d. Chemie u. Pharmazie 130, 105 [1864]. 
8) "E'rankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 85, :~61 [1853]. 
9) Buckton u. Odling, AnnalPn d. Chemie 11. Pharmazie, Suppl. 4, 112 [1866]. 

10) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 122, 67 [1862]. 
11) Caho urs, Jahresber. d. Chemie 1861, 552. 
12) Butlerow, Jahresher. d. Chemie 1863, 4i6. 
13) Riche, Jahresber. d. Chemie 1856, 373. - Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

122, 70 [1862]. - Vgl. dagegen Barnett, Amer. Chem. Soc. 21, 1013 [18\lll]. 
14) Schorlemmer, Proc. :\Tanchester Phil. Soc. 1863; Chem. News ll, 225 [1865]; Journ. 

Chem. Soc. 28, 3011 Pi<'. [18i5l: Trnns. Roy. Roc. [5] 14, l6R; Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 
121, 3ll [1863]. 

15) Chandler, Amer. Chimist 1812, Xr. ll; 1816, Nr. 77. 
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bazil) (Rumänien) enthält ebenfalls Äthan. Im Erdgas von Pittsburg, East Liberty, Gnapeville 
und Bloomfield sind 2,94-12,3% Äthan gefunden worden2), 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 Essigsäure oder ihrer Salze5). Aus Methyljodid und 
Zink&) oder Natrium7). Bei Einwirkung von Wasser auf Zinkäthyl oder beim Erhitzen von 
Äthyljodid mit Zink und Wasser auf 180° 8). Beim Erhitzen von Äthyljodid mit Aluminium­
chlorid auf 140-150° 9). Aus Quecksilberäthyl und VitriolöllO). Beim Erhitzen von Barium­
peroxyd mit Essigsäureanhydrid und Sand 11) 12). Aus Acetylen und Wasserstoff beim über­
leiten über reduziertes Nickel13), Kobalt, Kupfer, Eisen oder Platinschwarz. Aus Äthylen und 
Palladiumhydrosol14); aus Azomethan15). Aus Äthylalkohol beim überleiten über noch nicht 
glühende Holzkohle1&). Beim übergehen des elektrischen Lichtbogens zwischen Kohlenspitzen 
in einer Wasserstoffatmosphäre17). Durch elektrolytische Reduktion von Acetylen18). Aus 
Äthyljodid und Kaliumhydrid (6 Stunden) bei 180-200° 19). Aus Magnesiumäthyljodid und 
Wasser20). Aus Jod oder Bromäthylmagnesium und primären Aminen (zur Darstellung ge­
eignet)21). Aus Äthyljodid und Natriumammonium in flüssigem NH3 22). 

Darstellung: Durch Zutropfen von Wasser zu gekühltem ZinkäthyL Durch Aufgießen 
eines Gemisches von Äthyljodid und Alkohol auf verkupfertes Zink23)24). Aus Äthyljodid, 
Alkohol und Zinkstaub25). Man leitet ein Gemisch gleicher RaumteileÄthylen und Wasserstoff 
bei 150° über reduziertes NickeJ26). Am einfachsten ist die Darstellung aus Äthylmagnesium­
jodid und Wasser, Alkohol oder einem primären Amin. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farb- und geruchloses Gas, das bei 4 o unter 
46Atmosphären flüssig wird27). Schmelzp. -171,4°. Siedep. -85,4° bei 749mm28). Siedep. 
-93°29); 0° bei 23,8 Atm.; 29° bei 46,7 Atm. Siedep. -89,5° bei 735mmao). Spez. Gew. 

1) Poni, Intereta petrol. Roumains 3, No. 54-57 [190"2]. 
2) Höfer, Das Erdöl. 1906. 2. Aufl. S. 101. 
3) Nazzini u. Salvadori, Gazzetta chimica ital. 30 [1900]. - Höfer, Osterr. Zeitschr. 

f. Berg- u. Hüttenwesen 49, 145 [1891]. 
4) Höfer, Das Erdöl. 1906. 2. Aufl. S. 148. 
5) Kolbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 279 [1849].- Höfer u. v. Miller, Berichte 

d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 2427 [1895].- Kaufler u. Herzog, Berichte d. Deutsch. ehern. 
Gesellschaft 42, 3858 [1909]. - Brown u. Walker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 261, 107 
[1891]. -Schall, Zeitschr. f. Elektrochemie 3, 86 [1896].- Kekull\, Annalen d. Chemie u. Phar­
mazie 131, 79 [1864]. - Bourgoin, Annales de Chim. et de Phys. [4] 157 [1868]. 

6) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n, 213 [1849]. 
7) Wanklyn u. Bucheisen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ll6, 329 [1860]. 
8) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n, 203 [1849]; 85, 360 [1853]; 95, 53 

[1855]. 
9) Köhnlein, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 562 [1883J. 

10) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 132, 234 [1864]. 
11) Schützenberger, Zeitschr. f. Chemie 1865, 703. 
12) Darling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 216 [1869]. 
13) Sabatier u. Sanderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128, II73 [1899]; 130, 1761 

[1900]; 131, 40 [1900]. 
14) Paal u. Hartmann, Chem. Centralbl. 1909, II, 422. 
15) Thiele, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 2575 [1909]. 
16) Ehrenfeld, Journ. f. prakt. Chemie [2] 67, 59 [1903]. 
17) Bone u. J erdan, Journ. Chem. Soc. 79, 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 I' Acad. des Sc. 132, 835 [1901]. 
21) Louis Meunier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 758 [1903].- Houben, Berichte 

d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 3017 [1905]. 
2 2 ) Lebeau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1042 [1905]. 
23) Gladstone u. Tribe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 203 [1873]. 
24) Frankland, Journ. Chem. Soc. 47, 236 [1885]. 
25) Sabanejew, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1810 [1876]. 
26) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 1360 [1897]. 
27) Cailletet, Jahresber. d. Chemie 1877, 68. 
28) Ladenburg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1821 [1899]. 
29) Olszewsky, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 27, 3306 [1894]. 
30) Hainlen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 282, 245 [1894]. 
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(flüssig) 0,446 bei 0 °; 0,396 bei 10,5 ° 1 ). Spez. Gew. (gasförmig) 1,036. Gewicht eines Liters 
bei 0° und 760 mm 1,3567 g 2). Kritische Konstanten3)1)4)5). Dielektrizitätskonstante6). 
Dispersion7). Ausdehnungskoeffizients). 100 Raumteile Wasser lösen bei t 0 = 9,4556 
- 0,35324 t + 0,006278 t2 9); 8,71 - 0,33242 t + 0,00603 t2 10). 1 Vol. Alkohol löst 
11/2 Vol. Äthan1l). Thermochemie12). Brennt mit blasser Flamme, derenLeuchtkrafthalb so 
groß ist wie die des Äthylens 13 ). Molekulare Verbrennungswärme 370,440 CaJ14); 389,3 Cal. 15) 
bei konstantem Druck; 372,3 Cal.16) bei konstantem Druck. Molekularzustand in flüssigem 
Sauerstoff17). Wird bei 325° in Gegenwart von reduziertem Nickel in Methan und Kohlenstoff 
umgewandelt. Zersetzung durch glühendes Magnesium18), Aluminium19). Verhalten bei der 
dunkeln elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff20)21). Verbrennung mit Sauer­
stoff22); in Gegenwart von Palladium23). Gibt bei der langsamen Oxydation zunächst Acet­
aldehyd, dann Formaldehyd, Kohlenoxyd, Kohlensäure und Wasser24). Flüssiges Äthan löst 
leicht Salzsäure, ist gegen Chlor indifferent25). Chlor erzeugt Äthylchlorid und höher chlorierte 
Derivate26)27). Wird von kalter, konz. Schwefelsäure etwas stärker als Methan absorbiert2S). 
Einwirkung von Ozon29); neben Acetaldehyd und Spuren von Formaldehyd bildet sich Äthyl­
alkohol. Entflammung und Detonation in Gemischen mit Sauerstoff30). Explosive Ver­
brennung 31 ). Gleichgewicht 02H6 ~ C2H.t + H~ 32)33). Thermische Zersetzung 34 ). Bestimmung 
im Ölgas neben Methan 34). 

Hydrat des Äthans C2H6 • 7 H20 35). 

1) Hainlen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 282, 245 [1894]. 
2) Ph. Guye, Memoires de Ia Socit~te de physique et d'histoire naturelle de Geneve 35, 547 

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

3) Olszewsky, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21', 3306 [1894]. 
4) K ue ne n, Chem. Centralbl. 1897', II, 540. 
5) K uene n u. Ro bson, Philos. Mag. [6] 3, 622 [1902]. 
6) Amar, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 482 [1907]. 
7) Loria, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau 1909, 195-207; Chem. Centralbl. 1909, 

I, 1744. 
8) Leduc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 1173 [1909]. 
9) Schickendantz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109, 116 [1859]. 

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

11) Berthelot, Jahres her. d. Chemie 18G1', 344. 
12) Redgrove, Chem. News 95, 301 [1907]. - Thomlinson, Chem. News 93, 37 

[1906]. 
13) Frankland, Journ. Chem. Soc. 47', 236 [1885]. 
14 ) Thomson, Thermochemische Untersuchungen 4, 51 [1889]. 
15) Berthe1ot, Anna1es de Chim. et de Phys. [5] 23, 180, 229 [1881]. 
16) Berthelot u. l\latignon, Annales de Chim. et de Phys. [6] 30, 559 [1893]. 
17) Hunter, Chem. Centralbl. l90G, II, 485. 
18) Lidow u. Kusnezow, Journ. d. russ. physikaJ..chem. Gesellschaft 37', 940-943 [1905]; 

Chem. Centralbl. 190G, I, 330. 
19) 1\'L K usnezow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 2871 [1907]. 
20) Berthelot, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 12G, 569 [1898]. 
21) Briner u. Durand, Journ. de Chimie physique 1'. 1 [1909]. 
22) Bone Drugman u. Andrew, Journ. Chem. Soc. 89, 664, 1616 [1905]. 
23) Richardt, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 38, 87 [1904]; Gas 47', 593 [1904]. 
24) Bone u. Sto~kings, ,Jonrn. Chem. Soc. 85, ß9(i [1903].- Armstrong, Proc. Roy. Soc. 

7'4, 86 [1904]. 
25) Stock u. Sie Lert, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 3842 [1905]. 
26) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 76 [1864]; 132, 234 [1864]. 
27) Darling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 216 [1869]. 
28) Worstall, Amer. Chem. Soc. 21, 249 [1899]. 
29) Bone, Drugman n. Andrew, Jonrn. Chem. Soc. 89, ß52, 660, 1614 [1906]. 
30) Bone u. Drugman, Proe. Chem. Soe. 20, 12i [1904]. 
31) Bone, Chem. News 91', 19ß [1908]. - Rowne n. Coward, Journ. Chem. Soc. 93, 1197 

[1908]. 
32) J. Sand, ZeitRelll'. f. phyKikal. ChemiP GO, 23i [1907]. 
33) v. Wartenberg, ZPitRehr. f. phyKiol. Chemie GI, 36ß [1907]. 
34) Ed. Graefe, Journ. f. GasbeL 46. 524 [l\103]. 
35) De Forcrand, Compt. rend. de I' Acad. des Se. 135, 959 [1902]. 
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Äthylfluorid C2H 5Fl = CH3 · CH2FI. Durch Einwirkung von Fluorsilber auf .Äthyl· 
jodid1). Wirkt narkotisch und zugleich durch seinen Fluorgehalt giftig2).- Gas. Verflüssigt 
sich bei -32°. Spez. Gew. 1,7. Sehr leicht löslich in abs. Alkohol. 

Äthylenfluorid C2H4Fl2 = CH2Fl · CH2Fl. Aus C2H4 · Br2 und Fluorsilber 3). Gas. 
Fluorchlorderivate des Äthans. 4) 

Äthylchlorid (Chloräthyl, Aether chloratus). 
Mol.·Gewicht 64,35. 
Zusammensetmng: 37,3% C, 7,8% H, 54,9% Cl. 

C2H 5Cl = CH3 • CH~ ·Cl. 

Bildung: Au~ Chlorameisensäureäthylester und Aluminiumchlorid. Aus Chlorschwefel 
oder Metallchloriden wie Antimonchlorid, Zinchlorür, Eisenchlorid, Wismutchlorid und Alu· 
miniumchlorid und AlkoholS). Aus Alkohol und Salzsäure6). Aus Äthan und Chlor7). 

Darstellung: In eine durch Eis gekühlte Lösung von geschmolzenem Zinkchlorid in der 
doppelten Menge 95 proz. Alkohols leitet man gasförmige Salzsäure; dann erwärmt man unter 
Rückflußkühlung und wäscht das entweichende .Äthylchlorid mit Wasser und Schwefelsäure8)9). 
Äthylalkohol und möglichst konz. wässerige Salzsäure werden unter Druck (bei 40 Atm.) 
längere Zeit auf 150° erhitzt (Technisches Verfahren). Apparat zur Verflüssigung10). 

Physiologische Eigenschaften: Wird als lokales Anästhesierungsmittel (durch die Er­
zeugung starker Verdunstungskälte) verwendet. Seit etwa fünfzehn Jahren ist e~ auch zur 
allgemeinen Inhalationsnarkose in Anwendung ~<:ekommen. Es eignet sich zu nicht tiefen, 
kurzen Narkosen. War früher als Hauptbestandteil des Spiritus Aetheris chlorati als Excitans 
fast in allen Ländern offizinell. 

Letale Dosis, die Stillstand des mit Kochsahgummilösung gespeisten isolierten Frosch· 
herzens nach 30 Minuten bewirkt, bei einer Konzentration von 0,0248 Gramm-Molen per 
Literll). Löslichkeit im Blut doppelt so groß wie im Wasser, die Wirkung auf Herzmuskulatur, 
~uf das Zentralvasomotorensystem, auf Respiration und Blutdruck ist der des Chloroforms ähn­
lich, aber nicht so intensiv (zur Erzielung der gleichen Wirkung ist die 19fache Konzentration 
erforderlich) 12). Mit einem Sauerstoffgemisch läßt sich an Tieren ohne Zwischenfall einstündige 
Narkose erzielen 13). Äthylchlorid dringt ohne Gefahr für den Organismus, sehr rasch ins Rlut, 
da es sehr leicht wieder entfernt wird; bei Intoxikationsfällen bietet deshalb künstliche Atmung 
große Sicherheit14). über toxische Wirkung siehe noch Ko bert15). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Schmelzp. -142,5 o 16); 
-141,6° 17). Siedep. +12,5° 18). Spez. Gew. 0,9214 bei oo 19); 0,9176 bei 8° 19); 0,92295 
bei 2° 19); 0,91708 bei 6° 19). Dampftension20). Binnendruck21). Verbrennungswärme (bei 
18 °) 321,930 Cal. 22). Verhältnis der spezifischen Wärmen bei konstantem Druck und bei 

1) Moissan, Annales de Chim. et de Phys. [6] 19, 272 [1890]. 
2) C. Binz, Verhandl. d. internat. med. Kongr. zu Berlin ~. 63. 
3) Chabri!3, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~4, Ref. 40 [1891]. 
4) Fred. Swarts, Chem. Centralbl. 1903, I, 13. 
5) Ro uelle [1759]. 
6) Basse [1801]. 
7) Darling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 216 [1869]. 
8) Groves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 174, 372 [1874]. -Krüger, Journ. f. prakt. 

Chemie [2] 14, 195 [1876]. 
9) Geuther, Zeitschr. f. Chemie 1871, 147. 

10) Krec y, Chem.-Ztg. ~9, 310 [1905]. 
11) R. Zöpfle, Archiv d. Pharmazie 49, 89 [1844]. 
12) E m ble y, Proc. Roy. Soc., Ser. B, 78, 391 [1907]. 
13) Rosenthaler u. Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 43 [1907]. 
14) Nicloux u. Camus, Chem. Centralbl. 1908, I, 878. 
15) Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. 1906. 2. Aufl. S. 910-911. 
16) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~~. 233 [1897]. 
17) Guttmann, Proc. Chem. Soc. ~1, 206 [1905]; Journ. Chem. Soc. 87, 1037 [1905]. 
18) Regnault, Jahresber. d. Chemie 1863, 67. 
19) Per kin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 491 [1885]. 
20) Regnault u. Schacher!, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~06, 70 [1880]. 
21) Winther, Chem. Centralbl. 1908, I, 98. 
22) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen 4, 91 [1889]. 
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(' 

konstantem Volumen -" 1). Leitfähigkeit und Dielektrizitätskonstante2). Äthylchlorid als 
Cv 

ebullioskopisches Mittel3), als dissoziierendes -:\iitteJ4). Ionisierungsvermögen 5), molekulares6). 
Ionisation durch c.;- Uranstrahlen 7), durch X- Strahlen 8), durch sekundäre y- Strahlen 9). 
Ionenbeweglichkeit und Diffusion 10). Xthylchlorid färbt die Flamme grün. Verbindungen 
mit Schwefelsäureanhydrid11). Beim Leiten über glühenden Kalk entstehen Methan, Wasser­
stoff und Essigsäure12). Wird durch überschüssigen Wasserstoff und redu:r.iertes Nickel unter­
halb 250° in Chlorwasserstoff und Äthylen gespalten13). Ebenso wirken oberhalb 260° die 
zweiwertigen, wasserfreien Chloride der Metalle Fe, ~i, Co, Cd, Pb, Ba u. a. 14). Einwirkung 
von Brom auf Äthylchlorid im Sonnenlichtl5). Mit Brom und Eisendraht entsteht bei 100° 
Äthylbromid und Äthylenbromid 16). Chlor reagiert im Sonnenlicht leicht mit Äthylchlorid; 
Chlorderivate17)18)19)20)21). Primäre Bildung von Äthylidenchlorid bei der Einwirkung 
von Chlor22). Einwirkung auf Magnesium23). Mit Wasser bildet Äthylchlorid bei 0 ° ein 
Hydrat24). Mischbarkeit wässeriger Lösungen2ö). Geschwindigkeit der Bildung26). 

Äthylenchlorid (Elaylchlorid, Liquor hollandicus) C2H~Cl2=CH2Cl· CH2Cl. Bildung: 
Beim Chlorieren von Äthylen 27). Beim Einleiten von Äthylen in Antimonpentachlorid oder 
geschmolzenes Kupferchlorid2S). Aus Äthylchlorid und Antimonpentachlorid im Rohr bei 
100°29). Aus Äthylendiamin und Nitrosylchlorid30).- Darstellung: In ein Gemenge von 
2 T. Braunstein, :3 T. Kochsalz, 4 T. Wasser und i) T. Schwefelsäure leitet man Äthylen. Ist 
das Gemisch gelb geworden, so destilliert man ab 31 ). An wend ung: Wie Chloroform zu 
reizenden und schmer:r.stillenden Einreibungen· als Inhalations-Anaestheticum (nicht un­
gefährlicher als Chloroform) 32). Bei Kaninchen hat man langsam vorübergehende intensive 
Hornhauttrübung entstehen sehen 33), auch bei innerlicher und subcutaner Applikation (schäd-

1) Fürstcnau, Chem. Centralbl. 1909, I, 25-i. 
2) Everstein, Chem. Centralbl. 1902, II, 318. 
3) Heckmann u. Junker, Chem. Centralbl. 1907, II, 1771. 
4) Timmermans, Chem. Centralbl. 1907, I, 1006. 
0 ) Braggs n. Kleeman, Chem. Centralhl. 1906, I, 1523. 
G) KlPeman, Chem. Centralbl. 1907, II, 128. 
7) Laby, Chem. Centralbl. 1907, II, 127. 
8) Crowthor, Chem. Centralbl. 190!1, I. 1378, 1379. 
9) Kleeman, Chcm. Ccntralhl. 1909, II, ll9ß. 

10) W dliseh, Chem. Centralhl. 1909, I, 137(i. 
11) Purgold, Zcitschr. f. Chemie IS68, ()69; Berichte d. Deutsch. ehem. Gesellschaft 6, 502 [1873]. 
12) L. l\Teyer, Annalen d. Chf•mie 11. Phnrmnzie 139, 282 [1866]. 
13) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 407 [1904]. 
14) Sabaticr u. ~Iailhe, Compt. rcnd. de l'Acad. des Sc. 141, 328 [1005]. 
15) J)pnzel, Annnlen d. Chemie u. Pharmazie 195, 204 [1878]. 
16) V. Meyer u. Petrenko, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 3307 [1892]. 
17) Beilstein, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 113, llO [1860]. 
18) Geuther, Jahresber. d. Chemie 1870, 436; Zeitschr. f. Chemie t87l, 147. 
19) Städd, Zeitschr. f. Chemie 1811, Hl7, 513; Berichte d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 6, 

1403 [1873]; Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 195, 182 [1878]. 
20) K rä m0r, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3, 257 [1870]. 
21) Pierre, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 80, 125 [1851]. 
22) Städcl, Chem. Centmlbl. 1909. II, 1840. - D'Ans n. Kautzsch, Chem. Centralbl. 

1909, II, 1840. 
23) Speneer 11. Crcwdson, Chem. C'entralbl. 1899, I, 146. 
24) Villard, Anmtles de Chim. et de Phys. [7] II, 384 [1897]. 
25) Fü h ncr, Chcm. Centralbl. 1909, I, 1537. 
26) Kailan, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 186 [1907]; Monatshefte f. Chemie 28, 

559 [1907]. 
27) Dei man, Troos tw y k, Bond t u. Lau were n b urgh, Crells Annalen 2, 200 [1795]. 
28) Wöhler, Poggeml. Annalen 13, 297. 
29) V. Meycr u. 1\[üller, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 4249 [1891]; Journ. f. 

prakt. Chemie [2] 46, 173 [18!)2]. ~.Krämer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3, 259 [1870]. 
Städel, Zeitschr. f. Chemie ISH, 1\l/; .\nnalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 183 [1878]. 

30) So Ion i u a, J ourn. d. russ. physikal. -ehern. Gesellschaft 30, 606 [1898]; Chem. Centralbl. 
1899, I, 25. 

31) Limpricht, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 94, 245 [1855]. 
32) R. Du boi s, Compt. rend. de 1' Acad. des Sc. 107, 482 [1888]. 
33) Panas, Archive d'üphtalmie 1889, 77. - Faravelli, Areh. per Ia sciences medie. 

16, 79 [1892]. - ß ull o t, Soc. belg. d'Ophta1mol. 1896, 20. Dez. 
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liehe Wirkung der Substanz vom Kammerwasser aus, siehe Ähnliches bei Naphthalin: Naph­
thalinkatarakt). Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. 
Schmelzp. -36° (korr.)1); -42,0° 2). Siedep. 83,5° (korr.)3); 83,3° bei 749 mm 4); 84,5 
bis 85° bei 750,9 mm5); 83,7° bei 760 mm6). Spez. Gew. 1,28082 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); 1,280149-0,0015277 t + 0,05136 t2. Löslichkeit in Wassers). Binnendruck 9 ). 

Kompression und Oberflächenspannung10). Molekulardepression in Äthylencyanidll). Mole­
kulare Siedepunktserhöhung und Verdampfungswärme12). Partialdampfdruck im Gemisch 
mit Benzol13). Refraktionskoeffizient14) bei t 0 : nA= 1,441466-0,000446t1o). Refraktions­
koeffizient fl tjD= 1,455464-0,00055386tl6). Molekularrefraktion 34,0615). Capillaritäts­
konstante beimSiedep. a2= 4,19817). Verbrennungswärme als Dampf bei 18°= 272,000 Cal. 1S). 
Absorptionsspektrum19). Verdampfungswärme20). Magnetisches Drehungsvermögen21). Zer­
fall bei dunkler Rotglut (über Bimsstein geleitet)22). Alkoholisches Kali, sowie Kalium23), 
zersetzen Äthylenchlorid unter Bildung von Vinylchlorid und Chlorkalium. Durch Einwirkung 
von Ammoniak entstehen Basen, in denen zwei Wasserstoffatome des Ammoniaks durch die 
Äthylengruppe ersetzt sind, wie N2H4 · C2~, N2H 2 • (C2H4)2 und andere. Thermischer Zer­
fall in HCl und Monochloräthylen24). Einwirkung von Aluminiumchlorid2ö); von Metall­
ammonium26). Bei 50 Atm. Druck und 0° existiert ein Hydrat27). 

Äthylidenchlorid C2~Cl2=CH3 · CHCl2. Bildung: Aus Äthylchlorid und Chlor28)29). 
Aus Aldehyd und Phosphorpentachlorid30). Aus Acetylenkupfer und konz. Salzsäure31). 
Als Nebenprodukt bei der Chloralfabrikation. Ferner Müller32).- Physiologische Eigen­
schaften: Es ist als Ersatz für Chloroform empfohlen worden, besitzt aber gefährliche Neben­
wirkungen, da es exzitierend wirkt und Herzschwäche hervorruft33). -Physikalische und 
chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Schmelzp. -101,5° 34). Siedep. 59,9° (korr.)3ö); 
57,4-57,6° bei 750,9mm36), Spez.Gew.36) 1,2044 bei 0°35); 1,1863 bei 12,24°/4°35); 1,1743 

1) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 19, 157 [1896]. 
2) Haase, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 1053 [1893]. 
3) Thorpe, Journ. Chem. Soc. 37, 182 [1880]. 
4) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 96 [1883]. 
5) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 10 [1880]. 
6) J. Timmermans, Bulletin de la Soc. chim. Belg. 24, 244 [1910]. 
7) Haagen, Bulletin de la Soc. chim. 10, 355 [1868]. 
8) Rex, Zeitschr. f. physikal. Chemie 55, 355 [1906]. 
9) Winther, Zeitschr. f. physikal. Chemie 60, 756 [1907]. 

10) Richards u. Mathews, Chem. Centralbl. 1908, I, 1020. 
11) Bruni u. Manuelli, Zeitschr. f. Elektrochemie II, 860 [1905]. 
12) Waiden, Chem. Centralbl. 1909, I, 893. 
13) Rosanoff u. Easley, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 953 [1909]. 
14) Landolt u. J ahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 313 [1892]. 
15) Kanonnikow, Diss. Kasan 1880. S. 105. 
16) Weegmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2, 236 [1888]. 
17) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 72 [1884]. 
18) Tho msen, Thermochemische Untersuchungen 4, 104 [1889]. 
19) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1897]. 
20) Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie II, 791 [1893]. 
21) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1237 [18961-- Schönrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie 

II, 785 [1893]. 
22) Bil tz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 3524 [1902]. 
23) Lie big, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14, 37 [1836]. 
24) Biltz u. Küpper, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 2398 [1804]. 
25) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 446 [1898]. 
26) Chablay, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 142, 93 [1906]. 
27) Villard, Annales de Chim. et de Phys. [7] II, 388 [1897]. 
28) Regnault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33, 312 [1840]. 
2 9) Damoiseau, Bulletin de la Soc. chim. 27, 113 [1877]. 
30) Beilstein, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, llO [1859]. 
31 ) Sa banejew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 178, 111 [1875]. 
3 2 ) :Müller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 258, 53 [1890]. 
33) Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. 2. Aufl. 2, 912. 
34) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 233 [1897]. 
35) Thorpe, Journ. Chem. Soc. 37, 183 [1880]. 
36) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 96 (1883].. 
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bei 20°/4° 1). Refraktionskoeffizient2) bei 24,7° nA = 1,405724. Refraktionskoeffizient 
ft tjD = 1,428807- 0,00060111 t 3). Molekularrefraktion 34,10 4). Kritische Temperatur 
254,5 ° 5 ). Capillaritätskonstante beim Siede!>. a 2 = 3,684 6 ). Spezifische Zähigkeit7 ). Ver­
dampfungswärme8). Verbrennungswärme für 1 Mol. bei konstantem Dmck 267,1 Cal. 9). 
Verbrennungswärme (als Dampf bei 18 °) 272,050 Cal. 1o ). Dielektrizitätskonstante 11 ). Elektro­
magnetische Drehung 12). Alkoholisches Kali bewirkt Zerfall in Chloräthylen und Salzsäure. 
Einwirkung von Natrium bei 180-200° 13). Durch Chlorieren erhält man zunächst 1, 1, 1-Tri­
chloräthan und 1, 1, 2-Trichloräthan. Äthylidenchlorid und Äthylamin14). Thermischer Zer­
fall in Salzsäure und Äthylenchlorid 15 ). "Mit Wasser bildet Äthylidench1orid bei 0 o ein Hydrat, 
das aus regulären Krystallen besteht16). 

Äthenyltrichlorid; 1, 1, 1-Trichloräthan C2H 3Cl3 = CH3 · CC13. Aus Äthylchlorid 
durch Chlorieren 17) 18). Flüssigkeit. Siedep. 74,5 °. Spez. Gew. 1,3657 bei 0 °; 1,3249 bei 
26°/4°. Refraktionskoeffizient bei 21 o nA = 1,419 861. Molekularrefraktion 42,0 19). Ein­
wirkung von Natriumalkoholat20). 

Chloräthylenchlorid; 1, 1, 2-Trichloräthan C2H3Cl3 = CH2Cl· CHCl2. Bildung: 
Aus Äthylchlorid und Chlor21) oder Antimonpentachlorid22). Aus 1, 1-Dichloräthan und 
Antimonpentachlorid 23). Aus a -Dichloräthylalkohol und Phosphorpentachlorid 24 ). Aus 
Äthylenchlorid und Phosphorpentalchlorid 2ö ). Bildung 26 ). - Flüssigkeit. Siedep. 114 °; 
113,5-114° bei 753,2 mm. Spez. Gew. 1,4784 bei 0°; 1,4406 bei 25,5°/0°; 1,4577 bei 9,4°/4°; 
1,29 453 bei 113,5°/4° 27). Refraktionskoeffizient bei 22° 1,471928. Molekularrefraktion 
42,26 28). Verbrennungswärme (als Dampf bei 18 °) 262,480 Cal. 29). Einwirkung von Ammo­
niak30), von Natrium31). 

a- Tetrachloräthan C2H 2Cl4 = CC13 · CH2Cl. Durch Chlorieren von Chloräthylen­
chlorid 32) oder Äthylenchlorid 33). Aus s-'fetrachloräthan in Gegenwart von Aluminiumchlorid 

1) Briihl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~03, ll [1880]. 
2) La ndol t u. J ahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 313 [1892]. 
3) Weegmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie~. 236 [1888]. 
4) Kanonnikow, Dissertation Kasan 1880. S. 107. 
5) Pawlesky, BPrichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 2633 [1883]. 
6) R. Schiff, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie ~~3, i3 [1884]. 
7) Pfibram u. Hand!, Monatshefte f. Chemie 2, fl50 [1881]. 
8) J ahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 791 [1893]. 
9) Berthelot u. Ogier, Bulletin de la Soc. chim. 36, 68 [1881]. 

10) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen 4, 105 [1889]. 
11) Jahn 11. Möllt>r, Zeit,chr. f. physikal. Chemie 13, 386 [1894]. 
12) Schönrock, Zeitschr. f. phy~ikal. Chemie ll, 785 [1893]. 
13) Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 137, 311 [1866]. 
14) Hofmann, Berichte d. Deutscl1. ehern. Gesellschaft 17, 1907 [1884]. 
11>) Boltz u. Küpper, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft. 31', 2398 [1904]. 
16) Villard, Annnles de (;him. et de Phys. [7] II, 387 [1897]. 
17) Regnault, Annalen cl. Chemie u. Pharmazie 33, 317 [1840]. 
18) Geuther, Jahresber. cl. Chemie 181'0, 435. 
19) Kann o n i k o w, vgl. S t ä d e l, Beriehte d. Deutseh. ehern. Gesellschaft 15, 2563 

[1882]. 
20) Geuther, Zeitschr. f. Chemie 18H, 128. 
21) Krämer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3, 261 [1870]. 
22) Regna ul t, Annales de Chim. et de Phys. [2] 69, 151 [1838]. 
23) V. M:eyer u. Müller, Journ. f. prakt. Chemie [2] 46, 174 [1892]. 
24) De Lacre, Bulletin de la Soc. chim. 41, 959 [1887]. 
25) Colson u. Gautier, Jahresher. d. Chemie 1886, ß28. 
26) Müller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~58, 58 [1890]. 
27) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~0, 97 [1883]. - Vgl. Pierre, Annalen cl. 

Chemie u. Pharmazie 80, 127 [1851]. - Htädel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 
2563 [1882]. 

28) Kanonnikow, Diss. Kasan 1880. 
29) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen <&, 110 [1889]. 
30) Engel, Bulletin de la Soc. chim. 48, 97 [1887]. 
31) Brunner u. Brandenburg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1496 [1877]; 

tt, 61 [1878]. 
32) Regnault, Annales de Chim. et de Phys. [2] 69, 162 [1838]. 

, 33) Laurent, Annales de Chim. et de Phys. ~~. 292 [1837]. 
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durch Umlagerung bei ll0° 1). Bildung2). - Flüssigkeit. Siedep. 135,1° (korr.)3); 129,5 
bis 130°; 130-135°. Spez. Gew. 1,5825 bei 0°; 1,5424 bei 26°/0°. Refraktionskoeffizient bei 
t 0 nA = 1,477156-0,000437 t. Molekularrefraktion 50,724). 

s-Tetrachloräthan C2H2Cl4 = CHCI2 · CHCI2. Aus Äthylenchlorid5) oder Dichlor­
aldehyd 6) und Phosphorpentachlorid. Aus Acetylen und Antimonpentachlorid 7). Dar­
stellung größerer Mengen aus Acetylen und ChlorS),- Flüssigkeit. Siedep. 147° (korr.). 
Spez. Gew. 1,614 bei 0°; 1,578 bei 24,3° 6); 1,6258 bei 0°; 1,5897 bei 26°/0°. Refraktions­
koeffizient bei t 0 nA = 1,490509 - 0,000443 t. Molekularrefraktion 50,60 4). Gibt mit 
alkoholischem Kali Trichloräthylen 7); mit Zink in alkoholischer Lösung Acetylen. Lagert 
sich beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf ll0° teilweise in a-Tetrachloräthan umD). Bei 
viertägigem Erhitzen auf 360 ° tritt Zerfall in Perchlorbenzol und Salzsäure ein. Bromieren in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid 9). 

Pentachloräthan C2HCI5 = CHCI2 • CCI3. Beim Chlorieren von Äthylchlorid1°) oder 
ÄthylenchloridH). Aus Chloral und Phosphorpentachlorid12) oder Aluminiumchlorid13). -
Erstarrt unterhalb -18°. Siedep. 159,1° (korr.)14); 161,7° 15). Spez. Gew. 1,70 893 bei oo 14); 
1,69 263 bei 10,15°/4° 14). Ausdehnungskoeffizient14). Refraktionskoeffizient bei 25,1° 
nA = 1,487 094. Molekularrefraktion 59,05 15). Zerfällt mit alkoholischem Kali in Tatra­
chloräthylen und Chlorkalium. 

Hexachloräthan; Perchloräthan 02016 = CCI3 · CCI3. Beim Chlorieren verschiedener 
Äthan- und Äthylenverbindungen, so z. B. Äthylchlorid1&), Äthylenchlorid17), Äthyläther18), 
Perchloräthylenl6), aus Acetylentetrabromid und Äthylenbromid (in Gegenwart von Alu­
miniumchlorid)1D). Aus lsopropylchlorid oder Isobutylchlorid und Jodtrichlorid bei 200° 20). 
Ferner aus Perchlorameisensäureäthylester durch Aluminiumchlorid21). Aus Acetylchlorid 
und viel Phosphorpentachlorid bei 180° 22). Aus Pentabromäthan und Antimonpentachlorid23). 
Aus Chloral durch Halogene (außer Fluor) in Gegenwart von Alummiumchlorid1&). Pyrogene 
Bildung aus Perchlormethan24) mittels Kupfer und mittels molekularem Silber25)2&). Aus 
Chlorstickstoff in Chloroformlösung im Sonnenlicht 2 7 ). - Darstellung: Aus Pentachloräthan 
(I T.), Aluminiumchlorid (1/5 T.) und trocknem Chlor bei 70°. Oder aus Acetylentetrachlorid, 
Aluminiumchlorid und trocknem Chlor bei 120° 28)29)30)31). - Physiologische Eigen-

1) Mouneyrat, Armales de Chim. et de Phys. [3] 19, 499 [1898]. 
2) Müller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 258, 59 [1890]. 
3) Geuther u. Brockhoff, Jahresber. d. Chemie 1873, 317. - Pierre, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 80, 130 [1851]. - Städel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 2563 [1882]; 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 187 [1879]. 

4) Kanonnikow, Diss. Kasan 1880. 
5) Colson u. Gautier, Jahresber. d. Chemie 1886, 628. 
6) Paterno u. Pisati, Jahresber. d. Chemie 181'1, 508.' 
7) Berthelot u. Jungfleisch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 7, 254 [1870]. 
8) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 447 [1898]. 
9) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 499 [1898]. 

10) Regnault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33, 321 [1840]. 
11) Pierre, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 80, 130 [1851]. 
12) Paterno, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 117 [1869]. 
13) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 182 [1898]. 
14) 'fhorpe, Journ. Chem. Soc. 37, 192 [1880]. 
15) Kanonnikow, Diss. Kasan 1880. 
16) Laurent, Annales de Chim. et de Phys. [2] 64, 328 [1837]. 
17) Faraday, Armales de Chim. et de Phys. [2] 18, 48 [1821]. 
18) Regnault, Annales de Chim. et de Phys. 34, 29 [1840]. 
19) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] n, 794 [1897]. 
20) Kraft u. Merz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 1298 [1875]. 
21) Müller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 258, 63 [1890]. 
22) Hübner u. Miiller, Zeitschr. f. Chemie 181'0, 328. 
23) Elbs u. Neumann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 254, 1185 [1898]. 
24) Kolbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 54, 147 [1845]. 
25) Radiszewski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft n, 834 [1884]. 
26 ) Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 928 [1881]. 
27) Hentschel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 1437 [1897]. 
28) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 454 [1898]. 
29) Michel, Chem. Centralbl. 1906, ll, 746. 
30) Salzbergwerk Neustaßfurt, Chem. Centralbl. 1906, ll, 1297. 
31) Konsortium für elektrochemische Industrie, Chem. Centralbl. 1907, ll, 2089. 
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sehaften: In iiliger Lii~ung Huheutan inji;~icrt, ruft Hexachloräthan Schlafsucht, anderseits 
auch Krämpfe hervor. Innerlich wird es nur langsam und unvollkommen resorbiert!). -
Krystalle aus Alkohol-Athergemisch, campherartig riechende Tafeln. Existiert in drei Formen 2) 
Krystallogmphische Bestimmung 3). Ausdehnung bei der polymorphen Umwandlung l). 
Siedep. 185° (korr). Siedep. 187° 5). Spez. Gew. 2,011. Molekulare Verbrennungswärme bei 
konstantem Druck llO Cal. 6). Einwirkung von alkoholischem Kali im Rohr bei 100° 7). 
Fixes Alkali erzeugt bei 200 o OxalsäureB). Einwirkung von Natriumalkoholat 9). Nascierender 
Wasserstoff, alkoholisches Kaliumsulfhydrat bewirken Bildung von Perchloräthylen; ebenso 
wirkt fein verteiltes Silber und Leiten von Hexachloräthandämpfen durch rotglühende 
Röhren 1°). Nebenprodukte dabei u ). Bildet sich stets bei den Explosionen, die beim Chlorieren 
von Acetylen stattfinden 12). 

Äthylbromid (Bromäthyl, Aethylum bromatum, Aether bromatus, 
Aether hydrobromicus). 

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

C2H 5Br = CH3 · CH2Br. 

Bildung: Aus Brom 13) oder Phosphortribromid 14 ), oder Phosphor, Brom15) und Alkohol. 
Durch Anlagerung von Bromwasserstoffsäure an Athylen in Gegenwart von Aluminium­
bromid16). Bei der trocknen Destillation von AlBr3 • (C2H 5 )20 17). 

Darstellung: 1s) Man destilliert ein Gemisch von 7 T. 95 proz. Alkohol, 12 T. konz. 
Schwefelsäure und 12 T. Kaliumbromid. Das mit Kaliumcarbonat und mit Wasser gewaschene 
Rohprodukt wird nach dem Trocknen über Chlorcalcium mit 1j10 seines Gewichtes Mandel­
oder Olivenöl gemischt und aus dem Wasserbad rektifiziert (Deutsches Arzneibuch). Für 
medizinische Zwecke wird auch die Darstellung aus Athylschwefelsäure und Bromkalium 
empfohlen19). Darstellung aus Alkohol: Zu einem Gemisch von 10 g rotem Phosphor und· 
60 g Alkohol von 95°~ läßt man allmählich 60 g Brom unter Umschütteln und Abkühlung zu­
fließen. Nach einigen Stunden destilliert man das gebildete Bromäthyl aus dem Wasserbad 
ab; das Destillat wird nach wiederholtem Waschen mit Sodalösung und Wasser und nach dem 
Trocknen mit Chlorcalcium rektifiziert2V). Darstellung21). Prüfung des Aether bromatus22). 
Trennung von Ather23). 

Verwendung: Zu sehr zahlreichen organischen Synthesen (Alkylierungen). Zur Anästhe­
sierung. 

1) Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen. 1906. 2. Auf!. 2, 638. 
2) Lehmann, ,Tonrn. f. Chemie 1883, 369. 
3 ) Goss n er, Zeitschr. f. Krystallographie 38, 111 [1903]; Chem. Centralbl. 1903, II, 1053. 
4) Steinmetz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 52, 449 [1905]. 
5 ) Hahn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 1735 [1878]. 
6) Berthelot, Annnles de Chim. et de Phys. [6] 28, 132 [1893]. 
7) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 1858, 396. 
8) Geuther, Jahresber. d. Chemie 1859, 2i7. 
9 ) Ge u ther u. Hroc khoff, Jahres her. f. Chemie 1813, 316. 

10) Prudhommc, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 342 [1870]. 
11) Armstrong, Jahresber. d. Chemie 1870, 397. 
12) Nieuwland, Zeitschr. f. GasbeL 48, :J87 [1904]; Chem. Centralbl. 1905, I, 156. 
13) Loewig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3, 288 [1832]. 
14) Sachs, Journ. d. russ. physik:1,!. -chem. Gesellschaft 31, 43 [1899]; Chem. Centralbl. 

1899, I, 1066. 
1 5) Serullas, Annales de Chim. et de Phys. [2] 34, 99 [1826]. 
16) Gustavson, ,Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 16, 95 [1884]. 
1 7) Plotnikow, Journ. d. rnss. physikal.-chem. Gesellschaft 40, 1247 [1908]; Chem. Cen-

tralbl. 1909, 493. 
18) De Vriy, Jahresber. d. Chemie 1857, 441. 
19) \Yagners Jahresber. 1878, 538; Pharmaz. Centralhalle 31, 167 [1890]. 
20) Meyer u. Jacobson, Lehrbuch der organiRchen Chemie. I, 188 [1893]. 
21) Fournicr, Chem. Centralbl. 1906, II, 1042. 
22 ) Schweissinger, Pharmaz. Centralhalle 49, !!31-932 [1908]; Chem. Centmlbl. 1909, I, 51. 
23 ) Riede!, D. R. P. 529R2. -- Frindliinder. Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 2 551. 
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Physiologische Eigenschaften: Wurde 1858 von Tournville und Nunnely als An­
aestheticum empfohlen. Anästhetische Wirkung1)2). Langgard (1887) wies die Schädlich­
keit der mit Hilfe von Bromphosphor erhaltenen Präparate nach. In Dampfform eingeatmet 
bewirkt es wie Ather Anästhesie. Puls und Atmung werden anfangs beschleunigt, dann ver­
langsamt. Die Anästhesie tritt schneller als bei Chloroform (schon nach 1/2 bis I Minute) ein, 
geht aber rasch vorüber, so daß von Minute zu Minute neue Zufuhr von Bromäthyl nötig ist. 
Länger als 10-15 Minuten läßt sich die Narkose nicht gut erhalten. Während derselben ist 
das Bewußtsein nicht aufgehoben, aber die Schmerzempfindung; die Muskeln werden nicht 
entspannt. Verwendungsgebiet: Kleinere Operationen, bei denen Komplikationen (Stillung 
größerer Blutungen) ausgeschlossen und Entspannung der Muskulatur (Einrichtung von 
Luxationen) nicht indiziert ist3). 
· Wird in größeren Dosen als Chloroform gegeben. Für Kinder 5-10 g, für Erwachsene 

10-20 g. Größere Dosen rufen leicht Cyanose und Kollaps hervor. Bei Trinkern wirkt es 
exzitierend. Neigt zu Lähmungswirkungen auf Atemzentrum und Herz4) (wie CH2Cl2); 
kann Cheyne- Stokessches Atmen und Koma veranlassen. Ruft l-2 Tage dauernden 
Geruch des Atems nach Knoblauch hervor. Ausscheidung aus dem Körper erfolgt langsamer 
als beim Chloräthyl5). Verursacht schwere Degenerationen in Herz, Niere, Gehirn6). 
Literatur?). 

Man hüte sich vor der Verwechslung mit dem giftigen Äthylenbromid CH2Br · CH2Br 
(Aethylenum bromatum). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, stark licht brechende, schwere 
Flüssigkeit. Schmelzp. -125,5° 8); -ll6° 9); -ll7,8° 10). Siedep. 38,37° 11); 38,4° bei 
760 mm 12). Spez. Gew. 1,50138 bei 0°/4° 12); 1,44988 bei 15° 13); 1,43250 bei 25° 13); 
1,4134 bei 38,4 °/4 o H). Spez. Gew. bei t 0/4 ° 1,496439- 0,0020450 t. Brechungsexponent 
p, t/D = 1,436464 - 0,00062995 t 15); nn = 1,4554 bei 15° 16). Absorptionsspektrum 17). 
Dielektrizitätskonstante18). Kritische Temperatur19). Spannkraft der Dämpfe2°). Dissozia­
tionsvermögen als Lösungsmittel21 ). Löslichkeit in Wasser und TenGion der mit Wasser ge­
sättigten Flüssigkeit22). Spezifische Wärme bei tiefer Temperatur23). Kompressibilität und 
Oberflächenspannung24). Spezifische Kohäsion, Oberflächenspannung25). Ionisierung durch 
X-Strahlen26), durch sekundäre Strahlen27), durch sekundäre y-Strahlen 2B). Reagiert bei 
Siedetemperatur mit Silbernitrat29). Liefert mit Wasser bei 200° Ather3°). Reaktion mit 

1) Robin, Jahresber. d. Chemie 1851, 508. 
2 ) Ita b u tea u, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 95 [1877]. 
3) B. Fischer, Die neuen Arzneimittel. 3. Auf!. 1894. 
4) S. Tscherwinski, Die Narkotica unter den Derivaten des Methans. Jurjew 1898. 
5) Dreser, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 36, 285 [1895]. 
6) B. Müller, Deutsche med. Wochenschr. 1905, 297. 
7) Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. 2. Auf!. 2, 913 [1906]. 
8) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 233 [1897]. 
9) Ladenburg u. Krüge!, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1821 [1899]. 

10) Guttmann, Journ. Chem. Soc. 87, 1037 [1905]. 
11) Regnault, Jahresber. d. Chemie 1863, 70. 
12) J. Timmermans, Bulletin de Ia Soc. chim. Belg. 24, 249 [1910]. 
13) Perkin, Joum. f. prakt. Chemie [2] 31, 497 [1885]. 
14) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 563 [1886]. 
15) Weegmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2, 234 [1888]. 
16) Beythien u. Hennicke, Pharmaz. Centralhalle 48, 1005 [1907]; Chem. Centralbl. 1908, 

I, 299. 
17) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1897]. 
18) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
19) Pawleski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 2633 [1883]. 
20) Regnault, Jahresber. d. Chemie 1860, 39; 1863, 67. 
21 ) Timmermans, Bulletin de Ia Soc. chim. de Belg. 20, 305 [1906]. 
22) Rex, Zeitschr. f. physikal. Chemie 55, 355 [1906]. 
23 ) Ba ttelli, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 16, I, 243 [1907). 
24 ) Richards u. Matthews, Chem. Centralbl. 1908, I, 1020. 
25) Waiden, Chem Centralbl. 1909, I, 893. 
26 ) Crowther, Proc. Roy. Soc., Ser. A, 82, 103 [1909]. 
27) Crowther, Proc. Roy. Soc. 82, 358 [1909]. 
28) Kleeman, Proc. Roy. Soc., Ser. A, 82, 358 [1909]. 
29) E uler, Chem. Centralbl. 1906, II, 1414. 
30) Re ynoso, Jahres her. d. Chemie 1856, 567. 
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Ag2Cr04 1 ). Rpaltnng durch iibrrschiissigcn Wasserstoff und Nic:kel2), wwie durch Metall­
chloride3) in Athylen und ChlmwassPrstoff. Chlorierungsprodukte4). Bromierung5). Bei 
Gegenwart von Aluminiumbromid entsteht nur Äthylenbromid6). Komplexverbindtrug mit 
Aluminiumbromid, Brom und Schwefelkohlenstoff; gelbe Krystalle, Schmelzp. 69-71° 7). 
Nebenprodukte bei Darstellung von Äthylbromid aus Alkohol, Brom und rotem Phosphors). 
Einwirkung von Aluminiumbromid; Bildung von Grenzkohlenwassers toffen 9). Reagiert sehr 
leicht mit Magnesium in ätherischer Lösung unter Bildung von Bromäthylmagnesium10). 
Wirkung auf Magnesium 11 ). Wirkung auf K 2S2 12). Reaktionsgeschwindigkeit bei der Bildung 
von Thiosulfatestern 13). Hydrat 14). 

Äthylenbromid, 1, 2-dibromäthan ( Aethylenum, bromatum ). MoL-Gewicht 188. 
Zusammensetwng: 12,8% C, 2,1% H, 85,1% Er. C2H4 Br2 = CH2Br · CH2Br. 

Bildung: Durch Addition von Brom an Äthylen15). Bei der Einwirkung von Brom auf 
Äthylbromid bei 180°, neben 1, 1,2-Tribromäthan16). Aus Brom und Äthylchlorid oder Äthyl­
bromid bei Gegenwart von Eisen17). Bildet sich aus ÄthylidenLromid Leim Erhitzen (Gleich­
gewichtseinstellung) durch Isomerisation 18). 

Darstellung: Zu 220 g Äthylbromid und 260gBromwerden 30 g Aluminiumbromid 
und 60 g Brom zugefügt und die Mischung auf 65-70° erwärmtl9). 

Physiologische Eigenschaften: Gegenüber dem Äthylbromid ist die narkotische 
Kraft des Äthylenbromids geringer, es ist aber sonst viel giftiger. (Gefährliche Verwechslung!) 
Veranlaßt anhaltendes Erbrechen, TotenbläRse, große Schwäche, Ohrensausen und Herz­
schwäche. Als Nachwirkung tritt häufig gesteigerte Reflexerregbarkeit hervor20). Äthylen­
bromid Lewirkt bei weißen Mäusen, Kaninchen und Hunden keine Narkose beim Einatmen der 
Dämpfe, dagegen Vcrflnchung der Respiration, und (durch Einwirkung auf das Herz) Allsinken 
des Blutdrucks; es treten charakteristische Nachwirkungen, Reizung der Luftwege, Trübung 
der Cornea ein, die, mit der Herzwirkung vereint, nach längerer Zeit den Tod herbeiführen21 ). 

Physi kaliseheund ehe mische Eigensc:hrdten: Schmelzp. +9,53 o 22); 7,6-7,8 o 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 o bei 60,78 nun 24); 34° bei 14 mm 26). Eine Druckänderung von 1 mm 
ruft zwischen 739 und 753 mm eine Siedepunktsänderung von 0,049° hervor. Einfluß der 
Schwerkraft (in verschiedenen Breitegraden) auf den Siedepunkt 27). Spez. Gew. 2,21324 bei 
0°; 2,19011 bei 10,9°/4°; 2,1785 bei 20°/4° 25); 1,\!246 bei 130,:3°/4° 23); 2,1816 bei 20°/4° 26). 

1) ,Jaques, Chem. News 9G, 77 [HJ07]. 
2) Sabatier u. Mailhe, Uompt. rcnd. dc L'icad. des Sc. 138, 407 [19041-
3) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 238 [1905~. 
4) Lesc:oeur, Bulletin de ht Soc. chim. 29, 483 [1878]. 
") Tawildarow, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 17G, 12 [1874]. 
6 ) Monneyrat, Bulletin de b Soc. chim. [:3] 19, 498 [1898]. 
7) Plotnikow, Jonrn. d. russ. physiknJ.-clwm. Gcsellschaft34, G\l7 [1902]; Chem. Centmlbl. 

1903, I, Hl. 
8) Bertrand n. Finot, Bulletin dc l:t Soc. chim. 34, 28 [1880]. 
9) Gust:tvson, .Journ. f. prakt. ChPmic [2] :l4, 167 [1886]. 

10) Tissier u. Grignard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 835 [18!J9]. 
ll) Spencer u. Crewdson, Proc. Chem. Soc. 24, 19-1[1908]; Journ. Chem. Soc. 93,1821 [1908]. 
12) Bror Holmberg, Zeitsehr. f. anorgan. Chemie 5G, 3Hii [Hl08]. 
13) Slator, Journ. Chem. Soe. 85, 1:2Ril [1903]. 
14) V illard, Annrrles de Chim. et de Phys. [7] ll, 388 [18()7]. 
1 5) Balard, Annrrlcs de Chirn. et de Phys. [:2] :!2, 375 [182ß]. 
16) Tawildarow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 17G, 14 [1874]. 
17 ) V. J\Ieyer u. Müller, Berichte d. Deutsch. chem. Gt>sellschaft 24, 4249 [1891]. -

V. Meyer u. PctrPnko, Berichte d. llentseh. chem. Uesellschaft 25, 3307 [1892]. 
18) Faworski, N. Ssokownin u. Sehinewski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 354, 

325 [19071-
19) Mouncyrat, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 19, 41l7 [1898]. 
20) Zit. nach Ko hert, Lehrbuch der Intoxikationen. 190ß. 2. Auf!. 2, 914; daselhst aus-

führliehe Literaturangaben. 
21) Scherbatscheff, Archiv f. experim. Palhol. u. Pharmakol. 47, 1 [1902]. 
22) Regnault, Jahresber. d. Chemie 1863, 74. 
23) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. GesPllschaft 19, 1)(;4 [l8R()j. 
24) Kahlhaum, Siedetemperatur und Druek. S. 94. 
2•;) Ansehütz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 137 [188:1]. 
26) Patterson 11. Thnmsnn, .Journ. ClHem. Soc. 93. 35fl [1908]. 
27) Krafft 11. Loh111ann, .lourn. f. prakt. ('heuli<· J:2J 80. 41iflrJ()0()]. 

Biochemiscllf'S Handlexikon. I. 
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Spez. Gew. bei t 0/4°= 2,217490-0,0019950 t- 0,00000194 t2. Ausdehnungskoeffizient I). 
Brechungsexponent p tjD = 1,549299-0,00057057 t 2). AbsorptionsspektrumS). Wärme­
kapazität4). Molekulare Lösungs- und Mischungswärmen5). Kryoskopisches Verhalten in 
Anilin und Dimethylanilin6). Binnendruck7). Kompression und OberflächenspannungS). 
Dielektrizitätskonstante 9). Molekulare Depression in Äthylencyanid IO). Molekulargewicht u ). 
Capillarität und Molekulargewicht12). Einfluß einer Mischung von Äthylenbromid und Nitro­
benzol, oder Chinolin auf die Rotation von gelöstem Weinsäureesterl3). Einwirkung rauchender 
Salpetersäure14). Zink zerlegt die alkoholische Lösung in Methanlö); ebenso Kupfer, Jod­
kalium und Wasser bei höherer Temperatur16). Kaliumjodid und Wasser bewirken beim Er­
hitzen die Bildung von Äthan. Alkoholisches Kali bildet Monobromäthylen bzw. Acetylen; 
ähulich wirkt wässerige Kalilauge17). Verdünnte Alkalicarbonatlösungen liefern beim Kochen 
Monobromäthylen neben Glykol, Wasser, Glyko!IS). Bei Zusatz von Bleioxyd findet Oxy­
dation des intermediär gebildeten Glykols zu Aldehyd stattl9)20). Entbromung21). Ein­
wirkung von Hydrazinhydrat22). Feuchtes Silberoxyd oxydiert zu Aldehyd, mit Silbercarbonat 
entsteht Glykol. Verhalten gegen Silbersulfat23). Beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffsäure 
findet Austausch der Halogene statt24). Einwirkung von Brom und Aluminiumbromid2ö)26), 
von Chlor26). Einwirkung von Magnesium27)28)29); von Natriumsulfantimoniat30); von Zink 
und Essigsäure31) (Bildung von Äthylen); von Zinkstaub (Reaktionsgeschwindigkeit)32). 

Äthylidenbromid, 1, 1- dibromäthan C2~Br2 = CH3 · CHBr2. Durch Bromierung 
von Äthylbromid bei 170° 33)34). Bei der Einwirkung von PCl3Br2 auf Aldehyd3ö). Durch 
Anlagerung von Bromwasserstoffsäure an Bromäthylen 36). -Flüssigkeit. Siedep. 107-108 ° 37); 
Siedep. 109-ll0° bei 751 mm 38); Siedep. ll2,5° bei 755,1 mm 39); Siedep. 108-ll0° 

1) Thorpe, Journ. Chem. Soc. 37, 177 [1880]. 
2) Weegmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2, 236 [1888]. 
3) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1897]. 
4) Timofejew, Chem. Centralbl. 1905, I, 429. 
5) Timofejew, Chem. Centralbl. 1905, I, 432. 
6) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 27, I, 37, 57 [1897]. 
7) Winther, Zeitschr. f. physikal. Chemie 60, 756 [1907]. 
8) Richards u. Matthews, Chem. Centralbl. 1908, I, 1020. 
9) Jahn u. Möller, Zeitschr. f. physikal. Chemie 13, 386 [1894]. 

10) Bruni u. Mannelli, Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 860 [1905]. 
11) Waiden, Chem. Centralbl. 1909, I, 893. 
12) Dutoit u. Mojoiu, Zeitschr. f. physikal. Chemie 65; 129, 257 [1909]. 
13) Patterson u. Montgomerie, Journ. Chem. Soc. 95, 1128 [1909]. - Patterson u. 

Thomson, Journ. Chem. Soc. 93, 355 [1908]. 
14) Kach1er, Monatshefte f. Chemie 2, 559 [1881]. 
15) Gladstone, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1', 364 [1874]. 
16) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 1851', 267. 
17) Stempnevsky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 192, 240 [1878]. 
18) Niederist, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 354 [1879]; vgl. 186, 393 [1877]. 
19) Elte kow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 558 [1873]. 
20) N evole, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 447 [1876]. 
21) Michael u. Mighill, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 4215 [1901]. 
22) Stolle, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61', 143 [1903]. 
23) Beilstein u. Wiegand, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1368 [1882]. 
24) Sorokin, Zeitschr. f. Chemie 181'0,. 519. 
25) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 184 [1898]. 
26) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11', 800 [1897]. 
27) Grignard u. Tissier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 836 [1901]. 
28) Ahrens u. Stapler, Berichte d. Deutsch. ehern; Gesellschaft 38, 1296, 3259 [1905]. 
29) Bischoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 2078 [1905]. 
30) Bror Holmberg, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 56, 385 [1908]. 
31) Zelinsky u. Schlesinger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 2429 [1908]. 
32) Petrenko, Kritschenko u. Könschin, Chem. Centralbl. 1905, TI, 1577. 
33) Hofmann, Jahresber. d. Chemie 1860, 346. 
34) Caventou, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 120, 322 [1861]. 
35) Paternö u. Pisati, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 289 [1872]. 
36) Re boul, Zeitschr. f. Chemie 181'0, 199. 
37) V. Meyer u. Müller, Journ. f. prakt. Chemie [2] 46, 168 [1892]. 
38) Denzel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 202 [1878]. 
39) Anschütz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 302 [1886]. 
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(korr.)1). 1'\pn <iew. 2,1000(] hei 17,5°2); 2,08905 bei 20,5°2); 2,10294 bei 15°1); 2,08540 
bei 25°1). ~pez. (;ew. bei t 0 /4°=2,09962;i-0,0022283t-0,00000097 t2 3). Brechungs­
exponent ·" tjD = 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 1, 1, 2-Tribromäthan. 

Bromäthylenbromid; 1, 1, 2-tribromäthan C2H3Br3 = CH2Br · CHBr2. Durch Ein­
wirkung von Brom auf Athylbromid oder Jodäthylen bei Temperaturen von 170-200 o 5) ~ ). 
Flüssigkeit. Schmclzp. -26 o '). Siedep. 186,5 o bei 721 mm 5); 187--188 o b3i 751,5 mm 8); 
Siedep. 73 o bei ll,;; mm; Siedep. 83 c Lei 18 mm. Spez. Gew. bei t 0 /4 o = 2,623483 
- 0,0022513 t + 0,00000126 t2. Spez. Gew. 2,6189 bei 17,5 °/4 ° 9); 2,6107 bei 21,5 °/4 o 9). 
Brechungsexponent i' tjD = 1,599911-0,00054444 t 10). Mit Kaliumacetat oder mit in 
Wasser suspendiertem Bleioxyd entsteht bei 1:50° l, 1-Dibromäthylen. Einwirkung von 
Natriumalkoholat 11) 12) 13). Alkoholisches Kali bewirkt Bildung der zwei isomeren Dibrom­
äthylene neben Acetylen und Bromacetylen. Einwirkung von überschüssigem abs. Alkohol 
bei 160-180° 14); von Silbercyanid15); von Ammonsulfitlösung 16). 

s-Acetylentetrabromid; 1, 1, 2, 2-tetrabromäthan C2H2Br4 = CHBr2 · CHBr2. Durch 
Bromieren von Acetylen 17)18) 19 ), von Acetylendi bromid 20); von Athylen bromid bei Anwesen­
heit von Aluminiumbromid2t). 

Darstellung: .:\Ian leitet Acetylen in mit Wasser überschichtetes Brom. Das ent­
stehende rohe Tetrabromid wird durch Reduktion in Dibromid übergeführt Dieses läßt sich 
von Nebenprodukten lPicht durch Destillation trennen; dann bromiert mrm das so gereinigte 
Dihromid wieder20). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. 137-137,2° 
bei 36 mm20); Siedep. 114° bei 12 mm; Siedep. 124-126° bei 15 mm22); Siedep. 151° 
bei .54 mm22). Erstarrt nicht bei -20°23). Spez. Gew. 2,9710 bei 17,5°/4°; 2,9629 bei 
21,5 o /4 °. Spez. Gew. bei t o /4 ° = 3,013830 - 0,0024050 t + 0,00000379 t2. Brechungs­
exponent i' tjD = 1,647884-0,00049663 t 24). Geht leicht durch Reduktion25) in Athylen­
und Acetylenderivate über. .Einwirkung von Aluminiumchlorid in der Hitze 26). Brom 
oxydiert Acetylentetrabromid in Gegenwart von Aluminiumbromid zu Hexabromäthan27). 
Chlor führt es in Diehlor-tetrabromäthan28) und endlich bei AnwesenllPit von Aluminium­
chlorid auch in Hexachloräthan über25)29). 

1) Perkin, Jonrn. Chem. f-loc. 45, ;3~3 [1884]. 
2) Anschütz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 302 [1886]. 
:l) Weegmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2, 236 [1881]. 
4) Henry, Bulletin de Ia Soc. chirn. 42, 2ß:2 [1884]. 
5) Würtz, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 104, 243 [1857]. 
6) Simpson, Jahresber. d. Chemie 1851', 4ßl. -Hofmann, Jahresber. d. Chemie 1860, 

364.- Caventou, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 120, 323 [186!].- Tawildarow, Annn.len 
d. Chemie u. Pharmazie 116, 22 [1874]. 

7) Bouchardat, Jahresber. d. Chemie 1885, 1Hi5. 
8) Denzel, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 195, 202 [1879]. 
9) Ansehütz, Annalen d. ChemiP 11. Pharmazie 221, 138 [1883]. 

10) Wecgmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2, 236 [1888]. 
11) Tawildarow, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 176, 22 [1874]. 
12) )!ichael, Amer. Chem. Journ. 5, 192 [1883/84]. 
13) Gray, Journ. Chem. Soc:. 11, I 024 [1897]. 
14) Glöckner, Annalen d. Chemie 11 • .Pharmazie, Suppl. 7, llO [1870]. 
15) Orlowsky, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 9, 282 [1872]. 
16) J\Ionari, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1343 [1885]. 
17) Sabancjew, Annalen u. Chemie u. Pharmazie 178, 113 [1875]. 
18) Reboul, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 2ß9 Ll8ß2]. 
19) Berthe1ot, Bulletin de Ia Soc. chim. 5, 97 [1863]. 
20) Ansehiitz, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 221, 138 [188:n 
21) ;\lounPyrat, Bulletin de Ia S()(:. ehim. [3] 19, 498 [1898]. 
22) Crossle y, Proc. Chem. Soc., Nr. 201. 
23) Bourgoin, Annales de Chim. et de Phys. [5] 12, 427 [1877]. 
24) Weegmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2, 236 [1888]. 
23) Elbs u. Neumann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 245 [1898]. 
26) Ansehiitz, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 235, 169 [1886]. 
27) Mouneyrat, Bulletin Je Ia Soe. dtim. L3J 19, 177 [1898]. 
28) Bourp;oin, Bulletin de Ia Soc. (:him. 23, 4 ll87;3]. 
29) }Jouneyral, Bulletin <k Ia :-ioe . ..!,im. l3] 0, 'j99 [lHi\l]. 
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a • Acetylentetrabromid; 1, 1, 1, 2-tetrabromäthan C2H2Brt = CH2Br · CBr3. Bil­
dung: Durch Bromieren aus I, I-Dibromäthylen1)2); aus .Äthylbromid3); aus I, I, 2-Tri­
bromäthant); aus Natriumalkoholat und Brom5); aus Brenzweinsäure und Brom6). -
Flüssigkeit. Siedet nicht unzersetzt bei 200°. Siedep. 103,5° bei I3,5 mm. Erstarrt im 
Kältegemisch. Spez. Gew. 2,9292 bei I7,5°/4°7); 2,92I6 bei 2I,5°/4°7). Spez. Gew. bei 
t 0f4° = 2,9I9824- 0,0022500 t. Brechungsexponent 1'- tJD = I,638465- 0,000537I8 t B). 

Pentabromäthan C2HBr5 = CHBr2 · CBr3. Bei der Bromierung vieler .Äthanderivate, 
so von Tribromäthylen,9)10), Bromacetylen11), Tetrabromäthan12) (bei I65°), Tetrabrom­
äthylen13) (bei I60°) und BernsteinsäureU) (bei I20°). Tribromäthylen geht auch durch Stehen 
an der Luft in Pentabromäthan und Dibromessigsäure über. -Prismatische Nadeln. Schmelzp. 
53°; 54°; 56-57°12); 48-50°11). Siedep. 2I0° bei 300mm (unter Zers.)15). Löslich 
in ·Alkohol, sehr leicht löslich in .Äther. Reagiert mit Chlor bei 200-205 unter Bildung von 
Monochlorpentabromäthan; Antimonpentachlorid liefert Hexachloräthan. 

Perbromäthan, Hexabromäthan C2Br6 = CBr3 · CBr3• Durch Erhitzen von Penta­
bromäthan, Brom und Wasser im Rohr auf I80° 16). Aus einem Gemisch von Tetrachlorkohlen­
stoff, Hexachloräthan oder Perchloräthylen und Brom durch Eintragen von fein verteiltem 
Aluminium17). Durch Bromieren von Acetylentetrabromid in Gegenwart von Aluminium­
bromid1s).- Darstellung: Acetylentetrabromid wird mit wenig Aluminiumbromid versetzt 
und dann allmählich bei 90-ll0° die ungefähr gleiche Menge Brom zugesetzt1D). -Prismen. 
Schmelzp. 200-210° bzw. 2I0-2I5° 20) unter Abspaltung von Brom. Schwer löslich in 
siedendem Alkohol oder .Äther, leicht löslich in Schwefelkohlenstoff. Im Gegensatz zum Per­
bromäthylen mit Wasserdämpfen nicht flüchtig21). 

Fluorbromäthane. 22) - Chlorbromäthane C2HtClBr. 1-Chlor-2-bromäthan CH2Cl 
·CH2Br2a). Flüssigkeit. Siedep.I07-108°; spez. Gew.I,79 bei 0°; I,705 bei IP; I,689 
bei I9°. 

1, 1-Chlorbromäthan CH3 - CHClBr 2t). Siedep. 84-84,5° (in Dampf) bei 750 mm; 
Siedep. 82,7° (in Dampf) bei 760 mm (Städel). Schmelzp. I6,6° [korr.] (Schneider). 

Chlordibromäthane C2H3ClBr2 • 1-Chlor-1,1-dibromäthan CH3 · CClBr2 25). Siedep. 
I23-I24° (in Dampf) bei 753 mm; spez. Gew. 2,I34 bei 16°. 

1) Lennox, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 122, 124 [1862]. 
2) Reboul, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 270 [1862]. 
3) 'L'awildarow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1'2'6, 22 [1874]. 
t) Denze1, Berichte d. Deutsch. ehern. C'-.esellschaft 1~, 2207 [1879]. 
5 ) Sell u. Salzmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1', 496 [1874]. 
6) Bourgoin, Armales de Chim. et de Phys. [5] 12, 427 [1877]. 
7) Anschütz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~I, 140 [1883]. 
8) Weegmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2, 232 [1888]. 
9) Lennox, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 122, 125 [1862]. 

10) Elbs u. Neumann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 254 [1898]. 
11) Re boul, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 268 [1862]. 
12) Bourgoin, Bulletin de la Soc. chim. 23, 173 [1875]. 
13) Bo urgoin, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 437 [1875]. 
U) Orlowsky, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 9, 280 [1877]. 
15) Denzel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 2208 [1879]. 
16) Reboul, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 271 [1862]. 
17) Gustavson, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 13, 287 [1881]. 
18) Elbs n. 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. ehern. Gesellschaft 30, 1209 [1897]. 
2 1 ) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 2239 [1878]. 
22 ) Swarts, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 11, 232 [1898]; Chem. Centralbl. 1899, 

II, 281; 1901', II, 1099. 
23) Henry, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 14 [1870]. - Lössner, Journ. f. prakt. 

Chemie [2] 13, 421 [1876].- Montgolfier u. Girand, Bulletin de la Soc. chim. 33, 12 [1880]. -
Demole, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 556 [1872]. - Lesceur, Bulletin de la Soc. 
chim. 29, 484 [1878]. - J ames, Journ. f. prakt. Chemie [2] 26, 380 [1882]. - Sim pson, Bulletin 
de la Soc. chim. 31, 410 [1879]. 

24) Reboul, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155,215 [1870].- Denzel, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 195, 193 [1879]. - Lescoeur, Bulletin de la Soc. chim. 29, 483 [1878]. - Städel, 
Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15,2563[1882].- Spindler, Annalen d. Chemie u. Phar­
mazie 231, 278 [1885]. - Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 19, 157 [1896]. 

25 ) Denzcl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 196 [1879]. 



Grcnzkohlcnwasserst.,ffc. G9 

1-Chlor-1, 2-dibromäthan CH2Br · CHCIBr 1). Siedep. 162,5-163° (i. Dampf); 
spez. Gew. 2,268 bei 16°. 

1-Chlor-2, 2-dibromäthan CH2Cl · CHBr2 2). 

1-Chlor-1, 1, 2-tribromäthan C2H2ClBr2 = CH2Br · CCIBr2 3). 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- tetrabromäthan 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. 

Chlorpentabromäthan C2ClBr5 5). Kry~talle. Schmelzp. 170° unter lebhafter Zer­
setzung. 

Dichlorbromäthane C2 H3ClBr2 • 1, 1, 1-Dichlorbromäthan CH3 • CCI2Br 6). Sicdep. 
98-99° (in Dampf) bei 758 mm; spez. Gew. 1,752 bei 16°. 

1, 1-Dichlor-2-bromäthan CH2Br · CHC12 7). Siedep. 138 °. 
Dichlordibromäthane CH2Cl2Br2 • 1, 1-Dichlor-1, 2-dibromäthan CH2Br · CBrC12 8). 

Siedep. 176-178°; spez. Gew. 2,270 bei 16°. 
1, 1-Dichlor-2, 2-dibromäthan CHBr2 • CHC12 9). Siedep. 195-200°; spez. Gew. 

2,391 bei 19°. 
1, 2-Dichlor-1, 2-dibromäthan CHBrCl· CHBrCl10). Flüssigkeit; Siedep. 190-195°; 

140° bei 70 mm; 194-195° bei 760 mm (Mouneyrat). Mit Wasserdämpfen flüchtig. 
l, 1-Dichlor-1, 2, 2-tribromäthan CHBr2 · CCl2Br 11). Siedep. 215-220°. 
1, 2-Dichlor-1, 1, 2-tribromäthan CBr2Cl· CHBrCl (?) 12). Farblose Flüssigkeit. Siedep. 

133 ° bei 35 mm. Erstarrt bei -5°. 1:-;pcz. Gew. 2,6263 bei 21,5 °, Brechungsindex 1,5989 
bei 15,5°. 

Dichlortetrabromäthane C2Cl2Br4 • 1, 2- Dichlor -1, 2, 2, 2- tetrabromäthan CBr3 

· CCl2Br 13). Schmilzt bei 175-180° unter Zersetzung. . 
1, 2-Dichlor-l, 1, 2, 2-tetrabromäthan CBr2Cl· CBr2Cl (?) 14). Große Krystalle. 

Schmelzp. 191 o (unter Bromentwicklung von 140° an). Löslich in Chloroform und Benzol, 
schwer löslich in Alkohol und Ather. 

l, 1, 1-Trichlor-2-bromäthan C2H 2Cl3 Br = CH2 Br · CC13 1"). Siedep. 151-153 °; spez. 
Gew. 1,8839. 

1, 1, 1-Trichlor-2, 2-dibromäthan CHCI3Br2 = CHBr2 · CC13 1 6 ). Siedet unter teil­
weiser Zersetzung bei 200°; Siedep. 93-95 o bei 14 mm; spez. Gew. 2,317 bei oo; 2,295 bei 19,5 °. 

Trichlortribromäthan C2 Cl3 Hr3 = CC12Br · CC1Br2 • Riecht campherartig; verflüchtigt 
sich bei 235° 17); sublimiert in Prismen. Schmelzp. 178-180° unter Zersetzung; spez. Gew. 
2,44 bei 18 o 18). 

1) H. Müller, Annalen d. Chemie u. Pharm:tzic, Suppl. 3, 287 [1864]. - Denzel, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 195, 196 [1879]. - Henry, Bulletin de Ia Soc. chim. 42, 263 Ll884]. 

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

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

u. Pharmazie 203, 89 [1880].- Mabery, Amer. Chem. Journ. 5, 255 [1883]. - Swarts, Chem. 
Centralbl. 1899, I, 588. 

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

6 ) Denzcl, Annalen d. Chemie u. Pharm:tzie 195, 199 [1879]. 
7) Henry, Bulletin de !:t 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. Pharmazie 216, 262 [1882].- Mouneyrat, Bulletin 
dc Ia Soc. chim. [3] 19, 500 [1897]. 

11 ) Denzel, Ann:tlen d. Chemie u. Pharmazie 195, 201 [1879]. 
12) Swarts, Chem. Centralbl. 1899, I, 588. 
13 ) Denzel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 2207 [1879]. 
14) Swarts, Chcm. Centralbl. 1899, I, 588. 
15) Henry, Bulletin de Ia Soc. chim. 42, 262 [1884]. 
16) Paterno, Jahresber. d. Chemie 1871, 512. 
17) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chirn. ]3] 19, 501 [1897]. 

18) ßesson, Bulletin de la Soc. ehim. L3] ll, 920 [1893]. 
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Tetrachlordibromkohlenstoff C2Cl4Br2. Symmetrisches 1, 1, 2, 2-Tetrachlordibrom­
äthan CC12Br · CC12Br 1 ). Tafeln aus Ätheralkohol; zerfällt bei 200 ° in Brom und 
C2Cl4. 

Unsymmetrisches 1, 1, 1, 2-Tetrachlordibromäthan CC13 · CC1Br2 2). Prismen aus 
.Alkohol, sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen, ohne zu schmelzen; entwickelt bei 185 ° Chlor. 

Äthyljodid C2H5J = CH3 · CH2J. 
Bildung: .Aus .Alkohol, Jod und Phosphors) . .Aus .Alkohol und Jodwasserstoff. 

säure4) . .Aus Äther und gefrorenem Jodwasserstoff5). Bei der Elektrolyse von propion­
saurem Natrium und Kaliumjodid neben Jodoform und jodsaurem Natrium&). .Aus 
Äthylchlorid und Jodwasserstoff7). Beim Erhitzen äthoxyllialtiger Substanzen mit Jod­
wasserstoffsäure vom spez. Gew. 1,7 (qualitativer und quantitativer Nachweis der Äthoxyl­
gruppe)8). 

Darstell ung9): Man übergießt roten Phosphor (10 g) mit der fünffachen Menge .Alkohol 
von 95% und trägt allmählich die zehnfache Menge Jod ein10); nach zwölfstündigem Stehen 
destilliert man aus dem Wasserbad und wäscht das erhaltene Jodäthyl mit verdünnter Natron­
lauge und Wasser. Nach dem Trocknen über Chlorcalcium rektifiziert man es. Darstellung aus 
Jodkalium und Diäthylsulfatll). 

Physiologische Eigenschaften: .Absorption durch die Hautl2). Verteilung im 
Organismus 13). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, stark lichtbrechende 
Flüssigkeit, die sich durch Jodausscheidung rot färbt. Schmelzp. -ll8° 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 ll 0 ; 1,9492 bei 15°; 1,8698 
bei 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°. Löslichkeit in Wasser, Tension der mit Wasser gesättigten Flüssig­
keit23). Verbrennungs- und Bildungswärme24) . .Ausdehnung V= 1 + 0,02ll52t+ 0,0626031 t2 
+ 0,0714181 t325). Kompressibilität und Oberflächenspannung2&). Dichte, Oberflächenspannung 
spezifische Kohäsion27). Brechungsexponent n~·5 = 1,5133 28) . .Absorptionsspektrum29). Ein-

1) 11Ialagutti u. Bourgoin, Bulletin de Ia Soc. chim. U, 114 [1875). - Mouneyrat, 
Bulletin de la Soc. chim. [3) 19, 180 [1897). 

2) Bourgoin, Bulletin de Ia Soc. chim. 23, 4 [1875). - Paternö, Jahresber. d. Chemie 
l8rt, 259. 

3) Serullas, Annales de Chim. et de Phys. [2] 25, 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. 21, 64 [1899). 
6) Miller, Hofer u. Reindl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 2436 [1895). 
7) Lieben, Zeitschr. f. Chemie 1868, 712. 
8) Zeisel, Monatshefte f. Chemie 6, 989 [1885]. 
9) Walker Journ. Chem. Soc. 61, 718 1892]. 

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

tralbl. 1904, I, 1020. 
13) 0. Loeb, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 56, 320 [1907]. 
14) SchneidtJr, Zeitschr. f. }Jhysikal. Chemie 22, 233 [1897]. 
15) Guttmann, Journ. Chem. Soc. 87, 1037 [1905]. 
16) Carrara u. Coppadoro, Gazzetta chimica ital. 33, I, 329 [1!)03). 
17) Cottrell u. Rogers, Amer. Chem. Journ. 21, 64 [1899]. 
18) Patterson u. Thomson, Journ. Chem. Soc. 93, 355-371 [1908]; Chem. Centralbl. 

1908, I, 1680. 
19) Linebarger, Amer. Chem. Journ. 18, 439 [1896). 
20) Linnemann, 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. ehern. Gesellschn.ft 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 243, 24 [1888). 
26) Richards u. Matthews, Chem. Centralbl. 1908, I, 1020. 
27) Waiden, 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]. 



Grenzkohlenwasserstoffe. 71 

fluß auf die Rotation von Äthyltartrat 1 ). Dielektrizitätskonstante2). Molekulare Ionisation 3), 
Ionisierung durch X -Strahlen 4 ). Durch sekundäre ;•-Strahlen 5 ). Magnetisches Drehungs­
vermögen 6) 10,1 bei 11 °. Beim Einleiten von Jodäthyldämpfen in eine alkoholische Silber­
nitratlösung erfolgt sofort quantitativ Umsetzung?) unter Abscheidung der gelben Doppel­
verbindung AgJ · 2 AgN03 8). (Quantitative Bestimmung der Äthoxylzahl.) Setzt sich mit 
Silbersalzen, Metallen, Ammoniak usw. leicht um. Löst sehr leicht Magnesium in ätherischer 
Lösung unter Bildung von Jodäthylmagnesium JMg · C2H 5 • Brom und Chlor ersetzen das 
Jod sofort9). Salpetersäure oxydiert sofort unter Jodabscheidung10). Mit Silber bildet sich 
Butan. Jodwasserstoffsäure reduziert bei 150° zu Äthan. Wasser führt bei 150° zur Äther­
bildung 11); überschüssiges alkoholisches Kali ebenso neben kleinen Mengen Äthylen 12). Wird 
zu sehr zahlreichen organisch-synthetischen Reaktionen verwendet. Hydratl3). Reaktion mit 
Mercuronitrit14), mit Silbernitratl5), mit Kaliumhydrür (Bildung von Äthan)16), mit Kalium­
alannit17). Eine konz. wässerige Cyankaliumlösung liefert bei Wasserbadtemperatur nur 
12% Äthylcyanid, mit einer Lösung in 1 T. Wasser und 3 T. Methylalkohol verläuft die Reaktion 
glatt (jedoch lassen sich Äthylcyanid und Alkohol nicht durch Fraktionieren trennen) 18). Mit 
Calcium und Äther bildet sich Äthylcalciumjodid C2H 5 • CaJ + (C2H 5)20 19). Reaktion mit 
Magnesium und Dimethylanilin20). Pyrogene Zersetzung beim Erhitzen für sich und in 
Gegenwart von Zink und von Natrium21). Reaktionsgeschwindigkeit bei der Bildung des 
Thiosulfatesters22). 

Äthyljodidchlorid. Aus Äthyljodid und Chlor, C2H;;J · Cl2, nur bei tiefen Temperaturen 
beständig23); zersetzt sich bei -38 ° 24). Aus einer Lösung von Jod in überschüssigem Äthyl­
jodid scheiden sich im Äther-Kohlensäuregemisch braune, goldglänzende Krystalle des 
Trijodids C2H 5J · J 2 aus; schwärzen sich bei höherer Temperatur durch Ausscheidung von 
Jod24). 

Äthylenjodid C2H4J 2 = CH2J · CH2J. Aus Äthylen und Jod im Sonnenlicht25); in der 
Wärme2a)27); aus Äthylenchlorid und Jodcalcium bei 80° 28). - Säulen oder Tafeln. Schmelzp. 
81-82° 29). Spez. Gew. 2,07. Zersetzt sich beim Erhitzen. Verbindet sich in der Hitze mit 
Alkohol unter Jodwasserstoffaustritt. Mit Quecksilberchlorid tritt in der Kälte teilweiser, in 
der Hitze vollkommener Halogenaustausch ein 30). 

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

2) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
3) Kleeman, Chem. Ccntralbl. 1907, 11, 128. 
4) Crowther, Chem. Centralbl. 1909, 11, 1110. 
5) Kleeman, Chem. Centralbl. 1909, 11, 1196. 
6) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1237 [1896]. 
7 ) M. Zeisel, Monatshefte f. Chemie 6, \!89 [1885]. 
R) 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) Re ynoso, Jahre~ her. d. Chemie 1856, 567. 
12) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 158, 166 [1871]. 
13) Villard, Annales de Chim. et de Phys. [7] II, 388 [1897]. 
14) Räy, Chem. Centralbl. 1900, I, 278. 
15) Biron, Chem. Centralbl. 1901, I, 366. 
16) Moissan, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 134, 389 [1902]. 
17) Pfeiffer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 3303 [1902]. 
18) Anger, Cumpt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 1287 [1907]. 
19) Beckmann. Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 904 [1905]. 
20) Tsc helinzeff, Chem. Centralbl. 1906, 11, 16. 
21) Zelda Kahan, Proc. Chem. Soc. 23, 307 [1907]; Journ. Chem. Soc. 93, 132 

[l!l08]. 
22) Slator, Journ. Chem. Soc. 85, 1286 [1904]. 
23) Thiele u. Peter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 2842 [1905]. 
24) Thiele u. Peter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 369, 119 [1909]. 
25) Faraday, Gmelins Handbuch der organischiln Chemie 4, 682. 
26) Regnault, Annalen d. ChemiP u. Pharm11zie 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. ehern. GeselLschaft 13, 489 [1880]. 
30) Maumene, .Jahresber. d. Chemie 1869, 345. 
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Äthylidenjodid C2}4J2 = CH3 · CHJ2. Durch Addition von Jodwasserstoffsäure an 
Acetylen1)2). Aus Äthylidenchlorid und Jodcalcium3) oder Jodaluminium"'); aus Vinyl­
bromid und Jodwasserstoffo). - Flüssigkeit. Siedep. 177-179°. Spez. Gew. 2,84 bei 0°. 
Mit alkoholischem Kali entsteht Vinyljodid. 

1, 1, 1-Trijodäthan C2H3J3 = CH3 · CJ3 6). Gelbe Oktaeder, aus Alkohol; Schmelzp. 
95 ° unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Äther, Schwefelkohlenstoff und Benzol, etwas 
weniger in Ligroin, schwer in kaltem Alkohol. 

Chlorjodäthane C2H4CIJ. 1-Chlor-2-jodäthan CH2Cl· CH2J7). 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°/0° 10). 

1, 1-Chlorjodäthan CH3 · CHCIJ 12). Flüssigkeit; Siedep. ll7-ll9°; spez. Gew. 2,054 
bei 19°, 

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

Bromjodäthane C2H4BrJ. 1-ßrom-2-jodäthan CH2Br · CH2J 14). Lange Nadeln. 
Schmelzp. 28°; Siedep. 163°; spez. Gew. 2,516 bei 29°. Wenig in kaltem, leicht in siedendem 
Alkohol löslich. 

1, 1-ßromjodäthan CH3 · CHBrJ 15). Bei -20° flüssig; Siedep. 142-143°, Spez. Gew. 
2,50 bei 1 °; 2,452 bei 16°. 

Jodäthylenbromid C2H3JBr2 16). Flüssigkeit. Siedep. 170-180°; spez. Gew. 2,86 
bei 29°. 

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

Nitroäthan C2H50 2N = CH3 · CH2 • N02 • Bei der Einwirkung von Äthyljodid auf 
Silbernitrit entstehen ungefähr gleiche Teile von Äthylnitrit und Nitroäthan 19), Darstellung20). 
Brennbare, in Wasser unlösliche Flüssigkeit. Siedep. ll4-ll4,8 bei 760,7 mm 21); Siedep. 
ll3-ll4° bei 737,1 mm19). Spez. Gew. 1,0583 bei 13°19); 0,9329 bei ll4,5°/4°21). 
Spezifische Zähigkeit22). Brechungsvermögen23), Molekulare Verbrennungswärme bei kon­
stantem Druck 322,3 Cal.; spezifische Wärme 33,8 Cal. Neutralisationswärme 10,1 Cal.24). 
Einwirkung derdunkeln elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff2o). Dissoziierende 

1) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 13~, 122 [1864]. 
2) Semenow, Zeitschr. f. Chemie 1865, 725. 
3) S pindler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 231, 266 [1885]. 
"') Gustavson, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 6, 164 [1874]. 
5) .Friede!, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft '2', 823 [1874]. 
6) Boissie n, Bulletin de Ia Soc. chim. 49, 16 [1888]. 
7) Simpson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1:!5, 101 [1863]. 
8) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 19, 157 [1896]. 
9) Sorokin, Zeitschr. f. Chemie 18'2'0, 519. 

1°) Thorpe, Journ. Chem. Soc. 31', 189 [1880]. 
11) :M:eyer u. Wurster, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 964 [1873]. 
12) Simpson, Bulletin de la Soc. chim. 31, 411 [1879]. 
13) Henry, Bulletin de Ia Soc. chim. 4%, 263 [1884]. 
14) Reboul, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 213 [1870]. - Simpson, Jahrseber. d. 

Chemie 18'2'4, 326. - Friede!, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft '2', 655 [1874]. - Lager­
mark, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft '2', 907 [1874].- Gagari n, Journ. d. russ. physikal.­
chem. Gesellschaft 6, 203 [1874]. 

10) Pfaundler, Jahresber. d. Chemie 1865, 483. - Reboul, Annalen d. Chemie u. Phar­
mazie 155, 212 [1870]. - Simpson, Bulletin de Ia Soc. chim. 31, 412 [1879]. - Lagermark, 
Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft '2', 912 [1874]. 

16) Simpson, Jahresber. d. Chemie 18'2'4, 327. 
17) S.impson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 142 [1865]. 
18) Henry, Bulletin de Ia Soc. chim. 42, 263 [1884]. 
19) V. :M:eyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1'2'1, 1 [1873]; 1'2'5, 88 [1874]. 
20) Götting, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 115 [1888]. 
21) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 567 [1886]. - Perkin, Journ. 

Chem. Soc. 55, 687 [1889]. 
22) Pfibram u. Handl, Monatshefte f. Chemie 2, 652 [1881]. 
23) Brühl, Zeitschr. f. phy8ikal. Chemie 16, 214 [1895]. 
24) Berthelot u. :M:atignon, Annales de Chim. et de Phys. [6] 30, 570 [1893]. 
2 5) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 787 [1898]. 
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Wirkung auf Elektrolyte!). Nitroäthan ist eine sehwache Säure. Das Natriumsalz ist in 
Wasser sehr leicht löslich; sehr schwer in Alkohol (charakteristische Reaktion). Setzt sich mit 
Metallsalzen zu denMetallsalzen des Nitroäthans um. Verhalten siehe Einleitung2). Nitroäthan 
zerfällt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 140 ° in Essigsäure und Hydroxylamin 3). 
Rauchende Schwefelsäure reagiert lebhaft unter Bildung von Äthandisulfonsäure C2H1(S03Hh. 
Einwirkung von Acetylchlorid4) und Benzoylchlorid3). 

Mit Brom und Kalilauge entsteht je nach den Mengenverhältnissen 
1, 1-ßromnitroäthan C2H4 0 2NBr = CH3 · CH(N02 )Br 5). In Wasser unlösliche 

Flüssigkeit. Siedep. 146-147°, schwache Säure, und 
1, 1, 1-Dibromnitroäthan C2H30 2NBr2 = CH3 · C(N02)Br2 6), indifferente, in Wasser 

unlösliche -Flüssigkeit, Siedep. 165 °. 
1, 1- Chlornitroäthan C2H40 2NCl = CH3 · CHCI · N02 7). Aus Chlor und alkalischer 

Nitroäthanlösung 7). Farblose Flüssigkeit. Siedep. 124-125 o bei 758 mm; spez. Gew. 1,24 7 
bei 7,5 mm. 

Äthansulfonsäure C2H60ß = CH3 · CH2 · S02 · OH. Aus Äthyldisulfid und Salpeter­
säure von 50% in der Kälte und nachfolgendem Erwärmen S). Zerfließliche, krystallinische 
Masse; sehr beständig. 

Methylester C3H8S03 = C2H 5 · S02 • OCH3 9 ). Siedep. 197,5-200,5°. 
Äthylester C4H100 3S = C2H 5 · S02 · OC2H 5 10 ). Siedep. 213,4° (korr.); spez. Gew. 

1,1712 bei 0°; 1,14517 bei 20°/4°. 
Äthansulfonsäurechlorid C2H5• S02Cltt ). Siedep.177,5 o (korr. ); spez. Gcw. 1,357 bei 22,5 °. 
Amid C2H 5 • 802 • NH2 1 2). Aus dem Chlorid und Ammoniak. Glänzende, lange Prismen 

(aus Äther). Schmelzp. 58 °. 
Diazoäthan. Aus methylalkoholischer Kalilauge und ätherischer Nitrosoäthylurethan­

lösung C2H5 • N(NO). C02 · C2H 5 13). Gns, dem Diazornethan ganz ähnlich. 
Tellurdiäthyl C4H10Te = Te(C2H5 )z 14). Rotgelbe, widerlich riechende Flüssigkeit. 

Siedep. 137-138°. In Wasser kaum löslich; oxydiert sich an der Luft. 
Tellurtriäthyl CuH15Te=TE'(C2H0 ):315). Chlorid16), [BromidlS), Jodid17}) Te(C2H.,)a 

Cl(Br, J). 
Selenäthylmercaptan C2H 6Se = C2H5 · SeH 18). Aus Natriumhydroselenidlösung und 

Jod-(Brom-)äthyl in einer Wasserstoffatmosphäre. Schwere, mit Wasser nicht mischbare, 
farblose Flüssigkeit, von widrigem, lange haftendem Geruch. Siedep. 53,5 o (korr.) bei 760 mm. 
Spez. Gew. 1,3954 bei 24 °/4 °; mittlerer Ausdehnungskoeffizient a 24 = 0,0018; Brechungs­
exponent nf," = 1,47715; Mol.-Refr. 22,12 ( Atomrefraktion des Se [cdn = 10,81). Reagiert 
lebhaft mit Quecksilberoxyd und den sämtlichen Schwermetallsalzcn. Geht leicht schon an 
der Luft in Diselenid C2H 5 · Se2 • C2H5 über. 

1) Dutoit u. Aston, Compt,. rcncl. clc l'Acad. deH Sc. 125, 240 [1897]. 
2) Vgl. S. 23. 
3) :Mc yer u. Locher, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 180, lG3 [1875]. 
4) Kisel, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 1<4, 43 [1882]. 
5) Tscherniak, Annalen d. Chemie u. Pharma7.ie 180, 126 [1875]. 
6) V. :Me yer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 7, 131a [1874].- V. Me yer u. Tscher-

niak, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 180, ll4 [1875]. 
7) Henry, Chem. Ccntralbl. 1898, I, HJ2. 
B) F'ranchimont u. Klobbie, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 5, 275 [1886]. 
9) Carius, Jahresbcr. d. Chemie 1870, 728. 

1°) Carius, ,fahresber. d. Chemie 1870, 726.- Knrbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
173, 7 [1874]. 

11) Spring u. W inssi nger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 447 [1882].- Car i us, 
Jahresher. d. Chemie 1870, 727. 

12) James, Journ. f. prakt. Chemie [2] 26, 384 [1882]. 
13) v. Pechmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2643 [1898]. 
14) \Vöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 8<4, 69 [1853]. -Mallet, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 79, 223 [1851]. 
15) Heeren, Jahrcsber. d. Chemie 1861, 565. 
16) Marquardt u. Michaelis, Berichte d. Deutsch. ch<:>m. Gesellschaft 21, 2043 [1888]. 
17) Becker, Annalen cl. Chemie u. Pharmazie 180,263 [1875].- Cahours, Annales de Chim. 

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

1 8) Tschugajew, Berichte rl. DeutseiL ehern. Gesellschaft 42, 49 [1909]. - Wöh1er u. 
Siemens, Annalen d. Chemie u. Pharmnzie 61, 360 [1847]. 
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Selentriäthyl C6H15Se = Se(C2H5)3 1). 
Phosphine: Äthylphosphin C2H7P = C2H5 · PH2 2). Flüssigkeit. Siedep. 25°. Jodid 

C2H5 · PH2 · HJ wird durch Wasser vollständig zersetzt. - Chlorid C2H 6 • PC12 3). Siedep. 
110° 3), 114-11704); spez. Gew. 1,2952 bei 19°. 

Äthylphosphinige Säure C2H5 · HPO · OH 4). Sirupdicke Flüssigkeit; erstarrt in 
starker Kälte; in Wasser ziemlich, in Alkohol und .Äther leicht löslich. 

Äthylphosphinsäure C2H5 · PO(OH)2 5). In Wasser äußerst leicht löslich; Schmelzp. 
44 °; siedet unzersetzt. 

Diäthylphosphin C4H110P = (C2H5)2PH 6). Penetrant riechende Flüssigkeit; Siedep. 
85 o; leichter als Wasser. Nimmt sehr leicht Sauerstoff auf. Die Säure (C2H5)2PO · OR ist 
flüssig. 

Triäthylphosphin C6H15P = (C2H5)a · P 7). Betäubend riechende, in Wasser unlös­
liche Flüssigkeit. Siedep. 127,5 o bei 744 mm; spez. Gew. 0,812 bei 15 °. Brechungsvermögen 
ftD = 1,45799. Darstellungs). Verhalten9). 

Triäthylphosphinoxyd C6H150P = (C2H5)aPO 1°). Aus 1 T. weißem Phosphor und 
13 T. Jodmethyl 24 Stunden bei 180°, Kochen des Reaktionsprodukts mit Alkohol bis zur 
Farblosigkeit und Destillation des Rückstands mit 4 T . .Ätznatron 11 ). Nadeln. Schmelzp. 
52,9° 12). Siedep. 242,9°. In Wasser und in Alkohol in jedem Verhältnis löslich, wenig flüchtig; 
sehr beständig13). 

Tetraäthylphosphoniumjodid C8H20JP = (C2H5)4 · PJ 14). Bildet sich auch neben 
dem Triäthylphosphinoxyd. In Wasser sehr lösliche Krystalle, durch Kalilauge nicht ver­
ändert. Mit Silberoxyd entsteht die freie Phosphoniumbase (C2H5)4P(OH). Zerfließliche, 
stark kaustische Masse 15 ). Physiologische Wirkung 16). 

Arsenäthylchlorid (C2H5)Cl2As 17). Siedep. 156 °. Stark reizend; in Wasser ziemlich, 
in Alkohol, .Äther, Benzol leicht löslich. Jodid (C2H5)2AsJ2 18). 

Äthylarsinsäure (C2H5hAsO · (OHh 19). Krystallisiert. 
Arsendiäthyl (C4H10As)2= [As(C2H5)2]2 2°). Höchst unangenehm riechende, in Wasser 

unlösliche, selbstentzündliche Flüssigkeit; schwerer als Wasser; Siedep. 185-190°. 
Arsendiäthylsäure (Arsenkakodylsäure)21) C4H110 2As = As(C2H5)20 · OH. In Wasser 

leicht lösliche Blättchen. Schmelzp. 190°. Sehr beständig. 

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

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

8) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ·t, 207 [1871]. 
9) Jorissen, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 35 [1897].- Engler u. Wild, Berichte d. 

Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 1673 [18971- Engler u. Weißberg, Berichte d. Deutsch. ehern. 
Gesellschaft 31, 3055 [1898]. 

10) Cahours u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 18 [1857]. -· Wiebel­
haus, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1, 80 [1867]. 

11) Crafts u. Sil va, Zeitschr. f. Chemie 1811, 35!). - Cari us, Annalen d. Chemie u. Phar-
mazie 131, 119 [1866]. 

12) Pe bal, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 120, 194 [1861]. 
13) Engler u. Wild, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 1673 [1897]. 
14) Cahours u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 16 [1857]. - Masson 

u. Kirkland, Journ. Chern. Soc. 55, 140 [1889].- Crafts u. Silva, Zeitschr. f. Chemie 1811, 
359. - Cari us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 119 [1866]. 

15) Fireman, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 1088 [1897]. - Partheil u. 
v an Haaren, Archiv d. Pharmazie 238, 36 [1889]. 

16) s. s. 51. 
17) La Coste, 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]. 
2°) Landolt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 89, 319 [1854]; 92, 369 [1854]. 
:Jl) Landol t, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 365 [1854]. 
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Arsentriäthyl C6H15AH = As(C2H 5)a I). Unangenehm riechende Flüssigkeit, an der 
Luft rauchend, aber erst beim Erwärmen entzündlich. Unlöslich in Wasser. Siedep. 140° 
(unter schwacher Zersetzung) bei 736 mm. Spez. Gew. 1,151 bei 16,7°. Liefert bei der Oxy­
dation2) 

Arsentriäthyloxyrl C6H1.50As = As(C2H.5)a0. In Wasser unlösliches Öl. 
Arsenäthyliumjodid C8H 20JA.s = As(C2H5 )~J 3). Ölig. Gibt mit Silberoxyd das stark 

kaustische Tetramethylarsoniumhydroxyd As(C2H5 )~ · OH. 
Hexahydrodiarsoniumhydroxyd C12H320 2 As2 = As2(C2H5 ) 6(0H)2 4 ). Gleicht der 

Methylverbindung. 
Antimontriäthyl C6H 15Sb = Sb(C2H5 )a 5). Zwiebelartig riechende Flüssigkeit. Un­

löslich in Wasser. Siedep. 158,5° bei 730 mm; spez. Gew. 1,3244 bei 16°. Mit rauchender Salz­
säure entsteht Antimontriäthylchlorid und Wasserstoff. 

Antimontriäthyloxyd 6) C6H150Sh = Sb(C2H 5h0. In Wasser leicht lösliches Öl; fällt 
Metalloxyde; verbindet sich mit Säuren. Salze 7). 

Antimontetraäthyliumjodid C8H 20JSh + 1] H20 = Sb(C2H5 )4J + I! H 20 B). K-ry­
stallisiert hexagonal, in Wasser mäßig löslich. Liefert mit Silberoxyd 

Antimontetraäthylhydroxyd Sb(C2H 5 ).0H. Stark kaustisches dickes Öl, mit Wasser 
leicht misch bar. Verbindet sich direkt mit Schwefelwasserstoff ohne Allscheidung von Schwefel­
antimon. Salze9). 

Wismutäthylchlorid C2H 5Cl2Bi = Bi(C2H 5) · Cl2 10 ) 11 ). Blättchen. Jodid Bi(C2H5)J2 , 

goldgelbe sechsseitige Blättchen. 
Wismutdiäthylbromid C4H10BrBi = Bi(C2H5 hBr 11). An der Luft entzündliches 

Pulver. 
Wismuttriäthyl C6H15Bi = Bi(C2H 5h 12). Höchst unangenehm riechendes, in Wasser 

unlösliches Öl; mit Wasserdämpfen flüchtig. Zersetzt sich beim Erhitzen unter Explosion; 
bei 79 mm siedet es unzersetzt. Siedcp. 107 °; spez. Gew. 1,82. 

Bortriäthyl C6H15B = B · (C2H5 )3 13 ). Scharf riechende Flüssigkeit. Siedep. 95°; 
spez. Gew. 0,6961 bei 23°. 

Das Bortriäthyloxyd C6H15B02 siedet nicht ganz unzersetzt bei 125 °. 
Siliciumtetraäthyl, Silicononan C8H20Si = Si(C2H5 )4 14)15). Siedep. 153°; spez. Gew. 

0,8341 bei oo 14); 0,76819 bei 22,5°/4°; nn = 1,42628 -1,4271516). Unlöslich in Wasser und 
konz. Schwefelsäure. Sehr beständig. 

Hexaäthylsilicium C20H30Ri = Si2(C2H5 )6 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. Chemie u. Pharmazie 89, 325 [1854]. 
3) Landolt, AnnnJen d. Chemie u. Pharmazie 89,331 [1854].- Cahours n. Riche, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 89, 3(14 [lf\57]. - Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~2, 200 
[1862]. 

4) Partheil, Amort u. Gronover, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 596 [1898]; 
Archiv d. Pharmazie 237, 139 [l8fl8J. 

5) Löwig u. Schweizer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 75, 315 [1850].- Hofmann, 
Annalen d. Chemie u Pharm11zie 103, 357 [18571.- Buokton, Jahresber. d. Chemie 1860, 373; 
1863, 470. 

6) Löwig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 88, 223 [1853]. 
7) Löwig u. Schweizer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 75, 315 [1850].- Merc k, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazit:: 97, 329 [1856]. - Strecker, ~'tnnalen d. Chemie u. Pharmazie 105, 306 
[1858]. 

8) Löwig, Annalen d. Chemie u. Pharmrrzic 91, 322 [1856]. 
9) Jörgensen, Journ. f. prakt. ChemiP [2] :l, 340 [1871]. 

10) Dünhaupt, ~\1malen rl. Chemie lL Pharmazie 9~. 371 [1854]. 
11) ~Iarq uard t, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 1521 [1887]. 
12) Breed, Ann:1len d. Chemie u. Pharmnzie 8"!, 1015 [1852]. Marqmtrdt, Beriehte d. 

Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 151!) [18~7]. 
13) :Frankland, .Jahrcsber. d. Chemie 1816, 46!J. 
14) Friede! u. Craffts, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, l!J [1866]. 
15) Kipping u. Lloyd, Proc. Chcm. Soc. Xr. :Z12 [l!J01]; Chem. Centralbl. 1901, I, 9!J\l. 
16) Abati, Gazzetta chimic<c ital. 2i, II, 452 [1897]. 
17) Friede] 11. Ladl'nburg, ,\nnnb: d< Chim. d dc Phys. l5] 19, 401 [1880]. 
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Natriumäthyl C2H5Na 1) und Kaliumäthyl2) C2H5K. In freiem Zustand nicht 
bekannt. Die Metalle Natrium und Kalium lösen sich leicht in Zinkäthyl unter Abscheidung 
von Zink. 

Berylliumäthyl Be(C2H5)2 3). An der Luft rauchende, bei gelindem Erwärmen ent-
zündliche Flüssigkeit. Siedep. 185-188 °. 

Magnesiumäthyl Mg(C2H5)2 4). Fast nicht flüchtige, leicht entzündliche Masse. 
Magnesiumbromäthyl Mg(C2H5) • Br und 
Magnesiumjodäthyl Mg(C2H5) • J 5) entstehen sehr leicht durch Lösen von Magnesium 

in einer Lösung von etwas mehr als 1 Mol. Bromäthyl bzw. Jodäthyl in trocknem Äther. 
Man übergießt die Magnesiumspäne mit trocknem Äther und fügt das ebenfalls mit Äther 
verdünnte Halogenalkyl allmählich zu der bald lebhaft reagierenden Mischung. Sehr reak­
tionsfähig. 

Zinkäthyl C4H10Zn = Zn(C2H5)2 • Bildungsreaktion siehe bei Zinkmethyl. Dar­
stellung&)7)8)9). FarbloseFlüssigkeit. Siedep.ll8°; spez. Gew. 1,182 bei 18°. Entzündet sich 
an· der Luft. Apparltt zur Destillation 10). 

Cadmiumäthyl Cd(C2H&)2 11 ). Siehe Methylverbindung. An der Luft entzündlich. 
Quecksilberäthyl C4H10Hg = Hg(C2H5)2 12). Flüssigkeit. Siedep. 159°; spez. Gew. 

2,444. In Wasser unlöslich; sehr giftig. 
Aluminiumäthyl C6H15Al = Al(C2H5)3 13). Siedet bei 194 °; entzündet sich an der 

Luft; wird von Wasser sehr heftig zersetzt. 
Thalliumäthyl, Chlorid Tl(C2H5)2Cl14). Krystalle; verpuffen bei 190°. 
Germaniumäthyl Ge(C2H5)4 15). Lauchartig riechende Flüssigkeit. Siedep. 160°. An 

der Luft beständig, in Wasser unlöslich. 
Zinntetraäthyl C8H20Sn ~ Sn(C2H5)416). Siedet bei 181° unzersetzt; in Wasser unlöslich. 
Bleitriäthyl C12H30Pb2 = Pb2(C2H5 )6 17). In Wasser unlösliche, nicht unzersetzt 

siedende Flüssigkeit. Spez. Gew. 1,471 bei 10°. (Unreines Pb(C2H5)4 [?])18). 
Bleitetraäthyl C8H20Pb = Pb(C2H 5)4 18)19). Siedep. 152° bei 71/2 Zoll; bei Atmosphären-

druck nicht unzersetzt bei 200°. Spez. Gew. 1,62. Unlöslich in Wasser. 

1) Wanklyn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 108, 67 [1858]; Zeitschr. f. Chemie 1866, 253. 
2) Wanklyn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 111, 234 [1859]. 
3) Cahours, Jahresber. d. Chemie 1873, 520. 
4) Hallwachs u. Schaffarik, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109,206 [1859].- Cahours, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 114, 240 [1860]. - Löhr, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 261, 
79 [1891]. - Fleck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 276, 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].- Beilstein u. Rieth, An11alcn d. Chemie u. Pharmazie 123, 
245 [1862]; 126, 248 [1863]. - Wichelha us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 321 [1869]. 

7) Rathke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 220 [1869]. - Fileti u. Cantalupo, 
Gazzetta chimica ital. 22, li, 388 [1892]. 

8) Gladstone u. Tribe, Journ. Chem. Soc. 35, 569 [1879]. - Lachmann, Amor. Chem. 
Journ. 19, 410 [1897]; 21, 446 [1899]. 

9) Simonowitsch, · Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 38 [1899]; Chem. Cen­
tralbl. 1899, I, 1066. 

10) Kaulfuß, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 3104 [1887]. 
11) Wanklyn, Jahresber. d. Chemie 1856, 553. - Löhr, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

261, 62 [1891]. 
12) Buc kton, 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 [1864]. 
14) Buckton u. Odling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 4, 112 [1866]. 
15) Hanson, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3, 9 [1870]. - Hartwig, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 176, 256 [1874]. 
16) Winkler, Journ. f. prakt. Chemie [2] 36, 204 [1887]. 
17) Buckton, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109, 225 [1859]. - Lawrence, Journ. 

Chem. Soc. 35, 130 [1879]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11%, 223 [1859]. - Frankland, An­
nalen d. Chemie u. Pharmazie 111, 46 [1859]. 

18) Löwig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 88, 318 [1853].- Klippe!, Jahresber. d. Chemie 
1860, 380. 

19) Ghira, Gazzetta chimica ital. 24, I, 44, 320 [1894]. 
20) Buckton, Annalen d. Chemio u. Pharmazie 112, 226 [1859]. - Frankland u. Law­

rence, Journ. Chem. Soc. 35, 245 [1879]. 
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Propan. 
MoL-Gewicht 44. 
Zusammenset7.ung: 81,8'~;) C, 18,2% H. 

CaHs. 

CH3 

I 
CH2 

I 
CH3 
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Vorkommen: Im Rohpetroleum von Pennsylvanien1), von Colibazi (Rumänien)2). 
Bildung: Aus Aceton, Glycerin, Propionitril, Allyljodid und ähnlichen Verbindungen 

beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (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 Wassers). - Beim überleiten von Propylen 
und Wasserstoff über reduziertes NickelS). -Aus Natriumammonium und Propyljodid, oder 
Isopropyljodid, oder Isopropylchlorid in flüssigem Ammoniak'). 

Darstellung: Aus Isopropyljodid durch Reduktion mit Zink und verdünnter SalzsäureS). 
Aus Propylmagnesiumjodid oder-bromiddurch Zersetzung mit Wasser oder AlkoholD). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Gas. Siedep. -38° bis -39° 10); -45° 11); 
--37° bei 760 mm 12); oo bei 5Atm., 20° bei 8,8Atm., 43° bei 17,7 Atm.ll) Spez. Gew. (flüssig): 
0,535 bei 0°, 0,512 bei 15,9° 10); 0,536 bei 0°, 0,524 bei 6,2°, 0,520 bei ll,5 °, 0,515 bei 15,9°11 ). 
Dampfspannung bei verschiedenen Temperaturen 10); kritische Konstanten 11) 12). Löslichkeit: 
6 Volumina Propan lösen sich in 1 VoL abs. Alkohols13). Molekulare Verbrennungswärme: 
529,210 CaL 14); 528,4 CaL15 ); bei konstantem Druck: 553,5 Cal.l3). Thermochemie 16). Siedep. 
-44,5°; kritische Temperatur 97,5°; kritischer Druck 45 Atm.; bei -195° noch flüssig. Lös­
lichkeit in Wasser, abs. Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Terpentinöl; flüssiges Propan löst 
in der Nähe seines Siedeptmktes Jod unter Violettfärbung17). Bei der Einwirkung von Chlor 
in Gegenwart von Jod oder im Sonnenlicht entstehen aus Propan Mono- bis Hexachlorpropane 18). 
über die Explosion mit Sa.uerstoff19). Ent:dindungstempemtur20). Derivate des Propans. 
Halogenderivate. 

n-Propylchlorid. 
MoL-Gewicht 78,35. 
Zusammensetzung: 45,9% C, 8,9% H, 45,2% Cl. 

C3H 7Cl = CH3 • CH2 · CH2Cl. 

Bildung: Chlor reagiert in Gegenwart von Jod mit Propan im wesentliehen unter Bildung 
von n-Propy1chlorid; daneben entsteht Propylenehlorid CH3 • CHCl-CH2Cl, ferner Tri-

1) Ronalds, Zeitschr. f. Chemie 1865, 5:!3. - Lefevre, Zeitschr. f. Chemie 1869, 185. 
2) Poni, Moniteur interets petrol. roumains 3, Nr. 54-57 [1902]. 
3) Berthelot, Bulletin de Ia. Soc. chim. 7, 60 [1867]; 9, 13, 184 [1868]. 
4) Köhnlein, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 561 [1883]. 
5) Olszewsky, Berichte d. Deutsch. ehern. GeRellschaft 27, 3306 [1894]. 
6 ) Sahaticr u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 1127 [1902]. 
') P. Lebeau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1042 [1905]. 
S) Schorlcmmer, Annall'n d. Chemie u. Pharmazie 150,209 [1869]. 
9) Grignard u. Tissier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 835 (1899). 

10) L. Meyer, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 26, 2071 [1893]. 
11) Olszewsky, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 27, 3306 [1894]. 
12) Hainlen, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 282, 245 [1894]. 
13) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 9, 13 [1868]. 
H) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen 4, 52 [1889]. 
15) Berthelot u. Matignon, Annales de Chim. et de Phys. [6] 30, 560 [1893]. 
16) 'l'homlinson, Chem. News 93, 37 [1906]. - Redgrove, Chem. News 95, 301 [1907]. 
17 ) P. Lebeau, Compt. rend. de l'Aca<l. des Sc. 140, 1454 [1905]; Bulletin de la Soc. chim. 

33, 1137 [1905]. 
18 ) Schorlern mer, Annalen d. Chemie u. Phammzie 150, 209 [1869]; 152, 159 [1869]. 
19) Bon<' 11. Drugman, Jouru. Uhem. tloe. 89, ()71 [l!l05]. 
211) l>ixon u. Cowar<b, .Journ. Cltetll. 1-'oe. !1:>. iil-l [I!IOKJ. 
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chlorpropan, Tetrachlorpropn,n und als letztes Chlorierungsprodukt Hexachlorpropan 1 ). 
Beim Einwirken von Chlorjod oder Quecksilberchlorid auf n-Propyljodid2). Beim Einwirken 
von Nitrosylchlorid in Toluollösung bei -15° bis -20° auf n-Propylamin3). Aus n-Propyl­
alkohol und Phosphortrichlorid oder Salzsäure4 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. 46,4 o 2) 4); 44 o bei 
744 mm5); 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
tätskonstante beim Siedep. a2=4,359B). Verbrennungswärme als Dampf bei 18°=480,200 
Cal. 9). n-Propylchlorid geht beim Erhitzen mit Brom und Eisendraht in 1,2 Dibrompropan 
über. Mit Chlorjod liefert es bei 200 o Tetrachlorkohlenstoff und Perchloräthan 1o ). Aluminium­
halogenide zerlegen es in Salzsäure und Propylen 11 ). 

Isopropylchlorid C3H7Cl = CH3 · CHCl · CH3. Aus Isopropyljodid und Quecksilber­
chlorid12). Aus Propylenchlorid CH3CHCl- CH2Cl und Jodwasserstoffsäure12). Aus Iso­
propylamin und Nitrosylchlorid bei -15 bis -20° 3). - Flüssigkeit. Siedep. 36,5°. 
Spez. Gew. 0,8588 bei 20 °. Ausdehnungskoeffizient 13 ). Spezifische Zähigkeit 14 ). Clllor bewirkt 
bei Sonnenlicht im wesentlichen Bildung von Acetonchiarid neben wenig Propylenchlorid. 
Chlorjod läßt bei 120° nur Propylenchlorid entstehen15). Brom und Eisendraht bilden mit 
Isopropylchlorid 1, 2-Dichlorpropan. 

1, 2-Dichlorpropan (Propy lenchlorid). 
MoL-Gewicht 113,7. 
Zusammensetzung: 31,7% C, 5,3% H, 63,0% Cl. 

C3H6Cl2 = CH2Cl · CH2 · CH2Cl. 

Bildung: Beim Chlorieren von Propylen16)17) oder Propan1B), oder 1-Chlorpropan19). 
Aus Isopropylchlorid und Chlorjod bei 100° 20). Durch Einwirkung von Salzsäure auf Allyl­
chlorid CH2 : CH · CH2Cl bei 100° 21). Aus 1- oder 2-Chlorpropan und Antimonpenta­
chlorid 22 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. 96,8° (korr.)23); 97,5 
bis 98,5° 24). Spez. Gew. 1,1656 bei 14° 23); 1,0470 bei 98°/4° 24). 1,2-Dichlorpropan ist be­
ständig gegen Natriumamalgam und ein Gemenge von Zink und Essigsäure. Beim Erhitzen 
mit Bleioxyd und Wasser auf 150° entsteht .Propylenglykol, bei höheren Temperaturen ent­
steht Propionaldehyd. Jodwasserstoff bewirkt bei 150° im Rohr die Bildung von Isopropyl­
chlorid. Alkoholisches Kali erzeugt 3-Clllorpropylen 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]. 
3) 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]. 
5) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~00, 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. ehern. 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) Pfibram u. Hand!, Monatshefte f. Chemie 2, 645 [1881]. 
15) Friede! u. Silva, Zeitschr. f. Chemie 187'1, 489. 
16) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 76, 283 [1850]. 
17) Re ynolds, 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) Friede! u. Silva, Bulletin de la Soc. chim. 16, 3 [1872]. 
21) Reboul, Jahresber. d. Chemie 1873, 321. 
22) V. Meyer u. Müller, Journ. f. prakt. Chemie [2] 46, 176 [1892]. 
23) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 62 [1872]. 
24) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsc·haft 19, 563 [1886]. 
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pentachiarid bildet 1, 1, 2-Trichlorpropan, Chlor in Gegenw~11't von Aluminiumchlorid und 
Chlorjod bilden daneben noch 1, 2, 2-Trichlorpropan. 

2, 2-Dichlorpropan, Chloracetol C3H6Cl2 = CH3 · CCl2 · CH3. Aus Aceton und Phos­
phorpentachlorid 1 ). Aus Allylen und rauchender ~alzsäure in der Kälte2). Aus Isopropyl­
chlorid und Chlor3). Darstellung4). - Siedep. 69,7° (korr.)5). Spez. Gew. 1,827 bei 16° 5). 

1, 3-Dichlorpropan (Trimethylenchlorid) C3H6Cl2 = CH2Cl · CH2 · CH2Cl. Durch 
Erhitzen von 1, 3-Dibrompropan mit Quecksilberchiarid 6) oder Silberchlorid 7) und Wasser. 
Aus Trimethylenglykol und rauchender Salzsäure bei 100° 8). Beim Chlorieren von Trime­
thylen9). - Flüssigkeit. Siedep. 125° 7); Siedep. ll9° bei 740 mm. Spez. Gew. 1,201 bei 
15 ° 6); 1,1896 bei 17,6 °/4 o 8). Alkoholisches Kali führt zur Bildung von Allylchlorid. 
Antimonpentachlorid erzeugt bei 120° l, 1, 3-Trichlorpropan. 

Propylidenchlorid, 1-1-Dichlorpropan CH3 · CH2 · CHCl2. Aus Propionaldehyd und 
Phosphorpentachlorid1°). Siedep. 85-87°; spez. Gew. 1,143 bei 10°. 

Trichlorpropan C3H5Cl3 • Chlorpropylenchlorid, 1, 1, 2-Trichlorpropan CH3 · CHCl 
· CHC1211). Siedep.140°; spez. Gew. 1,40:2 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 · CHCl2. Aus Acrolein oder ß-Chlorpropiona1dehyd 
und Phosphorpentachloridlö). Beim Chlorieren von Trimethylen16). Siedep. 146-148°; 
spez. Gew. 1,362 bei 15 °, 

1, 1, 1-Trichlorpropan CH3 · CH2 · CCl3 17). Flüssigkeit. Siedep. 145-150°. 
1, 2, 3-Trichlorpropan, Trichlorhydrin C3H5Cl3 = CH2Cl · CHCl · CH2Cl. 
Bildung: Durch Chlorieren von Propan18), von Allylchlorid19), Allyljodid20) oder 

Isopropylchlorid21)22). Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Dichlorhydrin23). 
Aus Propylenchiarid und trocknem Chlorjod24). 

Darstellung: Aus Glycerin, Eisessig und Salzsäure dargestelltes rohes Dichlorhydrin 
wird langsam auf Phosphorpentachlorid gegossen 25 ). 

Physikt11ische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. 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. Pharnmzie 112, 23ß [1859]. 
2) Reboul, Zeitschr. f. Chemie 1811, 704; Jahresber. d. Chemie 1873, 321. 
'~) Friedel u. Silva, Zeitschr. f. Chemie l8ll, 489. 
4 ) Friedel u. Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 142, 315 [1867]. 
") Linnem11nn, Annalen d. Chemie u. Pharmnzie 161, ß7 [1872]. 
6) Rcboul, Annale.s de Chim. et de Phys. [i:i] 14, 460 [1878]. 
7 ) Herzfelder, Berichte d. Deutsch. ehem. Gesellsl'haft 26, 2434 [1893]. 
8 ) Freund, l\Tonatshefte f. Chemie 2, ß:~s [1881]. . 
9) Gustavson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 50, 380 [1894]. 

10) Re bo ul, Annales dc Chim. ct de Phys. [5] 14, 458 [1878]. 
11 } Friedel u. Sil va, Zeitschr. f. Chemie 1811, 683. - Friedel, Bulletin de la Soc. chim. 

34, 129 [1880]. - Herzfelder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 1258, 2434 [1893]. -
Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [:l] 21, 619 [1898]. 

12) Bielohou bc k, Berichte d. Deuts eh. chem. Gesellschaft 9, 924 [1876]. 
13) Friedel u. Silva, Zeitschr. f. Chemie 18ll, 535. - Mouneyrat, Bulletin de la Soc. 

ehim. [3] 21, 619 [1898]. 
14 ) Herzfelder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 1259, 2435 [1893]. 
1 5 ) Geuther, leitsehr. f. Chemie 1865, 29. - Romburgh, Bulletin de la Soc. chim. 37, 

J:>oO [1882]. 
1 6) Gustavson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 50, 381 [1894]. 
1 7 ) Spring u. Lecrenier, Bulletin de la Soc. chim. 48, 625 [1887]. 
18 ) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 159 [1869]. 
1 9) Herzfelder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 2435 [1893]. 
20) Oppenheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 383 [1865]. 
21) 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) ]'riedel u. Silva, Zeitschr. f. Chemie 1871, 683. 
25) Fittig n. Pfeffer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 359 [1865]. 
2G) Cari us, Annale11 rl. Chemie u. Pharmar.ie 124, :!:!3 [1862]. 
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160° Glycerin. Mit alkoholischem Kali entstehenÄthylchlorallyläther CHCl = CH · CH20C2H 5 

und Äthylpropargyläther CH -C · CH20C2H5 1). Mit festem Kali wird hauptsächlich ex­
oder ß-Epichlorhydrin gebildet. Einwirkung von Triäthylamin2). 

Tetrachlorpropane C3H4Cl4 • 1, 1, 2, 2-Tetrachlorpropan CH3 · CC12 • CHC12 3). Flüssig­
keit. Siedep. 153 °; spez. Gew. 1,4 7 bei 13 °. 

1, 2, 2, 3-Tetrachlorpropan CH2Cl · CC12 • CH2Cl4). Flüssigkeit. Siedep. 164 o; spez. 
Gew. 1,496 bei 17 °. 

1, 1, 2, 3-Tetrachlorpropan CH2Cl · CHCI · CHC12 5 ). Flüssigkeit. Siedep. 179-180 o 

bei 756,6 mm; spez. Gew. 1,521 bei 15° (Romburgh); 1,503 bei 17,5° (Herzfelder). 
Tetrachlorpropan 6) beim Chlorieren von Propan an der Sonne. Kleine Nadeln. 

Schmelzp. 177-178 °. Riecht campherähnlich, verflüchtigt sich schnell an der Luft. 
Hexachlorpropan C3H2Cl6 6). Beim Chlorieren von Propan an der Sonne. Flüssigkeit. 

Siedep. gegen 250°. Besitzt Camphergeruch. Identisch ( ?) miP) 
1, 1, 2, 2, 3, 3-(symm.)Hexachlorpropan CHC12 · CCl2CHC12 8). Flüssigkeit. Siedet 

bei 184-188 o unter geringer Zersetzung. 
Heptachlorpropan C3HC17 7). Aus Propylenchlorid und Chlor. Siedep. 260°; spez. Gew. 

1, 731. 
1, 1, 1, 2, 2, 3, 3- Heptachlorpropan 9) CHC12 · CC12 · CC13. Krystallinische, campher­

ähnlich riechende Masse. Schmelzp. 30°. Siedep. 150-151° bei 50 mm, 247-248°. 
Perchlorpropan C3Cl8 10). Blättrige Krystallmasse; sehr leicht löslich in Alkohol, Äther 

und Ligroin. Schmelzp. 160°. Siedep. 268-269° bei 734 mm. 
Propylbromid C3H7Br. 
(n- )1-Brompropan C3H7Br = CH3 · CH2 · CH2Br. Aus n-Propylalkohol und Brom­

wasserstoffsäure. -Flüssigkeit. Siedep. 70,82° (korr.); 71°, 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
koeffizienti2). Magnetisches Drehungsvermögen 6,89 bei 10,7° 13). Brechungsvermögen14.). 
Brompropan gibt mit Brom Dibrompropan; bei Anwesenheit von Aluminiumbromid bilden 
sich auch Tri- und Tetrabrompropane15). Kochen mit Aluminiumbromid oder Erhitzen auf 
280° bewirkt Überführung in lsopropylbromid; die Umwandlung ist jedoch keine voll­
ständige16); vollständig17). 

2-Brompropan C3H7Br = CH3 · CHBr · CH3. Aus Isopropylalkohol und Bromwasser­
stoffsäure bei 150° 18). Aus Propylenbromid und Jodwasserstoffsäure bei 150° 19). Aus 
Normalpropylbromid beim Kochen mit Aluminiumbromid20). - Darsteil u ng: Unter starker 
Kühlung läßt man zu lsopropyljodid 11/2 Mol. Brom tropfen21). - Flüssigkeit. Siedep. 59 

1) Baeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 196 [1866]. 
2) Reboul, Bulletin de Ia Soc. chim. 39, 522 [1883]. 
a) Borsehe u. Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 114 [1865]. - Pinner, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie l79, 47 [1875]. - Szenic u. Taggesell, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 28, 2667 [1895]. 

4) Fittig u. Pfeffer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 360 [1865]. - Herzfelder, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2436 [1893]. 

5) Hartenstein, Journ. f. prakt. Chemie [2] .1, 313 [1873].- Romburgh, Bulletin de 
lit Soc. chim. 36, 553 [1881]. - H erzfelder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2435 
[1893]. - Mouneyrat, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 21, 621 [1898]. 

6) Schorlemmer, Annalen d. ChE~mie u. Pharmazie 152, 162 [1869]. 
7) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 16, 283 [1850]. 
8) Levy u. Curchod, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 252, 335 [1889]. 
9) Fritsch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 291, 314 [1879]. 

1°) Krafft u. Merz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 1269 [1875]. 
11) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 13 [1880]. 
12) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 214, 159 [1882]. 
1 3 ) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1237 [1896]. 
14) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 12, 274 [1893]. 
1 5 ) Mouneyrat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 121, 273 [1898]. 
16) Aronstein, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 608 [1881]; Recueil des travaux 

chim. des Pays-Bas I, 134 [1882]. 
1 7 ) Gustavson, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 61 [1883]. 
18) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 41 [1865]. 
19) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 57 [1872]. 
20 ) Kekulc u. Schröter, Berichte d. Deutsch. ehern. GesellschaH 12, 2279 [1879]. 
~1) R. Meyer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 105 [l88ß]. 
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bis 59,5° bei 740 mm; 60°. Spez. Gew. I,3583 bei 0°; I,3097 bei 20°/4° 1); I,3I90 bei 19°, 
Spezifische Zähigkeit2). Ausdehnungskoeffizient3). Chlor verändert Isopropylbromid in der 
Kälte nicht. 

Dibrompropane C3H6Br. 1, 2-Dibrompropan (Propylenbromid) C3H6Br2 = CH3 

· CHBr · CH2Br. Mol.-Gew. 202. Zusammensetzung: I7,9% C, 2,9% H, 79,2% Br. 
Bildung: Aus Propylen und Brom 4); aus Propylchlorid, Isopropylchlorid oder Iso­

propylbromid durch Bromieren in Gegenwart von Eisendraht5) 6) 7); aus Allylbromid 
CH2 = CH · CH2Br und konz. Bromwasserstoffsäure bei 100° 8). 

Darstellung: Man läßt langsam eine Lösung von wasserfreiem Aluminiumbromid in 
vollkommen trocknem Brom zu einer Mischung von 1-Brompropan und Brom bei 45-50° 
zutropfen und hält auf dieser Temperatur bis zum Aufhören der Bromwasserstoffentwicklung9). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. 14I,6 (korr.); 
141,5-I4I,9°. Spez. Gew. I,9463 bei 17° 5); 1,955 bei 9°; I,9307 bei 18°. Ausdehnungs­
koeffizient10). Liefert mit Zink und Essigsäure, desgleichen mit Natriumamalgam in alkoho­
lischer Lösung Propylenll). Mit Wasser und Bleioxyd bei 140-150° Aceton, Propionaldehyd 
und PropylenglykoJl2). Mit Wasser und Silberoxyd nur Propionaldehyd13). Wasser liefert 
bei anhaltendem Kochen Propylenglykol neben wenig Aceton14). Jodwasserstoffsäure bewirkt 
bei 150° Bildung von Isopropylbromid. Alkoholisches Kali bildet zwei isomere Brompropylene 
bei großem überschuß von Allylen. Brom liefert nur wenig 1, 2, 3-Tribrompropan, meist 
I, 1, 2-Tribrom- und 1, 1, 2, 3-Tetrabrompropan. Einwirkung von Metallammonium15). 

1, 3-Dibrompropan (Trimethylenbromid) C3H6Br2 = CH2Br · CH2 • CH2Br. Aus Allyl­
bromid oder Trimethylenglykol und rauchender Bromwasserstoffsäure bei 100° 8)16). Neben 
Propylenbromid bei der Behandlung von Trimethylen mit Brom in Bromwasserstoffsäure17). -
Darstellung: Man sättigt bei -I6 bis -I9° trocknes Allylbromid mit Bromwasserstoff­
säure1B), läßt dann im Dunkeln bei 35-40° stehen und sättigt von neuem19). Reinigung20).­
Flüssigkeit. Siedep.I65° 21 ); 164,5-165,5 ° bei 731 mm; 165,25° 20). Spez. Gew.I,9736 bei 16,7 o; 
2,0I7 bei 0 ° fO 0 • Ausdehnungskoeffizient 21). Brechungsvermögen 22). Aluminiumbromid bewirkt 
bei 10stündigem Stehen Umlagerung in I, 2-Dibrompropan23). Anhaltendes Kochen mit viel 
Wasser oder kürzeres Kochen mit Silberoxyd bewirkt Bildung von TrimethylenglykoL Alkoho­
lisches Kali liefert Allylbromid CH2= CH-CH2Br und Äthylallyläther CH2= CH -CH2002H5 • 

Alkoholisches Ammoniak liefert schon in der Kälte Trimethylendiamin. Bildet in ätherischer 
Lösung mit Magnesium gasförmiges Trimethyle neben Propylen (und MgBr2) 24); als Neben­
reaktion bildet sich nach 

/ÜH2Br-+ ::ßr: :cH2 • CH2 CH2MgBr 
2CH2 . . : 

""-CH2Br-+ :~r:_~~:CH2 • CH2 • CH2 · MgBr 

1) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 13 [1880]. 
2) P:Hbram 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 71, 120 [1850]. - Cahours, Jahresber. 

d. Chemie 1850, 496. - Würtz, 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. Müller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 4250 [1891]. 
7) Herzfelder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 1260 [1893]. 
8) Geromont, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 370 [1871]. 
9) Mouneyrat, Compt. rend. de L-\cad. des Sc. 127', 274 [1898]. 

10) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 214, 175 [1882]. 
11) Linnemann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1111 [1877]. 
12) Elte kow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 10, 212 [1878]. 
13) Beilstein u. W iegand, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1497 [1882]. 
14) Niederist, Annalen d. Chemie u, Pharmazie 196, 358 [1879]. 
15) 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, Il, 465. 
18 ) Rot-h, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 1351 [1881]. 
19) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 197', 180 [1879]. 
2 0) 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, aus dem durch Addition von Kohlensäure Korksäure 
CH2 • CH2 • CH2 · COOH 

entsteht 1 ). Einwirkung 

bei 230-240° 3). 

I 
CH2 • CH2 • CH2 • COOH 

von Metallammonium 2). Gleichgewicht 

CH2Br · CH2 • CH2Br ~ BrCH- CHBr 
V 

CH2 

Bromacetol, 2, 2-Dibrompropan CH3CBr2 · CH3 4). Flüssigkeit. Siedep. ll4-ll4,5° 
bei 740 mm; spez. Gew. I,8I49 bei 0°; I,7825 bei 20° (Friedel, Ladenburg); I,875 bei 10° 
(Reboul). 

1, 1-Dibrompropan CH3 · CH2 · CHBr2 5). Siedep. ca. I30°. 
Tribrompropane CaH5Br3 • 1, 1, 2-Tribrompropan, Brompropylenbromid6) CH3 • CHBr 

· CHBr2. Siedep. 200 bis 20I 0 (korr.); spez. Gew. 2,356 bei I8°. 
1, 2, 2-Tribrompropan, gebromtes Bromacetol7) CH3CBr2 • CH2Br. Siedep. I90 bis 

I9I o (korr.); spez. Gew. 2,349 bei 8 °; 2,33 bei I2°. 
1, 2, 3-Tribrompropan 8), Tribromhydrin CH2Br · CHBr · CH2Br. Prismen. Schmelzp. 

I6-17°; Siedep. 2I9-22P (Henry); spez. Gew. 2,436 bei 23° (Würtz). Siedep. ll5-I20° 
bei 30 mm; 2I8-222° bei 760 mm (Mouneyrat). 

Tetrabrompropane C3H4Br4. Allyltetrabromid, I, I, 2, 2-Tetrabrompropan CH3 · CBr2 

· CHBr2 9). Flüssigkeit. Siedep. ll0-I30° bei IO mm, 225-230° (unter teilweiser Zer­
setzung). Spez. Gew. 2,94 bei 0°. 

s-Allylentetrabromid I, 2, 2, 3-Tetrabrompropan CH2Br · CBr2CH2Br 1°). Erstarrungs­
punkt -I8°; Schmelzp. 0°; Siedep. 2I5-230° (unter Zersetzung). Spez. Gew. 2,729 bei 0°; 
2,653 bei I8°/0°. Farblose, campherähnlich riechende Flüssigkeit. Schmelzp. 10-ll 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. I79-I80° bei 80 mm; spez. Gew. 2,76 bei oo (Lespieau). Siedep. I38-140° bei 
17 mm (Mouneyrat). 

Pentabrompropane C3H3Br5 • Propargylpentabromid, I, 2, 2, 3, 3-Pentabrompropan13) 
CHBr2·CBr2·CH2Br. Zähe, nicht flüchtige Flüssigkeit; spez. Gew. 3,01 bei 10° 13); Siedep. 
166-168° bei 20 mm 14). 

1, 1, 2, 3, 3-Pentabrompropan CHBr2CHBr · CHBr2 15). Siedep. 165-175° bei 17 mm. 

1) Zelinsky u. Gutt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 3049 [1907]. 
2) E. Chablay, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 142, 93 [1906]. 
3) Sokowin, Chem.-Ztg. 30, 826 [1906]. 
4) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 125 [1866]; 161, 67 [1871]. 

Friede! u. Ladenburg, Zeitschr. f. Chemie 1868, 48.- Reboul, Armales de Chim. et de Phys. 
[5] 14, 465 [1878]. 

5) Reboul, Annales de Chim. et de Phys. [5] 14, 467 [1878]. 
6) Reboul, Armales de Chim. et de Phys. [5] 14, 481 [1878]. -· Langbein, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 248, 325 [1888].- Wiirtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 246 [1857]. 
- Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 61 [1865]. - Mo11neyrat, Compt. 
rend. de l'Acad. des Sc. 127, 247 [1898]. 

7) Re bo ul, Armales de Chim. et de Phys. [5] 14, 476 [1878]. 
8) Berthe1ot u. Luca, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101, 76 [1857]. - Henry, An­

nalen d. Chemie u. Pharmazie 154, 369 [1870]. - Würtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 
247 [1857]. - Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 63 [1865]. - Mouneyrat, 
Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 127, 274 [1898].- Les piea u, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 7, 
260 [1892]. - Gustavson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 46, 159 [1892]. 

9) Oppenheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 132, 124 [1864]; Zeitschr. f. Chemie 1865, 
719. - Pinner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 179, 59 [1875]. 

10) Gustavson u. Demjanow, Journ. 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, SuppL I, 232 [1861]. 
12) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 807 [1897]; Compt. rend. de l'Acad. des 

Sc. 127, 276 [1898]. - Lespieau, Annales de Chim. et de Phys. [7] ll, 253 [1897]. 
13) Henry, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7, 761 [1874]. 
14) Les pieau, Armales de Chim. et de Phys. [7] ll, 265 [1897]. 
15) Mouneyrat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 127, 276 [1898]; Bulletin de Ia Soc. chim. 

[3] 19, 809 [ 1897]. 
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Chlorbrompropane CsH6ClBr. (n)- 'frimetbylenchlorobromid, 1, 3-Chlorbrompropan, 
CH2Cl·CR2·CR2Br1). Siedep. 140-142° bei 746 mm; spez. Gew. 1,63 bei 8°. 

1-Chlor-2-brompropan CRs· CRBr · CR2G'l2). Siedep. 120°. Wahrscheinlieh identisch 
mit Chlorobromid aus Propylen und ChlorbromS). Siedep. 118-120°. 

Chlorbromacetol, 2, 2-Chlorbrompropan CHs · CCIBr ·CRs 4). Siedep. 93-95,5° bei 
745°; spez. Gew. 1,474 bei 21°. 

Propylidenchlorobromid, 1, 1-Chlorbrompropan CRs · CR2CRBrCl. Siedep. 110 bis 
ll2°; spez. Gew. 1,59 bei 20° 4). 

Chlordibrompropane CsR5 • ClBr2. 1\·Chlorpropylenbromid, 1-Chlor-1, 2-dibrompropan 
CRs· CRBr · CRCIBr 5). Siedep. 177-177,5° (kon.). 

IJ-Chlorpropylenbromid, 2-Chlor-1, 2-dibrompropan CR3 · CClBr · CR2Br 6). Siedep. 
169-170°; spez. Gew. 2,064 bei 0°. 

y-Chlorpropylenbromid, 1-Clllor-2, 3-dibrompropan CR2Br · CRBr · CR2Cl 7). Siedep. 
195° (Oppenheim), 195-200° (Darmstädter), 202-203° (Reboul). Spez. Gew. 2,085 
bei 9° (Reboul), 2,004 bei 15° (Darmstädter). 

Chlordibromhydrin, 2-Chlor-1, 3-diprompropan CR2Br · CRCl· CR2Br 8). Siedep. 200°. 
Dlchlorbrompropane CsR5Cl2Br. Brompropylenchlorid ( ?) CR3 • CRCI · CRBrCl ( ?) 9). 

Siedep. 156-160°. 
1, 3-Dichlor-2-brompropan CR2Cl, CRBr, CR2C'l10); Siedep. 176°. 
Dlchlordibrompropane C3R 4Cl2Br2 • 1, 2-Dichlor-1, 2-dibrompropan CR3 • CClBr 

· CRCIBr 11). Siedep. 190° (Friedel, Silva); 188° (Pinner). 
1, 2-Dichlor-2, 3-dibrompropan CR2Cl· CCIBr · CR2Br 12). Siedep. 205°; spez. Gew. 

2,161 bei 0°; 2,112 bei 25°. 
1, 3-Dichlor-2,3-dibrompropan CR2Cl· CRBr · CRCIBr1s). Siedep. 220-221°; 

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° (Rartenstein). 

2, 2-Dichlor-1, 3- dibrompropan CR2Br · CCI2 • CR2Br 14). Siedep. 203-207° (im 
Dampf). 

1-Jodpropan CsR7J = CR3 • CH2 · CH2J. Flüssigkeit15). Siedep. 102,2° (korr.); 101,7° 
bei 740,9 mm. Spez. Gew. 1,7427 bei 20°/4° 16). Ausdehnung17). Molekulares Brechungs­
vermögen 47,0 18), Mit Aluminiumjodid entsteht Propan; mit Aluminiumchlorid oder -bromid 
aber Propylen. 

1) Reboul, Annales de Chim. et de Phys. [5] 14, 487 [1878]. - Perkin, Berichte d. 
Deutsch. ehern. Gesellschaft 27, 216 [1894]. 

2) Reboul, Annales de Chim. et de Phys. [5] 14, 487 [1878]. 
S) Sim p•on, Bulletin de la Soc. chim. :n 4-10 [1879]. - Friede1 u. Silva, Bulletin de 

Ia Soc. chim. n, 532 [1872]. 
4) Re boul, Annales de Chim. et de Phys. [5] 14, 482 [1887]. 
5) Rebou1, Bulletin de la Soc. chim. 26, 278 [1876]. 
6) Friede! n. Silva, Berichte d. Deutsch. ehern. GeselL•chaft 17, 533 [1884]. - Friede!, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie ll2, 237 [1859]. - Re bo ul, Bulletin de la Soc. chim. 26, 278 
[1876]. - A. 0 p pe nhei m, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 6, 372 [1868]. 

7) Oppenheim, Annalen d. Chemie n. Pharmazie, Suppl. 6, 373 [1868]. - Reboul, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 1, 230 [1S61l- - Darmstädter, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 152, 320 [1869]. 

B) Berthelot u. Luca, Jahresber. d. Chemie 1Rj7, 476. -· Gustavson, Journ. f. prakt. 
Chemie [21 46, 157 [1892]. 

9) Linnemann, Annales de Chim. et de Phys. 138, 123 [1866]. 
10) Berthelot u. Luca, Jahresber. d. Chemie l8j7, 477. 
11) Friede! u. Sil va, Jahres her. d. Chemie 1812, 322. - Pinnei, Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie 179, 44 [1875]. 
12) Friede! u. Silva, Jahresher. d. Chemie 1872, 323. 
13) Reboul, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 1, 231 [1861]. - Friedol u. 

Silva, JahresbH. d. Chemie 1812, 324. -· Hartenstein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 7, 31:J 
[1873]. 

14) Gustavson, .Journ. f. prakt. Chemie l2] 42, 498 [1890]. 
15) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 240 [1871]. 
16) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 15 [1880]. 
17) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 25 [1888]. 
18) Eykman, Recueil des tmvaux chim. des Pays-Bas 12, 181 [1893]. 

6* 
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2-Jodpropan (Isopropyljodid) C3H7J = CH3 · CHJ · CH3. MoL-Gewicht 170. Zu­
sammensetzung: 21,2% C, 4,1% H, 74,7% J. 

Bildung: Beim Destillieren von Glycerin!) oder Propylenglykol2) mit Jodwasserstoff­
säure. Durch Addition von Jodwasserstoffsäure an Propylens) 4) ö). Aus Allyljodid und 
Jodwasserstoffsäure6). Aus Jodwasserstoffsäure und Propylenchlorojodid 7). 

Darstellung: Man trägt 55 T. gelben Phosphor allmählich in kleinen Stücken 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 öliger Körper übergeht. Die Destillation wird wiederholt, das über­
gegangene 01 mit Soda und Wasser gewaschen, dann mit Chlorcalcium getrocknet und rekti­
fiziertS). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. 9) IO) 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). 
Dampfspannung9)IO). Spezifische Zähigkeitl3). Zerfällt mit 15 T. Wasser bei 100° im Rohr in 
Isopropylalkohol und Jodwasserstoffsäurel4). Die Bildung des Isopropyljodids aus Glycerin 
durch siedende Jodwasserstoffsäure dient zur quantitativen Bestimmung des Glycerinslö). 

Dijodpropan C3H6J 2. Propylenjodid, 1, 2-Dijodpropan CH3 · CHJ · CH2J 16). Flüssig­
keit; zerfällt bei der Destillation heftig in Propylen und Jod. Spez. Gew. 2,490 bei 18,5°. 

Normales Propylenjodid, Trimethylenjodid, 1, 3-Dijodpropan CH2J · CH2 • CH2J 17). 
Bei -20 o flüssig (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 · CJ2 • CH3 18). Flüssigkeit. Siedet unter starker Zer­
setzung bei 147-148°. Mit Wasserdämpfen unzersetzt flüchtig. Spez. Gew. 2,15 bei 0° 
(Oppenheim); 2,4458 bei 0° (Semenow). 

Chlorjodpropan C3H6ClJ. 2-Chlor-1-jodpropan CH3 · CHCl-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 CH3 · CJCl · CH3 20). Nicht unzersetzt bei At­
mosphärendruck destillierbar. Siedep. 110-130° bei 10 mm. Spez. Gew. 1,824 bei 0°. 

1, 3-Chlorjodpropan CH2Cl · CH2 • CH2J 21 ). Flüssigkeit. Siedep. 170-172 o bei At­
mosphärendruck. Spez. Gew. 1,904 bei 20°. 

Bromjodacetol CH3 · CBrJ · CH3 22). Siedep. 147-148° (korr.) unter geringer Zer­
setzung. Spez. Gew. 2,20 bei 11°. 

Nitroderivate des Propans: Nitropropan C3H7N02 • 1-Nitropropan CH3 • CH2 • CH2 

· N02. Aus Propyljodid und Silbernitrit2S). Mit Wasser nicht mischbares ÖL Siedep. 130,5 

1) Erlen me yer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~, 305 [1863]; 139, 211 [1866]. 
2 ) Würtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. I, 381 [1861]. 
3) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 10-f, 184 [1857]. 
4) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 228 [1866]. 
6 ) Butlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 145, 275 [1868]. 
6) Sim pson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 129, 127 [1864]. 
7) Sorokin, Zeitschr. f. Chemie 181'0, 519. 
8) 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 1871, 22. 

1°) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 214, 162 [1R82]. 
11) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 50 [1872]. 
12) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 15 [1880]. 
13) Pfibram 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 1854, 453. 
17) Freund, Monatshefte f. ChPmie 2, 640 [1881]. - Perkin, .Journ. Chem. Soc. 51, 13 

[1887]. - Henry, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 519 [1885]. 
18) Oppenheim, Zeitschr. f. Chemie 1865,719. - Semenow, Zeitschr. f. Chemie 1865,725. 
19) Simpson, A=len d. ChemiE' u. Pharmazie 121', 372 [1863]. - Friede! u. Silva, 

Bulletin de la Soc. chim. 11', 536 [1873]. 
20) Oppenheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 6, 359 [1868]. 
21) Henry, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11', 93 [1896]. 
22) Re boul, Annales de Chim. et de Phys. [5] 14, 483 [1878]. 
23) V. lHeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 111, 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 Zähigkeits). Verhalten zu alkoholischem Kali bei 140° 4). 
Brechungsvermögen5). Mit Brom und Atzkali entsteht Bromnitropropan CH3 • CH2 

· CH(N02 ) • Br. Siedep. 160-165°. Löslich in AtzkaliB). 
2-Nitropropan CH3CH(N02 ) · CH3 • Aus Isopropyljodid und Silbernitrit?). Siedep. 

115-118°7). Spezifische ZähigkeitS). Siedep. 117-120°; spez. Gew. 1,024 bei 0°9). 
Liefert ein Bromnitropropan CH3 · C(N02)Br · CH3 6). Stechend riechendes Öl. Siedep. 148 
bis 150 °; in Alkalien unlöslich. 

Propansulfonsäuren: Isopropylsulfonsäure (CH3)zCH · S02 • OH. Aus Isopropylmer­
captan und Salpetersäure 10). Krystallinisch; schmilzt unter 100°. Salze äußerst löslich. 

Propansulfonsäure CH3 · CH2 · CH2 • S02 · OH 11 ). 

Propandisulfonsäuren C3H80 6S2. 1,2-Propandisulfonsäure CH3 · CH(S03H) · CH2S03H12 ). 

Sirup, sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 
1, 3-Propandisulfonsäure (Trimethylendisulfonsäure) S03H · CH2 · CH2 · CH2 · S03H 13). 

Zerfließliche, in Alkohol und Wasser sehr leicht lösliche Nadeln; zersetzen sich beim Schmelzen. 
Propyldichlorphosphin C3H7Cl2P = CH3 • CH2 • CH2PC12 14). Flüssigkeit. Siedep. 140 

bis 143°; spez. Gew. 1,1771 bei 19°. 
lsopropylphosphin (CH3)z · CH · PH2 I5). Siedcp. 41°. Leichter als Wasser, darin unlöslich. 
Isopropylphosphinchlorid (CH3 )zCH · PC12 IG). Flüssigkeit. Siedep. 135 °; 135-138 °. 

Spez. Gew. 1,2181 bei 23° 14). 
Isopropylphosphinsäure C3H 9P03 = (CH3)2CH ·PO· (OH)z 17 ). Paraffinartige Masse. 

Schmelzp. 60-70°; 71° 18). 
Diisopropylphosphin C6H15P = (C:lH7 )2 · PH. Siedep. 118° 15). 
Triisopropylphosphin C9H21P = (C:3H7 )aP 19 ). Flüssig; gibt ein gut krystallisierendes 

Jodhydrat (C3H 7)aP · JH. Sehr leicht löslich in Wasser. 
n- Propylkakodylsäure C6H150 2As = (C3H7)zAsO · OH 2°). Farblose Blättchen. 

Schmelzp. 123 °. 
Arsentripropyl As · (C3H 7 )a 21). 
Tripropylarsinoxyd C9H21 0As = (C3H7)aAsO 22 ). (C3H 7)aAsO · 2 HgCl2. Nadeln aus 

Alkohol. Schmelzp. 60-60,5 °. 
Hexapropyldiarsoniumhydroxyd C18H440 2As 2 = As2(C3H 7) 6(0H)2 23 ). Nur in Lösung 

bekannt. Stark kaustisch. 

1) Perkin, Journ. Chem Soc. 55, 688 [1889J. 
2) Pauwe1s, Chem. Centralbl. 1898, I, 193. 
3) Pribram u. Hand!, Monatshefte f. Chemie 2, 653 [1881]. 
4) Sokolow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 20, 498 [1888]. 
5) Briihl, Zeitschr. f. ph:vsikal. Chemie 16, 214 [1895]. 
6) Meyer u. Tscherniak, AnnoJen d. Chemie n. Pharmazie 180, 112 [1875]. 
7) V. Meyer, Annalen d. C:hemie n. Pharm;J,zie IH, 39 [1874]. - Kisel, Jonrn. d. rnss. 

physikal.-chcm. Gesellschaft 16, 1:35 [1884]. - Bewad, Journ. d. rnss. physikal.-chem. Gesell­
schaft 24, 125 [1892]. 

8) Pfibram n. Hand!, Monatshefte f. Chemie 2, 654 [1881]. 
9) Bewad, Journ. f. pmkt. Chemie [2] 48, 352 [1893]. 

10) Clans, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 660 [1872]; 8, 533 [1875]. - Stuffer, 
Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 3228 [1890]. 

11) Spring u. Winssinger, Berichte d. Deutsc\1. ehern. Gesellschaft 16, 328 [1883]. 
12) Ruckton 11. Hofmann, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 100, 153 [1856]. - Baum­

stark, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 140, 83 [186()]. - Monari, Berichte d. Deutsch. ehern. 
Gesellschaft 18, 1344 [1885]. 

13) Mo nari, Berichte d. Deutsch. ehern, Gesellschaft 18, 1345 [1885]. 
14) Guic hard, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1574 [1899]. 
15) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 294 [1873]. 
16) Michaelis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 2175 [1880]. 
17) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft (i, 295 [1873]. 
18) G uichard, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1579 [1899]. 
19) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehem. Gesellschaft 6, 304 [1873]. 
20 ) Parthei1, Amort 11, Gronover, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 596 [1898]; 

Archiv d. Pharnmzie 237, 1:35 [ 1H9K]. 
21) Cabours, Jahresber. d. Chemie 1873, 519. 
22) Parthei1, Amort u. Gronover, Archiv d. Pharmazie 237, 136 [1898]. 
23) Parthei1, Amort u. Gronover, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 597 [1898]; 

Archiv d. Pharmazie 237, 134 [1898]. 
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Hexaisopropyldiarsoniumhydroxyd C18H4402As2 = As2(03H7)6 • (OHh. Gleicht der 
Normalpropylverbindungl). 

Siliciumpropylwasserstoff (Silicodecan) C9H22Si = SiH(C3H7)a 2). Schwach riechende 
Flüssigkeit. Siedep. 170-171°. Spez. Gew. 0,7723 bei 0°/4°; 0,7621 bei 15°/4°. In Wasser 
und Vitriolöl unlöslich, löslich in Alkohol und Äther. 

Siliciumtetrapropyl C12H28Si = Si(C3H7)4 3). Flüssigkeit. Siedep. 213-214°. Spez. 
Gew. 0, 7979 bei 0°/4 °; 0, 7883 bei 15 °/4 °. Löslichkeit wie bei der Tripropylverbindung. 

Berylliumpropyl Be(C3H7)2 4). An der Luft rauchende, aber sich nicht entzündende 
Flüssigkeit. Siedep. 244-246 °. 

Zinkpropyl ZnC6H14 = Zn(CH2CH2 · CH3 )2 o). Siedep. 146°. 
Zinkisopropyl Zn[CH(CH3h]2 6). An der Luft rauchende Flüssigkeit. Siedep. 94-98 • 

bei 40 mm (unzersetzt); 135-137° unter schwacher Zersetzung. 
Quecksllberpropyl HgC6H14 = Hg(C3H7)2. Siedep. 189-191°. Spez. Gew. 2,214 bei 

16° 7). Siedep. 179-182° B). 
Aluminiumpropyl AlC9H21 = Al(C3H7)a 9). An der Luft entzündliche Flüssigkeit. 

Siedep. 248-252°. 
Zinndipropyljodid SnC6H14J2 = Sn(C3H7hJ2 10 ). Siedep. 270-273°. 
Zinntripropyljodid SnC9H21J = Sn(C8H7)aJ 11). Siedep. 260-262°; spez. Gew. 1,692 

bei 16°. 
Zinntetrapropyl SnC12H28=Sn(C3H7)4 12 ). Siedep. 222-225°; spez. Gew. 1,179 bei 14°. 

MoL-Gewicht 58. 
Zusammensetzung: 82,8% C, 17,2% H. 

1. Normales Butan (Diäthyl, Methylpropyl). 
C4H1o· 

CH3 

(ÖH2l2 
I 
CH3 

Vorkommen: Im rohen Petroleum13) (vielleicht identisch mit Isobutan). Kommt im 
amerikanischen Petroleum nicht vor14). 

Bildung: Aus Äthyljodid und Zink bei 150° 16); und Quecksilber im Sonnenlicht16); und 
Natriumamalgam17); aus Methylenjodid und ZinkäthyllS); aus Butyljodid und Aluminium­
amalgam19). 

1) Partheil, Amort u. Gronover, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 597 [1898]; 
Archiv d. Pharmazie 231', 140 [1898]. 

2) Pape, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~2, 359 [1883]. 
3) Pa pe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2~~. 370 [1883]. 
4) Caho urs, Jahres her. d. Chemie 181'3, 520. 
5) Schtscherbakow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 13, 350 [1881]. 
6) Ragosin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 24, 550 [1892). - Bohm, Journ. 

d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 38 [1899); Chem. Centralbl. 1899. I, 1067. 
7) Cahours, Jahresber. d. Chemie 181'3, 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. Demar<;ay, Bulletin de la Soc. chim. 34, 475 [1880]. 
11) Cahours u. Demar<;ay, Bulletin de Ja Soc. chim. 34, 475 [1880].- Cahours, Jahresber. 

d. Chemie 181'3, 519. 
12) Cahours, Jahresber. d. Chemie 181'3, 519. 
13) 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. Chem. Journ. 19, 524 [1897]. 
16) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11, 173 [1849]. 
16) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11, 224 [1849]. 
17) Löwig, Jahresber. d. Chemie 1860, 397. 
18) Lwow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 3, 170 [1871]. 
19) Wislicenus, Journ. f. prakt. Chemie [2] 54, 52 [1896]. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloses Gas, verflüssigt ~ich bei + 1 o 1 ). 
Spez. Gew. 2,046 (bezogen auf Luft); 0,60 flüssig bei 0° 2). Löslichkeit in abs. Alkohol: 18,13 
Vol. Butan in 1 Vo1.3). Chlor4) erzeugt J\Tonochlorbutan vom Siedep. 65-70° 5). Brom3) 
liefert bei 100° Dibrombutan vom Siedep. 155-162° e), schließlich entsteht Tetrabrom­
äthylen 7). über Explosion des Butans mit SauerstoffS). 

Ein Kohlenwasserstoff C4H10 wurde von Warren 9) in den pennsylvanischen Ölen ge­
funden, neben einer Anzahl höherer Homologen, die der Methanreihe isomer sind. Er siedet 
bei 8-9°, sein spez. Gew. ist 0,610. 

Halogenderivate des n- Butans: n • Butylchlorid C4H9Cl = CH3 · CH2 • CH2 • CH2Cl. 
Flüssigkeit. 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 = CH3 · (CH2)2 · CH2Br. Aus n-Butylalkohol 
und Bromwasserstoffsäure11). - 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. Durch Ein­
wirkung von Bromwasserstoff auf Butanol (2) 13). - Ol. Siedep. 90--93 °. Liefert beim 
Bromieren in Gegenwart von Eisendraht 2, 3-Dibrombutan. 

1, ?-Dibrombutan C4H 8Br2 = CH3 • CH2 • CHBr · CH2Br. 
Bildung: Durch Bromieren von Butylenl4), n-Butylbromid15) oder Chlorbutan16); 

bei letzterem dient Eisen als Reaktionsvermittler. Darstellung17). 
Physikalische und ehemische Eigenschaften: Siedep. 165,6-166°. Spez. Gew. 

1,876 bei 0° 14); 1,8204 bei '20°/4° 18). 
sec.-Butyljodid (2-Jodbutan) C4H9J = CH8 · CH2 · CHJ · CH3. 
Bildung: Aus n-Butylen14) oder Erythrit19) und Jodwasserstoffsäure. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep.ll7-ll8 ° 19); 119-120° 20). 

Spez. Gew. 1,6263 bei 0°; 1,5787 bei 30°/0°. Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid je 
nach den Temperaturen Butan oder Propan21). 

1-Nitrobutan C~H902N = CH3 · CH2 · CH2 · CH2(N02 ). Aus Normalbutyljodid und 
Silbernitrit22). - Flüssijlkeit. Siedep. 151-152° (korr.). 

2-Nitrobutan C4H90 2N = CH3 · CH2 • CH(N02) · CH3 • Aus sekundärem Butyljodid 
und Silbernitrit23) oder aus Zinkäthyl und Brom- bzw. Dibromnitroäthan24)25).- Flüssigkeit. 
Siedep. 138-139° bei 747 mm. Spez. Gllw. 0,9877 bei 0°. 

Butylennitrit C4H80,lN2. Beim Kochen der Fraktion 40-50° des Petroleums von 
Tiflis mit konz. Salpetersänre26). - Glänzende, breite Nadeln. Schmelzp. 95-96°. 
----- --

1) B u tlerow, Zeitschr. f. Chemie 1861', 363. 
2) Ronalds, Zeitschr. f. Chemie 1865, 523. 
3) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ll, 224 [1851]. 
4) Sc hö yen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 233 [1864]. 
·>) Polouze u. Cahours. Journ. f. prakt. Chemie 1863, 524. - Ronalds, Zeitschr. f. 

Chemie 1865, 523. - Lefevre, Zeitschr. f. Ch<'mie 1869, 185. 
6) Ca ri us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 126, 215 [1863]. 
7) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 1299 [1875]. 
8\ Bone u. Drugman, Journ. Chem. Soc. 89, 671, 1620 [1905]. 
9) Warren, Mom. Amer. Acad. of Artsand Science 9, 10; Amer. Journ. of Science 39, 327; 

40, 41,. 4ä, 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. Müller, Journ. f prakt. Chemie [2] 46, 183 [1892]. 
14) Würtz, Annalen d. Chemie u. Pha.rmazie 152, 23 [1869]. 
15) Linnemann, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 161, 199 [1872]. 
16) Herzfelder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 1260 [1893]. 
17) Re boul, Bulletin de la Soc. chim. [3] l, 125 [1892]. 
18) Grabowsky u. Saytzew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 179, 332 [1875]. 
19) Luynes, Bulletin de la Soc. chim. 2, 3 [1860]. 
20) Lieben, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 150, 96 [1869]. 
21) Kluge, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 282, 227 [1894]. 
22) Züblin, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 2083 [1877]. 
23) V. Me yer u. Locher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 180, 134 [1875]. 
24) Bewad, Jo11rn. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft. 20, 133 [1888]; 21, 49 [1889]. 
25) Bewad, Journ. f. prakt. Chemie [2] 48, :~56 [1893]. 
26) Beilstein 11. Kurbatow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 1621 [1881]. 
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2. Sekundäres Butan (Isobutan, 2-Methylpropan, Trimethylmethan). 
C4H1o· 

CH3 
I 

CH(CH3) 
I 
CH3 

Vorkommen: Im pennsylvanischen und im Ohio-Petroleum 1 ), im Erdöl von Colibasi 
(Rumänien)2) .. 

Bildung: Aus tertiärem Butyljodid und Zink in Gegenwart von Wasser3). Beim Er­
hitzen von Isobutyljodid beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 120° 4). 

Darstellung: Durch vielfaches Fraktionieren von pennsyl vanischem oder Ohio-Petroleum 1 ). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Gas, das bei -17° flüssig wird5). Siedep. 

ca. 0° bei 760 mm 1 ). Spez. Gew. 0,6029 bei 0° 1 ). Verbrennungswärme 687,190 Cal. 5). 
Chlor erzeugt tertiäres Butylchlorid6). Bei der Chlorierung entsteht Isobutylchlorid1). Mit 
Chlorjod entsteht schließlich Tetrachlorkohlenstoff und Octochlorpropan 6). Mit Brom ent­
steht das tertiäre Bromid (CH3 )3CBr 2). Ein Kohlenwasserstoff C4H10 vom spez. Gew. 0,599 7) 
und der Dampfdichte 2,1IO 7) findet sich in den pennsylvanischen OlenB). Nach Pelouze 
liegt sein Siedepunkt etwas über 0° 9). 

Isobutylchlorid C4H9Cl = (CH3)2CH · CH2Cl. MoL-Gewicht 92,5. Zusammensetzung: 
51,9% C, 9,7% H, 38,4% Cl. 

Bildung: Aus Isobutan durch Chlorieren im gedämpften Sonnenlicht10). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. 68,5° 11). 

Spez. Gew. 0,88356 bei 15° 12); 0,8798 bei 15° 11); 0,87393 bei 25° 12); 0,8073 bei 68°/4° 13). 
Tertiäres Butylchlorid C4H9Cl = (CH3 )a · CCl. 
Bildung: Beim Chlorieren von Trimethylmethan14). Aus Isobutylen und Salzsäure15)16). 

Aus Trimethylcarbinol und Phosphortrichlorid17). -Darstellung: Man sättigt Trimethyl­
carbinol mit Salzsäuregas18). -Flüssigkeit. Siedep. 51-52° (korr.). Spez. Gew. 0,84712 bei 
15 ° 12). Beim Erhitzen mit Wasser liefert es leicht Trimethylcarbinoll9). 

Isobutylbromid (1-Brom-2-methylpropan) C4H9Br = (H3C)2 · CH · CH2Br. Durch 
Einwirkung von Brom auf Isobutylalkohol in Gegenwart von Phosphor2°). - Siedep. 92,33° 
(korr.). Spez. Gew. 1,2038 bei 16° 21); 1,1456 bei 91°/4° 22). Wandelt sich bei 240° fast ganz 
in tertiäres Butylbromid (CH3 )aCBr um. 

1) Mabery u. Hudson, Amer. Chem. Journ. 19, 254 [1897]. 
2) Poni, Moniteur interets petrol. Roumains 3, Nr. 54-57 [1902]; Ananele Acad. romane 

23. I; Annales scien,t. de l'University de Jassy I, 223 [1900]; Chem. Centralbl. 1900, TI, 452; 1901, I, 
60; 1902, TI, 1370. 

3) Rutlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie f.il, 10 [1867]. 
4) Köhnlein, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 562 [1883]. 
5) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen 4, 54 [1889]. 
6) Krafft u. Merz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 1299 [1875]. 
7 ) Ronalds, Journ. Chem. Soc. [2] 3, 54 [1863]; Bulletin de Ia Soc. chim. 5, 135 [1866]. 
8 ) Warren, Mem. Amer. Acad. of Artsand 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] I, 5 [1865]. 

10) Ma bery u. H udson, Amer. Chem. Journ. 19, 245 [1897]. 
11) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 162, 17 [1872]. 
12) Perkin," .Tourn. f. prakt. Chemie [2] 31, 493 [1885]. 
13) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 562 [1886]. 
14) Butlerow, Jahresber. d. Chemie 1864, 497. 
15) Zaless ky, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 480 [1872]. - Le Bel, Bulletin 

de Ia Soc. chim. 28, 462 [1877]. 
16) Puchot, Annales de Chim. et de Phys. [5] 28, 549 [1883]. 
1 7 ) Jaroschenko, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 29, 225 [1897]; Chem. 

Centralbl. 1897, TI, 334. 
18) Schramm, Monatshefte f. Chemie 9, 619 [1888]. 
1 9) B u tlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 33 [1867]. 
20) Würtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93, 114 [1855]. 
21) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 162, 16 [1872]. 
22) Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 563 [1886]. 
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Isobutyljodid (1-Jod-2-methylpropan) C4H9J = (CH3)2 · CH · CH2J. Aus Isobutyl­
alkohol und Jod bei Gegenwart von Phosphor1). - Flüssigkeit. Siedep. 120° (korr.)2); 
Siedep. 83-83,3° bei 250 mm. Spez. Gew. 1,6401 bei 0°; 1,60066 bei 25° 3), 

Tertiäres Butyljodid (2-Jod-2-methylpropan) C4H9J = (CH3)3CJ. Aus Trimethyl­
carbinol oder Isobutylen und Jodwasserstoffsäure4). - Flüssigkeit. Siedep. 98-99° (Zers.); 
100,3°. Spez. Gew. 1,571 bei 0°; 1,479 bei 53° •). Silberoxyd oder Kaliumhydroxyd bewirken 
Bildung von Isobutylen und Jodwasserstoffsäure6). Wasser setzt sich schon in der Kälte mit 
tertiärem Butyljodid zu Trimethylcarbinol um. Einwirkung von Natrium 7). Aluminium­
chlorid reagiert bei höheren Temperaturen unter Bildung von Butan und PropanS). 

Nitroisobutan, 1-Nitromethylpropan C4H90 2N = (CH3 )2CH · CH2N02. Aus Iso­
butylbromid oder -jodid und Silbernitrit9). - Darstellung10). - Siedep. 137-140° 9); 
152-155° bei 746 mm 1°). Spez. Gew. 0,9783 bei 0°. 

Mol -Gewicht 72. 
Zusammensetzung: 83,3% C, 16,7% H. 

1. Primäres Pentan (Normales Pentan). 
CsH12· 

CH3 
I 

(CH2h 
I 
CH3 

Vorkommen: Im Petroleumll). Im amerikanischen Petroleum12). Im Petroleum von 
Zarskiji Kolodzil3). 

Bildung: Bei der trocknen Destillation von Bogheadkohle 14 ), Karmelkahle 15 ), Harzen 16 ). 
Aus Pyridin beim Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsäure auf über 300° 17). Aus Acetylaceton 
und konz. Jodwasserstoffsäure bei 180°18). Beim Erhitzen von Hexan mit Aluminium­
chlorid 19 ). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Flüssig; Siedep. 36-36,5 (korr.)20); 36,321); 
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 ta 21). Spezifische Wärme bei 0° 0,512; bei -78° 0,476 23). Latente Verdamp-

1) W ürtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93, 116 [1855]. 
2) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 240 [1871]; 192, 69 [1878]. 
3) Per ki n, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 503 [1885]. 
4) B u tlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 5, 22 [1867]. 
5) Puchot, Annales de Chim. et de Phys. [5] 28, 546 [1883]. 
6) Butlerow, Zeitschr. f. Chemie 1861, 362. 
7) Dobrin, Journ. Ohem. Soc. 31, 236 [1880]. 
8) Kluge, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 282, 227 [1894]. 
9) Demole, Annalen d. Chemie u. Pharmazie tr5, 142 [1874]. 

10) Bewad, Journ. f. prakt. Chemie [2] 48, 380 [1893]. 
11) Warren, Zeitschr. f. Chemie 1865, 668. 
12) Young, Journ. Chem. Soc. '2'3, 906 [1898]. 
13) Beilstein u. K urba toff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 1620 [1881). 
14) Sehorlemmer, 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] 1, 225 [1884]. 
17) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 590 [1883]. 
18) Combes, Annales de Chim. et de Phys. [6] U, 233 [1887]. 
19) Friede! u. Gorgeu, Compt.. rend. de l'Acad. des Sc. 12'2'. 593 [1898]. 
20) Perkin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 488 [1885]. 
21) Thorpe u. Jones, .Tnurn. Chem. Noc. 63, 274 [1893]. 
22) Young, Journ. Chem. ~oc. rt, 446 [1897]. 
23) Schlesi nger, Zeitschr. f. physikal. Chemie 15, 210 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, 

I, 1880. 
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fungswärme 74,891), Kritische Konstanten2). Elektromagnetische Drehung 5,8113). Aus­
dehnung unter Druck4). Elektrische LeitfähigkeitS). Absorptionsvermögen für a-Strahlen 
des Radiums (3,14mal so groß wie für Luft)6). Liefert beim Durchleiten durch ein glühendes 
Rohr ~H4, C3H6, gasförmige Kohlenwasserstoffe der Reihe CnH2n+2 und etwa.s 0~6 7). 
Chlor erzeugt 1- und 2-ChlorpentanS). Ein Kohlenwasserstoff C5H12 vom Siedep. 37°, dem 
spez. Gew. 0,644 und der Dampfdichte 2,514 findet sich in den pennsylvanischen Ölen 9). 

Halogenderivate des n-Pentans: 1-Chlorpentan C6H 11Cl = CH3 · (CH2)a · CH2Cl. 
Bildung: Beim Chlorieren von Pentan, neben 2-ChlorpentanS). Aus n-Amylalkohol 

und Salzsäure10),- Flüssigkeit. Siedep. 106,6° bei 739,8 mm 10). Spez. Gew. 0,9013 bei 0°; 
0,8834 bei 20°. 

2-Chlorpentan C6H11Cl = CH2(CH2 )2 • CHCl· CH3. Beim Chlorieren von Pentan neben 
1-Chlorpentan S). 

3-Chlorpentan C6H11Cl = (C2H5 )2CHCl. Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf Diäthylcarbinolll). - Flüssigkeit. Siedep. 103-105°. Spez. Gew. 0,916 bei 0°. 

2, 3-Dichlorpentan C5H10CI2 = CH3 • CH2 • CHCl· CHCl· CH3. Aus CH3 • CH2 • CH 
: CH · CH3 beim Chlorieren12). - Flüssigkeit. Siedep. 138-139,5°. 

n-Brompentan (Amylbromid) C6H11Br = CH3 · (CH2 )a · CH2Br. Aus n-Amylalkohol 
durch Einwirkung von Bromwasserstoffsäure 13 ). - Flüssigkeit. Siedep. 128,7 °. Spez. Gew. 
1,2234 bei 20°. Dielektrizitätskonstante14). 

2-Brompentan C5H11Br = CH3 • (CH2)2 • CHBr · CH3. Durch Einwirkung von Brom­
wa.sserstoffsäure auf s-Methyläthyläthylen1s). Durch Umlagerung von Isoamylbromid 
(CH3)2 • CH · CH2 • CH2Br bei 230° 16). - Flüssigkeit. Siedep. 113°. 

n-Amyljodid, 1-Jodpentan C5H11J = CH3 • (CH2)aCH2J. Aus n-Amylchlorid und 
Jodwasserstoffsäure17). - Flüssigkeit. Siedep. 151.7°; 155,4° (korr.) bei 739,3 mm. Spez. 
Gew. 1,5174 bei 20°. 

2-Jodpentan C6H11J = CH3 • (CH2)2 • CHJ · CH3 • Aus Propyläthylen und Jodwa.sser­
stoffsäure1S), Aus Acetylaceton durch konz. Jodwasserstoffsäure19) bei 100°. -Flüssigkeit. 
Siedep. 144-145°. Spez. Gew. 1,539 bei 0° 20). 

3-Jodpentan C5H11J = (C2H 3)2 • CHJ. Aus Diäthylcarbinol und Jodwasserstoffsäure21 ). 
Flüssigkeit. Siedep. 145-146°. Spez. Gew. 1,528 bei 0°. 

Primäres n-Nitropentan C5H110 2N = CH3 • CH2 • CH2 • CH2 • CH2 • N02 22). Bei der 
Destillation einer Lösung von normal-a-bromcapronsaurem Natrium CH3 · (CH2)aCHBr 
· COONa mit Natriumnitrit entstehen neben der Oxycapronsäure 18% n-Nitropentan 
CH3 · (CH2)3CH2N02 • - Farblose, bewegliche Flüssigkeit von ranzigem Geruch und süßem 
Geschmack; beständig. 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) Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 790 [1893]. 
2) Young u. Altsohul, Zeitsohr. f. physikal. Chemie ll, 590 [1893]. 
3) Schönroc k, Zeitsohr. f. physikal. Chemie ll, 785 [1893]. 
4) Grimaldi, Gazzetta chimica ital. 17, 19 [1887]. 
6) Schlesinger, Zeitschr. f. physikal. Chemie 15, 210 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, 

I, 1380. 
6) W. H. Bragg, Philos. Mag. [6] ll, 617 [1906]. 
7) Norton u. Andrews, Amer. Chem. Journ. S, 7 [1886]. 
8) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 268 [1872]. 
9) Warren, :M.em. Amer. Acad. of Arts and Science 9; 10; Amer. Journ. of Science 39, 

327; 40; 41; 54, 262; 46. 
10) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 72 [1871). 
11) Wagner u. Sa ytzew, Annalen d. Chemit> u. Pharmazie 179, 321 [1875]. 
12) Konrlakow, Berichte d. Deutsch. ehern. GesellRchitft 24, 931 [1891]. 
13) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 73 [1871]. 
14) J ahn u. Möller, Zoitschr. f. physikal. Chemie 13, 386 [1894]. 
16) Würtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 125, 118 [1863]. 
16) Eltekow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 1244 [1875]. 
17 ) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 74 (1871]. 
18) Würtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14S, 131 [1868]. 
19) Com bes, Annales de Chim. et de Phys. [6] 12, 234 [1887]. 
20) Wagner u. Saytzew, Annalen d. Chemi!' u. Pharmazie 179, 318 [1875]. 
21) Wagner u. Saytzew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l'J9, 317 [1875]. 
22) Henry, Bulletin de l'Acad. roy. Belg. 1905; Chem. Centralbl. 1905, li, 214. 
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2. Sekundäres Pentan (2-Methylbutan). 
C5H12· 

CH(CH3 )2 
I 
CH2 

I 
CH3 

91 

Vorkommen: Im Petroleum 1 ). Im amerikanischen2) 3) gaUzischen 4) Petroleum und 
in dem von Grosnyö). Beim überleiten von Trimethyläthylen und Wasserstoff über reduziertes 
Nickel bei 150 ° 6 ). 

Bildung: Bei Einwirkung von Zink und Wasser auf Isoamyljodid bei 140° 7). Aus 
Fuselöl bei Einwirkung von Chlorzink neben anderen Kohlenwasserstoffen 8). Bei Einwirkung 
von Zink und Salzsäure auf die alkoholische Lösung von aktivem Amyljodid in der Kälte9). 

Darstellung: Wird durch Zusatz von Brom aus rohem Amylen abgeschieden10). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssig. Siedep. 30,5-31,5° 11); 30,4° 12); 

Siedep. 27,95° bei 760 mm 13). Wird bei -24° nicht fest11). Spez. Gew. 0,6282 bei 13,7°/4°; 
0,6132 bei 30,5 °/4 o 11 ); 0,63872 bei 0°; 0,60857 bei 30,4 o 12); 0,63930 bei 0° 13). Kritische Tem­
peratur 194,8 Ol4); 193 ° 15). Kritische Konstanten 13). Thermische Ausdehnung l + 0,00146834 t 
+ 0,05509626 t2 + 0,086979 ts 12). Spezifische Wärme16). 

Chlor erzeugt Tetrachlorpent><n 0 5H8Cl4 • Gibt beim überleiten der Dämpfe mit Luft 
über glühendes Platin Äthylen, Propylen, Butylene, Isobutylen, Isoamylene, Butadien ( ?), 
Formaldehyd, Wasser und Kohlensäure 17). Liefert mit rauchender Salpetersäure Trinitroiso­
pentan, Dinitroisobutan und Oxyisobuttersäure 18). Ein Kohlenwasserstoff 05H12 , vom 
Siedep. 30,2 ", dem spez. Gew. 0,639 und der Dampfdichte 2,538 findet sich in den pennsylva­
nischen Ölen 19). 

Isoamylchlorid (4-Methyl-1-chlorbutan) 0 5H 11 Cl = (CH3)z · CH · CH2 · CH2Cl. MoL­
Gewicht 106,35. Zusammensetzung: 56,4% C, 10,4% H, 33,2% Cl. Bildung: Durch Ein­
wirkung von Phosphorpentachlorid20), Salzsäure21) oder Sulfurylchlorid22) auf Isoamyl­
alkohoL Darstellung23).- Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. 
Siedep. 100,9° (korr.). Spez. Gew. 0,8859 bei 0°; 0,7903 bei 99,5°/4° 24). Wasser wirkt nur 
langsam zersetzend ein25)26). 

1) Warren, Zeitschr. f. Chemie 186!'), 668. 
2) Young, Journ. Chem. Soc. 73, 906 [lS!l8]. 
3) Allen, Commerc. org:an. Analys. II. 
4) Lachowicz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1620 [1881~. 
5) Charitschkoff, Chem. Revue üb. d. Fett- u. Harzind. 6, 198 [1899]. 
6) Sabatier u. Senderens, Compt. rcnd. de l'Acad .. des Sc. 134, 1129 [1901]. 
7) Frankland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 74, 53 [1850]. 
B) Bauer, Jahresber. üb. d. FortschrittE' d. Chemie 1860, 405. 
9) ,Tust, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 152 [1883]. 

10) Beilstein, Handb. d. organ. Chemie. 3. Auf!. 1, 102 [1893]. 
11) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 87 [1883]. 
12) Thorpe u. J ones, Journ. Chem. Soc. 63, 275 [1893]. 
13) Young u. Thomas, .Tourn. Chem. Soc. 71, 440 [1897]. 
14) Schmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 266, 287 [1891]. 
15) Pawlewski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 2633 [1883]. 
16) Dieterici, Annalen d. Physik [4] 12, 174. 
17) v. Rte pski, Monatshefte f. Chemie 23, 777 [1902]. 
18) Poni, Almales scient. de l'Universite de ,Jassy 2, 53; Obern. Centralbl. 1902, II, 16; vgl. 

Analeie de Acad. romane 23, l; Chem. Centralbl. 1900, II, 452; Annales scient. de l'Universite 
de Jassy I, 205; Chem. Centralbl. 1901, I, 60. 

19) "\Varren, Mem. Amer. Acad. of Art' and Science 9; 10; Amer. Journ. of Science 39, 
327; 40; 41; 45, 262; 46. 

2°) Cahours, AnnalE'n d. Chemie u. Pharmazie 37, 164 [1841]. 
21) Balard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie :;2, 312 [1844]. 
22) Carius u. Fries, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109, 2 [1859]. 
23) Malbot, Bulletin dc la Soc. chim. [31 1, 603 [1889]. 
24) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 562 [1886]. 
25) Butlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 34 [1867]. 
26) Niederist, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 186, 392 [1877]. 
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2-Methyl-2-chlorbutan C5H11 Cl 

~Ha 
CH3 • 9-CH2-CHa 

Cl 

Aus Dimethyläthylcarbinol1) oder Methylisopropylcarbinol2) und Phosphorpentachlorid. 
Flüssigkeit. Siedep. 86°. Spez. Gew. 0,889 bei 0°; 0,86219 bei 25° 3). 

3-Methyl-1, 2-dichlorpentan C5H10Cl2 

H H H 

CH3 ·C-C-C·H 
0 0 0 

CH3 Cl Cl 

Aus Isopropyläthylen beim Chlorieren"'). - Flüssigkeit. Siedep. 143-145°. Spez. Gew. 
1,ll06 bei 0°; 1,0923 bei 17,5°. 

1-Brom-3-methylbutan (lsoamylbromid) C5H11Br 

H H H 

CH3 • 9-9-9. H 
CH3 H Br 

MoL-Gewicht 151. Zusammensetzung: 39,7% C, 7,3% H, 53,0% Br. 
Bildung: Aus Isoamylalkohol und Brom in Gegenwart von Phosphoro). Aus Isoamyl­

chlorid und Brom bei Anwesenheit von Eisen 6). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 120,4° bei 745 mm 7); 

ll8,5 ° bei 756,3 mm 8); ll8,6 ° bei 760 mm 9). Spez. Gew. 1,2358 bei 0 ° 7); 1,2058 bei 22 ° 10); 
1,0881 bei ll8 ° 8). 

2-Brom-3-methylbutan C5H11Br 

H H H 
CRs. 9~--9-9. H 

CH3 Br H 

Aus Isopropyläthylen und BromWIIßserstoffsäurell). Flüssigkeit. Siedep. 114-116°. 
Isoamyljodid C6H11J 

H H H 
CH3 · 9-9-~. H 

CH3 H J 

MoL-Gewicht 198. Zusammensetzung: 30,3% C, 5,6% H, 64,1% J. 
Bildung: Aus Isoamylalkohol und Jodphosphor12). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. 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 16). 

1) Wyschnegradsky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 336 [1877]. 
2) Winogradow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 191, 131 [1878]. 
3) Perkin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 494 [1885]. 
4) Kondakow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 20, 144 [1888]. 
5) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30, 298 [1839]. 
6) Herzfelder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 1261 [1893]. 
7) Balbiano, Jahresber. d. Chemie 1876, 348. 
B) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 563 [1886]. 
9) Kahlbaum, Siedetemperaturen und Druck. S. 90. 

10) Lachowicz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 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, Poggend. Annalen 123, 595. 
15) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 564 [1886]. 
16) Kluge, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 282, 227 [1894]. 
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2-Jod-3-methylbutan C5HuJ = (CH3)2 · CH · CHJ · CH3 • Aus Isopropyläthylen durch 
Addition von Jodwasserstoffsäurei). -- Flüssigkeit. Siedep. 137-139°. Geht beim Er­
wärmen mit aufgeschlämmtem Bleioxyd in Dimethyläthylcarbinol über. 

Nitropentan, 4-Nitro-2-methylbutan C5H 1102N = (CH3)2 · CH2 • CH2N02 • Aus Iso­
amyljodid durch Umsetzung mit Silbernitrit2). Siedep. 164° bei 755,5 mm 3); 64-65° bei 
21 mm. Spez. Gew. 0,9605 bei 20°/40. 

3. Tertiäres Pentan (2, 2-Dimethylpropan, Tetramethylmethan). 
CsH12· 

CH3 

I 
C-(CH3 )2 

I 
CH3 

Vorkommen: In der kaukasischen Naphtha4), im Erdöl von Colibasi (Rumänien)5). 
Bildung: Bei Einwirkung von Zinkmethyl auf tertiäres Butyljodid 6). Aus Acetonchlorid 

und Zinkmethyl7). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssig; Siedep. 9,5 o; 9 o 4). Erstarrt bei 

-20°. Verbrennungswärme 847,110 Cal. bei 18° S). 
Pentan (unbekannter Struktur). Aus dem Rohpetroleum von Ohio und Pennsylvanien 9). 

Siedep. 29-30°. Liefert ein Monochlorpentan C5H 11 Cl vom Siedep. 96-97°, ein Pentylacetat 
vom Siedep. 134-135°, einen Alkohol C5Hu · OH vom Siedep. 117-120°. 

MoL-Gewicht 86. 
Zusammensetzung: 83,7% C, 16,3% H. 

1. Normales Hexan. 

CH3 

I 
(CHz)4 
I 

CH3 

Vorkommen: Im amerikanischen 10) 11 ), im galizischen 12), im kaukasischen 13) 14) Petro­
leum; Hauptbestandteil des Petroleumäthers (Gasolin, Canadol). 

Bildung: Bei der trocknen Destillation von Bogheadkohle15), Kannelkohle16) und 
Harzen (?)17). Aus ß-Hexyljodid bei Einwirkung von Zink und Schwefelsäure oder Zink und 

1) Wyschnegradsky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 356 [1877]. 
2) V. Meyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lrt, 43 [1873]; 17'5, 135 [1874]. 
3) Brühl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 216 [1895]. 
4) Markownikow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 1449 [1899]. 
5) Pon-i, Moniteur interets petrol. Roumains 3, No. 54-57 [1902]. 
6) Lwow, Zeitschr. f. Chemie 1810, 520. 
7) Lwow, Zeitschr. f. Chemie 1871, 257. 
8) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen 4c, 56 [1889]. 
9) Mabery u. Hudson, Amer. Chem .. Tourn. 19, 251 [1897]. 

10) Pelouze u. Cahours, ,Jahresber. d. Chemie 1862, 410. 
11) Young, Journ. Chem. Soc. 13, 906 [1898]. 
12) Lachowicz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1620 [1881]; Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 220, 188 [1883]. 
13) Markownikow, Chem.-Ztg-. 24c, 352 [1890]. 
14) Beilstein u. Kurbatoff, Berichte d. De~tsch. ehern. Gesellschaft 14c, 1620 [1881]. 
15) Williams, Annalen d Chemie u. Pharmazie 102, 127 [1857]. 
lli) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 125, 107 [lR6:n 
17) Renard, Annales de Chim. et de Phys. [6] 1, 226 [1884]. 
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Alkohol!). Bel Einwirkung von Natrium auf Propyljodid2), vorteilhaft unter Zusatz von 
Acetonitril3). Bei der Destillation von Korksäure mit Bariumoxyd4). Aus sekundärem 
Hexyljodid mit Zink und Salzsäure in der Kälte5). Beim überleiten von ß-Hexen und Wasser­
stoff über reduziertes Nickel bei 150° 6). Aus 2-Hexylhydrazin und Ferricyankalium7). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Flüssig. 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 ). Capillaritätskonstante beim Siedep. a2 = 4,514 14). Kritische Temperatur 250,3 ° 15 ). 
Kritische Konstanten16). Molekulare Verbrennungswärme 989,2Cal.17); 991,2Cal.18); 997,8 
Cal.19). Ausdehnungskoeffizient9)20). Latente Verdampfungswärme 89,16 21). Elektro­
magnetische Drehung 6,661 22). Brechungsvermögen23)24). Dielektrizitätskonstante und 
Brechungsvermögen25). Elektrische Leitfähigkeit26). Dampfdruck27). 

Beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr entstehen C2H4, C3H6, gasförmige Glieder 
dt>r Reihe CnH2n+2 und wenig C5H10 , C6H12 , C4H 6 , Renzol2B). Beim überleiten der Dämpfe 
mit Luft über glühendes Platin entstehen Äthylen, Propylen, Butylene, Amylene, Hexylene, 
Butadien CH2 : CH-CH: CH2 (?}, Formaldehyd H · CHO, Kohlensäure und Wasser29). 
Reagiert mit Chromylchlorid30). Aus Hexan und Brom entsteht Dibromhexan C6H12Br2 31). 
überschüssiges Brom erzeugt bei 120-125° krystallisiertes C6H4Br8 neben C6H6Br8 und 
C6H8Br6; bei 130-140° entsteht krystallisierte'!' C6Br8 32). Beim Eintröpfeln von Brom in 
siedt>ndes Hexan entsteht .aur sekundäres Hcxylbromid 33). Bei Zusatz von Brom zu siedendem 
Hexan entsteht in Gegenwart von Eisendraht I, 2, 3, 4, 5, 6-Hexabromhexan 34). Siedendes 
Hexan und Brom im Sonnenlicht geben wenig 1-Bromhexan, hauptsächlich 2- und 3-Brom­
hexanll). Beim Erhlt.zen mit Aluminiumc-hlorid entsteht Pentanll ). Verdünnte Salpetersäure 

1) Erlenmeyer, Jahresber. d. Chemie 1863, 521. 
2) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 277 [1871]. - Michael, Amer. 

Chem. Journ. 25, 421 [1902]. 
3) Michael u. Garner, Berichte d. Deutsch. ehern. 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) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 1129 [1901]. 
7) Kishner, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 1036 [1899]; Chem. Centralbl. 

1900, I, 957. 
8) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 184 [1879]. 
9) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 214, 165 [1882]. 

10) Young, Journ. Chem. Soc. 1'3, 906 [1898]. 
11) Friede! u. Gorgeu, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 121', 592 [1898]. 
12) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 87 [1883]. 
13) Fraucis u. Young, Journ. Chem. Soc. 73, 930 [1898]. 
14) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 104 [1884]. 
15) Pawlewski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 2634 [1883]. 
16) Al tsch ul, Zeitschr. f. physikal. Chemie II, 590 [1893]. 
17) Stobmann u. Kleber, Journ. f. prakt. Chemie [2] 43, 9 [1891]. 
18) Stohmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21'8, 115 [1894]. 
19) Subow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 33, 722 [1901]; Chem. Centralbl. 

1902, I, 161. 
20) Thomas u. Young, Journ. Chem. Soc. 61', 1071 [1895], 
21) Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie II, 790 [1893]. 
22) Schönrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie II, 785 [1893]. 
23) Brühl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21', 1066 [1894]. 
24) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14, 187 [1895]. 
26) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 297 [1892). 
26) G. Jaffee, Annalen d. Physik [4] 28, 326-370 [1908]; Chem. Centralbl. 1909, I, 1085. 
27) Norton u. Andrews, Amer. Chem. Journ. 8, 3 [1886]. 
28) Woringer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 34, 257 [1900]. 
29) Stepski, Monatshefte f. Chemie 23, 789 [190"2]. 
30) Etard, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 236 [1877]; Annales de Chim. et de 

Phys. [5] 22, 282 [1880]. 
31) Pelouze u. Cahours, Jahresber. d. Chemie 1862, 411. 
32) Wahl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 402 1234 [1877]. 
33) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 188, 250 [1877]. 
34) Herzfelder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 2437 [1893]. 
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erzeugt bei 120° zwei Nitrohexn,nel). Liefert beim Kochen mit konz. Salpetersäure unter 

Rückfluß primäres Mononitrohexan und primäres 1, 1-Dinitrohexan neben Kohlendioxyd, 

Essigsäure, Bernsteinsäure COOH · CH2 · CH2 · COOH und Oxalsäure COOH · COOH 2). -
Ein Kohlenwassemtoff C6HJt, vom Siedep. 68,5°, dem spez. Gew. 0,668 und der Dampfdichte 

3,038, findet sich in den pennsylvanisehen Ölen 3). 
1-Chlorhexan C"H13Cl = CH3(CH2 ),~CH2 Cl. 
Bildung: Beim Chlorieren von Petrolhexan4).- Siedep. 125-128°. Spez. Gew. 0,892. 

Reines 1-Chlorhexan, n,us n-Hexylalkohol (dargestellt durch Reduktion von n-Capronsäureester 
mit Ntttrium), durch starke ~alzsänre. :Farblose, bewegliche Flüssigkeit von angenehmem 
Geruch und anregendem Geschmack. In \Ya~ser unlöslich. Siedep. 134-136° (im Dampf) 
bei 763 mm. Sper.. Gew. 0,8720. Brechungsindex n = 1,42441. Molekular-Refraktion 35,26. 
Dampfdichte 4,20. 

2-Chlorhexan C6H 13Cl = CH3 · (CH2h · CHCl · CH3 • Aus sec. Hexylalkohol und 
konz. Salzsäure5). Beim Chlorieren von n-Hexan6). - Siedep. 125-126° 6). 

Hexylchlorid C6H 13Cl. Aus (1-Hexylen und Salzsäure bei verschiedenen Tempe­
raturen7)8). Siedep. llG-118° 7); 12~-124° 7); 123,5° 8). Spez. Gew. 0,871 bei 24° 8). 

Dichlorhexan C15H 12Cl2 • Aus (Petroleum-) Hexan beim Chlorieren 4). - Fl iissigkeit. 
Siedep. 180-184°. Spez. Gew. 1,087 bei 20°. 

n-Bromhexan, n-Hexylbrom C,;H13Hr = CH2Br · (CH2 )4 · CH2Br. 
Bildung: Aus n-Hexylalkohol und Bromwasserstoffsäure 9). Beim Bromieren von 

siedendem n-Hcxan (sit>he 2-Bromhexan).- Flüssigkeit. Siedep. 155,5° (korr.) bei 743,8 mm. 
Spez. Gew. 1,1725 bei 20°. 

2-Bromhexan CH3 · (CH2 hCHBr · CH3 • Entsteht hauptsächlich zusammen mit 
3-Bromhexan und wenig 1-Bromhexan aus siedendem Hexan und Brom10)11). 

3-Bromhexan C:H3 • (CH2)2 · CHBr · CH2 • CH3. Bildung siehe bei 2-Bromhexan. 
Hexylidenbromid C6H 12Br2 • Bildung: Beim Bromieren von rohem Petroleum-

hexan12). - Flüssigkeit. Siedep. 210-212°. 
C6H 8Br6: aus n-Hexan und überschüssigem Brom bei 130-140° 13). 
C6H 6Br8 : neben C6H 8Br6 13 ) und CnH4Br8. 
Hexabromhexan C6H 8Br6 • 1, 2, 3, 4, 5, 6-Hexabromhexan CH2Br · CHBr · CHBr · CHBr 

· CHBr · CH2Br. Durch Bromicren von siedendem Hexan bei Gegenwart von Eisendraht14 ). 
n-,Jodhexan, n-Hexyljodid C6H 13J =' CH3 · (CH2)4 · CH2J. Aus n-Hexylalkohol und 

Jodwasserstoffsäure15). - Fliis,;igkeit. 8iedep. 181,4° (korr.) bei 746,8 mm 16); 179,5° 15). 
Spez. Gew. 1,4115 bei 17,5°15); 1,43()3 bei 20°16). 

2-Jodhexan C1;H 13.J ~· ('H3 • (CH2 )a · CHJ · CH3 • Durch Einwirkung von Jodwasser­
stoffsäun' auf Dnlcit17), l\Innnit, HexylenlS) odPr Diallyloxyd19).- Darstellung2°)21)22). 

1) Konowalow, ,Joum. J. mss. physikal.-chem. Gesellschaft 26, 476 [18\)4]; 27, 418, [1895]. 
2) \Vorstall, Amer. Chcm. Journ. 20, 206 [18\l8]. 
3) ·warren, l\Icm. Amer. Acad. of Arts and tlcience 9; 10; Amer. Journ. of Science 39, 

327; 40; 41; 45, 262; 46. 
4) Cahours, .Tahresber. d. Chemie 1863, 525. 
5) Er1enmeyer u. Wank1yn, ,Tahresber. d. Chemie 1864, 509. 
6) Schorle m rner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 272 [1892]. 
7) 1\Iorgan, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 177, 305 [1875]. 
8) Domae, Monletshefte f. Chemie 2, 213 [1881]. - Schorlemmer, Annrtlen d. Chemie 

11. Pharmazie 199, 141 [1879]. 
9) Lieben u. Janecok, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 187, 137 [1877]. 

1°) Friede! u. Gorgeu, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 127, 592 [1898]. 
11 ) i'.Iic hac l u. Garner, Berichte rl. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 4028 [1901]. 
12) Pelouze u. Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 293 [1862]. 
13) Wahl, Berichte d. Deutsch. chcm. Gcsellsclmft 10, 402, 1234 [1877]. 
1·1) Herzfelder, Berichte d. Deutsch. chcm. GeBellschaft 26, 2437 [1893]. 
15) Franchimont n. Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 196 [1872]. 
16) Lieben u. Janccek, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 181, 138 [1877]. 
17) Wanklyn u. Erlenmeyer, JahresbeL d. Chemie 1861, 731; 1862, 480. 
IR) Würtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie t:t~, 306 [1864]. 
19) Jekyll, JahresbeL rl. Chemie 1!<!70, 449. 
20) Domac, Momüshefte f. Chemie 2, 310 [1881J. 
21) Hecht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1G5, 148 [1873]; 209, 311 [1881]. 
22 ) Erl<:nmeyer u. Wanklyn, Anmlen d. Chemie u. Pharmazie 135, 130 [1865]. 
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Flüssigkeit. Siedep. 167° bei 721,3 mm 1); 125,8-126,5° bei 220 mm 2). Spez. Gew. 1,4526 
bei 0° 1); 1,41631 bei 25° 2). Zerfällt bei langem Kochen mit viel Wasser in sek. Hexylalkohol 
und etwas HexylenB). Reim Erhitzen mit Jod auf 256° wird Hexan gebildet4). Liefert beim 
Erhitzen mit Aluminiumchlorid Hexan, Butan und Propanö). 

1-Nitrohexan C6H130 2N 
CH3 

I 
(CH2)4 

~H2 ·N02 
Bildung: Durch Behandeln von n-Hexan mit rauchender Salpetersäure&) neben 

1, 1-Dinitrohexan, Kohlensäure, Essigsäure, Bernsteinsäure COOH · CH2 • CH2 • COOH und 
Oxalsäure COOH · COOH. Aus Hexyljodid und Silbernitrit neben dem Nitrit (Siedep. 
129-130 °)7). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbes Öl von ätherischem 
Geruch, mit Wasserdämpfen flüchtig&). Farblose, bewegliche Flüssigkeit von schwachem 
Geruch, süßem Geschmack; in Wasser unlöslich?). Siedep. 180-181° 6); 193-194° bei 
765 mm; ll2° bei 75 mm 7). Spez. Gew. 0,9605 bei 17° 6); 0,9488 bei 20° 7). Leicht 
löslich in Alkohol und alkoholischen Alkalien, schwer löslich in wässerigen Alkalien, unlös­
lich in Wasser. Liefert die Nitrolsäurereaktion. Bei der Reduktion mit Eisen und Essig­
säure entsteht primäres Hexylamin. Salzsäure bewirkt bei 120 ° Bildung von Hexansäure. 

2-Nitrohexan C6H130 2N 
CH3 
I 

(CH2 )s 
I 

CH·N02 
I 

CH3 

Bildung: Beim Erhitzen von Normalhexan mit verdünnter Salpetersäure (D 1,075) 
auf 135° 8). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 176° (korr.). Spez. Gew. 
0,9357 bei 20°/0°. Leicht löslich in kochender konz. Kalilauge. 

1, 1-Dinitrohexan CsH1204N2 
CH3 

(6H2 )s 

ÖH2 
I 

0 2N-C-N02 

~ 
Bildung: Bei der Einwirkung von Salpetersäure auf Methylhexylketon9), Önanth­

aldehyd10) oder n-Hexanll). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbes Öl, leicht löslich in Alkohol 

und Äther, nicht unzersetzt destillierbar. Wird durch Reduktion in n-Capronsäure übergeführt. 
Liefert Salze des Typus MeC6H11N20 4 • 

1) Hecht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 148 [1873]; 209, 311 [1881]. 
2) Perkin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 504 [1885]. 
3) Niederist, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 351 [1879]. 
4) Rayman u. Preis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 213, 332 [1882]. 
Ii) Kluge, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 282, 227 [1894]. 
6) Worstall, Amer. Chem. Journ. 20, 207 [1898]; 21, 219 [1899]. 
7) Henry, Bulletin de l'Acad. roy. Belg. 190ä; Chem. Centralbl. 1905, II, 214. 
8) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 26, 476 [1894]. 
9) Chance!, Jahresber. d. Chemie 1882, 454. 

10) Poncio, Journ. f. prakt. Chemie [2] 53, 432 [1896]. 
11) Worstall, Amer. Chem. Journ. 20, 208 [1898]; 21, 222 [1899]. 
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2. Isohexan (2-Methylpentan, Äthylisobutyl). 

CH3 

I 
CH(CH3 ) 

I 
(CH2)2 
I 

CH3 

97 

Vorkommen: Im amerikanischen Petroleum1)2). Findet sich auch im rumänischen 
Erdöl (?)3). Im galizischen Erdöl4). 

Bildung: Aus Äthyljodid und Isobutyljodid bei Einwirkung von Natriums). Bei l6stün­
digem Erhitzen von t:x-Oxy-ß-Propylidenbuttersäure mit rotem Phosphor und Jodwasserstoff­
säure (spez. Gew. 1,96) auf 180° 6). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. 62° o). Spez. Gew. 0,7011 
bei 0° o); 0,6766 bei 0°; 0,61744 bei 62° 7). Thermische Ausdehnung 1 + 0,00137022 t 
+ 0,0697649 t2 + 0,0729819 t3 7). Gibt ein tertiäres Nitroprodukt durch Salpeterschwefelsäure 
(1 T. HN03 , D 1,40, 3 T. H2S04 , D 1,84) B). Beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr 
entstehen hauptsächlich C2H4, C3H6 und Gase der Reihe CnH2 n+2 neben wenig C4H8 , C5H10 , 
C6H12 und C4H6 9). Ein Kohlenwasserstoff C6H14 vom Siedep. 61,3 °, dem spez. Gew. 0,675 
und der Dampfdichte 3,053, findet sich in den pennsylvanischen Ölen10). 

2-Methyl-3-chlorpentan C6H13Cl = (CH3)2 · CHCl · CH2 • CH3 • Aus .Äthylisopropyl­
carbinol und Phosphorpentachlorid 11 ). Flüssigkeit. 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 Bromwasserstoffsäure12). Flüssigkeit. Siedep. 142-145 o (korr.). 
Liefert mit viel Wasser auf 150° erhitzt Hexylen. 

3. 3-Methylpentan. 
C6H14. 

CH3 
I 
CH2 

I 
CH ·CH3 

ÖH2 
I 

CH3 

Vorkommen: Findet sich im rumänischen Petroleum (?)3). Flüssigkeit. Siedep. 63-65° 
bei 748 mm; spez. Gew. 0,6!i8l bei 19°/4°. 

1) W arren, Zeitschr. f. Chemie 1865, 668. 
2) Yo ung, Jouru. Chem. Soc. 73, 906 [1898]. 
3) Poni u. Costachesco, Annales scientific. de l'Universitee de Jassy 3, 95 [1904]; Chem. 

Centralbl. 1905, I, 217. 
4) Zaloziecki u. Frasch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 386-391 [1902]. 
0 ) Würtz, Jahresber. d. Chemie 1855, 574. 
6) J ohann y, Monatshefte f. Chemie 15, 426 [1894]. 
7) Thorpe u. Jones, Journ. Chem. Soc. 63, 276 [1893]. 
8) Zaloziecki u. Frasch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 386-391 [1902]. 

Markownikoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 1584 [1902]. 
9) Norton u. Andrews, Amer. Chem. ,Journ. !'!, 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. Paw1ow, Journ. d. russ. physika!.-chem. Gesellschaft 23, 166 [1891]. 
12) Lieben u. Zciscl, Mountshefte f. Chemie 4, 33 [1883]. 
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98 Kohlenwasserstoffe. 

3-Methyl-3-chlorpentan C6H13Cl 
CH3 

6H2 

6/Cl 
1 "cHa 

CH2 
I 

CH3 

Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Methyldiäthylcarbinol1 ). Flüssigkeit. 
Siedep. ll0° (Zersetzung). 

4. 2, 3-Dimethylbutan (Düsopropyl, s-Tetramethyläthan). 
CoH14. 

CHa 

6H.cHa 

6H·CH3 

6H3 

Vorkommen : Im Petroläther von Baku 2 ). In der kaukasischen Naphtha 3 ). Im Gasolin 4 ). 
Bildung: Bei Einwirkung von Natrium auf eine ätherische Lösung von Isopropyljodidli)&}. 

Aus Pinakon bei Einwirkung von überschüssigem Jodwasserstoff?). Beim Glühen von 
önanthsaurem BariumS). Aus Diallyl und Jodwasserstoff&). Aus Mannit und überschüssigem 
,Jodwasserstoff10)ll ). Durch Elektrolyse von isobuttersaurem Kalium&). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Siedep. 58° 12). Spez. Gew. 0,6680 bei 
17,5° 12). Ausdehnungskoeffizient12). Verbrennungswärme (als Gas) 999,200 Cal. bei 18° 13). 
Beim Chlorieren entsteht hauptsächlich tertiäres Monochlordiisopropyl und nur wenig der 
primären Monochlorverbindungen !I). Wird durch ChromEäure zu Essigsäure und Kohlensäure 
oxydiert14). Chlorsulfonsäure erzeugt in lebhafter Reaktion ein fusel- und sulfidartig riechen­
des 0115). 

2, 3-Dimethyl-1-chlorbutan C6H13Cl 

CH3 
I 

CH·CHa 

6H ·CHa 
I 

H-C-H 

6t 
Bildung: Beim Chlorieren von Diisopropyl neben anderen Produktenö)16)17). Flüssig­

keit. Siedep. 123-125° 17); 122°. 

1) Butlerow, Bulletin de Ia Soo. ohim. 5, 24 [1866]. 
2) Asohan, Berichte d. Deutsch. ehern. 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). 
ö) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 184 (1867]. 
6) Young u. Fortly, Journ. Chem. Soc. 77, 1126 (1900]. 
7) Bouchardat, Zeitschr. f. Chemie 1811, 699. 
8) Riche, A1males de Chim. et de Phys. [3] 59, 437 (1860]. 
9) Berthelot, Bulletin de Ia Soc. chim. 9, 268 [1868]. 

10) Bouchardat, Armales 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. Aufl. I, 103 [1893]. 

· 15) Beilstein, Handb. d. organ. Chemie. 3. Aufl. Ergänzungsband I, 13 [1901]. 
16) Silva, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 36 [1873]; 1', 953 [1874]. 
17) Aschan, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1802 [1898]. 



Grenzkohlenwasserstoffe. 9 9 

Tertiäres Monochlordiisopropyl. 
Düsopropylchlorid C6H12Cl2 • AuH DiiHopropyl durch Chlorieren 1 )2), Krystalle. 

Schmelzp. 160°. 
Tertiäres Mononitrodiisopropyl C6H130 2N 

CH3 

Ö/N02 
I '-CHa 

ÖH ·CH3 
I 

CH3 

Neben anderen Produkten bei der Nitrierung von Diisopropyl aus amerikanischem (A) und 
russischem (B) Benzin, vom Siedep. 55-60° 3), Siedep. 168-169°; spez. Gew. 0,9716 bei 
0°/0° (A); 0,9796 bei 0°/0° (B). Erstarrt unter -20° (B). Liefert bei der Reduktion mit Zinn 
und Salzsäure das Amin 3) 

CH3 

6/NH2 
I '-CH3 

CH· CH3 
I 

CH3 

Siedep.104-105° bei 751 mm; spez. Gew. 0,7683 bei 0°/0°; 0,7514 bei 27°/0°. Brechungsindex 
1,4096 bei 17°, Aus dem Chlorhydrat und Kaliumnitrit entsteht DimethylisopropylcarbinoJ4). 
(CH3 )2 • C(OH) · C(CH3h (Identifizierung). 

Ditertiäres Dinitrodiisopropyl C6H120 4N2 

CH3 

Ö/N02 
I '-CH3 

c/N02 
I "'-CHa 

CH3 

Entsteht neben der Mononitroverbindunga). Schmelzp. 208°. Unlöslich in wässerigem oder 
alkoholischem Alkali, wenig löslich in .Äther und Petroläther. 

5. Tertiäres Hexan (2, 2-Dimethylbutan, Trimethyläthylmethan). 
C6H14. 

CH3 
I 

C(CHa)z 
I 
UH2 

I 

CH3 

Vorkommen: In der kaukasischen und amerikanischen NaphthaS), in der Fraktion 
50-51°. 

Bildung: Aus tertiärem Butyljodid und Zinkäthyl6). Aus .Äthylzinkjodid und tertiärem 
Butyljodid bei 95° neben .Äthylen und Isobutylen6)7). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. 43-48° 6); 49.6 bis 
49,7° bei 760 mm 7). Spez. Gew. 0,6488 bei 20°/0° 5). 

1) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 187 [1867]. 
2) Silva, Bulletin de Ia Soc. chim. 6, 36 [1866]; 7', 953 [1867]. 
3) M. Konowa1ow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 37', 1119 [1905]; Chem. 

Ceutralbl. 1906, I, 737; vgl. auch Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 25, 
498 [1893]. 

4) Pawlow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 123 [1862]. 
5) Markownikoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3~, 1446 [1899]; Journ. d. russ. 

physikal.-chem. Gesellschaft 31, 528 [1899]; Chem. Centralbl. IR99, Il, 472. 
6) Goriainow, Annal!'n d. ChcmiA 11. Pharma.zie lG5, 107 [1872]. 
7) Limonowitsch, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 38 [1899]. 

7* 
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6. Methyldiäthylmethan, 2-Äthylbutan. 

CH3 
I 

C6H12· 

CH· CH2 · CH3 

I 
CH2 

I 
CH3 

Vorkommen: Im galizischen Erdöl!). Gibt mit einem Nitriergemisch aus 1 T. Salpeter­

säure (spez. Gew. 1,404) und 3 T. Schwefelsäure (1,84) tertiäre Nitroderivate2). 

MoL-Gewicht 100. 
Zusammensetzung: 84,0% C, 16,0% H. 

1. Normales Heptan. 
C1H16· 

CH3 

I 
(CH2)o 

I 
CH3 

Vorkommen: Im amerikanischen3)4), im galizischen5) Petroleum, im Petroleum von 

Grossny6), von Zarskiji Kolodzi7). Im Harz von Pinus Sabiniana Douyl8)9)10), im Sekrete 

von Pinus J effreyi und Murrayana, A bies concolor var. Lowiniana und Pseudotsuga toxifolia 11 ). 

Bildung: Bei der trocknen Destillation von Kannelkohlel2). Aus Azelainsäure (C02H) 

· (CH2h · C02H beim Destillieren mit Bariumhydroxydi3). Aus Heptylhydrazin und Ferri­
cyankaliuml4). Aus Heptin und Wasserstoff beim überleiten über Nickel15). 

Darstellung: Durch Fraktionieren von Benzin. 
Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. 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, 
Zäbigkeit8). Magnetisches Drehungsvermögen 7,666 bei 15° 17). Elektrische Leitfäbigkeit1S)­
Kritische Konstanten16)19). Beim Eintropfen von Brom in siedendes Heptan entsteht sekun-

1) Zaloziecki u. Frasch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 386 [1902]. 
2) Zaloziecki u. Frasch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 386 [1902]. - Mar-

kownikoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 1584 [1902]. 
3) Warren, Zeitschr. f. Chemie 1865, 668. 
4) Young, Journ. Chem. Soc. 73, 906 [1898]. 
5) Lachowicz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 1620 [1881]. 
6) Charitschkoff, Chem. Revue üb. d. Fett- u. Harzind. 6, 198 [1899]. 
7) Beilstein u. Kurbatoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 1620 [1881]. 
8) Thorpe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 198, 364 [1879]; Berichte d. Deutsch. ehern. 

Ge8ellschaft 12, 850, 2175 [1879]. 
9) Schorlemmer u. Thorpe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 217, 150 [1883]. 

10) Renard, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 91, 419 [1880]. 
11) Blasdale, Amer. Chem. Soc. 23, 162 [1901].- Wenzel!, Chem. Centralbl. 1905, I, 145. 
12) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 125, 109 [1863]. 
13) Dale, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 132, 247 [1864]. 
14 ) Kishner, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 3l, 1037 [1899); Chem. Centralbl. 

1900, I, 957. 
15) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 88 [1901]. 
16) Fraucis u. Young, Journ. Chem. Soc. 73, 921 [1898]. 
17) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1236 [1896]. 
18) G. J affe, Annalen d. Physik [4] 28, 326-370 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, I, 1805. 
19) Young, Journ. Chem. Soc. 73, 675 [1896]. 
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däres Heptylbromid 1)2). Beim Kochen mit Salpetersäure unter Rückfluß entstehen Mono­
und Dinitroheptan neben Kohlendioxyd, Bernsteinsäure und Oxalsäure3). Ein Kohlenwasser­
stoff C7H14 vom Siedep. 98,1 °, dem spcz. Gew. 0,729 und der Dampfdichte 3,551 findet sich 
in den pennsylvanischen Ölen 4). 

Heptan (?) aus der Harzessenz5), den flüchtigeren Bestandteilen des rohen Harzöls 
aus Kolophonium. Siedep. 9fi-97 °. Sper,. Gew. 0,763 bei 15 °. 

1-Chlorheptan C7H 15Cl 

H--C-H 
I 

Cl 

Bildung: Durch Einwirkung von Salzsäure auf ÖnanthylalkohoJ6). Beim Chlorieren 
von Petroleumheptan (Sicdep. 98 °), neben 2-Chlorheptan (siehe dieses). Flüssigkeit. Siedep. 
159,2° bei 750 mm. Spez. Gew. 0,881 bei 1G 0 • 

2-Chlorheptan C7H15Cl 
CH3 

I 

(CH~)~ 
I 

CHCl 
I 

CH3 

Bildung: Beim Chlorieren von Petroleumheptan (Siedep. 98 °) neben n-Heptylchlorid 7). 
Heptylchlorid C7H 15Cl (Konstitution?). Aus Petroleumheptan (Siedep. 90 °) beim 

Chlorieren B). Flüssigkeit. Siedep. 144-158 °. 
n-Heptylbromid, 1-Bromheptan C7H15Br 

CH3 

I 
(CH2 )s 

I 
H-C-H 

I 
Br 

Bildung: Beim Behandeln von n-Heptylalkohol mit Bromwasserstoffsäure6). Beim 
Bromieren von n-Heptan 9). - l<~lüssigkeit. Sicdep. 178,5 o bei 750,6 mm 6 ); 93 ° bei 70 mm 9). 
Spez. Gew. 1,133 bei 16°; 1,li577 bei 0°/4° 9). Gibt beim langen Kochen mit alkoholischem 
Kali Athylheptyläther CH3 · (CH2 )s · CH20C:2 H5 1°). 

2-Bromheptan C7H 15Br 
CH3 

I 

(CH2)4 
I 

CHBr 
I 

CH3 

Bildung: Beim Bromieren von Heptan verschiedener Herkunft2)11). - Flüssigkeit. 
Siedep. 165-167 o (geringe Zersetzung). Spez. Gew. 1,422 bei 17,5 °. 

Natriumalkoholat verwandelt es unter Bromwasserstoffabspaltung in Heptylen. 

1) Ve n a ble, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellscllitft 13, 1660 [1880]. 
2 ) Schorlemmer, Anrmlen d. Chemie u. Pharmazie 188, 253 [1877]. 
3) Worstall, Amer. Chem. ,Jonrn. 20. 20!1 [18!18]. 
4) Warren, Mem. Amer. Ac<td. of Arts ancl Science 9; 10; Amer. Journ. of Science 39, 

327; 40; 41; 45, 262; 46. 
5) W. A. Tilden, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 1604 [1880]. 
6 ) Cross, Anna!en d. Chemie u. Pharmazie 189, 3 [1877]. 
7 ) Pelouze u. Cahours, ,Jahresber. d. Chemie 1863, 528. 
8) Schorlemmer, Ann:tlen <l. Chemie 11. Plmrnmzie 166, 172 [187:{]. 
9) Fraucis 11. Young, ,Jonm. C:hcm. Soc. 7:J, ll2l [1898]. 

10) Welt, Bericht« <l. DPntsr,h, chmn. Gesellschaft :lO, 1494 [1807]. 
11) Vnnnbl<·, I{I'J'i<·ht<· d. Un11h·h. l'ill'nl. Gesellschaft t:l. lßi)() [1880]. 
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1, 2-Dibromheptan C7H14Br2 = CH3 · (CH2)4 • CHBr · CH2Br. Durch Bromiercn von 
Hepten (1) 1). Flüssigkeit. Siedep. 105-107° bei 15 mm. Alkoholisches Kali führt es in 
Monobromheptylen und Heptyliden über. 

n-Heptyljodid, 1-Jodheptan C7H15J 

CH3 
I 

(CH2 )6 
I 

H-C-H 
j 

Bildung: Durch Einwirkung von Jodwasserstoffsäure auf n-Heptylalkohol2). DarstellungS). 
Flüssigkeit. Siedep. 203,8 °. Spez. Gew. 1,4008 bei 0 °. 

2-Jodheptan C7H15J = CH3 • CHJ · (CH2).., · CH3 • Aus 2-Bromheptan durch Um­
setzung mit Kaliumjodid in alkoholischer Lösung <l ). Flüssigkeit. Siedep. 98 ° bei 50 mm. 
Zerfällt beim Sieden unter gewöhnlichem Druck in Heptylen und Jodwasserstoffsäure. 

1-Nitroheptan C7H150 2N 
CH3 

(ÖH2Js 
I 

H-C-H 
I 

N02 

Bildung: Durch Nitrieren von n-Heptan 5). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbes 01. Siedep. 193-195°. 

Spez. Gew. 0,9476 bei 17°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. Eisenfeile und Essigsäure 
reduzieren es zu Heptylamin. Gibt die Nitrolsäurereaktion. Bildet Salze. 

2-Nitroheptan C7H150 2N 
CH3 

(ÖH2).., 

Ö/N02 
1"'-H 

CH3 

Bildung: Bei langem Erhitzen von Heptan mit verdünnter Salpetersäure (1,075) auf 
130° 6). Beim Kochen der bei 95-100° siedenden Fraktion des amerikanischen Petroleums 
mit Salpetersäure (1,38) 7). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 194-198° 6); 193-197 o 7). 
Spez. Gew. 0,9466 bei oo &); 0,9369 bei 13° 7). Löslich in warmer, konz. Kalilauge. 

1,1-Dinitroheptan C7HaO..,N2 
CH3 
I 

(CH2 )o 

H-Ö-N02 
I 

N02 

Bildung: Durch Nitrieren von n-Heptan5). Hellgelbes 01. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther. Zinn und Salzsäure reduzieren es zu Hydroxylamin und Ammoniak. Liefert 
Salze; die alkalische Lösung ist tiefrot gefärbt. 

1) Welt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 1495 [1897]. 
2) Cross, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 189, 4 [1877]. 
3) Jourdan, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 104 [1879]. 
4) Venable, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 1650 [1880]. 
5) Worstall, Amer. Chem. Journ. 20, 210 [1898]; 21, 226 [1899]. 
6) Konowa1ow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 25, 481 [1893]. 
7) Beilstein u. Kurbatow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 2029 P880]. 
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2. Isoheptan (2-Methylhexan, lthylisoamyl). 
C7H14 • 

CH3 

I 
CH ·CH3 
I 

(CH2ls 
I 

CRs 

Vorkommen: Im amerikanischen Petroleum1), in dem von Grossny2). 
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Bildung: Aus Äthyljodid und Isoamyljodid bei Einwirkung von Natriums). Aus 
Äthylbromid und Isoamylbromid durch Natrium 4). Aus Methylisoamylcarbinoljodid 

( CH3 )CHJ( CH2 · CH2 · CH (g~:) beim Behandeln mit Zink und Salzsäure 5 ). Bei der Elektro­

lyse eines Gemisches von essigsaurem und önanthsaurem Kalium 6). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. 90,5 o 7); 90,3 o (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 Ölen 9). 

Isoheptylbromid C7H15Br. Beim Bromieren von Isoheptan (aus amerikanischem 
Petroleum)10). Flüssigkeit. Siedep. 83-84° bei 70 mm. Spez. Gew. 1,1667 bei 0°/4°. 

Heptylenbromid C7H14Br2 • Aus Heptylen (aus Paraffin) beim Bromierenll). Flüssig­
keit. Spez. Gew. 1,5146 bei 18,5°. Zersetzt sich bei 150°. 

Heptylenbromid C7H14Br2 • Beim Bromieren von Heptylen, welches aus Pinus sabiniana 
gewonnen wurde12). Flüssigkeit. Siedep. 209-211°. Alkoholisches Kali spaltet Bromwasser­
stoffsäure ab. 

Jodheptan C7H15J (Konstitution?). Beim Behandeln von Heptan (aus Petroleum­
heptan [Siedep. 98°]) mit Jodphosphor13). Flüssigkeit. Siedep. 190°. 

Jodheptan C7H15J (Konstitution?). Durch Addition von Jodwasserstoff an aus Petro­
leumheptan hergestelltem Heptylen 14). Flüssigkeit. Siedep. 170°. 

3. Dimethyl-2,4-pentan, Tetramethylpropan. 
C7H1s· 

CH3 
I 

CH·CH3 

dH 
I 

CH-CH3 
I 

CH3 

Vorkommen: In der Fraktion 80-82° der kaukasischen Naphtha15). 

1 ) Fraucis u. Young, Journ. Chem. Soc. 73, 906, 922 [1898]. 
2) Charitschkoff, Chem. Revue üb. d. Fett- u. Harzind. 6, 198 [1908]. 
3) Würtz, Annales de Chim. et de Phys. [3] 44, 275 [1855). 
4) Grimshaw, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 166, 163 [1873]. 
5) Purdie, Journ. Chem. Soc. 39, 467 [1881). 
6) Würtz, 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) Schor1emmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 127, 316 [1863]. 
14) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 127, 318 [1863]. 
15) G. Chonin, Journ. d. russ. physik;•l.- chem. Gesellschaft 41, 327-344 [1909]; Chem. 

Centralbl. 1909, II, 587. 
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Bildung: Aus Dimethylisobutylcarbinol (CH3 )2CH · CH2 • C(OH) · (CH3 )2 (nach Grignard­
Masson aus Isovaleriansäureäthylester und Jodmethylmagnesium; Siedep. 133° bei 749 mm; 
spez. Gew. 0,8326 bei 0°/0°, 0,8158 bei 20°/0°) über das Jodid Dimethyl-2-4-jod-4-pentan 
(CH3 )2CH · CH2 • C(J) · (CH3 )2 , (Siedep. 140-142° bei 756 mm), durch Erhitzen des Jodids 
mit rauchender Jodwasserstoffsäure im Rohr auf 200-230° durch 7 Stundenl). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Leicht bewegliche, nach Petroleum riechende 
Flüssigkeit. Siedep. 83-84°. Spez. Gew. 0,9671 bei 0°/0°; 0,6805 bei 20°/0°. Brechungs­
exponent nn20 = 1,3825. Leicht löslich in Salpetersäure von 1,52 Dichte. 

Dimethyl-2, 4-nitro-4-pentan 

aus dem Dimethyl- 2-4- pentan mit verdünnter Salpetersäure (spez. Gew. 1,11) 2) im Ein­
schmelzrohr bei 100-105° während 9 Stunden. Fast farblose Flüssigkeit von campher­
artigem Geruch. Siedep. 181-182° bei 742 mm. Spez. Gew. 0,9559 bei 0°/0°; 0,9309 bei 
30 ° fO 0 • Brechungsindex 1,4235. 

Dimethyl-2, 4-amino-4-pentan 2) 

CH3 
I 

CH· CHa 
I 

CH2 
Ö/NH2 
I '-CHa 

CH3 

aus der Nitroverbindung mit Zinn und Salzsäure. Farblose Flüssigkeit vom Siedep. 121-122,2° 
bei 753mm. Spez. Gew. 0,7887 bei 0°/0°; 0,7720 bei 20°/0°. Brechungsexponent n14,5 = 14199. 
Das synthetische Amin und seine Derivate (Hydrochlorid, Schmelzp. ca. 208-209 °, Platin­
chlorid [Zersetzungsp. 180-183], Phenylthioharnstoffderivat, Schmelzp. ll1-ll2°) sind 
identisch mit den aus der Naphtha dargestellten Verbindungen. 

MoL-Gewicht' 114. 
Zusammensetzung: 84,2% C, 15,8% H. 

1. Normales Octan. 
CaHia· 

CH3 
I 

(CH2lo 
I 

CH3 

Vorkommen: Im Petroleum (Ligroin). 

1) G. Chonin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40, 731 [1908]; Chem. Centralbl. 
1908, II, 813. - M. Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31', 910 [1905]; 
Chem. Centralbl. 1906, I, 330. 

2) G. Chonin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40, 731 [1908]; Chem. Centralbl. 
1908, II, 813. - M. Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 37, ll22 [1905]; 
Chem. C.entralbl. 1906, I, 737. 
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Bildung: Beim Erhitzen von Sebacynsäure C02H · (CH2h · C02H mit Baryt!). Aus 
n-Butyljodid bei Einwirkung von Natrium2). Aus dem Jodid CH3 · CHJ · C6H13 des Methyl­
hexylcarbinols durch Reduktion mit. Zink und Salzsäure3). Aus dem normalen Octyljodid 
durch Reduktion mit Natriumamalgam4). Bei Einwirkung von Wasser auf die Verbindung 
TiCl4 · 2 Zn(C2H 5 )2 5). Beim überleiten von cX-Ücten und Wasserstoff über reduziertes Nickel 
bei 150° 6). Aus 2-0ctylhydrazin und Ferricyankali 7). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. 125,46 o (korr. ); 124 o 

(korr.) 7 ). Spez. Gew. 0, 71883 bei 0 o /4 °. Ausdehnungskoeffizient 8 ). Verdampfungswärme. Spez. 
Wärme9). Verbrennungswärme 10). Kritische Konstanten n ). Dielektrizitätskonstante, Bre­
chungsvermögen12). Elektromagnetische Drehung13). Dampfdruck14). Beim Kochen mit 
Salpetersäure (spez. Gew. 1,42) entstehen Mono- und Dinitrooctan neben Kohlendioxyd, Essig­
säure, Bernsteinsäure und Oxalsäure15). Ein Kohlenwasserstoff C8H18 vom Siedep.127,6°, dem 
spez. Gew. 0,751 und der Dampfdichte 3,990 findet sich in den pennsylvanischen Ölen16). 

n-Chloroctan C8H17Cl = CH3 · (CH2)6 · CH2Cl. Aus n-Octylalkohol und Salzsäure17). 
Flüssigkeit. Siedep. 179,5-180,5°; 182,5-183,5° (korr.)18); 183,6-184,619). Spez. Gew. 
0,87857 bei 15° 18). 

2-Chloroctan C8H17Cl = CH3 · CHCl · (CH2)s · CH3. Durch Einwirkung von Salz­
säure oder Phosphorpentachlorid auf Methylhexylcarbinol20). Darstellung21). Flüssigkeit. 
Siedep. 171-173° (korr.). Spez. Gew. 0,87075 bei 15° 18). 

n-Bromoctan C8H17Br= CH3 ·(CH2)4 · CH2Br. Durch Einwirkung von Brom bei Gegen­
wart von Phosphor auf n-Octylalkoho\22). Flüssigkeit. Siedep.198-200°; 200,3-202,3° 19). 
Spez. Gew. 1,1178 bei 13° 19); 1,116 bei 16° 22). 

2-Bromoctan C8H17Br = CH3 · CHBr · (CH2 )5 · CH3 • Aus Methylhexylcarbinol und 
Bromphosphor23) oder Bromwasserstoffsäure24). Flüssigkeit. Siedep. 191 o 25); 187,5-188,5 ° 
bei 741 mm. Spez. Gew. 1,0989 bei 22° 26). 

1-Jodoctan C8H17J = CH3 · (CH2 ),~, · CH2J. Aus n-Octylalkohol und Jodphosphor 27) 
oder Jodwasserstoffsäure28). Flüssigkeit. Siedep.194° bei 330 mm; 99° bei 15 mm. Spez. Gew. 
1,337 bei 16°/4° 29); 1,2994 bei 81,9°. Ausdehnung sO). 

1) Riche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie H7, 265 [1861]. 
2) Schorlummer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 280 [1871]. 
3) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 227 [1868]; 15~, 152 [1869]; 161, 

281 [1871]. 
4) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharm>1zie 15~, 15 [1869]. 
5) Paternö u. Peratoner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~~. 467 [1889]. 
6) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 1129 [1901]. 
7) Kishner, Jonm. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft. 31, 1037 [1899]; Chem. Centralbl. 

1900, I, 957. 
8) Thor pe, Journ. Chem. Soc. 31, 217 [1880]. 
9) Longuinine, Anna1es de Chim. et de Phye. [7] 13, 289 [1898]. 

10) Zo u bow, Journ. d. russ. physika1.-chem. Gesellschaft 30, 926 [1898]. 
11) Altschu1, Zcitschr. f. physikal. Chemie ll, 590 [1893]. - Young, Journ. Chem. Soc. 

rr, 1145 [1900J. 
12) Landolt u. J ahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 297 [1892]. 
13) Schönrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 785 [1893]. 
14) Woringer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 34, 257 ~1900]. 
15) Worstall, Amer. Chem. Journ. ~0, 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) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15~, 4 [1869]. 
18) Per kin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 495 [1885]. 
19) Per kin, Journ. Chcm. Soc. 69, 1237 [1896]. 
20) Bonis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9~, 398 [1854]. 
21) Mal bot, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 3, 69 [1890]. 
22) Zinc ke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15~, 5 [18691-
23) Bonis, Anna1es de Chim. et de Phys. [3] 44, 130 [1855]. 
24) A1echin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 1;), 175 [1883]. 
2ö) Chapman, .Jahre~ber. d. Chemie 1865, 514. 
26) Lachowicz, Annalen d. Chemie u. Pharmazite ~20, 185 [1883]. 
27) Zincke, AmmlPn d. <'hemiP u. Phat·mazie l:i~, 2 [1869]. 
28) l\liiHlinger, Annnh•n d. Chemie 11. Ph,trmazie 18:i, 55 [1877]. 
29) Krafft, Berieh!e d. IJeu!Hch. ehPm. Ues('llseh;tft 19, 2222 [1886]. 
ao) Do briner, Annakn d. ( 'lwnti(' n. l'hat'lllltzie 2-t:J, 29 Ll888]. 
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2-Jodocta.n C8H17J = CH3 • CHJ · (CH2)sCH3 • Aus Methylhexylcarbinol und Jod­
phosphor!). Flüssigkeit. Siedep. 210°; 190° (unter Zersetzung)2), Spez. Gew. 1,310 
bei 16°. Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid ButanS), 

1-Nitroocta.n C8H1702N CH3 

I 
(CH2)6 

H-Ö-H 
~02 

Bildung: Aus Normaloetao und Salpetersäure (1,14) beim Kochen4). Aus Octyljodid 
und Silbernitrito). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbe, angenehm riechende 
Flüssigkeit. Siedep. 206-210° 8); 205-212° 5). Spez. Gew. 0,9346 bei 20° 4). 

2-Nitrooctan C8H1702N CHs 
I 

(CH2lö 
I 
CH·N02 

ÖHs 
Bildung: Beim Erhitzen von Octan mit verdünnter Salpetersäure (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 C8Hl604N2 CH3 

(~JH2)6 
H-6-N02 

I 
N02 

Bildung: Beim Nitrieren von n-Octan7). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbes Öl. Zersetzt sich in der 

Hitze leicht. Liefert Salze; die Lösung in Alkalien ist rot. Spez. Gew. 1,0638 bei 23 °. 
Octan aus OhiopetroleumB). Flüssigkeit. Siedep. 124-125°, Spez. Gew. 0,7134 bei 

20°. Liefert ein Octy1chlorid C8H17Cl vom Siedep. 173-174° bei 760 mm; 89-91° bei 50 mm. 
Octan aus OhiopetroleumB). Flüssigkeit. Siedep. 119,5° bei 760 mm. Spez. Gew. 

0,7243 bei 20°. Liefert ein Octylchlorid C8H17Cl vom Siedep. 164-166° bei 760 mm, 83-84° 
bei 50 mm. Ein Kohlenwasserstoff C8H18 vom Siedep. 119,5°, dem spez. Gew. 0,736 und der 
Dampfdichte 3,992 findet sich in den pennsylvanischen ÖlenD). 

MoL-Gewicht 128. 
Zusammensetzung: 84,4% C, 15,6% H. 

tX· N onan (Konstitution 1). 
C9H2o· 

.x-Nonan. Aus PetroleumlO). Flüssigkeit. 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 Ölen9). 

1) Bonis, Jahres her. 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. Chem. Journ. 20, 213 [1898]; 21, 228 [1899]. 
0) Eichler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 1883 [1879]. 
6) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 25, 491 [1893]. 
7) Worstall, Amer. Chem. ,Joum. 20, 214 [1898]; 21, 231 [1899]. 
8) Ma.bery u. Hudson, Amer. Chem. ,Tourn. 19, 255 [1897]. 
9) Warren, Mem. Amer. Acad. of Arts and Science 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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1J-Nonan (Konstitution?). 
C9H2o· 

~-Nonan. Aus Petroleum!). Flüssigkeit. 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 C9H19J = CH3 • (CH2h · CH2J. Aus n-Nonylalkohol und Jodwasserstoff2). 
Flüssigkeit. Siedep. 117° bei 15 mm. Spez. Gew. 1,3052 bei 0°/4°. 

1-Nitrononan C9H190 2N 
CH3 

I 
(CH2h 
I 

H-C-H 
I 

NOz 

Bildung: Beim Kochen von Nonan mit Salpetersäure (D = 1,080)3). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbe Flüssigkeit. Siedep. 215 

bis 218 ° (Zersetzung). Spez. Gew. 0,9227 bei 17 °. 

MoL-Gewicht 142. 
Zusammensetzung: 84,5% C, 15,5% H. 

1. Normales Decan. 
C1oH22· 

CH3 

I 
(CH2ls 
I 

UH3 

Vorkommen: Im Petroleum4). Im pennsylvanischen, kanadischen und im ühio­
petroleum 5 ). 

Bildung: Aus Caprinsäure CH3(CH2)8 · COOH oder dem Chlorid C10H 20Cl2 (aus dem 
Keton C8H 17 ·CO· CH3 ) beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor auf 210 bis 
240° 6). Bei Einwirkung von Natrium auf ein Gemisch von normalem Octylbromid undAthyl­
jodid 7). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Erstarrt im Kältegemisch und 
schmilzt dann bei -30 bis -32°. Siedep. 63° bei 15mm; 90° bei 50mm; 107° bei 100mm; 
173° bei 760 mm6); 161 °4); 67,5° bei 36 mm8); 173-174° 5). Spez. Gew. 0,7454 bei 0°; 
0,7342 bei 15°; 0,7304 bei Z0°; 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 zoo 5). n = 1,4093 5), Latente Verdampfungswärme 
60,83 Cal.9). Ein Kohlenwasserstoff C10H 20 vom Siedep. 174,9° findet sich im nordameri­
kanischen Erdöle 10 ). 

1) Lemoine, Bulletin de la Soc. chim. 41, 164 [1884]. 
2) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2221 [1886]. 
3) Worstall, Amer. Chem. Journ. 21. 233 [1899]. 
4) Pelouze u. Cahours, Jahresber. d. Chemie 1862. 
5) Mabery, Amer. Chem. Journ. 19, 419 [1897]. - Mabery u. Hudson, Amer. Chem. 

Journ. 19, 482 [1897]. 
6) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1695 [1882]. 
7 ) Lachowicz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 179 [1883]. 
8) Lemoine, Bulletin de Ia Soc. chim. 41, 105 [1884]. 
9) Longninine, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 47 [1896]. 

1°) Warren, Mcm. Amer. Acad. of Art" ,tnd Science 9; Amer. Journ. of Science [2] 40. -­
Vgl. Röfer, Das l<Jrdöl und seine Verwandten. BraunRchweig 1906. 2. Auf!. S. 66. 
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CH3 

I 
(CH2)8 
I 

H-C-H 
I 

Cl 
Bildung: Durch Chlorieren von n-Decan (aus amerikan. Petroleum) 1) 2). - Flüssig­

keit. Siedep. 130-140° bei 80 mm. Spez. Gew. 0,8874. Brechungsexponent n = 1,4445. 
1, 1-Dichlordecan C1oH2oC12 

CH3 

I 
(CH2ls 
I 

H-C-Cl 
I 

Cl 
Bildung: Beim Chlorieren des n-Decans (aus amerikanischem Petroleum)!) 2). -

Flüssigkeit. Siedep. 170-171° bei 80 mm; 235-240° bei 747 mm. Brechungsexponent 
nu = 1,4604. 

n-Decyljodid C10H21J = CH3 · (CH2)8 · CH2J. Aus n-Decylalkohol und Jodwasser­
stoffsäure3). Flüssigkeit. Siedep. 132° bei 15 mm. Spez. Gew. 1,2768 bei 0°/4°. 

1-Nitrodecan C10H2102N 
CH3 

I 
(CH2ls 
I 

H-C-H 
I 

N02 
Bildung: Beim Kochen von Decan mit Salpetersäure (1,080)4). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe Flüssigkeit. Spez. Gew. 

0,9105 bei 15°. Destilliert nicht unzersetzt. 

2. 2, 7-Dimethyloctan (Diisoamyl). 
C1oH22· 

CH3 

I 
CH· CH3 
I 

(CH2)4 
I 

CH -CH3 
I 

CH3 

Vorkommen: Im pennsylvanischen, kanadischen und im Ohiopetroleum5). 
Bildung: Aus IsoamyljodidS) oder Isoamylbromid7) beim Erhitzen mit Natrium auf 

140-150°. Bei der Elektrolyse von capronsaurem AlkaliS). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. 159,5° bei 751,9 mm 9); 

157,1 o bei 732,8mm 10); 163 oa); 159,66°11 ). Spez. Gew. 0,7358 bei 9,8 °/4 °; 0,6126 bei 159,4 °/4 °9); 

1) Mabery, Amer. Chem .• Tourn. 19, 419 [1897]. 
2) Ma bery u. H udson, Amer. Chem. ,Journ. 19, 482 [1897]. 
3) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2219 [1886]. 
4) Worstall, Amer. Chem. ,Tourn. 21, 237 [1899]. 
5) Mabery, Amer. Chem. Journ. 19, 419 [1897]. - Mabery u. Hudson, Amer. Chem. 

Journ. 19, 482 [1897]. 
6) Würtz, Jahresber. d. Chemie 1855, 575. 
7) Grimshaw, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1602 [1877]. 
8 ) Brazier n. Goss1eth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 75, 265 [1850]. 
9) Schiff, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 200, 88 [1879]. 

10) Lachowicz, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 220, 172 [1883]. 
11 ) Longuinine, Anmtles de Chim. et de Phys. [7] 13, 289 [1898]. 
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0,72156 bei 22° 1); 0,7479 bei 20° 2). Löst sich in 12 T. kaltem Eisessig und in 5 T. Eisessig 
von 65 o 1 ). CapillaritätskonHtante beim Siedep. a 2 = 3,579 a ). n = 1,4083 2 ). Spezifische 
Wärme, Verdampfungswärme4). Brechungsvermögen, Dielektrizitätskonstante5). Kritische 
Temperatur 330,4°. Kritischer Druck 21,3 6). Elektromagnetische Drehung 10,988 7). 
Liefert mit Salpetersäure zwei Mononitroderivate und ein DinitroderivatB). 

Monochlordiisoamyl C10H21Cl. Aus Diisoamyl (aus amerikanischem Petroleum) beim 
Chlorieren9) 10) 11). Flüssigkeit. Siedep. 200° 9); 125-130° 10) 11) bei 80 mm. Spez. Gew. 
0,8914 bei 20°. Brechungsexponent n = 1,4424. 

Diisoamylenhydrochlorid C10H 21 Cl. Aus Diisoamylen und Salzsäure 12). Flüssigkeit. 
Siedep. 87-89° bei 19 mm. Spez. Gew. 0,8894 bei 14,5°. Wird von alkoholischem Kali unter 
Abspaltung von Salzsäure in Diisoamylen übergeführt. 

Diisoamylenhydrobromid C10H 21Br. Aus Diisoamylen und Bromwasserstoffsäure13). 
Flüssigkeit. Siedep. 99-101 o bei 18 mm. Spez. Gew. 1,0420 bei 0°. 

Diisoamylenhydrojodid C10H21J. Aus Diisoamylen und Jodwasserstoffsäure14). 
Flüssigkeit. Siedep. 114-ll6° bei 16 mm. Spez. Gew. 1,2340 bei 14,5°. 

Nitrodiisoamyl C10H21 0 2N 
CHa 
I 

CH· CH3 
I 

(CH2)4 
6/N02 
I ""-CHa 

CH3 

Bildung: Aus Diisoamyl beim Nitrieren mit Salpetersäure (1,075) bei 105° 15). -
Flüssigkeit. Siedep. 235-237° bei 749 mm (unter Zersetzung); Siedep. 125° bei 22,5 mm. 
Spez. Gew. 0,9092 bei 20°/4°. Brechungskoeffizientl6). Die flüssige, labile Modifikation ent­
steht beim Ansäuern des Kaliumsalzes mit, Schwefelsäure unter starker Kühlung 17). 

Dinitrodlisoamyl C10H2oÜ4N2 
CH3 

6/N02 
1 "-cH3 

(CH2)4 
6/N02 
I "-CH3 

CH3 

.Aus Diisoamy1 oder Mononitrodiisoamyl und Salpetersäure neben anderen KörperiJ.18). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange Prismen (aus Benzol). 

Schmelzp. 101,5-102°. Sublimiert leicht. Leicht löslich in Benzol, ziemlich schwer löslich 
in Äther. 

1) Lachowicz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 172 [1883]. 
2) Würtz, Jahresber. d. Chemie 1855, 575. 
3) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 104 [1884]. 
4) Longuinine, Annales de Chim. et de Phys. [7] 13, 289 [1898]. 
5) Lando1t u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 297 [1892]. 
6) Altsch ul, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 590 [1893]. 
7) Schönroc k, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 785 [1893]. 
8) Konowalow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 2199 [1896]; Chem. Centralbl. 

1906, II, 314. 
9) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 129, 246 [1864]. 

1°) Mabery, Amer. Chem. Journ. 19, 419 [1897]. 
11) Ma bery u. H udson, Amer. Chem. Journ. 19, 482 [1897]. 
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. DeutRch. ehern. Gesellschaft 29, 2198 [1896]. 
18) Konowalow, Berichte d. DeutRf'h. ehern. Gesellschaft 29, 2199 [1896]. 
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Decan aus Paraffin durch Druckdestillation1). Siedep. 166-168°. Spez. Gew. 0,7399 
bei 13,5°. Dampfdichte 72,8 (ber. 71). 

Decan aus Rosenöl2), durch Erhitzen von Roseol mit 30-40 Vol. bei 0° gesättigter Jod­
wasserstoffsäure auf 180-200° (12 Stunden). Siedep. 158-159° bei 745 mm. 

Decan aus Pennsylvania-B), Ohio-'), Kanadapetroleum5); die Fraktion 162-163° 
enthält reichlich Mesitylen, das durch Behandeln mit Salpeter-Schwefelsäure 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 Backmann 142 (ber. 142). Absorbiert leicht Chlor unter 
Erwärmung und lebhafter Salzsäureentwicklung. Es bildet dabei ein 

Monochlordecan C10H21Cl. 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 C10H20Cl2 • Siedep. 160-170° bei 80 mm. Spez. Gew. 1,0187 bei 20°. 
Decan aus Pennsylvania-6), Ohio-7) und KanadapetroleumB), 

Undecane C11H2,. 

MoL-Gewicht 156. 
Zusammensetzung: 84,6% C, 15,4% H. 

1. Normales Undecan. 
CnH24 

CH3 
I 

(CH2)9 
I 

CH3 

Vorkommen: Im pennsylvanischen und im Ohiopetroleum 9) 10), Im flüchtigen Ameisenöl, 
das bei der Destillation von Formica rufa L. mit Wasser oder Alkohol erhalten wird (?)11). 

Bildung: Aus Undecylsäure oder aus dem aus Rautenöl und Phosphorpentachlorid ent­
stehenden Chlorid 011 H22Cl2 beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 210-240 ° 12 ). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Erstarrt in der Kälte und 
schmilzt dann bei -26,5° 12). Siedep. 81° bei 15 mm; 96,5° bei 30 mm; 127° bei 100 mm; 
194,5° bei 760 mm12); 196-197° 10); 127,8-128,2° bei 100 mm; 192-194° bei 720 mmll }. 
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 = 1,415810). 

n-Chlorundecan C11H23Cl 
CH3 

<~m2)9 
H-t-H 

dl 
Bildung: Beim Chlorieren von n-Undecan (aus amerikanischem Petroleum)lO)lB). -

Flüssigkeit. 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, Arner. Chern. Journ. 19, 425 [1897]. 
4) Mabery, Arner. Chern. Journ. 19, 446 [1897]. 
5) Mabery, Arner. Chern. Journ. 19, 460 [1897]. 
6) Mabery, Arner. Chern. Journ. 19, 429 [1897]. 
7) Mabery, Amer. Chern. Journ. 19, 448 [1897]. 
8) Mabery, Arner. Chem. Journ. 19, 464 [1897]. 
9) Mabery, Arner. Chern. Journ. 19, 419, 433, 454, 484 [1897]. 

10) Mabery u. Hudson, Amer. Chem. Journ. 19, 482 [1897]. 
11) Schall, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 1489 [18921. 
12) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1697 [1882]. 
13) Mabery, Arner. Chern. Journ. 19, 419 [1897]. 
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CH3 
I 

(CH2ls 
I 

CCl2 
I 

CH3 

111 

Durch Behandeln von Rautenöl (CH3COC9H19) mit Phosphorpentachloridl). Flüssigkeit. 
Siedep. 270°. Spaltet schon bei der Destillation ein Molekül Salzsäure ab, mit alkoholischer 
Kalilauge leicht auch das zweite Molekül. 

1, 2-Dibromundecan C11H22Br2. Siedep.18 = 161 o 2). 
n-Nitroundecan C11H 23 0 2N CHa 

I 
(CH2)9 

H-6-H (?) 
I 

N02 
Bildung: Beim Kochen von n-Undecan mit SalpetersäureB). - Gelbe Flüssigkeit. 

Spez. Gew. 0,9001. Destilliert nicht unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Normales Dodecan. 
MoL-Gewicht 170. 
Zusammensetzung: 84,7% C, 15,3% H. 

c12H26 

CH3 
I 

(CH2ho 

ÖH3 

Vorkommen: Im pennsylvanischen und im Ohiopetroleum4) 5). 
Bildung: Aus Laurinsäure CH3 • (CH2h0 • COOH beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure 

und Phosphor auf 210-240° 6). Aus ß-Hexyljodid bei Einwirkung von Zink und Salzsäure ( ?) 
oder bei der Elektrolyse von önanthsaurem Alkali(?) 7). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Erstarrt in der Kälte und 
schmilzt dann bei -12° 6). Siedep. 98° bei 15 mm6); 113,8° bei 30 rum; 145,5° bei 100 mm; 
214,5° bei 760 mm; 201 o 7); 214-216° bei 760 mm7). Spez. Gew. 0,7655 bei 0°/4° 6); 
0,7548 bei 15°/4°; 0,7511 bei 20°/4°; 0,6930 bei 99,1 °/4°; 0,7738 bei 17° 7); 0,7684 bei 20°. 
n = 1,4209 5). Ein von Pelouze und Cahours 8) beschriebenes Dodecan, Siedep. 196°, 
dessen Chlorid bei 242-245° siedet und das spez. Gewicht 0,933 bei 22° besitzt, ist ein 
Undecan9). 

n-Chlordodecan C12H25Cl 

Bildung: Aus n-Dodecan (aus amerikanischem Petroleum) beim Chlorieren4)5). -
Flüssigkeit. Siedep. 142-153 o bei 80 rum. Spez. Gew. 0,8919 bei 20 °. Brechungsexponent 
n = 1,4456. 

1 ) Giesec ke, Zeitschr. f. Chemie 187'0, 431. 
2) J effre ys, Am er. Chem. Journ. 22, 40 [1900). 
3 ) Worstall, Amer. Chem. Journ. 21, 237 [1899]. 
4) Mabery, Amer. Chem. Journ. 19, 419 [1897]. 
5) Mabery u. Hudson, Amer. Chem. Journ. 19, 482 [1897]. 
6) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1697 [1882]. 
7) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 277 [1872]. 
8) Pelouze u. Cahours, Jahresber. d. Chemie 1863, 530. 
9) Mabery, Journ. Soc. Chem. Ind. 19, 502 [1907]; Chem. Centralbl. 1900, II, 452. 
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CH3 
I 

(CH2ho 

H-6-c1 
Öl 

Bildung: Beim Chlorieren von n-Dodecan (aus Ohiopetroleum) 1) 2). - Flüssigkeit. 
Siedep. 190-200° bei 80 mm. Brechungsexponent n = 1,4650. 

Dodecylenbromid ~2H24Br2 . Durch Bromieren von Dodecylen3). - Flüssigkeit. 
Schmelzp. -15°. 

Tridecan. 
MoL-Gewicht 184. 
Zusammensetzung: 84,78% C, 15,22% H. 

~aH2s = CHa(CH2)11CH3 • 

Vorkommen: Im pennsylvanischen Petroleum4). 
Bildung: Beim Erhitzen der Tridecylsäure oder ihres Chlorides mit Phosphor und 

Jodwasserstoffsäure im Rohr auf 210-240° 5). Bei der Destillation von myristinsaurem 
Barium mit Natriummethylat im Vakuums). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: n-Tridecan: Schmelzp. -6,2°. Siedep.ll4° 
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). Molekularrefraktion 66,67. Gibt ein 

Monochlortridecan7) C13H27Cl. 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 CahoursS) isoliert wurde, ist 
ein Dodecan 9). 

Tetradecan. 
Mol.-Gewicht 198. 
Zusammensetzung: 84,85% C, 15,15% H. 

C14Hso 

CH3 

(~JH2h2 
I 

CH3 

Vorkommen: Im pennsylvanischem Rohöl7). 
Bildung: Beim Erhitzen von Myristinsäure CH3 • (CH2 )12 • C02H mit Phosphor und 

Jodwasserstoffsäure7). 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. Chem. Journ. 19, 419 [1897]. 
2) Mabery u. Hudson, Amer. Chem. Journ. 19, 482 [1897]. 
3) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11', 1371 [1884]. 
4) Mabery, Amer. Chem. Journ. 28, 170 [1902]. 
5) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1699 [1882]. - Sora bji, Journ. 

Chem. Soc. 4l, 37 [1885]. 
6) Mai, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 2134 [1889]. 
7) Mabery, Arner. Chern. Journ. 28, 171 [1902]. 
8) Pe1ouze u. Cahours, Jahresber. d. Chemie 1863, 530. 
9) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1700 [1886]. 

10) Sorabji, Journ. Chem. Soc. 4'2', 91 [1885]. 
11) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2223 [1886]. 
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Petroleumtetradecan: Siedep. 142-143° bei 50 mm; 236-238° (unter geringer Zer­
setzung) bei 760 mm. Spez. Gew. 0,7814 bei 20°. Brechungsindex 1,4360 1). Molekular­
refraktion 66,36. Gibt bei der Chlorierung Pin 

Monochlortetradecan2) C14H2nCI. Hiedep. 150---153° bei.20 mm; spez. Gew. 0,9185 
bei 20°; und ein 

Dichlortetradecan3) C14H28Cl2 • Siedep. 175-180° bei 17 mm; spez. Gew. 1,032 bei 20°. 
Ein Chlortetradecan CaH29Cl, vom Siedep. 280 °, aus einem amerikanischen Petroleum 4 ). 

Pentadecane. 
MoL-Gewicht 212. 
Zusammensetzung: 84,90'~~;, C, Hi, 10% H. 

c1,H32 

CH3 

I 
(CHzh3 
I 

CHa 

Vorkommen: In Kämpferiaarten•). Im pennsylvanischen Petroleums). 
Bildung: Beim Erhitzen von Pentadecylsäure oder ihrem Chloride mit Jodwasserstoff­

säure und Phosphor auf 240° 7). Bei der Destillation von palmitinsaurem Barium mit Natrium­
methylat im Vakuums). 

n-Pentadecan: Schmelzp. lO 0 • 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 o bei 50 mm; 256-257 o bei Atmosphären­
druck. Spez. Gew. 0, 7896 bei 20°. Brechungsindex 1,4413. Molekularrefraktion 70,49. Gibt ein 

Dichlorid C15H30Cl2 9). Siedep. 175-180° bei 18 mm. Spez. Oew. 1,0045 bei 20°. 
MoL-Gew. in Benzol 283,2 (ber. 281). 

Monochlorid C15H29Cl aus einem Petroleumpentadecan 4). 

n-Pentadecylbromid C15H31Br = C14H29 · CH2Rr. Aus n-Pentadecylalkohol und 
Bromwasserstoffsiiuro 10). Hehmehr.p. 14----15 °. 

Hexadecane. 
MoL-Gewicht 226. 
Zusammensetzung: 84,94% C, lfi,O(J<_~;, H. 

cloHaJ 

CH3 

i 
(CHz)H 
I 

CH3 

Vorkommen: Ein Hexadecan ist im Rosenöl, wo es den festen geruchlosen Bestandteil 
bildet, gefunden worden 11 ); ferner im pennsylvanischen Petroleum 12). 

1) Mabery, Amer. Chem. Journ. 28, 171 [1902]. 
2) Mabery, Amer. Chem. Journ. 28, 172 [1902]. 
3) Ma bery, Amer. Chem. Journ. 28, 173 [1902]. 
4) Pelouze u. Cahours, Jahresber. d. Chemie 1863, 530. 
5) Van Romburgh, Chem. Centralbl. 1903, I, 1086. 
6) Mabery, Amer. Chem. Journ. 28, li3 [1902]; Journ. Soc. Chem. Ind. 19, 502-508 [1900]; 

Chem. Centralbl. 1900, II, 453. 
7) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesell~chaft 15, 1700 [1882]. 
8) Mai, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 2134 [1889]. 
9) Ma bery, Amer. Chem .• Journ. 28, 174 [1902]. 

10) Panics, Monatshefte f. Chemie 15, 12 [189-!]. 
11) Reformatzky u. l\Iarkownikoff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 24, 685 

[1892]. 
12) Ch. F. Mabery, J'onrn. Soc. Clwm. Irul. 19, 50~ [l!JOO]; Chem. Centmlbl. 1900, II, 452; 

Amer. Chem. Journ. 28, 174 [1902]. 

lliochcmischcs Handlexikon. L 8 
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Bildung: Das n-Hexadecan CH3 · (CH2)14 • CH3 wird erhalten durch Erhitzen von 
Palmitinsäure mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 240° 1). Aus normalem Octyljodid 
und Natrium2); aus Octyljodid mit Zink und Salzsäure3). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: n-Hexadecan: Perlmutterglänzende Blätt­
chen. Schmelzp. 19-20° 4). Siedep. 157,5° bei 15 mm. Spez. Gew. 0,7754 bei 18°/4°. 

Hexadecan aus Petroleum,5) Siedep. 174-175° bei 50 mm; 274-275° bei 760 mm. 
Spez. Gew. 0,7911 bei 20°. Brechungsindex 1,4413. Molekularrefraktion 78,55. Liefert ein 

Dichlorhexadecan C16H32Cl2 6), Siedep. 208-210° bei 16 mm; spez. Gew. 1,0314 
bei 20°. 

Hexadecan aus Rosenöl. Tafeln aus Alkohol. Schmelzp. 36,5-36,8°; Siedep. 350 
bis 380°. Schwer löslich in Alkohol von 75%. 

Cetylchlorid C16H33Cl = CH3 · (CH2)14 • CH2Cl. Aus Cetylalkohol durch Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid7). Siedep. 113° bei 0,0 mm8); 289° (unter Zersetzung)?). Spez. 
Gew. 0,8412 bei 12 °. 

Cetylbromid Ct6H33Br = CH3 · (CH2)14 • CH2Br. Aus Cetylalkohol und Brom-
phosphorB). Schmelzp. 15°. 

Cetyljodid C16H33J = CH3(CH2)14 • CH2J. Aus Cetylalkohol durch Jodphosphor10). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Blättrige Krystalle. Schmelzp. 

22° 10). Siedep. 128° 8) bei 0,0 mm; 211° (korr.) 10) bei 15 mm. Spez. Gew. 1,0733 bei 
80,8°/4° 8). Brechungsvermögenll). Liefert bei der Einwirkung von Natriumamalgam den 
KohlenwMserstoff Dotriacontan C32H66 10) 12) 13). 

Cetenbromid Ct6H32Br2. Aus Ceten und Brom14). Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. 
13,5°. Siedep. 225-227° bei 15 mml5). Bromabspaltung durch Alkalil6). 

~-~·tl·fl-Tetrabromhexadecan C16H30Br4. Flüssigkeit 17). 

Heptadecane. 
Mol.-Gewicht 240. 
Zusammensetzung: 85,0% C, 15,0% H. 

Üt7Has 

CH3 
I 

(CH2)u 
I 

CH3 

Vorkommen: Im pennsylvanischen Petroleum18); im Braunkohlenparaffinl9). 
Bildung des n-Heptadecans CH3 · (CH2h5CH3. Beim Erhitzen von Margarinsäure 

C17Hs4Ü2 oder des Chlorids C17H34Cl2 (aus dem Keton C15H31 ·CO· CH3) mit JodwMserstoff 

1) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1702 [1882]. 
2) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 15 [1869]. 
3) Sorabji, Journ. Chem. Soc. 41, 38 [1885]. 
4) Lachowicz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 181 [1883]. 
5) Ch. F. Mabery, Journ. Chem. Soc. Ind. 19, 502 [1900]; Chem. Centralbl. 1900, II, 452; 

Amer. Chem. Soc. 28, 174 [1902]. 
6) Mabery, Amer. Chem. Journ. 28, 175 [1902]. 
7) Tüttschew, Jahresber. d. Chemie 1860, 406. 
8) "Krafft u. Weilandt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 1325 [1896]. 
9) Fridau, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 83, 15 [1852]. 

10) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2219 [1886]. 
11) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 12, 181 [1893]; 14, 188 [1895]. 
12) Lebedew, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 16 [2], 299 [1884]. 
13) Sorabji, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2219 [1886]. 
14) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft l1, 1373 [1884]. 
15) Krafft u. Grosjean, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 2353 [1890]. 
16) Krafft u. Reuter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 2245 [1892]. 
17) Krafft u. Reuter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 3586 [1900]. 
18) Mabery, Journ. Soc. Chem. Ind. 19, 502 [1900]; Chem. Centralbl. 1900, TI, 452. 
19) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~l, 226i [1888]. 
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und Phosphor1). Aus stearinsaurem Barium und Natriummethylat bei der Destillation im 
Vakuum2). 

n-Heptadecan. 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 mm3); Brechungsindex4} 

Heptadecan aus Petroleum. Siedep. 188-189° bei 50 mm; 288-289° bei 760 mm 
(unter geringer Zersetzung). Schmelzp. 10° 5). Gibt ein 

Monochlorheptadecan C17H35Cl&). Siedep. 175-177° bei 15 mm. Spez. Gew. 0,8962 
bei 20°. 

Octodecane. 
MoL-Gewicht 254. 
Zusammensetzung: 85,04% C, 14,96% H. 

C15H38 

CH3 
I 

(CH2ha 
I 

CH3 

Vorkommen: Im Braunkohlenparaffin 7). Im canadischen 8) und pennsylvanischen 6) 
Petroleum. 

Bildung des n-Octodecan: Beim Erhitzen von Stearinsäure mit Jodwasserstoffsäure und 
Phosphor1). Aus n-Nonyljodid und Natrium9). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 28 °. Siedep. 181,5 o bei 15 mm; 
200° bei 30 mm; 214,5° bei 50 mm; 236° bei 100 mm; 317° bei 760 mm1); 98° bei 0 mm3). 
Brechungsindex4). Spez. Gew. 0,7768 (flüssig) bei 28°/4°; 0,7754 bei 30°; 0,7685 bei 40°; 
0, 7288 bei 99 ° I). 

Octodecan aus Petroleum. 8) Siedep. 199-200° bei 50 mm; 300-301 o 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 C18H37CllO). Siedep. 185-190° bei 15 mm. Spez. Gew. 0,9041 
bei 20°. 

Octodecylenbromid C18H 36Br2. Aus Octodecylen und Brom 11 ). Silberglänzende 
Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp. 24 °. 

Octodecyljodid C18Ha7J. 
Bildung: Aus n-Octylalkohol und Jodwasserstoff. -Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp. 

42-43° 12); 33,5° 13). Schwer löslich in kaltem Alkohol. 

N onadecane. 
MoL-Gewicht 268. 
Zusammensetzung: 85,07% C, 14,93% H. 

c19H4o 

CHa 
I 

(CH2h1 
I 

CH3 

1) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1702 [1882]. 
2) Mai, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 2133 [1889]. 
3) Krafft u. Weiland t, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 1323 [1896]. 
4) Eykman, R.ecueil des travaux chim. des Pays-Bas 15, 57 [1896]. 
5) Mabery, Amer. Chem. ,Journ. 28, 176 [1902]. 
6) Mabery, Amer. Chem. Journ. 28, 177 [1902]. 
7) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gt>sellschaft 21, 2261 [1888]. 
8) F. Mabery, Journ. Soc. Chem. lnd. 19, 502 [1900]; Chem. Centralbl. 1900, II, 452. 
9) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, "2221 [1886]. 

10) Mabery, Amer. Chem. Journ. 28, 178 [1902]. 
11) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 1373 [1884]. 
12) Schweizer, Jahresber. d. Chemie 1884, 1193. 
13) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2984 [1886]. 

8* 
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Vorkommen: Im Braunkohlenparaffin1); im canaclischen2) und pennsylvanischen3) 
Petroleum. 

Bildung des n-Nonadecan: Durch Erhitzen des Chlorides C17H 35 · CC12 · CH3 mit Phosphor 
und Jodwasserstoffsäure4). 

Physikalische und chemische Eigenschaften des n-Nonadekan: Schmelzp. 32°. Siedep. 
111 o bei 0 mm•); 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 (flüssig) bei 32°/4°; 0,7720 bei 40°/4°; 0,7323 bei 
99°/4 ° 4). Brechungsindex6). 

N onadecan aus Petroleum 3 ). Siedep. 210-212 o bei 50 mm. Schmelzp. 33-34 °. 
Spez. Gew. 0,7725 bei 30°/30°. Brechungsindex 1,4522. Molekularrefraktion 88,68. 

Eikosane. 
MoL-Gewicht 282. 
Zusammensetzung: 85,11% C, 14,89% H. 

CzoH!2 

Vorkommen: Im Braunkohlenparaffin 7); im pennsylvanischen ErdölS). 
Bildung des n-Eikosan: Aus dem Chlorid C20H40Cl2 (aus dem Keton C13H 37 ·CO· CH3) 

durch Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 240° 8). Beim Erhitzen von n-Decyl­
jodid mit Natrium 9). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 36,7° 9). Siedep. 111 o bei 
0 mmo). Siedep. 205° bei 15 mm9). Spez. Gew. 0,7779 (flüssig) bei 36,7°/4°; 0,7487 bei 
80,2°/4°; 0,7363 bei 99,2°/4°. Brechungsindex6). 

Bryonan. 
C2oH42 

Vorkommen: In den Blättern von Bryonia dioica 10). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln. Schmelzp. 69 °. Siedep. 400 °. 

Unlöslich in Alkohol. 

Heneikosane. 
MoL-Gewicht 296. 
Zusammensetzung: 85,14% C, 14,86% H. 

c21H44. 

Vorkommen: Im canaclischenll) und pennsylvanischen12) Petroleum. Im Braunkohlen­
paraffin 1). 

1) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. C'.esellschaft 21, 2261 [1888]. 
2) F. Ma bery, Journ. Soc. Chern. Ind. 19, 502 [1900]; Chern. Centralbl. 1900, ll, 452. 
3) F. Mabery, Arner. Chern. Journ. 28, 181 [1902]. 
4) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1704 [1882]. 
ö) Krafft u. Weilandt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 1323 [1896]. 
6) Eykrnan, Recueil des travaux chirn. des Pays-Bas 15, 57 [1896]. 
7) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 2261 [1888]. - Lippmann u. 

Hamliczek, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 69 [1879]. 
B) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1717 [1882]. 
9) ~rafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2220 [1886]. 

10) Etard, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, Ref. 287 [1892]. 
11) Mabery, Journ. Soc. Chem. Ind. 19, 502 [1900]. 
12) Ma bery, Amer. Chem. Journ. 28, 185 [1902]. 
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Bildung des n-Henelkosans: Aus dem Chlorid C10H21 • CC12 • CI0H21 beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoff und Phosphor auf 240° 1). Aus erueasaurem Barium und Natriummethylat 
beim Destillieren im Vakuum2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 40,4°. Siedep. 129° bei Omm3); 
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 ll mm. Spez. Gew. 0,8048 bei 15°; 0,8015 bei 20°; 0,7981 bei 25°2). 
Brechungsindex 4 ). 

Petroleumheneikosan.s) Siedep. 230-231 o bei 50 mm. Schmelzp. 40-41°. Leicht 
löslich in Äther, unlöslich in Alkohol. 

Dokosane. 
MoL-Gewicht 308. 
Zusammensetzung: 81i,Hi'';1 C, 14,84% H. 

Vorkommen: Im canadischen 6) und pennsyl vanischen 7) Petroleum. In den Destillations­
produkten von SchwelkohleB). Im Braunkohlenparaffin 9). 

Bildung des n-Dokosan: Aus dem Chlorid CI 5H 31 · CCl2 · C6H13 durch Erhitzen mit Jod­
wasserstoff und Phosphor auf 210 o I). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 44,4 °. Siedep. 136,5 o bei 0 mm 3); 
224,5° bei 15 mmi). Spez. Gew. 0,7782 bei 44,4°/4°; 0,7549 bei 79,6°/4°; 0,7422 bei 99,2°/4°. 
Brechungsindex 4 ). 

Dokosan aus pennsylvanischem Petroleum 7). Sicdep. 240-242° bei 50 mm. Schmelzp. 
44 °. Spez. Gew. 0, 7796 bei GO 0 • 

Dokosan. Aus dem Benzolextrakt von f'ehwelkohleB), bildet weiße Nädelchen vom 
Schmelzp. 52-5:3", die aus der Fraktion vom f-liedep. 195-220° bei 20 mm isoliert wurden. 

Trikosane. 
MoL-Gewicht :322. 
Zusammensetzung: 85,18'.'·~ C, 14,82% H. 

Vorkommen: Im Braunkohlenparaffin9). Im amerikanischen HandelsparaffiniO). Im 
canadischen 6) und pennsyl vanischen II) Petroleum. 

Bildung des n-Trikosan: Durch Erhitzen des Cl1lorids C11H 23 • CCl2 • C11H 23 mit Jod­
wasserstoffsäure und Phosphor auf 240 o 1 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften des n-Trikosan: I) Glänzende Blättchen aus 
Alkohol-Äthergemisch. Schmelzp. 47,7°. Siedep. 142,5° bei 0 mm3); 234° bei 15 mm9). 
Spez. Gew. 0,7785 bei 47,7°/4°; 0,7570 bei 80,8°/4°; 0,7456 bei 98,8°/4°. Brechungsindcx4). 

Trikosan aus ParafliniO). Siedep. 25G-258° bei 40 mm. Schmelzp. 48°. Spez. Gew. 
0,7836 bei 60°. MoL-Gewicht 319. 

Trikosan aus canadischem Petroleum. 6) 11 ) Siedep. 258-260 o bei 50 mm. Schmelzp. 
45 °. Spez. Gew. 0, 7897 bei GO 0 • 

I) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1718 [1882]. 
2) Mai, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 2135 [1889]. 
3) Krafft u. Weiland t, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 1323 [18!lG]. 
4) Eykrnan, Recueil des travaux chirn. des Pays-Bas 15, 57 [189G]. 
5) Mabery, Amer. Chem. Journ. 28, 185 [1902]. 
6) :Mabery, Jonrn. Soc. Chem. Ind. 19, 502 [1900]. 
7) Mabery, Amer. Chem. Jonrn. 28, 186 [1902]. 
8) Hübner, Chem. Centralbl. 1906, II, 180. 
9) Krafft, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 22GI [1888]. 

10) Mahery, Anwr. Chrm. Soc. 33, 28ß [l901l]. 
11) Mabct·y, Amet·. Ch<'m .. Jomn. 21'!, 188 i I!H12J. 
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Tetrakosane. 
MoL-Gewicht 338. 
Zusammensetzung: 85,21% C, 14,79% H. 

C24H50 = CH3(CH2bCH3. 

Vorkommen: Im canadischenl) und pennsylvanischen 2) Rohöl; im Handelsparaffin3): 
in der salbenförmigen, hellgelben Masse, die sich in beträchtlicher Menge aus dem Rohöl einiger 
pennsylvanischer Petroleumquellen, besonders bei Coreopolis, abscheidet4). 

Bildung des n-Tetrakosans. Durch Erhitzen des Chlorids C17H35 · CCl2 · C6H23 mit Jod­
wasserstoffsäure und Phosphor auf 240° 5). 

Physikalische und chemische Eigenschaften des n-Tetrakosans: Schmelzp. 51,1 °. Siedep. 
243° bei 15 mm. Spez. Gew. 0,7786 (flüssig) bei 51,1 °/4°; 0,7628 bei 76°/4°; 0,7481 bei 98,9°/4°. 

Tetrakosan aus pennsylvanischem Rohpetroleum2). Siedep. 272-274° bei 50 mm. 
Schmelzp. 50-51°. Spez. Gew. 0,7900 bei 60°. 

Tetrakosan aus Handelsparaffin3). Siedep. 272-274° bei 40 mm. Schmelzp. 50 
bis 51°. MoL-Gewicht 335. 

Tetrakosan aus canadischem Petroleum!) 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. 

c2sHs2· 

Vorkommen: Aus amerikanischem Handelsparaffin isoliert4). Siedep. 282-284 ° bei 
40 mm; Schmelzp. 53-54°; spez. Gew. 0,7941 bei 60°.-Auch aus canadischeml) und penn­
syl vanischem 6) Petroleum. Siedep. 280-282 ° bei 50 mm; Schmelzp. 53-54 °. 

Hexakosane. 
MoL-Gewicht 366. 
Zusammensetzung: 85,24% C, 14,76% H. 

C26Ha4 = 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 canadischeml), pennsyl­
vanischem7) und japanischem8) Petroleum. Siedep. 292-294° bei 50 mm; Schmelzp. 58°; 
spez. Gew. 0,7977 bei 60°. 

Heptakosane. 
MoL-Gewicht 380. 
Zusammensetzung: 85,27% C, 14,73% H. 

C27H 56 = CH3 · (CH2b · CH3 • 

Vorkommen: Im Bienenwachs9). Im amerikanischen TabaklO). 

1) Mabery, Journ. Soc. Chem. lnd. 19, 502 [1900]. 
2) Mabery, Amer. Chem. Journ. ~8, 190 [1905]. 
3) Mabery, Amer. Chem. Journ. 33, 287 [1905]. 
4) Mabery, Amer. Chem. Soc. 33, 280 [1905]. 
5) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1718 [1882]. 
6) Mabery, Amer. Chem. Journ. ~8, 192 [190"2]. 
7) Mabery, Amer. Chem. Journ. ~8. 193 [1902]. 
B) Mabery u. Shinichi Takano, Amer. Chem. Journ. 25, 304 [1901]. 
9) Schwalb, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~35, 117 [1886]. 

10) T. E. Thorpe u. Holmes, Proe. Chem. Soc. 11, 170 [1901]; Chem. Centra)bl. 1901, 
II, 395. 
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Bildung des n-Heptakosans: Aus dem Chlorid C13H27 · CC12 · C13H27 durch Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 240° 1). 

Physikallsehe 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 unlöslich in Alkohol, ziemlich löslich in Äther. 

Heptakosan. Aus Tabakblättern3). Im Petrolätherextrakt amerikanischer Tabake 
neben dem Kohlenwasserstoff C31H 6 t aufgefunden. Schmelzp. 59,3-59,8°. Beide Kohlen­
wasserstoffe kommen zu etwa 10/00 vor. Die in den Tabaken vorhandene Mischung schmilzt 
bei 63-65°. Sie dürfte identisch sein mit der aus Kentuckytabak extrahierten weißen Sub­
stanz vom Schmelzp. 63--65° 4) und der auch aus dem Tabakrauch isolierten Verbindung 
vom Schmelzp. 64,5° 4), die als Melissinsäuremelissylester angesprochen worden ist4). 

Heptakosan (?) aus NeroliölS). Silberglänzende Blättchen aus Essigäther. Schmelzp. 
54-56°. Der Kohlenwasserstoff ist mit dem in der Literatur erwähnten, beim Abkühlen des 
Öls oder beim Lösen in Alkohol sich ausscheidenden Nerolicampher oder Anrate, dem früher 
eine wesentliche Wirkung im Geruch des Neroliöls zugeschrieben wurde, welches aber geruch­
los ist, identisch 6 ). 

Octokosane. 
Mol. -Gewicht 394. 
Zusammensetzung: 85,28% C, 14,72% H. 

C2sHss· 
Kohlenwasserstoff aus dem canadischen 7) und pennsylvanischenS) Petroleum. 

Siedep. 310-312° bei 50 mm. Schmelzp. 60°. Spez. Gew. 0,7945 bei 70°. - Aus Handels­
paraffinS). Schmelzp. 60°. Siedep. 316-318° bei 40 mm. 

N onokosane. 
MoL-Gewicht 408. 
Zusammensetzung: 85,30% C, 14,70% H. 

C29H6o· 
Kohlenwasserstoff aus Handelsparaffin 10). Schmelzp. 62-63°. Siedep. 346-348° 

bei 40 mm. 

Hentriakontane. 
MoL-Gewicht 436. 
Zusammensetzung: 85,32% C, 14,68% H. 

C31Hs4 = CH3 · (CH2)29 • CH3 . 

Vorkommen: Im Bienenwachsll). Im amerikanischen TabakB). In festen Abscheidungen 
aus pennsylvanischen Rohölsortenl2 ). In den Blättern von Gymnema silvestre R. Br. (Wachs­
überzug?)13). Im Gummilack14). 

Bildung des n-Hentriakontans: Durch Erhitzen des Chlorids C15H31 · CC12 · C15H31 mit 
Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 240° 1 ). Aus erucasaurem Barium und Natrium­
methylat bei der Destillation im Vakuum 15 ). 

1) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1714 [1882]. 
2) Krafft u. Weilandt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellsc-haft 29, 1323 [1896]. 
3) Chem. Centralbl. 1901, .li, 395. 
4) Kißling, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 2432 [1883]. 
5) H. u. E. Erdmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1214 [1899]. 
6) Hesse u. Zeitschel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 66, 493 [1902]. 
7) Mabery, Journ. Soc. Chem. lnd. 19, 502 [1900]. 
S) Ma bery, Amer. Chem. Journ. 28, 195 [1902]. 
9) Mabery, Amer. Chem. Soc. 33, 242 [1905]. 

10) Ma bery. Amer. Chem. Soc. 33, 243 [1905]. 
11) Schwalb, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 117 [1886]. 
12) Ma her y, Amer. Chem. Soc. 33, 251 [1905]. 
13) J<;. B. Power u. Fr. Tutin, Pharmazeut. Journ. [4] 19, 234 [1904]. 
14) Htard 11. Wallf.P. Clwm. Centrnlbl. 1906, IL 243. 
lf>) l\lai, BNi<"hte r!. lleu(Heh. du·m. U('H<'il"·haft 22, 2135 [lSSI.fJ. 
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Physikallsehe und chemische Eigenschaften des n-Hentriakontans: Schmelzp. 68,1 o 1 ). 
Siedep. 302° bei 15 rt:tm1); 199° bei 0,0 mm2). Spez. Gew. 0,7808 bei 68,P/4° (flüssig); 
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 mm3). 

Hentriakontan aus Tabakblättern4). Schmelzp. 67,8-68,5°. Siehe bei Heptakosan 
aus Tabakblättern. 

Dotriakontane. 
MoL-Gewicht 450. 
Zusammensetzung: 85,33% C, 14,67% H. 

C32H 66 = CH3(CH2)a0CH3. 

Vorkommen: In festen Abscheidungen gewisser pennsylvanischer Rohölsorten &). 
Bildung des n-Dotriakontan: Aus Cetyljodid und Natriumamalgam 6) 7) 8). 
Physikalische und chemische Eigenschaften des n-Dotriakontan: Schmelzp. 70,5° 8). 

Siedep. 205° bei Omm2); 310° bei 15mm8) ohne Zersetzung. Spez. Gew. 0,8005 bei 75°. In 
kaltem Alkohol und Ligroin fast unlöslich; löslich in siedendem Äther; leicht löslich in kochen­
dem Eisessig. 

Dotriakontan aus Petroleums). 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. 

Ca4H7o = CHa · (CH2h2 · CHa. 

Vorkommen: In festen Abscheidungen gewisser pennsylvanischer RohöleS). Schmelzp. 
71-72°. Spez. Gew. 0,8009 bei 80°. Siedep. 366-368° bei 50 mm. 

Pentatriakontane. 
MoL-Gewicht 492. 
Zusammensetzung: 85,37% C, 14,63% H. 

CasH72' 
Vorkommen: In festen Abscheidungen gewisser pennsylvanischer Rohöle9). 
Bildung des n-Pentatriakontan: Beim Erhitzen des Chlorids C17H35 • CCI2 · C17H35 mit 

Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 240° 10). 
Physikalische und chemische Eigenschaften des n-Pentatriakontan: Schmelzp. 74,70 o 1°). 

Siedep. 331° bei 15 mmlO). Spez. Gew. 0,7816 (flüssig) bei 74,7°/4° 1°); 0,7775 bei 80,8°/4°; 
0, 7664 bei 99,2 o /4 °. Schwer löslich in siedendem Äther. 

Pentatriakontan aus Petroleum9). 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 
Rohöl durch bloßes Verdunsten im Luftstrom und Fällen des Rückstandes mit Amylalkohol­
Alkohol zu wiederholten Malen isoliert worden 11 ). 

1) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1714 [1882]. 
2) Krafft u. Weilandt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 1323 [1896]. 
3) Mabery, Amer. Chem. Soc. 33, 251 [1905]. 
4) Chern. Centralbl. 1981, 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. Chem. Soc. 41', 39 [1885]. 
8 ) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2219 [1886]. 
9) Mabery, Amer. Chem. Soc. 33, 6 1905]. 

10) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1715 [1882]. 
11) Mabery u. Sieplein, Amcr. Chem. Soc. 33, 277 [1905]. 
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Olefine CnH2 n. 

Äthylen (Athen, Elayl, ölbildendes Gas). 
MoL-Gewicht 26. 
Zusammensetzung: 85,71?~ 0, 14,2!J% H. 

C2H!. 

H-0-H 
II 

H-0-H 
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Vorkommen: Ist im nordamerikanischen Petroleum (Schorlemmer und Ohandler) 
nachgewiesen worden; in verschiedenen Erdgasen findet es sich zu mehreren Zehnteln bis 
einigen Prozenten 1 ). Im Leuchtgas. 

Bildung: Aus Alkohol durch Wasserabspaltung, durch Kochen mit konz. Schwefelsäure, 
zuerst erhalten im Jahre 17!J5 2); bei der trocknen Destillation organischer Substanzen; 
heim überleiten von Schwefelwasserstoff- und Schwefelkohlenstoffdämpfen über glühendes 
Kupfer3). Aus Athylidenchlorid OH3 · OH012 und Natrium4); aus Urancarbid und Wasser 
(neben anderen Kohlenwasserstoffen) 5); aus Glykolbromhydrin OH2(0H) · OH2Br durch 
Zinkstaub und AlkoholS); aus Natriumammonium und Acetylen7). 

Darstellung: 1 Gewichtsteil abs. Alkohol wird mit 6 Gewichtsteilen konz. Schwefelsäure 
in einem geräumigen Kolben auf 160--170° bis zur beginnenden Gasentwicklung erhitzt, 
und diese unter Vermeidung zu heftigen Schäumens durch Zutropfen eines Gemisches aus 
1 Gewichtsteil Alkohol und 2 Gewichtsteilen Schwefelsäure in lebhaftem Gang erhalten . .Äther­
und Alkoholdämpfe werden durch konz. Schwefelsäure, sodann durch Natronlauge schweflige 
Säure absorbiertS). In der Wirkungsweise auf Alkohol kann die Schwefelsäure durch Bor­
säureanhydrid ersetzt werden9); die Reinigung des .Äthylens kann durch Verdichten und 
nochmaliges Sieden bei -80 ° erzielt werden 9). Canz reines .Äthylen erhält man aus .Äthylen­
bromid und Zink in alkoholischer Lösung10). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloses Gas. Schmelzp. -169°. Er­
starrungsp. -181° 11). Siedep. -105° 12); -103 bis -104° 13); -102,7° bei 757 mm 14); 
-103° bei 750mm; -105° bei 546mm; --108° bei 441mm; -115,5° bei 246mm; -126° 
bei 170 mm; -13!) 0 bei 51 mm; -150,4° bei !),8mm 15). Verflüssigt sich bei -1,1 o und 
4'.!J/2 Atm., bei +I o und 45 Ahn., 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 flüssigen 
Äthylens 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 für die Temperatur von -104° bis 
ü,!l o 18). BrechungKvermiigen rleH fliisHigen ÄthylenH 19), des gasförmigen20). Absorption durch 

1) H öfer, Das Erdöl uml seine Verwandten. BraunHchweig 1906. 2. Auf!. S. 65, 101, 102. 
2) Deimann, Paets v. Troostwyk, Bondt u. Lauwcrcnburgh, Crells chemische 

Annalen 1795 [2], 195, 310, 430. 
3) Berthelot, Annalen d. Chemie n. Pharmazie lOS, 194 [1858]. 
4) Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131', 311 [1866]. 
0 ) Moissan, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 11', 15 [1897]. 
6) Mokiewsky, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 900 (1898]; Chem. Cen-

iralbl. 1899, I, 591. 
7) Moissan, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 121', 914 [1898]. 
8) Erlenmeyer 11. Bunte, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 168, 64 [1873]; 192, 244 [1878]. 
9) Vi!lard, Annales de Chim. et de Phys. [7] 10, 389 [1897]. 

10) Sa banejew, Journ. d. mss. physikal.-chcm. Gesellschaft 30, 900 [1898]; Chem. Centralbl. 
11'!99, I, 591. 

11) Olszewski, Monatshefte f. Chemie 8, 72 [1887]. 
12) Cai!letet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 94, 1224 [1882]. 
13) Wroblewski u. Olszewski, Monatshefte f. Chemie 4, 338 [1883]. 
14) Ladenburg u. Krügel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 49, 1821 (1899]. 
15) Olszewski, Jahresber. d. Chemie 1884, 198. 
16) Cailletet u. Mathias, Jahrcsber. d. Chemie 1886, 66. 
17) Ladenburg u. Krügel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1417 [1899]. 
18) Villard, A1males de Chim. et de Phys. [7] lO, 395 [1897]. 
19) Hl('ekrod.-, R•·•·IJPil dt>N (ra\'anx <·hilll. d!'s J'ays-Ths 4, 80 [1885]. 
~") Kanuunikow, Jonm. f. pmkt. Chemi<· l:.l] 31, :llil llSS&J. 
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Wasser beträgt für t 0 0,25629-0,0091363 t + 0,000188108 t2 Volumina Äthylen1). Ab­
sorption durch Alkohol vom spez. Gew. 0, 792 bei 20 ° für t 0 3,59498 - 0,057716 t + 0,0006812 t2 
Volumina Äthylen2). Verbrennungswärme für 1 Mol. (bei 18°) 333,350 Cal.S); bei kon­
stantem Druck 341,1 Cal. 4 ). Verbrennt mit leuchtender Flamme. 

Äthylen ist bis 350° beständig, bei höherem Erhitzen5)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 Wasserstoff9). Beim überleiten über feinverteiltes Nickel bildet 
sich bei 300° Kohlenstoff, Wasserstoff, Methan und Äther. Palladium, Platin, Eisen, Kobalt 
und Kupfer üben keine derartige Wirkung aus10). Zerfall durch den elektrischen Funkenll). 
Verhalten zu glühendem Magnesium12). 

Äthylen läßt sich nicht wie seine Homologen durch Kondensationsmittel (Schwefel­
säure, Chlorzink, Fluorbor) polymerisieren13). Polymerisation durch dunkle elektrische Ent­
ladung14)11i).- 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 ein1B). Die Reaktion verläuft vollständig bei gewöhnlicher Temperatur durch 
Platinmohr19). 

Mit Sauerstoff gibt Äthylen ein heftig explodierendes Gemenge, noch leichter mit ozoni­
siertemSauerstoff20). Mit wenig Sauerstoff bildet sich bei 400° viel Trioxymethylen, mit Kohlen­
säure entsteht unter denselben Bedingungen Aldehyd 21 ). - Äthylen- Knallgasgemisch 11 ). 

Fraktionierte Verbrennung in Methan(Äthan)wasserstoffgemisch22). 
Eine 5proz. Kaliumpermanganatlösung oxydiert Äthylen fast sofort23). In der Kälte 

bildet sich Äthylenglykol und wenig Ameisensäure24). Rauchende Salpetersäure oxydiert 
zu Oxalsäure. Höchstkonzentrierte Salpetersäure bildet Äthylennitrat; Chromsäure bewirkt 
erst bei 120° Oxydation zu Aldehyd25); vollständige Oxydation26). 

Addition von Halogenwasserstoff: Brom- und Jodwasserstoff, jedoch nicht Chlorwasser­
stoff, werden bei 100° addiert zu CH3 · CH2X 27). Bei Gegenwart von Aluminiumbromid 
entsteht Bromäthyl bereits bei 0°. Bei 60-70° verläuft dann die Reaktion unter Bildung 

1) Bunsen, Gasometrische Methoden. Braunschweig 1871. 2. Aufl. S. 217. 
2) Cari us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 94, 133 [1855]. 
3) Thomson, Thermochemische Untersuchungen 4, 64 [1889]. - Berthelot, Armales de 

Chim. et de Phys. [5] 23, 180 [1881]. 
4) Berthelot u. Matignon, Armales de Chim. et de Phys. [6] 30, 557 [1893]. 
5) Beilsteins Handbuch d. organ. Chemie. 3. Aufl. 1, 112. 
6) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 277 [1866]. 
7) Day, Amer. Chem. Journ. 8, 159 [1886]. 
8) Norton u. Noyes, Amer. Chem. Journ. 8, 362 [1886]. 
9) De Wilde, Zeitschr. f. Chemie 1866, 735. 

10) Sa batier u. Senderens, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 124, 616, 1358 [1897]. 
11) W. Misteli, Journ. f. GasbeL 48, 802 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, II, 1075. 
12) Lidow u. Kusnezow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31', 940-943 [1905]; 

Chem. Centralbl. 1906, I, 330. 
13) Butlerow u. Goriainow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 169, 146 [1873]. 
14) Losanitsch u. J ovitschitsch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 138 [1897]. 
15) J. N. Collie, Proc. Chem. Soc. ~1, 201 [1905]. 
16) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 569 [1898]. 
lf) Aschan, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~4, 1 [1902]. 
18) Berthelot, Armales de Chim. et de Phys. [4] 9, 431 [1867]; Bulletin de la Soc. chim. 

39, 145 [1883]. 
19) De Wilde, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1', 354 [1874]. 
20) Houzean u. Renard, Jahresber. d. Chemie 181'3, 319. 
21) Schützenberger, Bulletin de la Soc. chim. 31, 482 [1879]. 
22) F. Richardt, lnaug.-Diss. Karlsruhe S. 1; Journ. f. Gasbel. 41', 566 [1904]; Chem. 

Centralbl. 1904, II, 365. 
23) V. Meyer u. Saam, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 1939 [1897]. 
24) Wagner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~1, 1234 [1888]. - Einwirkung von 

Wasserstoffsuperoxyd: Cari us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~6. 209 [1863]. 
25) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 373 [1869]. 
2ß) 0. u. F. Zeidler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 191', 246 [1879]. 
2 7 ) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104; 184 [1857]; 115, 114 [1860]. 
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von viel Clrenzkohlenwasserstoffen und der Verbindung AJBr3 · C4H 8 : einer dicken Flüssig· 
keit, die von Wasser unter Bildung schwer fliichtigPr ungesättigter Kohlenwasserstoffe (Poly­
olefine) zersetzt wird 1 ). 

Addition von Halogenen, besonder~ von Chlor und Brom, erfolgt sehr leicht und unter 
Wärmeentwicklung. Leitet man ein äthylenhaltiges Gas durch Brom, so wird das Äthylen 
(nebst anderen ungesättigten Kohlenwasserstoffen) absorbiert, und nach dem Lösen des 
überschüssigen Broms mit Alkali kann das Äthylenbromid als in Wasser unlösliches Öl leicht 
isoliert werden (Regenerierung durch Zinkstaub s. oben). 

Leitet man Äthylen in vollkommen trocknen Ather und läßt gleichzeitig flüssige Unter­
salpetersäure eintropfen, so bildet sich 

1, 2 (s)-Dinitroäthan CH2(N02 ) · CH2(N02 ) 2 ). Vierseitige Prismen oder Tafeln, 
Hchmelzp. 37,5°, die in Wasser unlöslich, in Äther und Alkohol leicht löslich sind und bei 
höherer Temperatur unter teilweiser Zersetzung sublimieren. 

Beim Durchleiten von Stickstoffdioxyd durch die ätherische Lösung von Äthylen entsteht 
Äthylennitrosit CH2(N0 2 ) • CH : l\(OH) ( ?) 3 ). Glänzende, nadelförmige Krystalle. 

Schmelzp. 116-117° (unter Zersetzung). Läßt sich zu Äthylendiamin reduzieren. 
Stickstoffdioxyd bildet Äthylennitrit, Salpetersäureanhydrid Äthylenglykoldinitrat3). 
Schwefeltrioxyd Ycrbindet sich mit Äthylen zu Carbylsulfat4) 

CH2~-so2, 
I /0. 

CH2-0. so2 

Auch rauclwnde Schwefelsäure absorbiert Äthylen leicht. Geschwindigkeit der Absorption 
durch konz. Schwefelsäure5), Bei 160-170° ahwrhiert dieselbe vollkommen6) unter Bil­
dung von Äthylschwefelsäure 7 ). 

Mit ChlorsulfonsäureB) bildet Äthylen Athylschwefelsäureehlorid 

OH2 - 0 · S02Cl 
I 

OHa 
daneben Äthionsäurechlorid 

CH2 -S02Cl 
I 

CH2 - 0-S02Cl 

Unterchlorige Säure HOCl, in wässeriger Lösung, absorbiert Äthylen unter Bildung 
von Glykolchlorhydrin 9) 

Unterchlorigsäureanhydrid bewirkt Bildung von Chloressigsäurechloräthylester. Chlordioxyd 
und Äthylen bilden Chloressigsäure. Ohlomch"'efel (S2Cl2 und SCI2) und Äthylen bilden 
C2H 4 SC12 und (C2H4 )2S2Cl2 , nicht unzersetzt flüchtige Verbindungen 10), 

Additionsprodukte des Athylens mit Eisenbromür, Platinchlorür und -bromür, Iridium­
chlorid und anderen ::\Ietallhaloidsalzen 11 ). 

Äthylcnplatinchlorür 12) 0 2H 4 , PtCl2 • Bildet sich auch beim Erwärmen von Platin­
chlorid mit Alkohol unter teilweiser Oxydation des Alkohols zu Aldehyd. 

PtCl4 + 2 C2H" · OH = 0 2R 4 · Pt012 + CH3 · CHO + H 20 + 2 HCI. 

1 ) Gustavson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 161 [1886]. 
2) Semenow, Jnhresber. d. Chemie 1864, 480. 
3) Demjanow, Chern, CentralbJ. 1899, I, 1064, 
4) Regnault, Annalen cl. Chemie u. Pharmazie 25, :32 [1838]. - Magnus, Poggencl. 

Annalen 41, 509 [1839]. 
5) Fritsche, Journ. f prakt. Chemie 20, 266 [1879]. 
6 ) Butlerow u. Gorjainow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 196 [1873]. 
7 ) Faraday n. Henne!, Poggend. Annalen 9, 21. 
B) Baumstark, Zeitschr. f. Chemie 1861, 5ßfl. 
9) Cari us, Annalen cl. Chemie u. Pharmazie 126, 197 [1863]. 

1°) Guthrie, Annalen fL Chemie u. Pharmazie ll3, 270 [1860]; ll6, 235 [1860]; ll9, 90 [1861]; 
121, 108 [1862]. - Kiemann, Annrrlen cl. Chemie u. Pharmazie ll3, 288 [1860]. 

11 ) Chojnacki. z,,itseht\ f. Clwmie 1870, 419, - Sadt.ler, Bulletin de la Soc. chim. 17, 
54 [l87:2l 

12) ZcisP, Poggen<L Annakn 21. -t!l7; 40, 2~+, -· (;ri(•s.s u, :\fartit", Annalen ft ChemiP 
ll. Pha rnwzi(' 120, :12.J. [I Hii2J -· · Bi r 11 bau'"· ,\nnahl d. Chemie tl. Pharmazie )4;), ()7 [18fi8J 
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Chloräthylen (Vinylchlorid) C2H 3Cl = CH2 : CHCI. Durch Einwirkung von alko­
holischem Kali auf Äthylenchlorid CH2Cl-CH2Cl1) oder Äthylidenchlorid CH3 · CHCI2 2), 

Darstellung: Man erwärmt ein Gemisch vonÄthylenchlorid und alkoholischem Kali, 
das 4 Tage in der Kälte gestanden hat. Gas. Siedep. -18 bis -15°. Polymerisiert sich im 
Sonnenlicht. 

1, 2-Dichloräthylen C2H2Cl2 = CIHC: CHCI. Bildung: Bei der Destillation der Anti­
monpentachlorid-Acetylendoppelverbindung (02H2 · SbCl5) 3), Durch Einleiten von Acetylen 
in eine wässerige Chlorjodlösung neben anderen Produkten4). Durch Reduktion der alko­
holischen Lösung des symmetrischen Dibromdichloräthans mit Zink 5 ). Flüssigkeit. Siedep. 55 °, 

1, 1-Dichloräthylen C2H2Cl2 = CH2 · 0012. Bildung: Aus Chloräthylenchlorid 
(CH2Cl · CCI2H) und alkoholischem Kali 6). 

Darsteil ung: Aus (28 g) Essigsäuretrichloräthylester, (100 g) 98 proz. Alkohol und 
(30 g) Zinkspänen7). -Flüssigkeit. Siedep. 37° 8); 33,5-35°. Spez. Gew. 1,250 bei 15°. 
Addiert Chlor. Polymerisiert sich leicht unter Bildung einer amorphen Masse. 

Trichloräthylen C2HC13 = CHCI : CCI2. Bildung: Aus Hexachloräthan durch Reduk­
tion mit Zink und Schwefelsäures). Aus Tetrachloräthan durch Einwirkung von alkoholi­
schem Kali 9). - Flüssigkeit. Siedep. 88 °. Gibt beim Erhitzen mit alkoholischem Kali 
den Äther CHCI = CCI(OC2H 5 ). 

Perchloräthylen C2Cl4 = 0012 : 0012. Bildung: Aus Hexachloräthan durch Chlor­
abspaltung bei starker Hitze10) oder durch Reduktionsmittel (z. B. alkoholisches Kalium­
sulfhydrat)ll). Beim Durchleiten von Tetrachlorkohlenstoff durch ein rotglühendes Rohrll). 
Bei anhaltendem Kochen aus Chloral und Aluminiumchlorid12). -Darstellung: Perchiar­
äthan wird mit der doppelten Menge Anilin destilliert; das Destillat wird dann nochmals 
der Destillation mit der doppelten Menge Anilin unterworfen13). Man erhitzt Pentachiar­
äthan mit 1j20 seines Gewichtes an Aluminiumchlorid langsam auf 100° 14). - Flüssigkeit. 
Siedep.120-121 o 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 Trichloressigsäure gebildet. Natriumalkoholat bildet bei 100-120° im wesent­
lichen Dichloressigester und diäthylätherglyoxylsaures Natrium 16 ). Ozon erzeugt Phosgen 
und Trichloracetylchlorid 17)18). 

Bromäthylen, Vinylbromid C2H 3Br = CHBr: CH2. Bildung: Aus Äthylenbromid19) 
oder Äthylidenbromid20) und alkoholischem Kali. Aus Acetylen und Bromwasserstoffsäure21). 
- Darstellung: Man überschichtet Äthylenbromid mit wässeriger Kalilauge und läßt 
Alkohol zutropfen, bis vollkommene Mischung eintritt22) und erwärmt dann auf 40-50°. -
Leicht bewegliche, ätherisch riechende Flüssigkeit, in Wasser etwas löslich. Siedep. 16° bei 

1) Regnault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14, 28 [1835]. 
2) Würtz u. Frapolli, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 108, 224 [1858]. 
3) Berthelot u. Jungfleisch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 1', 253 [1870]. 
4) Sabanejew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 216, 262 [1882]. 
5) Regna ul t, Journ. f. prakt. Chemie 18, 80 [1840]. 
6) Faworsky u. Jocitsch, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 998 [1898]; 

Chem. Centralbl. 1899, I, 777. 
7) Krämer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3, 261 [1870]. 
8) Fischer, Jahresber. d. Chemie 1864, 481. 
9) Berthelot u. J ungfleisch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 1', 255 [1870]. 

1°) Faraday, Annales de Chim. et de Phys. [2] 18, 48 [1821]. 
11) Regna ult, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33, 324, 333 [1840]. 
12) Co m bes, Annales de Chim. et de Phys. [6] 12, 269 [1887]. 
13) Bourgoin, Bulletin de Ia Soc. chim. 23, 344 [1875]. 
14) Mouneyrat, Bulletin de Ia Soc. chim. [31 19, 182 [1898]. 
1.5) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 97 [1883]. 
16) Genther u. Fischer, Jahresber. d. Chemie 1864, 316. - Genther u. Brockhoff, 

Jahresber. d. Chemie 181'3, 314. 
17) Besson, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] H, 918 [1894]. 
18) Swarts, Chem. Centralbl. 1899, I, 588. 
19) Regnau1t, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 63 [1835]. 
20) Beilstein, Jahresber. d. Chemie 1861, 609. 
21) Reboul, Jahresber. d. Chemie 181'2, 304. - Baumann, Annalen d. Chemie u. Phar­

mazie 163, 312 [1872]. 
22) Semenow, ,Jahresber. u. Chemie 1864, 141. - Glinsky, Jahresbcr. d. Chemie 1861,675. 
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750 o mm l ). Spez. Gew. 1,5286 bei 11 °/4-. 0 , 1,5167 bei 14-. o j.f.. o 1 ). Im Sonnenlicht polymerisiert es 
sich zu einer festen weißen Masse, welche das spez. Gew. 2,075 besitzt und in Alkohol und Äther 
vollständig unlöslich ist. Zusatz von Jod verhindert die Polymerisation. Heißes alkoholisches 
Kali erzeugt Acetylen2), ebenso in Wasser suspendiertes Bleioxyd beim Kochen 3 ). Wird 
leicht von konz. Schwefelsäure absorbiert; bei der Destillation entsteht Crotonaldehyd CH3 

· CH: CH · CH04). 
1, 2-Dibromäthylen C2H 2Br2 = CHBr : CHBr. Bildung: Beim Bromieren von 

Acetylen in alkoholischer Lösung5). Durch Reduktion von Acetylentetrabromid mit ZinkS) 
oder amalgamiertem Aluminium7). -Darstellung 7). --Flüssigkeit. Siedep. 110-112°; 
109,4° (korr.). Spez. Gew. 2,2983 bei oo S). Ausdehnungs). Mit alkoholischem Kali ent­
steht Bromacetylen CBr -~ CH, Acetylen und Dibromvinyläthyläther9). 

1, 1-Dibromäthylen C2H 2Br2 c= CBr2 : CH2 • Bildung: Aus Bromäthylenbromid 
BrCH2 • CHBr2 und alkoholischem Kali10). --Darstellung: Ein Gemisch von 1 Mol. Brom­
äthylenbromid, 2 Mol. Kaliumacetat, 1/2 Mol. Kaliumcarbonat und überschüssigem Alkohol 
erhitzt man 24 Stunden zum Siedenll). --Flüssigkeit. Siedep. 91-92° bei 754°. Spez. Gew. 
2,1780 bei 20,6 o /4 o 12 ). Polymerisiert sich r.n einer festen Verbindung. 

Perbromäthylen C2Br4 = CBr2 : CBr2 • Bildung: Bei der Einwirkung von Brom 
auf Alkohol oder Äther 13). Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf Pentabromäthan 14 ). 
Beim vorsichtigen Vnrsetzen von geschlämmtem Acetylensilber mit Brom15). - Tafeln. 
Schmelzp. 53°; 56°. Sicdcp. 100° bei lli mm. 

Vinyljodid C2Ha,J ~= CH2 : CHJ. Bildung: Durch Einwirkung einer alkoholischen 
Jodkaliumlösung auf Athylenehlori<Jlß) O<lel' Athylidenchloridl7). --- Fliissigkeit. Siedep. 56°. 
Spez. CPw. 2,0\l hPi 0 °. 

Propylen. 
MoL-Gewicht 42. 
Zusammensetr.ung: 85, 7c;;, C, 14,:3';;, H. 

CaHt;· 

CH~ 
II 

CH 
I 

CHa 

Vorkommen: Rs findet sivh trn nmPrikanisdtPn 18) und galizischenl9) Petroleum. 

1 ) Anschütz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 141 [1883]. - Lwow, Berichte d. 
DeutseiL chem. Gesellschaft II, 1259 [ 1878]. 

2 ) Miasnikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 118, 330 [1861], 
3) Ku tscherow, Berichte d. DeutseiL ehem. Gesellschaft 14, 1534 [1881]. 
4) Zeiscl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 191, 370 [1878]. 
5) Gray, Journ. Chem. Soc. 71, 102:~ [1897]. - Sabanejew, Annalen d. Chemie u. Phar-

mazie 178, 116 [1875]. 
6 ) Sabanejew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 216, 252 [1882]. 
7 ) Mouren, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 99 [1899]. 
8 ) Weegmann, 7-eitschr. f. physikal. Chemie 2, 236 [1888]. 
9) Sabanejew, ,Journ. d. russ. physikal.-chcm. Gesellschaft 17, 173 [1885]. 

1°) Sawitsch, Annalen tl. Chemie u. Pharmazie 122, 183 [1862]. - Reboul, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 124, 270 [1862]. - Fontaine, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 260 
[ 1870]. 

11 ) Demole, Bulletin dc la Soc. chim. 29, :205 [1878]. 
1 2) Anschütz, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 221, 142 [1883]. 
13) Löwig, Pogg-end. Annalen 16, il97. 
14) Mer:r. u. W ci th, Berichte cl. Deutsch. dwm. Gesellschnft Il, 2238 [1878]. 
15) Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2!)S, 334 [1897]. 
16) Regnault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 69 [1835].- Baumann, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 163, 309, 319 [1872]. 
17) Custavson, Heridüc d. Deuts<'h. chem. Ce,;ellschaft 7, 731 [1874]. 
18) \V <trrcn, l\lem. Amer. Acad. of Arts and ~eimwe 9; Amer. Journ. of Scienco [2] 40. 
19) Sutschcw, ,Journ. f. pmkt. Clwmi~ 9:~, :l\J4 [18li4J. - Lachowiez, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 220, 1 RS ]188:f]. 
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Bildung: Durch Einwirkung von Zinkstaub auf die alkoholischen Lösungen von 1-Brom­
propyläthyläther oder Allylbromid 1 ). Beim Durchleiten vieler organischer Verbindungen 
in Dampfform durch rotglühende Röhren, insbesondere aus Fuselöl2), Petroläther3) und 
Trimethylen4). Beim Glühen eines Gemisches von Calciumoxalat und KaliumacetatS). 
Durch Einwirkung von Zinkäthyl auf TetrachlorkohlenstoffS), Bromoform 7) oder Dichlor­
acetalB). Durch Einwirkung von Natrium auf CH3 · CCl2 · CH3 9) oder CH3 · CBr2 · CH3 10), 
von alkoholischem Kali auf Normal-11) oder Isopropyljodid12). Aus Allyljodid durch Reduk­
tion mit Zink und Schwefelsäure 13 ). Beim Erwärmen von Thymol mit Phosphorsäureanhydrid 12 ). 

Darstellung: Man läßt eine Lösung von Allyljodid in Alkobol oder Eisessig auf Zink 
fließen14)15)16). Man versetzt Isopropylalkohol mit der 31hfachen Menge geschmolzenen Zink­
chlorides und destilliert nach 24 Stunden 17 ). Man läßt Propylalkohol auf Phosphorsäure­
anhydrid träufeln1B). Man gewinnt es als Nebenprodukt bei der Darstellung von Allyljodid 
aus Glycerin und PJ2 19). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Gas. Siedep. 50,2 o bei 7 49 mm 20); abso­
luter Siedep. 93 ° 21 ). Verflüssigung unter Druck22). Verbrennungswärme bei konstantem Druck 
(für 1 Mol.) 499,3 Cal. 23) bei 18 °; 492,740 Cal. 24). Molekularbrechungsvermögen25). Absorp­
tion durch Wasser26). Abs. Alkohol löst 12-13 Vol., konz. Schwefelsäure 200 Vol. Pro­
pylen27) bzw. 1 g H2S04 löst 470 ccm Propylen2B). Die Lösung in Schwefelsäure gibt beim 
Kochen mit Wasser Isopropylalkohol. Addiert Halogenwasserstoff unter Bildung von Iso­
propylhalogeniden. 

3-Chlorpropylen, Allylchlorid C3H5Cl = CH2 = CH-CH2Cl. Bildung. Aus Allyl­
alkohol und Salzsäure29), bzw. Phosphortrichlorid30). Aus Allyljodid durch Umsetzung mit 
Quecksilberchlorid31).- Darstellung29).- Flüssigkeit. Siedep. 46°30); Siedep. 44,8--45° 
bei756,2mm32). Spez. Gew. 0,9547 bei 0°30); 0,90565 bei 44,8°/4°32). Ausdehnungskoeffi­
zient32). Addiert Salzsäure unter Bildung von Propylenchlorid CH3 · CHCl-CH2Cl. Mit 

1) Wolkow u. Menschutkin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 559 [1898]; 
Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 3071 [1898]. 

2) Reynolds, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 17, 118 [1851]. 
3) Prunier, Jahresber. d. Chemie 1873, 347. 
4) Tanatar, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 702, 1965 [1899]. 
5) Dusart, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 97, 127 [1856]. 
6) Beilstein u. Rieth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 12", 242 [1862]. 
7) Beilstein u. Alexejew, Jahresber. d. Chemie 186", 470. 
B) Patern<), Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 134 [1869]. 
9) Friede! u. Ladenburg, Zeitschr. f. Chemie 1868, 48. 

10) Re boul, Annales de Chim. ct de Phys. [5] 1", 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) Engelhard t u. Latschinow, Zeitschr. f. Chemie 1869, 616. 
15) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 54 [1872]. 
16) Gladstone u. Tribe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 1550 [1873]. - Niede-

rist, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 358 [1879]. 
17) Friede! u. Silva, Jahresber. d. Chemie 1873, 322. 
18) Beilstein u. Wiegand, Berichte d. Deutsch. ehern. 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 [1868]. 
20) Ladenburg u. Krüge!, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1821 [1899]. 
21) Nadeschdin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, [2], 26 [1883]. 
22) Molschanowski, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 21, 32 [1889]. 
23) Berthelot u. Ma tignon, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] ll, 739 [1894]. 
24) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen "· 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. Chemie 1855, 611. 
28) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [7] "· 104 [1895]. 
29) Eltekow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 1", 394 [1882]. 
30) Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 154 [1870]. 
31) Oppenheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1"0, 205 [1866]. 
32) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 98 [1883]. - Brühl, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 200, 179 [1879]. 
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rauchender Bromwas8erstoffsäure entsteht n-Propylen-1-chloro-3-bromid neben wenig CH2Cl 
· CHBr · CH3 • Jodwasserstoffsäure bildet Isopropyljodid. Brom liefert das Additionsprodukt 
CH2Br-CHBr--CH2Cl. Siedep. 195°. Verhalten gegen konz. Schwefelsäure und Wasser1). 
Alkoholisches Kali erzeugt Athylallyläther CH2 =-= CH -CH20C2H 5 • 

2-Chlorpropylen C3Hc,Cl 

Bildung: Aus Propylenchlorid2) CH3 ·CHC1-CH2Cl oder Chloracetol3) (CH3 )2CCl2 und 
alkoholischem Kali. Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Aceton 3). -
Flüssigkeit. Siedep. 23° 4). Spez. Gew. 0,931 bei 0° 4). 

1-Chlorpropylen C3H 5Cl 
CH3 · C · H 

Ii 
Cl· C· H 

Bildung: Aus Propylenchloridö) oder Propylidenchlorid2) durch Einwirkung von alko­
holischem Kali. - Flüssigkeit. Siedep. 35--36 °. Alkoholisches Kali führt es in Allylen 
CH3 · C =c: CH über. 

Iso-1-chlorpropylen C3 H"Cl 
CH3 ·C· H 

II 
H· C ·Cl 

Bildung: Durch Kochen von a, ß-Dichlorbuttersäure mit einem überschuß von Natrium­
carbonatS). - Flüssigkeit. Siedep. 33,2-33,5 o bei 752 mm. Die Zerlegung in Allylen und 
Salzsäure durch alkoholisches Kali erfolgt sehr schnell. 

1-Allylbromid C3H 5Br = CH2 : CH · CH2Br. Bildung: Aus Allylalkohol und Phos­
phortribromid 7). - Dars tel! ung: Man kocht Allylalkohol, welcher bei 0° mit Brom­
wasserstoff gesättigt wurde, mehrere Stunden8). - Flüssigkeit. Siedep. 70-71° bei 
753,3mm. Spez. Gew. 1,461 bei oo; 1,463 bei 15°; 1,4336 bei 17°. 

2 (ß)-Brompropylen C3H5Br 
CH2=C-CHa 

I 
Br 

Bildung: Aus Bromacetol9) oder Propylenbromid10) und alkoholischem Kali. Aus Allylen 
CH- C · CH3 und konz. Bromwasserstoffsäure9).- Flüssigkeit. Siedep. 47-48° bei 742 mm. 
Spez. Gew. 1,362 bei 20°. 

Iso-3-brompropylen C3H5Br 
CH3 ·C· H 

II 
H·C·Br 

Bildung: Neben der ß-Verbindung beim Behandeln von Propylenbromid mit alkoholischem 
Kali 11 ). - Flüssigkeit. Siedep. 59,5-60 o bei 740 mm. Spez. Gew. 1,428 bei 19,5 °. 

Allyljodid C3H5J = CH2 : CH · CH2J. ßild ung: Durch Einwirkung von Jod und 
gelbem Phosphor auf Glycerin12).- Darstell ung13)14).- Flüssigkeit. Siedep. 101,5-102°; 
102,5-102,8 °. Spez. Gew. 1,848 bei 12 °. Zerfällt beim langen Erhitzen mit viel Wasser in 
Allylalkohol und Jodwasserstoffsäure15). 

1) Oppenheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 6, 367 [18681. 
2 ) Re bo ul, Annales de Chim. et de Phys. [5] 14, 462 [1878]. 
3) Friede!, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 134, 263 [1865]. 
4 ) Oppenheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 6, 357 [1868]. 
5) Caho urs, Jahresber. d. Chemie 1850, 496. 
6) Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 248, 297 [1888]. 
7 ) Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 152 [1870]. 
8 ) Jacobi u. Merling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 218, 11 [1894]. 
9 ) Re bo ul, Annales de Chim. et de Phys. [5] H, 474 [1878]. 

1°) Reynolds, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 17, 122 [1851]. 
11) Re bo ul, Annales de Chim. et de Phys. [5] 14, 4 79 [1878]. 
12) Berthelot u. Luca, Annales de Chim. et de Phys. [3] 43, 257 [1855]. 
13) Wagner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1810 [1876]. 
14) Behal, Bulletin de la Soc. chim. 41', 876 [1887]. 
15) Niederist, Annalen d. Clwmie u. Pharmazie 196, 3fi0 LlR79]. 
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2 (tJ)-Jodpropylen C3H 5J 

Kohlenwasserstoffe. 

CH2=CH-CH3 
I 

J 
Bildung: Durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf Jodacetol CH3 · CJ2 · CH3 I) 2). -
Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 82° 1); 93-103°9). Spez. 
Gew. 1,8028 bei 16,4 ° 2). 

1-Nitropropen; Nitroallyl C3H 50 2N = CH2 : CH · CH2 · N02. Bildung: Aus Allyl­
bromid oder -jodid und Silbernitrit3)4). - Farblose Flüssigkeit. Unlöslich in Wasser, lös­
lich in Alkohol und Äther. Siedep. 87-89° bei 180 mm; Siedep. 125-130° bei 760 mm. 
Spez. Gew. 1,051 bei 21 °. 

r-Butylen = Methylpropen (lsobutylen). 
Mol.-Gewicht 56. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 

C4Hs. 

CH2 
II 
C-CH3 
I 

CH3 

Vorkommen: Im nordamerikanischen Rohöl5). 
Bildung: Bei der Destillation von SieinkohlenG), Fetten7), überhaupt beim Erhitzen 

von organischen Substanzen auf hohe TemperaturenS)9), Durch Einwirkung von alko­
holischem Kali auf Butyljodid oder Isobutyljodid10). Beim Erhitzen von Trimethylcarbinol 
mit verdünnter Schwefelsäure 10), 

Darstellung: Aus Isobutylalkohol uno Schwefelsäure 11) 12)13), Aus alkoholischem Kali 
und Isobutyljodid14). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Gas. Siedep. -6° 14). Verflüssigt sich 
bei 15-18° und 2-21/2 Atm.14). Absohtter Siedep. 150,7° 15). Butylen aus Petroleum, 
Siedep. -5° 13), Verbrennungswärme (bei 18°) 650,620 Cal.16). Addiert Haloidsäuren unter 
Bildung von tertiärem Butyljodid bzw. -cnlorid. Jodwasserstoffsäure (D = 1, 75) führt zur 
teilweisen Bildung von Trimethylcarbinol (CH3 )3 • C(OH). Wird von 3 T. Schwefelsäure 
und 1 T. Wasser völlig absorbiert; bei der Destillation dieser Lösung geht Trimethylcarbinol 
über. Mit unterchloriger Säure entsteht (CH3 )2 · CCl· CH20H, mit Acetylchlorid in Gegen­
wart von Zinkchlorid (CH3)2CC1· CH2 ·CO· CH3 17). Chlor liefert Isobutenylchlorid und 
lsocrotylchlorid18). über Oxydation durch Kaliumpermanganat s. Wagner19) und F. und 
0. Zeidler20). Isobutylen polymerisiert sich leicht zu Triisobutylen. 

1) Semenow, Zeitschr. f. Chemie 1865, 725. 
2) Oppenheim, Zeitschr. f. Chemie 1865, 719. 
3) V. Meyer u. Askenasy, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~5, 1701 [1892]. 
4) Henry, Chem. Centralbl. 1898, I, 192. 
0) Schorlemmer u. Cha.ndler, zit. nach H. Höfer, Das Erdöl 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. 
8) Würtz, Annalen d. Chemie u. Phar. nazie 104, 249 [1857]. 
9) Butlerow, Annalen d. Chemie u. Pnarmazie 145, 277 [1868]. - Prunier, Jahresber. 

d. Chemie 1873, 347. 
10) Butlerow, Annalen d. Chemie u. P1armazie 144, 19 [1867]. 
11) Puchot, Annales de Chim. et de Phys. [5] ~8, 508 [1883]. 
12) Lermontow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 117 [1879]. 
13) Schestukow, Journ. d. russ. physikal.·chem. Gesellschaft 16, 510 [1884]; 18, 211 [1886]. 
14) Butlerow, Zeitschr. f. Chemie 1870, ~38. - 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 ~6, 12 [1894]. 
18) Schestukow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 16, 488 [1884]. 
19) Wagner, Berichte d. Deutsch. ehern Gesellschaft ~l, 1232 [1888]. 
20) F. u. 0. Zeidler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 197, 251 [1879]. 
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'friisobutylen C12H24 = (CH 3 )zC: C(C[CH 3] 3 lz. AuH Isobutylen und Schwefelsäure1). 
Au~ IRohutylen, Calciumoxyd und Trimetbylcarbinoljodid bei 100° 2) 3). Bei der Einwir­
kung von Zinkoxyd auf tertiäres Butyljodid in der Kälte4). Durch Kondensation von Iso­
butylalkohol und Isobutylchlorid mit Zinkchlorid o ). 

Darstellungs). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. 177,5 bis 

178,5° 2). Spez. Gew. 0,774 bei 0°. Absorbiert langsam Sauerstoff; Chromsäure und Per­
manganat oxydieren lebhaft; desgleichen Brom. Hierbei entstehen Additions- und Sub­
stitutionsprodukte. 

2-Methyl-3-chlorpropylen C4H 7Cl 
CH2 = C-CH2Cl 

I 
CH3 

Aus Isobutylen und Chlor neben Isocrotylchlorid 7). (CHa). C-CHsCl 
/-r II 

(CH3 )2 • C=CH2 + Cl2 = (CHa)2 · CCl-CH2Cl.____ CH 
~ II 

(CH8)2 • C = CHCl 
Flüssigkeit. Siedep. 72-75°. Spez. Gew. 0,9555 bei 0°. Mit alkoholischem Kali gibt es.Äthyl­
isobutenyläther CH2 : C(CH3 ) · CH20C2H6 ; mit Kaliumcarbonat Isopropylcarbinol (CH3 )2CH 
· CH20H. 

2-Methyl-1-chlorpropylen C4H7Cl 
CH = C-CH3 

Ö1 ÖH3 

Bildung: Aus Isobutylidenchlorid und alkoholischem Kali oder AmmoniakS). Beim Chlo­
rieren von Isobutylen neben Isobutylchlorid9). Durch Einwirkung von Zinkstaub auf die 
alkoholische Lösung von Acetonchloroform 

(CH3)s. c(g~Clll 10) 

Flüssigkeit. Siedep. 62-65° 9); 65-68° 10). Spez. Gew. 0,9785 bei 12° 10). Liefert beim 
Erhitzen mit viel Wasser quantitativ Isobutyraldehyd CHCl = C(CH3)2 ~ CH(OH) 
= C(CH3 ) 2 ~ CHO · CH(CH3 )2 • Natriumalkoholat erzeugt Äthylisocrotyläther. 

Nitrobutylen C4H70 2N. Bildung: Beim Behandeln von Trimethylcarbinol mit Sal­
petersäurell). - Darstellung12). - Schwachgelbes 01. Siedep. 154-158° (unter Zer­
setzung). Bildet beim Kochen mit viel Wasser Aceton und Nitromethan. 

Isobutylennitrit C4H80 4N2. Aus Isobutylen und konz. Salpetersäure13). - Krystalle. 

Amylene. 
MoL-Gewicht 70. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 

C:;H1o· 
Vorkommen: Amylene kommen im pennsylvanischen Petroleum vor14), ferner im 

Destillat des Erdpechs von Feehelborn (nativ?). 

1) B u tlerow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 561 [1873]. 
2) Lermontow, Joum. d. russ. physikal.-ohem. Gesellschaft 10, 238 [1878]. 
3) Lermontow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 119 [1879]. 
4) Do brin, Journ. Chem. Soc. 3'2', 239 [1880]. 
0 ) Malbot u. Gentil, Annales de Chim. et de Phys. [6] 19, 394 [1890]. 
6) Butlerow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 11, 198 [1879]. 
7) Schestukow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 16, 495 [1884]. 
8) Oeconomides, Bulletin de la Soc. chim. 35, 498 [1881]. 
9) Schestukow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 16, 498 [1884]. 

10) J oci tsch, Joum. 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 2, 286 [1881). 
13) Haitinger, Monatshefte f. Chemie 2, 287 (1881]. 
14) Warren, Mem. Amer. Acad. of Arts and Science 9; Amer. Journ. of Science [2] 40. -

Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 269 (1872]. 

BioehemiRdtes IIan<llexikon. J. 
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Bildung: Bei der Einwirkung Yon Zinkäthyl auf Allyljodid sollte normalerweise das 
Amylen C2H 5 • CH2 - CH = CH2 (Propyläthylen) entstehen: 

Zn(~H5)2 + 2 J · CH2 • CH : CH2 = ZnJ2 + 2 C2H 5 • CH2 • CH : CH2 • 

Es bildet sich aber ein Gemenge verschiedener Kohlenwasserstoffel). 
Auch die in der Natur vorkommenden Amylene sind in ihrer Konstitution verschieden­

artig und nicht bestimmt aufzuklären. Es hängt dies mit ihrer großen Veränderlichkeit zu­
sammen, die leicht zu Umlagerungen und Polymerisationen führen. 

Darstellung: Zur Darstellung von Amylen wird dem gewöhnlichen Gärungsamylalkohol 
Wasser entzogen. Geschieht die Wasserentziehlmg über das Jodid durch Behandeln desselben 
mit alkoholischem Kali 2), so erhält man aus dem Gärungsamylalkohol, der vorwiegend aus 

dem inaktiven Isobutylcarbinol g::)CH · CH2 • CH2(0H) neben wenig optisch aktivem 

Sekundärbutylcarbinol CHs · g::)CH · CH2(0H) besteht, dementsprechendB) ein Ge­

misch von Isopropyläthylen (CH3 )2 • CH · CH : CH2 und unsymmetrischem Methyläthyläthylen 
(CH3)(C2H 5)C: CH2 , das bei 23-27° siedet. Zur Trennung des Gemenges behandelt man 
mit Schwefelsäure (2 Vol. konz. H2S04 und l Vol. H20), die das Isopropyläthylen ungelöst läßt. 

Das gewöhnliche "käufliche Amylen" wird durch Einwirkung von Chlorzink ·auf 
Fuselöl erhalten 4) und siedet bei 22-45°. Es enthält nicht nur ungesättigte Kohlenwasser­
stoffe, darunter ein Amylen mit unverzweigter Kohlenstoffkette, sondern auch reichliche 
Mengen Pentan.s). Beim Behandeln mit Schwefelsäure (l Vol. H 2S04 und l Vol. H20) bei 
niederer Temperatur bleiben das normale Amylen und das Pentan ungelöst. Der Haupt­
bestandteil des Reaktionsprodukts ist aber nicht das direkt aus dem inaktiven Amylalkohol 
durch Wasserabspaltung entstehende Isopropyläthylen, sondern hauptsächlich das daraus 
durch die umlagernde Wirkung des Chlorzinks gebildete Trimethyläthylen (CH3)2C: CH(CH3): 

g::)CH · CH : CH2 ~ ~:)c : CH · CH3 

Der in der Schwefelsäure lösliche Teil des "käuflichen Amylens" besteht daher über­
wiegend aus diesen Trimethyläthylen und ferner aus dem unsymmetrischen Methyläthyl­
äthylen (CH3)(C2H 5) • C : CH2 , das aus dem optisch aktiven Amylalkohol gebildet wurde. 
Durch Zersetzung der Schwefelsauren Lösung mit Wasser entsteht daher fast quantitativ 
tertiärer Amylalkohol (CH3 )2 • C(OH) · CH2 • CH3 , den man als Schlafmittel empfohlen hat&). 

Die physikalisch-chemischen Eigenschaften der verschiedenen Amylene enthält folgende 
Tabelle: 

Name 

Symm. Methyläthyläthylen7) 
Isopropyläthylen 8) . . . . . 
Unsymm. Methyläthyläthylen U) 
Trimethyläthylen D) • . • . . • 

Formel Schmelzp.l Siedep. 
0 c 0 c 

+36 
+20-21 

31-32 
36-38 

Spez. 
Gewicht 
bei oo 

0,648 
0,670 
0,678 

2-Chlor-penten C5H9Cl = CH2 : CCl · CH2 • CH2 • CH3 • Durch alkoholisches Kali aus 
2, 2-DichlorpentanlO). Flüssigkeit. Siedep. 95-97°. Spez. Gew. 0,872 bei 5,1 °. 

1) Würtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 123, 203 [1862]; 121', 56 [1863]; 148, 131 [1868]. 
2) Flawitzky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11'9, 347 [1875). 
3 ) Wischnegradsky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 351 [1877]. - Eltekoff, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 707 [1877]. 
4) Balard, Annales de Chim. et de Phys. [3] 12, 320 [1844]. - Würtz, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 128, 225, 316 [1863]. -Bauer, Journ. f. prakt. Chemie 84, 257 [1861]. - Etard, 
Campt. rend. de !' Acad. des Sc. 86, 488 [1878]. 

5) Wischnegradsky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 328 [1877]. 
6) Pharmaz. CentraThalle 28, 338; 29, 15; 30, 7, 68. 
7) Wagner u. Saytzeff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1'2'5, 373 [1874]. 
B) Flawitzky, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 992 [1878]. 
9) Le Bel, Jahresber. d. Chemie 18'2'6, 347. 

1°) Bruylants, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 411 [1875]. 
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CH2 : CH-CH-CH-CH3 
I 

N02 

131 

Aus Allyljodid und Kaliumnitroäthan in alkoholischer Lösung I). Öl, das sich beim Destillieren 
zersetzt. Bei der Reduktion liefert es ein Amin C5H9NH2 vom Siedep. 85°. 

Amylene im Destillat des Erdpeches von Pechelbronn (Elsaß). Es finden sich zwei 
Amylene vor2). Bei Einwirkung von Salzsäure entstehen Dimethyläthylcarbinolchlorid und 
Methylpropylcarbinolchlorid, so daß den Amylenen die Formeln (CH3 ) 2 • C : CH · CH3 oder 
(C2H 5 ) · C(CH3 ) : CH2 bzw. CH3 • CH2 · CH : CH · CH3 oder CH3 • CH2 · CH2 · CH: CH2 
zukommen. 

Amylen beim überhitzen von Paraffin. Siedep. 35-37° 3). 
Amylen bei der Destillation der Kalkseifen aus Fischtran4). Siedep. 34,5-35,6°. 

Polymethylene und Terpene. 

Cyclische Polymethylene CnH2n. 

Allgemeine Eigenschaften der Naphtene: s) Die cyclischen Polymethylene stehen in 
ihrem Verhalten den Paraffinen nahe. Die Naphthene des Erdöls6) leiten sich vom Penta­
und Hexamethylen 7) und von Hexahydrobenzolderivaten ab. Mit Ausnahme der Halogene 
Rind sie gegen die meisten Reagenzien sehr beständig. Mit verdiinnter Salpetersäure liefern 
sie wie die Paraffine beim Erhitzen Nitroprodukte, die sich zu Aminen reduzieren lassen. 
Von konz. Salpetersäure werden sie weitgehend oxydiert, von Salpeterschwefelsäure bei ge­
wöhnlicher Temperatur nicht angegriffen und können so von aromatischen Beimischungen 
befreit werdenB). Bei der Oxydation mit Salpetersäure bilden sich vorwiegend zweibasische 
Säuren. Aus Hexamethylen Adipinsäure, aus Pentamethylen Glutarsäure. Kaliumpermanganat 
greift bei neutraler und alkalischer Reaktion kaum an. Jodwasserstoff wirkt auf cyclische 
Polymethylene isomerisierend; die zuerst von Wreden 9) durch Erhitzen von Benzol, Toluol, 
Xylol und Cymol mit Jodwasserstoffsäure in Gegenwart von Phosphor auf 150-280° er­
haltenen Hexahydroderivate haben sich als Derivate des Methylpentamethylens erwieseniO). 
Brom wirkt beim Erwärmen und schon bei gewöhnlicher Temperatur unter Bromwasserstoff­
abspaltung ein, besonders bei Gegenwart von etwas Aluminiumbromid. In diesem Fall er­
streckt sich die Wirkung nur auf den Kern, der dabei in einen Benzolkern umgelagert wird 11 ). 

Chlor wirkt unter Bildung von Mono- und Polysubstitutionsprodukten ein, um so leichter, je 
einfacher die Struktur des Kohlenwasserstoffs ist. Chlorieren mit feuchtem Chlor (man läßt 
den zu chlorierenden Kohlenwasserstoff auf Wasser schwimmen) begiinstigt die Bildung 
von Monochloriden. Die Chloride laHsen sich durch Halogenwasserstoffabspaltung leicht 
in Naphthylene verwandeln; die Dichloride liefern dabei terpenartige Kohlenwasserstoffe 
CnH2 n_ 4 • Durch etwa 24stiindiges Erhitzen mit der Rechsfachen Menge rauchender Jod­
wasserstoffsäure auf 130-140° gehen die Chloride in Jodide über. Diese liefern in der Kälte 
mit Silberacetat Essigsäureester der Naphthenole. Von konz. Schwefdsäure werden die 
Naphthene nicht angegriffen, durch rauchende Schwefelsäure im tJberschuß entstehen Sulfo­
säuren und Harze neben flüchtigen VerbindungPn. 

1) Gal, Jahresber. d. Chemie 1813, 333. 
2) Le Bel, Bulletin de Ia Soc. chim. 11, 3 [1872]; 18, 166 [1872]. 
3) 'fhorpe u. Young, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 7 [1873]. 
4) Warren u. Storer, Jahresber. d. Chemie 186.~, 229. 
") :-liehe R. A. Wischin, Die Naphthene. BraunRchweig 1901. 
6 ) Beilstein u. Kurbatoff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 5, 238, 307 [1873]; 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 1818, 20"28 [1880]. 
7 ) N!arkownikoff u. Oglobin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 237, 307 

[1883]; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1873 [1883]. 
8 ) .Markownikoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1441 [1899]. 
9) Wreden, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 9, 242 [1877]; Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 181, 163 [1877]. 
1°) Kißner, Jonrn. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 23, 20 fl89l]; 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 
Kohlenwasserstoffs mit 25 ccm Salpetersäure im geschlossenen Rohr 12 Stunden auf 120 
bis 130°. Je nach der Natur des Kohlenwasserstoffs benutzt man eine Säure vom spez. Gew. 
1,025, 1,050 oder 1,075. Das rohe Nitrierungsprodukt enthält neben unangegriffenem Kohlen­
wasserstoff ein Gemisch von sekundären und tertiären Mononitro- und von Dinitrokörpern, 
die zunächst durch Fraktionieren getrennt werden. Die Mononitroprodukte trennt man dann 
mittels Natriummethylat und Wasser durch Bildung der löslichen sekundären Natriumsalze. 

Pentamethylen (Cyclopentan). 
MoL-Gewicht 70. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 

C5H10 

CH2-
1 

lOHe 
CH1,JCHs 

CH1 

Vorkommen: Im kaukasischen Petroleum (in der Fraktion 48-51 °) 1 ). Im amerika­
nischen Petroleum2). 

Bildung: Aus Pentamethylenbromid CH2Br · (CH2)3 • CH2Br durch Einwirkung von 
Zinkstaub und AlkoholS). Aus Jodcyclohexan durch Reduktion mit granuliertem Zink 
und rauchender Salzsäure in alkoholischer Lösung4). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Ölige Flüssigkeit vom Siedep. 50,2-50,8 °. 
Spez. Gew. 0,7506 bei 20,5°/4°. Brechungsvermögen4). Salpetersäure liefert einen (sekun­
dären) Nitrokörper und Glutarsäure. Brom wirkt erst bei höherer Temperatur substituierend. 

Kohlenwasserstoffe C6H12 • 

MoL-Gewicht 84. 
Zusammensetzung: 85,7% 0,.14,3% H. 

Hexanaphthen aus Erdöl. 
C8H12 • 

CH2 
H2C(ICH2 
H2C.vCHs 

CH2 

Vorkommen: Wurde aus dem kaukasischen 5 ), aus dem galizischen und amerikanischen 8) 

Erdöl isoliert. Im italienischen Erdöl von Valleia 7). · 
Dantellung: Aus der Fraktion 80-82° der kaukasischen NaphthaS), Aus Hexa­

methylendibromid und Natrium 9); durch Reduktion des Pimelinketons 

CH2 -CHa-CHs 

ÖH2-CHs-tO 
über den Alkohol und daa Jodid10). 

1) Markownikoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 975 [1897] 
2) Young, Journ. Chem. Soc. 1'3, 906 [1898]. 
3) Gustavson u. Demjanow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 21, 344 [1889]. 
4) J. Wislicenus u. Hentzschel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21'5, 327 [1898]. 
5) Markownikoff u. Konowaloff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 577, 1234 

[1895]; Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 156 [1898]. 
') E. C. Fortey, Proc. Chem. Soc. 1'1, 161 [1897]. - Mabery u. Hudson, Chem. Cen­

tralbl. 1900, li, 453. 
7) L. Balbiano u. M. Palladini, Gazzetta chimica ital. 32, I, 437-447 [1902]. - Bal­

biano u. Zeppa, Gazzetta chimica ital. 33, II, 42 [1903]. 
8) Markownikoff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 301, 154 [1898]. 
B) E. Haworth u. W. H. Perkin jun., Chem.-Ztg. 28, 787 [1894]. 

10) Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21'S, ll1 [1894]. - Zelinsky, Journ. d. russ. 
physikal.-chem. Gesellschaft l'f, 215 [1895]; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 1341 [1895]. 
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Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit von reinem Benzingeruch. 
Siedep. 80-82° 1); 80,5-80,6° 2); 77-80° 3); 81-82° bei 74 mm'). Spez. Gew. 0,769 
bei 15° 1); 0,7722 bei 0° 2); 0,7764 bei 20°/4° '). Erstarrt bei -46°, nach dem Absaugen 
des flüssig gebliebenen Teils bei -11° •). 

Chlorid C6H11 • CI. Durch feuchtes Chlor unter Ausschluß direkten Sonnenlichts. 
Farblose Flüssigkeit, in reinem Zustand ziemlich beständig. Siedep. 142° bei 750 mm1); 
141,3-141,6° bei 768 mm2). Spez. Gew. 0,978 bei 15° 1); 0,9991 bei 0° 2). Reagiert mit 
alkoholischer Kalilauge ziemlich schwierig unter Bildung des ungesättigten Kohlenwasser­
stoffs C6H10 neben dem Ather C6H11 • OC2H5 • 

Dichlorid C6H10Cl2 • Durch trocknes Chlor aus dem siedenden Naphten neben Mono­
und Polychloriden. Farblose, an der Luft rasch blau werdende Flüssigkeit. Siedep. 194 
bis 195° 2). 

Jodid C6H11 • J. Aus dem Chlorid in sehr schlechter Ausbeute mit Jodwasserstoff 
und rotem Phosphor bei 140-145° 6), auch aus Cyclohexanol und Jodwasserstoff bei 
Wasserbadtemperatur7). Leicht veränderlich. Siedep. 193° bei 765 mm. Spez. Gew. 1,626 
bei 15°. 

1, 4-Dijodcyclohexan C6H10J 2 • Entsteht in zwei Formen, der flüssigen Cis- und der 
krystallinischen Transforrn, aus Chinit durch Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure 
auf 100°. Cisform: Flüssigkeit. TranRform: In Alkohol lösliche Krystalle vom Schmelzp. 
144-145° 8). 

Bromid C6H11Br. FarbloHe Flüssigkeit. Siedep. 162-163° (unter schwacher Zer­
setzung) 2). 

Bromid (C6H11Br8 + C6H5Br7 ). ]'arblose Prismen. Schmelzp. 121,5-122,5° 9). 

Nitrohexanaphthen C6H11 • N02 • Mit Salpetersäure 1,52 in der Kälte oder bei 50 °. Vorteil­
haft erhitzt man mit verdünnter Salpetersäure (1,076) den Kohlenwasserstoff 10 Stunden 
auf 115-120° 6). Die Fraktion 106-ll0° des Reaktionsprodukts wird mit methylalkoholischer 
Natronlauge von tertiären Nitrokörpern befreit. Das reine Nitrat ist eine gelbliche Flüssig­
keit vom Siedep. 109 ° bei 40 mm und 205,5-206 o bei 768 mm. Erstarrt bei -34 o 10). Riecht 
nitrobenzolähnlich. Spez. Gew. 1,075!1 bei 0°; 1,0605 bei 20". Liefert bei der Reduktion 
mit Zinkstaub das 

Amidohexanaphthen C6H11 · NH2 • Farblose Flüssigkeit vom Siedep. 134-135°. 
Spez. Gew. 0,88216 bei 0°; 0,86478 bei 20°. Riecht stark nach Ammoniak, ist in Wasser leicht 
löslich, gibt mit Kohlensäure carbaminsaure Salze . 

. Hydrochlorid C6H11 · NH2 · HCl. Schmelzp. 204-205° aus konz. wässeriger Lösung, 
206-208,5 ° aus alkoholischer Lösung mit Ather gefällt. 

Benzoylderivat C6H11NH · C7H50. Farblose Nadeln. Schmelzp. 146-146,5°. Schwer 
löslich in verdünntem Alkohol, leicht löslich in abs. Alkohol und in Ather. 

Hexamethylen wird durch 8stündiges Erhitzen zum Teil zu einem niedriger siedenden 
Kohlenwasserstoff, wahrscheinlich Methylpentamethylen 11) 

CH2 -CH2 
I )0 · CH3 

CH2 -CH2· 

isomerisiert; ähnlich wirkt bei gelinder Einwirkung Aluminiumchlorid. 

1) Markownikoff u. Konowaloff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 577, 1234 
[1895]; Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 156 [1898]. 

2) E. C. Fortey, Proc. Chem. Soc. 11, 161 [1897]. 
3) E. Haworth u. W. H. Perkin jun., Chem.-Ztg. 28, 787 [1894]. 
4) Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21'8, 111 [1894].- Zelinsky, Journ. d. russ. 

physikal.-chem. Gesellschaft n, 215 [1895]; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 1341 
[1899]. 

5) Mar kownikoff, Journ. d. russ. physikal.-ehem. Gesellschaft 31, 356 [1899]. 
6) 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 21'8, 96 [1894]. 
9) Markownikoff, Journ. d. rnss. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 161 [1898]. 

IO) Markownikoff, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 31, 356 [1899]; Chem. Centralbl. 
1899, n, 19. 

11) Aschan, Annah·n d. Chemie u. Phnrmazie :J2.f, l [1902]. 
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Methylpentamethylen. 

CoH12 

H2CI~ICH2 
H2C"-/CH2 

CH 
I 

CH3 

Vorkommen: In der bei 70° siedenden Fraktion des Erdöls von Apscheronl) (Baku). 
Im italienischen Erdöl von Valleia2). 

Darstellung: Entsteht durch molekulare Umlagerung bei der Hydrogenisierung von 
Benzol mit Jodwasserstoffsäure3). Aus dem Dibromid CH2Br · CH2 · CH2 • CH2CHBr · CH3 

und Natrium"'). Durch Reduktion des Ketons aus dem ß-methyladipinsauren Calcium iiber 
Alkohol und Jodid oder über das Aminö). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. 70-71 o (Per kin); 
71-73° (Kißner). Spez. Gew. 0,7648 bei 0°; 0,7488 bei 20° (Kißner); 0,743 bei 20° 
(Markownikoff). Brechungsindex 1,4101 bei 20°. Molekularrefraktion 27,80 (Kißner). 
Erstarrt nicht bei -79°. 

Einwirkung von Chlor. Erfolgt leicht bei gewöhnlicher Temperatur. Vorteilhaft 
leitet man Chlor bei 45° durch Wasser, auf welchem der Kohlenwasserstoff schwimmt. Das 
Reaktionsprodukt siedet bei 125-127°, wobei es fast vollständig in Salzsäure und das Hexa­
naphthylen C6H10 = CH3 • C = CH-CH2-CH2-CH2 , Siedep. 70-72°, zerfällt. 

I 
I ' 

Tertiäres Chlorid CH3 • CCl · CH2 · CH2 • CH2 • CH2 erhält man außer bei der Chlorierung 
I I 

des Methylpentamethylens auch aus dem entsprechenden Alkohol mit rauchender Salzsäure; 
siedet unter Zersetzung in das Naphthylen und Salzsäure bei 122-123°; unzersetzt bei ca. 
400 mm Druck von 97-98° 6). 

Sekundäres o-Methylnitropentamethylen 

i I 

CH · CH(N02) • CH2 • CH2 • CH2 

I 
CH3 

Durch Ausziehen des Nitrierungsproduktes, das man durch zweimal 9stündiges Erhitzen 
der Fraktion 70-73° aus Erdöl (Baku) mit Salpetersäure vom spez. Gew. 1,075 auf ll5° 
erhält, mit starker alkoholischer Natronlauge, die das tertiäre Nitroprodukt nicht aufnimmt. 
Farblose Flüssigkeit, deren Geruch an Anisöl und gleichzeitig an Nitrobenzol erinnert. Siedep. 
97~99° bei 40 mm; 184-185° bei 758 mm. Spez. Gew. 1,0462 bei 0°. 

Das sekundäre Amin siedet bei 121-122° (bei 738 mm). Spez. Gew. 0,8179 bei 0°. 
Nimmt leicht Wasser auf, ist dagegen in Wasser schwer löslich. 

Tertiäres Methylnitropentamethylen 

I I 
C(N02) · CH2 • CH2 · CH2 • CH2 

I 
CH3 

Bildung s. das sekundäre Produkt. Farblose Flüssigkeit von campherähnlichem 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. physikal.-chem. Gesellschaft 
27, 179 [1895]; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 1234 [1895]. 

2) Balbiano u. Palladini, Gazzetta chimica ital. 32, I, 437-449 [1902]. - Balbiano 
u. Zeppa, Gazzetta chimica ital. 33, TI, 42 [1903]. 

3) N. Kißner, Journ. d. russ. physikal.-chem. GesellschB.ft 26, 375 [1894]; 29, 210, 531, 
584 [1897]. 

4) Perkin j un., Journ. Chem. Soc. 53, 213 [1888]. 
5) Semmler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 3513 [1893]; 26, 774 [1894]. -

Markownikoff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 11 [1898]; Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 307, 335 [1899). 

6) Markownikoff, Journ. :l. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 234 [1899]; Chem. Cen­
tralbl. 1899, I, 1212. 
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Tertiäres Amin. Farblose Flüssigkeit von ammoniakalischem Geruch; raucht an 
der Luft; ist in Wasser leicht löslich. Hiedep. 114° bei 75:l nun. Spez. Gew. 0,8367 bei 0°; 
0,8197 bei :.!0 °. 

Kohlenwasserstoffe C7H14 • 

MoL-Gewicht 98. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3'~·ri H. 

Methylcyclohexan. 

07HH. 

CH2 
H 2C(lCH2 

H 2d, )CH2 
CH 
I 

CH3 

Vorkommen: In der kauka~iHchen Naphthn. Im knlifornischen Petroleuml). 
Bildung: 2) Durch Reduktion von p-Methyloyclohexylbromid mit Zinkstaub und Alkohol 

und Reinigen des Reaktionsproduktes vor der Fmktionierung mit Kaliumpermanganatlösung 
und Salpeterschwefelsäure. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Reines Methylcyclohexan2). Siedep. 
100,2° bei 751 mm; 28° bei 60 rum. Schmelzp. -146°. Spez. Gew. 0,7859 bei 0°/0°; 0,7697 
bei 20°/0°; 0,774 bei 15°/15°, Gibt mit Brom und einer Spur Aluminiumbromid Pentabrom­
toluol3); mit roter rauchender Salpetersäure unter heftiger Reaktion hauptsächlich Bern­
steinsäure. Jodwasserstoff ist bei hohcr Temperatur ohne Einwirkung. Rauchende Schwefel­
säure mit 15% Anhydrid löst langsam ohne Bildung von Toluolsulfosäure. 

Heptanaphthen aus }jrdöl,4) Aus der Fraktion 85-105° der Apscheronschen Naphtha. 
Siedep. 100-101°, Spez. Gew. 0,7778 bei 0°; 0.76:24 bei 17,5°. Dampfdichte 3,ii7. 

1-Methyl-3-chlorcyclohexan C7H13Cl 

CH2 CH2 CH · CH3 
I I 
CH2 - CHCl- CH2 

Aus ß-Methylcyclohexanol und Salzsäure (D = 1,19) bei 70 °; entsteht in zwei Stereoisomeren 5 ). 

Siedep. 63,5-65° bei 40 rum. Spez. Gew. 0,9664 bei 20°; 0,9844 bei 0°/0°. Identisch mit 
dem aus dem Naphthakohlenwasserstoff erhaltenen Chlorid. Mit Jodwasserstoff und rotem 
Phosphor entsteht bei 130-140° 

1-Methyl-2-chlorcyclohexan. Riedep. 6:"i-67° bei 40 mm. Spez. Gew. 0,960 bei 
15 °/15 °. Beim Destillieren sehr beständig. Findet sich neben der 3-Chlorverbindnng in dem 
Chlorierungsprodukt des Naphthakohlenwasserstoffe~. 

Das Chlorid gibt ein Heptanaphthylen3) C7H12 • Farblose bewegliche Flüssigkeit. 
Siedep. 102--104°. Spez. Gew. 0,808."5 bei 0°; 0,7910 bei 20°. 

1-Methyl-3-jodcyclohexan. 6) Bildet sieh auch anR ,8-Methylcyclohexanol und Jod­
wasserstoff vom spez. Gew. 1,96 in der Kälte. Zwei Stereoisomere. Siedep. des beständigen 
Jodids 107° bei 40 mm; 101-102° bei 30 rnm; 205-206° bei 734 rum. Spez. Gew. 1,523 
hei 15 °/15 °. 

1) Mabery n. Hudson, Chem. Centralbl. 1900, II, 453. 
2) l\'l:arkownikoff, Journ. d. rnss. physikal.-chem. Gesellschaft 35, 1023 [1903]; Chem. 

Centmlbl. 1904, I, 1345. 
3) Spindler, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 23, 40 [1891]. 
4) .J. Milkowsky, Journ. d. ruRs. physikal.-chem. Gesellschaft 17, 37 [1885]. über Frak­

tionierung des Chlorid~ vg-1. auch Spindler, .Journ. d. rnss. physiknl.-chem. Gesellschaft 23, 
40 [18!Jl]. 

5) Markownikoff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 32, 302, 305 [1900]; Chem. 
Centralbl. 1900, II, 630. 

6 ) Zelinsky, ßprichte rl. Deutsch. dwm. lksl'llsclutft 30, 1534 [1897].- Knoevenagel, 
Annalen d. Chemir· 11. Pharmazie 297, 154 [1897]. --Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
289, :14:3 L1HHfiJ. 
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Kohlenwasserstoll aus kaukasischer Naphtha1), Siedep. 91-93°. Daraus ein ter­
tiäres Nitroprodukt C7H13 • N02. Siedep. 98-99° bei 40 mm. Tertiäres Amin, Siedep. 131 
bis 132°. Spez. Gew. 0,8299 bei 0°/0°; 0,8122 bei 20°/0°. Daraus ein Alkohol, Siedep. 144 
bis 145,0°. Spez. Gew. 0,8806 bei 0°/0°. 

Kohlenwasserstoff aus kalifornisehern Petroleum2), Siedep. 96-98°. Spez. Gew. 
0,7413. Chlorid C7H13ClB). 

Dimethylpentamethylen, im italienischen Erdöl von Valleia"'). 
Heptamethylen5) aus Harzessenz. Siedep. 95-98°. Spez. Gew. 0,742. 

Kohlenwasserstoffe C8H16 • 

MoL-Gewicht 112. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Octonaphthen. Kohlenwasserstoff aus dem kaukasischen Erdöl, aus der Fraktion 

ll6-120° isoliert6). Siedep. 119°. Spez. Gew. 0,7649 bei 0°; 0,7503 bei 18°. Durch Chlor 
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) erhält man über das Jodid einen Alkohol, der zu einem Keton oxydiert werden 
kann. Chlorid c) liefert ein Acetat vom Siedep. 196-200°. Chlorid b) liefert7) mit Zinkstaub 
in Benzol (nicht in Toluol)S) das Octonaphthylen C8Hw Siedep. 118-121°. 

Isooctonaphthen findet. sich nach dem Octonaphthen in der Fraktion 122-125° 9). 
Siedep. 122-124°; größtenteils 122,3°. Spez. Gew. 0,7768 bei 0°; 0,7637 bei 17,5°. 

Das Gemisch der Chloride destilliert hauptsächlich bei 176-182°, wobei sich Isoocto­
naphthylen C8H14 , Siedep. 128-129°, bildet; das Nitroprodukt bei 123-126°, das Amin 
bei 160°. Spez. Gew. des Amins 0,8580 bei 0°. 

Kohlenwasserstoff aus kalifornisehern Petroleum10). Siedep. 124-125°. Spez. Gew. 
0,7532 bei 20°. Chlorid C8H15Cl11). 

Kohlenwasserstoff aus japanischem Petroleuml2). 
Kohlenwasserstoff aus Harzessenz13). Siedep. 120-123°. Spez. Gew. 0,764. 
Kohlenwasserstoff aus Bergamottöl und Citronenöl14). Liefert bei der Oxydation 

mit Kaliumpermanganat Buttersäure. 

Kohlenwasserstoffe C9H1s • 
MoL-Gewicht 126. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Nononaphthen aus Erdöl von Apscheron, aus der Fraktion 135-140° 16). 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. Verlfrennungswärme 
10 958 Cal. Liefert beim Chlorieren neben etwas Nononaphthylen C9H16 ein Gemisch 
isomerer Mono- und Polychloride. 

1) Markownikoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 976 [1897]. 
2) Mabery u. Hudson, Arner. Chern. Journ. 25, 257, 266, 270, 273, 275, 279 [1901]. 
B) Mabery u. Siep1ein, Arner. Chern. Journ. 25, 286 [1901]. 
4) Paolini u. Zeppa., Gazzetta chimica ital. 33, 11, 42 [1903]. 
6) Renard, Bulletin de la Soc. chirn. 39, 540 [1883]. 
6) Beilstein u. K urbatoff, Berichte d. Deutsch. ehern. GeRallschaft 13, 1820 [1880].-

Markownikoff u. Oglobin, Journ. d. russ. physikal.-chern. Gesellschaft 15, 329 [1883]. 
7) Jakowkin, Journ. d. russ. physikal.-chern. Gesellschaft 16, 294 [1884]. 
8) Shukowski, Journ. d. russ. physikal.-chern. Gesellschaft 21', 303 [1895]. 
9) M. Putochin, Journ. d. russ. physikal.-chern. Gesellschaft 16, 295 [1884]. 

10) Mabery u. Hudson, Arner. Chern. Journ. 25, 259, 266, 270, 273. 276, 280 [1901]. 
11) Mabery u. Sieplein, Arner. Chern. Journ. 25, 290 [1901]. 
12) Mabery u. Shinicho Takano, Arner. Chern. Journ. 25, 297 [1901]. 
13) Renard, Bulletin de la Soc. chirn. 39, 541 [1883]. 
14) Burgess u. Page, Proc. Chern. Soc. 20, 181 [1904]. 
15) Mar kowni koff u. Oglo bin, Journ. d. russ. physikal.-chern. Gesellschaft 15, 331 [1883]; 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1873 [1883]. - Kur ba tow, Berichte d. Deutsch. 
ehern. Gesellschaft 16, 966 [1883]. - Konowaloff, Journ. 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 Acetut 
C9H17 • OC2H30 vom Siedep. 200-203°, das nach Früchten riecht. 

b) Chlorid C9H17 ·Cl. Siedep. 185-188°. Rpez. Gew. 0,9375 bei 20°. Gibt einen 
Alkohol, Siedep. 185-195°, dieser ein Keton; ferner ein Jodid, Siedep. 100-110° 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. Gewicht 0,8086 bei 0°. Gibt ein Bromid C9H16Br2 • 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 Schwefelsäure entsteht Pseudocumolmono- und Disulfosäure. 

Nitroprodukte. Durch Erhitzen des Kohlenwasserstoffs mit dem 4fachen Volumen 
Salpetersäure (1 T. Säure 1,38 und 2 T. Wasser) während 5-6 Stunden auf 120-130° erhält 
man das Nitroprodukt C8H15 • N02 • Schwach gelblicheH, in konz. Lauge nur wenig lösliches 
Öl vom Siedep. 218-220°. Gibt bei der Reduktion ein Amin vom Siedep. 170-174°, dessen 
Hydrochlorid aus konz. wässeriger Lösung in Blättern oder Nadeln krystallisiert. 

Durch verdünnte Salpetersäure ent~teht ein 
sekundäres Nitroprodukt C9H17 • N02 • Riedep. 130-132° bei 40m;m; 224-226° 

bei 1 Atm., spez. Gew. 0,994 7 bei 0 °, das mit Brom und Kalilauge das Bromid C9H16Br · N02 , 

spez. Gew. 1,3330 bei 0°, und bei der Reduktion neben wenig Keton C9H160 das Amin C9H17 

· NH2 , farblose, bewegliche Flüssigkeit vom Siedep. 175,5-177,5° bei 752mm und dem 
spez. Gew. 0,8434 bei 0° liefert. Zugleich mit dem sekundären Nitroprodukt entsteht ein 

tertiäres Nitroprodukt C9H17 • N02 • Farblose Flüssigkeit. Siedep. 128-130 ° bei 40 mm; 
220-226° bei 1 Atm. (unter starker Zersetzung). Spez. Gew. 0,9905 bei 0°. Das Amin 
C9H17 • NR2 siedet von 173-175° bei 751 mm. 

Acetat CH3 ·CO· 0 · C9 H17 • Aus dem Jodid und Silberacetat. Ist eine farblose, 
angenehm riechende Flüssigkeit vom 1:-liedep. 208,5°. Spez. Gew. 0,9200 bei 20°/20°; 0,91836 
bei 20°/0°. Erstarrt beim Abkühlen. 

Nononaphthen im Steinkohlenteer. In den Abfällen der Nitroxylolbereitung aus 
Steinkohlenteerxylol findet sieh ein Nononaphthen C9H18 2). Siedep. 137-139°. Spez. Ge­
wicht 0,7662 bei 15°, das sich dem ~ononaphthen aus dem Erdöl von Apscheron sehr ähn­
lich verhält. Nitriernng durch 8stündiges Erwärmen mit dem 5fachen Volumen Salpeter­
säure (Dichte 1,075) auf 125-130' liefert ein Nitriergemisch vom Siedep. 125-135° bei 
40 mm, hauptsächlich tertiäre, weniger sekundäre und keine primären Nitroverbindungen 
enthaltend. 

Sekundäres Nitronononaphthen C9H170 2N. Farblose, sich allmählich gelb färbende 
Ji'lüssigkeit, von scharfem, charakteristischem Ceruch. Siedep. 220-224 o unter Zer­
setzung; 115-120° bei 15mm. Spez. Gewicht 0,9778 bei 20". Gibt mit Brom ein Bromid 
C6H160 2NBr. Das sekundäre Amin C9H17NH~ h;tt den Siedep. 175-177" bei 748 mm. 
Spez. Gewicht 0,8314 bei 20°, Brechungsindex 1,445 bei 20°. - Pikrat C15H220 7N4 • Vier­
eckige Blättchen. Schmelzp. 173-174". -- Chloroplatinat (C9H17NH2 • HCl)2PtCI4 • Glän­
zende, gelbe Blättchen und Nadeln, verkohlt bei 290°. - Oxalat zersetzt sich bei 205°, 

Tertiäres Nitronononaphthen C9H170 2N. Anfangs farblos, später gelb. Siedep. 217 
biR 225° unter Zersetzung; 102-105" bei 12 mm. Dirhte 0,91:71 bei 20°. Brechungskoeffizient 
1,449 bei 20°. Das bei der Reduktion entstehende Amin läßt sich durch sein Pikrat zer­
legen. Dasselbe löst sich nur zum Teil in Benzol, der Rückstand kann aus heißem Wasser 
umkrystallisiert werden. - Tertiäres Amin C9H17NH2 aus dem in Benzollö;;lichen Pikrat. 
Siedep. 175-176° bei 760 mm. Spez. tlewicht 0,8205 bei 15''; Brechungsindex 1,447 bei 21°. 
-Pikrat C15H220 7N4 • Schmelzp. 176-177°.- Hydrochlorid C9H17NH2 ·HCI. Schmelzp. 
ungefähr 155". -Oxalat C20H 100 4N2 • Zer,;etzt sich bei ca. 270" unter Bräunung. -Platin­
chloriddoppelsalz ölig, ~päter erstarrend. - Tertiäres Amin C9H17NH2 aus dem in Benzol 
unlöslichen Pikrat. Siedep. 172-173° bei 773 mm. Spez. Gewicht 0,85 bei 20°; Brechungs­
index 1,448. -Pikrat C15H220 7N4 • Schmelzp. 187-188°. - Hydrochlorid C9H17NH2 ·HOl. 
Schmelzp. 184-185°. (C9H17NH2 • HClhPtC14 • Orangegelbe, kuvertförmige Blättchen. Zer­
setzt sich bei 290°, das Goldsalz bei 193-194 °, das Oxalat bei 265°. Bei der Chlorierung 
mit feuchtem Chlor bPi :~0 in zrr~treutem TagesliC'ht entRtehen Monochloride C9H17Cl. 

1 ) K onowalow, Journ. d. rnBs. phy~ikal.-chem. Gesellschaft 22, 131 [1890]. 
2) F. ß. Ahrcns, L. v. Mozdzenski, ZPitsehr. f. angew. Chemie 21, 1411 [1908]. 
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Siedep. 103-104° bei 40 mm. Spez. Gewicht 0,9229 bei 20°. Das Bromiernngsprodukt 
zersetzt sich bei der Destillation unter Bromwasserstoffabspaltung. Mit Brom und Alu­
miniumbromid entsteht Tribrompseudocumol. Schmelzp. 234 °. 

Kohlenwasserstoff aus kalifornisehern Petroleuml), Siedep. 134-135°, spez. Gew. 
0, 7591. Liefert mit Salpetersäure ein Nitroderivat vom Schmelzp. 85 ° (Dinitromesitylen 
Schmelzp. 86° [?]). Chlorid C9H17Cl2). 

Kohlenwasserstoff aus japanischem Petroleum a ). 
Nonylen aus der Harzessenz: Hexahydrocumol 

H"-/C3H 7 

H2ci/"-ICHs 4) 6) 
H2C"-/CHs 

CH2 

Siedep. 147-150°. Spez. Gew. 0,787 bei 20°. 

Kohlenwasserstoffe C1oH2o • 
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 o 7). Liefert mit Chlor ein Monochlorid ~0H19Cl. 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 Früchten riechende Flüssigkeit, siedet bei 227 bis 
229°, spez. Gew. 0,9269 bei 0°, entsteht aus dem Chlorid mit Natriumacetat neben zwei 
isomeren Naphthylenen C10H18 . Der Alkohol C10H19 • OH siedet bei 215°. Spez. Gew. 
0,8856 bei 0°. Dichlorid C10H18Cl2 siedet bei 60 mm von 160-165°. Gibt mit Chinolin 
ein Terpen C10H16 vom Siedep. 162-170°. Chlorid C10H17Cl3 • Siedep. 180-190° bei 60 mm. 

li. fJ·Decanaphthen aus der Fraktion 160-170° der Naphtha von ApscheronB): S·Di· 
methyläthylnaphthen ~0H20 9 ). 

H6C2 H 
""-/ c 

H2c('1CH2 

H"-c,...l I /H 
HaC/ y 0 "-CH3 

CH2 

Die nach wiederholtem Fraktionieren und Behandeln mit rauchender Schwefelsäure resul­
tierende Fraktion 168-170° enthält noch 2% Pseudocumol; nach Behandeln mit Salpeter­
Schwefelsäure erhält man reines DecanaphthenlO). Siedep. 168,5-170° bei 752 mm. Spez. 
Gew. 0,7929 bei 20°/0°. Brom liefert bei Gegenwart von etwas Aluminiumbromid ein Gemisch 
von C10H11Br3 und C10H10Br4 • Jod liefert unter anderen Produkten einen Kohlenwasserstoff, 
der beim Bromieren das Bromid C10H11Br3 gibt, das wahrscheinlich mit dem Tribromid des 
s-Dimethyläthylbenzols identisch ist. 

1) Mabery u. Hudson, Amer. Chem. Journ. 25, 260 [1901). 
2) Mabery u. Sieplein, Amer. Chem. Journ. 25, 291 [1901]. 
3) Mabery u. Shinichi 'l'akano, Amer. Chem. Journ. 25, 302 [1901]. 
4) Kelbe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1970 [1886]. 
") Renard, Armales de Chim. et de Phys. [1] 6, 229 [1885]. 
6) Mar kownikoff u. Oglo bin, Journ. d. rnss. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 332 [1883]. 
7) Zubkoff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 22, 64 [1890]. 
B) Markownikoff u. Subkoff, Journ. d. ross. physikal.-chem. Gesellschaft 25, 385 [1893]; 

Chem. Centralbl. 1893, II, 857. 
9) Mar kownikoff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 605 [1898]; Chem. 

Centralbl. 1899, I, 177. 
10) Markownikoff u. Rudewitsch, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 586 

[1898]; Chem. Centralbl. 1899, I, 176. 
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Mit Chlor entstehen 2 Monochloride C10H 19Cl. I. Siedep. 145-147 ° bei llO mm; 
213-216° bei ca. 760 mm. SpPz. Gew. 0,94G4 bei 20°/0°; 0,9612 bei 0°/0°.-II. Siedep. 147 
bis 149° bei 110 mm; 216-219° bei ert. 7GO mm. Spez. Gew. 0,9637 bei 0°/0°.- Ferner 
ein Dichlorid C111H 18Cl 2 • Siedep. lG4-W7o bei (iO mm. Spez. Gew. 1,0865 bei 20°/0°; 
1,1022 bei 0 o /0 o nncl Polychloride. 

Naphthylene C10H 18 . Ans den 2\lonochloriden mit Natriumacetat neben den Essig-
estern. cx) SiPdep. Hl7,5-169°. ;f) Sieclep. Hi9-17l 0 • Liefern mit Brom ein 

Decanaphthylendibromid C10H18Br2 • Siedep. 135-145° bei 23 mm neben wenig 
Decanaphthenbromid C10H19 Br. RiPclep. l00-ll0° bei 23 mm. 
Nitrosylchloridderivat. Ölig. 
Essigsäuredecanaphthenester Siedep. 2:36-239 °, besitzt Fruchtgernch, spez. Gew. 

0,932:3 bei 0°/0°. Giht durch Yen:eifung das 
Decanaphthenol C1<1H19 · OIL FarbloRe Flüssigkeit; bei -18 o noch flüssig. Siedep. 

223,5-225,5°. Spez. Gew. 0,9064 bei oo;oo; 0,8932 bei 20°/0°. Gibt ein Keton vom Siedep. 
213-218°. 

Terpen C10H16 . Ans drm Dichlorid C\ 0H18Cl2 und Chinolin. Siedep. 173-177 ° bei 
747 mm. Spcz. Gew. 0,8618 bei 0°/0°. 

Kohlenwasserstoff C10H 1+. In geringer l\Ienge mit wasserfreiem Kupfersulfat (bei 
280 °) aus den Naphthylenen oder aus Decanaphthenchlorid. 

Salpetersäure 1,41 wirkt in der Kälte auf dns j)-Decannphthen nicht ein, nach 6stün­
rligem Erwiirnwn rC'snltil'rt ein auch bei 20 mm nirht unzersetzt destillierendes Öl, das bei 
der Reduktion Pin neu (r;Jlps Produkt, Sipdep. 210- 213 °, und ein Amingemisch, Siedep. 204 
bis 220 °, liefert. 

l\Iit yerdiinnter Salpetersäure (spez. Gew. 1,075) entsteht bei 5-6stündigem Erhitzen 
auf 120-125° e-in 0Pmisch von tertiären und sekundären Nitroprodukten. 

'l'ertiäres Nitroderanapllthen C10H19KO~. Sirdep. 146-148° bei 40 mm. Spez. Gew. 
0,9977 bei 0°/0°; o,m;;n bei 20°/0°. Liefert ein 

tertiäres Aminotlecanaphthen. Siedep. J O!J-·201 o bei 754 mm. Spez. Gew. 0,8675 bei 
0°/0°; 0,8;3:105 bei 20°/0°. ßredmngsexponent ni;' = 1,45209. 

Sekundäres Nitrodeeauaphthen C1 0H 19N02 • Si1edep. 148-150 o bei 40 mm. Spez. 
Gew. O,mJ:n lwi 0°/0°; 0,977S bei 20°(00. Brechungsexponent ni;' = 1,4529. Gibt mit Brom 
und Kalibuge ein 

Bromonitrodecanaphthen C10H18Br · N02 • Farbloses, mit Wasserdämpfen flüchtiges 
Ül. Spez. Ciew. 1,:3740 hei 00/0°; 1,:3552 bei 20°/0°. Bei der Reduktion gibt das sekundäre 
l\itrodecarmph! hen ein 

sekundäres Aminodecanaphthen, Riedep. 202-204 o bei 757 mm. Spez. Gew. 0,8683 
bei oo;oo; 0,854!!9 bei 20°/0°. Brechung,;exponent nfi' = 1,45679. 

Keton aus tertiärem Amidodecanaphthen, Siedep. 200-210°, und 
Keton aus sekundärem Amidodecanaphthen, Siedep. 200-215 °, werden aus den 

neutralen Reduktionsprodukten durch \Yasserdampfclestillation erhalten. 
Naphthenol C\ 0H 200. Aus dem tertiären Amidoclecanaphthen (neben Naphthylen 

C10H 18 , SiedPp. Hl/,;i--171°. Spez. Gew. 0.8:11() bei 0°(0°). Siedep. 20-!-206° bei 749mm. 
Naphthenol C\ 0H 200, aus sekundärem Amidodecanaphthen, Siedep. 207-2ll 0 , ist 

cm Getni8ch von tertiärem uud sekundärem Alkohol. 
IH. Isodecanaphthen aus dem Ercliil von Balachany und Bibi-Eybat. Siedep. 150 

bis 152°. ~pez. Ge"·· 0,8043 hei 0° (Balachany) und 0,8072 bei 0° (Bibi-Eybat). Chlorid 
Ct0H 19Cl. Siedep. 197-·200°. Spez. Gew. 0,9679 bei 0°, neben anderen Chloriden. Liefert 
ein Jodid C10H 19Cl, Siedc•p. 140--1-!3 o hei 40 mm, spez. Gew. 1,3437 bei 0° und ein Iso­
nwres vom Siedep. 1:l7-14W. 

Deken aus dem Erdöl von Bunnahl). Sicdep. 175,8° (korr.). Spez. Gew. 0,823 bei 0°. 
Kohlenwasserstoff aus kalifornisehmn Petroleum2). Siedep. 161-H\2°. Spez. Gew. 

0,7841 llC'i :.W 0 • Chlorill C10H 1nCl3). i-;ierlPp. IO.'i-ll0° bei ,-;o mm. Spez. Gewicht 0,9470 
bei 20°. 

Kohlenwasserstoff nus dem japanischen Petroleum4). Siedep. Hi0--Hi:.Z 0 • Spez. Ge-
wicht 0,7902 bei 20 t;r•.•ehtlll\!.'indl'x J,Hl R. 

1) Warren u. Storcr, Zeitschr. f. Chemie 1868, 231. 
2) :\Iaberv u. Hudson, AmPr. Chem .. Jonrn. 23, 262, 2()7, 271, 273, 280 [1901]. 
~) Mabery 11. Sieplein, Amer. Chem. ,Journ. 25, 292 [l!J01]. 
4) 1\Iabery u. Shinichi Takano, Amer. Chem. ,Journ. 25, 302 [1901]. 
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Kohlenwasserstoffe C11H22 • 

MoL-Gewicht 154. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus canadischem Petroleum 1) 2). Siedep. 196-197 °. Spez. Gew. 

0,77Z9 bei Z0°. Brechungsexponent n = 1,4Z19. 
Kohlenwasserstoff aus California-Petroleum 3). Siedep. 195 °. Spez. Gew. 0,8044 bei 

Z0°. Siedep. 125-130° bei 35 mm. Spez. Gewicht 0,9583 hei 20°. Brechungsindex 1,476. 
Gibt ein Chlorid C11H 21Cl 4). 

Kohlenwasserstoff aus japanischem Petroleum&). Siedep. 190-192°. Spez. Gewicht 
0,8061 bei 20°. 

Kohlenwasserstoff aus der Fraktion 180-185° der Naphtha von Apscheron6). Siedep. 
179-181°. Spez. Gew. 0,8119 bei 0°. Liefert beim Chlorieren in der Hitze ein flüssiges Ge­
menge von Isomerin 7). Siedep. Zl0-Z25°. 

Kohlenwasserstoffe C12H24 • 

MoL-Gewicht 168. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus dem Trentonkalkpetroleum von OhioB). Siedep. 211-213°. 

Spez. Gew. 0, 7970 bei 20 °. Brechungsindex 1,4350. Molekularrefraktion 55,0 (her. 54,24). 
MoL-Gew. 173 (ber. 168). 

Kohlenwasserstoff aus dem canadischen Petroleum9). Siedep. 216° bei 760 mm. 
Chlorid C12H 23Cl. Siedep. 160° bei 15 mm. Spez. Gew. 0,9145 bei zoo. 

Ein Kohlenwasserstoff C1~H24 vom Siedep. 216,za findet sich im nordamerikanischen 
Erdöle2). 

Kohlenwasserstoff aus dem Erdöl von Burmah 10). Siedep. Z32,7° (korr.). Spez. Gew. 
0,8445 bei 0 °. 

Kohlenwasserstoff aus dem californischen Petroleum (Santa Barbara) 11 ). Siedep. 
216°. Brechungsexponent 1,4649. Chlorid C12H13Cll2). Siedep. 130--135° bei 17 mm. 
Spez. Gewicht 0,9616 bei zoo. Brechungsindex 1,480. 

Kohlenwasserstoff aus japanischem Petroleum 13). 
Kohlenwasserstoff aus der Fraktion 196-197° der Naphtha von Apscheronl4). Siedep. 

196,9-197°. Spez. Gew. 0,8055 bei 14°. 

Kohlenwasserstoffe C13H2s • 

MoL-Gewicht 18Z. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus dem canadischen PetroleumD). Siedep. ZZ8-230° bei 760 mm. 

Spez. Gew. 0,8087 bei 20 °. Chlorid C13H 25Cl 15 ). Siedep. 165 a bei 15 mm. Spez. Gew. 
0,9ZZ1 bei 20°. 

1) Mabery, Amer. Chem. 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. Chem. Journ. 25, 263, 268, 271, 280 [1901]. 
4) Mabery u. Sieplein, Amer. Chem. Journ. 25, 293 [1901]. 
5) Mabery u. Shinichi Takano, Amer. Chem. Juurn. 25, 302 [1901]. 
6) Kißner, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 335 [1883]. 
7) Markownikoff u. Oglobin, Journ d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 337 [1883]. 
B) Ch. Mabery u. 0. Palm, Amer. Chem. Journ. 33, 254 [1905]. 
9) Mabery, Amer. Chem. Juurn. 33, 264 [1905]. 

10) Warren u. Storer, Zeitschr. f. Chemie 1868, 231. 
11) Mabery u. Hudson, Amer. Chem. Journ. 25, 264 [1901]. 
12) Mabery u. Sieplein, Amer. Chem. Jonrn. 25, 294 (1901]. 
13) Mabery u. Shinichi Takano, Amer. Chem. Journ. 25, 303 [1901]. 
14) Markownikoff u. Oglobin, Journ. d. russ. physikal.- ehern. Gesellschaft 15, 338 

[1883]. 
15) Mabery, Amer. Chem. Journ. 33, 265 [1905]. 
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Kohlenwasserstoff aus dem TrPntonlmlkpPtroleum (Ohio) I). Siedep. 223-225 °; 
123-125° bei 30 mm. Spez. <iPw. O,HOfifi bei 20°. Brechungsindex 1,4400. Molekularrefrak­
tion 59,55. Mol.-Gew. 18l,li. 

Kohlenwasserstoff aus California-Petroleum2). Siedep. 230-232°. Spez. Gewicht 
0,8134 bei 20". Brechungsindex 1,4745. Chlorid C13H25Cl3). Siedep. 140-145° bei 17 mm. 
Spez. Gewicht 0,9747 bei 20°. 

Ein Kohlenwasserstoff C13H26 vom Siedep. 235,0° findet sich im nordamerikanischen 
Erdöl4). 

Kohlenwasserstoff aus dem Erdöl von Burmaho). Siedep. 232,7° (korr.). Spez. Gew. 
0,8445 bei 0°. 

Kohlenwasserstoffe Ü14H2s • 
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. 

Tetradecanaphthen aus CaliforniapetroleumS). Siedep. 144-146° bei 50 mm. Spez. 
Gewicht 0,8154. Brechungsindex 1,4423. Chlorid CaH29Cl3). Siedep. 150-155° bei 13 mm. 
Spez. Gewicht 0,9748 bei 20°/20". Brechungsindex 1,493. 

Tetradecanaphthen aus russischem Petroleum (Baku)D). Siedep. 240-241° (korr.). 
Spez. Gew. 0,8390 bei 0°; 0,8190 bei 17°. 

Kohlenwasserstoff aus mssischem Petroleum. Siedep. 240-250° IO). 

Kohlenwasserstoffe C15H30 • 

MoL-Gewicht 210. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Kohlenwasserstoll aus canadischem Petroleumll). Siede"fl. 159-160° bei 50 mm. 

Spez. Gew. 0,8192 bei 20°. Brechungsindex 1,452. Chlorid C16H29Cli2). 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 PetroleumS). Siedep. 160-162° bei 50 mm. 
Spez. Gew. 0,8171.- Chlorid C15H29CJ3). Siedep. 170-175° bei 14mm. Spez. Gew. 0,9771 
bei 20°/20°. Brechungsindex 1,493. 

Pentadecanaphthen aus russischem Petroleum (Baku)14). Siedep. 246-248°. Spez. 
Gew. 0,8294 bei 17°; 0,8265 bei 20°. Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
Oxalsäure, Essigsäure und andere flüchtige Säuren. 

Kohlenwasserstoff aus russischem Petroleumlo). Siedep. 240-250°. 

1) Mabery u. Palm, Amer. Chem. Journ. 33, 265 [1905]. 
2) Mabery u. Hudson, Amer. Chem. Journ. 25, 281 [1901]. 
3) Mabery u. Sieplein, Amer. Chem. 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. Sturer. Zeitschr. f. Chemie 1868, 232. 
8) Mabery, Amer. Chem. Journ. 33, 265 [1905]. 
7) Mabery u. Palm, Amer. Chem. Journ. 33, 255 [1905]. 
8) Mabery u. Hudson, Amer. Chem. Journ. 25, 282 [1901]. 
9) Markownikoff u. Oglobin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 339 

[1883]. 
lO) Markownikoffu. Oglobin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 14, 36[1882]. 
11) Mabery, Amer. Chem. Joum. 33, 267 [1905]. 
12) Mabery, Amer. Chem. Joum. 33, 268 [1905]. 
13) Mabery u. Palm, Amer. Chem. Journ. 33, 256 [1905]. 
14) Mabery u. Sieplein, Amer. Chem. Journ. 25, 296 [1901]. 
15) Markownikoff u. Oglobin, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 734 [1882]. 
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Kohlenwasserstoffe Ü16Ha2 • 
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 Ü17Ha4 • 
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. 

Kohlenwasserstoffe C18Ha6 • 

MoL-Gewicht 252. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Anthemen. Aus den Blüten von Anthemis nobilis durch Extraktion mit Ligroin2). 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 Petroleum3), Brechungsindex 1,4515. Mol.­

Gew. 267. 

Kohlenwasserstoffe Ü21H42 • 

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. 
Kohlenwasserstoff 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 PetroleumS). 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 pennsylvanischcm Petroleum 7). Siedep. 272-274 o bei 50 mm. 

Spez. Gew. 0,8582 bei 20°/40°. Brechungsindex 1,4726. Molekularrefraktion 109,75. 

1) Mabery u. Palm, Amer. Chem. Journ. 33, 257 [1905]. 
2) Naudin, Bulletin de la Soc. chim. 41, 484 [1884]. 
3) Mabery, Amer. Chem. Journ. 28, 182 [1902]. 
4) Mabery, Amer. Chem. Journ. 28, 185 [l902l 
5) Mabery, Amer. Chem. Journ. 28, 186 [1902]. 
6 ) Ma bery, Amer. Chem. Journ. 28, 188 [1902]. 
7) Ma her y, Amer. Chem. Journ. 28, 190 [1902]. 
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Kohlenwasserstoffe Ü26H52 o 

.MoL-Gewicht 364. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus pennsylvanischem Petroleum I). Siedep. 280-282c bei 50 mm. 

Spez. Gew. 0,8580 bei 20°. Brechungsindex 1,4725. .Molekularrefraktion 119,12. 

Kohlenwasserstoffe Ü27H54 o 

l\IoL -Gewicht 378. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 

Ceroten. 

c27H54· 
Vorkommen: Im Wiesenheu 2). Krystalle. Schmelzp. 65-66 °. 
Bei der Destillation von chinesischem \v'achs wird ein Ceroten C27H 54 3) erhalten, 

das eine paraffinartige Masse vom Schmelzp .. 57-58 o vorstellt. 

Kohlenwasserstoffe CaJI6o o 

.MoL-Gewicht 420. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 

Melen. 

C3oH6o· 

Vorkommen: Es findet sich im pennsylvanischen Petroleum4). 
Bildung: Bei der Destillation von Bienenwachs5) 6). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle. Schmelzp. 62 °. 

Cyclische Polymethylene CnH20 _ 2 (N aphthylene). 
Die ungesättigten cyclischen Kohlenwasserstoffe geben mit Formaldehyd und Schwefel­

säure feste, schwer lösliche Kondensationsprodukte, sog. Formolite, und können dadurch 
von den anderen Kohlenwasserstoffen getrennt werden 7). Zum Teil liegen in den wasser­
stoffärmeren Verbindungen CnH2 n _ 2 nicht ungesättigte Verbindungen vor, sondern polycyclische 
Ringsysteme; jedoch ist diese Frage noch sehr wenig geklärt. 

Kohlenwasserstoffe C7H12 o 

MoL-Gewicht 96. 
Zusammensetzung: 87,5% C, 12,5% H. 
Kohlenwasserstoff aus der Harzessenz, TetrahydrotoluolS). 

CH 
Hc1'"'c/H 

I i '-DH3 

H2C\)CH2 

CH2 

1) Mabery, Amer. Chem. Journ. 2S, 192 [1902]. 
2) König u. Kiesow, Berichte d. Deutsch. ehern. 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 2, 255 [1832]. 
6) Brodie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 71, 156 [1849]. 
7) N astj u koff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 36, 881 [1904]; Chem. Centralbl. 

1904, II, 1043. - V. F. Herr, Petroleum 1909, 1339; Chem.-Ztg. 34, 893 [1910]. 
8) Renard, Annales de Chim. et de Phys. [6] I, 231 [1884].- Maquenne, Compt. rend. 

de I' Acad. des Sc. ll4, 677, 918, 1066 [1892]; Bulletin de Ia Soc. chim. 9, 129, [1893]. 
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Siedep. 103-105°. Spez. Gew. 0,797 bei 18°. Absorbiert lebhaft Sauerstoff. Mit konz. 
Schwefelsäure entstehen neben Hexahydrotoluol und etwas Toluol zwei isomere Diheptine 
(C7H12)2 , Siedep. 230-235°, von denen das eine in der Schwefelsäure löslich und an der Luft 
leicht oxydierbar, das andere darin unlöslich und an der Luft beständig ist. 

Kohlenwasserstoffe C8H14 • 

MoL-Gewicht llO. 
Zusammensetzung: 87,3% C, 12,7% H. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum (Jennings) 1). Siedep. 120,5°. Spez. Gew. 

0,7747 bei 24°/4°. Brechungsindex 1,4260 bei 25°. 
KohlenwasserstolfausderHarzessenz, TetrahydroxylolC6H8(CH3 )2 2). Siedep.129-132°. 

Spez. Gewicht 0,8158 bei 20°. Addiert in Äther 2 Atome Brom; bei direkter Bromeinwirkung 
entsteht ein Tribromderivat C6H11Br3 • Krystalle aus Äther. Schmelzp. 246°. 

Kohlenwasserstoffe C9H16 • 

MoL-Gewicht 124. 
Zusammensetzung: 12,9% C, 87,1% H. 
Kohlenwasserstoll aus Louisianapetroleum1). Siedep. 145,7°. Spez. Gew. 0,7992 bei 

24°/4°. Brechungsindex 1,4370 bei 25°. 
Kohlenwasserstoff aus der Harzessenz3), Tetrahydrocumol C6H9(C3H7). Siedep. 155°. 

Kohlenwasserstoffe C10Hts. 
MoL-Gewicht 138. 
Zusammensetzung: 87,0% C, 13,0% H. 
Kohlenwasserstoff aus Harzessenz. Siedep. 149-152° 4). Wird von Chlorwasserstoff, 

Salpetersäure 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 C11H2o • 

MoL-Gewicht 152. 
Zusammensetzung: 86,8% C, 13,2% H. 
Kohlenwasserstoll aus Louisianapetroleum (Jennings) 6). Siedep. 180-185° bei 

760 mm; 110-115° 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 Terpentinölgeruch. 
Kohlenwasserstoll aus Louisianapetroleum (Welsh) ö). 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. Chem. Soc. ~. 387 [1906]. 
2) Renard, Annales de Chim. et de Phys. [6] I, 236 [1884]. 
3) Renard, Annales de Chim. et de Phys. [6] I, 239 [1884]. 
4) Renard, Bulletin de la Soc. chim. 36, 215 L1881]; 38, 252 [1882]. 
ö) Coa.tes u. Best, Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 1317 [1905]. 
6) Coates u. Best, Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 1158 [1903]. 
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Kohlenwasserstoffe C13H24 • 
MoL-Gewicht 180. 
Zusammensetzung.: 86,7% C, 13,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus californischem Rohöl (Santa Barbara) 1). Siedep. 150-155° bei 

60 mm. Spez. Gew. 0,86Z1 bei zoo. Brechungsindex 1,4681. MoL-Gewicht 181,5. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum (Jennings) 2). Siedep. 150-155° bei 

80 mm; Z35-Z38° bei 760 mm 3). Spez. Gew. 0,8649 bei zzo. Brechungsindex 1,469Z bei 25°. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum (Welsh) 2 ). Siedep. 165-170° bei 100 mm. 

Spez. Gew. 0,8679 bei Z5 °. 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 C14H26 • 

MoL-Gewicht 196. 
Zusammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum4) (Anse Ia Butte). Siedep. 160-165° 

bei 60 mm. Spez. Gew. 0,8785 bei Z9 °. 
Kohlenwasserstoff aus Texaspetroleumö). Siedep. 1Z5-130° bei 25 mm. Spez. Gew. 

0,8711. MoL-Refr. 62,39. 
Kohlenwasserstoff aus Gondangwachs 6) (Cera fici cerifluae) (nativ?). Siedep. 220°. 

Kohlenwasserstoffe C15H2s • 
MoL-Gewicht 208. 
Zusammensetzung: 86,5% C, 13,5% H. 
Kohlenwasserstoffaus Texaspetroleum7). Siedep. 140-145 °bei 25mm. Spez. Gew. 0,8788. 

Kohlenwasserstoffe C16Hao • 
MoL-Gewicht ZZZ. 
Zusammensetzung: 86,5% C, 13,5% H. 
Kohlenwasserstoff aus Texaspetroleum 7). Siedep. 160-165 ° bei 25 mm. Spez. Gew. 

0,8894. Brechungsindex 1,467Z. 
Kohlenwasserstoff aus californischem Rohöl (Santa Barbara) S). Siedep. 175-180° 

bei 60 mm. Spez. Gew. 0,8808 bei 20°. Brechungsindex 1,47°. MoL-Gewicht Z16,7. 

Kohlenwasserstoffe C17Ha2 • 
MoL-Gewicht Z36. 
Zusammensetzung: 86,4'X, 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 Z5°. 
Kohlenwasserstoff au~ Texaspetroleum7). Siedep. 175-180° bei Z5 mm. Spez. Ge­

wicht 0,8966. 

Kohlenwasserstoffe C19Ha6 • 

Mol. -Gewicht Z64. 
Zusammensetzung: 86,4% C, 13,6% H. 
Kohlenwasserstoff aus Ttentonkalkpetroleum9) (Ohio). Siedep. 198-20Z 0 bei 30 mm. 

Spez. Gew. 0,8471 bei zoo. Brechungsindex 1,4614. Molekularrefraktion 85,57. 

1) Mabery, Amer. Chem. Journ. 33, 271 [1905]. 
2) Coates u. Best, Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 1317 [1905]. 
3 ) Coates, Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 387 [1906]. 
*) Coates u. Best, Journ. Amer. Chem. Soc. 25, ll58 [1903]. 
ii) Mabery u. Buck, Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 554 [1900]. 
6) Greshoff u. Sack, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 20, 73 [1901]. 
7) l\labery u. Buck, Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 555 [1900]. 
B) Mabery, Amer. Chem. Journ. 33, 272 [1905). 
9) Mabery u. Palm, Amer. Chem. Jouru. 33, 258 [1905]. 

Biochemisches Handlexikon. I. lO 
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Kohlenwasserstoff aus Texaspetroleum I). Siedep. 195~200° bei 25 mm. Spez. Gew. 
0,9070. 

Kohlenwasserstoff aus dem Petroleum von Grossny2). Spez. Gew. 0,908. 

Kohlenwasserstoffe C21H40 • 

}fol.-Gcwicht 292. 
Zusammensetzung: 86,3% C, 13,7% H. 
Kohlenwasserstoff aus Trentonkalkpetroleum (Ohio) a ). Siedep. 213-217 o bei 30 mm. 

Spez. Gew. 0,8417 bei 20 °. Brechungsindex 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°. Brechungsindex 1,4690. 
Kohlenwasserstoff aus Petroleum von Grossny2). Spez. Gew. 0,908-

Kohlenwasserstoffe C24H46 • 

Mol. -Gewicht 334. 
Zusammensetzung: 86,2% C, 13,8% H. 
Kohlenwasserstoff aus Trentonkalkpetroleum (Ohio) 5). Siedep. 237~240°. Spez. 

Gew. 0,8639 bei 20°. Brechungsindex 1,4715. 
Kohlenwasserstoff aus dem Petroleum von Grossny2). Spez. Gew. 0,913. 

Kohlenwasserstoffe C27H52 • 

MoL-Gewicht 376. 
Zusammensetzung: 86,2% C, 13,8% H. 
Kohlenwassserstoff aus pennsylvanischem Petroleum 6). Siedep. 292~294 o bei 50 mm. 

Spez. Gew. 0,8688 bei 26 °. Brechungsindex 1,4722. Molekularrefraktion 1,4722. 

Kohlenwasserstoffe C28H54 • 

Mol. -Gewicht 390. 
Zusammensetzung: 86,1% C, 13,9% H. 
Kohlenwasserstoff aus pennsylvanischem Petroleum 7). Siedep. 310~312° bei 50 mm. 

Spez. Gew. 0,8694 bei 20°. Brechungsexponent 1,480. Molekularrefraktion 126,78. 

Kohlenwasserstoffe Ü35H 68 • 

Mol. -Gewicht 488. 
Zusammensetzung: 86,1% C, 13,9% H. 
Kohlenwasserstoff aus dem Petroleum von Grossny2). Spez. Gew. 0,916. 

Mol..Gewicht 80. 

Kohlenwasserstoffe CnH2n_4 • 

Kohlenwasserstoffe C6H8 • 

Zusammensetzung: 90,0% C, 10,0% H. 
Hexen aus dem Steinöl von AmianoB). Siedep. 85,5°. 

1) Mabery u. Buck, Journ. Amer. Chem. Soc. ~~. 555 [1900]. 
2) Charitschkoff, Chem. Revue üb. d. Fett- u. Harzind. 10, ll [1903/04]; Chem. Centmlbl. 

1904, I, 409. 
3) Mabery u. Palm, Journ. Amer. Chem. Soc. 33, 258 [1900]. 
4) Mabery u. Palm, Amer. Chem. Journ. 33, 259 [1905]. 
5) Mabery u. Palm, Amer. Chem. Journ. 33, 260 [1905]. 
6) Mabery, Amer. Chem. Journ. ~8, 193 [1902]. 
7 ) Ma bery, Amer. Chem. Journ. ~8, 195 [1902]. 
8) Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie G, 257 [1833]. 
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Kohlenwasserstoffe C10H16 • 

::VIol.-Gewicht 136. 
Zusammensetzung: 88,2% C, 11,8~0 H. 
Kohlenwasserstoff am' Naphtha 1 ). Siedep. 1 7::!-176 °. 

Kohlenwasserstoffe C14Hz4 • 

MoL-Gewicht 192. 
Zusammensetzung: 88,5% C, ll ,5% H. 
Kohlenwasserstoff au~ (Kännelkohle- )Teeröl2). Siedep. 240 °. 

Kohlenwasserstoffe C16H28 • 

MoL-Gewicht 218. 
Zusammensetzung: 87,:1% C, 12,7°0 H. 

141 

Kohlenwasserstoff aus Teeröl der Kännelkohle3) (nativ'!). Siedep. 280°. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum4) (Jennings). Siedep. 200-205° bei 80 mm. 

Spez. Gew. 0,8801 bei 22 °. Brechungsindex 1,4805 bei 25 °. 
Kohlenwasserstoff ;ms Louisianapetroleum4) (Bayon Bouillon). Siedep. 170--175° 

bei 33 mm. Spez. Gcw. 0,8871 bei 2!l 0 • Brechungsindex l ,4828 bei 25 °. 

Kohlenwasserstoffe Ü17Hao. 
Mol. -Gewicht 234. 
Zusammensetzung: 87,2% C, 12,8~;, H. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum (Anse Ia Butte>) 5). Rpez. Gew. 0.9009 

bei 29 °. Wahrscheinlich ein Derivat de,c; Dih exahydrofluorens 

CH2 CH2 
/', 

--/ '" 
H2C CH CH CH2 

ff2C CH 9H CH2 

/·, "'/ 
CH2 CHzCH2 

Kohlenwasserstoff aus Nantn- Barbarapetroleum (Californien) 6). Siedep. 190-Hlii o 

hei GO mm. ~pez. Uew. 0,8\119 bei 20°. Bn·dwngsindex 1,-!778. :\lol.-Gew. 240. 
Kohlenwasserstoff aus LouisianapPtroleum (Baynn Bouillon)*). Siedep. 190-19!") 0 bei 

:l:~ mm. Spe;~,. GPw. 0,8\lüfi bei 27 °. Hreelnmgsindex 1,4883. 

Kohlenwasserstoffe C18H32 • 

}Iol.-Gewicltt 248. 
Zusammensetzung: 87,1°,, C, 12,9~0 H. 
Kohlenwasserstoff aus Louisianapetroleum4) ( Bayon Bouillon). Siedep. 200-205 o 

bei 33 mm. Spez. Gew. 0,1)006 bei 27 °. Brechungsindex l,491ß bei 25 °. 
Kohlenwasserstoll aus Santa- Barbampetroleum (Californien) 7). Siedep. 210-215 o 

bei 60mm. Spez. Uew. 0,891)() bei 20°. BrPehnngsindcx 1,484 bei 20°. JVIol.-Refrakt. 78,8ß. 
:Vlol.-Gnv. 248. 

1 ) Rudewitsch, Journ. f. pmkt. Chemie [2] 48, 191 [1893]; Journ. d. russ. physikal.-chem. 
Gesellschaft 2;), 284 [1893]. 

2) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 245 [18()6]. 
3 ) Schorle m mer, Annalen d. Chemie u. Pharmflzie 139, 246 [1866]. 
4) Coates u. Best, Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 1317 [1905]. 
5 ) Coates u. Best, Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 1158 [Hl03]. 
6) Mabery, Amer. Chem. Journ. 33, 272 [1905]. 
7) l\labcry, Amer. Chem .. Jonrn. :~3, 27:l [HJ05J. 

10* 



148 Kohlenwasserstoffe. 

Kohlenwasserstoffe C19H34 • 

MoL-Gewicht 262. 
Zusammensetzung: 87,0% C, 13,0% H. 
Kohlenwasserstoff aus dem Louisianapetroleum (Bayon Bouillou) 1). Siedep. 22.J 

bis 230° bei 33 mm. Spez. Gew. 0,9104 bei 28°. Brechungsindex 1,4972 bei 25°. 

Kohlenwasserstoffe C21Has. 
MoL-Gewicht 290. 
Zusammensetzung: 86,9% C, 13,1% H. 
Kohlenwasserstoff aus Texaspetroleum2). Siedep. 215-220° bei 25 mm. Spez. Gew. 

0,9163. 

Kohlenwasserstoffe C2aH42 • 
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 Texaspetroleum2). 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 o bei 30 mm. 

Spez. Gew. 0,8912 bei 20°. Brechungsindex 1,4810. 
Kohlenwasserstoff aus Texaspetroleum2). Siedep. 270-275° bei 25 mm. Spez. Gew. 

0.9410. 

Kohlenwasserstoffe C2,H50 • 

MoL-Gewicht 374. 
Zusammensetzung: 86,6% C, 13,4% H. 
Kohlenwasserstoff aus dem canadischen Petroleum. Spez. Gew. 0,8688 bei 26°. 

Kohlenwasserstoffe CnH2n-s. 

Kohlenwasserstoff C10H14 • 

MoL-Gewicht 134. 
Zusammensetzung: 89,6% C, 10,4% H. 
Wurde im Petroleum von Colibasi in Rumänien gefunden6), in den zwischen 90° und 

200° übergehenden Anteilen. Weder seiner physikalischen noch seiner chemischen Beschaffen­
heit nach näher untersucht. 

1) Coates u. Best, Journ. Amer. Chem. Soc. 2'2', 1317 [1905]. 
2) Mabery u. Buck, Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 555 [1900~. 

3) Mabery u. Palm, Amer. Chem. Journ. 33, 261 [1905]. 
4) Mabery u. Palm, Amer. Chem. Journ. 33, 262 [1905]. 
5) Mabery, Amer. Chem. Journ. 33, 274 [1905]. 
6) Poni, Moniteur interets petrol. Roumains 3 [1902]. - Höfer, Das Erdöl und seine Ver­

wandten. Braunschweig 1906. 2. Aufl. S. 73. 
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Kohlenwasserstoff C11H16 • 

MoL-Gewicht 148. 
Zusammensetzung: 89,2% C, 10,8% H. 
Vorkommen: Im kaukasischen Petroleum, in den Fraktionen 180-190° 1). 
Darstellung: Durch Behandeln der Fraktion mit rauchender Schwefelsäure und Tren-

nung der Calciumsalze der entstandenen Sulfosäuren mittels Alkohols, in dem (C11H15 • S03 )Ca 
ungelöst bleibt. Dieses Salz wird ins Natriumsalz übergeführt und dieses aus Alkohol um­
krystallisiert. Krystallisiert mit H 20: C11H15 • S03Na + 4 H20. In Wasser leicht, in Alkohol 
schwer löslich. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. 

Kohlenwasserstoffe CnH2n-s. 

Kohlenwasserstoff C11H14 • 

MoL-Gewicht 146. 
Zusammensetzung: 90,4% C, 9,6% H. 
Vorkommen: In der Fraktion 240-250° des Petroleums von Baku2). 
Darstellung: Die Trennung von den beigemengten Kohlenwasserstoffen erfolgt in Form 

ihrer Sulfosäuresalze (s. bei C11H16). Aus dem Salz C11H13 · S03Na erhält man den Kohlen­
wasserstoff durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 170 o 3). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit vom Siedep. 240 °. 
Derivate: Bromid C11 H13Br entsteht aus C11 H14 durch Einwirkung von Brom in der 

Kälte. 
Sulfosäure entsteht durch Einwirkung rauchender Schwefelsäure auf C11H14 • Bildet 

ein in Alkohol leicht lösliches und durch Äther ausfällbares Natriumsalz. 

Kohlenwasserstoffe Ü27H46 • 

MoL-Gewicht 370. 
Zusammensetzung: 87,6% C, 12,4% H. 
Kohlenwasserstoff aus Santa-Barbarapetroleum (Californien) 4). Aus der Fraktion 

vom Siedep. 310-315 o bei 60 mm, die sehr dickflüssig und viscos ist und zur Reinigung mit 
konz. Säure zuvor mit Gasolin verdünnt wurde. Spez. Gew. 0,9451 bei 20°. Brechungsindex 
1,5146. Mol.-Gew. 372. 

Kohlenwasserstoffe C29H5o • 
MoL-Gewicht 398. 
Zusammensetzung: 87,4% C, 12,6% H. 
Kohlenwasserstoff aus Santa-Barbarapetroleum (Californien) 5). Aus der Fraktion 

vom Siedep. 340-345 o bei 60 mm isoliert wie 027H 46 • Sehr viscöses, hellgelbes Öl, das bei 
gewöhnlicher Temperatur kaum fließt. Spez. Gew. 0,9778 bei 20°. 

Kohlenwasserstoffe CnH2n-Io. 

Kohlenwasserstoff C11H12 • 
MoL-Gewicht 144. 
Zusammensetzung: 91,7% C, 8,3% H. 
Im Petroleum von Baku in den Fraktionen 240-250° 6). Flüssigkeit. Siedep. 245 

bis 255°. Gibt bei der Einwirkung von Brom ein Bromid C11H11Br. 

1) Markownikoff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~34, 98 [1886]. 
2) Markownikoff u. Oglobin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~34, 111 [1886]. 
3) Mar kownikoff u. Oglo bin, .Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 323 [1833]. 
4) Mabery, Amer. Chem. Journ. 33, 274 [1905]. 
0 ) Mabery, Amer. Chem. Journ. 33, 275 [1905]. 
6) Markownikoff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~34, 113 [1886]. 
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Kohlenwasserstoff C12H14 • 

MoL-Gewicht 158. 
Zusammensetzung: 91,1% C, 8,9% H. 
Vorkommen: Im Petroleum von Baku, in den Fraktionen 240-250° I). 
Darstellung: Durch Einwirkung rauchender Schwefelsäure werden die Kohlenwasser­

stoffe dieser Fraktion in Sulfosäure übergeführt, die durch fraktionierte Krystallisation ihrer 
Kalksalze getrennt werden. Zuerst krystallisiert das am schwersten lösliche sulfosaure Salz 
des Kohlenwasserstoffs C13H14 aus. Die übrigen sulfosauren Salze werden in Natronsalze 
übergeführt und mit Alkohol behandelt, wobei das sulfosaure Salz des Kohlenwasserstoffs 
C11H14 in Lösung geht, während das des Kohlenwasserstoffs C12H14 zurückbleibt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. 240-245 o 2). Spez. 
Gew. 0,982 bei 15° 2). Vereinigt sich nicht direkt mit Halogenen. 

Derivat: Disulfosäure cl2Hl4S206 = c12Hl2(SOaHh. Bildet ein in Alkohol Rehwer 
lösliches Natriumsalz C12HdS03Na)2 · 3 H20 und ein in kaltem Wasser sehr schwer, in heißem 
leichter lösliches Bariumsalz C12HdS03)2Ba · 6 H20. 

MoL-Gewicht 170. 

Kohlenwasserstoffe CnH2n_12 • 

Kohlenwasserstoff C13H14 • 

Zusammensetzung: 91,8% C, 8,2% H. 
Aus dem Petroleum von Baku, in den Fraktionen 240-250° (neben C11H14 und C12H14)B). 

Darstellung: Durch Überführung des Kohlenwasserstoffs der Fraktion 240-250° in 
ihre Sulfosäuren (s. bei C12H14) 3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Vereinigt sich nicht direkt 
mit Halogenen. 

Derivat: Sulfosäure C13H14 · S03 = C13H13 • S03H. Entsteht durch Einwirkung 
rauchender Schwefelsäure auf C13H14 • Bildet in Wasser sehr schwer lösliche Barium- und 
Calciumsalze; ferner in kaltem Wasser schwer, in heißem leicht lösliches Natronsalz C13H13 
• S03Na · H20. 

MoL-Gewicht 166. 

Kohlenwasserstoffe CnH2n_16 • 

Sequoien. 

Zusammensetzung: 94,0% C, 6,0% H. 

CtaHIO. 

Vorkommen: In den Nadeln von Sequoia gigantea Torr. (cahfornischer Riesenbaum) 4). 
Darstellung: Aus den Nadeln durch Wasserdampfdestillation. Es sammelt sich in den 

ersten Destillaten (während die späteren flüssige Kohlenwasserstoffverbindungen enthalten), 
aus denen es beim Ausäthern in den .Äther geht. Nach dem Abdestillieren des .Äthers wird 
der feste Rückstand aus verdünnter Essigsäure umkrystallisiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, blattförmige Krystalle von schwach 
bläulicher Fluorescenz. Geruchlosö). Schmelzp. 105°. Siedep. 290-300°. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure nicht in der Kälte, erst beim Erwärmen. Liefert ein rotes Pikrat. Rauchende 
Salpetersäure wirkt nitrierend und liefert einen krystallisierten Nitrokörper. Chromsäure 
(mit Essigsäure) liefert unter anderen Oxydationsprodukten eine Verbindung C13H100 2 (?) 
vom Schmelzp. 170 °. In Benzol schwer löslich; krystallisiert daraus in feinen Nädelchen; 
in Alkalien unlöslich. 

1) Markownikoff u. Oglobin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 111 [1886]. 
2) Krämer u. Böttcher, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 601 [1893]. 
3) Markownikoff u. Oglobin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 110 [1886]. 
4) Lunge u. Steinkauler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 1656 [1880]. 
5) Lunge u. Steinkauler, Berichte d. Deutsch. ehern. 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 Tscheleken 1 ). Schmelzp. 79 °. Spez. Gew. 0, 9392. 
Kohlenwasserstoffe (C2H~)- ZuRammensetzung: 85,7% C, 14,3% H. Ein paraffinartiger 

Kohlenwasserstoff (C2H4)2) ist aus Chrysanthemum cinnerariaefolium (dem 
Hauptbestandteil des gewöhnlichen Insektenpulvers) isoliert worden. Farblose Schuppen 
von Perlmutter glanz. Sclmwl:-:p. 64 °. Sehr leieht löslich in Ather, Benzol, Chloroform; fast 
unlöslich in kaltem Alkohol, wenig löslieh in warmem. 

Kohlenwasserstoff (C 1H3 ) 3). l\Iol.-Gewieht (61)". Zusammensetzung: 94,3% C, 
6, 7% H. In den letzten Anteilen der Destillationc;produkte des Petroleums von Sagara (Japan). 
Kleine Krystalle auR Benzol. Siedep. 280-28[> 0 , In Ather, Chloroform, Benzol, Alkohol 
und Ligroin löslich. Gibt mit Chromsäure ein rotes Chinon, wird von Brom unter Brom­
wasserstoffentwicklung angegriffen. Bildet ein rötlichbraunes, wenig beständiges Pikrat. 

Kohlenwasserstoff (C\H8 }" 4 ). Mol. -Gewieht 68. Zusammensetzung 88,2% C, 11,8% H. 
Aus dem Milchsaft von Aselepias syriaca L.; noeh nicht ganz rein isoliert; kautschukähnlich. 

Kohlenwasserstoff C15Hw = (C3H 2}11 • :\Iol.-Gewicht 190. Zusammensetzung: 94,7% C, 
5,3% H. Sueeisteren (natiY?) 5). In den zuletzt übergehenden Destillationsprodukten des 
Bernsteins. Weiße, phtttc l\adeln. Nclunelzp. 178°. Siedep. oberhalb 300° unter geringer 
Zersetzung. 

Pertusaren. 
MoL-Gewicht 820. 
Zusammensetzung: 87,8% C, 12,2% H. 

C6oH1on· 

Vorkommen: In Pertnsaria communis neben Pertusarin und Pertusaridin (atlas­
glänzende blattförmige Krystalle vom Schmelzp. 242 °) 6 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blättchenförmige Krystalle vom Schmelzp. 
286 °. Destilliert anscheinend ohne Zersetzung. In Alkohol sehr schwer löslich, besser in 
heißem Chloroform; in Alkalien oder Säuren unlöslich. 

1) Beilstein u. Wiegand, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1548 [1883]; 32, 
2944 [1899]. 

2) F. Marino Zuco, Gazzett11 chimica ital. 19, 209 [1889]. 
3) Divers u. Nakamura, Journ. Chem. Soc. 41, 925 [1885]. 
4) Marek, Joum. f. prakt. Chemie [2] 68, 393 [1903]. 
5) Pelletier u. Walter, Annal0s dc Chim. et de Phys. [3] 9, 96 [1843]. 
6) Hesse, Joum. 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. 

CgH14· 

CH3 CH 

""' /f'"" eil lcn2 
I CH2 

//c~f/cn2 
CH3 CH 

Siedep. 31-33° bei 9 mm. Spez. Gew. 0,863 bei 20°. Brechungsexponent nn = 1,46658. 
Pol. ±0. 

(Bd. VII, S. 266.) 

Oiefinisehe Terpene. 
Mol.-Gew. 136. 
Zusammensetzung: 88,24% C, 11,76% H. 

C1oH1s· 

Myrcen C10H16 (2, 6-Dimethyloctatrien-2, 6 (9), 7). 

CHa CH2 HaC CHa 
"-./ "-./ c c 

I II 
CH2 CH 

H2C "-jCH2 und H2C "-jCH2 
II II 

HC"-./CH2 HC"-./CH2 
c c 
II II 
CH2 CH3 

Siedep. 166° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,8013 bei 15°. Brechungsexponent nn = 1,4700. 
Optisch inaktiv. Dispersion 2,24. 

(Bd. VII, S. 271.) 
Ocimen C10H16 (2, 6-Dimethyloctatrien-2, 5, 7). 

H3C CH3 
"-./ c 

II 
CH 

H2C "ICH2 
II 

HC"-,;-CH 
c 
I 
CH3 

Siedep. 73-74° bei 21 mm; 81° bei 30 mm. Spez. Gew. 0,831 bei 15°. Brechungsexponent 
nn = 1,4861 (Enklaar). Spez. Gew. 0,801 bei 15°; 0,794 bei 22°. Brechungsexponent 
nn = 1,4861 (van Romburgh). Optisch inaktiv. Dispersion 2,24. 

(Bd. VII, S. 272.) 

1) Dieselben werden hier nur ganz kurz angeführt und es wird bei jedem von ihnen auf die 
ausführliche Behandlung in dem Abschnitt "Terpene und Campher" von K. Bartelt, Peking, 
des VII. Bandes dieses Handlexikons hingewiesen. 



Polymethylene und Terpene. 

MoL-Gewicht 136. 
Cyclische Terpene. 

Zusammensetzung: 80,24% C, 11,76% H. 

CtoRtG· 
Limonen C10H16 (L1 1•819>-p-Menthadien) 

CH3 CRs 
'~ c 
ÖH 

HIC(ICH2 
H2C,~CH 

c 
I 
CH3 

153 

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 Kümmelöl); [cx]n = +125° 36' (100 mm-Rohr) (synthetisch aus Limonentetrabromid); 
[cx]n = -106° (aus dem Öl von Pinus silvestris). 

Dipenten = i-Limonen. Siedep. des Dipenten 177-178°. - (Bd. VII, S. 273.) 
Terpinolen C10H16 (L1 1•418>-p-Menthadien) 

H3C CH3 
'/ c 

II c 
H2C(ICH2 
H2C"~CH 

c 
ÖH3 

Siedep. 184-188° (unter Polymerisation); 75° bei 14 mm. Spez. Gew. ca. 0,855 bei 20°. 
Optisch inaktiv. - (Bd. VII, S. 285.) 

Terpinen C10H16 • Siedep. ca. 178-181°. Spez. Gew. ca. 0,845 bei 20°. Brechungs­
exponent nn ca. 1,479-1,485. Das Nitrit hat den Schmelzp. 155°. Terpinen ist wahr­
scheinlich (vgl. Bd. VII, S. 286) ein Gemenge von: 

H3C CH3 H3C CH3 
"/ "/ 
CH CH 
I I c c 

H2C(~CH und HC~~CH2 
H2C"~CH H2C"~CH 

c c 
I I 

CH3 CHa 
Carvenen y·Terpinen 

(Bd. VII, S. 287) (Bd. VII, S. 291) 
Ob Carvenen in der Natur vorkommt, ist zweifelhaft. - y-Terpinen: Siedep. 179-181 °. Spez. 
Gew. 0,846 bei 20°. Brechungsexponent nn = 1,480. Pol. =F8 (Mittelwerte). 

Phellandrene C10H16 (L1 2•6-p-Menthadien und L1 117>2-p-Menthadien) 
H3C CH3 H3C CHa 

"/ "/ 
CH CH 
I I 
CH CH 

H2Cl/~CH und H2C~~~CH 
HC", /CH H2c, ;CH 

c c 
I II 
CH3 CH2 

n·(<>)·Phellandren pseudo·(fJ)·Phellandren. 
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Die in der Natur vorkommenden "Phellandrene" sind gewöhnlich ein Gemisch der beiden 
angeführten 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 
n0 = 1,4788. Optisch aktiv, sowohl in rechts wie linksdrehender Modifikation. 

(Bd. VII, S. 295.) 
Silvestren C10H16 (L1 1•8<9>-m-Menthadien; Carvestren = i-Silvestren) 

H3C CH2 
'..#' c 

/c~~ 
H2CI ICH 

H2C""./'CH 

c 
I 

CH3 

Siedep. 175-176°. Spez. Gew. 0,848 bei 20°. Brechungsexponent n0 = 1,47573. Höchste 
beobachtete Drehung [lX]o = 66,32°. 

(Bd. VII, S. 301.) 
Pinen ~0H16 (1, 7, 7-Trimethylbicyclo-[1, 1, 3]-hepten-1) 

CH 

/""' 
H2C/ ""CH2 

IH3C-C-CH31 

H~vCH 

I 
CRs 

Frühere Bezeichnungsweise für Pinen: Australen (d-Pinen, Terebenthen, 1-Pinen), Eucalypten, 
Massogen, Lauren und andere, je nach dem Ausgangsmaterial. Siedep. 155-156°. Spez. Gew. 
0,858 bei 20°. Brechungsexponent n0 = 1,4655. Höchste beobachtete optische Drehung ist 
[lX]o = +45,04° (aus Pinus cembra L.); [tX]o = -43,36° (aus französischem Terpentinöl). 

(Bd. VII, S. 304.) 
Firpen C10H16 • Durch Destillation des rohen Harzes der Douglas-Fichte (Pseudo­

tsuga taxifolia) gewonnen!), Siedep. 153-153,7°. Spez. Gew. 0,8598 bei 20°. Brechungs­
exponent n020 = 1,47299. Spez. Drehung [lX)o = -47,2°. 

(Bd. VII, S. 328.) 
Noplnen C10H16 (ß-Pinen, 1-Methen-7, 7-dimethylbicyclo-[1, 1, 3]-hepten). 

CH 

/""' H2cf/ \cH2 
HaC-C-CHal 

HC~ /CH2 

""'/ c 
II 
CH2 

Siedep. ca. 160-165°. Spez. Gew. 0,868-0,870 bei 20°. Brechungsexponent n0 = ca. 1,470. 
(Bd. VII, S. 329.) 

1) Frankforter u. Frary, Joum. Amer. Chem. Soc. 28, 1467 [1906]; Chellk-> Centralbl. 
1906, II, 1843. 



Polymethylene und Terpene. 

Campben C10H16 (6-Methen-5, 5-dimethylbicyclo-[1, 2, 2]-hepten 

CH 
/ I', 

HaC '0 I '·CH 
HaC/ I ~H21 2 

H2C = C~!/CH2 
CH 

155 

Schmelzp. 51-52°. Erstarrungsp. 50°. Siedep. 158,5-159,5°. Brechungsexponent nD .. 
= 1,45514 (für synthetisches Camphen aus Pinenhydrochlorid). Schmelzp. 53,5-54°. Er­
starrungsp. 53-52,5°. Spez. Gew. 0,83808 bei 58,6°/4°. Brechungsexponent nD,8,6 = 1,45314 
(für synthetisches Campben aus Borneol). Das in der Natur aufgefundene Camphen sowie 
das nicht völlig gereinigte Handelsprodukt schmelzen bei 48-49 °. 

(Bd. VII, S. 332.) 

Fenchene C10H16 (Trimethylbicyclo-[1, 2, 2]-heptene). Nicht einheitliche Gemische von 
sowohl ringungesättigten wie semicyclischen Fenchenen, deren Konstitution noch nicht fest­
gelegt ist. Für ein ziemlich einheitliches d, l- und auch l, d-Fenchen, aus Fenchylamin durch 
Einwirkung von Ralpetriger Säure, nimmt Wallach die Formel eines tricyclischen Terpens an 

CH /I'", 
H2C/ ',,'CH2 

I HaC-0-CHal 

H20, I /~H "- ' .• 

~1// c / 
1/ 
CH2 

Mittelwerte für ringungesättigte Fenchene: Siedep. 140-145°. Spez. Gew. ca. 0,840 bei 20°. 
Brechungsexponent nD = ca. 1,45°. - Die semicyclischen Fenchene sieden etwas höher 
(Siedep. ca. 155°) und haben ein etwa.'! höheres Votumgewicht und etwas höheren Brechungs­
exponenten (d20 = ca. 0,866, nn = ca. 1,467). 

(Bd. VII, S. 344.) 
Sabinen C10H16 (1-Methen-4-isopropylbicyclo-[0, 1, 3]-hexan) 

H3C CHa 
"-/ 
CH 
I 

6 
H2CIJICH2 
HC\.1 CH2 

c 
I! 
CH2 

Siedep. 167-Hi8°. Hpez. Gew. 0,840 bei 20°. Brechungsexponent nD = 1,468. Optisch 
aktiv (ca. 61 °). 

(Bd. VII, S. 348.) 

II. Sesquiterpene. 
MoL-Gewicht 204. 
Zusammensetzung: 88,24% (), 11,76% H. 

C15II24· 

Leichtes Sesquiterpen aus Citronellöl. Siedep. 157 o hci 15 rnm. Spcz. Gcw. 0,864:!. 
Brechungsexponent nD = 1,51845. Schwach reeht~drehend. 

(Bd. VII, S. 351.) 
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Zingiberen. Siedep. ca. 270° (unter Zersetzung); 160-161° bei 32 mm. Spez. Gew. 
0,8731 bei 20°. Brechungsexponent nn = 1,49399. Optisch linksdrehend. 

(Bd. VII, S. 352.) 
Sesquiterpen im Birkenrindenöl. Siedep. 255-256° bei 744 mm. Spez. Gew. 0,8844 

bei 20°. [a]n =- 2,05°. 
(Bd. VII, S. 352.) 
Limen. Siedep. 262-263° bei 756 mm. Spez. Gew. 0,873 bei 15°. Brechungsexponent 

nn,. = 1,4935. 
(Bd. VII, S. 352.) 
Carlinen. Siedep. 139-141 ° bei 20 mm. Spez. Gew. 0,8733 bei 22,8 °, Brechungs­

exponent nn = 1,492. 
(Bd. VII, S. 353.) 
Bisabolen. Siedep. 259-260,3°. Spez. Gew. 0,8914 bei 17°. Brechungsexponent 

nn = 1,4608 (regeneriert aus Trihydrochlorid). 
(Band VII, S. 353.) 
Cadinen. Siedep. 270-275 °. Spez. Gew. 0,925 bei 15 °. Brechungsexponent nn,0 = 1,508. 

Optisch rechts- und linksdrehend. Leicht löslich in Äther, schwer löslich in Alkohol und Eisessig. 
(Bd. VII, S. 353.) 
Caryophyllen. Als Gemisch Siedep. 255-258°; 119-120° bei 9 mm. Spez. Gew. 

0,902 bei 20°. Brechungsexponent nn = 1,501. Optisch aktiv. Isoliert wurden daraus die 
Kohlenwasserstoffe: 

I. Siedep. 132-134° bei 16 mm. Spez. Gew. 0,90346 bei 20°. Brechungsexponent 
nn = 1,49973; [a]n20 = -4,67°. 

II. Siedep. 128-128,5° bei 17 mm. Spez. Gew. 0,91034 bei 17°. Brechungsexponent 
nn17 = 1,49899; [a]n17 = -23,57°. 

Neben diesen beiden Kohlenwasserstoffen scheint noch ein dritter vorhanden zu sein, 
dem folgende Daten zukämen: Siedep. 123-124° bei 14,5 mm. Spez. Gew. 0,899 bei 20°. 
Brechungsexponent nn,. = 1,49617. Zweifach ungesättigt. 

(Bd. VII, S. 354.) 

Santalene. a-Santalen: Siedep. 118-120° bei 9 mm. Spez. Gew. 0,8984 bei 20°. 
Brechungsexponent nn = 1,491; [a]n = -15°. - ß-Santalen: Siedep. 125-127° bei 9 mm. 
Spez. Gew. 0,892 bei 20°. Brechungsexponent nn = 1,4932; [a]n = -35°. 

(Bd. VII, S. 356.) 
Humulen. Siedep. 260-262°. Spez. Gew. 0,900 bei 15 mm. Brechungsexponent 

n,. = 1,4978. Optisch rechtsdrehend ([a]n = +I 0 bis ca. +5°). 
(Bd. VII, S. 357.) 
über weitere Sesquiterpene C15H24 , über Patschulene, Cedrene, Cloven, Vetiven und 

den Sesquiterpenen aus verschiedenen ätherischen Oien s. Bd. VII, S. 358-361; über Di· 
terpene und Polyterpene, die bisher nicht als fertig gebildete Produkte unter den Bestand­
teilen der ätherischen Öle aufgefunden wurden, sondern nur als Derivate, über Colophen, 
Metaterebenthen, Diterpilen, Diterpen aus Menthon, Dicinen, Paracajeputen und 
Diearveneu von der Zusammensetzung C20H32 , über Amyriline C30~8 und über Tetra· 
terpen C40H6<~. s. ebenda S. 361-363. 



Aromatische Kohlenwasserstoffe. 
Von 

Fritz Baum-Berlin. 

Benzol. 
MoL-Gewicht 78. 
Zusammensetzung: 92,3'~{1 C, 7, 7% H. 

CGH6. 

CH 
I 

HC-()-CH 

H.c_: i_cn 
~/ . 

I 
CH 

Vorkommen: Benzol, sowie seine Homologen Toluol C6H 5 • CH3 , die Xylole C6R~, ·(CH3h, 
Cumol C6H 5 · CH · (CH3h, Cymol C6H 4 (CH3 )CH · (CH3h, l, 3, 5-Trimethylbenzol C6H 3 (CH3 )a 
(Mesitylen), l, 2, 4-Trimethylbenzol C6H 3(CH3 )a (Pseudocumol) und andere, sind im Erdöl 
ziemlich verbreitet, meist jedoch nur in geringer Menge. Reichliche Mengen wurden im kali­
fomischen Petroleum!), etwas weniger im japanischen!), noch geringere Mengen im pennsyl­
vanischen 1) Erdöl gefunden. Das Erdöl von Kolibasi 2) (Rumänien) gibt in der Fraktion 
90-200° ca. 29% aromatische Kohlenwasserstoffe, Grossnyer Naphtha in der Fraktion bis 
105° 3,79% Benzol3). Siehe ferner über den Nachweis von Benzol im nordamerikanischen4) 
Petroleum, im galizischen von Klenczani5), im rumänischen von Berka bei Buzen6), im 
Erdöl von baku 7), von Zarskiji Kolodzi (Gouvernement Tiflis) 8), von Rangun (Ostindien) 9), 
von Echigo (Japan)lO) und im italieniscbm von Valleiall). Benzol im Erdöl von Kryg (Ga­
lizien)12). Die Bildung der aromatischen Kohlenwasserstoffe in Petroleum ist wahrscheinlich 
auf die aromatischen Kerne der Eiweißreste zurückzuführen, die im ersten Stadium der Petro-

1) 2\Iabery, Journ. Soc. Chem. Ind. l9, 502 [1902]; Chem. Centralbl. l900, II, 452. 
2) Poni, Moniteur d'interets Petrol. Roumains :l [1902]. 
3) Markownikoff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 34, 635 [1902]; Chem. 

Centralbl. l902, II, 1227. 
4 ) Warren de la Rue u. H. Müller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ll5, 19 [1860]. -

Schorlemmer, Annalen d. Chemie n. Pharmazie l21, 311 [1863].- Mabery, Proc. Amer. philos. 
Soc. 36, 133 [1897]. - ,J o n n g, J onrn. Chem. Soc. 73, 906 [1898]. 

5) Pebal, Annalen d. Chemie n. Pharmazie ll3, 151 [1860]. - Lachowicz, Annalen d. 
Chemie n. Pharmazie 220, 188 [1883]; Bericht<' d. Deutsch. chem. Gesellschaft l6, 2663 [1883]. -
Pawlewski, Berichte d. DeutseiL chem. Gesellschaft l8, 1915 [1885]. 

6) Edeleann n. Filiti, Bulletin de la t-loc. chim. [3] 23, 382 [1900]. 
7 ) Markownikoff n. Oglobin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft l6, 1875 [1883]. 

De Boissien, Chem.-Ztg. l892. 
8 ) Beilstein n. Kurbatoff, Berichte d. DeutseiL chem. Gesellschaft l3, 1818, 2028 [1880]. 
9) Warren de la Ruc u. Müller, Annalen d. Cht>mie n. Pharmazie ll5, 19 [1860]. 

10) Shinichi- Takano, Congres internat. de Petrol, Paris 1900. 
11 ) Bal biano u. Palladini, Gazzetta chimicn ital. 32, I, 437 [1902]. -Bai biano n. Ze p pa, 

Gazzetta chimica ital. 33, II, 42 [Hl03]. 
12) Za1o~iPcki, Anzeiger d. Akacl. d. WiHRenRch. Krakan l903, 228; Chem. Centralbl. l903, 

II, 194. 
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leumbildung der Fäulnis unterlagen 1 ). Auch eine nachträgliche Oxydation von hydrierten 
Kohlenwasserstoffen, den Naphthenen, ist dafür nicht ausgeschlossen, da sie durch Erhitzen 
mit Schwefel in aromatische Kohlenwasserstoffe übergeführt werden können2). Für das Ben­
zol selbst ist aber ein derartiger Prozeß wegen der großen Leichtigkeit, mit der Hexahydra­
benzol zu Methylpentamethylen isomerisiert wird, wenig wahrscheinlich 3). 

Die Entdeckung des Benzols4) fällt in das Jahr 1825, in dem Faraday es als flüssige 
Abscheidung in leuchtschwach gewordenem, aus Öl bereitetem, komprimiertem Leuchtgas 
auffand. Im Steinkohlenteer wurde es im Jahre 1845 von A. W. Hofmann aufgefunden. 

Bildung: Benzol bildet sich bei der Destillation von Benzoesäure C6H 5 • COOH 5), 

von Phthalsäure C6H4(ggg~ 6) und der Chinasäure, Hexahydrotetraoxybenzoesäure 

C6H · H 6 • (OH)4 · C02H mit Natronkalk7); durch Oxydation von Toluol mit Bleioxyd bei 
335° 8). Beim überleiten von Chlorbenzol oder höher chlorierten Benzolen mit Wasserstoff­
gas über fein verteiltes Nickel bei 270° neben Salzsäuregas und etwas Diphenyl. Bromide 
reagieren analog, aber schwieriger; bei Jodderivaten hört die Reaktion durch Bildung von 
Jodnickel bald auf9). Durch Polymerisation von Acetylen bei RotglutlO). Ebenso entsteht es 
beim Durchleiten der Dämpfe von Petroleum, Terpentinöl und anderen organischen Sub­
stanzen durch rotglühende Röhren n ). Ferner bildet es sich auch bei der trocknen Destil­
lation der Steinkohle, wodurch es in größten Mengen gewonnen wird. 

Das Steinkohlenbenzol ist immer schwefelhaltig und gibt infolgedessen beim Schütteln 
mit Isatin und Vitriolöl eine intensive Blaufärbung. 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 erwähnt, 
Benzoesäure mit der dreifachen Menge Kalk. Im großen wird es aus dem leichten Steinkohleu­
teeröl gewonnen, ferner aus den Kokereigasen durch Waschen derselben mit schweren Ölen. 
Zur Reinigung wird es mit Lauge und Säure behandelt und rektifiziert. Von den gleichsieden­
den Kohlenwasserstoffen kann es durch Ausfrieren und Auspressen befreit werden. Zur Be­
freiung von Thiophen 

HC-CH 
C4H4S = Hcl)cH 

s 
schüttelt man lnit wenig konz. Schwefelsäure, die das Tiophen rascher unter Sulfurierung löst 
als Benzol. Die Verluste an Benzol sind dabei geringer, und die nötige Menge Schwefel­
säure wird vermindert, wenn man das Benzol vorher bis zu etwa 0,2-0,5% lnit Salpetrig­
säuregas (aus Natriumnitrit und Schwefelsäure) einige Stunden stehen läßt, das auf das 
Thiophen verharzend wirkt, wodurch es von der konz. Schwefelsäure leichter angegriffen 
wird13). Zur Befreiung von Thiophen kann man das Benzol auch mit Aluminiumchlorid 
kochen und davon abdestillierenl4). Oder man erhitzt 1/2 Stunde mit einer essigsauren, 
wässerigen Lösung von Quecksilberoxyd auf dem Wasserbade, wodurch die Thiophenqueck­
silberverbindung C4H2S(HgOCOCH3) · Hg(OH) quantitativ abgeschieden wirdl5) (S. 166). 
Durch tagelanges Erhitzen mit 15% Chlorschwefel wird da.-; Benzol auch thiophenfrei 16 ). 

1) Neuberg, Biochem. Zeitschr. l, 368 [1907]. 
2) Markownikoff u. Spady, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 516 [1887]. 
3) Aschan, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~4, l [1902]. 
4) A. W. Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~3, 1270 [1890]. 
5) Mitscherlich, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9, 39 [1834]. 
6 ) Marignac, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 4~, 217 [1842]. 
7) Wöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51, 146 [1844]. 
8) Vincent, Bulletin de la Soc. chim. [3] 4, 7 [1890]. 
9) Sabatier u. Mailhe, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 245 [1904].- Vgl. dazu Ber-

thelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 248 [1904]. 
10) Berthe1ot, Anna1es de Chim. et de Phys. [4] 9, 469 [1866]. 
11) Beilstein, Handb. d. organ. Chemie, 3. Auf!., ~. 22. 
12) V. Meyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1465 [1883]. 
13) Schwalbe, Zeitschr. f. Farb- u. Textilchemie 4, 113 [1906]. 
14) Haller u. Michel, Bulletin de 1a Soc. chim. [3] 15, 1067 [1896]; D. R. P. 79 505; Fried­

länders Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 4, 31. 
1 5 ) Dimroth, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 759 [1899]. 
16) Lippmann u. Pollak, Monatshefte f. Chemie ~3, 669 [1902]. 
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Reinigung yon thiophcnlmltigem Benzol durch Kondensation des Thiophens mit Form­
aldehyd, Acetaldehyd, PhthalHäurealdehyd oder anderen Aldehyden mittels eines geeigneten 
Kondensationsmittels und Abtreiben des gereinigten Benzols mittels Wasserdampfl). 

Zur Befreiung des Benzols von Schwefelkohlenstoff2) behandelt man das feuchte Benzol 
mit etwas Ammoniakgas (0,25~ ~). Thiophenfreieti, zugleich auch phenol- und pyridinfreies 
Benzol und dessen Homologe lassen ,;ich nach dem Verfahren von Nikiforoff durch Er­
hitzen yon Naphtha oder ::'liaphthariick<tiinclcn zuerst rrnf 525-550° bei 1 Atm., dann auf 
1200" bei 2 Atm. gewinnen3) 4). 

Physiologische Eigenschaften: Benzol wirkt nicht ätzend, aber auf Wunden schmerzhaft. 
Die eingeatmeten Dämpfe erzeugen Kopfschmerz, Schwindel, Ohrensausen usw., dann leichte, 
motorische zentrale Erregungen, die siuh his w Konvubioncn steigern können, schließlich 
narkoseartige Lähmung. ),nch kann es zu chronischen Veränderungen der Organe kommen. 
In Fabriken ist es bei mangelhafter Ventilation oder beim Reinigen geleerter, großer 
Reservoire durch angehäufte Benwldämpfe wiederholt zu schweren Vergiftungsfällen ge­
kommen, einige darunter mit tödlichem Ausgang. Regelmäßig zeigten f'ich hämolytische 
Wirkungen. 

Die Ausscheidung aus dem Körper erfolgt teils durch die Atemluft, teils nnch der Oxy­
dation zu Phenol als gepaarte Schwefelsäurl'. Für niedere Organismen ist Benzol ein ~tarkes 
Gift5). Quantitative l'ntcr.-mchungen ülwr die Aufnahme von Benzol durch Tier und 
1\Iensch6). Die Löslichkeit des Benzols ist in t:lerum größer als in Wasser (bei 15° 0,6%, 
resp. O,l5';la) 7). 

Bei dC'r Leuchtgasvergiftung läßt sich die Benzolvergiftung von der Kohlenoxydver­
giftung unterscheiden (Vahlen und Kunkel). Ein Leuchtgasstrom wirkt ebenso wie ein 
Luftstrom mit dem glPichen Benzolgehalt auf den iwlicrten Froschmuskel (Sartorius) so ein, 
daß sich Jcrselbe zu kontrahieren beginnt, und nach etwa 1/2 Stunde maximal kontrahiert 
ist und opak und stan wird; von Benzol befreiteH Lcuchtgas läßt wie eine CO- oder N-Atmo­
sphäre den 1\luskPl mehrere t:ltunden enegbar. Die Wirkung des Benzols wird weder durch 
Toluol, Xylol, }iethan, Acetylen, noch die aus Petroleum durch Luft austreibbaren Kohlen­
wasserstoffe hervorgerufen. "\uch die Erregungszustände lebender Frösche in einer Leucht­
gasatmosphäre sind durch den Benzolgehalt hervorgerufen 8). 

Ein mit Benzol sterilisierter und dann gut durchlüfteter Boden gibt einen erhöhten Er­
trag bei Kulturversuchen mit Erbse9). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: li'lüssigkeit, erstarrt bei 0" zu rhombischen 
Prismen 10). Schmclzp. ;),42" 11 ), 5,4 12), 5,44 o 13). Anderung des Schmelzpunktes mit dem 
Druck 14). t:liedep. RO,:~G (Re!! na ul t), 80,:ZC 15), 80,1:2 bei 757,8 mm12). Spez. Gewicht 0,89864 
bis 0,000\l:lfl:{ t+0,00000206 t". tlpcz. GPwicht de,; lnftfrPiPn Benzols 0,89408 bei 0°/4 °, 0,88885 
])('i 5 °/4 , 0,88:37() bei]() f4 °, 0,87868 bei 15 °/4 ", 0,87:360 bei 20 /4', 0,87255 bei 25 °/4 °, 0,8()718 
bei :m o/4 ', 0,86184 h<'i 3:5 °j4', 0,85649 bei 40 °/4 °, 0,8;)10() bei 45 o /4 '', 0,84393 bei 50 o /4 °, 0,83968 
bei615°/4 , 0,83450 bei 60 /4 , 0,8:28H3 bei 65°,14', 0,8:2:~39bci 70°/4', 0,81789bei 75°/4°,0,81239 
bei80°j4', 0,8ll!lßbei 80,4°/4 16). i"pez.Ge1Yicht0,87661 hei25°/:25° 12), 0,8799bei20°f4c17), 

1) Badische Anilin- u. ~odafahrik, D. R. P. 211239; Chem. Centralbl. 1909, Il, 666. 
2) ~chwalbe, Zeitschr. f. Farben- u. Textilchemie 3, 461 [1905]. 
3) W. N. Oglobin, Zeitschr. f. Farben- u. Textilchornie 3, 293 [1905]. 
4) A. Nikiforoff, D. R P. 229 070 [1908]; Chem. Centralbl. 1910, II, 513. 
5) Nach Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. 2. Anfl. Stuttgart 1906. 2, 133, 926. Ebd. 

ausführliche Literaturangaben. 
6 ) Lehmann, Archiv f. Hyg. 72, 307-326 [HHO]. 
1) B. .Mooren. K Roaf, Proc. Roy. ~oc. 77 B, 86 [1904]. 
B) R. Stähelin, Chem. :'oJews 89, 74 [1904]. 
9) .I\'obhe u. Richter, Landw. Yerc<uchssbctionen GO, 4:{3 [1905]. 

10) Groth, Jahresher. d. Chemie 1810, 2. 
11) Lachowicz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 2207 [1888]. 
12) Linnebarger, Amcr. Chem. Joum. 18, 437 [18()6]. 
13) l\Ie yor, Chem. Ccntralbl. 1909, II, 1842. 
14) H ulett, Zeitschr. f. phyclikal. Clwmic 28, ßii:3 [18\JD].- Tamann, Wiedemanns Annalen 

d. Physik Gll, 481. 
15) Longuinine, Annule,; do Chim. et de Phys. [7J 3, 28\l [1894]. 
16) Lachowicz, BPrichte d. Deutsch. chem. Uesellschuft 21, 2210 [1888]. 
17) Brühl, Berichtn d. flP11tsch. chP!lJ. GPsell,;r·haft 27, 1066 [1894]. 
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o,89137 bei 8,5°/4° 1). Spez. Gewicht D!=0,8991 (1-0,001192t) 2). Altere Bestimmungen3-ö), 
Siedepunkt und spez. Gewicht bei vermindertem Druck6), Tension des Benzols bei verschie­
denen Temperaturen 7). Dampfspannung gegen WasserS). Kritische Temperatur 296,4° 9); 
290,5° 10), kritischer Druck 50,1 Atm.lO). Capillaritätskonstante beim Siedep. a2 = 5,24511). 
Capillaritätskonstante (und MoL-Gewicht) 12). Tropfengewicht (Beziehung zu Mol.- Gewicht 
und kritischer Temperatur)13). Oberflächenspannung14) = 27,9715), )'t=30,64 (1--0,00416 t)2), 
Spez. Kohäsion a~ = 6,970 (1-0,00329 t) 2), Beziehung zwischen spez. Kohäsion, Mol.- Ge­
wicht und abs. Siedetemperatur2). Kompressibilität15). Binnendruck 179216), Molekulare 
Attraktion17). Turbulente Reibung1B). 1000 ccm Wasser lösen 0,82 ccm Benzol; 1000 ccm 
Benzol lösen 2,11 ccm Wasser19). Spez. Wärme20)21)22), Mittlere spez. Wärme zwischen 
t und t1 o: 0,3834 + 0,0005215 (t + 11 °). Spez. Wärme zwischen -185 und + 20°: 
0,176 23). 

Schmelzwärme 29,089 Cal. 24); 30,39 (unter Berechnung der Menge des geschmolzenen 
Benzols aus seiner Volumänderung und Zuführung einer gemessenen Wärmemenge durch 
den elektrischen Strom) 25 ). Verdampfungswärme 93,4 Cal. 26). Thermochemie 27 ). Ver­
brennungswärme des flüssigen Benzols 776,000 Cal. 28); 779,530 Cal. 29); des dampfförmigen 
bei 17° 787,488 Cal.29). Die Verbrennungswärme des Benzols ist 797,9 Cal., nicht nach 
Berthelot 782,2 Cal.30). Verhältnis der Verbrennungswärme des Benzols zu de,. des Zuckers 
(adiabatisch bestimmt) 2,5342: 1 (nach Stohmann 2,527: 1) 31). 

Molekulare Siedep.-Erhöhung für 100 g Benzol 24,3°, für 100 ccm Benzol 29,7° 32). 
Abnorme Gefrierpunktserniedrigungen in Benzol, Einfluß der Substituenten darauf33). 
Kryoskopisches Verhalten in Anilin- und Dimethylanilinlösung34). Genaue Bestimmung des 
Molekulargewichts aus der Dampfdichte35). 

1) Perkin, Journ. Chem. Soc. ')")', 273 [1900]. 
2) Waiden, Chem. Centralbl. 1909, I, 892. 
3) Adricenz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 442 [1873]. 
4) Pisati u. Paterno, Jahresber. d. Chemie 187'<1, 368. 
5) Janovsky, Monatshefte f. Chemie I, 3ll, 514 [1880]. 
6) Neu bec k, Zeitschr. f. physikal. Chemie II, 590 [1893]. 
7) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 586 [1898]. 
8) Anthonow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft39, 342[1907]; Chem. Centralbl. 

1907, II, 1295. 
9) Schmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 266, 287 [1891]. 

10) Altschul, Zeitschr. f. physikal. Chemie II, 590 [1898]. 
11) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 104 [1884]. 
12) Dutoit u. Mojo-iu, Journ. de Chim. phys. 7, 169 [19091. 
13) Morgan u. Higgins, Chem. Centralbl. 1908, II, 1316. 
14) Renard u. Guye, Journ. de Chim. phys. 5, 81 [1907]. 
15) Ritzel, Zeitschr. f. physikal. Chemie 60, 319 [1907]. 
16) Winther, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 397 [1905]. 
17) Mills, Chem. Centralbl. 1909, II, 2ll3. 
18) Bose u. Rauert, Chem. Centralbl. 1909, Il, 407. 
19) Herz, Berichte d. Deutsch. ehern. 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, Il, 429. 
23) Nordmeyer u. Bernoulli, Berichte d. Deutsch. physikal. Gesellschaft 5, 175 

[1907]. 
24) Petterson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 24, 160 [1881]. 
25) Me yer, Chem. Centralbl. 1909, Il, 1842. 
26) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234,344 [1886].- J ahn, Zeitschr. f. physikal. 

Chemie II, 790 [1893]. 
27) Redgrove, Chem. Centralbl. 1907, Il, 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 [1886]. 
30) Thomsen, Zeitschr. f. physikal. Chemie 51, 657 [1905]. 
31 ) Richards, Henderson u. Frevert, Zeitschr. f. physikal. Chemie 59, 532 [1907]. 
32) Beckmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 53, 137 [1905]. 
33) Auwers, Mann u. Gierig, Zeitschr. f. physikal. Chemie 42, 513 [1903]. 
34) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 27, I, 39, 51 [1897]. 
35) W. Ramsay u. Steel, Zeitschr. f. physikal. Chemie 44, 348 [1903]. 
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Brechungsexponent nb = 1,514742-0,00066500 t I). nb" =,1,50095 2). n~R = 1,50043 3); 
n;o = 1,4967 4). Molekulares Brechungsvermögen 5-8). Brechungsexponent und Disper­
sion 9). Brechungsvermögen und "neutralkonjugierter Zustand" des BenzolslO). Inkrement 
der Molekularrefraktion bei Ersatz eines in Verbindung mit anderen ungesättigten Gruppen 
stehenden Wasserstoffatoms durch C6H 5 11 ). 

Chemische Konstanten des Benzolsi2). Absorptionsspektrum des Benzolsi3) 14); des 
Dampfslö); des Benzoldampfs bei verschiedenen Temperaturen und Drucken und von Benzol­
lösungen 16 ). Absorptionsspektrum im Ultraviolett 17 )18)19). über ultraviolette Fluorescenz 20)21 ); 
Phosphorescenz22). Dispersion des elektrischen Spektrums23). Magnetisches Drehungsver­
mögen 11,29 bei 12,8° 24). Dielektrizitätskonstante25) 26) 27). Erhöhung des Leitvermögens 
durch Radiumstrahlen28) 29). über Luminiscenz durch Radiumstrahlen30), Spez. molekulare 
Ionisation durch o: ., ß. und y·Strahlen 31 ). 

Beziehungen zwischen chemischer und krystallographischer Struktur des Benzols 32 ). 
über stereochemische Formulierung des Benzols 33-36). über das Ringsystem in Benzol­
derivaten 37). Fluorescenz als Zustandsänderung des Benzolrings38). Valenzhypothesen des 
Benzols39). Konstitution des Benzols und Ozonidbildung40). Die Doppelbindungen des Ben· 

1) Weegmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~. 236 [1888]. 
2) A. Pauly, Zeitschr. f. wissensch. Mikroskopie ~~. 344 [1906]. 
3) Eykmann, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 1~, 174 [1898]. 
4) Brühl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~1', 1066 [1894]. 
5) Kanonnikow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 352 [1885]. 
6) Landol t n. J ahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 303 [1892]. 
7) Perkin, Journ. Chem. Soc. 1'1', 273 [1898]. 
8) Chilesotti, Gazzetta chimica ital. 30, I, 151 [1900]. 
9) Erfle, Annalen d. Physik [4] ~4, 672 [1907]. 

1°) Brühl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 878 [1907]. 
11) Ida Smedley, Proc. Chem. Soc. ~. 295 [1907].; Journ. Chem. Soc. 93, 372 [1908]. 
12) N ernst, Chem. Centralbl. 1906, II, 399. 
13) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1898]. 
14) Hartley u. Dobbie, Journ. Chem. Soc. 1'3, 695 [1898]. 
15) Konie, Jahresber. d. Chemie 1885, 326. 
16) Hartle y, Proc. Roy. Soc. SO A, 162 [1908]. 
17) Baly u. Collie, Journ. Chem. Soc. 81', 1332 [1905]. 
18) W. Friedrich~, Zl'it.schr. f. wissensch. Photogr., Photophysik n. Photochemie 3, 154 

[1905]. 
19) Gre be, Zeitschr. f_ wissensch. Photogr., Photophysik u. Photochemie 3, 376 [1905]. 
20) Stark, Physika!. Zeitschr. S, 81 [1907]. 
21) Stark u. Meyer, Physika!. Zeitschr. S, 250 [1907]. 
22) Dzierzbicki u. Kowa1ski, Chem. Ceutra1bl. 1909, II, 959. 
23) Colley, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft, Physika!. Abt. 40, 283 [1908]; Chem. 

Centra1bl. 1908, II, 1425. 
24) Perkin, Jonrn. Chem. Soc. 69, 1241 [1896]; 91, 806 [1907]; Proc. Chem. Soc. ~. 110 

[1906]. 
2ö) 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 [1900]. 
28 ) Rhighi, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14, II, 207 [1908]. 
29) J affe, Annalen d. Physik [41 ~S. 257 [1908]. 
3°) Webster, Chem. News 94, 293 [1906]. - Frameseoni u. Bargellini, Atti della R. 

Accad. dei Lincei [5] 15, II, 184 [1906]. 
31) Kleeman, Proc. Roy. Soc. 1'9 A, 220 [1907]. 
32) Barlow u. Pope, Proc. Chem. Soc. ~~. 264 [1906]. 
33 ) Grae be, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 526 [1902]. 
34) Marckwald, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 703 [1902]. 
35) Marsh, Proc. Chem. Soc. 18, 164 [1902]. 
36) H. J. Jones u. Kewley, Proc. of the Cambridge Philosophie Soc. 1~, 122 [1903]; Chem. 

Centralbl. 1903, I, 1338. 
37) Kauffmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 3668 [1902].- Kauffmann 

n. Beiswenger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 561 [1903]. 
38) Kauffmann u. Beiswenger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31', 2612 [1904]. 

- Kauffmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31', 2941 [1904]. 
39) Michael, Jonrn. f. prakt. Chemie [2] 68, 487 [1903]. 
40 ) Harries, Annall'n d. Chemie u. PharmaziP 343, 311 [1906]. 
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zols erscheinen vollständig gesättigt, da die Verbrennungswärme der Doppelbindungen doppelt 
so groß ist wie die der einfachen Bindungenl) .. Übertragung der Thieleschen Benzolformel 
auf die Elektronentheorie2). Ring· und Valenzelektronen des Benzolkerns3). 

Benzol löst leicht Harze, Fette usw. Es löst Jod mit intensiv roter Farbe und 
ist dadurch als lndicator in der Jodometrie brauchbar (empfindlicher als Stärkekleister­
lösung)4). 

Bei der pyrogenen Zersetzung entsteht aus Benzol Diphenyl C6H5 • C6H5 , Diphenyl­
benzol C6H5 • C6H4 · C6H5 und Isodiphenylbenzol, Triph!Jnylen C18H12 und andere 
Produkte 6). Produkte bei Gegenwart von .Äthylen 6) 7). Durchspringende Induktions 
funken erzeugen aus flüssigem Benzol ein Gasgemisch von etwa 2j5 Acetylen und 
3/5 Wasserstoff 8). Zersetzung durch elektrische Schwingungen 9). Pyrogene Zersetzung 
des Benzols bei verschiedenen Temperaturen 10 ). Zersetzung durch glühendes Magnesium 11 ). 

Einwirkung der dunklen elektrischen Entladung 12) bei Gegenwart von Wasserstoff, 
von Methan, .Äthylen, Acetylen, Kohlenoxyd und Schwefelkohlenstoffl2), bei Gegenwart 
von Stickstoff13), bei Gegenwart von Argon und Quecksilber14). Jodwasserstoff greift 
Benzol nur in stärkster Konzentration erst bei 280° an 15) 16); es resultiert aber nicht 
Hexahydrobenzol 

CH2 

H2C~~CH2 
H2C"'-/CH2 

CH2 

sondern durch Isomerisation des letzteren Methylpentamethylen17) 

H2CI-ICH2 
H2C"'-/CH2 

CH 
I 
CH3 

Hydrierung durch Platin- oder Palladiummoor bei gewöhnlicher Temperatur 18). über 
Reduktionskatalyse19). 

Benzol (25 g) geht mit Nickeloxydul (2 g) und mit auf 100-120 Atm. komprimiertem 
Wasserstoff bei 250° in 11/2 Stunden vollständig in Hexahydrobenzol 

CH2 

H2C~~CH2 
H2C"'-/CH2 

CH2 

1) Swietoslawski, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40, 1692 [1908]; Chem. 
Centralbl. 1909, I, 980. 

2) Kauffmann, Physika!. Zeitschr. 9, 34 [1908]. 
3) Stark, Physika!. Zeitschr. 9, 85 [1908]. 
4) Schwezow, Zeitschr. f. analyt. Chemie 44, 85 [1905]. 
0) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 1856, 540. - Sch ultz, Annalen d. Chemie u. Phar­

mazie 114, 229 [1874].- Schmid t, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7, 1365 [1874]; Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 203, 118 [1880]. 

6) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 7, 275 [1862]. 
7) Fer ko, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 660 [1887]. 
8 ) Destre m, 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. Chem. Ind. 23, 403 [1904]. 
11) N ovak, Zeitschr. f. physikal. Chemie 73, 513 [1910]. 
12) Losanitsch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 2683 [1908]. 
13) Berthe1ot, 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 187, 163 [1877]. 
16) Berthelot, Bulletin de 1a Soc. chim. 28, 498 [1877]. 
17) Kißner, 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) Ipatiew, Chem. Centralbl. 1906, II, 87. 
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über. Bei 290° zerfällt 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 Lösung zu Hyärochinon2). Oxydation zu Phenol durch Palladium­
wasserstoff bei Gegenwart von Luft und Wasser3). Oxydation durch Wasserstoffsuperoxyd 
zu Phenol und Oxalsäure4), Reaktion bei Gegenwart von Ferrosulfatö). Oxydation durch 
Carosche Säure und Kaliumpermanganat6), durch Braunstein und verdünnteSchwefel­
säure7), durch Chromylchlorid in Eisessiglösung7). Oxydation durch Silberperoxyd (Mischung 
von Kaliumpersulfat und Rilbernitrat) zu Benzochinon 8) 

CO 
HC('jCH 

HC'~)cH 
CO 

Ozon trocken bei höchstens 10° 10-12 Stunden durch reines Benzol geleitet, gibt Ozo­
benzol C6H606, amorphes, sehr leicht zersetzliches Pulver. Mit Wasser bildet sich sogleich 
Kohlensäure, Ameisensäure und Essigsäure9). Neben dem Ozobenzol bildet sich nur wenig 
Phenol [vgl. dazu die älteren Untersuchungen 4)10) 11)]. Benzol nimmt kein Ozon auf; die 
beschriebenen Ozonide (Honzeau und Renard, Weiß und Harries) bilden sich bei sorg­
fältiger Troclmung des ozoniserten Luftstroms nur in ganz untergeordnetem Maße12). 

Benzol reagiert in mannigfaltiger Weise bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. Beim 
Erhitzen von 5 T. Benzol mit I T. Aluminiumchlorid im Rohr auf 200° entstehen Toluol, 
Äthylbenzol und DiphenyllB). Läßt man Benzol mit fein pulverisiertem Aluminiumchlorid 
nach Sättigen mit Chlorwasserstoff14) mehrere Wochen stehen oder erwärmt unter Druck 
einige Stunden auf dem Wasserbad, so läßt sich aus dem Reaktionsprodukt l-Methyl-
3-phenylcyelopentan 

C6H5 • CH-CH2 
I I 

CH2 CH2 

',_,/ 
GH 
I 

CH3 

(Siedep. 230-232°, D!6 = 0,937, Brechungsindex nb6 = 1,521°. MoL-Gewicht 51,97) isolieren. 

Ferner findet sich Diphenylcyclohexan C6H10(Cc6~5 vor. Siedep. 170°. 
6 ·5 

Leitet man durch das Benzol-Aluminiumchloridgemisch bei 75-85° Chlormethyl, so 
entsteht wesentlich s. T>nrol C6H2(CH3 )~ 15) 

CH3 

/"'- ('H I , . / 3 

H3C · "'-) 

CH3 

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. ehern. Gesellschaft 21', 1942 [1894]· 
3 ) Hoppe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 12, 1552 [1834]. 
4 ) Leeds, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 975 [1881]. 
5 ) Cross, Beavan u. Heiberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 723 [1900]. 
6 ) Bayer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 2496 [1900]. 
7) Cari us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 148, 50 [1868]. 
8 ) Kempf, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 3963 [1905]. 
9) Renard, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 940 [1895]. 

1°) Renard u. Houzean, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11'0, 123 [1873]. 
11) N enc ki u. Giacosa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 339 [1880]. 
12 ) Molinari, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 4154 [1907). 
13) Friede! u. Crafts, Bulletin de la Soc. chim. 39, 306 [1883]. 
14) Gustavson, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 640 [1908]. 
15) ~'riPdel 11. CraftH, Annales t!P <'him. l't de Phys. [6] I, 459 [1884]. 

11* 
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Auch andere Chloride und Bromide können verwendet werden. Dabei tritt bei pnmaren 
Chloriden eine Umlagerung ein, indem der Benzolkern nicht an die Stelle des Chlors, sondern 
an ein benachbartes, wasserstoffärmeres Kohlenstoffatom trittl ). Sekundäre und tertiäre 
Chloride reagieren normal. Verhalten des Isoamyl- und Isobutylrests2). Benzol reagiert 
ferner in Gegenwart von Aluminiumchlorid3) mit Chloriden der ein- und zweiwertigen 
Säuren unter Bildung von Ketonen, mit Kohlenoxychlorid, mit Chlorcyan CICN, mit Phos­
phortrichlorid PCI3 und mit Chlorschwefel CIS. Es entstehen die Verbindungen CH3CO · C6H5, 
CO(C6H 5 )2, C6H 5 • CN, C6H5PCI2 und Phenylmercaptan (C6H5 )SH, Phenylsulfid (C6H 5 )2S 
und Diphenylensulfid (C6Rt)2S2 4). Bei der Einwirkung von Bromcyan bildet sich das 
Nitril sowie Brombenzol nur als Nebenprodukt, als Hauptprodukt entsteht Kyaphenin 

C6H 5 • C=N 
I I 

(CsH5 · CN)3 = N C · C6Hs(?) 5) 
I I 

C6H5 · C=N 

Kondensation von Benzol und Oxalylchlorid mittels Aluminiumchlorids zu Benzophenon 
(C2H5hCO oder zu C6H5 · COCJs). 

über den Verlauf der Friedel-Craftsschen Reaktion mit Aluminiumchlorid?) 8). 
Ersatz des Aluminiumchlorids bei der Friede!- Craftsschen Synthese durch Alumi­
nium und Quecksilberchlorid 9). Reaktion zwischen Aluminium, Quecksilberchlorid und 
BenzoJlO). 

Bei Gegenwart von Aluminiumchlorid reagiert Benzol ferner mit Tetrachlorkohlenstoff 

( unter Bildung von Triphenylchlormethan Cl · ~g:~:) 11 ), mit Pentachloräthan, Hexachlor­
CsHs 

'äthan oder Perchloräthylen (unter Bildung von Anthracen C14H10)12), mit Methylenchlorid13), 
mit Trichloräthan14), mit Dichloräthan14), mit Äthylchlormethyläther15), mit ChloraJl&). 
Benzol und Chlorpikrin17) CCI3N02 liefern mit Aluminiumchlorid hauptsächlich Triphenyl­
methan CH(C6H5)a neben Triphenylcarbinol C(C6H5)a · OH 18); Äthylnitrat gibt so Nitro­
benzoJ18). Umsetzung mit Knallquecksilber19). 

Einwirkung von Nickelcarbonyl auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid20). 
Schwefel und Aluminiumchlorid geben mit siedendem Benzol Thiophenol, Phenylsulfid und 
Phenylensulfid (C6H 5S)2 21). Schweflige Säure wird in der Kälte bereits von Benzol in Gegen­
wart von Aluminiumchlorid absorbiert, unter Bildung von Benzolsulfinsäure C6H 5 • S02H. 
In der Siedehitze entsteht Diphenylsulfoxyd C6H 5 • SO · C6H5 , ebenso beim Kochen mit 
Thionylchlorid SOCI213). Durch Erhitzen mit Sulfurylchlorid S02Cl2 auf 150-160° liefert 

1) Schramm, Monatshefte f. Chemie 9, 624 [1888]. 
2) Konowalow u. Egorow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 1031 [1898]; 

Chcm. Centralbl. 1899, I, 776. - Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 
1036 [1898]; Chem. Centralbl. 1899, I, 777. 

3) Friede! u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] I, 449 [1884]. 
4) Friede! u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] I, 530 [1884]. 
0 ) Scholl u. Nörr, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 1052 [1900]. 
6) Staudinger, Berichte d. Deutsch. ehern. 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 chim. des Pays-Bas 19, 19 [1900]; ~0, 103 [1901]; ~~. 

301 [1903]; ~4. 209 [1905]. 
9) Radziewanowski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~. 1139 [1895]. 

10) Gulewitsch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 1560 [1905]. 
11) Gomberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 3144 [1900). 
12) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 554, 557 [1898]. 
13) Friede! u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] II, 264 [1R87]. 
14) Gardeur, Chem. Centralbl. 1898, I, 439. 
15) Verley, Bulletin de la Soc. chim. [3] 17, 914 [1897]. 
16) Biltz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~96, 219 [1897]. 
17 ) Elbs, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1274 [1883]. 
18) Boedtker, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 726 [1908]. 
19) Scholl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3~, 3495 [1899]. 
20) Dewar u. J ones, Journ. Chßm. Soc. 85, 212 [1904]. 
21 ) Friede! u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] 17, 437 [1889]. 



Aromatische Kohlenwasserstoffe. 165 

Benzol Chlorbenzol, bei Gegenwart von Aluminiumchlorid erfolgt die Reaktion leichter und 
liefert auch noch Benzolsulfosäurechlorid neben wenig Sulfobenzid1 ). Auch durch Eisenchlorid 
erfolgt Chlorierung zu Chlorbenzol2 ). Einwirkung von Ferri bromid 3 ). Ohne Aluminiumchlorid 
reagiert Schwefelchlorid SCl mit Benzol erst bei 250'' und bildet C6H 5Cl; durch Zinkstaub kann 
die Reaktionstemperatur bedeutend hcrunterge8etzt werden 4) und es entstehen dieselben Pro­
dukte wie mit AlCl3 • Schwefeldichlorid liefert mit Benzol bei 120" in Gegenwart von Jod 
Diphenylhexasulfid, Antimontrisulfid gibt bei Rotglut Diphenyl5). Aluminiumamalgam gibt 
mit Schwefelchlorür und Benzol DiphenylcndisulfidG) (C6H4S)2 • Durch Erhitzen mit Alkyl­
jodiden allein auf 2150" bei Gegenwart von ,Jod kann Benzol in Homologe verwandelt werden, 
mit Jodmethyl z. B. in Toluo\7). Cnterchlorige Säure addiert sieh an Benzol zu Phenoxtrichlor­
hydrin C6H 90 3Cl3 8) 

CH·OH 
Cl· HC · /"eH· Cl 

HO · HC · 1,, )CH · OH 
CH· Cl 

Einwirkung von Chlormonoxyd 9); Chlordioxyd wirkt substituierend, zugleich oxydierend. 
Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf Benzol (Bildung von Benzoldimetaphosphorsäure 
C6H 5 • P20 5H) 10 ). 

Kondensation von Bcnwl mit Formaldehyd durch konz. Schwefelsäure: Formolitreak­
tionll ). Benzol, Toluol, sowie sonstige, aber nur cyclische ungesättigte Kohlenwasserstoffe 
(aus der Naphtha) reagieren energisch mit Form<Üdehyd und konz. Schwefelsäure unter Bil­
dung fester, gelbbrauner, amorpher, unschmelzbarer und in den gewöhnliehen Lösungsmitteln 
unlöslicher Produkte. 

Über Gesetzmäßigkeiteil bei der Substitution des Benzols und seiner Derivate12-15). 
Einfluß der Substituenten 15 ), fortschreitende Chlorierung des Benzols bei Gegenwart von Alu­
miniumquecksilber16), Chemische Dynamik bei der Reaktion zwischen Chlor und Benzol 
unter dem Einfluß verschiedener katalytischer Agenzien und von Licht 17). Hemmender 
Einfluß von geliistem i:lauerstoff bei der photochemischen Reaktion1S). Chlorierung mit Blei­
rmperchloridchlorammonium PbCl4 · :2 NH 4Cl19). Einwirkung von Nitriltetrasulfat (Nitril­
tetrasulfat ~02 · OSn~ · 0 · S02 • 0 · S02 · OS02 • N02, entsteht durch Einleiten von N20 5 

in Schwefelsäureanhydrid S03 ; destilliert vollständig zwischen 210-220°, erstarrt zu Krystal­
len vom Schmelzp. 124 ~ 125 c), auf Benzol führt wr Bildung von Nitrobenzol und Benzolsulfo­
sänre; läßt man umgekehrt das Benzol zum Nitroltetrasulfat zulaufen, so bildet sich m­
Dinitrobenzol20). Einwirkung Yon Benzoylnitrat C6H 5 ·CO· ON02 21). 

1) Thöl u. Ebcrhard, Berichte d. Deutscl1. ehern. Gesellschaft 26, 2941 [1893]. 
2) Thomas, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 212 [1898]. 
3 ) Thomas, Compt. rend. de l'Acnd. des Sc. 128, 1577 [1898]. 
4 ) Sc h m i d t, Berichte d. Deutsch. clwm. Gesellschaft tl, 1173 [1878]. 
5 ) lVIerz u. Weith, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4, 394 [1871]. 
6 ) Cohen 11. Skirrow, Jonm. Chem. Soc. 7;), 887 [1899]. 
7) Raymann 11. Preis, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 223, 317 [1884]. 
8 ) Cariu:-;, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 136, 323 [1865]. 
9) Scholl u. Nörr, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 723 [1900]. 

10) Gi ra n, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 129, 964 [1899]. 
11) ~ astj u koff, Jonrn. d. russ. phy:.;ikal.-ehem. Gesellschaft 35, 824 [190:~]; 36, 881 [1904]; 

Cbem. Ccntralbl. 1903, II, 142:3; 190c!, II, 1042. - F. Herr, Chem.-Ztg. 3cl, 893 [1910]. 
12) Vorländer, Annakn d. Chemie u. Pharmazie 320, 122 [1901]. 
1 3 ) Fliirsehheim. Journ. f. pmkt. Chemie [2j 66, :321 [1902]. 
14) Kauffmann, Journ. f. prakt. Chemie [2j 67, 334 [1903]; Zeitschr. f. Farben- u. Textil-

chemie 2, 109 [ 1904 ]. 
15) Blanksma, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 23, 202 [1904]. 
16) Cohen u. Hartley, Journ. Chem. Soc. 81, 1360 [1905]. 
17) Slator, Proe. Chem. Soe. 19, 1:3;) [1903]; ,Journ. Chem. Soc. 83, 729 [1903]; Zeitschr. 

f. physikal. Chemie c!8, 513 [1904]. 
18 ) E. Goldberg, Zeitschr. f. wissensch. Photographie, Photophysik u. Photochemie4,61 [1906]. 
19) Seyewetz u. Biot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 1120 [1902]; Bulletin de la Soc. 

chim. [3] 29, 221 [ 1903[. 
2°) Pielet u. Kar!, Compl. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 238 [1907]. 
21) Fraucis Franci:.;, Berichte d. lJeutseh. chem. Geselbchaft 39, 3798 [1906]. 
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Benzol addiert bei -75° 3 Mol. Chlorwasserstoff unter Bildung einer flüssigen Verbin­
dung 1 ). Benzol verbindet sich mit Aluminiumchlorid zu 3 C6H6 · AlCl3 2), mit Aluminium­
bromid zu 3 C6H6 • AlBr3 3), mit Antimontrichlorid zu 2 C6H6 · 3 SbCl3 4). Die Zerlegung 
der Benzol-Aluminiumbromidverbindung durch Elektrolyse5) erfolgt unter Abscheidung von 
3 Gramm-Molen Benzol für ein elektrochemisches Äquivalent. Gemäß dem Erstarrungs­
diagramm bildet Benzol mit Aluminiumchlorid und -bromid überhaupt keine Molekular­
verbindungs), dagegen existieren mit Antimon die Verbindungen 2 SbCl3 · C6H6 und 2 SbBr3 
· C6H 6 7). Benzol und MetallsulfideS). 

Mit Cr02 • Cl2 entsteht beim Kochen die Verbindung C6H4 · 2 Cr02Cl, die mit Wasser 
Chinon liefert 9). 

Aus Benzol und Kalium entsteht bei 240-250° Benzolkalium C6H5K und C6H4K2 10), das 
sich an der Luft heftig entzündetlO). Verhalten des Benzols gegen Natrium11). Benzol bildet 
mit einer ammoniakalischen Nickelcyanammoniaklösung eine feste Verbindung Ni(CN)2 · NH3 
C6H6, violettlichweißes, krystallinisches Pulver, das sich über Schwefelsäure im Vakuum 
wochenlang unzersetzt hält. Die Homologen des Benzols geben diese Reaktion nicht12), 

Benzol reagiert mit Quecksilberacetat erst bei mehrstündigem Erhitzen auf 110-120° 
unter Bildung von Phenylendiquecksilberacetat C6H4(Hg · OC2H30)2 neben Phenylquecksilber­
acetat C6H 6 ·Hg· C2H30 2 13) 14), während etwa beigemischtes Thiophen schon durch 1f2stün­
diges Erwärmen mit einer essigsauren, wässerigen Quecksilberacetatlösung als C4H2S(HgOCOCH3 
Hg· OH abgeschieden wird14). Einwirkung von N02 15). 

Benzolpikrat ~2H907N = C6H6 • C6H2(N02)a • OH. Bildet sich beim Lösen von 
Pikrinsäure in siedendem Benzol. Hellgelbe, rhombische Krystalle vom Schmelzp. 85-90°. 
Wird durch Wasser zersetzt, löst sich in Alkohol und in Äther, kann aber nicht daraus um­
krystallisiert werden. Gibt an der Luft sehr leicht Benzol ab16). Durch Ammoniak kann die 
Pikrinsäure leicht abgespalten werden. Schmelzp. des Pikrats 84,3° 17). 

Trennung des Benzols und seiner Homologen von wasserstoffreicheren Kohlenwasser­
stoffen18). Die aromatischen Kohlenwasserstoffe werden durch rauchende Schwefelsäure 
leicht unter Bildung von Sulfonsäuren gelöst. Durch Erhitzen der Sulfonsäuren oder ihrer 
Salze mit dem gleichen Gewicht Vitriolöl auf 110-170° und Durchleiten von Wasserdampf 
können die Kohlenwasserstoffe wieder abgespalten werden, Die Säuren isomerer Kohlen­
wasserstoffe lassen sich dabei durch den verschiedenen Grad ihrer Zersetzlichkeit voneinander 
trennen19) 20). über die Ausführung siehe 21) 22), über die Spaltung mit Phosphorsäure23). 

Benzol und seine Homologen lassen sich auch durch ihre Löslichkeit in rauchender 
Salpetersäure von den Fettkohlenwasserstoffen trennen. Es entstehen Nitroderivate. Zur 

1) Vorländer 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. ehern. Gesellschaft ll, 2151 [1878); ~~. 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. Chem. Soc. 41, 411 [1882]. 
0 ) Neminski u. Plotnikow, Chem. Centralbl. 1908, II, 1505. 
6) Menschutkin, Chem. Centralbl. 1910, I, 168. 
7) Menschutkin, Chem. Centralbl. 1910, Il, 378. 
8) Jordis u. Schweizer, Chem. Centralbl. 1910, I, 1582. 
9) Etard, Annales de Chim. et de Phys. [5] ~. 269 [1881]. 

10) Abeljanz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 10 [1876]. 
11) Schützenberger, Bulletin de la Soc. chim. 37, 50 [1882]. 
12) Hoffmann u. Arnoldi, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 339 [1906]. 
13) Di mroth, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 2154 [1898]. 
14) Dimroth, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3~, 759 [1899]. 
15) Leeds, Amer. Chem. Journ. ~. 277 [1880). 
16) Fritzsche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109, 247 [1859]. 
17) Schul tz u. Würth, Journ. f. Gasbeleuchtung 48, 125 [1905); Chem. Centralbl. 1905, 

I, 1443. 
18) Beilstein, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 34 [1865]. 
19) Armstrong u. Müller, Journ. Chem. Soc. 45, 148 [1884). 
20) Friede! u. Crafts, Bulletin de Ia Soc. chim. 4~, 66 [1884]. 
21) Kel be, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 93 [1886]. 
22) Heinichen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~53, 274 [1889]. 
23) Friede! u. Crafts, Bulletin de la Soc. chim. [2) ~~. 577 [1874]. 
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gleichzeitigen Trennung von den Naphthenen empfiehlt sich Nitroschwefelsäure 1) (Gemenge 
aus 2 Vol. Schwefelsäure+ l Vol. rauchender Salpetersäure= OH · S02 • 0 · NO(OH)2 • 

Zum Nachweis des Benzols reduziert man das beim Behandeln mit Salpetersäure er­
haltene Nitroprodukt und prüft mit Chlorkalk auf Anilin (Violettfärbung). Mit Salpeter­
schwefelsäure entsteht DinitrobenzoJl ). Quantitative Bestimmung des Benzols als Dinitro­
benzol2) 3) 4). 

Bestimmung des Gesamtschwefels 5) 6); des Schwefelkohlenstoffs5) 6) 7) und des Thio­
phens5); Bestimmung des Schwefelkohlenstoffs als Schwefelsäure durch Oxydation ~des 
bei der Behandlung mit alkoholischem Kali gebildeten Xanthogenats mit Wasserstoffsuper­
oxydS), Gesamtschwefelgehalt des Rohbenzols liegt unter 0,8%, des 90proz. Handelsbenzols 
unter 0,4% 9). Bestimmung des Benzols im Leuchtgas durch Absorption in abs. Alkohol!O), 
in einer ammoniakalischen Nickelhydroxydlösung 11 ), durch eine ammoniakalische Nickel­
cyanidlösung12), durch Ausschütteln eines bestimmten Volumens mit Salpeter-Schwefel­
säure13)14). Ferner15)16), Nachweis von Toluol durch Behandeln des Nitrierungsproduktes 
mit pulverigem Atznatron 17). Gelbbraunfärbung zeigt Nitrotoluol an (Ätznatron reagiert im 
Gegensatz zu Atzkali bei gewöhnlicher Temperatur nicht mit Nitrobenzol1B). Nachweis und 
Abscheidung von Benzol (aus Petroleum) durch Nickelcyanammoniak siehe S. 166. Nachweis 
von Benzol in Terpentinöll9). Quantitativer und qualitativer Nachweis kleiner Mengen Benzol 
im Spiritus 20). 

Sulfurierung des Benzols. Benzol wird durch konz. Schwefelsäure leicht in Benzol­
sulfosäure C6H5 · S03H übergeführt. Mit rauchender Schwefelsäure entsteht ein Gemisch von 
Meta- und Paradisulfobenzoesäure C6H4(S03H)2, beim Erhitzen unter Zusatz von Phosphor­
pentoxyd auf 280-290° können 3 Sulforeste in den Kern eingeführt werden. Zur Abschei­
dung der gebildeten Sulfosäuren verdünnt man das Rohprodukt mit dem doppelten Volumen 
Wasser und sättigt mit festem Kochsalz21). Das auf diese Weise ausgefällte Natriumsalz der 
Sulfosäure wird aus Alkohol umkrystallisiert. Benzolsulfosäurechlorid C6H5 · S02Cl wird 
durch Zink und Schwefelsäure zu Thiophenol C6H5 · SH reduziert. Durch Reduktion mit 
Zinkstaub in ätherischer Lösung erhält man das Zinksalz der Benzolsulfinsäure C6H 5 ·SO· OH 22 ), 

ebenso aus den Chloriden der Benzoldisulfosäuren Benzoldisulfinsäure C6H4 · (SO · OHh 23). 

Benzolsulfonsäure C6H 60 3S 

1) Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30l, 162 [1898]. 
2) Har bec k u. Lunge, Zeitschr. f. anorgan. Chemie l6, 26 [1904]. 
3) Pfeiffer, Chem. Centralbl. l899, li, 976. 
4) Haber, Chem. Centralbl. l900, I, 1309. 
"l G. Schwalbe, Zeitschr. f. Farben- u. Textilchemie 4, 113 [1906]. 
6) Johnson, Chem. Centralbl. l906, II, 1283. 
7) Goldberg, Zcitschr. f. angew. Chemie 9, 12, 75 [1896]. 
8) Stavoronius, Journ. f. Gasbeleuchtung 49, 8 [1906]. - Vgl. Petcrscn, Zeitschr. f. 

analyt. Chemie 42 [1903]. 
9) S pi1 ker, Chem.-Ztg. 34, 677 [1910]. 

10) Hempel 11. Dennis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 1162 [1891]. 
11) L. 1\'L Dennis u. J. G. O'Neill, Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 503 [1903].- Vgl. dagegen 

Morton, Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1728 [1906]. 
12) Dennis u. Mc Carthy, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 233 [1908]. 
13) Harbeck u. Lunge, Zeitschr. f. anorgan. Chemie l6, 41 [1904]. 
14) Otto u. 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. Ochelhä user, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 2700 [1896]. -

Journ. f. Gasbeleuchtung 48, 804 [1905]. 
17) Raikow u. Urewitseh, Chem .. Ztg. 30, 295 [1906]. 
18) Vgl. S. 176. 
19) Böhme, Chem. Centralbl. l906, II, 560. 
20) Holde u. Winterfeld, Chem.-Ztg. 32, 313 [1908]; Mitteil. d. König!. Mater.-Prüfungs-

amts Groß-Lichterfelde-West 26, 154 [1908]. 
21) Gattermann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 2121 [1891]. 
22) Schiller u. Otto, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1585 [1876]. 
23) J. Troegcr u. W. Meine, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 313 [1903]. 
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Wurde zuerst von 1\Iitscherlich aus Benzol und rauchender Schwefelsäure erhalten1). Zur 
Darstellung mischt ·man gleiche Volumina Benzol und englische Schwefelsäure und erhitzt 
gelinde 20-30Stunden am Rückflußkühler2), oder läßt nach Zumischen von trockner, geglühter 
Infusorienerde in solcher Menge, daß sich ein noch beweglicher Brei bildet, einen Tag stehen 3). 
Ausfällung des Natriumsalzes aus dem Sulfurierungsgemisch mit Kochsalzlösung (spez. 
Gewicht 1,151)4). ZerfließlicheNadelno) mit ll/2 H206), große Tafeln mit lH207). Läßt 
sich im Vakuum des Kathodenlichts unzersetzt destillieren und liefert so eine strahlig­
krystallinische Masse vom Schmelzp. 65-66°. Siedep.l35-l37° bei 0 mm 8). Nach älteren 
Angaben ist der Schmelzp. der wasserhaltigen Säure 43,0-44,0°, der wasserfreien 50-51 o 9). 
Ist sehr leicht löslich in Alkohol und in Wasser, sehr schwer in Benzol, unlöslich in Äther 
und Schwefelkohlenstoff. 

Einfluß auf die alkoholische Gärung10). Bildungs- und Neutralisationswärmell); elek­
trisches Leitvermögen der Säure und der Alkalisalze12), des Magnesiumsalzes13). Adsorptions­
gleichgewicht von Lösungen der Säure mit Tierkohle14). Molekulargewicht in absoluter 
Schwefelsäure15). Salze der Benzolsulfonsäure5) 16-19). Bildung von Athern aus Alkoholen 
mittels Benzolsulfosäure20) 21 ). Bildungsgeschwindigkeit einfacher Ather aus Benzolsulfo­
säureestern und primären Grenzalkoholen22). Verseifungskinetik des Benzolsulfosäuremethyl­
esters23) 24). Geschwindigkeit der Nitrierung25). 

Methylester C7H80 3S = C6H5 · S03 · CH3 26) 27). Flüssig. Siedep. 150° bei 15 mm27), 
149° bei 13 mm25). Aus dem Chlorid und Methylalkohol. 

Ätyhlester C8H100 3S = C6H 5 · S03 · C2H 5 26-29). Flüssig. Siedep. 156° bei 15 mm27). 
Anhydrid C12H10S20 3 = (C6H5 · S02)20. Aus benzolsulfonsaurem Silber und Bevzol­

sulfochlorid bei 160-180° 30). Zerfließliehe Prismen aus Chloroform. Schmelzp. 54°. 
Benzolsulfochlorid C6H 5 · S02Cl 

1) Mitscherlich, Poggend. Annalen d. Physik 31, 283, 634 [1835]. 
2) Michael u. Adair, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 585 [1877]. 
3) Wendt, D. R. P. 71556; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 19. 
4) Hochstetter, Amer. Chem. Soc. 20, 550 [1898]. 
5) Freund, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 120, 80 [1861]. 
6) Otto, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 369 [1867]. 
7) R. Hübner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 240 [1884]. 
8) Krafft u. Wilke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 3207 [1900]. 
9) Norton u. Westenhoff, Amer. Chem. Jouru. 10, 129 [1888]. 

10) Rosenblatt u. Rozenband, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 309 [1909]. 
11) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [5] 9, 297 [1876]. 
12) Ostwald, Zeitschr. f. physika!. Chemie I, 76, 81, 84, 86 [1887]. 
13) Waiden, Zeitschr. f. physika!. Chemie I, 531 [1887]. 
14) Freundlich, Zeitschr. f. physikal. Chemie 57, 385 [1907]. 
15) Han tzsch, Zeitschr. f. physika!. Chemie 65, 41 [1909]. 
16) Kalle, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119, 161 [1861]. 
17) N orton u. Schmidt, Amer. Chem. Jouru. 10, 136 [1888]. - N orton, Chem. Centralbl. 

1897, Il, 1139. 
18) Loe b u. N ernst, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2, 975 [1888]. 
19) Curtius u. Lorenzen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 177 [1898]. 
20) Krafft u. Roos, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 2255 [1892]. 
21) Schroeter u. Sondag, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 1924 [1908]. 
22) M. Rosenfeld u. Freiberg, Journ. d. russ. physikaJ..chem. Gesellschaft 34, 422 [1902]; 

Chem. Centralbl. 1902, Il, 86. 
23) R. Wegscheider, Zeitschr. f. physika!. Chemie 41, 52 [1902]. - R. Wegscheider u. 

M. Furche, Monatshefte f. Chemie 23, 1097 [1904]. 
2 4 ) A. Praetori us, Monatshefte f. Chemie 26, l [1907]; 21', 465 [1908]; 28, 767 [1909]. 
25) Martinsen, Zeitschr. f. physikal. Chemie 59, 605 [1907]. 
26) R. Hübner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 237 [1884]. 
27 ) Krafft u. Roos, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 2257 [1892]. 
28) Schiller u. Otto, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1639 [1876]. 
29) Otto u. Rössing, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1225 [1886]. 
30) A brahall, Journ. Chem. Soc. 49, 692 P886]. 
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Entsteht aus benzolsulfonsauren Salzen und Phosphorpentachlorid 1 ). Zur Darstellung erhitzt 
man ein inniges Gemisch von 10 T. sorgfältig getrocknetem benzolsulfonsauren Natrium mit 
5,5 T. Phosphorpentachlorid ca. 4 Stunden auf 130° unter Rückflußkühlung. Ausbeute 97% 2). 
Darstellung durch langsames Zutropfen von Benzol zu überschüssiger Chlorsulfonsäure bei 
20-25 ° 3). Flüssigkeit. Schmelzp. 14,5 ° 4). Siedep. ll6,3 ° bei 10,7 mm, 177 ° bei 100 mm; 
siedet oberhalb 350 mm nur unter teilweiser Zersetzung2). Siedep. 251,5 5). Spez. Ge­
wicht 1,3949 bei 4°, 1,3842 bei 15°/15°, 1,3766 bei 25°/25° 5). Magnetisches Drehungsver­
mögen 14,16 bei 16,6° 5). 

Das Benzolsulfochlorid ist in Wasser fast unlöslich und wird nur wenig davon ange­
griffen; leicht löslich in Alkohol unter langsamer Esterbildung. Reagiert lebhaft mit wässe­
rigem Ammoniak unter Bildung von Amid, sowie mit primären und sekundären Basen (siehe 
unten). 

Es wird durch Zink und Schwefelsäure, auch durch konz. Jodkaliumlösung6) zu Thiophenol 

/"'. 

I I 
"'./ 

SH 

reduziert. Verhalten gegen Schwefelwasserstoff7). Bei der elektrolytischen Reduktion an 
Nickeldraht-Elektroden in zweifach- normaler Schwefelsäure mit oder ohne Zusatz von 
Titantetrachlorid bei 80° entsteht auch Benzolmercaptan 8). 

Trennung primärer und sekundärer Basen durch Benzolsulfochlorid. Die 
ursprünglich von HinsbPrg angegebene Methode9), die auf der Alkalilöslichkeit der Pro­
dukte aus primären, und der Alkaliunlöslichkeit der Produkte aus sekundären Basen beruht, 
bedarf einer Modifikation, da sich bei der Darstellung der Monobenzolsulfonylderivate 
R · NH · S02 · C6H 5 anormalerweise10) auch alkaliunlösliche Dibenzolsulfonamide R · N(S02 
· C6H 5)2 bilden können, ferner deswegen, weil die Monobenzolsulfonylprodukte der höheren 
primären Amine (von der Reihe 06 an) in wässerigem Alkali unlöslich sind. Die anormalen 
Dibenzolsulfonamide lassen sich mit alkoholischem Natriumäthylat in der Wärme leicht ver­
seifen zu den normalen Derivaten R · NH · S02 • C6H5 11). Die primären Benzolsulfonamide 
mit mehr als 6 C-Atomen geben mit Natrium und Ather unter Wasserstoffentwicklung äther­
unlösliche Natriumsalze, dagegen sind die Benzolsulfonamide sekundärer Basen ausnahmslos 
in Ather löslich und werden von Natrium nicht angegriffenll). 

Bei der Trennung primärer Basen mit weniger als 7 Kohlenstoffatomenll) von sekun­
dären Basen fügt man zu dem Gemisch der Basen mit 4 MoL-Gewichten 12proz. Kalilauge (bei 
leicht flüchtigen Aminen unter Eiskühlung) 11/2 Mol. Benzolsulfochlorid allmählich zu, er­
wärmt zum Schluß zur Zerstörung des Chlorids, säuert mit Salzsäure an und äthert aus oder 
saugt den Niederschlag ab. Das Rohprodukt wird mit Natriumäthylatlösung (in der Fettreihe 
auch eventuell nur mit überschüssiger 12 proz. Kalilauge) 1/.i Stunde gekocht, mit Wasser ver­
dünnt, der Alkohol verjagt und das ungelöste Benzolsulfonamid der sekundären Base ab­
filtriert. Aus dem Filtrat erhält man durch Ansäuern das primäre Benzolsulfonamid. Es 
läßt sich durch Erhitzen mit Salzsäure oder Schwefelsäure auf 120-150" spalten. 

Bei der Trennung aliphatischer und hydrocyclischer Basen mit mehr als 6 Kohlenstoff­
atomenll) wird nach der Behandlung mit Natriumäthylat das trockne Rohprodukt in trock­
nem Ather 6-8 Stunden mit Natrium erwärmt. Es bleibt das unlösliche Natriumsalz der 

1) Gerhardt u. Chiozza, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 87, 299 [1853]. 
2) Bourgeois, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 432 [1899].- Vgl. Otto, Zeitschr. 

f. Chemie 1866, 106. 
3) Pummerer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 1802,2274 [1909].- Ullmann, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 2058 [1909]. 
4) Krafft u. Roos, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 2257 [1892]. 
5) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1244 [1896]. 
6 ) Lang m uir, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 96 [1895]. 
7) Otto, Journ. f. prakt. Chemie [2] 37, 213 [1888]; [2] 49, 380 [1894]. 
8) Fichter u. Bernoulli, Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 310 [1907]. 
9) Hinsberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 2963 [1880]. 

10) Vgl. Solonina, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 29, 404 [1897]; 31, 640 [1899]; 
Chem. Centralbl. 1897, II, 848; 1899, li, 687. 

11) Hinsberg u. Keßler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 906 [1905]. 
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primären Benzolsulfonamide zurück, während im .Äther die Benzolsulfonderivate der sekun­
dären Basen gelöst bleiben. 

Benzolsulfonsäureamid C6H 7N02S 
/"-. 

l) 
S02 ·NH2 

Aus Benzolsulfochlorid und Ammoniak bzw. Ammoniumcarbonat~). Durch Reduktion von 
Benzolsulfonazid mit Zink und Eisessig2). Aus benzolsulfinsaurem Ammonium und Natrium­
hypochloritlösung3). Nadeln (aus Wasser), Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp. 147-148° 4); 
149° 5); 150° 6); 153° 2); 156° 7). Leicht löslich in Alkohol und .Äther, in Wasser lösen sich 
bei 16° 4,3 g im Liter4). Bei der Einwirkung von Kaliumamid in flüssigem Ammoniak ent­
stehen Mono- und Dikaliumbenzolsulfonamid C6H 5 • S02NHK und C6H 5 • S02NK2 8 ). 

Halogenderivate des Benzolsulfonamids: Durch Auflösen des Sulfamids in Chlorkalk­
lösung und Ansäuern mit Essigsäure entsteht das sehr beständige, gut krystallisierende 

Benzolsulfondichloramid 8) 9) C6H 50 2NCl2S 
/"-. 

I I 
"-./ 

S02 · NCl2 
Farblose Platten. Schmelzp. 76°, Zersetzungsp. 200°. Wird durch siedendes Wasser nicht 
hydrolysiert. Reagiert mit Halogenwasserstoffsäuren heftig unter Freiwerden von Halogen 
und Regenerierung von Sulfamid, ebenso mit Alkohol unter Bildung von Unterchlorigsäureester 
C2H 5 • OCl. Löst sich in Alkali unter Bildung des Alkalisalzes von Benzolsulfomonochlorid: 

C6H 5 • S02 · NC12 + 2 KOR= C6H 5 • S02K: NCl + KOCl + HCl. 

Beim Ansäuern liefert dieses Salz ein Gemisch von Benzolsuffamid und Benzoldichlorsulfonamid: 

2 CsH5 • S02H: NCl =, C6H 5 • S02 · NH2 + C6Hs · S02 · NCl2. 

Benzolsulfondibromamid C6H02NBr2S 
/"-. 

I I 
"-./ 
802 ·NBr2 

Aus Benzolsulfonamid und unterbromigsaurem Kalium auf Zusatz von verdünnter Essig­
säure10), oder durch Eintragen des feingepulverten Amids in eine gekühlte Lösung von unter­
bromiger Säure (aus Brom und gelbem Quecksilberoxyd)ll), Schmelzp. 115-116°. 

Benzolsulfonnitramid C6H60 4 • N2S 
/"-. 

I I 
'-./ 

S02 · NH·N02 

Aus Benzolsulfonamid, stickoxydfreier Salpetersäure vom spez. Gewicht 1,48 und Vitriolöll2). 
Große Tafeln aus Alkohol, schmelzen gegen 100° unter stürmischer Zersetzung. Sehr leicht 
löslich in Wasser, Alkohol und .Äther. 

1) Gerhardt u. Chancel, Jahresber. d. Chemie 1852, 434. 
2) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 140, 294 [1866]. 
3) J ohn u. Tho mas, 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. Schlömann, Berichte d. Deutsch. ehern. 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. Centralbl. 1906, II, 1431. 
9 ) Chattaway, Proc. Chem. Soc. 20, 167 [1904]; Journ. Chem. Soc. 87, 145 [1905]. 

1°) Hoogewerff u. van Dorp, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 6, 378 [188-7]. 
11) Chattaway, Journ. Chem. Soc. 87, 145 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 1011. 
l 2 ) Hinsberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 1093 [1892]. 
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Benzolsulfondichlorphosphoramid C6H 60 2NC12SP 

/"""'-... 

I I 

S02 · NHPCl2 

Bildet sich beim Erwärmen von Benzolsulfamid mit Phosphorpentachloridl): 

C6H5 • S02NH2 + PC15 == C6H5 • S02 · NHPC12 + HCl + Cl2. 

Schmelzp. 130-131°, 
Benzsulfhydroxamsäure C6H 70 3NS 2) 

/"-. 

I I 
...... / 

S02 • NH· OH 

Entsteht neben benzsulfonsaurem Hydroxylamin bei allmählichem Eintragen von Benzol­
sulfonchlorid in eine abs. alkoholische Hydroxylaminlösung. Rhombische Tafeln aus Wasser. 
Schmelzp. ca. 126° unter beginnender Zersetzung. - Diacetylderivat ~0H1105NS = C6H 5 

(C2H30)20 3NS. Dünne Prismen aus abs. Alkohol. Schmelzp. 85°. 
Benzoldisulfonsiiuren C6H 60 6S2 = C6H-~, · (S03Hh. Bei 3--4stündigem Erhitzen von 

500 g Benzol mit 1500 g rauchender Schwefelsäure entsteht hauptsächlich m- und p-Benzol­
disulfosäure3) 4o). Die Bildung der p-Säure überwiegt beim Einleiten von Benzoldämpfen in 
auf 240° erhitzte Schwefelsäureo), auch Erhöhung der Temperatur und Verlängerung der 
Einwirkung begünstigt ihre Bildung. Zur Trennung der Isomeren fraktioniert man die Ka­
liumsalze aus Alkohol, wobei zuerst fast nur reines rn-Salz, dann ein Gemisch der beiden Iso­
meren und schließlich fast nur reines p-Salz erhalten wird. Zur Prüfung dient die Darstellung 
der Chloride. Schmelzp. des m-Chlorids C6H-~, · (S02Cl)2 61°, des p-Chlorids C6H-~,(S02Clh 
132° 4o). Die Trennung kann durch Überführung der Kaliumsalze in Chloride oder Amide 
vervollständigt werden 6). 

Beim Sulfonieren von Benzol mit reiner konz. Schwefelsäure bei 240-250° entsteht 
fast nur Metadisulfonsäure, Paradisulfonsäure nur in kleiner Menge (bis 1 %). Durch Zusatz 
von wenig Quecksilber zur Schwefelsäure entstehen Meta- und Paradisulfonsäure im Verhält­
nis 2: 1. Sie lassen sich leicht in Gestalt der Natronsalze trennen, da das Salz der Parasäure 
in einer konz. Lösung des Salzes der Metasäure fast unlöslich ist. Die freien Säuren werden durch 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und wenig Quecksilber als Katalysator auf 240-250° bis 
zur Erreichung eines Gleichgewichts ineinander umgewandelt, das bei etwa 1 T. Parasäure auf 
2 T. Metasäure liegt. Die Natronsalze beider Säuren werden durch Erhitzen mit reiner konz. 
Schwefelsäure auf 240-250° in 1, 3, 5-Benzoltrisulfosäure verwandelt7). Bei der Kali­
schmelze bilden beide Säuren nur Resorcin, dagegen entsteht bei der Destillation der Kali­
salze mit Cyankalium aus der m-Verbindung Isophthalsäurenitril 

(\CN 
"-./ 
CN 

aus der p-Verbindung Terephthalsäurenitril 
CN 

/"-. 
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1) Wichelhaus, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 2, 502 [1869]. 
2) Piloty, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 1560 [1896]. 
3) Barth u. Senhofer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 1477 [1875]. 
4o) J. Troeger u. W. Meine, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 313 [1903]. 
5) Egli, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 817 [1875]. 
6 ) Körner u. Monselise, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 583 [1876]. 
7 ) Behrend u. Mertelsmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3'2'8, 365 [1911]. 
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m-Benzoldisulfonsäure C6H4 • (S03H)2 + 21/2 H20 

/'-so . OH I I 2 + 21/2 H20 
"-/ 
802 • OH 

Zur Darstellung siehe noch 1). Ist sehr zerfließlieh 2). Salze2) 3) 4). - Chlorid m- C6H4 
· (S02Cl2)2 5). Aus dem Natriumsalz und PhosphorpentachloridS). Große monokline7) 
Prismen. Schmelzp. 63°8); Siedep.145° bei 1,0mm, 155° bei 10,5mm, 210,7° bei 20mm6), 
- Amid CaHs04N2S2 = m-C6H4(S02NH2h 3) 9). Nadeln. Schmelzp. 229°. 

p-Benzoldisulfosäure C6H60 6S2 

Bildung siehe oben. SalzeS) 10). 

802 • OH 
I 

/'-
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802 • OH 

p-Benzoldisulfosäurechlorid C6H40 4Cl2S2 = p-C6H4 · (S02Clh. Schmelzp. 131 °11), 

139'' 12). 
p-Benzoldisulfosäureamid C6H 80 4N2S2 = p-C6H4(S02NH2)2 • Schmelzp. 288° 11). 

o-Benzoldisulfosäure C6H 60 2S2 

/'-

l)-so2. OH 

S02 ·0H 

ist, ausgehend von der m-Nitrobenzolsulfosäure, durch weiteres Sulfurieren der m-Amido­
benzolsulfosäure und Eliminierung der NH2-Gruppe dargestellt worden13). Abweichende 
Eigenschaften von der so gewonnenen Disulfosäure zeigt die aus derjenigen 4-Brombenzol­
disulfosäure-(1, 2) durch Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge gewonnene Disulfosäure, die 
bei der Oxydation von 4-Bromphenyl-xanthogensäureäthylester-sulfosäure-(2) mit Perman­
ganat gewonnen wird14). Salze 13) 14). - Chlorid C6H40 2Cl2S2 = o- C6H4 · (S02Cl2 )2 • 

Vierseitige Tafeln. Schmelzp. 105° 18). Monokline Prismen. Schmelzp. 143° 14). - Amid 
C6H80 4N2S2 = o-C6H4(S02NH2 )2 • Nadeln. Schmelzp. 238-239°13). Monokline Prismen, 
252° 14). 

Benzoltrisulfonsäure C6H60 9S3 • 1, 3, 5-Benzoltrisulfonsäure C6H3(S03H)a + 3 H 20 

HO · 02S .
1

/'-,Süs · OH + 3H20 
"-/ 

~020H 
Man stellt sie entweder durch direktes Erhitzen von Benzol mit Vitriolöl und Phosphorpentoxyd 
auf 280-290° 15), oder aus m-benzoldisulfonsaurem Kalium durch starkes Erhitzen mit Vitriolöl 

1) Heinzelmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 188, 159 [1877]. 
2) Barth u. Senhofer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 1478 [1875]. 
3) Körner u. Monselise, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 583 [1876]. 
4) Reiche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 69 [1880]. 
0 ) Heumann u. Köchlin, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 483 [1883]. 
6) Bourgeois, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 444 [1899]. 
7) Köbig, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2424 [1886]. 
8) Vgl. Pazschke, Journ. f. prakt. Chemie [2] 2, 418 [1871]. 
9) Vgl. Nö1ting, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 1113 [1874]. 

10) Garrick, Zeitschr. f. Chemie 1869, 550. 
11) Körner u. Monselise, Gazzetta chimica ital. 6, 141 [1876]. 
12) Jackson u. Wing, Amer. Chem. Journ. 9, 332 [1887]. 
18) Dre bes, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 553 [1876]. 
14) Armstrong u .. Napper, Proc. Chem. Soc. Nr. 226. 
15) Senhofer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 174, 243 [1874]. 
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tlarl ). Krystallisiert in flaeh<'n, zerfliPI.IIiPhPn Xruleln. Hält bei lOO'' noch 3 H20 zurück. 
Salze1) 2) 3). 

Benzoltrisulfonsäuretriäthylester C12H180 983 = C6H3 • SC2 · OC2H5h 4). Trikline 
Krystalle aus Benzol. Schmelzp. 147°. 

Benzoltrisulfonsäurechlorid C6H 30 6CI 3S3 = C6H3(S02Clh 4). Seidenglänzende Nadeln 
aus Chloroform. Schmelzp. 184 °. 

Benzoltrisulfonsäureamid C6H 90 6N3 S:1 = C6H3(S02 · NH2)3 5 ). Seideglänzende Nadeln. 
Schmelzp. 310-315'. 

Benzolsulfinsäure C6H 6S02 

/'-
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SO·OH 

Aus Benzol und schwefliger Säure bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 6) 7). An Stelle 
von schwefliger Säure kann auch Thionylchlorid verwendet werden B). Zur Darstellung 
reduziert man Benzolsulfochlorid in alkoholischer Lösung mit Zinkstaub9) oder läßt schweflige 
Säure auf Diazoniumsulfat C6H5 · N · (0 · S03H) bei Gegenwart von Kupferpulver 10), Kupfer-

li I 
N 

oxydul oder Kupferoxydulhydratn) einwirken. Dabei ist ein Zusatz von Alkohol nützlich12). 
Prismen. Schmelzp. 83-84 ° 13 ). Farblose Nadeln. Schmelzp. 85 o 14 ). Zersetzt sich über 100 o. 

Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem, in Alkohol und Äther. Schon bei gewöhn­
licher Temperatur, besonders bei Anwesenheit von Salzsäure zersetzlich15). 

Eisenchlorid erzeugt einen orangegelben Niederschlag16), aus stark saurer Lösung wird 
dadurch die Sulfinsäure quantitativ als Ferrisalz C18H 21 0 6S3Fe = (C6H 5SO · OhFe ge­
fälltJ4). Mit Alkali gibt dasselbe dieAlkalisalze derBenzolsulfinsäure14). Aus der konz. wässe­
rigen Lösung der AlkalisPJze wird die Benzolsulfinsäure durch Mineralsäuren krystallinisch 
gefällt. Das Natriumsalz der Sulfinsäure wird durch eine Lösung von unterchlorigsaurem 
Natrium in Benzolsulfochlorid C6H 5 • S02 Cl verwandelt14); zersetzt man das Eisensalz mit 
Ammoniak und fügt dann unterchlorigs;uues Natrium hinzu, so bildet sich Benzolsulfamid 
C6H 5 • 802 • NH2 14). 

Benzolsulfinsäureäthylester C8H100 2S = C6Hs ·SO· OC2H 5 17 ) 18). Nicht destillier­
bare, in Wasser unlösliche Flüssigkeit. Spez. Gewicht 1,1410 bei 20". 

ßenzolsulfinsäureanhydrid C12H100 3S2 = C6H 5 ·SO· OSO · C6H 5 1 9). Aus Benzol­
sulfinsäure durc·h F:inwirkung von Acetanhydrid. 1-)('hmelzp. 66-67°. 

1) ,Jackson 11. YVing, .~nwr. Chem. ,Journ. 9, :l29 [1887]. 
2) Senhofer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 174, 243 [1874]. 
3 ) Hnntington, Amcr. Chem. Joum. 9, 333 [1887]. 
4) .Jackson 11. Wing, Amer. ChE'm. ,Jonm. 9, 337 l1887]. 
5 ) Jackson 11. Wing, .-\mer. ('hem. ,Journ. 9, :l39 l1887]. 
6 ) FriPdel u. ('rafts, Annak" de Chim. et de Phys. [6] 14, 443 [1888]. 
7 ) Adrianowsky. Jonm. d. nts,. physibl.-chE'm. Gesellschaft ll, 119 [1879]. 
8 ) S. SmilPs n. R. LP Rosignol, Proc. Chem. Soc. 24, öl !1908]; Jonrn. Chem. Soc. 93, 

745 !1908]; Cht-rn. Centndhl. 190S. lf. :2:r;. - \'gl. auch Knoll & Co., D. R. P. 171 789; Chem. 
Centralbl. 1906, IL 4ß!l. 

9 ) Schiller 11. Otto, Herichlt· d. Deutsd1. <·hem. Gesellschaft 9, 1585 [1876]. 
10) Gattnmann. BPriehtP d. lJPnts('h. dwm. Uesellschaft 32, ll36 [1899]; n. R. P. 95 830; 

Chem. Ccntralbl. lS9S, I, K 13. 
11) Clatkl'lnann, IJ. R P. 10070:2; Chem. Centralbl. 1899, I, 765. 
12) Basler chemisdtf' Fabrik, D. R. P. 130 119; Chem. Centmlbl. 1902, I, 959. 
13) R. Otto, ,Joum. f. prakt. Chemie [2] 30, 177 [l8K4]. 
14) .T. Thomas, .Joum. ChPm. Soe. 95, :l42 [1909]; Chem. Centralb. 1909, I, 1649. 
15) Otto, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 145. ill7 lJ868].- Pauly ll. Otto, Berichte d. 

DeutseiL chem. Gesellsehaft 10, :2181 [1877]. 
16 ) Pilot y, Herichtf' d. Deutsch. chem. (iesellschaft 29, 15():3 [1896]. 
1 7 ) Otto 11. Hössing, Berichte d. Deutsch. ehem. Gesellschaft 18, 2495 [1885]. 
18) Otto. Beric-ht<' d. Deutsch. chl·m. ( iPsellschaft 26, il09 [1893]. 
19) K noevenag<'l 11. Polack. Beric-ht.· d. Deutsd1. dwm. Gesellschaft 41, il32il [1908]. 
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Nitrobenzol. 
C6H50 2N = C6H5 • N02. 

/'--. 

I I 
'--./ 

N02 

Bildung: Wurde 1834 von Mitscherlieh bei der Behandlung von Benzol mit Salpeter­
säure entdeckt!). Es bildet sich auch durch Rückoxydation vonAnilin2)3), Phenylhydroxyl­
aruin4) und NitrosobenzolL) durch verschiedene Oxydationsruittel. Wird aus Anilin auch 
rlurch Behandeln der Diazoverbindung mit frisch bereitetem Kupferoxydul erhalten6): 

C6Hs · N2 · N02 + Cu20 = C6H5 · N--N-ONO 

CuO Cuü 

= C6H5 · N02 + Cu20 + N2. 

Auch Quecksilbernitrit und fein verteiltes Kupfer wirken auf das Benzoldiazoniumnitrat in 
gleicher Weise7). 

Zur technischen Darstellung läßt man zu Benzol ein Gemenge von ungefähr gleichen 
Teilen Salpeter- und Schwefelsäure unter lebhaftem Rühren in einem gußeisernen Zylinder 
zufließen. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser und Alkali gewaschen, dann unverändertes 
Benzol zum größten Teil mit Wasserdampf abgeblasen und der Rückstand rektifiziert8). 
Geschwindigkeit der Nitrierung, Einfluß der Mengenverhältnisse der reagierenden Stoffe auf 
den ReaktionsverlaufD). 

Physiologische Eigenschaften: In einem Fall von Nitrobenzolvergiftung10) wurde im 
Harn Nitrobenzol, Glykuronsäure und ein beträchtlicher 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. Exspirationstuft und Harn riechen nach Nitro­
benzol. Im Harn ist p-Aminophenol nachweisbar. Auf der Höhe der Vergiftung ist das Blut 
braunrot, mit einem Absorptionsstreifen in Rot10). 

Nitrobenzol ist im Gegensatz zu seinen Homologen, die im Körper leicht zu Garbonsäuren 
verbrannt werden, giftig 11 ). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Gelbe Flüssigkeit von bittermandelähnlichem 
Geruch. Erstarrt bei +3° zu Nadeln1 ). 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 ). Abhängigkeit 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. ehern. Gesellschaft 26, 496 [1893]. 
3 ) Caro, Zeitschr. f. angew. Chemie 1898, 845. 
4) Bamberger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 118 [1900].- Bamberger u. 

Brady, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 273 [1900]. 
5) Schmidt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 2918 [1899]. 
6) Sandmeyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 1494 [1887]. 
7) Hantzsch u. Blagden, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 2551 [1900]. 
8) G. Schultz, Chemie des Steinkohlente.ers. 
9) Giersbach u. Keßler, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2, 693 [1888]. 

10) E. Meyer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 497 [1905]. 
11) J affe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft '7, 1673 [1885]. 
12) Linebarger, Amer. Chem. Journ. 18, 437 [1896]. 
13) Friswell, Journ. Chem. Soc. '71, 1011 [1897]. 
14) Hansen, Zeitschr. f. physikal. Chemie 48, 593 [1904]. 
15) Tammann, Wiedemarms Annalen d. Physik 66, 491. 
16) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1239 [1896]. 
17) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 188 [1879]. 
18) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. 
19) Timmermans, Bulletin de la Soc. chim. de Belg. 24, 244 [1910]. 
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und spez. Gewicht bei vermindertem Unwk I). f\per.. Oewicht 1,2002 bei 0°; 1,1866 bei 14,4 ° 2); 
1,2220 bei 3,8°/4°; 1,2116 bei 13°/4''; 1,1931 bei 28°/4° 3); 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) [1,20328 bei 20°/4°; 
1,3440 bei 1,5°/4° (fest)]; 1,2229 bei 0°/4° 5). Latente Schmelzwärme 22,30 Cal. 6). La­
tente Verdampfungswärme 89,85 7). Dispersions). Absorptionsspektrum9). Nitrobenzol­
dampf ist schwach grünlichgelb gefärbt, es gibtimdurchfallenden Lichtkein Bandenspektrum 10). 
Kryoskopisches Verhaltenll) 12). l\Iolekubre Siedepunktserhöhung 50,1 o 7), 50,4° 13), Die 
Gefrierkonstante des Nitrobenzols 14) liegt über 80 (höchster Wert, mit J 2 beobachtet, 84,6, 
mit Benzil 81,4); durch die starke Hygroskopizität sinkt der Wert leicht bis auf 70. Wirkt 
nicht dissoziierend; wirkt auf Benzoesäure vollständig, auf Zimtsäure teilweise assoziierendl4). 
Elektrischer Widerstand bei 18" 437 000~600 000 !J 14). Dielektrizitätskonstante15-I8). 
Elektrische Absorption17). Magnetische~ Drehungsvermögen 9,36 bei l o 3). 

Nitrobenzol wird von Chlor und von Brom bei gewöhnlicher Temperatur nicht angegrif­
fen, bei Gegenwart von Jod oder von J\ntimonchlorid bildet sich m-Chlornitrobenzol neben 
wenig p-Chlornitrobenzol. Bei 250° entsteht aus Nitrobenzol und Brom fast nur Tetra­
brombenzoJ19). Re1Lktionskinetik der Chlorierung bei Gegenwl\rt von SnCl4 , AlCl3 und 
FeCl3 als Katalysatoren20). Bei Cl\. 250° wird konz. Salzsäure von Nitrobenzol oxydiert 
unter Bildung von Dichloranilin; Bromwasserstoff reagiert schon bei niedrigerer Tem­
peratur unter Bildung von Jli- und Tribromanilin. Jodwasserstoff reduziert bei 100° zu 
Anilin21). Nitrierung des Nitrobenzols22) 23). Reaktionskinetik der Nitrierung in konz. 
8chwefelsäure 24). 

Reduktion des Nitrobenzols siehe S. 202. Bei der Reduktion des Nitrobenzols (und 
anderer aromatischer Nitroverbindungen) durch Salzsäure und ein Metall oder ein Metall­
ehlorid entsteht als Nebenprodukt leicht eine kernsubstituierte Chlorverbindung. ]'olgen­
des Reaktionssehcma 25) klärt dies auf: 

C6H5 - N02 + 2 H 2 =o C6H5 • NHOH + H20 

C6H 5 · NHOH + HCl = C6H 5 · NHCl + H 20 

C6H5 • NHCl-t Cl· C6H4 • NH2 (o- und p-). 

Die Bildung dieses Nebenprodukts wird durch langsames Reduzieren (um das Phenylhydroxyl­
amin nicht direkt zu Anilin zu reduzieren) und durch Säureüberschuß und Siedetemperatur 
(zur rascheren Umlagerung des Phenylhyclroxylamins) hegünstigt25). Reduktionsverlauf mit 

1) Neubcek, Zeitschr. f. physikal. Chemie l, G5ii [IH87]. 
2) Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9S, 3ß9 [1856]. 
3) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1:239 Ll89(ij. 
4) Lin.ebarger, Amer. Chem. Journ. tS, 437 [18!)6]. 
5) Timmennans, Bulletin de Ia Soc. chim. de Belg. 24, 244 [1!)10], 
6) Petterwn, .Joum. f. prakt. Chemie [:2] 24, 161 [1881]. 
7) Bachmann u. Dziewonski, Berichte d. Ventsch. chem. Uesellschaft 36, 921 [1903]; 

Bulletin de la Soc. chim. [3] 29, 386 [ 1903]. 
8) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 646 [18\JS]. 
9) Spring, Recueil des tnwaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [18!)7]. 

1°) Friswell, Joum Chem. Soc. 71, lüll [1897]. 
11) Am poll a n. Ri ma tori, Gazzetta chimica ital. 2i, I, 3G, ii5 [1897]. 
12) Bruni u. Berti, Atti della R. Accad. dei Lincei Homtt [:3] 9, I, 274 [1900]. 
13) Biltz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1ll0 [1903]. 
14) Beckmann u. Lockemann, Zcitschr. f. physikal. Chemie GO, 385 [HJ07]. 
15) Löwe, Wiedemanus Annalen d. Physik 66, 3!)8. 
16) Abegg n. Seitz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 29, 247 [18!)!)]. 
17) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 30!) [1897]. 
18) Turner, Zeitschr. f. physikal. Chemie 35, 426 [1900]. 
19) Kekule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 169 [1866]. 
2°) Goldschmidt, Chem. Centmlbl. 1903, II, 82fl. ~ Goldschmidt u. Larsen, Zeitschr. 

f. physikal. Chemie 48, 424 [ 1904]. 
21) Ba umhauor, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. i, 204 [1870]. 
22) Holleman u. de Bruyn, Recueil des tmvaux chim. des Pays-Bas 19, 79 [1900]. 
23) Holleman, Chem. Centralbl. 1906, II, 28. 
24 ) Marti nsen, CIIem. Centralbl. 1905, I, 438. 
25) ,J. ,J. Hlan];snia, RPI'Ilt'il d••s travnux chim. des Pilys-Has 25, 3ßii Ll!J06]. 
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Zinkstaub und Salzsäure!), mit Zinnchlorür und wechselnden Mengen Salzsäure2). Reduk­
tion mit Natrium in ätherischer Lösung3). 

Elektrolytische Reduktion. Reduktion eines Nitrobenzolschwefelsäuregemischs 
liefert p-Aminophenol bzw. p-Aminophenolsulfosäure4). Ausführung der Reduktion durch 
Suspendierung des stets im überschuß gehaltenen Nitrobenzols in verdünnter Schwefelsäure5), 
bei Suspendierung in einer wässerigen Essigsäure-Natriumacetatlösung&). Reaktionsverlauf 
in alkalischer und in saurer alkoholischer Lösung?), in ammoniakalisch-alkoholischer Sal­
miaklösung8), in rauchender Salzsäure9), in verdünnter EssigsäurelO), in anderen organischen 
Säurenll}. Einfluß des Kathodenmaterialsl2) 13), der Konzentration, der Stromdichte und des 
Kathodenpotentials12) auf den Reaktionsverlauf. Messung des Kathodenpotentials14), in 
l!aurer und alkalischer Lösung. 

Reduktion des Nitrobenzols durch photochemische Prozesse in alkoholischer Lösung, 
im Gemisch mit aliphatischen Alkoholen und mit aromatischen Aldehyden15). 

Einwirkung der dunklen, elektrischen Entladung bei Gegenwart von Stickstoff!&). Durch 
fein verteiltes Kali wird Nitrobenzol bei Ausschluß von Luftsauerstoff in o-Nitrophenol ver­
wandelti7). über Prüfung auf Nitrotoluol durch festes .Ätznatron siehe S. 167. 

Reines Nitrobenzol bleibt auf Zusatz eines Tropfens Kalilauge farblos; bei Anwesenheit 
von Dinitrothiophen in Spuren entsteht RotfärbungiS). 

o-Nitrophenylquecksilberchlorid19) N02 · C6H4 · HgCl 

/'-

I IHgCl 
"-/ 

N02 

wird durch Erhitzen von Mercuriacetat mit der fünffachen Menge Nitrobenzol auf 150° bis 
zur erfolgten Lösung, Zusatz von Kochsalzlösung und übertreiben des überschüssigen Nitro­
benzols mit Wasserdampf abgeschieden. Gelbliche Blättchen aus Eisessig. Schmelzp. 181 
bis 182°. Löslich in .Äther, unlöslich in Wasser. Wird durch 2stündiges Schütteln mit Brom­
kaliumlösung in o-Nitrobrombenzol 

/'-
I IBr 
"-/ 

N02 

Schmelzp. 41-42°, verwandelt20). Verbindungen mit Quecksilberhalogeniden20). 

1) Gintl, Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 1329 [1902]. 
2) Flürschheim, Journ. f. prakt. Chemie [2] 71, 497 [1905]. 
3) Schmidt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 2911 [1899]. - Löb, Berichte d. 

Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 1572 [1897]. 
4) Gattermann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 1844 [1893]; D. R. P. 75 620; 

Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 53. - Noyes u. Clement, Berichte d. 
Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 990 [1893]. 

5) Darmstätter, D. R. P. 154086; Chem. Centralbl. 1904, li, 1012. 
6) Brand, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 3076 [1905]. 
7) H. Schmidt, Zeitschr. f. physikal. Chemie 32, 271 [1900]. 
8) Haber, Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 506 [1898]. 
9) Loe b, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 1896 [1896]. 

10) Haber, Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 77 [1898]. 
11) Loeb, Chem. Centralbl. 1897', I, 987. 
12) Haber u. Ruß, Zeitschr. f. physikal. Chemie 47', 257 [1904].- Vgl. auch Tafel u. Nau­

mann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 50, 641 [1905]. 
13) Loe b u. Moore, Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 753 [1903]; Zeitschr. f. physikal. Chemie 

47', 418 [1904]. 
14) Sand, Philos. Magaz. 9, 20 [1905]. 
15) Paterno u. Chieffi, Gazzetta chimica ital. 39, 341 [1909]. 
16) Berthelot, Compt. rend. de 1' Acad. des Sc. 126, 788 [1898]. 
17) Wohl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 3486 [1899]. 
18) V. Meyer u. Stadler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17', 2780 [1884]. 
19) Dimroth, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 2032 [1902]. 
20) Mascarelli, Chem. Centralbl. 1906, II, 1832. 
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Nitrobenzol gibt mit Aluminiumchlorid eine Doppelverbindung C6H 5 • N02 • AlCl3 , mit 
Chromylchlorid entsteht die Verbindung C6H 3 • (N02 ) · 2 Cr02Cli ). 

Der Nachweis des an seinem charakteristischen Geruch erkennbaren Nitrobenzols er­
folgt durch Reduktion zu Anilin und Identifizierung des letzteren. Quantitative Bestimmung 
mittels titrierter Zinnchlorlirlösung 2). 

Bei energischer Nitrierung entstp}Jt, aus Benzol vorwiegend m-Dinitrobenzol, daneben 
nur wenig O· und p-Verbindung. Durch Pinen sehr großen Oberschuß stärkster Salpeter­
schwefelsäure läßt sich m-Dinitrobenzol ~~;u l, a, ii-Trinitrohenzol nitrieren. 

m-Dinitrobenzol C6HJOJN2 = C6HJ · (N02l2 

INOz 

v' 
N02 

Aus Nitrobenzol und rauchender Ralpetersäure3) oder Salpeterschwefelsäure4). Zur Dar­
stellung löst man Benzol in doppelten Volumen folalpetersäure (Dichte l,ii2), zum Schluß unter 
gelindem Erwiirmen vollständig auf, set7.t lmlt :Jlj3 Vol. konz. SC'hwefelsäure zu und kocht 
nochmals auf. Nach dem Erkalten fällt man das Dinitrohenzol durch \Vasser aus, krystalli­
siert es aus verdünntem Alkohol") um und reinigt es von etwa beigemengtem Dinitrothiophen, 
das sich durch Rotfärbung der sonst farblos bleibenden, alkoholischen Lösung bei Zusatz von 
Alkali 6) zu erkennen gibt, dureh Erwärmen mit überschüssigem, alkoholischem Natron 7). 
Bildet dünne, rhombisl'he TafelnB). i'4<"hmelzp. !ll o 9). :Siedep. 297° IO). Rchmelzp. 89,72°; 
Siedep. 188° bei :1:3 mm, 222,4° bei 108 mm, 275,2° bei 420 mm, :l02,8° bei 770,5 mmll). 
Spez. Gewicht (flüssig) bei 1 I,a69 ·· 0,0:3!195 (t · · 89, L) -- 0,056l:l (t -- 89,1 °) 12) 13). 

Chlor verdrängt in der Hitze (bei 210'') eine oder beide Nitrogruppen14), in Gegenwart 
eines Chlorüberträgers wirkt es aber in dl'r Wärme substituierend (Bildung von l, :3-Dinitro-:)­
ehlorbenzol, Schmelzp. 59°) l:i). Brom vPrdrängt auch (erst bei 230°) die Nitrogruppen 1ü) 
und kann bei Gegenwart Pines Bromiiberträger8 den Benzolkern vollständig snbstituieren. 
Bei 330° verdrängt auch Jod eine Nitrogruppe und bildet m-Nitrojodbenzol 17). Auch durch 
alkoholische Cyankaliumlösung wird eine Nitrogruppe ausgetauscht; zugleich tritt eine Alkoxyl­
gruppe in den Kern, so daß sich die Verbindung (RO) · C6H3(N02 )CN bildet!<). Alkalische 
Ferricyankaliumlösung oxydiert zn Dinitrophenol, hauptsächlich 

OH 
: '·N02 

N02 

neben wenig 
. N02 1 g) 

bH 
N02 

1) Etard, Annale~ de Chim. d de Phys. [5] 22, 272 [1881]. 
2 ) Hans MeyPr, Analyse 11. konstit. Ermittl. org. Verbd. S. 918. 2. A11fl. 1909. 
3 ) Deville, Annales de Chim. et de Phys. [aj 3 [1843]. 
4 ) Muspratt n. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 57, 214 [1846]. 
5 ) Beilstein 11. Kurbatow, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 176, 43 [1874]. 
6 ) V. Me yer 11. S t adler, Heri<'htP d. Jleutsc·h. dwm. Gesellschaft ll, 2780 [IH84]. 
7 ) Willgerodt, Berichte <l De11ts('h. ehem. UPsPllsdlaft 25, 608 LJ892]. 
8 ) Bodewig, ,Jahrcsbrr. <1. Chemie 1Sl6. a7ii. 
9 ) Willgerodt, Bmi<'hte d. Dentsdl. ('hPnl. <it'sPilsl'haft. 25, G09 [1892]. 

10) V. ::\leyl'r n. Stadler, Berichte d. Deutsd1. chem. (l<'sellschaft ll, 2649 [1884]. 
11 ) Lobry de Brnyn, RPcueil dPs tmvanx ehim. c!Ps Pnys-Bas 13, ll(i [1894]. 
I?) J\Iascarelli, C'lwm. ('entrabl. 1906, II, 1H32. 
13) R. Schiff, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 223. 259 [1884]. 
14) Lo br y de Hr u y n, Berichte d. Dentsch. <·lwm. Gesellschaft 2", 3749 [1891]. 
15) Aktiengesellschaft für Anilinfabrikation, D. R. P. 108 165; Chem. Centralbl. 1900, I, 1115. 
16) Lobry de Bruyn u. Leent, Recueil des tmvaux chim. des Pays-Bas 15, 86 [189G]. 
17) Lobry de Bruyn, Recueil des 1mvanx Phim. des Pays-Bas 2, 205 [188:3]. - Hodge-

kinson u. Hope, Chcm. News 80, 210 LIH99]. 
18) He p p. Anna}('ll d. (']u>mif' 11. PhnrmaziP 215. aiiG IIH82]. 
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Einwirkung von Natronlauge!). m-Dinitrobenzolläßt sich zu 1, 3-Nitranilin und m-Phenylen­
diamin reduzieren. Durch Elektrolyse in konz. Schwefelsäure entsteht I, 3-Diaminophenol-(4) 2). 

o-Dinitrobenzol C6H4 • (N02h 

OH 

(INH2 

'-../ 
NH2 

/'-.. 
I I 
,;N02 

N02 

(siehe oben) 3). Die Rückstände der Darstellung von m-Dinitrobenzol werden mit dem doppel­
ten Gewicht Salpetersäure (Dichte 1,4) gekocht und dann in das 5-6fache Volumen kalte 
Salpetersäure gegossen; es scheidet sich die o-Verbindung ab4). Schmelzp. 116,5°, Siedep. 
181,7° bei 18 mm, 231,1 o bei 96 mm, 276,5° bei 311 mm, 319° bei 773,fi mm. Spez. Gewicht 
1,59 bei 18 mm4). In heißem Wasser ist es ein wenig löslicher (38: 10 000) als die reine 
p-Verbindung (18: 10 000) 4). 

p-Dinitrobenzol C6H-1 · (N02l2 
NO~ 

/'-.. 

I I 
'-../ 
N02 

(siehe oben) 3) 5). Scheidet sich aus der alkoholischen Mutterlauge des m-Dinitrobenzols 
bei einigem Stehen ab, während o-Dinitrobenzol und etwas m-Verbindung noch gelöst blei­
beuG). Man erhält es auch bei der Oxydation von Chinondioxim mit kalter7) Salpetersäure B). 
Monokline9), leicht sublimierende Nadeln. Schmelzp. 171-172°. Siedep. 183,6° bei 34 mm, 
230,4° bei 153mm, 299° bei 777 mm. Spez. Gewicht 1,625 bei 18° B). 

Symm. 1, 3, ö-Trinitrobenzol CuH30 6N3 = C6H3 · (N02)a 

N02 

/'-.. 10) 

NoJJNo2 

m-Dinitrobenzol wird mit der 16fachen Menge krystallisierter, rauchender Schwefelsäure und 
der 8fachen Menge Salpetersäure vom spez. Gewicht 1,52 1 Tag auf 100° und 4 Tage auf 110° 
erhitztll). Entsteht auch aus 2, 4, 6-Trinitrotoluolmit rauchender Salpetersäure bei 180° 12) 
oder aus 2, 4, 6-Trinitrobenzoesäure beim Erhitzen mit Wasser13). Hochgelbe Prismen. Schmelzp. 
121-122°. Bei vorsichtigem Erhitzen sublimierbar. Löst sich spurenweise in Kalilauge oder 
Ammoniak mit blutroter FarbeiO), ohne Abspaltung von salpetriger Säurei2). Bildet mit 
Benzol eine an der Luft nicht beständige, krystallisierende Verbindung C6H3 • (N03)a · C6H 6 13); 

auch mit Anilin vereinigt es sich direkt zu einer in kaltem Alkohol unlöslichen Verbindung 
(Trennung von Dinitrohenzol). 

1) Lohry rle Bruyn, R{'('Ueil dt>s tmvaux chim. dt>s Pays-Bas 13, 116 [1894]. 
2) Lobry de Bruyn, Rerueil des travaux p}Jim. df'R Pays.-Bas. 2. 201\ [1883].- Rodge­

kinsan n. Hope. Chem. News 80, 210 [1899]. 
3) Rinne u. Zincke, Berichte d. Deutsch. elu"m. Gesellschaft 1', 1372 [1874].- Körner, 

Gazzetta chimica ital. 4, 356 [1884]. 
4) Lobry de Bruyn, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 266 [1893]; Recneil des 

travanx chim. des Pays-Bas 13, 106 [1894]. 
0 ) Rinne u. Zincke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1', 850 [1874]. 
6) Rinne u. Zincke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1', 870 [1874]. 
7) Nietzki u. Genterman, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21. 430 [1888]. 
8 ) Lobry de Bruyn, H.ecueil des travotux chim. des Pays-Bas 13, ll1 [1894]. 
9) Bodewig, Jahresber. d. Chemie 181'6, 375. 

1°) He p p, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 215, 345 [1882]. 
11) Lobry de Bruyn, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 13, 149 [1894]. 
12) V. Meyer, Berichte d. Deutsch. ehern. GesPllschaft 29, 849 [1896]. 
13) Hepp, Annalen d. Chemie u. PharmaziP 215, 376 [1882]. 
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1, 3, 5-Trinitrochlorbenzol, Pikrylchloritl CHH/)6N3Cl = C6H 2(N02)a · Cl 

Cl 

N02r'ro~ 
"-./ 
NO~ 

Entsteht aus Pikrinsäure und Phosphorpentaehlorid nach der Gleichung 1) 

OH l'l 
N02

1

/' 1N02 , N02(''N02 , 

, + Pn" = I ! + HCJ + POCI 3 

' / "/ 
NO~ N02 

179 

Darstellung 2 ). (Schmelzp. 83 ".) Das Chloratom ist sehr leicht beweglich, kann durch Soda­
lösung. gegen OH' durch Ammoniak gegen NH2. durch alkoholisches Kali gegen OCnH2 n+ I 
ausgetauscht werden:!). Mit Natriumalkoholaten lassen sich hierbei rote Additionsprodukte 
C6H 2 • (N02 )a · (OR) · RONa als Zwischenprodukte isolieren4). Wird durch Zinn und Salzsäure 
w symmetrischem Triaminobenzol reduziert5). Verbindet sich mit Benzol 6), Naphthrtlin und 
anderen Kohlenwasserstoffen :!) und mit a-Naphthylamin7). 

Nitrobenzolsnlfonsänrtm. Durch Hulfurieren von Nitrobenzol B) mit rauchender Schwl'fel­
säure entstellt vorwiegend m- Nitro benzolsulfonsäure neben geringPn :\fengen der o- und p-V Pr­
bindung. DiPse bildPn sieh in Ptwas größerer l\lengP beim Nitrieren der BenzolsulfonsäurpD). 
Durch andauerndP, energischP ~;inwirkung von Salpeter-Hchwefelsäure läßt sich die rn-Nitro­
benzolsulfonsänre in I, 2-Dinitrobenzol-:l-sulfomüun· (nPhst Piner isomeren Si.iurP) IO) II) nnd 
in eine Dinitrobenzoldisulfonsäure VPrwandeln 12). 

m-Nltrobt>nzolsulfonsäur!' C,;I-1 ,, 0-,NS 

200 g Benzol werden mit :mo cem rauehender Hchwefelsiiure gemischt, nach 1-2 Stunden 
noch ungelöstes Benzol abgehoben und dann tropfenweise Salpetersäure (Dichte l,fi) zuge­
geben, bis zum Aufhören einer Einwirkung. Nach dem Eingießen in Wasser entfernt man 
abgeschiedenes Dinitrobenzol und sättigt mit Kalkmilch. Die Calciumsalze werden entweder 
in die Barytsalze verwandelt B) und diese fraktioniert, krystallisiert, oder besser fraktionsweise 
über die Kaliumsalze in Chlorid und Amid venvandelt. Zuerst erhält man reichlieh m-Chlorid, 
bei den späteren Fraktionen werden diP Amide durch Umliisen aus Wasser fraktioniert; die 
o-Verbindnng ist am schwersten liislieh, leiehter liist sich diP m-Verbindung, am leichtesten 
die p- Verbindung. Die Zerlegung dPr AmidP erfolgt mit Salzsäure lwi l50n 9). ZPrfließliehe 
Blätter. 

m-Nitr·obenzolsnlfonsäm-lwhlorid 9) C6H40~NCIS = CnH4(N80°z01 .1 . Rchmelzp. üO,r) . 
" 2 ,j 

C H /NOo 1 m-Nitrobt>nzolsnlfonsänrt>amitl 9 ) C,,H"0 1N 2S ~ r ;; '-'(.)- Nll . Selmwlzp. 1ßl 2 
• 

• . '"' 2. ~ :l 

I) Pisani, Anna!Pn d. Chl'mi<' 11. Pharma7.iP 92, :12ß [1854]. 
2) Clemm, .Joum. f. pmkt. Chemie 1_2] I. 14fi [1870].- .Jarkson u. C:azzolo, AmPr. CliPm. 

,Journ. 2:1, :~84 [I !lOO]. - C'lwm. Fabrik Uriesheim. D. R. P. i8 :~O!l; Friedländers Fortsrhritte der 
'l'eerfarbenfabrik:üion l, :lii. 

3) Liebermann u. Palm, Berichte d. Deutsch. ehem. GPRellsehaft !'!, :378 [1875]. 
4) .Tal'kson u. Boos, Amer. Chem .• Journ. 20, 444 [18!l8]. 
5) Flesch, Monatshefte f. Chemie 18, 7ß0 [18!li]. 
6) Mertens, BPrichte d. Deutsch. ehem. Gesellschaft 11, 844 [1878]. 
7) Ba m lwrgt:'r u. ~lüliPr, Berichte cl. Deutseh. chem. Gesellschaft. :J3, 102 [1!l00]. 
S) R. N"h mitt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~0. Hl4 [l8ßl]. 
9) Li m pric-ht, Annal<·n d. Chemie u. Pharmazie 177, f\0 [187fi]. 

10) Li 111 pricht. HPri<·htt> d. llf•ut."·h. rhf'm. OesPllschaft 9, iifi4 Ll8ili]. 
11) ~aehsP, Annalen d. ('lwmiP 11. Pharmazie 188. 144 [1877]. 
12) Limpricht, Beri<·htP d. J)pubdl. dwm. <:.-s.-ll"·haft 9. 28!1 [187fi]. 

12* 
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o-Nitt·obenzolsulfonsäme 

Kohlenwasserstoffe. 

CnH5<\N~ 1) 2) 
/'-. 

l) ·SOaH 

Bildf't, sehr leicht lösliche Sahe. 
N02 

o-NitrohenzolsulfonsäurechloritJ2) C6H.!04NCIS = C6H4(~g,h ~- Schmelzp. 67°. 

o- Nitrobenzolsulfonsäureamid 2) C6H6N2SO-~, = C6H4(~2 . ~H- 1 . Schmelzp. 186' 
s~hr sdnver liisliPh in kaltem Wasser. ' 2 2 2 

p- Nitrobenzolsulfonsäure 1) 2) C6H 50 5NS 

"/ 

NO., 

p-Nitrobenzolsulfonsäurechlorid 2) C6H 4Ö4N · CIS = C6H4(~g2h ! . RotPs 01. 

p-Nitrobenzolsulfonsäureamid 2 ) CHH6N2S04 = C6H4(~g2 _ NH 1 • Sehmelzp. 131°. 
Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser. ' 2 2 4 

1, 2-Dinitrobeuzol-3-sulfonsäure 3 ) 4) C6H 40 7N2S 

/"so . on 
I I 

2 

,;N02 

N02 

Wird bei l4-l6tägigem gelinden Sieden von m-Nitrobenzolsulfonsäure mit dem gleichen Vo­
lumen rauchender Schwefelsäure und dem 3fachen Volumen möglichst starker Salpetersäure 
gebildet, neben einer isomeren Säure, die bei der Reinigung der Säure über die Barytsalze 
in der Mutterlauge bleibt. Zerfließliehe Krystalle. -- Chlorid2) C6Ha · (N02 l2S02Cl. Schmelzp. 
89°.- Amid4) C6H 3(N0l2 · S02 • NH 2 • Schmelzp. 238°. 

Dinitrobenzoldisulfonsäure 5 ) C6H4 0 10N2S2 = C6H 2(N02 )2(S03H)2 • Krystallinisrh. 
Amid und Chlorid krystallisieren und zersetzen sich, ohne vorher zu schmelzen. 

Halogenderivate des Benzols: Additionsprodukte. Benzol addiert im Sonnenlicht 6 Atome 
Chlor oder Brom unter Bildung von Benzolhexachlorid C6H 6 • Cl6 und Benzolhexabi·omit 
C6H1: • Br6 , die in je zwei stereoisomeren Formen existieren. 

(<X·)Trans-Benzolhexaehlorid C6H 6 • Cl6 

H 

/8t'~ 
ClCH HCCl 

I I 
HCCl CICH 

" H ,' 
"c/ 

Cl 

Aus Benzol und Chlor im SonnenlichtS) oder beim Einleiten von Chlor in siedendes Benzol7)B) 9); 

vorteilhaft ist dabei ein Zusatz von 1 proz. Natronlauge10). Man trennt von der (ß)-cis -Verbin-

1) R. Sc h mit t, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~0, 164, [1861]. 
2) Limpricht, Ann:tlen d. Chemie n. Pharmazie 117, 60, [187fi]. 
:l) LinqHieht, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 5fi4 [1876]. 
4 ) Sachse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 188, 144 [1877]. 
fi) Limpricht, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 9, 289 [1876]. 
6 ) Faraday, Amtales de Chim. et de Phys. [2] 30, 274 [1825].- Mitsl'herlich, Poggend. 

Annalen d. Physik :J5, 375 [1832]. 
1) Lesi m ple, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 137, 123 [1866]. -He ys, ZPitsehr. f. Chemie 

1871, 293. 
8) J. Meunier, Annales de Chim. et de Phys. [6] 10, 227 [1887]. 
9 ) Schiipphaus, Berichte d. Dentseh. chem. <lesellsehaft 17, 22fi6 [18841-

lO) 1\fa,ttht>ws, .Toum. Chem. Hoc. 59, 16() [1891]. 
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dung d11n·h !Jestilhttionmit \\'a:;~errlampf; die trans-Verbindung geht dahci in,; llestillat.l). 

Oder man benutzt wr Trennung Chloroform, worin die ß- V crbindung :;ich viel schwercl' 

löstt). l\Ionoklinc Kry:;taJle3). ~chmelzp. 1ii7'; Niedep. :288 , unter Zerfall in Chlorwas:;er­

stoff und l, 2, 4-Trirhlorbenw\. Niedep. :21Ru bei :!45-:liil mm; :;pcz. Gewicht 1,87 bei 20° 1). 

(tl· )t:is · Bcnzulhexachlorid C6H" · Cl 6 1 ) 4) 

Cl 
/c 

H 
<'WH \{('('1 

I I 

( 'll'll HCCl 
H 
c 
Cl 

WiirfPlartigc, hexagonale ( '!) Krystallc, ~dunil;d und suiJlimiPrt gegen :llu . ~pe.-:. Uewicht 
!,RU hci I!J''. Viel beständiger als das <X- llcri,·at. 

<X·'frans-Benzolhexabrnmid C"H,; · Br,i 

II 
('. 

Br 
Brl'll ll<'Br 

I 

Hl:Br BrCil 
H 
(' 

Br 

Aus Bcn:wl und Brum in der Nonne''). i>t'~<omlcrs au,; sicdC'JHiem Benzol und Broms) '). 

~lonokline Prismen 8) aus Xylol, nHmoklinc Tafeln an,; Chloroform9). Nclunelzp. :212°. ln 

.\lkohol und Ather wenig löslich. 
{-l-Cis-Benzolhcxabromid C"ll" · Br" 1°) 

Br 
(' 

H 
Br<;H H('ßr 

! 
I 

Brt'H Hi 'Br 
H 
(: 

Kr 

Wird in geringr-r l\Ienge nclwn dem A-Derinlt prhal!en, wenn lll<ln in ein eiskalte~ <iemi~ch 
Yon Benzol und I pror.. Natronlange lang~am Brom einträgt. ;\]an trennt es durC'h ~eine geringere 
Lö~lichkeit in Chloroform von rler C\-Verhindnng. Regnliirc Krystallc an~ Benzol. folchmelzp. 
25:l" unter geringer Zerset<~ung. 

Substitutionsproduktl'. Fki c\11\n'smhPi! cinPs Ilalogcniihcrtriigcr:; wie Jod II) oder eines 
der Chloride wie Antimonpent achlorid Jt ), :\lolyhdiinpPntaehlorid 1~). Thalliumchlurid, Ei~tm-

I) ,J. l\1 <'1111 i er. Annalen de Chim. ct d<:' Pbyh. l (j J 10. :!.:!.7 ll HS7]. 
2 ) Fricr!PI. Bulletin de IH Hoc. ehim. L3J 5. J:l() [IS9l]. 
") Bodewig, .Jahresber. d. Chemie 1819, 3H7. Zingel. .Jahrc"bPr. d. Chemie 188S. 729. 
4 ) Hchüpphaus, Berichte d. DeutseiL ehem. Ueselbchaft 11, :!.25ß ll884]. 
") Mitscherlich, Poggend. Annalen d. Physik 35, 374 [18:l2J. 
6 ) l\leunier, Annales de Chim. et de Phys. [ßj 10, 270 [lRH7J. 
7 ) :\latthews, Journ. Chem. Hot·. 7:J, 243 [189H]. 
R) Des Cloizeaux, Annnk;; de Chim. ct dc Phys. JHJ 10, :!.72 LI8H7J. 
9) Uill. Amer. Chem. Jo11rn. 18, :lJH [lR9U]. 

10 ) Orndorff u. Howclls, Amcr. Chcm. Journ. IS, :ll5 LlH9UJ. --- Vgl. dagegen :Uat.thcwR, 
Journ. ('Jwm. Soc. 73, ~43 [l898J. 

lt) II. ~Jiiller, ,JnhreRhcr. d. ('\wmi~ 1862. 4-li>. 
12) Aronh<'im, Bnichte d. lku!Hl'h. •·hcm. (i(•Rdbchaft S, J.IOO liH7:>j. 
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chlorid 1), Wismuttrichlorid, Aluminiumchlorid, Zinntetrachlorid 2) und Quecksilberchlorid 
oder -bromid3) kann das Benzol sukzessive vollständig durch Chlor oder Brom substituiert 
werden4). Ferner kann als Halogenüberträger eine geringe Menge Pyridin, Chinolin oder 
Isochinolin dienen5). über Reaktionsgeschwindigkeit der Bromierung des Benzols mit Jod­
zusatz und ohne solchen 6); beschleunigende Wirkung des Bromwasserstoffs auf die Bro­
mierung 7 ). 

Fluorbenzole erhält man aus Diazoniumchloriden und Flußsäure&). Jod wirkt nicht 
direkt auf Benzol ein; es kann aber durch Erwärmen mit trocknem Eisenchlorid auf 100° 9), 
oder durch Erhitzen mit Vitriolö}lO) in den Benzolkern eingeführt werden. 

Fluorbenzol C6H5Fl S) 

II 
"./ 

Fl 

Bleibt bei -20° fliis~ig, ~iedet bei 85". Spez. Gewicht 1,0236 bei 20°/4 ° 11); 1,0418 bei 4 °/4 o, 
1,0290 bei 15°/15°, 1,020° bei 20°/20° 12), Magnetisches Drehungsvermögen 9,96 bei 19° 12), 

Chlorbenzol C6H5Cl /". 

l) 
Cl 

Bildung13) 14) beim Erhitzen von Benzol mit Eisenchlorid15), Zur Darstellung leitet man 
in Benzol, das mit Jod oder Molybdänpentachlorid (1 %) versetzt ist, Chlor ein, bis die 
Gewichtszunahme 2 Atomen Chlor entspricht!&). Durch Einwirkung von Sonnenlicht werden 
die beigemengten Jodverbindungen entfernt. Man chloriert bei 50-55° unter Zusatz 
von 3% wasserfreiem Aluminiumchlorid17). Als Chlorüberträger wird auch ein Gemisch von 
Eisenchlorid mit feingepulvertem, metallischem Eisen empfohlenlS). Darstellung aus Benzol­
diazoniumchlorid und Kupferchlorid durch Elektrolyse19). - Eine Diazoniumlösung aus 
46,5 g Anilin, 380 g Wasser, 170 g 23proz. Salzsäure und 150 g Eis läßt man bei Zimmer­
temperatur unter Kühlung von außen zu einer Lösung von 50 g Kupferchlorür in 
500 g 23proz. Salzsäure und 200 g Wasser zufließen, erhitzt nach mehrstündigem Stehen­
lassen auf dem Wasserbad und destilliert mit Wasserdampf; Reinausbeute über 90% 2°). 
Schmelzp. - 45° (korr.) 21); Siedep. 131,8-131,9 bei 757 mm22); 132,0° bei 760 mm23), 

1) Page, Annalen d. Chemie u. Pharmazie :l35, 200 [1884]. - Thomas, Compt. rend. de 
l'Acad. des Sc. 1241, 1211 [1898]; 1~1'. 184 [1898]; 128, 1576 [1899]; 144, 32 [1907]. 

2) Willgerodt, Joum. f. prakt. Chemie [2] 34, 286 [1886]; 35, 391 [1887]. 
3 ) Lazarew, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft ~. 387 [1890]. 
4) Bancroft, Joum. of biol. Chemistry 1~, 209 [1908]. - Schl ueder bcrg, Journ. of bio]. 

Chemistry I~, 574 [1908]. 
5) W. E. Cross u. J. B. Cohen, Proc. Chem. Soc. ~4, 15 [1908]. 
6 ) Bruner, Chem. Centralbl. 1900, Il, 257. 
7) Gustavson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 6~, 281 [1900]. 
8) Valentiner u. Schwarz, D. R. P. 96153; Chem. Centralbl. 1898, I, 1224. 
9 ) Lothar Meyer, Annalen d. C'hemie u. Pharmazie :l31, 195 [1885]. 

10) Neumann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie MI, 33 [1887]. - Istrati, .Bulletin de la 
Soc. chim. [3] 5, 160 [1891]. - Kekule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131', 161 [1865]. 

11) Wallach u. Heussler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie M3, 221 [1888]. 
12) Perkin, Joum. 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. ehern. Gesellschaft II, 1173 [1878]. 
15) Thomas, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1.241, 1212 [1898]. 
16) Haase, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 241, 1053 [1893]. 
17) Mouneyrat u. Pouret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~1'. 1026 l1898]. 
18) Saccharinfabrik Aktiengesellschaft vorm. Fahlberg, List & Co., D. R. P. 219 242; 

Chem. Centralbl. 1910, I, 1074. 
19) Votocek u. Zenisek, Chem. Centralbl. 1899, I, 1146. 
20) G. Heller, Zeitschr. f. angew. Chemie :l3, 389 [1910]. 
21) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie~~. 232 [1897]. 
22) Linnebarger, Amer. Chem. Joum. 18, 437 [1896]. 
23) Timmermans, Bulletin de la Soc. chim. de Belg. ~4. 194 [1908]. 
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Spez. (~ewiPhl 1,1:2:;11 l,ei I t , 1,11:2:·, \)('i Ui , Li , I, 10·!:2 bei :2;) 'j:.!ii , l,OSIJS hei f10 ;.'iiJ', 

I,06:2:l hei 100 jiOII l), L 1:27!1;) hri II _;! ~). Volumen eines Crn.nmteR Chlorlmnzoldampf 
hei l:lo :2\lii,;-> l'<'llJ, bei :2\11 ;,;;,:l ('('JJJ, hci :J;->H,:! (kritische TPmpcratur) 2,7:l7 eem :<). Hci 
der l~inwirkung Yon Chlor im Sonnmli\'ht hildcn sil'h die Verbindungen CliH,,CI ·Cl~, 

Ct;H.1CI 8 und andPn: l ). Chlorlwn~ol i:-;1 :;owohl ht'imlungen Kochen fiir :;ich, sowie beim Kochen 
mit ;\luminillllWhlorid lwsliindig''): 11inl \·on ,Jodwa:;:;er:;toffsämc und Pho:;phor bei :lOO'' 
nicht angegriffen G). Cher l~inwirkung \'Oll ,Jod und Schwefelsiiurc in der Hitw•). Braun­
~:tein und SdtwPfl'lsiime oxydier1 ;r,n ,\!lll'isen:;iiurc und p-Chlorbenznesäurc. Da.r:;t.ellung 
der 1\hg!le:;iunwcrbindung de.s Cl!lorlH:!lwl:.; "); lknktiPn mit. Aluminium 9) und mit }Llg­
ncsiuml0). Im Hundcmgallic<mw; geht ChloriH'nwl in Chlorphcnylmcrl'Hfltur:;ilurc iiher 

C~~H,20:1CINS. 
Weitere Chlorierungsprodukte des Benzols: llei der Chlorierung dc:; Bemols mit 2 l\lol. 

Chlor in ( iegenwart \·on Jod tt) oder von Aluminium<'hlorid 12) iHt p-Diehlorbcnzol das Haupt­
produkt dpr Reaktion neben wenig o- lt) l:!) nnd m- 1:!) Jlichlorhenzol. Ebenso verh~ilt ~ieh 
:\lnnu"hlorh<'nml'"). Bei wciton·u1 Cldoricrcn de~ p- Di<'hlmhenzokl) hci (1cgenwa.rt von 
.\ICla 1:1) cnl.~-del1t l, :2, t-(a)-TricldorhL·nwl, nu,; dem m-l>idliorhcm:ol cntHtehen HO alle drei 
miiglidwu Tril'hlorhcn:~.nlc 1:1), d;J,; ], :2, :l-(\·) , da~· l, ~.·Ha)- und daH l, ;{, !i-(s)-Trichlor­
henzol. Von den Telrachlmhenzolcn hildeu sich 1, 2, :l, 5-(a)- 14) und 1, 2, 4, il-(s)-Tctrachlor­
benzoJ4) 1'~). Sehließlich liil.\1 sich die Chlurierung iiher da~ Pentachlorbenzol bis zum H.exa­
chlorhenzl>l dun·hfiihnm. 

u·lli('hlorJwnzol C11 1l 1CL! 

Cl 
('I 

Zur Trennung 1ou dcu1 khiell p-l>idJlorhcnwl sangt ntan ab lind liis(. in einem Gemisch gleicher 
Teile Vit riuliil und PyroschwrfdsiiutT in der Kiiltl', wohci 11oeh vorhandene Paraverbindung 
zmiickblei\Jtl;,). Den Rest dcnidben fiillt man durch wenig Wasser und erhitzt das Filtmt im 
Dampf~trorn auf 200 , zuletzt auf 240'. Anfangs geht noch dvms p-Dichlorbenzol über, dann 
folgt o-1Jiehlorbenzoll6). l•~inf<tdter ~teilt man l'~ aus u-Chlorphcnol und PhoRphorpentachlorid 
herlfi). Erstarrt nicht bei --1+ : Siedc•p. 17!1 (i. D.). Spez. Gewicht 1,3278 bei 0° l:J). Spez. 
Uewicht I ,:W.i4 bei fll6). 

m-Dil'hlorbenzol C,;fl 1 CI~ 

I 'I 
l:') 

I 'I 

Siedcp. I 'i:! (i. P.) \,ci "ili/ llllll. N]'l'Z. ( ic·\\·i<'hi 1,:107 lwi 0 17 ). E:.; kann Ieichi alt~ ~fach 

gechlortem .\nilin durl'h Eliminicrung dn Atnid11grupp(' clargcc;tellt \\erdcnl7) 18). 

') Pnkin. ,Jil\11'11. ('\u:m. Sor·. jj~l. JU:I jlS\ItiJ. 
:') Tim1nnman,;, l)ulktin de L1 So.-. t·hilll. de Bclg. :!4. l~H ll~JOH]. 

;;) S .. Joung. Z<'iif'dlr. f. phy,ikal. ('\u·mit· 70. li~il jl\IIOJ. 
1) J ungfll'if'l·h. Annak.'-' <k l'l1im. <'l rll' Phyc<. L4J 14, lSii [\SiiHJ. 
;,) Yanr.levr·ldl'. 1'\wm. ('enlralbl. 1~!1~. 1. -l:ls. 
") 1\ lagr.·' 11. l.i<·r· kv. ,Jomn. f. prakt. Chl·mi1• j:!-J GI, :\1\1 LIUOOJ. 
7 ) ],; lra I i, ChPnl. ( \•ttlml\,1. IS!Il, 1, lllil. 
R) .\. H ''""'· !>. H. 1'. 1:-1\l -lili: I '\wn1. C'enl.ralbl. I !lOS, 1, 0!-'.). 
H) 1-'[1('111'1'1' 11. \\'allan·. l'mc. l'lu·m. Nur·. 24. l\14 [l!IOSJ. 

111 ) Sp<'ll<'<'l' 11. t'n·wdf'o1i, Pnw. ('ht•n!. So,·. 24, 1\H LIUOSJ; Juum. l'henr. 8oc. 93, 18:21 
liHOSj. 

II) \l.l\liilln .. Ldm·clll'r. rL Cht·mie ISG4, :>:2-1. 
12 ) l\louneyrat 11. l'ollrcl, ('ompt. n·url. dt· l'Aead. dl's :-;, .. 127, 10:21i LIHliH]. 
1:1) .1\loun<'yrut u. Pour!'l, t'ompt. !'end. ul' l'Acad. <les ~,._ 127, 1027 [18liH]. 
!±) Ist.rati. Atmab rlr· Chim. cl dr· Phys. [öj G, ;{\Jl [IS85J. 
10 ) Beilstein u. Kurhatow, .-\unal<•n d. C'hemi<' 11. Phannazil' 176, 40 [1874]. 
1<1) Friedd u. Crafts .. \uunkc de l'him. ~~ de Phyc. [ö] 10, -il:l [1887]. 
1 7 ) Bl'ilstein u. Kuruatow, Annalf'n d. ('lwmic u. Pharmazie lS2, !J7 [l87öj. 
18) Chattaway u. Evans, Juum. Chem. S()(:. 6!1, s::>o [18\JO]. 
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p-Dichlorbenzol C6H4Cl2 

Kohlenwasserstoffe. 

Cl 
/'-, 
I 11) 2) 
"-./ 
Cl 

Bildet sich auch aus Monochlorbenzol und Eisenchlorid beim Kochen 3). Monokline Blätter 
aus Alkohol; sublimiert schon bei gewöhnlicher Temperatur. Schmelzp. 53°. Siedep. 172°. 
Siedep. 173,7° (i. D.)4). Spez. Gewicht. 1,4581 bei 20,5°, 1,1366 bei 161° 0 ). Spez. Gewicht 
1,2675 bei 55°/55°, 1,2545 bei 90°/90° 4). In heißem Alkohol, in Äther, Benzol und anderen 
Lösungsmitteln leicht löslich. Bleioxyd bewirkt bei 250-300° eine teilweise Isomerisierung 
zum m-Dichlorbenzol6). 

1, 2, 4-(a)-Trichlorbenzol C6H3Cl3 

Cl 

(ICl 5) 7} 

"-./ 
Cl 

Schmelzp. 16° 6); 17° 7). Siedep. 213° (i. D.). Spez. Gewicht 1,5470 (fest) bei 10°, 1,468 (flüs­
sig) bei 10° 6). 

1, 2, 3-(v)-Trichlorbenzol C6H3Cl3 

("I-cl 7 

I Cl ) '6:-
Schm.elzp. 53-54°. Siedep. 218-219" 8). 

1, 3, 5-(s)-Trichlorbenzol C6H3Cl3 

c1/\c1 
I i 7) 
"-./ 
Cl 

Schmelzp. 63°. Siedep. 209° 7). Kann auch leicht aus I, 3, 5-Trichloranilin durch Elimi­
nierung der Amidogruppe erhalten werden 9). 

1, 2, 3, 5-(a)-Tetrachlorbenzol C6H2Cl4 

c1/"-c1 
I I 10) 
'-./Cl 
Cl 

Nadeln. Schmelzp. 50-51°. Siedep. 246° 11). 
1,.2, 4, 5-(s)-Tetrachlorbenzol C6H2Cl4 

Cl 

Cl("-
1 1) 2) 

'-./Cl 
Cl 

1) H. Müller, Jahresber. d. Chemie 1864, 524. 
2) Mouneyrat u. Pouret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 127, 1026 [18118]. 
3) Thomas, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 1212 [1898]. 
4) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1243 [1896]. 
0 ) J ungfleisch, Armales 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 l'Acad. des Sc. 127, 1027 [1898]. 
8) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 192, 234 [1878]. 
9) Körner, Jahresber. d. Chemie 1875, 317.- Jackson u. Lamar, Amer. Chem. Journ. 

18, 667 [1896]. 
10) Istrati, Annales de Chim. et de Phys. [6] 6, 391 [1885]. 
11) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 192, 237 [1878]. 
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Schmelzp.137-1:38'. ~icdcp. 24a-:Z41i (i. D.) '). SJwi:. (;ewidtt 1,7:!H bei ltl · ~). :-;dnncll'.p. 
140-141 ". Spez. Ge\l·icht 1,858 bei 21,;, :!). Bildet Nidt aueh heim Erhib~m von B~n;"o[ 
mit FeC!3 4). 

Pentachlorbenzol C6HCI5 

Cl 
(_'] ('] 

(.'] 2) !) 5) 

('] 

~dltnd;:p. :-:;, :->ti . :-litdl'p. :.!/.• :!.11 "). :-lpet .. < :c11 idil ].,-,.\:!:!. bei [() ~). 

Perchlorbenzul l',;CI,, 
('] 

t 'I l'l 

t'l Cl 

('I 

Bei YOIINI ändigeJil Chlorieren deN lknwb ll('i ( ;t•gt'll IYH rt \'1>11 Ant inwnt·hloritl·l) ") '). Lauge 
Pri~men aus Benwl-Aikohol. Sdtmelr.p. :!.:W . Sicdp. :l:!.ti . Spcz. C:cwieht 1,5t1!l bei :?:!Ii'' 2). 
Schmrl~.p. :!.27 ". Hpez. Ucwieht. :!.,044 bei:!.:!,.-,' ~). l'nliiHlidt in kaltem, Hehr Hehwcr löslich in 
Niedendem ,\lkohol, lei<"htcr in lwohendrm Bt>n:wl. Ndmer löHlit•h in Ather. Perchlorbenzol 
bildet. Nieh aut•h bei der \·oll,;täudigcn Chlmicnmg YOII Toluol und von Xylol9), Bowie auH 
einer Reihe anderer Verbindungcn10), dun·h ( 'hloricrm mit iiberHdliiHBigcm Chlorjod bei 200". 
Zur DarBt.elhmg erhitr.t man Ii g C'hlonmil mit Ii g PlwHphorpentaehlorid und :3 g Pho;;phor· 
triehlorirl 4 Stunden n uf :!00 11 ). 

p-('hlorbenzolsulfonsäurt• l\; Hc,O,,( 'IS 

('J 

Bei der 1%mirkung \oll ratwltl'JH!erl~) oder gewiiltnlic·herl:!) :-;l'!lll'l'kh<iinn: auf l'hlorbL·nzol. 
Bildet. r.erfließliehe NHdeln, durch l>cHtillat.ion im a bH. Vakuum eine Htmhlig-kryHt.allini~che 
~laHHeL4 ). Schmclzp. !i8 '. Hiedep.147-148. bei 0 nun. ·· Methylester C7 H 70aClS -~- U6H.~Cl 
· S03 · CH3 15). i•khmcb:p. 50,ii . Sicdep. ]()5~ löH bei l5mm. -· Äthylester C8 H90 3UIH 
= C6H 4Cl · ::403 • C2H,, 15). N<"hmelzp. :?ii :211''. Niedep. 171-172" bei 11) mm. ()hlorid 
C6H 40 2Cl2H = C6H.t · Cl · S02 CJ15). Nehmrlr.J'· ;,:1 . Sicdep. 141" hei 15 mm. -- Amid 
C6H 60 2NCI:-I = C6H 4 CI · i-102NH 2 1 6). Blättchen. Ndtmdr.p. 143-144 ·. 

('hlornitrubenzu)p, Chlorbmzollieh'rt heim Nit rierm o- und p-Chlornitrobenzol. m-Uhlor~ 
nitrobenzol 11·ird dnn·h ('hlorierrn von ~ilrohenzol bei (kgenwart eine~ Chloriiherträgcr::; 
erhalten. Bei Htärkerer !•;inwirkung liefert Chlorhenwl (bzw. die Chlomit.rohenzole (a)~4-Chlor~ 
1-:l-dinitrobeuwl neben wenig ( 1')·2-Chlor-1-:J.clinit mhem:c,J. 

1) BeilHt.cin 11. I' ud>alow, .\nual<'ll d. t'hellli<' 11. Phanllazit' 1112, :.!:.lti LLSUHJ. 
2) ,J ungflf'iH<-11. Annalc•, ck Chim. ('( c!P PhyH. [+[ U, IH!i LIS<il:lj. 
3) FdH, Z!'i(Hehr. f. lüyH!HIIographi•· :~2. :lfi!i [l!lO:I[. 
4) ThomaH, (!ornpl. l'f'li<L 1le 1'.\,.acl. d<·H Nl'. 17~6. I~U l.IS!ISJ. 
5) Mouneyrat. ll. l'ourc•(, Compl. n·nd. cll' J'.\c·acl. d('H :-;,., 124, 10:.!7 LIHUi'ij. 
6) Ladenburg, AnnalC'n d. Chelllit• 11. l'harlllazi<' 112, :IH [IX7·1J. 
7 ) 1\lülln, JahreHber. d. C'lwmie 1'16-t, t,:.!:l. 
8) Fels, Zcitschr. f. Krystallographi<· 3~~. :lti7 Ll!l03j. 
9 ) BeilRtein u. K uhlberg, Annakn tl. Chemil' n. l'ham1azit, 1;)0, :10!1 I_ISli~lJ. 

IO) Ruoff, Berichte d. Deutsch. chem. (ksellschaft. 9, 148:~ [lS7!ij. 
11 ) Graebe, Annalen d. ('lwmie u. PharnlaZi<' 263, 30 [ll:l!Jl]. 
12 ) Otto u. Brummer, Annalen d. t'hemiP n. Pharmazie U:J, 10~ LIX<i?J. 
13) Glutz, Annalen d. ChPmie u. Pharma'l.iP 1-13, IS·~ [l87tij. 
14) Krafft n. Wilke, Beril'htc d. DeutRdl. ehl'nl. (;esl'ibehaft. 3:J, :.!:.!OS Lt!lOOJ. 
15) Krafft u. Roos, Beriehte d. Dcu(Heh. l'hl'm. t:eHrllschaft 25, ~:WO LIS!J:.!j. 
16) Goßlich, Annalen d. Chemie 1:. Pharmazie 1'!0, Hili [1875]. 
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/'\._ 

l)·Cl 
N02 

Neben der p-Verhindung heim Nitrieren von Chlorbenzoll). Bleibt in der alkoholischen 
Mutterlauge der p-Verbindung und kann durch starkes Abkühlen, aber nicht ganz rein, ab­
geschieden werden2). Zur Trennung des Gemischs wendet man abwechselnd fraktionierte 
Destillation und fraktionierte Krystallisation an a). Reines o-Chlornitrobenzol stellt man aus 
o-Nitroanilin durch Einwirkung von Kupferpulver auf die diazotierte salzsaure Lösung her4). 
Schmelzp. 32,5°. Siedep. 243° 5). Siedep. 119,0° bei 8 mm, 245,5° bei 753 mm3). Siedep. 
241,5° (korr.) bei 728 mm 12). Spez. Gewicht 1,368 2). 

p-Chlornitrobenzol C6H40 2NCl 
Ul 
I 

('' 
',/ 
~02 

Man löst Chlorbenzol in kalter rauchender Salpetersäure, fällt mit Wasser und krystallisiert 
aus Alkohol um 2). Siehe weiteres bei o-Chlornitrobenzol. Reines p-Chlornitrobenzol erhält 
man aus p-Chlorbenzoldiazoniumsulfat und frisch bereitetem Kaliumcupronitrit6). Rhom­
bische Blätter. Schmelzp. 83°. Siedep. 242° bei 761 mm2). Monokline Prismen 7). Siedep. 113° 
bei 8 mm, 238,5 bei 753 mm3). Spez. Gewicht 1,520 bei 18° 7). 

m-Chlornitrobenzol C6H.10 2NCl 

~~Cl 
"-./ 

N02 

Beim Chlorieren von Nitrobenzol in Gegenwart von JodS), oder von Antimonpentachlorid9), 
oder von Eisenchlorid10). Rhombische Krystalle11 ). Schmelzp. 44,4 °. Siedep. 235,6° (korr. )12). 
Spez. Gewicht 1,534 13). Existiert noch in einer zweiten Modifikation, die durch rasches, 
starkes Abkühlen der Schmelze erhalten wird. Schmelzp. 23,7° 14). 

a-4-Chlor-1, 3-dinitrobenzol C6H 30 4N2Cl 

Cl 
/"-. 

l)Noz 
N02 

Beim Behandeln von o- oder p-Chlornitrobenzol mit Salpetersäure entstehen zwei Modifi­
kationen 15) 16) des 4-Chlor-1, 3-dinitrobenzols, die sich chemisch verschieden verhalten. Die 

1) Sokolow, Zeitschr. f. Chemie 1866, 621. - Riche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
1%1, 357 [1862]. 

2) J ungfleisch, Jahresber. d. Chemie 1866, 343. 
3) Chem. Fabrik Griesheim, D. R. P. 97 013; Chem. Centralbl. 1898, Il, 238. 
4) Ull mann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~9, 1879 [1896]. 
5) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 182, 107 [1876]. 
6) Hantzsch u. Blagden, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 2553 [1900]. 
7 ) Fels, Zeitschr. f. Krystallographie 3~, 375 [1903]. 
8) Laubenhcimer, Betichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1, 1765 [1874]. 
9) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 182, 102 [1876]. 

10) Var khol t, Journ. f. prakt. Chemie [2] 36, 25 [1887]. 
11) Bodewig, Bmichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 1621 [1875]. 
12) Laubenheimer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8,-1622 [1875]. 
13) Schröder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 1071 [1880]. 
14) Laubenheimer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 766 [1876]. 
15) J u ngfleisch, Jahresber. d. Chemie 1868, 345. 
16) J. Ostromisslensky, Journ. f. prakt. Chemie [2] 18, 260 [1908]. 
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lahile (cx)·Modifikation bildet rhombisehel)2) Prismen. Rehmclzp. 42°. Siedep. 315°. Spez. 
Gewicht 1,6867 bei Hi,li 0 • Die (I-Modifikation hildet rhomhisehe2) Krystalle, Sehmelzp. 50°. 
Siedep. 315" unter ~ehwaeher Zersetzung. Spez. Gewieht 1,697 bei 22°. Die <X-Modifikation 
geht beim Berühren mit einem Krystall der ß· Modifikation in diese über. Die letztere wird 
auch durch direkte Nitrierung von Chlorbenzol durch allmähliches Eintragen in eine Lösung von 
2l\Iol.-Gewil'ht Kaliumnitrat in Vitrioliil erhalten 3). 

v-2-t1hlor-1, 3-dinitroblmzol (\ H:~O.tN 2CI 

(''·IN02 

I lu1 
"--,/ 
N02 

Entsteht in geringer Menge neben der 4, 1, 3-Verbindung beim Erwärmen von o-Chlornitro­
benzol mit je 5 T. Schwefelsäure und roter, rauehender Salpetcrsäure4). Verfilzte Nädelchen. 
Schmelzp. :38 o. 

Brombenzol (\,H 5 · Br 

Br 

Im Sonnenlicht vereinigt sieh ·Brom und Benzol bei gewöhnlicher Temperatur nur zu ca. 
50% zu Brombcnzol·'>). Die Reaktion verläuft vollständiger durch Zusatz von Jod 6), 

Aluminiumchlorid7) oder amalgamiertem Aluminium 8). Auch Pyridin, Chinolin, oder 
Iwehinolin wirken in geringer Menge als gute Bromüberträger9). Zur Bromierung kann 
auch Brom~ehwefel und Halpetm"BäuretO), sowie wiisserigc unterbromige Säure dienenll). 
{'rber Bildung von Brombenzol aus Phenylhydrazin und Brom in saurer (quantitativ) 
und alkalischer Lösung12). Zur Dartitcllung setzt man Brom in Gegenwart von amal­
gamiertem Aluminium zu überschüssigem BenzolS). Flüssigkeit. :-lchmelzp. ·-~31,1" n); 
-30,5° (korr.)14). Siedep. 156,6° bei 758,6nun lö); 155,6° 16); 156,15° bei 760 mm 17). Siedep. 
unter verschiedenem Druck 18). Dampfspannungskurve19). Dampfspannung bei niedriger 
Temperatur20). Spez. Gewieht21)22) 1,520:3 bei ou 16). Spez. Gewicht 1,5105 bei 4°/4°; 1,4991 
bei 15°/15°, 1,4886 bei 25°/25°, 1,4416 bei 100°j100° 23). Spez. Gewicht 1,49095 bei 20°/4° 24); 
1,30223 bei 1566, o 15); 1,52193 bei 0°/4 o 17). Volumen eines Grammes gesättigter Dampf bei 
Uiüo 242,4 ccm, bei 220° 57,3 ecm, hei 397" (kritische Temperatur) 2,061 ccm2a). 

Physiologische Eigenschaften: Brombenzol ist viel weniger giftig als Nitrobenzol. 
Beim H undc treten nach der Eingabe von Brombenzol im Harn p· Brompheuylmercaptursäure, 

1) De Cloizcaux, Amtales de Chim. et de Phys. [4] lä, :!:H [1868]. 
2) Hodcwig, ,Jahresber. d. Chemie 181'1', 425. 
3 ) Einhorn u. Frcy, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~1. :!457 [Hi!HJ. 
4) Ostromisslensky, Journ. f. prakt. Chemie [2] 78, 260 [1908). 
·") ~chra mm, Berichte d. DeutBelL ehern. Gesellschaft 18, 606 [1885]. 
6 ) Rilliet u. Ador, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 1287 [1875J. 
7 ) Lcroy, Bulletin de l>t ~oe. chim. 48, 211 [1887]. 
8 ) Cohen u. Dakin, Journ. Uhcm. Soc. 78, 894 (1899]. 
9 ) W. E. Cross 11. J. B. Cohen, Proe. Chcm. Soe. 24, 15 [1908]. 

1°) Edinger u. Uoldbcrg, Beridlte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2884 [1900). 
11) 0. ~tar k, Berichte d. Deutsch. ehern. (ksellsehaft 43, ß70 [1910]. 
12) Uh>tttaway, Journ. Chem. ~oe. 95, 10ß5 [1909]. 
13) Haase, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 105:~ [1893]. 
14) Schneider. Zeit";ehr. f. physikal. Chemie 22, 1!32 [1897]. 
15) Feitler, Zeibchr. f. physikal. Chemie 4. 70 [1889]. 
1 6 ) Weger, Annalen d. Chemie u. Ph>trnmzie 221, 71 [1883]. 
17) J. Tim mcr mann, Bulletin dc Ia ~oe. ehim. de Bclg. ~4, 244 [1\JlOj. 
18) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. ~. 88. 
19) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~6, 584 [1898]. 
20) L. Rolla, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 18, II, 365 [1909]. 
21) !<'eitler u. Joung, Journ. Chem. Soc. 55,487 [1889]. 
22) Adrieenz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 443 [1873]. 
23) Perkin, Journ. Uhem. Soc. 69, 1243 [1896]. 
24) Se 11 bert, Berichte d. Deutse\1. chem. Gesellschaft 22, 2520 [1889]. 
25) S. Young, Zeitschr. f. physikal. Chemie 70, ß20 [1970]. 
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sowie isomere Bromphenole und Bromdioxyphenole, die mit Sehwefel~äure gepaart sind, auf 1 ). 
Gegen Kochen allein ist Brombenzol sehr beständig2), bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
spaltet es sich in Benzol und isomere Dibrombenzole3). Bei der Einwirkung der 10fachen 
Menge konz. Schwefelsäure bilden sich 1, 3, 5-Dibrombenzolsulfonsäure und zwei isomere Brom­
benzoldisulfonsäuren 4). Jodwasserstoff und Phosphor greifen bei 218° nicht an 5). Mit 
l\Iagnesium und Äther entsteht leicht Bromphenylmagnesium C6H 5MgBr 6). 

Dibrombenzole. Beim Bromieren von Benzol bildet sich vorwiegend p-Dibrombenzol7) 
neben wenig o-Verbindung7)8); in Gegenwart von Aluminiumchlorid bildet sich m-Dibrom­
benzoJ9) neben viel mehr p-Dibrombenzol. 

o-Dibrombenzol C6H4Br2 

Erstarrt Lei -6°, schmilzt bei -1°. Siedcp. 223,8° bei 75l,ü mlll10). ::-lpcz. Uewicht 2,003 bei 
0°, 1,997 bei 17,6°, 1,858 bei 99° 10). 

m-Dibrombenzol C6H4Br2 

/"',Br 
I i 9) 
"',/ 
Br 

Erstarrt bei starkem Abkühlen; Schmelzp. 1-2° 10). ::-licdep. 219,4 o bei 758,4 mm. Spez. 
Gewicht 1,955 bei 18,6°/4,2° 11). 

p-Dlbrombenzol C6H4Br2 

Br 
/"', 
I I 7) 8) 
"',/ 
Br 

Zur Darstellung von p-Dibrombenzol versetzt man Benzol mit etwa 1/10-1/8 seines Gewichts 
Jod12) oder mit 1j8 seines Gewichts Aluminiumchlorid13) und läßt langsam 2 Mol.-Gew. Brom 
(die 4fache Gewichtsmenge) zufließen. Man wäscht nach vollendeter Absorption des Broms 
mit Natronlauge, dam1 mit heißem Wasser und preßt ab12). Monokline Tafeln14). Schmelzp. 
87,04° 15), 89,3° (korr.)16). Siedep. 219°, Spez. Gewicht 2,220 16). Beim Kochen mit Vitriolöl 
entstehen Tetrabrombenzol (Schmelzp. 136-138°) und etwas Perbrombenzol, aber keine 
Sulfosäure17). Durch Aluminiumchlorid wird es in Brombenzol, m-Dibrombenzol und 1, 2, 4-
und 1, 3, 5-Tribrombenzol gespalten13). Durch Jodwasserstoff und Phosphor wird es bei 302° 
zu Benzol reduziert 18 ). 

Beim Bromieren der drei Dibrombenzole mit Brom und Wasser entsteht 1, 2, 4-
TribrombenzoJlD), aus p-Dibrombenzol erhält man ferner durch Bromieren das 1, 2, 4, 5-

1) Baumann u. Preuße, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 340 [1881]. 
2) Vandevelde, Chem. Centralbl. 1898, I, 438. 
3) Dumreicher, Berichte d. Deutsch. ehern. ·GesellHchaft 15, 1867 [188~J. 
4) Herzig, Monatshefte f. Chemie 2, 192 [1881]. 
5) Klages u. Liecke, Journ. f. prakt. Chemie [2J 61, 319 [1900]. 
6) Tissier u. Grignard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 1183 [1901]. 
7) Co u per, Am1ales de Chim. et de Phys. [3] 53, 209 [1858]. 
8) Riese, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 164, 176 [1872]. 
9) Lero y, Bulletin de la Soc. chim. 48, 213 [1887]. 

10) Körner, Gazzetta chimica ital. 4, 337 [1874]. 
11) F. Schiff, Monatshefte f. Chemie ll, 335 [1890]. 
12) J an nasch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1355 [1877]. 
13) Leroy, Bulletin cte la Sc:ic. chim. 48, 211 [1887]. 
14) Fels, Zeitschr. f. Krystallographie 32, 362 [1903]. 
15) Mills, Philos. Mag. [5] 14, 27 [1906]. 
16) Schröder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 563 [l879J. 
17) Herzig, Monatshefte f. Chemie 2, 195 [1881]. 
18) Klages u. Liecke, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 320 [1900]. 
19) Wroblewski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft '7, 1060 [l874J. 



.\ romatisrhe KohlPnwasserstoffe. 189 

TrtrabromhPnzo}l ), ~chließli<di lii Llt sit'h dirPkl :1\ls BPHZf>l ode1· nns p- Brom henzol das Per­
brombenzol C6 Br6 gewinnPn. 

1, 2, .t-'l'ribromhem:ol <\ H3Hr,1 

Br 

") 
Rr 

Br 

NadPin. NclllnPlzp . .J-1,0 . SiPdPp. '2iF• '271i 
l, 2, .t, il-'l'!•traln·umhl'nzul (_'" ll "Br. 

Br 
Br 

Aus ßpnznl, Bro111 und 
NpPz. <1~ew. :!,0'27 -1). <:ihl 
HiinrP Hexaumm hrnzol6 ). 

l•:isPn<·hlorid:l). ~lonokline Prismen4). Schmelzp. 174-175° 5). 
l!lil PiJit'lll ( :1·misch \'Oll ranchender Salpetersäure und Schwefel-

Perbromlwnzul <'., Br,; 
Br 

Br Hr 

Rr 1 Rr 
ßr 

Beim BmmiPrPn von Benzol (oder Tulunl) mit. Bmmjod unter hnhPm Erhit7.en'). Zur Dar­
stellung liil.lt man ßpnzol zu iibersdJiiHHigem, tnwknen Brom bei U;;genwart von et.waH Eisen­
dliorid zutropfPll S), oder bromiPrt. p-Dibromlwnwl unter Benutzung vun amalgamiertem 
Aluminium aiH BmmübertriigPr~). MunoklinP PriHtnPn1°), H<'hmPI7.ell oberhalb :Hii' fn 
kud!Plldem Alkohol fast unliisli('h, HdlWPr liiHiit'h ill Toluol, Chlomform Ulld Benzol. nbPr 
Bildung aus NitroiJPHzol nnd Brom nelwn I, :2, 4, ii'l'Ptrabmm henzol1l ). 

{)hlorbrombenzole. Chlmbenzol wird dun·h Kodu•n mit Brom I~). dureh l<~i"enbrornid 1:1), 
rlur1·h BrumiPrPn in <:Pgenwart von AluminilluH·hlurid II) .,cJpr amalgamiertem Aluminium9) i11 
p-Chlurbromlwnzol \'Prwandelt, d11rd1 iiiiPrH('hiiKHigeK Brom und Aluminiunwhlorid in Chlor­
pentabrom henzol15 ). p- f>iehlurbr·nzul gdll mit Hrum und Ei Ren in l, -1- Diehlm-:2, 5 ( '!)- Di­
brombenzuJiü) und durch iihPI'B('hiiKKigPH ßmm 1111d Aluminillm<'hlorid in I, 4-Diehlortetmbnml­
benzuJ15) iibf'r. A1H'h I, :2, 4'l'ri;·hl<>r- 1111d I,:!, .J, ;)!l'etmehlorbPnzol l>IHKP!l Ki<•h auf dif'Kf'lll 
"Vege Jlueh voll~lämlig bromiPren zu I,:!, .J'l'ri<·hlort ril>rombf'nzol hzw. 1, :!, .J, fi.']'p(l'a.r·hl<>r­
dibromuen:t:oll5). 

p-DibrumhPnznl wird dun·h waKKPrfn·ieK l•~iKPll<'hlurid in p-Chlorbrombenzoll:l), in zwei 
IROillPl'P Tridtlol'l>rlnllhPnzolf·l7) \'Oll! N<·hn!Pizp. H:l und l:lS und K<•hliPßli,·h in l'entat'hl<ll'-

L) Rid1P ll. ß{·nnd, Annalt'H d. ('ilt'mit' 11. Pharmazie 133, fd \18ß5]. 
~) Wrobl<>wHki, HPriehtP d. DPnt.Kdt. dlf'm. UeRPilschaft 7, lOßO [1874]. 
a) ~·khnPff'IPH, A11naiPH d. ('hemi.- <1. Plmnnazie 231, 1~7 !188ol 
-1) FPIR, ZPit,;dl!·. f. KI)'KlallogmphiP :~2. :lfl4 11903]. 
0 ) lt. MPyPr, BPridJtt' d. Deu(Ht'h. chPnt. UPRdlsehaft. 15, 48 I 188:.!1. 
6 ) .JaekRon u. Calvt·rt, Ame1·. t'hPnL .Jonrn. IM, :ltO JI897_J. 
7 ) (iehlnPr, Beriehte d. llt>IÜH<·h. dwm. Ceseibehaft 9, lo07 lll:li<il. 
~) SehPufp(en, AnnaiPH d. Chemit· 11. PharmaziP 2:n. 1~!1 lll:l8o]. 
~) Cuhen 11. llakin, .Jonm. ('hem. H<w. 75, 8Ho 11904]. 

IOJ b'PIH, z,.;t.R<'ilr. f. KryKtallogmphiP :1~. :w~ ll90:lj. 
ll) .Jacohson 11. LuPh, P.PriL·hiP d. lleutRdt. d1f'm. <:''"'llö<·haft :1:1, 70-1 11\lOO]. 
12) KijrnPr, (iazzp(.(a. <·himil'a ital. 4. :l-1~ 11~74]. 

13) 'l'homas, ('ompt. rPnd. dP I'Acad. dPH Se. 126, l:!l:l [18!l8J; 12S, lr.7(i ll8H9]. 
14) :\lolllH'YI'at ll. Pour.-1, l'ompt. n·ll(L dt• I'A•·ad. des H<·. 1:~9. (i(l() JI~9!1J; Rnl!Piill de la 

8u<'. dlim. [:ll 19. 801 11898]. 
lo) Mour~t,yrat 11. l'ourd, ('orupt. n·Hd. dt· I'A('ad. ,],., 8<·. 129, GOi I l.'i\1\ll, 
lti) \VhPPIPI' 11. ~Ia<· l•'arlaud, Anwr. ('ht•m. ,Jomu. 19, :Hili IJ8!l7l 
17) 'l'ho 111as. ('ol!ljlf. n·nd. d<· 1'.\l'ad. """ :-;,., l:!S. l:lili I 1~(1~]. 
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brombenzoll) verwandelt. über Chlorierung des Brombenzols bei Gegenwart von Thallo­
chlorid2). 

p-Chlorbrombenzol C6H4 • BrCl 
Cl 

/"'-. 
I 13)4)5)6) 
'-../ 
Br 

Schmelzp. 67,4°. Siedep. 196,3° bei 756,1 mm2). 
Chlorpentabrombenzol CeClBrs Cl 

Nacfeln. Schmelzp. 299-300°. 

Br/"-ßr 

Brl IBr 7
) 

'-../ 
Br 

1, 4-Dichlor-2, 6(1)-dibrombenzol C6H2Cl2Br2 

Cl 
/"-ßr 
I • 8) 

Br'-../ 
Cl 

Farblose Nadeln oder Prismen, Schmelzp. 148°. 
1, 4-Dirblortetrabrombenzol C6Cl2Br4 

Nadeln. Schmelz~?. 278-278,5°. 

Cl 
Br/"-Br 

Brl IBr 7
) 

'-../ 
Cl 

1, 2, 4-Trteblortribrombenzol C6Cl3Br3 

Schmelzp. 260-261°, 

Cl 
ßr/"-ßr 
I I 7) Br'-../Cl 
Cl 

1, 2, 4, 6-Tetracblordibrombenzol C6Cl4Br2 

Schmelzp. 246-246,5°. 
Pentaeblorbro mbenzol CCl5Br 

Cl 
Cl/"-Br 
Brl b 7

) 
'-../ 
Cl 

Br 
Cl/"-Cl 
ml b 9 ) 

"'-./ 
Cl 

Weiße, sublimierbare Nadeln. Schmt>lzp. 238° lO). 

1) Thomas, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 121, 184 [1898]; Bulletin de la Soc. chim. [3J 
21, 185 [1899]. 

2) Thomas, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 32 (1906]. 
3) Cohen u. Dakin, Journ. Chem. Soc. 15, 895 [1904]. 
4) J aco bsen u. Loe b, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 704 [1900]. 
5) Thomas, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. I", 1213 [1898]; 128, 1576 [1899]. 
6) Mouneyrat u. Pouret, Compt. rend, de l'Acad, des Sc. 12!t, 606 [1899]; Bulletin de Ja 

Soc. chim. [3] 19, 801 [1898]. 
7) Mouneyrat u. Pouret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 607 [1899]. 
8 ) Wheeler u. Mac Farland, Amer. Chem. Journ. 19, 366 (1897]. 
9) Tho mas, Compt. rend. de 1' Acad. des Sc. l,f, 184 (1898]. 

10) Thomas, Compt. rend. de 1'.1\cad. deR Sc. 128, 1576 (1898]. 
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Brombenzol liefert beim Sulfurieren nur p-Bromsulfonsäurel), durch Bromieren des 
benzolsulfonsauren Silbers entsteht m-Brombenzolsulfonsäurel ). Beim Kochen mit 10 T. 
Vitriolöl entstehen zwei Brombenzoldisulfonsäuren, die sieh durch die Löslichkeit der Blei­
salze unterscheiden; außerdem bildet sieh aueh 2,ii-Dibrombenzol-l-snlfonsäure2). 

p·Brombenzolsulfonsäurl.' C6H 50 3BrH 

Br 

S02 · OH 

Beim Lösen von Brombenzol in rauehender Sehwefelsäure I) 3) oder Chlorsulfonsäure I) 4). 
Zerfließliehe Nadeln. Hehmelzp. 88". Hehmelzp. 102---103°. Siedep. 155° bei 0 mm ö). 
Halzel) 3) 6) 7). Liefert beim Schmelzen mit Kali RrsorcinH), durch Glühen des Kaliumsalzes 
mit Blutlaugensalz aber Terephthalsäurenitril p-C6H4(CN)~ 9). 

p • ßrombenzolsulfonsäuremllthylt~ster· C7H70aBrS = p- C~H.1 • (Br) · (802 • OCH3). 

Schmelzp. noo. Hiedep. 1711'' hei l!i nun 1°). 
11 • ßrumht~nzulsulfunsänrPäthyiPstt~r C8H 90,JB1·H = p- C11H 4 • (Br) · (802 • OC2H5). 

Hchnwlzp. :lll,!i''. HiPdPp. 181 ~182° hf'i l!i mmlll). 
p-Brombenzolsulfuusäm·et•hlorid C6H 4 0~CIBrS ·~ p-C11 H4 • (Br) · (S02Cl). Sdunelzp. 

7!i' II). Hif'dt>p. I!i:!o hei l!i lllllliO). 

p·ßt·muhPnzolsulfonsäm·Pamid C6 H50 2 BrNS = p-C6H-~c · (Br) · (R02NH2 ). Schmelzp. 
160 --Hil' 6). H··hnwlzp. lli!i t ). - · At•PtyltlPrivat (\Tl1 · Br · 802 · NH · COCH3 • S('hmelzp. 
199 1). 

m·BrumbPnznlsulfuusiiurP C\;H:,I I:<JlrH 

Br· 

I 
H02 · OH 

Zerfließliehe Krystalle. Bildet ein iiliges Chlorid und ein Amid vom Srhmdzp. 154 o 14 ). 

3, li-Dihrombt~nzol-l·snlfunsäurt~ C10 H-~c0,1Brß 

Br · 'Br 
1 1 2 l 

1'-JO~ ·Oll 

Undeutliche Krystalle15) 11>). Nadeln mit ll\Iol. Krystallwasser. Rchmelzp. 84-86° 17). -
('hloritl C6Ha02CIBr2H = C6H3 Br2 • 80201. Schmelzp. 57,5° 1 5 ) 16). --Amid C6H 50 2Br2NS 
= C6H3Br2 • S02 • NH2 • Hchrnelzp. 203° I&) 16). 

ßromnitroht~nzole, Beim Nitrieren von Brombenzol f>ntsteht o- und p-Bromnitrobenzol. 
Beim Nitrieren mit HalpetPr-Helnvf>felsäure bildet sich hauptsächlich 4-Brom-l, 3-dinitro-

1) :Nülting, Herir:htt- d. Deutsch. c-lu•m. UesellHc·haft 1<1, 819 [1875]. 
~) Ht>nig, l\lonat.shpftp f. Chemi<• 2. 19:.! [18811. 
3) U a rr i c: k, ZPibchr. f. C!JtOmi<• lPI69. 54!1. 
-l) Annstrong, ZPitsd11·. f. Clwmie 1811. :1:.!1. 
") Krafft. 11. \\'illu•, Bc·ric·htc• <I. IJentH!"h. dwm. (lpsp\lsr·haft 33, 3~0S [1!100]. 
") UoHlic·h, AnnaiPn d. ('Jwmie 11. Pharmazie 180, 9:{ [187ti]. 
') RinnP, Bt>ridlle d. IIPnts<·h. dwm. (iPsPilsehaft 20. :lOS5 [1887]. 
8) Limprieht, BPric·hte d. Dentsd1. •·hem. Uesellsc,haft 7, 1:152 [1874]. 
9) Limprid1t, Annalen d. Chemi(• 11. Pharmazie 180,88 [1876]. 

10) Krafft u. RooR, Beriehte d. JIPutsch. eht'm. Uesellschaft 25, 226 [1892]. 
11) HiihnPr u. Alsherg, Annalen cl. Chemie n. PlumnaziP 156, 326 [1870]. 
12) Lim pri<'ht, Annalen ,1. ChemiP u. Pharnmzie lti16, l:l5 !1877]. 
13) Vgl. Uarridr, ZeiiRC'hr. f. ('lwmi<" 11<169. ii-l!l. ~ 0Pnz, ßeridllc d. DentHdl. rhem. Gescll-

~rhaft 2, 405 fiSti!l]. 
H) Bt>rnuHPn, AnnalPn d. ('ht>miP 11. Pharmazie 111. 92 [1871"\]. 
lfi) LPnz, Annal!'ll d. ('h<'llliP n. PharmaziP lfill. :!Ii [lf!7ti]. 
16 ) Li mpri..Jll, Annalt·n d. ( 'lwmi<· 11. PhaJ'IllaZiP 181, :.!01 11876]. 
17) 1-'dtltlidt, Allnalt·tl d. t'ht•lllit" 11. PhannaziP 120. ifiS fiHlilj. 
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benzol. Nitrobenzol wird durch Bromieren bei Gegenwart von Eisenchlorid in m-Bromnitro­
benzoll) bzw. in 2, 5-Dibromnitrobenzol verwandelt2). 

o-Bromnitrobenzol C6H40 2NBr 

EntstehP) nebPn 2 T. der p-Verbindung4) bei -12° 5). Zur Trennung der Isomeren 
krystallisiert man aus verdünntem Alkohol um4); die para-Verbindung scheidet sich zuerst 
aL6). Um das Rohprodukt \'On beigemengtem l, :!, 4-Bromdinitrobenzol zu befreien, destil­
liPJt man mit Wasserdampf7). DarHtPllung aus diazotiertem o-Nitranilin und Kupfer­
bromiir8). HiehP auch 9). Schwach gPlbliche Krystalle. Schmelzp. 43,1° 10). Schmelzp. 41,5°. 
Siedep. 261'' (i. D.)ll), 260" bei 734mm8). Läßt sich auch durch seine Leichtlöslichkeit in 
dem gleichen Volumen rauchender Schwefelsäure von den darin unlöslichen p-Isomeren 
trennen 10). 

p-Bromnitrobenzol C6H 40 2NBr 

Siehe die o-Verbindung, fernerl2). Kann auch aus p-Brombenzoldiazoniumsulfat und frisch 
bereiteter Cuprinitritlösung dargestellt werden13). Monokline Prismen14). Schmelzp. 126 bis 
127° 14) 15). Siedep. 255-256° (i. D.)15). Spez. Gew. 1,934 bei 22°14). Trennung von der o-Ver­
bindung durch die Schwerlöslichkeit in verdünntem Alkohol4). 

m-Bromnitrobenzol C6H40 2NBr 

/"Br 
I I ß) 
"/ N02 

Zur Darstellung Prhitzt man 30 g NitrobPnzol und 3 gEisenauf 120° und läßt im Verlauf von 
3/4 Htunden üO g Brom zutropfen; dann Prhit:~.t man nochmals ehensolange 16). Man gewinnt 
64-85% der 'fheorie m-Bromnitrobenzol. Hellgelbe, rhombischei7) Blättchen. Schmelzp. 
56,4 ° tO). Gegen Kalilauge und alkoholisches Ammoniak beständig 18). 

4-Brom-l, 3-Dinitrobenzol C6H 30 4B3N 2 

NBr 

IIN02 

"/ N02 

1) Scheufelen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 231, 165 [1885]. 
2) Scheufelen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 231, 169 [1885]. 
3) Hübner u. Alsberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 316 [1870]. 
4) Coste u. Parry, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 788 [1896]. 
5) Jedlicka, Journ. f. prakt. Chemie [2] 48, 196 [1893]. 
6) Walker u. Zincke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 114 [1872]. 
7) Bandrowsky, Chem. Centralbl. 1900, II, 848. 
8) Ullmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 1880 [1896]. 
9) Dobbi" u. Marsden, Journ. Chem. Soc. 73, 254 [1898]. 

10) Körner, Jahresber. d. Chemie 1875, 321. 
11) Fittig u. Mayer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7, 1179 [1874]. 
12) Couper, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 226 [1857]. 
13 ) Hantzsch u. Blagden, BPrichte d. Deutsch. ehern. Gesdlschaft 33, 2553 [1900]. 
14) Fels, Zeitschr. f. Krystallographie 32, [1903]. 
15) Fittig u. Maycr, Berichte d. DeutsC'h. chem. Gesellschaft 7, 1175 [ISH]. 
16) Wheeler u. Mac Farland, Amer. Chem. Journ. 19, 366 [1897]. 
17) Bodewig, Jahresber. d. Chemie 1871', 423. 
lH) Hinne 11. Zineke, Berichte d. UnntRch. chem. Gesellschaft. 7, 870 [187-t]. 
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Beim Eintragen von Brombenzol in kalte Halpeter-Hchwefelsäure1). In der Wärme entsteht 
in geringer Menge auch ein Isomeres2). Gelbe Krystalle. Schmelzp. 72° 1). Schmelzp. 
70,60° 3 ). Verbindet sich mit Benzol zu 2 C6H3 • (N02)z · Br + C6H6 • Schmelzp. 65°. An 
der Luft nicht beständig4). 

2, ö-Dibromnitrobenzol C6H30 2BrN 

Br/'-

1 IBr 
',.j/ 

NO~ 

Beim Erwärmen 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° S). 

Jodbenzol C6H5J. Siehe S. 182. Zur Darstellung läßt 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 Salpetersäurell). Darstellung aus diazotiertem 
Anilin und Jodkalium 12), aus Phenylhydrazin und Jodjodkaliumlösung 13). Schmelzp. 29,8 o _14), 
- 28,5'' (korr.) 15). Siedep. 188,36° bei 755,75 mm. Spez. Gewicht 1,56682bei 188,36° 16). 
Spez. Gewicht 1,83206 bei 20°/4 o 17), siehe ferner18) 19). Volum eines Gramm gesättigten Dampfs 
bei 180° 211,3 ccm; bei 230° 77,2 ccm, bei 448° (kritische Temperatur) 1,720 ccm 20). Dampf­
druck bei niederer Temperatur 21 ). Ist gegen Jodwasserstoff und Phosphor bei 182 o beständig 22). 
Wird von Sulfomonopersäure23), von unterchloriger und unterbromiger Säure zu Jodobenzol 
C6H5 · J02 (s. unten) oxydiert. über das Verhalten zu Eisenchlorid und Eisenbromid24), 
über Chlorierung bei Gegenwart Yon Thallochlorid25). Durch Yitriolöl entsteht aus Jodbenzol 
nach der Gleichung 

Dijodbenzol26). Mit Magnesium entsteht in ätherischer Lösung sehr leicht Jodphenylmagne­
Rium C6H5 ·MgJ27). Verhalten zu Lithium28), Calcium28) 29) und Aluminium30). 

1) Kekulf., Anna!Pn d. ChPmie u. Ph~trmazie 131, 167 ll866]. 
2) Walhr 11. ZiuekP, Bf'l"ichte d. Deutsch. ehern. Ges...Jlschaft 5,117 [1872]. 
3 ) 1\lills, Phil<•~. -'lng. [5] 1<1, 27 [1906j. 
4) 8JJiegel berg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 191, 259 [1879]. 
5 ) Scheufelen, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 231, 169 [1885]. 
6) Kekule, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 131', 168 [1866]. 
7) Körner, Jahresber. d. Chemie 181'5, 307. 
8) Fels, Zeitschr. f. Krystallographie 32, 395 [1903]. 
9) Greene, Bulletin de Ja Soc. chim. 36, 234 [1881]. 

10) Lotbar Meyer, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 231, 195 [1885]. 
11) Edinger u. Goldberg, Berichte d. Deutsch. ehPm. Gesellschaft 33, 2876 [1900]. 
12) P. Gries, Jahresber. d. Chemie 1866, 447. 
13) E. Meyer, Joum. f. prakt. Chemie [2] 26, 115 [1882]. 
14) Haase, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 1053 (1893]. 
15) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 19, 157 [1896]. 
16 ) Feit,Jer, Zeitschr. f. physikal. Chemie <1, 71 [1889]. 
17) Se 11 bert, Bericht!' d. Deutsch. !'hem. GPsellschaft 22, 2520 [1R89]. 
18) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. ehern. GPsellschaft 19, 564 [1886]. 
19) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1243 [1896]. 
20) Young, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1'0, 620 [HllO]. 
21) L. Rolla, Atti della R. Acrad. dei Lineei Roma fli] 18. li. 36/i [1909]. 
22) Klages 11. Liec ke, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 3Hl f1900]. 
23) Bamberger u. Hili, Beriehte d. Deutsch. dwm. Oesellsch~tft 33, li:l4 [1900]. 
24 ) Tho mas, Compt. rend. de l'Acad. des SP. 121'1, fi77 [1899]. 
25) Thom~ts, Uompt. rend. de l'Acad. des Sc. 1.t4, :12 [1906]. 
26) Neumann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2<11, 33 [1887]. 
27) Tissier u. Grignard, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. t:J2, 1183 [1900]. 
28) Spenrer u. Price, Journ. Uhem. Soc. 91', 385 [1910]. 
29) Bee km an n, Bericht<' 1!. Oeutsd1. ehern. OesPllsr·haft 38, 904 [1905]. 
au) Spencer 11. \\'alla<'t•, .Jonrn. t'hPm. Srw. 9:J, IH:.!7 [1909]. 

Biochemisches llan<lle~ikon. I. 
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lii 
Jodbenzol addiert 2 Atome Chlor unter Bildung des Phenyljodidchlorids C6H5 · J (g 1 ). 

III 
Das Chlor ist leicht gegen Sauerstoff austauschbar, es entsteht Jodasobenzol C6H 5 · J = 0 2). 

v"'o Dieses läßt sich zu Jodobenzol C6H 5 • J(o 3) oxydieren. Bei Behandeln eines molekularen 
Gemischs von Jodoso· und Jodobenzol mit Silberoxyd bildet sich nach der Gleichung 

III 
C6H5 · JO + C6H 5 • J02 +Ag· OH = (C6H5 )2 · J ~OH + AgJ03 

das stark basische, in Wasser leicht lösliche Jodoniumhydroxyd4). 
Phenyljodidchlorid C6H 5 • JCl2 

Durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von ,Jodbenzol in Chloroform I). Clrlbe, beim Er­
wärmen unbeständige Nadeln. Zersetzt sich auch beim Aufbrwahren, besanderB im Sonnen­
lichtS). Es bildet sich dabei p-Chlorjodbenzol (Schmel:-:p. 56°. Siedep. 227,6° bei 751,3 mm) 6) 
und Salzsäure5). Scheidet aus wässerigem Jodkalium und aus Athyljodid Jod aus, auf ,\thyl­
bromid ist es auch beim Kochen ohne Wirkung. 

Jodosobenzol C6H 5 · JO 

Man verseift das Phenyljodidchlorid durch mehrstündigPs StPhPn mit 4~5 proz. überschüssiger 
Natronlauge2), oder durch allmählichen Zusatz von Wasser zu einer Lösung in Pyridin'). 
Ist amorph, explodiert bPi etwa 210°. Ist in heißem W:tsser und Alkoholleicht löslich, schwer 
in Ather, Aceton, Benwl und Ligmin. Durch Kochen mit Wasser :~~Prfiillt Ps glatt narh der 
Gleichungs): 

2 C6Hr, · .TO ·= C6H 5 • ,J + C6H,, · JO~. 
Jodbenzol Jodobenzol 

In gleicher Weise zersetzt es sich heim Aufbewahren9). Mit kom:. SchwefelsäurP bildet e:' Jag 
Sulfat, deA Phenyl-p-jodphenyljodoniumhydroxyds 4 ): 

2 C6Hr, ",JO c= (C6Hr,)(•J' CGH4) '.J' OH + CJ. 

Durch Jodwasserstoff wird es zu Jodbenzol reduz:iert, von Phosphorpentaehlorid in Phenyl­
jodidchlorid verwandelt. Verbindet sich leicht mit Säuren,:~,, B. 7.11111 Nitrat C6 H5 · J(O · N02 ) 2 H 1); 

beim Lösen in Eisessig bildet sieh das 
Jodosobenzolacetat C6H5 • .T(O · COCH:1)2 n ). PrismPn. Schmelzp. lliß --Hi7 ''. 
Jodobenzol C6H5 • .T02 

Bildung aus Jodosobenzol und \VassPr, siehe oben. Zur Darstellung oxydiert man .Todoso· 
benzol mit einer Lösung von untPn:hloriger Säure oder nnternhlorigsaurem Salzt). Atwh 

1 ) Willgerodt, .Tonm. f. prakt. ChPmie I~] :~3, 155 [188ß]. 
2) Willgerodt, Beric:hte d. Dentiwh. ehem, Gesellschaft 25, 3495 [1892]; 26, l:W7 [189:l]. 

Ygl. Askcnasy u. V. Meyer, Berichte d. Dt>utseh. ehem. Gesellschaft 26, 1354 [189:{]. 
3 ) Willgerodt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 3500 [1892]. 
4) Hartmann u. V. MeyPr, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft. 27, 42ß, fi02, Hi!U 

[1894]. 
5 ) I<e ppler, Berichte d. Dentsd1. ehern. Gesellschaft 31, ll:3ß [18H8]. 
6 ) Beilstein u. Kur ba tow, Annalen d. Chemie n. Plmrmav.ie nG, 3:3 [187:>). ~ Körner, 

.Tahresher. cl. Chemie 1875, 319. 
7 ) Ortoleva, Chem. Centralhl. 1900, I, 72~; Gazzetta chimiea itnl. 30, I, 3 [1\100). 
H) Willgerodt, Berichte d. DeutseiL ehem. Gesellschaft 26, :~li8, 1310 [1893]. 
9) Willgerodt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 182ß [1894]. 

1°) Beekenkam p, Berichte d. Dentsch. chem. Gesellschaft 26, 1309 [18H:l). 
1 1) \Villgt'rodt, Beriehte <L Jleutseh. eh<>m. (iesPllschaft 29, 15118 [18flfll 
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Phenyljodidchlorid läßt sieh HO oxydieren, langsam auch Jodbenzoll ). Zur Oxydation des Jod­
benzols behandelt man dieseH in etwas wasserhaitigern Pyridin mit einem langsamen Chlor­
Hti'Om 2) unter Vermeidung einer 'l'emperatursteigerung, oder schüttelt längere Zeit mit PinPr 
eiskalten Mischung von Kaliumpersulfat und ~chwefelsäure3). Lange Nadeln auH lwil~em 

Wasser, die bei 227--230° explodieren. Macht aus saurer Jodkaliumlösung 4 Atome Jod frei 
unter Bildung von Jodbem~ol. Beim Kochen mit konz. Jodkaliumlösung entsteht das Di­
phenyljodoniumpPrjodid (C,;Hs)2J · J:1, bei AnweHenheit von Atzbaryt das Diphenyljodo­
niumjodid ((\H 5 )~ • ,J · ,J ~). Wird im OrganismuH") leiehtPr zu ;rodbenzol reduziert als 
Jodosobenzol, iHt daher WPuiger giftig. DaK .JodbPnwl wird dann >t!K At~etyljodplumylmer·­

l'aptursäurl' 

CH .• · H · ',J 
I -
I~H. NH. ('(I(~H:I 
I 

I'OOH 

ansgpsehieden. Bei Verstwhen an Friisl·hen )\Pigt si .. h keinP r·urarPiihnlic·ltP Wirkung. 
IHplli'IIYljodoniumhydr·uxytl ri~H I~(),J ((',;ll;.)~. ,J . OH 

liJ 
.. ,J 

' OH 

Bildung (siPhe nhPn) ,;). Ent.stPht :11wh aus ,JodohPnr.ol und Barytwasser?); oder als Chlorid 
aus fPnchtem Jodosobenzol und nntPrehlm·igsaurem Natron B). Bildung des Jodids (siehe 
ohPn)4), Die freie BasP ist nnr in wässeriget· Liistmg bekannt, die stark alkalisch reagiert.. 

Hiphenyljodonhtllll'hlurid cl~H Io(;l.J (<\H,,)~. ,J Cl. Rehwaeh gelbliche Nadeln, 
>r.Pl'HPtzen Rieh bei 230'. 

IHithenyljodoniumhrmnitl C12 H10 Br,J- (C\;11,,)2 • J · Br. Nadeln. ZerRetzungsp. 2:10·-. 
IHpht>nyljodonlumjodid C\~H 10,J~ - (C\;Hr.)~J · ,J. (Riehe oben)4). Ent~teht mwh n.n~ 

dPm Perjodid dureh wiedPrhoitPK Kodwn mit wa~ser·l ). ZPrKet.zungHp. 182° 9). 
IHpht>nyljoduniumpt>rjodid C12 Hlll,f.t 7c (<\;Hr,)~ · ,J · ,f:1 • (~iehe oben) 4) 6). DunkPI­

miP, diamantglänzende Nadeln. ~c·hmelr.p. 1:~8 . 
nittlll'nyljoduniumnitr·at C 1 ~H 100,1 N.J ({!~;Hr,)~ · ,J· NO:~. AuR dem Chlorid dur<'lt 

KO(·hen mit mter, ratu•hPnder ~alpeterHiim·p IO). Rc·hnwlr.p. 153--154 ". 
llipht>uyljodoniumsulfat (\~H 1 : 1 0~,JR . (C\;11,,)~J · HHO-~,. RdtmPir.p. 15:l---154''. 
p-.Joddipht>uyljodoniumhydt·uxyd C 1 ~HLIIO,J~ (C~;Hr,)(C6H-~.J) · .l · OH. (~iehe bei 

,Jndosn!JPnzol) 11 ). Die freiP BaHe reagiPrt Htark ;tlkaliseh und iHt. lPieht. r.erKet.zlich. .Jodid: 
( lPiber floekigPr NiPderHr·hlag. ~ehmPl>r.p. 144 mltPr ZPrHrtr.ung. 

l\'lt>hrfal•hjutlhenzult'. BPim ~:rhit>r.Pn \"lllt BPnzol mit .Jod nml Joclsälll'e PnlKieht p-lli­
jndhenzol und I, 2, 4-'ft·ijodhPnzoii~). 

p-Hijudht>nzul C,;fl1 · ·'~ 1~) 
,J 

.I 

1 ) WillgProrlt., Rt·rir·ht.r· rl. llt•ut.,wh. dH'm. liPHPIIHr·hafl ~9, J!J(\8 li89Gl-
2) Ol'lolPva, <!h!'nL (\•ntmlhl. 1900. T. 7:.!2; Uazzettn. chimira ital. :JO, I, 4 [19011]. 
3 ) Bamherget· 11. Hili, BPrichtP d. l)pu(.K<·h. chPm. GPHellschaft :13, IJ:{4 [1900]. 
+) W i llger~d t, Berichte d. Deutsch. chem. l:esellsPhaft ~9, 2008 [l89G]. 
5) J,uzatto u. Hatta, Ar<'h. di Farmal·ol. Kperim. 8, 554 [1909]; 9, 241 [1910]; Chem. Cen­

tmlhl. 1910, I, 753; II, 400. 
6 ) Hartmann u. V. Meyer, Berichte d. Deut~ch. ehem. GesPllschaft ~7, 506 [l8fl4]; D. R. P. 

77 :320; Friedländers Fortschritte der Tee1farhenfabrikation 4, 1106. 
7) Willgerodt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~9. 2009 [1896]. 
8 ) W illgerod t, Berichte d. DentRch. chem. Gesellschaft ~9, 1569 [1896]. 
9 ) Willgerodt, BerichtE> d. Deutsch. ehem. Gesellschaft 30, 57 [1897]. 

1°) Hart ma 1111 11. M e yer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft. ~1. 1592 [1894 ]. 
ll) V. Meyer u. Hartmann, Berichte d. Deutsch. chem. Uesellsclmft ~1. 427 [18!H]; 1>. R. P. 

7fi !149; I<'riedHimlerx l<'ortsehrittP der 'l'eerfarhenfahrikation 4, 1105. 
12) Kt• k u]{•, .-\nnalt>n d. ('hemi<· 11. Phat·ma7.i<' l:l1, lfil JlStlfiJ. 

1:3* 
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Bildet sich auch aus Jodbenzol, beim Erhitzen mit der gleichen Gewichtsmenge Schwefel­
säure auf 170-180° durch 2 Stunden (siehe bei Jodbenzol) 1 ). Schmelzp. 129,4 ° 2). Siedep. 
285° (korr.) 3). 

1, 2, 4-Trijodbenzol C6H3 • J 3 

Schmelzp. 76°, sublimierbar3), 
Beim Erhitzen von Benzol mit Jod und Vitriolöl4) erhält man zwei 
Trijodbenzole4) C6H3 • J 3 vom Schmelzp. 83-84° und 182-184°, von denen das 

letztere in Chloroform viel schwerer löslich ist, sowie zwei 
Tetrajodbenzole4) C6H2J 4 • ~-Derivat: Nadeln, Schmelzp. 247°. Siedep. 290° bei 

15 mm. Sehr schwer löslich in heißem Alkohol, Äther oder Benzol. - tJ·Derivat: Gelbe 
Krystalle. Schmelzp. 220°, Leichter als das ~-Derivat löslich. 

p-Jodbenzolsulfonsäure C6H50 3JS, p · C6H4 · J · S03H 5 ). 

S03H 
/" 
I I 
"/ J 

Aus Jodbenzol und 4 T. rauchender Schwefelsäure (1 T. rauchender Schwefelsäure und 1 T. 
Vitriolöl) bei 100°; das mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnte Reaktionsprodukt 
wird mit Kochsalzlösung ausgesalzene). Zerfließliehe Nadeln. - Äthylester C8H90 3JS 
= C6RlJ · S03 • C2H5 7). Prismen aus Äther. Schmelzp. 51°. - Chlorld C6H40 2ClJS 
= C6H4J · S02Cl 8 ). Platten aus Äther, Schmelzp. 86-87°.- Amid C6H60 3NJS = C6H4J 
· S02NH2 8), Schmelzp. 183°, Schwer löslich in Wasser, leicht in verdünntem AlkohoL 

Jodbenzol gibt beim Nitrieren o- und p-Jodnitrobenzol; bei weiterer Nitrierung entsteht 
4-Jod-1, 3-dinitrobenzol, aus der o-Verbindung auch ein wenig 2-Jod-1, 3-dinitrobenzol. 

o-Jodnitrobenzol C6H40 2NJ, o - CaH4(;02 9 ) 

/" 

l)No2 
J 

Bleibt beim Umlösen des Reaktionsproduktes, da.'l durch Lösen von Jodbenzol in Salpeter­
säure erhalten wird, in der alkoholischen Mutterlauge. Flache, citronengelbe Nadeln. Schmelz­
punkt 49,4 °. 

p-Jodnitrobenzol C6H40 2NJ, 

Schwachgelbe Nadeln. Schmelzp. 171,/'i 0 • 

1) Neumann, Annaien d. Chemie u. Pharmazie 241, 47 [1887]. 
2) Körner, ,Jahresber. d. Chemie 18'2'5, 357. 
3) Kekull•, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 13'2', 161 1866. 
4) htrati u. Georgescu, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, Rl'f.r 191 [1891]. 
0 ) Körner u. Paternö, Jahresber. d. Chemie 18'2'2, 588. 
6) Languinin, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 91 [1895]. 
7) Kastle u. Murrill, Amer. Chem. Journ. 1'2', 292 [1895]. 
8) Lenz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1135 [1878]. 
9) Körner, Jahresbcr. d. Chemie 1R'2'5, 320. 

IO) Kekn1{•, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 1:11. 168 [1866]. 
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4•Jod-1, 3-dinitrobenzol C6H 304N~J, C6H 3 ·(NO~)~· J 

NO~ 

._,NO~ 

J 

197 

Aus o- Prlcr p-Judnitrohenzol und t'lalpeterschwefel~änrei ). Gelbe, trikline2) Blättchen. 
Schmclzp. ilR,G 0 • 

2-Jod-1, 3-dinitrubenzol C~Ha01N~.J, C6 H3 · (~02 )z · .J 

Tief omngcgellw, trikline~) Tafeln. 
aiH die isomere 4, I, :l-Verbindung. 

Phospheuylchlorid CHH 5 PCI2 

I 

NO/ NO~ 
J 

t'lduncl~p.' 11:1, i . In kaltem Alkohol vielleichter lüslich 

/ 

I 
p. ('12 

Heim Durchleiten von Benzol und l'hoHpliortrichlorid dureh ein glühemies ltohr; at1s quel'k· 
silbmvlwnyl lind PCia bei 180' 3). Durchdringend riechende Flüssigkeit; mueht. an der 
Luft; siedet. unter 57 mm bei 140---142". Hpez. Gewicht 1,3Hl bei 20° :l). Sicdep. 224,() 0 

(korr.), spez. tiewieht 1,;{42R bei 0°/4" 4). Mit. Benzol und Schwefelkohlenstoff mischbar. 
Zerfällt mit Wasser in Salzsäure und Jlhosphenylige Säure5) C6H 7P02 = PH(C6H 5)0 · OH. 
Schmelzp. 70 ". Löslich in WasHer, Alkohol und Athcr. Liefert bei der Destillation 6) nach der 
Gleichung :lC6 H5P(OH)2 = C6H;, · PH2 r 2 C,;H 5 • PO(OH)2 neben Phosphenylsäure CnH7P03 

= C6H5PO(OH)z, schiefrhomhisdlC Blättchen, 8ehmelzp. 158', spez. Gewicht 1,475 7 ). 

l'henylphusphin C6H7P 

I'H~ 

HiiehHt. durl'hdringeud riechende Flüssigkeit. Siedep. l()U -Hil ''. Hpez. Uewieht 1,001 bei 
15 ". Oxydiert sieh an der Luft sehr seimeil ;~,u phosphenyliger Säure. Darstellung R). 

Diphenylphosphin C12H11P = PH(C6 H5 )2 • Beim Eintröpfeln von Diphenylphosphor­
ehlorür (C6H 5 )zPCl in verdünnte Natronlauge neben Diphenylphosphinsäure (C6H,s)2 · POOH Y). 

Stark und unangenehm riechendeH Ol. Siedep. 280". Spcz. Gewicht 1,07 bei 16° 1°). In Wasser 
und verdünnten Säuren unlöslich; lösli<"h in konz. 8alzsäurc; leicht löslich in Alkohol, Ather 
und Benzol. 

DiphenylphusiJhorchloriir C12H 10PCI, (C"H 5 )2PCl11) 12 ) 

(!I 

. 1'. 

1 ) K ör n rr, Jahresbcr. d. Chemie 1815, 322. 
2) La. V alle, Jahresbcr. d. Chemie 1818, 4-71'. 
:l) Michaelis, Annalen d. Chemie n. PharnwziP 181, :.'k\1 [18iö]. 
~) Thorpe, Journ. Chem. Soc. 31. :14-7 [1880J. 
5 ) l\lichaelis, Annalen d. ClwmiE' 11. Pharmazie 181, 30:3 IH17tij. 
6) Michaelis u. Ananow, 1-\cril'ht<: d. Tleutöeh. chem. f:lesell~elwH 1. tmill [l8i4J. 
7 ) Schröder, Bericht-e d. Detltseh. ,·hem. Uescllsehaft 1~, 1)()4- [18701. 
8 ) Köhler u. Michaelis, Beri<"hk. d. Deutsch. chem. Ueöellschaft 10, 808 [1877]. 
9) Michaelis u. Ulei<"hmann, Bt>richte <L DeutseiL ehern. UesellRchnft 15, 7ROI [1882]. 

10) D iir ke n, Berichte d. Deutsch. ehem. Gesellschaft ~I, 1508 [ 1888]. 
11) 1\liehadis, Beriehic d. Deutsch. ehem. GesellschaH 10. fl:27 [1877]. - 1\liehaclis 11. 

La Coste. Reriehk d. Deut.,,eh. l'hem. Gesellschaft 18, 210!1 jiSk.)]. 
12) Michaelis 11. Link, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie :~Oj, :208 LIHSlJ. 
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Aus Diphenylquecksilber und überschüssigem Phosphenylchlorid bei 220-230°. Dicke 
Flüssigkeit. Siedep. 320°. Spez. Gewicht 1,2293 bei 15° 1). Siedep. 210-215° bei 57 mm2). 
Bildet an feuchter Luft 

Diphenylphosphinsäure C12H11P02, (C6HuhPO · OH 3 ) 4) 

/-" 
Ü=p/"-/ 

I"'/-" OH"-/ 

Nadeln aus Salpetersäure. Schmelzp. 190°. 
Triphenylphosphin C18H15P = P(C6H5)a. Aus Phosphenylchlorid und Brombenzol 

durch Natrium in ätherischer Lösung4), aus Phosphortrichlorid (1 Mol.) und Brombenzol 
(3 Mol.) durch Natrium in ätherischer Lösung 5). Darstellung 6). Große, durchsichtige, 
glasglänzende monokline Tafeln oder Prismen (aus .Äther). Schmelzp. 79°. Im Wasserstoff­
strom siedet es oberhalb 360° fast unzersetzt. Spez. Gewicht 1,194. In Wasser unlöslich; 
leicht löslich in Benzol, Chloroform und Eisessig; sehr .Jeicht in .Äther; schwerer in Alkohol. 
Unzersetzt löslich in rauchender Schwefelsäure. 

Arsenderivate des Benzols: Monophenylarsin C6H7As, C6H5 • AsH2 

/" 
I I 
"/ 

. /H 
As"H 

Durch Reduktion von phenylarsinsaurem Natrium C6H5 • As0(0Na)2 mit amalgamiertem 
Zinkstaub und Salzsäure 7). Stark lichtbrechendes Öl. Siedep. 93° bei 70 mm; 148° bei 
760 mm. Leicht löslich in Alkohol und .Äther. Riecht nach Phenylisonitril, stark verdünnt 
hyazinthenartig. 

Phenylarsenchlorür C6H5 • AsCl2 • Bildet sich beim Durchleiten eines Gemenges von 
Benzol und Arsentrichlorid durch ein glühendes Rohr, neben Biphenyl. Zur Darstellung 
erhitzt man Triphenylarsin mit überschüssigem Arsentrichlorid auf 250° 8). Stark licht­
brechende Flüssigkeit. Siedep. 252-255°. Wirkt auf die Haut stark ätzend. Addiert Chlor zu 

Phenylarsentetraehlorid C6H5 • AsC14 9 ) 

/" 
I I 
"/ 

Cl\Äs/Cl 
CV "CI 

Erstarrt bei 0° zu gelben Nadeln und schmilzt dann bei 45°. Gibt mit viel Wasser 
Phenylarsinsäure C6H5 • Asü(OH)2 10). Lange Säulen aus Wasser. Spez. Gewicht 

1,840. Ist in kaltem Wasser ziemlich, in heißem Wasser sehr leicht löslich; löslich in abs. 
Alkohol. Geht beim Erhitzen auf 140° in das amorphe Anhydrid C6H5 • As02 über, das sich 
beim weiterem Erhitzen ohne zu schmelzen zersetzt. 

Phenylarsenoxyd C6H5 • AsO 
/" 

I I 
"/ 

As=Ü 

1) Michaelis u. Link, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~01'. 208 [1881]. 
2) Michaelis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 627 [1877]. - Michaelis 

u. La Coste, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2109 [1885]. 
3) Michaelis u. Gräff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 1305 [1875]. 
4) Michaelis u. Gleichmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 802 [1882]. 
5 ) Michaelis u. Reese, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1610 [1882]. 
6) Michaelis u. Soden, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 229, 299 [1885]. 
7) Palmer u. Dehn, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 3598 [1901]. 
8) Michaelis u. Reese, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 2876 [1882]. 
Ii) Michaelis u. La Coste, Annalen d. Chemie ,u. Pharmazie ~1, 191 [1880]. 

10) Michaelis u. La Coste, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~1, 203 [1880]. 



HHl 

.\n:-; dem Phmylar~enchlorm t',;ll ,,,\,;Cl~ und Hoda)ö:;ung 1 ). ~dunelzp. 119--120 · ßeRitzt 

ani~artigen Cierucb; rrizt erwitnnt die Schleimhiiute lwftig. Lst unlöslich in Wasser, ;:('hwer in 

.\lknlwl, leicht in Benznllii,lirlt. Um<'h RPdnktiom:nJittd geht. es iiber in 

\rst•twhenzol C1 ~H 10 ,\'~ C,JI:, · As: .\,.; · C,;llc, ~). (iclhliche Nadeln. Schmelzp. 

l!lf) . l'nlii,.;lidt in \Vac;ser und .\tll(·r; :-wlmer liiHii•·h in .\lkohol; leicht in Benzol, Sehwefel­

lwhlcu,toff IIIHI C'hlnrofonn. 

Hiplwnylarst>ut'hloriir ( '1 c H 1 0 .\::( '1 

('] 

.\s -

\n:' L'ltenylalH'twltloriir nnd I )i pltl'll,dt[lll'<'ksilher Hg( CI\H ,,)~ a ). I )arslellHng4 ). ( ~el be;;, 

schwach riechendes Ül. Sicrlep. :!:J:l· (im Kohlen:;iinm;trom). SpPz. Cewicht 1,422:3 bei lii''. 

In \VaKser nnlöslich, leidtl \ii:;]i,·h in '""'· .\lknhol, .\thn und Benzol. Liefert beim Erhitzen 

1nit alkoholischem Kali 

Ditlht>nylarscnoxyrl C,! 1 H "" .\,"() I I C,)l ,, )c,\sJcll '') 

~c\:;·11·.\o 

Krystalle e~m: Ather. ~ehmelzp. \ll !1:.! . \\'ird 1nn phosphoriger Räure .reduziert zn 

Phenylkakodyl C21H~0A;;~ IC,,H,)c · .h · .\~(C6H 0h 6 ). :Sch!ilelzp. l:liin. ~;hni'; 

in .\lkohol, wenig in ~\ther löslich. Zerfiillt. bei der trocknen Destillation in Ar~cn und 

Triphenylarsin C18H1 .,A, ),s(t \H.,h. Wird au,; Ar~enchlorür und Hrombenwl 

durch Natrium in iitheriiieher Löcmng darge~tellt 7 ). Dünne, rhombische Tafeln. Schmelzp . 

.lR -.'i!J ; Siedep. oberhalb :lliO (im Knhlt'nsiinre:;trom). Spl'h. Ge\;-ieht l,:l06. llnliiRiieh in 

W<H"C'I' und HalzsiiurP. c;eh\',rr lii;;lit·h in kaltem .\lk<>hnl, sehr leicht löslich in Ather und Benzol. 

Triphenylstibin C1 ~H 1;,f'h - ShiC',,H,,)::. \u:; ,\ntinwntrichlnrid und Chlorbenzol 

dm<"it Xairium in Bemnlliioung nebm der VPrhindung (C6Hr,)2SbCl~ und (C6H 5 hSbCI 2 R). 

ErRIPr('!1) \1 ird dnr('lt :;alzoiitirAltaltigeu .\lko\wl ge\ö:;t, der Hiiekstand durch Behandeln mit 

Chlor 1nlh:timdig in ((',,Hül:JShCI~ iihcrgdiihrt und dicseH mit SehwefelwaHserstoff reduziert: 

(Cr,H;,)"f'h('L, H~H (C0 H:,hSh I :? HCI - S. Lhtrstellung au:; Phenylmagnesiumbromid 

nnd ,\utilllontrichlorirl: :1 C6H 5.\lgBr I ShC\,1 ':-;h)('6 H 5( 3 · :1 :\lgflrCJl 0 ). Triphenybtihin 

bildet durt'hsichtiw'. trikline 11) Tafeln 1·nm :-iehmelzp. -tR . Siedet nieht. unzemetzt oberhalb 

:HiO ". f'pcz. Uewil'h I 1.+\J\JS ht·i I:? L.;t in W1tsser und n·rdiinnten Säuren unlö:;lieh, 

ziemlich in .\lkohol, ;;ehr leicht Uiolidt in "\Ult'r, Benzol, Ligroin, Chloroform, ~chwefel­

kohlcn:;toft und ~;j,_,,,,i,'!. "\dicrt in l%.;p,;c;iglösung lt·idü zwei .\tomc Brom. Das gebildete 

Triphf'nylstibiurlihrmnid, (I ',;ll;,)~hBr. :111s llenml :-cphr gut kryKtallisicrende, glasgliinzl'nde 

Krystalle, ~.·lunl'lzp :?lli'' 1''1, 11ird rlt1rt'h f'<'hwcfplanJtuonium in Triphenybtihinc;u\fid 

(C6H,;)3 ShH. llt'illc Nadeln :t.u" .\lkohol, ~dnul'l;,p. J Ul·--·1:?00. ,-erwandelt 1:.:). 

\\'ismuttriph!'IIYI C\ 8 fl 11,Bi Ri(C\.lf:,h. .\w.: Rromlwnznl und Wismutnatrium IJ('i 

](ill hPi Oqrenwa rt Ynn Pl\1 a' ~;,,i'!iit ht•r 11 ). h. r~':.:L!llioicrt in monoklinen, langen Säulen. 

1 ) }lidlllelio <L La('.,,(,·. ,\mwlt•!t d. Clwmic tt. Pltamm~ie ~!01, 191 L1880J. 

~) Mitcha.Piio tt. Nd1 tdk, lkricht<· d. Dcutoeh . ..!wm. Ueoellt:chaft 14, 912 [1881]. 
11 ) La C11Ktt• tt. }I i•·ha<·lio, Anmtlt'tt d. Clw111il' u. Phanna~ie 201, 215 [1880]. 
1) ~IichaPii' "· Lill k. .\nna\Pn d. ('\wmit· 11. Pharmazie 207, 115 [1881]. 
'') ~Jichaelis 11. La ('o:-dt·, .\mwlell d. ('ill'llli<· 11. Pllltl'lllazic 201, 216 [1880j. 
") ~Ji.,ha,elis •t. N··h 11lic, HPridtf•· d. lkt~hdi. dtt'lll. (it>ocllsuhaft t;;, l9:H \1882]. 
7 ) 'llidwelis tt. Hr·•·"·· !lPridllc d. lkuls..IJ. ..lwm. <iesdh·lwft.15, 28711 [IK8:.!]. --- Phili p,,, 

1-:crichtc rl. DcttlsdJ. dlf'\11. ( icselh;uhafl 1!1, IO:ll \1881l]. 
R) 1\lid1aeli:; 11. Rccoc, .\nnalcn d. ('hctni<' u. PllltntlaZi<' 2:l:l, ·i:l LIK8(ij. 

!I) Michaelis 11. Rec.,t· .. \.nnalen d. ('hemic 11. Phannazie 233, .')8 [l886J. 

to) P. Pfeiffer, Beriehte d. DeutseiL uhotn. C.kscllsehaft 37, 4G:ZO [1904]. 

ll) Arzruni, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 46 [1886]. 
12) Michaeli~ u. Reese. Annalen d. Chemi<' u. Pharmazie 233,50 [1886]. 
l:J) Knufmann, Bericht<' d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 27, 64 [1908]. 
ll) \lichadis tt. Polio, Hcrid1k d. lkut.Keh. dwm. Ceseilschaft 20,55 [1887]. -Michaelis 

u. Marquardt, .\nnalen d. Chl'mic u. Pharmazi•· 2;;1, :;24 [188\l]. 
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Schmelzp. 78°; mitunter in monoklinen Blättchen vom Schmelzp. 75°. Spez. Gewicht 1,5851 
bei 20°. Ist schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in den anderen organischen Lösungs­
mitteln. Gibt mit Wismutbromid in ätherischer Lösung 

Dipbenylwismutbromid C12H10BrBi = (C6H5)2BiBr 1). Gelbe Warzen aus Chloro­
form. Schmelzp. 157-158°. Unlöslich in Äther, leicht löslich in Chloroform; wird durch 
Alkohol zersetzt. 

Phenylborcblorid C6H5 • B · Cl2 • Aus Borchlorid und Quecksilberphenyl bei 180 
his 200° 2). Darstellunga). Erstarrt in der Kälte, schmilzt dann bei etwa 0°. Siedep. 175°. 
Zersetzt sich mit Wasser unter Zischen und bildet 

Phenylborsäure 4) C6H 7B02 = C6H5 • B(OH)2 • Büschelförmig vereinigte Nadeln. 
Schmelzp. 216° 5). Schwer in kaltem, leicht in heißem Wasser, in Alkohol und Äther löslich. 
Rötet Lackmuspapier schwach. 

Pbenylsiliciumcblorid C6H5 · SiCl3 6). Aus Chlorsilicium und Quecksilberphenyl bei 
300°. An der Luft schwach rauchende Flüssigkeit vom Siedep. 197°. In Äther und Chloro­
form unverändert löslich. Gibt mit Alkohol in der Kälte 

Pbenylsiliciumtriätbylätber&), Orthophenylsiliconäther, Orthosiliconbenzoeäther C20H20 
Si03 = C6H;;Si(OC2H5 )3 

/'-
1 I 

~:./oc2Hs 
SI"' OC2Hii 

OC2H5 

Aromatisch und stechend riechende Flüssigkeit vom Siedep. 235°, spez. Gewicht 1,0133 bei 0°, 
1,0055 bei 10°. Mit Jodwasserstoffsäure (1,7) (oder aus Phenylsiliciumchlorid und verdünn­
tem Ammoniak) entsteht 

Pbenylsiliconsäure6), Silicobenzoesäure C6H 6Si02, C6H 5 • SiO · OH 

(I 
'-/ 

0 = Si-OH 

Durchsichtige, glasige Masse aus Äther. Schmelzp. 92°. Salze lassen sich nicht darstellen. 
Siliciumtetraphenyl 7) C24H20Si, Si(C6H5)4 

/'-
1 I 
'-/ 

/~ I. /-'­
'- /-SI-, / 

- I '-
/'-

I I 
'-/ 

Aus Chlorbenzol und Siliciumchlorid durch Natrium in ätherischer Lösung, unter Zusatz 
von etwas Äthylacetat oder fertig gebildetem Siliciumtetraphenyl. TetragonaleS) Krystalle 
aus Chloroform. Schmelzp. 233°. Spez. Gewicht 1,0780 bei 20°. Siedet unzersetzt ober­
halb 530°. Ist in Wasser unlöslich; in Alkohol und Äther schwer, in Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform, Eisessig und Aceton leichter löslich; am leichtesten in siedendem Benzol. Un­
zersetzt löslich in heißem Vitriolöl. Liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 180° 
und höher 

1) Michaelis u. Marquardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 251, 327 [1889]. 
2) Michaelis u. Becker, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 59 [1880]. 
3) Michaelis u. Becker, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 180 [1882]. 
4) Michaelis u. Becker, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 181 [1882]. 
5) Michaelis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 27, 245 [1894]. 
6) Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1'2'3, 151 [1874]. 
7) Polis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1541 [1885]; 19, 1013 [1886]. 
8) Arzruni, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1013 [1886]. 
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Siliciumtriphenylchloridl) C18H15HiCI = (l'6 11.1hHiCI. 1\ry:Jtalle am: Ligroin. Sclnnelzp. 
88--89'-'. Im Vakuum unzerHetzt destillicrbar, uud 

Siliciumdiphenylchlorid 2) cl2Hlo8iCI2 = (Cü H5hSiC12. FlüöHigkeit VOlll t:liedep. 230 
bis 237" bei 90 mm. 

Quecksilberphenyl C12H10Hg, Hg(C6H5 )2 

,--Hg-

Aus Brombenzol und Natriumamalgam :I). Hchmelzp. 120°. Hpez. Gewicht 2,318 4), Schmelzp. 
125-126° 5). Unlöslich in Wasser; leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol; 
mäßig löslich in Äther und siedendem Alkohol. Liefert mit Alkohol und Quecksilberchlorid 
bei 100° 

Quecksilberphenylchlorid C6H5 • HgClS). RhombiHche Täfelchen. Schmclzp. 2{)()''. 

In kaltem Wasser, Benzol oder Alkohol kaum löHlieh, etwas liiHlieher in der Siedehitze. 
Quecksilberphenylacetat C6H5 · Hg · C2H30 2 7 ). EntHtcht auH QneekHilbcrphenyl 

beim Kochen mit Eisessig, auR Benzol bei mehrstiindigom Kochen mit (lueekHilberacetatR). 
Schmelzp. 149-150°. In letzterem Falle bildet sich auch 

1, 4-Phenyldiquecksilberacetat 9 ) C\0H10Hg04 , C6H4(Hg · OC2H:,0)2 

Hg-0· COCH3 
/' 

r 
Hg-0 · COCH3 

Schmilzt gegen 230". In Wasser unlöslich, in Alkohol und siedendem Benzol wenig löslich. 
Magnesiumphenyl C12H10Mg, Mg(C6Ho~)2 10) 11) 

'·, M . 
! 1- g-1 
"/ ',, / 

Aus Quecksilberphenyl und Magnesium bei 2Wl-2l0°. Entzündet sich an der Luft; unlöslich 
in Äther, Schwefelkohlenstoff, Ligroin und Benzol; leicht löslich in einem Gemisch aus gleichen 
Teilen Äther und Benzol. Zerfällt mit Wasser in Benzol und Mg(OH)2 • 

Magnesiumphenylbromid C6H5 · MgBr und Magnesiumphenyljodid C6H5MgJ. 
Bilden sich leicht aus Brom- bzw. Jodbenzol, wasserfreiem Äther und Magnesium12), Sehr 
reaktionsfähig. 

Zinntetraphenyl C24H20Sn = Sn(C6H5 )4 13 ) 

/ " 
I 
'-....) 

/~". I /-". 
'-. /-Sn-, / -..._. I -

/". 

! ! 

1) Polis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1018 [1886]. 
2) Polis, Berichte d. Deutsch. chem. GeRPl!Rchaf1 19. 101!1 Jl881i]. 
3) Otto u. Dreher, Annalen d. ChPJTiil' II. Pharmar.in 15-1, o:IJIH70J.- Arunhcim, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazi!' 194, 148 [1878]. 
4) Sc hröd er, Beriehte d. Ueut-seh. dwm. <i<'H<'IIHdtaft. 12, lifi•l Jl87!1 J. 
5) Forster, Joum. Chem. Soe. 73, 7!JO JIH!l8J. 
6) Otto u. Dreher, Am1alcn d. ChPmio 11. Phanuar.ie l:t.f, 112 JlH70J. 
7 ) Otto u. Dreher, AnnalPn d. Chemie 11. Pharmazie 15-1, IIS Jl!l70J. 
8 ) Di mler, Berichte d. Deutsch. dwm. GeHeibehaft 31. 2lli4 Jl8!J8]. 
DJ Dimroth, Berichk d. Deutsch. ehem. GcR<'IIHehaH 32, 7()0 LIH!J!Jj. S. !tUch Pesci, 

Chem. CentralllL 1899, I, 734. 
10) Fleck, Annalen d. Clwmie u. Pharmazie 276, 138 LISIJ:Ij. 
11) Waga, Annalen d. Chemi<' 11. PharmaziP 282, :121 LIH!J4]. , 
12) Tissier u. Grignard, Cump1. rmd. de I'A<'ad. dPK Se. 132, 1183 LHJOU]. 
1 3 ) Polis, Berichte d. Deutsch. chcm. (ksellschaft. 22, 21Jl7 [1889]. 
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Aus Zinnatrium und Brombenzol unter Zusatz von etwas EHsigsäureäthylester. Dünne, tetra­
gonale Prismen aus Chloroform. Schmelr.p. 225-226°. Siedet oberhalb 420°. Sehr sclnver 
löslich in Alkohol und Ather; leicht in siedendem Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform 
und Eisessig. Läßt sich am besten aus Pyridin umkrystallisieren 1 ). 

Bleitetraphenyl C24.H2uPb = Pb(CuH5 )~ 2). Aus Brombenzol und Bleinatrium unter 
Zusatz von Essigester. Kleine Nadeln aus Benzol. Schmelzp. 224-225°. Spez. Gewicht 1,5298 
bei 20°. Zersetzt sich von 270" an. Sehr schwer löslich in Alkohol, Ather, Ligroin und Eis-
essig; leichter in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. · 

Reduktionsprodukte des Nitrobenzols (und seiner Homologen): Je nachdem die Reduk­
tionswirkung sich auf eine einzelne Nitrogruppe erstreckt oder die Sauerstoffentziehung aus 
zwei Molekülen der Nitroverbindung gleichzeitig erfolgt, ergeben sich folgende zwei Reihen 
von Reduktionsprodukten: 

A. Nitrobenzol 
C6H 5 · N02 

B. 

Diphenylin --<-----­
p-o-Diamidodiphenyl 
NH2/\ /'j 

1 i I 1 (IVa) 
I ' I 
"'-/-"'-/ 

NH2 

I 
Nitrosobenzol 
C6H5 ·NO {Il 

I 
Phenylhydroxylamin----------, 
C6~s · NH · OH (II) 1 
Anilin , 

(III) 

CsHs . NOz } N't b 1 CsHs . NOz I ro enzo 
I 

Azoxybenzol 
C6H 5 ·N" 

I /0 (I) 
CfiH5 ·N 

I 
Azobenzol 
C6H 5 ·N 

II (Il) 
C6H 5 ·N 

p-Amidophenol 
OH 
/"-

I (IV) 

',/ 
NH2 

I 
Hydrazobenzol- --~->- Benzidin 

p-Diamidodiphenyl 
NH2/", ('JNH2 

I i I I (IV) 

"'-/ "'-/ 

Bei der schrittweisen Reduktion in der Reihe A kann Nitrosobenzol (I) nicht direkt, 
sondern nur durch Rückoxydation von Phenylhydroxylamin (II) gewonnen werden. Dieses 
erleidet unter bestimmten Bedingungen leicht eine Umlagerung in p-Amidophenol (IV). 

In der Reihe B erleidet das Endglied, das Hydrazobenzol, durch saure Agenzien gleich­
falls sehr leicht eine Umlagerung in daR p-Diamidodiphenyl, Benzidin (IV), neben wenig 
o-p-Diamidodiphenyl, Diphcnylin (lVa). 

Nitrosobenzol C6H 5 • NO 
/' 

I I 
"'-/ 

NO 

I) Werner, Zeitschr. f. angew. Chemie 11, 99 [1904]. 
2) Polis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 717, 3331 [1887]. 
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Durch Oxydation ,·on ß-Pheuylhydroxylamin C\JI.-, · NH- OH mit Chromsäure!) 2), oder mit. 
Kaliumpermanganat in ;;aurcr Lösung:1); auch au" .\nilin mit, Kaliumpermanganat. in saurer 
Liisunga), oder mit 8ulfomonopersäurc'1) oder Benzoylwasserstoffsuperoxyd") C6H,-,- CO 
- 0 · OH. Zur Jhtrstellung I)~) H) suspendiert man :lO g Nitrobemol in einer Lösung von 
Ui g Ralmiak in 7:)0 \Tlll Wasser und t riigt nal'h und naeh unter beständigem Rühren bei 
einer 1.)' nicht iihersteigemkn Temperatur +O g Zinkstaub ein. Nach Verseh\\~nden deR 
Nitrobenzolgeruchs saugt. man die gebildete Phenylhydroxylaminliistmg vom Zinkschlamm 
ah, kühlt sie auf()' ab, gießt in eiskalte, wrdünnte 8dmefelsäure (180 g kom:. Säure, 900 cem 
Wasser) und versetr,t wfort mit einer eiskalten Kaliumbichromatlösung (24 g in l I Wasser). 
l~s scheidet sich Nitrosobenwl ab, das durch v\'asserdampfdestillation gereinigt werden kann. 
Farblose Krystalle. Schmelr,p. (i7,G-(i8 , die in Hthncll abgekühltem Schmelzfluß in zwei 
physikaliseh-iwmereu }fodifikationen7) cxiHtieren. [Ht im geschmolzenen oder gelösten Zustand 
griin gefärbt, \·ermutlil'h dureh 11bergang ;ws dem dimeren in den monomolekularen Zu­
stand 8). Jlit .\nilin bildet es in l•:isesHig ,mfort .'\zohcn:r,ol9) 

(',;H;,. NO i NH~. <\H;; C. (\;11.-,. N --- N C,;If.-,: 

mit Pheuylhydruxylamin entsteht .\w.xyheuwJl") 

C~H.-, ·NO I NH · OH · !'~H,, ~ C,;fl,, · N N C6 Hr. + H20; 

mit Hydroxylamin rntsteht Isodiazobenzol 

<\H,; · KO I NH2 - OH c •. C6 H,-, · N: N · OH -t- H2U 11). 

Phtmylhydroxylamin C6 H70N, C\H;, · NH · OH 

NH ·Oll 

Reduktion des Nitrobenzols zu Phenylhydroxylamin mit Zinkstaub und Wasser 12) 13 ), unter 
Zusatz von Chlorcalcium 14), mit Aluminiumamalgarn15), dureiL elekt-rolytische Reduktion in 
essigsaurer 16) oder in alkoholisch- alkaliseher :-lalmiaklösung 17). Zur Darstellung sättigt 
man die wie oben bereitete Phenylhydmxylaminlösung (s. Nitrowbenzul) mit Kochsalz. 
Siehe auch 13) IR). l>ureh Oxydation von Anilin erhält man Phenylhydroxylamin mittels Sulfo­
monopersäure'l). Vgl. aueh NitrobenzoL Glänzende Nadeln. Schmelzp. 81-~-82". Mäßig 
in kaltem Wasser ( l : iiü), ziemlich in heißem Wasser (1 : 10) löslieh, in den organischen 
Lösungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin sehr leicht löslich. 

1) Bamberg('l', Heriehte d. JJcutseh. dt('lll. UesellHchaft 27, 1:l4!.J LPl!.J4]. 
2 ) Wohl, Berichte d. DPutseh. chctn. <:cselbchaft ~7, 1435 [1894]. 
'~) Bamhngn u. Ts<"hirner, Jkrichte d. lJcutsch. <'heul. GesPllschaft :H, I::>~J [IH!1HJ; 

32, 34~ [1899]; Annakn d. ChPnlie u. Pharmazie :H1, 7H [HJOOJ. 
4 ) Caro, ZPitschr. f. angcw. Chemie 1898, H45; Tl. R P. 110 fi75; Chcm. < 'cntralLI. 1900, 

ll, 4ö~. ·-- Bam bPrgcr u. Tsehiruer, Berichte d. Deutsel1. chem. Gesellschaft :12, Hl75 [1898]. 
·') Bayer 11. Villiger, Berichte d. Deutsd1. uhem. Gesellschaft 33, 1578 [l!lOO]. 
6 ) Kalle & Co., D. R. P. H9 978: Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 4, 48-
7) Schau lll, Anuakn d. Chemie u. Pharmazie 308, :l8 [1899]. 
~) Bambcrger u. Rising, Berichte d. Deutsch. chem. GPsellHchaH 34, :1877 [1!.101].- Vgl. 

auch Ha mlwr ger, Berichte d. Deutsch. chcn1. ( :csellschaft 30, ~:280, Anm. [18l.l7]. - Au wcrs, 
Zeitschr. f. physikal. Chemie 32, 54 [Jl.lOOJ. 

9 ) Mills, .Jutl!'ll. Chf'lll. 1-'oc. 67, ()28 [18\Jiij. -I" pitzcr, Chem. Centralhl. 1900, Il, ll08. 
10 ) Ba m berge r 11. ltc na uld, ßeriehte d. Jleutsch. ehem. Gesellschaft 30, 2278 [1897J-
11) ßambergcr u. Hh·gclmann, Hcrichtc d. lleut~eh. chem. GeHcllschaft :12, ;~554 [18()\lj. 
12) Bambcrger, Berichte d. Deubch. dtellt. G(•scllschaH 27, l:l48, 1548 [1894]. 
13 ) Wohl, Berichte d. Deutsch. chcm. UesclbchaH 27, 14:l2 [1894]; ])_ R P. 841:l8, 84891; 

Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 4, 44, 46. 
14) Go1dschmidt, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 29, :2:l07 [1896]-
15) H. Wislicenus, Berichte d. Deutsch. chenJ. Gesellschaft 29, 4!.14 [1896]; Journ. f. prakt. 

Chemie [2] 54, 57 [1896]. 
16) Ha bf'r, Chcm. Centralhl. 1898, II, 634. 
17 ) Haber 11. Hchmidi, Zeitschr. f. physikal. Chemie 32, :272 [1900]-
lS) Bambcrger u. KnPcht, Berichte <l DclltsclJ. dtcm. (iesellschaft 2~1, ~ö4 [IHUHJ. 
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Phenylhydroxylamin bildet mit Natrium in ätherischer Lösung das Mononatriumsalz 
C6H5 · NH · ONa 1 ). Eine wässerige oder alkoholische Lösung ist auch bei Lichtabschluß 
sehr veränderlich 2). 

Das Dinatriumsalz C6H5 • NONa2 bildet sich bei der Einwirkung von Natrium auf 
eine I.ösung von Nitrobenzol in Äther oder ToluolS). SchwarzeS, an der Luft entzündliches 
Pulver. 

Phenylhydroxylamin wird leicht zu Anilin reduziert, sehr leicht auch zu Nitrosophenol 
(s. dieses) oxydiert. Dieses kann dabei auch bis zu Nitrobenzol oxydiert werden oder sich 

CHN 
mit noch unverändertem Phenylhydroxylamin zu Azoxybenzol 6 5

1 )o kondensieren4). 
C6H5N 

Mineralsäuren lagern Phenylhydroxylamin leicht in. p-Amidophenol (Schmelzp. 184 o 

unter Zersetzung) um; 
OH 

/"- /"-

I __. I I 
"-/ "-/ 

NH·OH NH2 

außerdem können noch einige andere Produkte, darunter Azoxybenzol, dabei ent­
stehen5). 

Azoxybenzol C12H100N2 = (C6H 5hN20 

/'-. /"-

1 1-N-N_I I 
"-/ "-o/ "-/ 

Aus Nitrobenzol durch alkoholisches KaliS) 7), durch NatriumamalgamS) oder durch 
arsenigsaures Natrium 9). Zur Darstellung erhitzt man 150 g Nitrobenzol mit einer Lösung 
von 200 g Natronhydroxyd in 1000 ccm Methylalkohol (acetonfrei) 3 Stunden lang und gießt 
nach 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 elektrolytisch in wässerig-alkalischer Lösung ausgeführt werden12) 13). Bildet 
sich auch aus Nitrosobenzol durch wässerige Natronlauge neben zahlreichen anderen 
Verbindungen, die dabei in geringerer .Menge entstehen14). Reaktionsmechanismus bei der 
Reduktion des Nitrobenzols durch Alkohol in Gegenwart von Alkali 15); Ersatz des Natrium­
alkoholats durch Alkali und Alkohol bietet keinen Vorteil; Natrinmmethylat kann durch 
Bariumhydroxyd oder Bariumoxyd und Alkohol, nicht durch Magnesium-, Calcium- oder 
Aluminiumoxyd ersetzt werden; an Stelle des Alkohols kann als Verdünnungsmittel auch 
Benzol, Toluol und andere Lösungsmittel verwendet werdenll). Lange, gelbe, rhombische1&) 

1) Bamberger u. Tschirner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 272 [1900]. 
2) Bamberger u. Brady, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 271 [1900]. 
3) J. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 2911 [1899]. 
4) Bamberger u. Tschirner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32. 342, Anm. [1899]. 
5) Bamberger u. Lagutt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1501 [1898]. 
6) Zinin, Journ. f. prakt. Chemie 36, 93 [1845]. 
7) Klinger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellsdmft 15, 866 [1882]. 
8) Alexejew, Bulletin de Ia Soc. <'him. I, 324 [1864]. - Molsschanowsky, Journ. d. 

russ. physikal.-chem. Gesellschaft 1-i, 2'24 [1882]. 
9) Lösner, Journ. f. prakt. Chemie [2] 50, 564 [1894]; D. R. P. 77 563; Friedländers Fort­

schritte der Teerfarbenfabrikation oi, 42. 
10) Lachmann, Joum. Amer. Chem. Soc. 2-i, 1180 [190'2]. 
11) Chem. Fabrik Weiler Ter- Meer, D. R. P. 138 496; Friedländers Fortschritte der Teer­

farbenfabrikation oi, 1292. 
12) Lö b, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 2331 [1900]; Zeitschr. f. physikal. Chemie 

34, 662 [1900]; D. R. P. 116 467; Chem. Centralbl. 1901, I, 149. 
13) Höchster Farbwerke, D. R. P. 127 727; Chem. Centralbl. 1902, I, 446. 
14) Bamberger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 1939 [1900]. 
15) Rotarski, Chem. Centralbl. 1905, II, 893. 
16) Bodewig, Jahresber. d. Chemie 1819, 495. 
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Nadeln. SehmPlzp. :Jr. ~. SpPz. ( lt>wil'ht 1,:2-J.S bei :.!0 i:.!U I). ~lit übt>rhitztem WassPrdampf 
bei 140-lliO' h•ieht flüchtig 2). 

Azohflnzul C 1 )·1 10 N~ ~ (C,;Il,,hN~ 

i I 
' N N I '- ·= -""/ 

Entsteht aus Nitrobf'nzol durc·h Rf'duktion mit alkoholisehf'm Kali 3) odf'r mit Natrium­
amalgam 4), auch mit. Zinkstaub und Ptwa~ Alkali 5). Zur Darstellung df'stilliert. man l T. 
Azoxybenzol C,JI,, · N N · CüH:, mit :1 'l'. Eirlf'!lff'ilf' ü) oclf'r läßt daH Eisf'n bei Gegf'nwart 

0 
von Natronlange auf dttR Azoxybenzo\7) oder auf Nitrobenzol~) einwirkf'n. Quantitativ 
läl.lt sich Nitmbenzol eh•kti'Olytist•lt bei GPgemmrt von Natronlange zu • .\zobenzol rrdnzierf'nB); 
Ausführung der Elektrnlyse untPr Venven,lung von Bleikathoden oder Bleiverbindungen 9), 
unter i:luspension deH Nitrobenzols in konz. Natronlauge oberhalb m; 0 lll). Orangegelbe, 
monokline I I) 12) Blättehen. Nchmelzp. fiS'' l:l); 8iedep. 293 ; Siedep. 295-29i 0 (korr.) bei 
H!J mrn 14). 1:\pez. Oewicht 1,20!Jlfi). Eine Llisung von Azobenzol in Essigsäme wird durch 
etwa die dovpelte Menge 30 proz. Wasset'lltoff~uperoxyd im Verlauf einiger Tage glatt zu 
AzoxybPnzol oxydiPrt; vPrmutlieh l•esitzt- IPtztPres in fiinfwertigPH Stiek<toffatorn: C6Hr. · N 
: N · CüH 5 ! H~O~ c~ C\Jl,, · ~ : N · C,;l1 5 ~'- H20 lö). Azobenzul wird \'on Schwefelam-

li 
0 

monium I;) oder Zinkstaub 5) zu Hydrazobenzol C6H5 • NH · NH · C6H5 reduziert. Bei 
-i5° verbindet sieh Azobenzol mit 2 Mol. Chlorwasserstoff zu CtlH5 • N2 · C6H 5 · 2 HCilB). 
Einwirkung von mPthylalkolwlisclier 8alz~älll'P (Bildung von .\nilin, Benzidin. p-Chloranilin 
und wenig 'fetrat·hlmamidodipht>nylamin) 19). 

Hydrazobenzol C1 c.H 1 )~"' C6 H" · NH-NH C.:H 5 

-NH·NH-

Durch Reduktion von Azobenzol odPr Nitrobenzol mit alkoholi~ehem Schwf'felammonium 20), 

mit Natrium~ "1) oder Aluminiumamalgunt :22), mit. Zinkstaub5) oder mit. fein verteiltem Blei 2a) 
in alkalisdwr Llisung. odPr dun·h EisPli und ~:1trnnlauge ~4), odPr durch Plektrolyti,;<'l1e 

I) Rolwrtwn, ,J,ntrn. t'llt>nt. Not'. SI. 12-t2 11!102]. 
~) Kassow II. l{.iil kP, .Joum. f. prakt. ChPtllit• 12] 65, IOii, Anm. rHlU2]­
:IJ l\lit.,,,h.,r!idJ, Annakn d. ('lwlllite ll. PhannaziP 12. :111 IIH:l4]. 
4 ) Wt-rigo, AnnulPn d. t'ht·mi<> 11. Pharmazi<" l:la. l'ili Ll~fiG]. 
f•J Altex<'j~-'w, l':eit"'•lu·. f. <'iwlllit> IS6S, -Hl7. 
liJ NdJIHidt 11. Nch ultz, Anna!Pn d. Clwmit> u. Phannazi<' 207, :120 [IH~l]. 
7 ) ChPlni,c:ht• Fah1·ikt•n WPiln 'i'l'l'- .\lt't"l', IJ. H. P. I:{S 4\Hi; Clwm. Cent-l·allll. 190:J, I, :li:Z. 
~) Löh. BPril'htP d. lJt·utsch. dwm. t:P.-wlbdwft :1:1. ~:J:ll LlflOO]. 
9) HayHr & Co., ll. ){. I'. I:.! I H\l!l, ('h<"tll. ('t'ntralhl. 1901, ll, lii:l; 'D. R. P. 121 !!00, ChPm. 

Ct>utmlbl. 1901, II, lii:l. 
ltJ) Hiinhskr ~·arbwt,rkP, ll. R. P. 141 iiilii; ChPnl. ('pnt.mlbl. 190:1, T, 1283. 
11 ) Jl.larignue, .Jahrf'Hbt•J'. tl. ChPn1ie IS55, ti42.- Calderon, .JahreHber. d. ChemiP ISSO. :171. 
1 ~) Botcri,, Atti dPlla H. A<·<·ad. dt>i Lint•Pi Roma [5] 1'!, I, 5/5, 585 [1899]. 
l:l) P. U I' ie IL HPriehte d. llt~ntfwh. dtPlll. HesellHchrtft 9, 134 [1876]. 
14 ) .Janobson 11. Li"'·h kP, Anna.IPn d. ClwmiP 11. Pharmazie 303, 369, Anm. [!80S]. 
15) HnhriidPr, Ht·ril'ht.t· d. J)pnt,t'h. dlt'm. tit>.'!'ll"l'itaft 12, iiti:l [IH7fl]. 
lö) An g<' I i. Atti dt>lla R Aeeatl. dPi Litll't'i RonJ<l lii] 19. l. 7\l:l ll!llO]. 
17) Hofmann, .Jahrt>,bN. d. t'lwrnit• IS6:J, 42\l. 
1") Kort·zin,ki, BPI'inhtJ• d. J).,n(sl'h. <·hPlll. t:P'l'IIH<·ha.ft .fl, 4:!7\J llfltl~]. 
19) 1' .. T:tl'ohson. B:tr1Ht·h 11. Nt<"i n 1>1'<'111' k. Annalt'll d. t'hJ•IJtit• 11. l'harmaziP 367, ~104 

[l!lflrlj. 
~ 0 ) Hof ma 1111, ,r.,hresbPr. <1. Chemie IS6:J, :l:l. 
21) AIPxt>jPw, /,eit.Behr. f. Clwmit• 1867, :1:1. 
22) Wisli<'t'll uH, .Toum. f. prakt. (:hPmi .. L2] 5-t, fiii [l89fi]. 
~3) Wohl, R ll. P. 81 12!1; Frit,dlicnt!J•r" FortRehritte der 'l't>Prfarbenfabrikation 4, 43. 
24) t'hemisehe Fal11·ik W<·ilt·r '1'1'1'. ~lt·Pr, D. ){. P. l:l8 4!Jii; Friedländers Furt"chritte der 

Tl'l'rfarlwiiLJhrik:Jtion 6, 12!10. 
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Reduktion in alkalischer Suspension in Gegenwart von Bleiverbindungen1). Elektrolytische 
Reduktion von Azoxybenzol in alkalischer oder alkalisalzhaltiger Suspension2). Farblose 
Tafeln. Schmelzp. 131 °; Schmelzp. 126-127° 3). Wird in siedender alkoholischer Lösung 
durch Luft nur sehr langsam zu Azobenzol oxydiert, rasch aber bei Gegenwart von etwas 
Alkali 4) 5), unter gleichzeitiger Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 6). Wird durch Kochen 
mit Säuren 7) 8) umgelagert in 

Benzidin C12H11N2 = NH2 • C6H4 · CuH.1 · NH2 

NH2(1_(1-NH2 

'-.,/ '-../ 

über Timlagerung siehe auch 9). Bildet sich aus Azobenzol oder Azoxybenzol durch 
Reduktion in saurer Lösung10). Man kann auch direkt Nitrobenzol zuerst in alkalischer, 
dann in saurer Lösung elekt-rolytisch reduzieren 11) oder das Reduktionsprodukt aus 100 g 
Nitrobenzol, 80 g Natronlauge vom spez. Gewicht 1,4, 500 ccm Wasser und 160 g Zinkstaub, 
der allmählich im Laufe von 6-8 Stunden zugegeben worden ist, in 11/2 1 konz. kalte Salz­
säure (spez. Gewicht 1,2) eintragen. Durch Glaubersalz wird das unlösliche Benzidinsulfat 
abgeschieden, aus dem mit Ammoniak die Base wieder in Freiheit gesetzt wird12). Auch 
Azo- und Azoxybenzol können in schwefelsaurer alkoholisch~>r Lösung elektrolytisch zu Ben­
zidin reduziert werden 13). über Darstellung siehe ferner 14). Große, glänzende Blättchen 
aus Wasser. Schmelzp. 122°. Schmelzp. 127,5-128°. Siedep. 400--401 o bei 740 mmi5). 
In kaltem Wasser sehr schwer, in heißem Wasser mäßig schwer löslich. Da.~ 

Benzidinsulfat C12H12N2 • H2S04 ist fast unlöslich in siedendem Wasser. Man verwendet 
daher ein leicht lösliches Benzidimmlz, z. B. Benzidinehlorhydrat, zur quantitativen Be­
stimmung der Schwefelsäure. 

Bestimmungsmethoden der Schwefelsäure, die auf der Unlöslichkeit des Benzidinsulfats 
hemhen16). Vergleich der verschiedenen Methoden17). Es wird folgende Ausfühmngsform 
empfohleni7): Die auf 0,1-0,2% H2S04 verdünnte Lösung der Schwefelsäure oder des sauren 
Sulfats wird mit dem gleichen Volumen einer Lösung, die im Liter 6,7 g Benzidinbase und 
20 ccm Chlorwasserstoffsäure von der Dichte 1,12 enthält, versetzt. Nach 10-15 Minuten 
saugt man das Benzidinsulfat ab, wäscht mit 15-20 ccm kaltem Wasser und titriert im Nieder­
schlag die Schwefelsäure mit 1fi0 n-Natronlauge und mit Phenolphthalein als Indicator. Die 
Methode ist für die Analyse aller Sulfate anwendbar, faHR kein~> das Benzidin angreifende 

1) Bayer & Co., D. R. P. 121 899; CHwm. Centralbl. 1901, II, 153. 
2) F. Darmstädter, D. R. P. 189 312; Chem. Centra.lbl. 1901', II, 200'2. 
3) Passou u. Lummerzheim, Jonrn. f. prakt. Chemie [2] 6-l, 138 [HlOI]. 
4) Manchot, Chem. Centralbl. 1900, I, 132. 
5) Bistrzyc ki, Berichte d. DeutHch. chem. GeHellschaft 33, 476 [1900]. 
6) Herzog, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 316, 331 [1901]. 
7) Zinin, Journ. f. prakt. Chemie 36, 93 [1845]. 
8) Hofmann, Jahresber. d. Chemie 1863, 424. 
9) Nef, Chem. Centralbl. 1898, I, 371. - Meisenheimer u. Witte, Chem. Centralbl. 

1904, I, 284. 
1°) Zinin, Annalen d. Chemie·u. Pharmazie 131', 376 [1866].- Werigo, AnnalPn d. Chemie 

11. Pharmazie 165, 202 [1873]. - Sendzink, Zeitschr. f. Chemie 181'0, 267. 
11) J,ö b, Zeitschr. f. physikal. Ch~>mie 3-i, 660 [1900]. 
12) Teichmann, Zeitsehr. f. angew. Chemie 1893, 67. - Vgl. auch Erd mann, Zeitschr. 

f. angew. Chemi~> 1893, Hi3.- Schmidt 11. Schulz, Annal~>n d. ChPmie 11. Pharmazie ~01', :J30 
p88l]. 

13) Löb, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2331 [1900]; Zeitschr. f. physikal. 
Chemie 1', 320, 333, 597 [1901]; D. R. P. ll 467, Chem. Centralbl. 1901, I, 149; D. R. P. 122 046, 
Chem. Centralbl. 1901, II, 249. 

14) Farbwerke Höchst a. M., Chem. Centralbl. 1906, TI, 724. - Lilienfeld, Chem. Cen­
tra!bl. 1904, I, 133. 

15) Nerz u. Strasser, Journ. f. prakt. Chemie [2] 60, 168 [1899], 
16) Vanbel, Zeitschr. f. analyt. Chemie 35, 163 [1896].- Couturier, Diss. Tübingen 1897. 

- W. Müller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 1587 [190'2]; Zeitschr. f_ a.ngew. Chemie 
16, 653 [1905]. - Raschig, Zeitschr. f. angew. Chemie 16, 617, 818 [1905]; Chem. Centralbl. 1906, 
I, 1046.- Dürkes, Zeitschr. f. analyt.. Chemie 4~, 477 [1903].- Knorre, Chem. Centrnlbl. 190:f, 
I, 628, 901. - V gl. auch H u her, Chem. Centralbl. 1906, I, 159. 

17) Fricdhefm u. Nydegger, Zeitschr. f. angew. Chemie ~0. 9 [Hl09]. 
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Substauzen und nicht allzu gruße 1\lengen vun anderen ~alzen und Säuren zugegen sind. Vnter 
Einhaltung hestimmtPr Versuchsbedingungen kompPnHiPrPn sirh die FehlPr, die Ronst bei 
der Fällung deR Benzidimmlfats auftreten können. 

Nachweis von Blut in Faeces, Blutflecken usw. durch Benzidin. Nach Schumml) gibt 
eine a.Ikoholische Benzidinlösung, mit Essigsäure und Wasserstoffsuperoxyd versetzt, in 
Gegenwart. von Blut PinP blitulichgriinP Färbung (Empfindlichkeit 1: 200 000, abhängig von 
der Reinheit de>s verwendete>n Benzidins) 2). DiP Reaktion ist als Vorprobe und hesonderH 
als Massenprobe zur lTntersuehung von F;tt>ees gee>igne>t. Es mnpfiph]t, sich3), 10---12 TropfPli 
einPr konz. alkoholisehPn (oder EisesHig-) Lüs1mg im Re>agensglas mit 21/2-3 ecm :Jproz. 
Wasserstoffsupt>roxydli\sung zu VPrsetzen und dann einige Tropfen der zu untersuchenden 
Lösung zuzugeben. Die entstehende Färbung ist um so t.iefPJ' blau, je größer der Blutgehalt 
ist. Bei sehr gmingem Blutgehalt dauert PR einige Zeit bis zum Farbenein tritt. BlutvPrdächtige 
Flecken werden mit Kochsalzlösung ausgezogen. Aufkochen der Lösung beeinträchtigt die 
Reaktion nicht. Di11 Reaktion übertrifft an Sehtirfe alle bisher bekanntena). Eiter gibt. 
dieselbe Reaktion wiP Blut. gisenverhindnngen, außPr Eisenchlorid, geben di11 Reaktion 
nir·ht"). Die RPaktion liil.\t ~ich mwh mit. einem ßpnzidinpapier anRfiihren 4). 

Wirkung und Hehi(,ksal im 'fierkiirper r,): l>aH narh Klinge 11 bergPr 6) ganz ungiftigP 
Benzidin giht. hei Fiit.terung oder hPi sulwuü.tnf'r Injektion deN milohHauren oder HalzHaurPn 
Halzes typisch~ VergiftungHPI"Hl'!Jeinungen. KlPillPJ"P llahPn WPrdPn vom Hundt>. ohne Sehaden 
ertragen, größere Gaben mfPn CbPlkPit, t<;rbre("hPn und mot.orisdw Pnruht>. (mit eigeuartigPn, 
typischen Bewpgungen dPR KopfH und der vorderen Extremitäten) hervor; heim KaninehPn 
sind die änßerPn Hymptome weniger auffaliPnd. Beim Frosch zeigt sieh zentrale Lähmung. 
Beim Hunde tritt <ilykosurie auf, die durch gleirhzeitige Antipyrindarreichung gehemmt 
wird. 1m Kaninchenham tret.en regelmäßig größere Mengen "fixiert.e" Blutkörperchen auf, 
die den Farbstoff in t!PstilliPrtPm WaHsPr und in Holanin- odPr Haponinlüsung vollständig 
zuriil'khalten. PatholugiHt·h-<m>Üt•llliHt'h :t.PigPII Hich ~nloakutP Stiinmgen, die da~ ßpnzidin 
als Blutgift PI'Kt·heinen la,-,;t·n r.). 

Anilin. 
C6H 7N -~ C,)1,. · NH~-

NH~ 

Das Anilin wurde im Jahr 182(i von 0 n vPrtlor he n ')entdeckt, der PS bei der Destillation 
von Tndigo auffand und wegPn der KrystalliKierharkPit Keiner Salze Krystallin nannte. Im 
Jahre 1834 fand e~ R 11 nge M) im StPinkohlPnteeriilund gab ihm wegen der Blaufärbung mit 
Chlorkalk den Namen Kyanol. 1841 Htellte l<'ritz~ehe 9) durch Destillation von Indigo 
mit Kalilauge eine RaHe dar, der er naeh der Bel'-eiehnung der Indigopflanze Indigofem Anil 
den Namen Anilin gall. Durrh RPduktion von Nitrobenzol mit Schwefelammonium erhielt. 
zur etwa gleichen Zeit ZininiO) das "Benzidam". Jm Jahre 184-3 wies dann A. ,V. Hofmann 
die Identität aller vier BaRPn nal'h IJ ). Aul'l1 im TiPri.il findet. sil'h Anilinl2). Zur RPdnktion 
des NitrobPnwlH zn Anilin kiiJmPn J1()(·h zahll"t·il"lte andPrP ReduktionsmittPI diPnen (H. mwh 

l) Hdt 11 lltJH, ZPiL'I·hr. f. ph_vNiol. <!Iot• mit• 41, :i!lll!lO.J-1: 46, f>IO IIHO!i]: 1\liint-h. nwd. WodtPn-
~~·hrift54. :.!tiH ll!l071. \','(1. '"'..!' Nt·hl•·,ingt'r 11. llol,;1, Dt·u1N..IIP nwd. \\'"'·lH'n"'·IIJ". :l2. Nr. :lti 
!1!101il-

~) Heb 11 mm, Ph,u·maz. Ztg. 52. fiO.J- I !HOiJ. 
a) ~'- lJt.z, Cht>m.-Zt~;. :H, 7:l7 [1!1071. ·-· Vgl. an<·h fin•gor, Zt·itsehr. d. allg. i"b1t>JT .. -\poth.-

\'t'J"PinN 45, 470 [1907]. 
4) WtdnhergPr, Miin<·h. nwd. Wot·hPnHt·hr. 55, 2ii:l8 [190H]. 
"J 0. Adler, An·hiv f. PxpPt·iln. Pathol. u. Pharmakol. 5~. 1117 [lfl08]. 
6) Klingenbt'rgt·r, luang.-DiHH. Rostot·k 1801. 
7 ) Unverdodwn. Poggeud. Annalen tl. Physik~.;{!)? fi82HJ. 
8) RungP, Poggr-ml. Anualrn d. PhyHik :n, li!i [18:{4]. 
9) Frit.zHehe, Annalt•n d. Cht>mil' u. Phannazi" 36, 8.J- [1840]; 39, il\ [18.J-l]. 

1°) Zinin, AnnaiPn tl. l'lwmit' 11. Pharma1.iP 44. :.!8:{ [18+11. 
11) A. W. Hofmann, :\.nnalt'n d. ('hf'mie 11. Pharmazit• 4i. :n [IH.J-:lj. 
'~) Andn.-wll, .\"""1''" d. ('ht•Jili<· 11. Plo:ll'llt:ozi•· iO. :!:.! !IH.J-!1]. 
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bei Nitrobenzol): Zinnchlorür, Zink und Salzsäure1), Eisen und Salzsäure oder Essigsäure2), 
Zinkstaub und Wassers), arsenige Säure und Alkali4), Traubenzucker und konz. Kalilaugeo) 
und andere. Aus den Pferdenieren ist ein durch Wasser extrahierbares Enzym 6) isoliert 
worden, das auch Nitrobenzol r.u Anilin reduziert. Ebenso verhält sich das Phi1othion der 
Hefe und die Hefenreduktase7). 

Anilin entsteht auch aus benzolsulfonsaurem Kalium und NatriumamidB), aus Phenol 
und Chlorzinkammoniak bei 300° 9), besser bei 330° oder unter Zusatz von Chlorammonium10). 

Zur technischen Darstellung des Anilins reduziert man Nitrobenzol mit Eisen und etwa 
1 I 40 der nach der Gleichung 

erforderlichen Säuremenge, da da.<~ zunächst gebildete Eisenchlorilr FeCI2 wahrscheinlich als 
Überträger die direkte Reduktion deR Nitrohenr.ols dureh F.i!:!en und wa~~er bewirkt.ll): 

Bei Gegenwart, von Kupferverbindungen kann durch Erhitzen unter Druck mit Ammoniak 
das sonst nicht austauschbare CIIIoratom im Chlorbenzol dureh NH2 ersetzt werden (Aus­
beute 80%)12). Aus Brombenzol, Ammoniumhiearbonat und Natronkalk erfolgt Bildung 
von Anilin bei 360-380° 13). Darstellung uuroh Reduktion von Nitrobenzol mit Natrium­
disulfid Na2S2 unter gleichzeitiger Gewinnung von Natriumthiosulfatl4); durch elektrolytische 
Reduktion von Nitrobenzol in alkaliHeller 'oder alkalisalzhaltiger Suspension mittels Kupfer­
kathoden 15), 

Physiologische Eigenschaften: Anilin wirkt auf das Zentralnerven~ystem, hauptsächlich 
durch eine Art narkotische Wirkung auf diP wärmer·egulierenden GehirnzPntren, Fieber­
temperaturen herab.~etzeuu, währt>nd p,.; zug!Piclt auf andere Gebiete de3 Zentralnerven­
system~ und auf die Zirkulationsorgane im Vergleich zu diP.;;er· Wirkung nur einen geringen 
Einfluß ausiibtW). Versehiedenr. Derivate des AnilinH, besonders das Acetanilid C6H 6 • 

NH · COCH3 und Phenacetin C2H6 · 0 · C6H 6 • NHCOCH3 , :,;ind als Antipyretica sehr ge­
schätzt. Vergleichenrle Untet'l\uehung 1lPH EinflussPs des Acetyl- und Semicarbaziddetivats 
des Anilins (und Phenetiuins) auf diP rPspit~atoriRche Kapazität lies Blutes17). Nachweis 
der Methämoglobinbildung uei Anilinvergiftung im zirkulierenden Blut durch spektrosko­
pische Unter:,;uclumg ues Ohrs t~). Absorption deH Anilins du roh die Haut 19). Tödliche Konzen­
tration gegenüber Paramaecium aurelia20). Anilinsulfat hebt. -· in unvollkommener Weise -
den diastolisehen Muscarinstillstand am Fro;chherzen auf21 ). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Anilin ist ein schwach aromatisch riechendes, 
farbloses 01, rla.'l Rich an der Luft, rasch g<>lblichhraun färbt Es bleibt jedoch farblos, wenn 
man es durdt Kodwn mit. AePton von sohwefPlha.lt.igPn Heimengungen befreit22). Die Rot-

1) Hofmann, AnnalPn d. Chemie u. Pharmazie 55, 200 [1845]. 
2) B{,champ, Annales de Uhim. et de PhyH. [3] 42, 401 [1854]. 
:I) Kre mer, .Jahresher. d. Chemie 1863, 410. 
4) Wöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 127 [1857]. 
0) Vohl, Jahresber. d. Chemie 1863, 410. 
6) A bt\lons u. Gerard, Compt. rend. de 1' Acad. des Sc. 130, 420 [1900]. 
7) Jackson u. Wing, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 903 [1886]. 
B) Pozzi- Eskot, Bulletin de l'Assoc. de Chimie de Sucrerie et Distillerie 21, 1073 [1903]. 
9) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 1298 [1880]. 

1°) Merz u. Müller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2916 [1886]. 
11 ) Wohl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21', 1436, 1815 [1894]. 
12) Aktien-Gesellschaft für Anilinfabrikation, D. R. P. 204 951; Chem. Centralbl. 1909, I, 475. 
13) Merz u. Paschkowezky, Journ. f. prakt. Chemie [2] 48, 465 [1893]. 
14) Kunz, D. R. P. 144 809; Chem. Centralbl. 1903, II, 813. 
16) C. F. Böhringer u. Söhne, D. R. P. 130 742, Chem. Centralbl. 1902, I, 960. 
16) Schmiedeberg, Arzneimittellehre 3. Aufl., S. 138, 141, [1895]. 
17) H. Dreser, Archiv f. experim. Patbol. u. Pharmakol. 1908, Suppl., 138. 
18) Rost, Franz u. Reise, Arbeiten a. d. Kaiser!. Gesundheitsamt 32, 223 [1909]. 
19 ) Schwenkenbecher, Archiv f. Anat. u. Physiol., physiol. Abt. 1904, 121. 
20) Barrat, Proc. Roy. Soc. 14, 100 [1904]. 
21) Schmiedeberg, Arzneimittellehre 3. Aufl., S. 97 [1895]. 
22) Hantzsch u. Freese, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21', 2531, 2966 [1894]. 
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färbungdes Anilins erfolgt unter dem Einfluß von Sauerstoff (oder Ozon) und Licht; es bilden 
Hich dabei 2, 5-Dianilinochinon, 2, 5- Dianilinochinonanil, Azophenin und Azobenzoll ). 
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 mm5); Siedep. 71° bei 81 mm, 86° 
bei 23,4 mm, 92,4 o bei 32,98 mm, 103,8 ° bei 58,8 mm, 110,1 o bei 87,02 mm, 182° bei 760 mm 6), 
184° '), 184,4° bei 760 mmB). Spez. Gewicht 1,0367 bei Oo; 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° '); 1,03895 bei 0°/4° 8). Molekularvolumen 5,06 
(Wasser= 1)8). DampfspannungskurvplO). Kritische Temperatur 425,4--425,9°, kritischer 
Druck 52,25-52,5 Atm. s ). Ausdehnungskoeffizient 11 ), Oberflächenspannung 12). Ober­
flächenspannung und spezifische Kohäsionl3). Tropfengewicht, Beziehung zu Dichte und 
kritischer Temperatur 14 ). Wahre spezifische Wärme bei t 0 = 0,4 706 + 0,037 tJ5 ). Spezifische 
Wärme und Schmelzwärme16). Wärmekapazität und Verdampfungswärme17) 18). Mole­
kulare Verbrennungswärme 817,8 Cal. bei konstantem Volumen19); 810,7 Cal. bei konstantem 
Druck20). Bildungswärme -8,5 Cal.; Verbrennungswärme 815,3 Cal.21). Neutralisations­
wärme durch verschiedene Säuren 22); durch Pikrinsäure 14,7 5 Cal. 23 ). Brechungskoeffizient 24) 25 ), 
nb2 = 1,5846 5). Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorption26); Dielektrizitätskonstante 
bei niedriger Temperatur 27); Dissoziationskonstante K = 5, 7 ·10-10 28). Magnetisches Drehungs­
vermögen 16,1 bei 12,4 o 29). Fluorescenz im ultravioletten Spektrum 30). Absorption der 
Dämpfe im Ultraviolett 31). Löslichkeit von Anilin in 1000 ccm Wasser 34,81 ccm, von 
Wasser in 1000 ccm Anilin 52,22 ccm 32). Gegenseitige Löslichkeitskoeffizienten 33). Erhöhte 

1) Gibbs, The Philippine Journ. of Sc. 5, Sect. A, 9-16 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, 
li, 559. 

2) Luci us, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 154 [1872]. 
3) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 27, I, 62 [1897]. 
4) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 187 [1879]. 
5 ) Guye u. Mallet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 168 [1901]; Arch. Sc. Phys. natur. 

de Geneve [4] 13, 274 [1902]; Chem. Centralbl. 1902, I. 1315. 
6) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. S. 84. - Vgl. auch Neubeck, Zeitschr. f. 

physikal. Chemie I, 655 [1887]. 
7) Holmes u. Sageman, Journ. Chem. Soc. 95, 1919 [1909]. 
8) Timmermans, Bulletin de Ia Soc. chim. Belg. 24, 244 [1910]. 
9) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1207 [18!!6]. 

10) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 451 [1897]. 
11) Thor pe, Joum. Chem. Soc. 37, 221 [1880]. 
12) Dutoit u. Friderich, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 328 [1900]. 
13) Waiden, Chem. Centralhl. 1909, I, 888; Zeitschr. f. physikal. Chemie 65, 120-229 

[I 90!l]. 
14) Morgan u. Higgins, Chem. Centralbl. 1908, II, 1316. 
11>) R. Schiff, Zeitschr. f. physikal. Chemie I, 383 [1887]. 
1 6 ) De Forcrand, Chem. Centralbl. 1903, I, 1167. 
17) Kurbatow, Journ. d. russ. phyRikal.-chem. Gesellschaft 34, 766 [1902]; Chem. Centralbl. 

1903, I, 571. 
18) Long uinine, Chem. Centralbl. 1902, 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) Le mo ul t, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 143, 746 [1906]. 
22) Vignon, Bulletin de Ia Soc. chim. 50, 156 [1880]. 
23) Vignon u. Evieux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 147, 67 [1908]. 
24) Weegmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2, 236 [1888]. 
25) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 187 [1879]; Zeitschr. f. physikal. Chemie 

16, 216 [1895]. 
26 ) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. - Jahn u. Müller, Zeitschr. f. 

physikal. Chemie 13, 388 [1894]. - Turner, Zeitschr. f. physikal. Chemie 35, 417 [1900]. 
27) Dewar u. Fle m ming, Chem. Centralbl. 1897, I, 564. 
28) Löwenherz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 25, 394 [1898]. 
29) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1244 [1896]. 
30) Ley u. v. Engelhardt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 2988 [1908]. 
31) Gre be, Chem. Centralbl. 1906, I, 341. 
32) Herz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2671 [1898]. - Vgl. W. Alexejew, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Uesellschaft 10, 709 [1879]. 
33) Aignan 11. l>ugaH, Compt. rPnd. dt> l'Acarl. dt>K Sc. 129, 644 [1899]. 
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Löslichkeit des Anilins in seinen Salzlösungenl). Kryoskopisches Verhalten2)3). Molekular­
depression 58,67. Molekulargewicht in abs. Schwefelsäure4). 

Anilin bläut Lackmuspapier nicht, zieht keine Kohlensäure aus der Luft an, ver­
bindet sich aber direkt mit Säuren zu beständigen, sauer reagierenden Salzen. Die Salze 
werden schon in der Kälte durch Alkali zerlegt; dagegen fällt Anilin aus den Ferro-, Ferri-, 
Zink- und Aluminiumsalzen die Metalloxyde aus und zersetzt in der Wärme auch Ammonium­
salze. Es reagiert gegen Phenolphthalein neutral und kann daher mit lf10 n-Lauge in seinen 
Salzen titriert werden6) 6). Gegen Helianthin reagiert Anilin als einsäurige Base6). Affini­
tätsgröße des Anilins 7), 5,3 · 10-10 bei 25 o 8 ). Elektrometrische Bestimmung der Hydrolyse 
des Chlorhydratsll). Zersetzungsspannung der salzsauren und Schwefelsauren Lösung10). 
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 Acethydroxamsäurechlorid12) (Acethydroxamsäurechlorid CH3 · C(Cl) = 
N · OH wird durch Chlorieren einer salzsauren Lösung von Acetaldoxim CH3 · CH = N · OH 
gewonnen; wegen der großen Krystallisationsfähigkeit seiner Derivate eignet es sich zur Charak­
terisierung von Aminen und Phenolen. Besitzt vor dem Acetylchlorid den Vorzug der Be­
ständigkeit gegen Wasser und Alkohol) gibt Acetanilidoxim CH3 • C(: N · OH) · NH · C6H6, 
Blättchen aus Alkohol und wenig Wasser, Schmelzp. 121°. Durch Erhitzen mit Natriumamid 
im Leuchtgasstrom entsteht Natriumphenylamid C6H 5 • NHNa. Graue, amorphe Masse 13 ). 
Natrium wirkt auch bei tagelangem Erhitzen unter kräftigem Rühren bei 200° auf Anilin 
nicht ein, reagiert aber sehr leicht schon bei 140° wie Natriumamid in Gegenwart eines Kata­
lysators, wie Kupfer, Kupferoxyd oder Kupfersalze; ähnlich wirken auch die Nickel- und 
Kobaltverbindungen14). Man kann die Umsetzung auch durch ein Gemisch von Natron-, 
besser Kalihydroxyd und Natrium bei 200° 16), oder mit Zinknatrium, Quecksilbernatrium 
und Magnesiumnatrium bewirken16). Das Natriumphenylamid ist sehr reaktionsfähig, es ist 
besonders als Kondensationsmittel geeignet. Kalium liefert beim Erhitzen mit Anilin Am­
moniak und Azobenzoll7). Letzteres bildet sich schon reichlich bei mehrstündigem Stehen 
von Anilin mit der 12fachen Menge Kaliumhydroxyd an der Luft18). Siedendes Anilin bildet 
mit Calcium (besser unter Druck bei 200°) Calciumanilid (C6H6 · NH)2Ca; weißes, mikro­
krystallinisches Pulver; D0 = 1,17; unlöslich in Äther, Benzol, Ligroin. Zersetzt sich an der 
Luft, besonders an feuchter, augenblicklich; in trocknem Sauerstoff explosionsartig 111). 
Pyrogene Zersetzung des Anilins20). Die Oxydation des Anilins verläuft je nach den Bedin­
gungen sehr verschiedenartig. Es kann zu Phenylhydroxylamin und Nitrosobenzol (durch 
Ca r o sehe Säuren) 21) 22) und zu Nitrobenzol durch Kaliumpermanganat in neutraler Lösung 23) 

1) Lidow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 424 [1883]. - Sidgevic k, Proc. 
Chem. Soc. 26, 60 [1910]. 

2) Auwers, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 451 [1897]. 
3 ) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 21', 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]. 
6) Menschutkin, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 316 [1883]. 
6 ) Astruc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 1021 [1899]. 
7) LeUmann u. Görtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 27<!, 139 [1893]. 
8) Farmer u. Warth, Proc. Chem. Soc. 20, 244 [1905]. 
II) Denham, Proc. Chem. Soc. 23, 260 [1908]; Journ. Chem. Soc. 93, 41 [1908]. 

10) Gilchrist, Journ. of physical Chemie 8, 539 [Ul04]. 
11) Menschutkin, Nachrichten d. Patersburger Polytechn. Inst. 1905, 4, 181; Chem. Cen-

tral bl. 1906, I, 551. 
12) Wieland, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 1676 [1907]. 
13) Titherley, Journ. Chem. Soc. 71, 464 [1897]. 
14) Deutsche Gold- u. Silberscheideanstalt, D. R. P. 215 339; Chem. Centralbl. 1909, II, 1512. 
15) Basler chemische Fabrik, D. R. P. 205 493; Chem. Centralbl. 1909, I, 807. 
16) Be1art, D. R. P. 207 !181; Chem. Centra1b1. 1909, I, 1283. 
17 ) Girard u. Caventon, Bulletin de la Soc. chim. 28, 530 [1877]. 
18 ) Bacovesc u, Berichte d. Deutsch. ehern. 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) Baroberger u. Tschirner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1675 [1899]. 
23) Glaser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 142, 364 [1867]. 
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oder durch ~atriumsuperoxyd oxydiert werden. Azobenzol entsteht mit Kaliumperman­
ganat in alkalischer Lösung 1) (neben Ammoniak und Oxalsäure)2), durch Kochen einer 
wässerigen Anilinlösung mit Wasserstoffsuperoxyd3) (neben anderen Produkten)4)5), oder 
mit Bleisuperoxyd 6) aus dem Chlorhydrat. Oxydation mit Kaliumpermanganat in schwefel­
saurer Lösung 7). Chromsäureanhydrid oxydiert zu Chinon und Hydrochinon 8), unterchlorige 
Säure neben anderen Produkten zu p-Chinonchlorimid 7), Salzsäure und Kaliumchlorat zu 
Chloranil und Trichlorphenol 9). Leitet man durch siedendes Anilin andauernd Luft, so 
bräunt es sich und ist nach 25 Tagen fest10). Am wichtigsten ist die Oxydation des Anilins 
in saurer Lösung zu dem sogenannten Anilinschwarz, das als sehr echtes Schwarz direkt auf 
der Baumwollfaser durch Oxydation erzeugt wird. Dabei entsteht zunächst das grüne 
Emeraldin, das durch Kaliumbichromat in das Anilinschwarz übergeführt wird. Durch die 
grünliche Chromoxydasche sind solche Anilinschwarzfärbungen zu erkennen. Chemische 
Kinetik der Oxydation mit Schwefelsäure 11) mit und ohne Katalysator. 

Auf Oxydationsprozessen beruhen auch einige Farbenreaktionen. Zustandekommen 
der Chlorkalkreaktion des Anilins 12): durch das Chloramin unter primärer Bildung von 
Phenylchloramin (C6H 5 · NH2 + NH2Cl-+ C6H 5NHC1). Das Phenylchloramin löst sich 
nach kurzer Zeit mit der bekannten blauvioletten Farbe; die rein blaue Farbe des 
hierbei gebildeten blauen Indophenols ist durch gleichzeitig entstandenes gelbes Azo­
Lenzol und gelbes Phenylchinondiimid C6H5 • N = C6R~, = NH in die violette Mischfarbe 
verwandelt. 

Durch überleiten von Anilindämpfen mit überschüssigem Wasserstoff über auf 190° 
erhitztes Nicke[l3), oder durch Erhitzen des Anilins mit Nickeloxyd und auf 115-120 Atm. 
komprimierten Wasserstoff auf 220--230° 14) entsteht 

Cyclohexylamin 
NH2 H 

"'/ 
H2(~H2 (I), 

H21"/H2 
H2 

Dicyclohexylamin C6H11 • NH · C6H11 {II) und Cyclohexylanilin C6H5 · NH · C6H11 (Ill). 
I.: Farblose Flüssigkeit von alkalischem betäubenden Geruch, Siedep. 134° (korr.), 

spez. Gewicht 0,87 bei 0°/0°. Starke Base; Hydrochlorid C6H11 · NH2 · HCl. Schmelzp. 206°; 
leicht löslich in Wasser, Alkohol; sehr wenig in .Äther. 

II.: C12H 23N. Siedep. 145° bei 30 mm, 250° unter geringer Zersetzung. Spez. Gewicht 
0,936 bei 0°/0°. Schmelzp. 20°. 

III.: C12H17N. Schwachgelbe Flüssigkeit; Siedep. 171 o bei 30 mm; 275 o unter starker 
Zersetzung. Spez. Gewicht 1,016 bei 0°/0°. 

Eine Elimination der NH2-Gruppe durch Wasserstoff erfolgt direkt bei der Reduktion 
des Nitrobenzols mit Essigsäure und Eisen unter Druck (bei 81/2 Atm.)15). 

I) Glaser, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 142, 364 [1867]. 
2) Hoogewerff u. v>Ln Dorp, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1936 [1877]; 

12, 1202 [1878]. 
3) Leeds, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1384 [1881]. 
4) Prnd'homme, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 7, 622 [1892]. 
5) Schunck n. Marchlewski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 3574 

[1892]. 
6 ) Börnstein, Chem. Centralbl. 1899, II, 100. 
7) Ba m berger u. Tschirner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1523 [1898); 

32, 342 [1899]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 311, 78 [1900]. 
B) Hofmann, Jahresber. d. Chemie 1863, 415. 
U) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 47, 67 [1843]. 

1°) Istrati, 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. ehern. Gesellschaft 21, 3263 [1894]. 
13) Sabatier u. Senderens, Chem. Centralbl. 1904, I, 884. 
14) I pa tiew, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 991 [1908]. 
15) Scheurer, Bulletin de Ia Soc. chim. 1862, 43. 

14* 
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Anilin liefert beim Erhitzen mit Estern auf 200-206 ° Acylderivate, das Chlorhydrat 
gibt Alkylderivate 1 ). Fette werden durch Erhitzen mit Anilin in Glycerin und Säureanilide 
gespalten2). Erhitzt man Anilin und Chlorzink oder salzsaures Anilin mit Alkoholen auf hohe 
Temperaturen, so tritt ein Alkylrest in den aromatischen Kern. über die Einwirkungsprodukte 
von Schwefel auf Anilin und dessen Chlorhydrat3). Einwirkung von Schwefelchlorür auf 
Anilin4). Überführung des Einwirkungsprodukts aus Anilinchlorhydrat in einen substantiven 
SchwefelfarbstoffS). Mit Schwefelkohlenstoff gibt Anilin unter Entziehung von H2S Thio­
carbanilid C6H 5 • NH · CS · NHC6H 5 , Schmelzp. 151°, aber nur bei Gegenwart von etwas 
Schwefel&). Arsenchlorür gibt Arsenanilinodichlorid AsNH(C6H5)Cl2 und Arsendianilino­
chlorid As(NH · C6H 5 )2Cl7); Produkte bei lang fortgesetzter Einwirkung des ArsenchlorürB). 
Einwirkung von Arsensäure auf Anilin: siehe Arsanilsäure9). 

Bei der Einwirkung von Stickstoffpentoxyd auf Anilin10) oder von Essigsäureanhydrid 
auf salpetersaures Anilin 11) entsteht ein Nitroamin (Diazosäure ): 

a) 2 C6H5 · NH2 + N20 5 = 2 C6H 5 • NH · N02 + H20, 

b) C6H5 · NH2 • HN03 = C6H 5NH · N02 + H 20 

nebst anderen Produkten 12). 
Anilin gibt beim Erhitzen mit Dichloräther das Anilid C2H3Cl · NC6H 5 , bei höherer 

'femperatur Indoll3). Mit Glycerin und Chlorzink entsteht Skatoll4). Mit Glycerin und 
Schwefelsäure gibt Anilin bei Gegenwart von Nitrobenzol (als Oxydationsmittel) Chinolin 

,!'"-./""' 
ClOH7N = lll 115). 

""'/"-.,/' 
N 

Mit Chloressigsäure gibt Anilin Phenylglycin C6H5 · NH · CH2 • COOH, das in der 
Kalischmelze Indigo liefert. Das Phenylglycin bzw. sein Nitril C6H5 · CH2 • CN kann aus 
Anilin auch durch Umsetzung mit Formaldehyd, Bisulfit und Cyankalium gewonnen werden. 

Anillnsalze: Elektrische Leitfähigkeit des Hydrochlorids 16) 17) und Sulfatsi&). Elektro­
metrische Bestimmung der Hydrolyse des Chlorhydrats1B). Zersetzungsspannung der salz­
und Schwefelsauren Lösung 19). Hydrolyse des Acetats und Hydrochlorids in verdünntem 
Alkohol20). Bildungswärme der Anilinsalze2l ). 

Salzsaures Anilin C6H 8NC1 = C6H5 • NH2 • HCl. Große Blätter oder Nadeln. Sehr 
leicht löslich in Wasser und Alkohol. Schmelzp. 192° 22). Schmelzp. 198°, Siedep. 243° bei 

1) Niementowski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 3071 [1897]. 
2 ) Liebreich, D. R. P. 136 274; Chem. Centralbl. 190~, II, 1350. - VgL dagegen K ulka, 

Chem. Rev. 16, 30 [1909]. 
3 ) K. A. Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 2'J, 2807 [1894]. - 0. Hins-

berg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 1130 [1905]. 
4) Edeleanu, Bulletin de la Soc. chim. [3] 5, 173 [1891]. 
5 ) Societe St. Denis, D. R. P. 113 893; Chem. CentralbL 1900, II, 797. 
6) H ugershoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3~, 2245 [1899]. 
7) Anschiitz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~61, 284 [1891]. 
8 ) Morgan u. Micklethwait, Journ. Chem. Soc. 95, 1473 [1909]. 
9) Seite 226. 

1°) Ba m berger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 27, 584 [1894]. 
11) Bamberger. Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 400 [1895]. 
12) Hoff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 311, 101 [1900]. 
13) Berlinerblau, Monatshefte f. Chemie 8, 181 [1887]. 
14) 0. Fischer u. Grimm, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 710 [1883]. 
15) Skraup, Monatshefte f. Chemie I, 317 [1880].- Königs, Berichte d. Deutsch. ehern. 

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]. 
1 8) Denfan, Proc. Chem. Soc. ~3, 260 [1907]; Journ. Chem. Soc. 93, 41 [1908]. 
19) Gilchrist, Journ. of physical. Chemie 8, 539 [1904]. 
2°) Vesterberg, Arkiv för Kemi, Miner. ocli Geol. ~. Nr. 37, 1-18 [1907]; Chem. CentralbL 

1907, II, 1328. 
21) Berthelot, Armales de Chim. et de Phys. [6] ~1, 355 [1890]. 
22) Pinner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 1083 [1881]. 
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728 mm, 245 o bei 760 mm 1 ). Spez. Gewicht 1,2215 bei 4 ° 2). Platinchloriddoppelsalz (C6H 5 

· NH2 · HCl)2PtCl4, gelbe Nadelns). 
Bei -75° gibt Anilin das Chlorid C6H 5 • NH2 · 3 HCl4). 
Anilinnitrat C6H80 3N = C6H 5 • NH2 • HN03 • Spez. Gewicht 1,358 bei 4° 5). Bildet 

hei 190° Nitranilin 6), Einwirkung von Acetauhydrid 7). 
Anilinsulfat C12H160.iN2S = (C6H 5 • NH2h · H2804 • Krystallisiert mit 1/ 2 H 20 8 ). 

Spez. Gewicht 1,377 bei 4 . Leicht löslich in WaAser, schwer löslich in abs. Alkohol, unlöslich 
in Äther. 

Anilinbichromat C12H160 7N2Cr = (C6H 5 · NH2) • H2Cr20 7. Gelbe, monokline Prismen. 
Löslichkeit in 1000 T. WaHser 4,63 T. bei 15" 9), 

Anilinperchromat C6H80 5NCr = C6H5 · NH2 • Cr05H. Durch Mischen einer ätheri­
schen Überchromsäurelösung mit einer ätherischrn Anilinlösung10) und Fällen mit Ligroin. 
Permanganatähnliche Krystalle; in Ather leicht löslich, in Benzol und Ligroin unlöslich. 
Zersetzen sich leicht, meist unter Explosion. 

Anilinhyposulfit C12H160 3N2S2 = (C6H 5 · NH2 )2 · H 2S20 3 • Aus Anilinchlorhydrat und 
Natriumhyposulfitlösung 11 ). Unbeständig, verlirrt 802 12). 

AnilinboratJ3) wird durch Wasser sofort in seine Komponenten zerlegt. Kann durch 
Erhitzen der Komponenten unter Wasserausschluß in absolut alkoholischer Lösung erhalten 
werden14). 

Anilincyanid. Der wässerigen Lösung wird durch Ather alles Anilin entzogen15). 
Glycerinphosphorsaures Anilincalcium C18H 300 12N 2P 2Ca 

,OH · NH2 • C6H5 
/O·P~O 

C (c H Po ) 2 (' H NH C / '-0 · C3H702 
a 3 s · 6 2 · '6 s · 2 = a ~ /O . C3H 70 2 

O·P-0 
"OH · NH2 · C6Hs 

Ist in Wassrr und Alkohol fast unlöslich1G). 
Milchsaures Anilin C9H130 3N = NH2 · C6H 5 • CH3 · CH(OH) · COOH. Scheidet sich 

beim Abkühlen der wässerigen Lösung auf-5° fast quantitativ ab; aus wenig Wasser farblose, 
kleine Nadeln. Schmelzp. 29 ". Soll zur Abscheidung von Milchsäure aus der wässerigen Lösung 
geeignet sein 17). 

Anilinquecksilberchlorid C12H14N2Cl2Hg= 2C6H 5 ·NH2 ·HgCl2 (Gerhardt) 1 B). Beim 
Vermischen kalter, alkoholischer Lösungen von Anilin und Quecksilberchlorid. 

Anilinaluminiumbromid19) AlBr3 • 2 C6H 5 • NH2: Schmelzp. 90°; AlBr3 · 3 C6H 5 · NH2 : 

Schmelzp. 114°; AlBr3 • 4 C6H 5 • NH2 : Schmelzp. 105°; AlBr3 · 8 C6H 5 • NH2: Schmelzp. 112°. 
1, 3, &-Trinitrobenzolanilin C6H 5 • NH2 · C6H3(N02)a. Siehe Trinitrobenzol, S. 178. 

Glänzend rote Blättchen aus Benzol; feine, lange orangerote Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 
123-124 °. Ziemlich löslich in warmem Benzol, fast unlöslich in kaltem Alkohol. Verliert 
an der Luft und beim Waschen mit Alkohol Anilin20). 

1 ) Ullmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3l, 1699 [1898]. 
2 ) Schröder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft l2, 613 [1879]. 
3) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 47, 60 [1843]. 
4) Korzinski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4l, 4379 [1908]. 
0 ) Schröder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft l2, 1066 [1879]. 
6 ) Bechamp, Jahresber. d. Chemie l86l, 495. 
7) Hoff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3ll, 101 [1900]. 
8) Ritzel, Bulletin de la Soc. chim. [3] H, 1054 [1894]. 
9) Girard, Annales de Chim. et de Phys. [6] 22, 403 [1891]. 

1°) Wiede, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesf'llschaft 30, 2187 [1897]. 
11 ) Wahl, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. l33, 1215 [1901]. 
12) Lumithe u. Seyewetz, Bulletin de la Soc. chim. [3] 33, 67 [1904]. 
13) Ditte, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 105, 816 [18871-
14) Spiegel, Rerichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 350 [1904]. 
15) C1aus u. Merck, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft l6, 2737 [1883]. 
16) Adrian u. Trillat, RuHetin de Ia Soc. chim. [3] l9, 687 [1897]. 
17 ) Rlumenthal u. Chain, Chem. Centra1bl. 1906, I, 1718. 
18) Gerhardt, TraiteC' de chimie organiquc. 
19) Kab1ukow u. HKaehanow, ,Joum. d. l'UKH. physikal.-chem. Gesellschaft 4l, 1755[1!JO!l]; 

( 'hPm. f'Pntmlbl. 1910. I. fll:l. 
20) HPpp, AnnalC'H d. l'hemie 11. Pharmazie 215. :l51l ll882]. 
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Thionylanilin C6H5N : SO 
/'-. 

I I 
'-./ 

N=SO 

Durch Erhitzen von 1 T. Thionylehlorid so(g und 1 T. Anilinchlorhydrat in 2 T. Ben­

zoll). Gelbes Öl, siedet fast unzersetzt bei 200° 2). Spez. Gewicht 1,2360. In abs. Alkohol 
unzersetzt löslich, durch Wasser wird es in Anilin und 802 gespalten. 

Phenylsulfaminsäure C6H"NHS03H. Exisiert nur in den Salzen. Aus Anilin und 

S03 oder S02(~H in Chloroformlösung3); oder durch Erhitzen von Anilin mit Amidosulfon­

säure NH2 · S02 · OH 4). Ammoniumsalz, Schmelzp. 152° 4). Anilinsalz, Schmelzp. 192° 5). 
Bildet sich auch beim Vermischen benzolisoher Lösungen von Thionylanilin und Phenyl­
hydroxylamin 6). 

Phosphorphenylamine: Phosphazobenzolchlorid C6H5N: PCl 

/'-. 

I I 
'-./ 

N=P-Cl 

Aus Anilinchlorhydrat und Phosphortrichlorid 7). Schmelzp. 136-137 °. Liefert mit Phenol­
natrium 

PhenoxylphosphazobenzoJ7) C6H5N: P(OC6H5). Schmelzp. 189-190°; mit AnilinS) 
Phosphazobenzolanilid C6H5 • N: P · NH · C6H5 + H 20. Schmelzp. 152-153°. 
Anilidophosphorsäuredichlorid C6H60NCl2P = C6H5 • NH · POCl2 

/'-. 

I I 
'-./ 

NH · POC12 

Aus Anilinchlorhydrat und Phosphoroxychlorid POCl3 9). Schmelzp. 84 °. 
Orthophosphorsäureanilid <;8H120N3P, (C6H5 • NHh ·PO 

NH · /-'-. / '-._/ 
Ü=P-NH·(-) 

"'NH · /='-. 
'-._/ 

Aus Anilin und POCl310). Schmelzp. 208 °. 
Oxypbosphazobenzolanilid C12H11 ON2P = C6H5NH ·PO: N · C6H5 , (C24H220 2Rt-P2 ?). 

Endprodukt der Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Anilin11). Schmelzp. 357°. 

1) Michaelis u. Herz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~4, 746 [1891]; D. R. P. 
59 062; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 990. 

2) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~14, 201 [1893]. 
3) Traube, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~3, 1654 [1890]. 
4 ) Paal u. Kretzschmer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~1, 1244 [1894]. - Paal 

u. Jänicke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 3161 [1895]. 
5) Wagner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1158 [1886]. 
6) Michaelis u. Petow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 988 [1898]. 
7 ) Michaelis u. Schröter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~1, 491 [1894]. 
8) Michaelis u. Schröter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~1. 495 [1894]. 
9) Michaelis u. Schulze, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~6, 2939 [1893]. 

10) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101, 302 [1857].- Michaelis u. Soden, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie ~~9, 335 [1885]: 

11) Michaelis u. Schulze, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~9, 716 [1894]; Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 3~6, 129 [1903]. 



Aromatische Kohlenwasserstoffe. 

Trichlorphosphanil C6H&N = PC13 

/'-.. 

I I 
"_/ /Cl 
N =P, Cl 

'-Cl 
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Aus Anilinchlorhydrat und Phosphorpentachlorid bei 170° als weißes Sublimat erhaltent). 
Arsenphenylamlne: Arsenani1idodichlorid C6H5NHAsC12. Aus Anilin und Arsen· 

trichlorid in abs. ätherischer Lösungz). Gelbes Krystallpulver aus Äther. Schmelzp. 86-87°. 
Zersetzt sich an feuchter Luft. - Arsendianilidomonochlorid (C6H5NH)2AsCI. Aus Arsen­
trichlorid und überschüssigem Anilin in ätherischer Lösung 3). Schmelzp. 127-128°. -
Arsenanilidodibromid C6H5 · NHAsBr2. Analog dargestellt wie das Dichlorid 4). Gelbe 
Krystalle. Schmelzp. 111-113°. Sehr zersetzlich. 

Anilin und Arsensäure s. Seite 226. 
Anllide: Formanilid C7H7NO, C6H5 • NH · CHO 5) 

/'-. 

I I 
',/ 

NH·CHO 

Anilin wird mit 1 Mol. möglichst konz. Ameisensäure6) erst auf dem Wasserbade unter ver­
mindertem Druck (zur Verjagung des Wassers) erhitzt, dann bei gewöhnlichem Druck destilliert, 
bis das Thermometer 250° zeigt, dann der Inhalt des Destilliergefäßes ausgeleert7). Das 
Natriumsalz wird aus 1 Mol. Orthoameisensäureäther H · C(OOC2H5)a, 1 Mol. Natriumäthylat 
und 1 Mol. Anilin in ätherischer Lösung erhaltenB). Monokline9), vierseitige Prismen. 
Schmelzp. 46°. Siedep. 216° bei 120 mm10). Spez. Gewicht 1,1473 bei 15°/15° 11). Molekulare 
Verbrennungswärme 861,4 Cal.12). Elektrische Leitfähigkeit13). Ziemlich löslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol. Verseifungsgeschwindigkeit mit Natronlauge14), Bei der Verfütterung 
an Kaninchen tritt p-Aminophenol im Harn auf10). 

Formanilidnatrium C6H5 • N ·Na· CHO + H20. Aus Formanilid und konz. Natron­
lauge15); durch Alkohol daraus als glänzende Blättchen abgeschiedenG). Wird durch Wasser 
zerlegt. 

Formanilidsilber C6H5 • N · Ag · CHO. Amorpher Niederschlag16). Liefert beim 
Erhitzen mit Jodmethyl Methylisoformanilid C6H5 • N: CH · OCH3 16), Siedep. 196-197°; 
mit Jodäthyl Ä.thylisoformanilid17) C6H5 • N: CH · OC2H5 , Siedep. 212°; mit überschüssigem 
JodäthyltS) bei 100° N-Ä.thylformanilid19) C6H5 • N · (C2H5) • HCO, Siedep. 258° (i. D.) bei 
728 rum. N-Methylformanilid C6H5 • N(CH3 )HCO. Aus Natriumformanilid und JCH3 20), 

1) Michaelis u. K uhl mann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 2212 [1895]. -
Gilpin, Amer. Chem. Journ. 19, 354 [1897]; 2'2', 444 [1902]. 

2) Anschütz u. Wcyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 261,282 [1891]. - Vgl. Morgan 
u. Micklethwait, Journ. Chem. Soc. 95, 1473 [1909]. 

3) Anschütz u. Weyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 261, 282 [1891]. 
4) Anschiitz u. Weyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 261, 288 [1891]. 
5) Gerhardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 60, 310 [1846]. - Hofmann, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 142, 121 [1867]. 
6) 'fo bias, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 2443, 2866 [1882]. 
7) Wallach u. Wüsten, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 145 [1883]. 
8) Claisen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 28'2', 370 [1895]. 
9) Wheeler, Smith u. Warren, Amer. Chem. Journ. 19, 765 [1897]. 

10) Kleine, Zeitschr. f. physiol. Chemie 22, 327 [1896]. 
11) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1246 [1896]. 
12) Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 52, 60 [1895]. 
13) Ewan, Journ. Chem. Soc. 69, 96 [1896]. 
14) Davis, Journ. Chem. Soc. 95, 1397 [1909]. 
15) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 142, 121 [1867]. 
16) Comstock u. Kleeberg, Amer. Chem. Journ. 12, 498 [1890]. 
1 7 ) Comstock u. Clapp, Amer. Chem. Journ. 13, 527 [1891]. 
18) Whcel<'r 11 •• JohnHnn, Berichte d. Deutscl1. ehern. Gesellschaft 32, 40 [1899]. 
19) Pietd u. ('r{,pi<'IIX, lkridtlc d. DeniR<oh. c·hem. Gesellschaft 21, 1108 [1888]. 
2°) Nurton u. Livt·rmorc, Jkric;hte cl. ]leut"eh. chem. Gesellschaft 20, 2273 [1887]. 
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Schmelzp.12,5°, Siedep. 243-244°, oderaus Methylanilin und Ameisen-Essigsäureanhydrid1), 
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 C7H 60 2N2, C6H 5 • N(NO) · CHO 

/', 

I I 
'...../ 

N·CHO 

NO 

Aus Formanilid und salpetriger Säure in gekühlter Eisessiglösung3). Gelblichweiße Nadeln. 
Schmelzp. 39°. Sehr zersetzlich. 

Formylchloraminobenzol, PhenyHormylstickstoffchlorid C7H 60NC1 = C6H 5 • NCl· CHO. 
Aus einer gesättigten wässerigen Formanilidlösung mit unterchlorigsaurem Natrium4), oder 
mit überschüssigem Kaliumbicarbonat und ChlorkalkS). Prismen aus Chloroform-Äther. 
Schmelzp. 47° 5); Schmelzp. 43--44° 4). 

Formylbromaminobenzol C7H 60NBr = C6H 5 • NBr · CHO. Analog der Chlorver­
bindung4) S). Blaßgelbe Prismen. Schmelzp. 88-89° unter geringer Zersetzungs). Schmelz­
punkt 55-57° 4). 

Acetanilid 6) (Antifebrin) C8H 9NO, C6H 5 • NH · COCH3 

/'..... 

I I 
'...../ 

NH·COCH3 

Durch 1-2 tägiges Kochen von Anilin mit Eisessig7) oder durch Erhitzen mit wasserhaitigar 
Essigsäure unter Druck 8). Durch 1 stündiges Erhitzen von Anilinchlorhydrat mit etwas mehr als 
der gleichen Menge Acetaohydrid auf 130-140° 9). Aus wässeriger Lösung von Anilin oder 
Anilinchlorhydrat mit Essigsäureanhydrid bei Gegenwart von NatriumacetatiO). Man destilliert 
das gebildete Acetanilid und reinigt durch Umkrystallisieren aus Benzol. Rhombischen) Tafeln 
aus Wasser. Schmelzp. 112° 6), Schmelzp. 115-116° 12). Siedep. 301,5° (i. D.) bei 725 mm, 
303,8° (i. D.) bei 760 mm13), 305° (i. D.)14). Löslichkeit in Wasser: 0,46.% bei 20°, 0,84% bei 
50°; 3,45% bei 80° 12). Löslichkeit in Alkohol von verschiedener Stärke1S). Molekulare Ver­
brennungswärme 1010,8 Cal.16), 1016,1 Cal.17). Einwirkung von Phosphorpentachlorid1B), 
von Quecksilberacetat bei 100-115° 19). Acetanilid geht, innerlich genommen, teilweise als 

p-Acetaminophenylschwefelsäure C6H4(~:H~~ocWa! in den Harn über; im Hundeharn 

erscheint Oxycarbanil C6H4(~~)co, im Kaninchenharn p-Aminophenol20). Geschwin-

1) Behal, D. R. P. 115 334; Chem. Centralbl. 1900, II, 1141. 
2) Wislicen us u. Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 1470 (1900]. 
3) Fischer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 959 [1877]. 
4) Slosson, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 3268 [1895]. 
5) Chattaway u. Orton, Journ. Chem. Soc. 75, 1049 [1899]; Berichte d. Deutsch. ehern. 

Gesellschaft 32, 3579 [1899]. 
6) Gerhardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 87, 164 [1853]. 
7) Williams, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 288 [1864]. 
8) Mathesan u. Co., D. R. P. 98 070; Chem. Centralbl. 1898, II, 743. 
9) Franzen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 2468 [1909]. 

10) Pinnow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 419 [1900]. 
11) Bücking, Jahresber. d. Chemie 1877, 679. 
12) Pawlewski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 661 [1898]; 32, 1425 [1899]. 
13) Pictet u. Crepieux, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 1111 [1888]. 
14) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1217 [1896]. 
15) Holleman u. Antusch, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 13, 293 [1894]. 
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 [18791. 
19) Pesci, Chem.-Ztg. 23, 58 [1899]. 
2°) Kleine, Zeitschr. f. physiol. Chemie 22, 327 [1896~. 
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digkeit der Acetanilidbildung aus Anilin und Essigsäure!). Einfluß der Konzentration der 
Essigsäure auf die Acetanilidbildung 2). Verseifnngsgeschwindigkeit mit Natronlauge 3). 
Nachweis und Reaktionen des Acetanilids4) 5). ~ achweis in Pyramidon durch Ausziehen 
mit BenzolS). Schnellbestimmung in ~enralgiemitteln (neben Coffein, Salol, Natriumdicar­
bonat, Zucker u. a.) durch Verseifen mit Salzsäure und Titration des Anilins nach Vaubel 
und Riedel mit Kaliumbromat (Phenacetin und Antipyrin stören die Titration) 7). 

Natriumacetanilid C6H;; · NNa · COCH3 8). Aus l Mol. Natriumäthylat und l Mol. 
Acetanilid in konz. Lösung bei 150-160 2 9). Krystallinischrs Pulver. Gibt mit Jodmethyl 

Methylacetanilid 10) C9H100H, C6H 5 • N · CH3 · COCH3 

CH3 -N-CO · CH3 

Schmelzp. 101-102°. Siedep. 245°, Siedep. 253° (i. D.) bei 712 mm. Schmelzp. 102-104°. 
Ist unter dem Namen Exalgin als Antineuralgicum empfohlen worden. 

Äthylacetanilid C10H 130N, C6H 5 · N · C2Hs · COCH3 

Aus Acetanilidnatrium und Jodäthylll), oder aus Acetanilid, alkoholischem Kali und Brom­
äthyll2). Schmelzp. 54,5° 13). Siedep. 258° (i. D.) bei 731 mm14). 

Äthylisoacetanilid, Aeetanilid- o- äthyläther C10H 130N = C6H 5 • N : CH(OC2H5). 
Zu dem heißen Gemisch von Acetanilid (13,5 g) und Äthyljodid (47 g) wird trocknes Silber­
oxyd (35 g) zugefügt15). Flüssigkeit, Siedep. 207-208°. 

Nitrosoacetanilid C8H 80 2N2C6H 5 • N ·(NO)· COCHa 

/'-. 
I I 

'/ 

N · COCH3 

NO 

Hehmelzp. 41-42°. Sehr unbeständigi6); glänzende Nadeln. Schmelzp. 50,5-51 o 17). Ver­
hält sich vielfach wie ein DiazoderivatiB). 

1) Menschutkin, ,Tourn. f. prakt. Chemie [2] 26, ß08 [1882]; J0urn. d. russ. physikal.-chem. 
Gesellschaft 16, 358 [1884]. 

2) To bias, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 2868 [1882]. 
3) Davis, Journ. Chem. Soc. 95, 1397 [1909]. 
4) Referiert: Zeitschr. f. analyt. Chemie 27', 666 [1888]; 28, 103 [1889]. 
5) Schär, Zeit~chr. f. analyt. Chemie 35, 121 [1896]. -Platt, Journ. Amer. Chem. Soc. 

18, 142 [1896]. 
6) Saporetti, Chem. Centralbl. 1909, II, 469. 
7) Seidcll, Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 1091 [1907]. 
8 ) Bunge, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 7', 122 [1870]. 
9 ) Seifert, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 1358 [1885]. 

1°) He p p, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 328 [1877]. 
11) Elsbach, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 690 [1882]. 
12) Pictet, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 3423 [1887]. 
13) Reinhardt u. Städel, Berichte rl. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 30 [1883]. 
14) Pietot u. Crepieux, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 1108 [1888]. 
1-') Lancier, Journ. Chem. Soc. 71, 7:37 [1900]. 
16) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 463 [1876]. 
17 ) Bamh0rgcr. BNidJtp d. Dc11tsch. ehPnJ. flcs<>llschnft. 27'. !)).') f!R94]. 
1") Be mhcrgcr, Heriehtc d. lkni"<·IL <"iH•nJ. U<·selbehaft 30, 368 Ll8\J8_1. 
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Acetylchloraminobenzol, Phenylacetylstickstoffchlorid C8H80NCI, C6H 5 • N(Cl) · COCH3 
/'-.. 

I I 
'-../ 

N·COCH3 

Cl 

Aus Acetanilid und Chlorkalk in essigsaurer Lösung 1), oder aus der gesättigten wässerigen 
Lösung des Acetanilids mit Natriumhypochloritlösung2), oder durch Behandeln von in ge­
sättigter, wässeriger Kaliumbicarbonatlösung suspendiertem, Acetanilid mit ChlorkalkS). 
Schmelzp. 91°. In kaltem Wasser kaum löslich. Wird von Natronlauge in Acetanilid und 
NaOCl zerlegt. Lagert sich beim Erhitzen auf 172°, bei der Einwirkung von Säuren und von 
Alkohol in p-CIC6H4 · NH · COCH3 (und o-Cl-C6H4 · NHCOCH3) um, ist aber bei Ausschluß 
von Säure beständig4). Gleichgewicht C6H5 · NH ·COCH3 + Cl2 ~ C6H 5 ·NCI·COCH3 + HCl5), 

Acetylbromaminobenzol, Phenylacetylstickstoffbromid C8H80NBr, C6H5 · N(Br) 
· COCH3 6) 7). /'-.. 

I I 
'-../ 

N·COCH3 

Br 

Schwefelgelbe, durchsichtige Platten aus Petroleumäther. Schmelzp. 88 ° 7); Schmelzp. 7 5-80 ° 6 ). 
Carbanilsäuremethylester C7H70 2N = C6H" · NH · C02 • CH3. Aus Chlorameisensäure­

ester Cl· COOCH3 und überschüssigem Anilin in Gegenwart von WasserS). Schmelzp. 47°. 
Carbanilsäureäthylester, Phenylurethan C9H11N02 = C6H 5 • NH · C02 · C2H 5 9). 

Schmelzp. 51,5-52° 10); Siedep. 237-238° unter geringer Zersetzungll). Bildet sich zu 
70% aus Benzamid C6H5 · CONH2, Brom und Natriumäthylati2). Täfelchen. Fast un­
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Phenylharnstoff C7H 80N2 = C6H 5 • NH ·CO· NH2 • Aus Anilinsulfat und cyan­
saurem Kalium13), Aus Carbanil C6H 5 • N = CO und Ammoniak14). Monokline Nadeln. 
Schmelzp. 147°. Wenig in kaltem, reichlich in siedendem Wasser löslich. 

Carbanilid, s-Diphenylharnstoff C13H120 2N = C0(~~8:~:- Aus Anilin (3 T.) und 

Harnstoff (1 T.) bei 150-170° 15), besser aus gleichen Molekülen Phenylharnstoff und Anilin 
bei 180-190° 16). Aus Anilin und Kohlenoxychlorid17) 18). Aus Anilin und Phenylurethan 
bei 160° 19). Aus Phenylisocyanat und Wasser20). Aus Phenylharnstoff beim Kochen mit 
Wasser21) .. Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 235° 16), Schmelzp. 237-238° 21), Siedep. 
260° 18). Sehr wenig löslich in Wasser, reichlich löslich in Alkohol und Äther. 

1) Bender, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2272 [1886]. 
2) Slosson, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~8, 3268 [1895]. 
3 ) Chattaway u. Orton, Journ. Chem. Soc. 15, 1050 [1899). 
4) Armstrong, Journ. Chem. Soc. 'f'J, 1047 [1900). 
5) Orton u. J ones, Journ. Chem. Soc. 95, 1456 [1909]. 
6) Slosson, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~8, 3266 [1895). 
7) Chattaway u. Orton, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3~, 3577 [1899]. 
8) Ren tschel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 978 [1885). 
9) Weddige, Journ. f. prakt. Chemie [2] 10, 207 [1874]. 

10) Wilm u. Wischin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 157 [1868]. 
11) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3, 654 [1870]. 
12) Jeffreys, Amer. Chem. Journ. ~~. 41 [1899]. 
13) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51,265 [1898].- Weith, Berichte d. Deutsch. 

ehern. Gesellschaft 9, 820 [1876]. 
14) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14, 13 [1850]. 
15) Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 252 [1864]. 
16) W ei th, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 821 [1876]. 
17) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 'JO, 138 [1866]. 
18) Ren tschel, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~'J, 499 [1883]. 
19) Wilm u. Wischin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 160 l1868]. 
20) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmrtzie 14, 15 [1850]. 
21) Joung u. Clark, Journ. Chem. Soc. 73, 367 [1898). 
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Diphenylsulfoharnstoff, Sulfocarbanilid CnH12H2S, C6H 5 • NHCS · NHC6H 5 1 ) 

/NH( c = s' 
'NH( 

Man kocht zur Darstellung des Sulfocarbanilids Anilin mit 1 Mol. alkoholischem Kalium­
hydroxyd und überschüssigem Schwefelkohlenstoff 1 Stunde lang, säuert an und verjagt den 
Alkohol2); oder erhitzt Anilin mit Schwefelkohlenstoff in Alkohol unter Zusatz von 10% 
f-lchwefel3). :Man schüttelt ein Gemisch von 2 1\Iol.-Gew. Anilin und 1 1\fol.-Gew. Schwefel­
kohlenstoff mit 1 1\Iol.- Gew. Wasserstoffsuperoxyd in 3 proz. Lösung 4 ). Trimetrische 5) 
Blättchen. Schmelzp. 1.53° 6), 150,5° 7). Spez. Gewicht 1,320;3 bei 4° 8). Zerfällt bei der 
Destillation zum Teil in Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff und Triphenylguanidin 
N(C6H 5): C(NH · C6H 5h 9). Kaum löslich in Wasser, leicht löslich in AlkoholS) und Äther. 
Löslich in Alkalien, aus der alkalischen Lösung schon durch Kohlensäure fällbarlO). - Thio­
earbanilid geht durch heiße Schwefelsäure oder konz. Salzsäure u ), am besten durch konz. 
Phosphorsäure12), auch durch Kochen mit Essigsäureanhydrid13) unter Abspaltung von Anilin, 
durch alkoholische Jodlösung unter gleichzeitiger Bildung von Triphenylguanidin14) in 

Phenylsenföl C6H 5N = CS, farblose, senfölartig riechende Flüssigkeit, Schmelzp. -21°, 
Siedep. 221°, über. In alkoholischer Lösung wird Thiocarbanilid durch HgO zu Carbanilid 
CO(NHC6H 5 ) entschwefelt, in benwlischer Lösung aber zu 

Carbodipheuylimid C(: K · C6H5h 15). Dicke Flüssigkeit, Siedep. 218° bei 30 mm; 
330-331 o (korr.). 

Phenylcarbonimill, Carbanil, Phenylisollyanat 16) C7H 5NO, C6H 5 • NCO 

N c.= U = 0 

Aus Oxanilid C6H 5 • NH ·CO· CO· NHC6H 5 17), aus Carbanilid (C6H 5 · NH)2 ·CO 18) oder 
aus Carbanilsäure19) und Phosphorpentoxyd. Zur Darstellung leitet man Kohlenoxychlorid 
COC12 über salzsaures Anilin (oder DiphenyUmrnstoff)20): C6H 5 • NH2 + COC12 = C6H 5 • NCO 
+ 2 HCl. Entsteht auch aus Phenylsenföl C6H5 • NCS und HgO bei 170° 21) und aus Diazo­
benzolsalzen durch Einwirkung von Kaliumcyanat und Kupfer22). Beißend riechende Flüssig­
keit, heftig w Tränen reizend. Hiedep. 1fißc bei 7ßfl mm23). Spez. Gewicht 1,092 bei 15°. 

1) Laureut u. Gerhardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 68, 39 [1848].- Hofmann, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 70, 142 [1849]. 

2) Weith, Berichte d. Deutsch. clwm. Gesellsdmft 6, Hß7 [1873]. 
3) Hugcrshoff, Berichte d. DeutseiL ehem. Gesellschaft 32, 224ß [18H9]. 
4) v. Braun, Berichte d. Deutsch. clwm. Gesellschaft 33, 272ß [1900]. 
5) Arzruni, 13oriehtc d. Deutsch. chem. Ceseilschaft 19, 1821 [1886]. 
6 ) Bam bcrger, Berichte cl. Deutscl1. ehom. Gesellschaft 14, 2638 [1881]. 
7) Lcllmann, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 221, 21 [1883].- Losanitsch, Berichte 

d. Deutscll. ehern. Geselbchaft 19, 1821 [188HJ. 
8 ) Schröder, Berichte d. Deutscl1. chcm. Gesellschaft 12, lß13 [1879]. 
9) Merz u. W eith, Zeitschr. f. Clwrnie 1868, 513. 

1°) Rathke, Berichte d. Deutsc·h. chem. Gesellschaft 12, 77"2 [1879]. 
11) Mcrz u. Weith, Zeitschr. f. Chemie 1869, 589. 
12) Hofmann, lkrichk d. Deutsch. chem. Gc"''llschaft l:J, H86 [1882]. 
13) Werner, Jotll'fl. Chem. Hoc. :>9, 400 [1888]. 
14) Hofmann, Berichte d. Deut~ch. c:hcm. Gesellschaft 2, 453, 457 [186H]. 
15) W ci th, ßeric:htc d. Deutsch. chem. Gesellschaft 7, lO [1874]. - Schall, Berichte d. 

Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 2696 [18!l4]; ,Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 461 [1898]. 
16 ) Hofmann, Annalen d. Chemie lt. Pharmazie 74, !l, 33 [1850]. 
1 7 ) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 74, 33 [1850]. 
18) Hofmann, Jahresber. d. Chemie 1858, 348. 
19) Hofmann, Berichte d. DeutseiL chPm. Gesellschaft 3, 655 [1870]. 
2°) Hentschel, Berichte d. Deutscl1. ehern. Gesellschaft 17, 1284 [1884]; D. R. P. 29 929; 

Friedländers Fortschritte der Teerfal'l>enfabrikation I, 578. 
21) Kühn u. Liebcrt, Berichte d. Deutsch. dll'm. Gcscllsclwft 23, 1536 [1890]. 
22) <:attnmann, Heri!'h1<· d. lh·<<i"·l<. f'h<·n<. C''"'lJ"<,]wft 2:l. 1:225 [LS!lO]; 25, 108() L18[)2]. 
2a) Hofmann, lkrif'hk d. 1Jcttt'L·h. f'lll'm. <:e"·l]c;('ll><ft IS, 7!i4 \ 1881il 
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Zerfällt mit Wasser in Kohlensäure und Carbanilid C6H5 · NH ·CO· NH · C6H5 • Es ver­
bindet sich mit Alkoholen und Phenolen zu Carbanilsäureestern und dient deshalb zum Nach­
weis der alkoholischen Hydroxyle 1 ). Ähnlich reagiert es mit der SH -Gruppe und dem Hydroxyl 
der Aldoxime und Ketoxime. Dagegen reagiert es nicht mit der C: 0- und der C: S-Gruppe2). 
Es verbindet sich aber mit der Methylengruppe des Acetessigesters CH3 · CO · CH2 · COOR 
zu Acetmalonanilidsäureester C6H5NH · COCH · (CO · CRs)· COOR 3). Diese und andere4) 
Reaktionen gehen bei Abwesenheit von Wasser vor sich und eignen sich deshalb zu Kon­
stitutionsbestimmungen 5). 

Phenylcarbylamin, Phenylisocyanid C6H 5 • N = C. Aus Anilin (100 g) und Chloro­
form (214 g) beim Kochen mit alkoholischem Kali (240 g in 800 ccm 99proz. Alkohol) 6). 
Aus Chloroform, Anilin und trocknem, gepulvertem Ätzkali 7). Bildung aus PhenylhydrazinB). 
Farblose, abscheulich und anhaftend riechende Flüssigkeit 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 veränderlich. 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 gewöhnlicher Temperatur, entstehen sekundäre und tertiäre Basen, sowie quarter­
näre Ammoniumbasen9). Auch durch. Erhitzen des Anilinchlorhydrats10), besser des Anilin­
bromhydrats11), mit Alkoholen auf 250° werden Alkylaniline erhalten. Im letzteren Fall tritt 
zum Teil auch eine Wanderung des Alkyls aus der Amidogruppe in den Kern ein12) 13). Dies 
ist auf den Zerfall des quarternären Anilinsalzes in tertiäre Base und Halogenalkyl und darauf­
folgende Substitution des Kerns durch das Halogenalkyl zurückzuführen14). Erhitzt man 
I Mol. salzsaures Anilin mit 1 Mol. Holzgeist, so tritt das erste Methyl in p-Stellung, dann in 
o-Stellung in den Kern15). Zur Reindarstellung sekundärer Basen geht man vom Acetanilid 
aus und setzt es entweder in Toluol- oder Xylollösung mit 1 Atom Natrium16) oder in alko­
holischer Lösung mit 1 Mol. Kaliumhydroxyd17), sowie mit 1 Mol. Bromalkyl um und verseift 
das Reaktionsprodukt. Die Alkylienmg des Anilins zu vorwiegend Monoalkylanilin kann 
durch Erhitzen mit p-Toluolsulfosäureester18) oder mit Dimethylsulfat19) bewirkt werden. 

Aromatische Alkyle führt man in das Anilin durch Erhitzen des salzsauren Salzes mit 
Anilin usw. ein. Auch durch Erhitzen des Anilins mit Chlorzink und Phenolen, z. B. C6H5 

· NH2 + CRs · C6H5 · OH = C6H5 • NH · C6H4 · CH3, erhält man Diphenylaminderivate 20). 
Aus einem sauren Gemisch der primären, sekundären und tertiären Amine werden die sekun­
dären Basen durch salpetrige Säure als Nitrosovarbindung abgeschieden, aus der mit Zinn und 

1) H. Lloyd Snape, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18,2428 [1885].- H. Tesmer, 
Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2606 [1885]. 

2) H. Goldschmidt u. Zanoli, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 2578 
[1892]. 

3) Dieckmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 2002 [1900]. 
4) H. Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 3109 [1888]. - Benech, 

Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 920 [1901]. - Lambling, Chem. Centralbl. 1903, I, 564. 
5) H. Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 2179 [1890]. - Dieck­

mann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 2002 [1900]. 
6) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 117 [1867].- Nef, Annalen d. Chemie 

n. Pharmazie 27'0, 274 [1892]. 
7 ) Biddle u. Gold berg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 310, 7 [1900]. 
8) Brunner u. Eiermann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1406 [1898]. 
9 ) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 7'4, 150 [1850]. 

10) Poirrier u. Chappat, Jahresber. d. Chemie 1866, 903. 
11) Städel u. Reinhardt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 29 [1883]. - Städel 

u. Bauer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1939 [1886]. 
12) Hofmann u. Martins, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4, 742 [1871]. 
13) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 704 [1872]; 7', 526 [1874]; 13, 730 

[1880]. 
14) Michael, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 2107 [1881]. 
15) Limpach, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 641 [1888]. 
16) Hepp, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 327 [1878]. 
17) Pictet, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 3423 [1888]. 
18) Höchster Farbwerke, D. R. P. 112 177; Chem. Centralbl. 1900, II, 701. 
1 9) Ullmann u. Wenner, Berichte d. DeutRch. Phem. GeRellsPhaft 33, 2476 [1900]. 
2°) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 1298 [1880]. 
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Salzsäure die Base zurückgewonnen wird 1 ). Zur Trennung können auch die ferrocyanwasser­
stoffsauren Salze2) und die Metaphosphate3) dienen. 

Methylanilin4) 5) 6) C7H9N, C6H5 · NH · CH~ 

NH · CH3 

(Darstellung siehe oben). Trennung des Basengemischs durch Acetylchlorid7}, durch Essig­
säureanhydridS); Einfluß der Methylalkoholmenge auf die Zusammensetzung des Reaktions­
produkts 9). Zur Darstellung behandelt man Anilin in ätherischer Lösung mit Dimethyl­
sulfat. Neben methylschwefelsaurem Anilin und :Methylanilin sind im Reaktionsprodukt nur 
sehr geringe Mengen Anilin und Dirnethylanilin vorhandenlO). 

Man reduziert das Kondensationsprodukt aus Anilin und Formaldehyd mit Zinkstaub 
und Alkalill}. Trennung mittels Formaldehydbisulfit von Dirnethylanilin und Anilin12). 
Flüssigkeit; erstarrt bei -80° glasig13). Siedep.192° bei 754 mm 14), 193,5 (i. D.) bei 760 mm 15). 
193,8° bei 760 mm16), 195,5° (i. D.)17). Spez. Gewicht 0,98912 bei 20°/4° 15). Spez. Gewicht 
0,9993 bei 4°/4°; 0,9854 bei 25 2 /25° 17). Gibt mit Chlorkalk keine Färbung1S). 

Chlorhydrat C6H5 · NH · CH3 • HCl. Durch Einleiten Yon Chlorwasserstoffgas in eine 
trockene ätherische19) oder benzolische 20) Lösung unter Kühlung. Schmelzp. 121-122°. 

Bromhydrat C6H 5 · NH · CH3 · HEr 21 ). Schmelzp. 98 o 20), 99 o 22). 
Nitrosomethylanilin, ~Iethylphenylnitrosamin C7H8N20 = C6H 5 • N ·(NO)· CH3. 3 T. 

rohes Methylanilin werden mit 4 T. Salzsäure (1,19) und 10 T. Wasser gelöst und unter 
kräftigem Schütteln bei 0° nach und nach mit einer neutralen, konz. Natriumnitritlösung 
versetzt. Sobald sich salzsaures Nitrosodimcthylanilin (s. dort) auszuscheiden beginnt, äthert 
man das zuerst entstandene Nitrosomethylanilin aus und reinigt es noch durch Wasserdampf­
destillation23). Erstarrt in der Kälte nnd schmilzt dann bei 12-15° 24). Reduktion mit Zinn 
und Salzsäure zu Methylanilin 1 ). Durch Salzsäure in alkoholisch-ätherischer Lösung erfolgt 
bei einigem Stehen in der Kälte Umlagerung in 

Methyl-p-nitrosanilin C6H4 ·(NO)· KHCH3 =NO· ( . ) . NHCH3 25). Große, blau­
schillernde Blätter aus Benzol. Schmelzp. ll8 8 • Zerfällt beim Erhitzen mit Natronlauge in 
p-Nitrosophenol NO· · OH bzw. 0 = = N · OH und ~Iethylamin. 

1) Nölting u. Byas;;on, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10,795 [1877].- Fischer, 
Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft Fl, 1641 [187ii]. 

2) E. Fischer, Annalen d. Chemie u . .Pharmazie 190, 184 [1878]. 
3 ) Nöl ting u. Byasson, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 795 [1877].- Reverdin 

u. de la Harpe, Berichte d. ])eutsch. clwm. GesC'llschaft 22, 100ii [1889].- Rchlömann, BPrichte 
J. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 1020 [18()3]. 

4) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Plmrmazie 14, 150 [18ii0]. 
5) Poirricr 11. Chappat, .Tahresber. d. Chemie 1866, 903. 
6 ) Hepp, Berichk d. Deutsch. ehern. Gese\löchaft 10, 327 [1878]. 
7) Hofmann, Ikrichte rl. DeutseiL ehern. Gesellschaft 1, 523 [1874]. 
8 ) Hofmann, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 10, 592 [1877]. 
9) Krämer 11. Grodzky, BerichtE' d. Deutsch. chPm. Gesellschaft 13, 1006 [1880]. 

10) Ullmann u. Wcrnn, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 33, 2476 [1900]. 
11) Geygy & Co., D. R P. 75 854; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 22. 
12) Badische Anilin- n. Sodafabrik, D. R. P. 181 723; Chem. Centralbl. 190l, I, 1652. 
13) v. Rchneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 233 [1897]. 
14 ) Städcl n. Reinhardt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 29 [1883]. 
15) Pictet u. Crepicnx, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 21, llll [1888). 
lH) Kahlbaum, Zcitschr. f. physikal. Chemie 26, GOß [1898]. 
17) Perkin, Journ. Chem. Boc. 69, 1244 [l8H6]. 
18) Hofmann, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft l, 526 [1874]. 
19) Scholl u. Escales, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 3134 [1897]. 
2°) }!enschutkin, Jomn. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 252 [1898]; Chem. Cen-

tralbl. 1898, II, 47\J. 
21) Scholl n. Nörr, Berichte d. DPntsch. ehern. Gesellschaft 33, 1553 [1900]. 
22) Bischoff, Berich1e cL Dcntsch. chem. Gesellschaft 30, 3174 [1897]. 
23) Hepp, Berichte d. DeutseiL clwm. Gesellschaft 10, 329 [1878].- Fischer, Annalen d. 

Chemie u. Pharma"ic 190, 1ii1 [1878]. 
24) Re verd in n. Ha r pe, Berichte d. Dentsch. chcm Gesellschaft 22, 1006 [1889]. 
25) 0. Fischer 11. He]Jp, Hcrich1e d. Jkntsch. chcm. GcsellschnJt 19, 2991 [188ß]. 
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Methylforma.nilid siehe S. 215. 
Methylacetanilid siehe S. 217. 
Dirnethylanilin C8H11N, C6H,, · N(CH3 )2 

/"-.. 

I I 
"-../ 

N · (CHsl2 

Bildung neben Methylanilin und Trennung siehe oben. Entsteht auch bei mehrtägigem 
Erhitzen von Jod· oder Brombenzol mit Dirnethylamin auf 250-260° 1). Käufliches Dirnethyl­
anilin kann durch Ausfrieren und Absaugen der öligen Teile gereinigt werden 2). Technische 
Darstellung des Dirnethylanilins aus Anilin, Methylalkohol und Schwefelsäure im Auto­
klavenS). Erstarrungsp. +1,96°; Schmelzp. +2,5° 4). Siedep. 192° 5); 192,6-192,7° bei 
738,4 mm6); 195° bei 767,6 mm7); 193,1° bei 760 mm&). 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 nt3 = 1,5565 10). Wichtige 
Komponente für die Darstellung zahlreicher Farbstoffe. Wird als tertiäre Base vielfach zur 
Neutralisation von Halogenwasserstoff bei chemischen Reaktionen (ähnlich wie Pyridin oder 
Chinolin), sowie zur Einleitung von gewissen Kondensationen verwendet. Gibt mit sal­
petriger Säure p·Nitrosodimethylanilin (s. u.), bei der Oxydation mit Wasserstoffsuper­
oxyd DimethylaniHnoxyd (s. unten). 

Dimethylanilinchlorhydrat. Dirnethylanilin gibt mit wässeriger Salzsäure kein krystal­
lisierendes Salzll). Das Monochlorhydrat C8H12NCl = C6H5 • N(CH3 )2 • HCl wird beim Ein­
leiten von trocknem Salzsäuregas in die ätherische oder benzollsehe Lösung unter Kühlung 
erhalten 12) 13), Weiße, sehr hygroskopische KrystaUmasse. Schmelzp. 85-95 °. Ohne Kühlung 
bildet sich das zweisäurige Salz C8H3NCl2 = C6H5 • N(CH3 )2 • 2 HCl, Schmelzp. 60-70° 12 ). 

Dlmethylanilinoxyd C8H110N = C6H5 • N(CH3)2 • 0 

/"-.. 

I I 
"-../ 
N. /CH3 

"..CH 14) 
II s 
0 

Durch Oxydation von 50 g Dirnethylanilin mit 1410 ccm Wasserstoffsuperoxyd (3,2proz.) bei 
60-70°, Isolierung durch das Pikrat, das mit konz. Salzsäure in das Chlorid verwandelt wird. 
Aus dem Chlorid wird das Dimethylanilinoxyd mit Silberoxyd in Freiheit gesetzt und seine 
wässerige Lösung im Vakuum eingedunstet 14 ). Glasglänzende, an der Luft zerfließliehe 
Prismen. Schmelzp. 152-153°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Chloroform; fast 
unlöslich in Äther und Petroleumäther. Schmeckt intensiv bitter. Scheidet aus Jodkalium­
lösung bei Zusatz von Ferrosulfat allmählich Jod ab. 

1) Bamberger u. Menschutkin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 243 
[1898); Chem. Centralbl. 1898, II, 478. 

2) Hübner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2~, 347 [1884]. 
3) J. Walter, Chem.-Ztg. 34, 641, 667, 681, 690, 701 [1910]. 
4) Menschutkin, Chem. Centralbl. 1898, 11, 479. 
5) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 705 [1872]. 
6) Brühl, 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. Chem. Soc. 69, 1244 [1896]. 

10) Guye u. Mallet, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 13<1, 168 [1902]; Arch. de Sc. phys. 
natur. de Geneve; Chem. Centralbl. 1902, I, 1315. 

11) Lauth, Bulletin de la Soc. chim. 1, 448 [1867]. 
12) Scholl u. Escoles, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 3134 [1897]. 
13 ) Menschutkin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 252 [1898]; Chem. Cen­

tralbl. 1898, 11, 479. 
14) Bamberger u. Tschirner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1882 [1899]. 
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Chlorhydrat C8H110N ·HOl. Schmelzp. 124-125°. - Pikrat C8H110N · C6H 50 7N3 • 

Atlasglänzende, gelbe Nadeln mit violettem Oherflächenschimmer. Schmelzp. 137-138°. 
Ziemlich löslich in siedendem Wasser. 

p-Nitrosodimethylanilin C6H100N2 1) 

NO 

/'-.. 

I I 
'-../ 

N · (CHs)2 

200 T. Dirnethylanilin werden in 500 T. konz. Salzsäure und 1000 T. Wasser gelöst und all­
mählich mit der theoretischen Menge Natriumnitrit versetzt. Es entsteht ein Niederschlag von 
salzsaurem Nitrosodimethylanilin, der abgesaugt, mit konz. Salzsäure oder salzsaurem Alkohol 
gewaschen, dann in Wasser gelöst und mit Kaliumcarbonat zersetzt wird. Das in Freiheit 
gesetzte p-Nitrosodimethylanilin wird ausgeäthert 2) 3). Isolierung derselben als Nitrat4). 
Große, grüne Blätter. Schmelzp. 85° 2); 87,8° &). Zerfällt beim Kochen mit Natronlauge 
in Dirnethylamin und Nitrosophenol1). 

Trimethylphenylammoniumhydroxyd C9H160N = C6H6N · (CH3)a · OH. Aus dem 
Jodid C6H 6 · N- (CH3)aJ und Silberoxyd. Die freie Base ist krystallinisch, zerfließlich, stark 
kaustisch und schmeckt stark bitter. - Jodid C9H14NJ = C6H 6 · N · (CH3)a · J. Aus 
Dirnethylanilin und Jodmethyl6). Durch Mischen von Anilin mit 3 Mol. Methyljodid und 
2 Mol. Kalilauge?).- Bromid C9H14NBr = C6H 6N · (CH3)aBr. Durch Einleiten von Methyl­
bromid in die ätherische Lösung von DimethylanilinB). HygroskopischePrismen aus Alkohol. 
Schmelzp. 213-214°. Von bitterem Geschmack. 

Äthylanilin C8H11N9) 

Unter -80° glasig10). Flüssigkeit. Siedep. 206° (i. D.) bei 760mmll); 204,0° bei 760mm12). 
Spez. Gewicht 0,954 bei 18° 4); spez. Gewicht 0,96315 bei 20°/4 o 12); spez. Gewicht 0,9727 bei 
4°/4°, 0,9643 bei 15°/15° 13). Färbt sich nicht mit Chlorkalk. 

Chlorhydrat C8H12NCl = C6H 5 • NH · C2H 5 ·HOl. Schmelzp. 176° 14). 
Bromhydrat C8H12HBr = C6H 5 • NH · C2H 5 • HBr. Schmelzp. 165-166° 1&). 
Äthylformanilid siehe S. 215. 
Äthylacetanilid siehe S. 217. 

1) Bayer u. Caro, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1', 963 [1874]. - Badische 
Anilin- u. Sodafabrik, D. R. P. 1886; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 
1, 247. 

2) Schraube, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 620 [1875]. 
3) Wurster, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 523 [1879]. 
4) Meldolla, Journ. Chern. Soc. 39, 37 [1881]. 
5) Matignon u. Deligny, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, ll08 [1897]. 
6) Lauth, Bulletin de la Soc. chim. 1', 448 [1867]. 
7) Pawlinow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 13, 448 [1881]. 
8) Bischoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 3017 [1898]. 
9) Hoffmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1'4, 128 [1850]. - Elsbach, Berichte d. 

Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 690 [1882]. - Piutti, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221', 182 
[1885]. 

10) v. Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 233 [1897]. 
11) Pictet u. Crepieux, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 1111 [1868]. 
12) Kahlbau m, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 606 [1898]. 
13) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1244 [1896]. 
14) Bischoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 3178 [1897]. - Vgl. Reynolds, 

Journ. Chem. Soc. 61, 455 [1892]. 
15) Bischoff, Berichte d. Deutsch. d~em. Geileilschaft 30, 3178 [1897]. 
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/"-.. 
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~ · C2H6 

NO 

Gelbliches, nicht unzersetzt destillierbares 01; riecht nach bitteren Mandeln. In Wasser 
unlöslich. 

Äthyl-p-nitrosoanilin C8H100 2N 2) 

Grüne Blätter aus Benzol. Zerfällt mit Natronlauge in Nitrosophenol und Diäthylamin. 
Diäthylanilin Ct0H15N 3 ) 

/"-.. 

I I 
"-../ 

N · (C2H5)2 

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 mmo); 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). 

Diäthylanilinoxyd Ct0H150N 
/"-.. 

I I 
"-../ 

N/~Ho 
II "'.~Ho 
0 

Aus Diäthylanilin und Wasserstoffsuperoxyd neben anderen Produkten B). - Pikrat 
C10H150N · C6H30 7N3 • Griinstichige, dunkelgelbe, violett schimmernde Prismen. Schmelzp. 
156,5-157°. 

p-Nitrosodiäthylanilin Ct0H14N20 =NO·(----)· N(C2H5)2. Wie Nitrosodimethyl­
anilinD). Große grüne Prismen. Schmelzp. 84°. 

Triäthylphenylammoniumhydroxyd Ct2H 21 0N = C6H 5 · N(C2H 5}a • OH. Jodid C6H 5 

· N(C2H 5)sJ 10). Leitfähigkeit der freien Base 11). 

Methyläthylanllin C9H13N = C6H 5 • N(CH3)(C2H 5 ). Aus Äthylanilin undJodmethyll2). 
Aus Methylanilin und Jodäthyl13). Siedep. 201°. 

Dimethyläthylphenyliumjodid C10H16NJ = C6H 5 • N(CH3)a(C2H5)J. Aus Dirnethyl­
anilin und Äthyljodid14). Aus Methyläthylanilin und Methyljodid13). Schmelzp. 124,5-126°. 
Sehr löslich in Wasser. 

1) Grieß, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7', 218 [1875]. 
2) 0. Fischer u. Hepp, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19,2993 [1886].- Fischer, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 286, 156 [1895]. 
3) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 7'4, 135 [1850]. 
4) v. Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 19, 157 [1896]. 
0) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. S. 93. 
6) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 606 [1898]. 
7 ) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1244 [1896]. 
6) Bamberger u. Tschirner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 352 [1899]. 
9) Kopp, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 621 [1875]. 

1°) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 7'9, ll [1851]. 
11 ) Ostwald, Journ. f. prakt. Chemie [2] 33, 365 [1866]. 
12) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 74, 152 [1850]. 
13 ) Clans u. Howitz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft Ir, 1325 [1884]. 
14) Claus u. Rautenberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 620 [1881]. 
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Methyldiäthylphenyliumjodid Cu H18NJ = C6H5 · N(CH3 )(C2H 5 )2 · J. Aus Diäthyl­
anilin und Jodmethyl, oder ans :Yiethyläthylanilin und Jodäthyll ). Schmelzp. 102°, 

Diphenylamin C12H11N =· C6H,, · NH · C6H,; 

' --NH --

Bei 30-35stiindigem Erhitzen von 1 .\Iol. salzsamem Anilin mit 11/2 Mol. Anilin auf 210 
bis 240° 2). Durch Behandeln mit verdünnter, warmer Salzsäure wird das Diphenylamin 
abgeschieden und durch Destilbtion oder lTmkrystallisieren aus Ligroin gereinigt. Entsteht 
aneh aus Chlorzinkanilin und Phenol bPi 21i0---260 :!). Monokline4) Blättchen. Schmelzp. 
54' 0); Siedep. 302' (i. D.) 6). SpPz. (iewiuht l,15B <). Bei IH,5° lösen 100 T. :Methylalkohol 
57,5 T. Diphenylamin, 100 '1'. Allwhol Ii() '1'. "). Reagiert gegen Helianthin und Phenol­
phthalein nentml9). 

Sa I pet ri gsä u rE'- R P:1k ti o n: Beim Vermisdwn mit konz. Sehwefelsäure, die eine Spur 
salpetrige SiiurP enthiilt, entsteht eine t iefindigohlaun Fiirbung (Nachweis und <'Olorimetrische 
BPstimmung der salpetrigen Säure) 1°). 

Natl'iumverbindung (C6 H 5 )~ · N ·Na. !Jun·h Erhitzen mit Natriumamid im Leucht­
gasstrom. Nadeln. Schmelzp. :2()5 '' li ). 

Kaliumverbindung (C6 H")2N · K. Dnrch Aufliisen von Kalium in überschüssigem 
Diphenylamin unter Erhitzen im Vakuum und Fällen mit Ather. GE-lbes, sandiges, unbe­
ständiges Pul ver 12 ). 

Nitrosoditlhtmylamin C\~H10N20 "1) 

NO 
I 

·~N-

Aus Diphenylamin in HalzR:UU'PI', alkoholischer Liisung und NatriumnitritJ4) 15). Blaßgelbe, 
vierseitige Tafeln aus Ben:r,ol-Alkohol. Sehmelzp. liGJi ·. Wird bei 0° durch Salzsäuregas in 
Diphenylamin und Nitrosochlorid zer!Pgt 1"). Dnreh kalte alkoholische Salzsäure wird das 
Nitrosodiphenylamin umgelagert in 

p-Nitrosoph1mylanilin C12 H 10N~O "') 

H 
[ 

--N-

/ 
I-NO 

Reinigung durch Lösen in Natronlauge und Fällen mit Kohlensäure 17). Grüne Tafeln aus 
Benzol. Schmelzp. l4:l'. Schn1Pizp. 144,()' Is). Liislich in konz. Natronlauge17). 

1 \ Claus u. Howitz, Beri<·ht.,. d. JJeuts<·h. clwm. Gesellschaft 17, 132() [IR84]. 
2 ) De Laire, Girard n. Chapott>aut, ZPitsehr. f. Chemie 1866, 438. 
3 ) lVIerz n. Weith, BPrichte d. Deutsch. ehem. Gesellschaft 13, 12!lR [1880]. - Mnz 11. 

l\J ii I! er, Berichte d. Deutsch. clwm. UPsellsc!Htft 19, :2!ll7 [18RHJ. 
4 ) Bodewig, JahrPsber. d. Chemie 1879, 442. 
5 ) Merz u. Weith, Berichte d. DeutseiL elwm. Gesellschaft 6, Iiill [IR73]. 
6 ) GraebP, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 2:l8, 3()3 [1887]. 
7) Sehriider, Berichte ,\. lle11tsch. ehern. (iesellschaft 12, 5ti3 [lR7fl]. 
8 ) Lo bry. Zeitschr. f. phyHikal. Chemin 10, 784 [1892]. 
9 ) Astrne, Compt. rend. dp I'Acad. des Sc. 129, 1023 [189!l]. 

10 ) Kopp, Berichte d. Deutsch. eht>m. (ipgp!]sdtaft a, 2R4 [IR72].- s. alleh Uirard II. dc 
Laire, .lahresber. d. Chemie 1872. 1071. 

11) Titherley, Journ. Chem. So('. 71, 4()5 [18!l7]. 
12) Hiiussermann, ,Tomn. f. prakt. Chemie [2] 58, 3()8 [1898]. 
1:l) Witt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 855 [1875]. 
14) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 174 [1878]. 
15) Lachmann, Beriehte d. J)pntseh. dwm. Uesellschaft. 33, 102tl [l!lOO]. 
1 6 ) 0. Fischern. Hepp, Beri<·htP d. DPntseh. chem. (Jpsellschaft. 19, 29!l4 [18Rti]. 
1 7 ) Ikuta, Annalen d. Chenlie n. Pharmazie 243, 2i!l [IS88J. 
18) Auwers, Zeitsehr. physiknl. ('\wmie 32, ii3 [l!lOO]. 
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p-Aminophenylarsinsä ure, Arsanilsä ure. 
C6H 80 3NAs = NH2 • C6H4 · As0(0H)2 • 

NH2 

/"-, 

I I 
,/ 
I 

HO-As-OH 
I 

0 

Darstellung: Durch Erhitzen von arsensaurem Anilin CtiH5 · NH2 · H3A~04 auf 190 
bis 200° bildet sich nicht das Orthoarsensänreanilid Cl1H 5 • NH · AsO(OHh 1 ), sondern p­
Aminophenylarsinsäure 

Wird einfach durch Fällen von Atoxyl (s. unten) mit Salzsiiure erhalten 3). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Glänzende, weiße Nadeln, die bis 200 o 

ohne Zersetzung erhitzt werden können. Schwer in kaltem, leicht in heißem Wasser löslich; 
leicht löslich in kaustischen und kohlensauren Alkalien. Leicht löslich in Methyl-, sclnver in 
Äthylalkohol und Eisessig, fast unlöslich in Äther, Aceton, Benzol und Chloroform. Spaltet 
beim Erhitzen mit Alkalien oder mit starken Säuren fast kein Anilin ab2) und verhält sich 
ganz wie eine aromatische Arsinsäure (Bildung eines Niederschlags des Magnesium- oder 
Calciumsalzes bei Zusatz von Magnesiamixtur oder Calciumchloridlösung zur siedenden am­
moniakalischen Lösung, Ausbleiben des Niederschlags bei Mischung in der Kälte4). Die freie 
Amidogruppe in der p-Aminophenylarsinsäure läßt sich durch die Bildung einer gut krystalli­
sierenden Acetylverbindung, sowie durch ihre Diazotierbarkeit und die Kuppelungsfähigkeit 
der erhaltenen Diazoverbindung zu arsenhaltigen Azofarbstoffen, die leicht in Soda löslich 

sind, nachweisen4). Durch Jodwasserstoff wird p-Jodanilin J · <=--=) · NH2 gebildet, wodurch 

die p-Stellung des Arsensäurerests erwiesen ist4). Die Bildung der p-Amidophenylarsinsäure 
aus arsensaurem Anilin durch Erhitzen ist völlig analog der gleichen Bildung der p-Amino­

phenylsulfonsäure NH2(=) · S020H aus schwefelsaurem Anilin. Nach der Bezeichnung der 

letzteren als Hulfanilsäure hat die p-Amidophenylarsinsäure den Namen Arsauilsäure Pr­
halten3). 

Arsanilsäure besitzt noch schwach basische Eigenschaften und löst sich daher in über­

schüssiger Mineralsäure. Das Chlorhydrat C6H 90 3NC1As = (OHh · 0As(~~)NH2 • HCl 

ist in Methyl- und Äthylalkohol unzersetzt löslich, erleidet aber in Wasser hydrolytisehe 
Spaltunga). 

Farbenreaktionen der Arsanilsäure o). Arsanilsäure gibt mit einer salzsauren 
Lijsung von p-Dimethylaminobenzaldehyd N · (CH3h · C6H4 · CHO ein intensiv gelb ge­
färbtes Kondensationsprodukt, mit 1, 2-Naphthochinon-4-sulfosäure und etwas Soda eine 
starke Blutorangefärbung. (Es sind dies Reaktionen der freien Amidogruppe, siehe auch die 
Acetyl-p-aminophenylarsinsäure.) 

p- Aminopheuylarsiusaures Natrium, arsanilsaures Natrium, Atoxyl. Das seit 
einiger Zeit im Handel befindliche, alH "Atoxyl" bezeichnete Produkt ist nicht, wie früher 
angenommen wurde, das l\Ietaarsensäureanilid C6H 5 • NH · As02 , sondern mit der Natrium­
verbindung des von Bechamp dargestellten "Orthoarsensäureanilids" identisch6); es ist 

das Mononatriumsalz der Arsanilsiiure NH2 • <=--=)Aso(g~a 7 ), das mit wechselndPm 

1) Bechamp, Compt. rencl. de l'Acad. des Sc. 56, I, 1172 [1863]. 
2) Ehrlich u. Bertheim, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 3295 [1907]. 
3 ) Fourneau, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 25, 332 [Hl07]. 
4) Ehrlich u. Berthei m, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 3294 [1907]. 
5 ) Ehrlich u. Berthei m, Berl. klin. Wochenschr. 1907, Nr. 10; Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 40, 3293 [1907]. 
6) E. Fonrneau, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 25, 332 [1907]. 
7 ) Ehrlich u. Bertheirn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 329() [1907].- Üh!'r 

WasHergehalt vgl. auch Zt·rnik, Apoth.-Ztg. 23, ()8 [1908]. 
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Krystallwassergehalt [2 H 20 t), 3 H 20 2) und 4 H 20 3)] in den Handel kommt. Weißes 
krystallinisches Pulver von erfrischendem Geschmack; löslich in etwa 6 T. Wasser von 17°, 
leicht löslich in siedendem Wasser4), mit neutraler Reaktion3); leicht löslich in Methyl­
alkohol, fast unlöslich in .ÄthylalkohoJ3). Durch vorsichtigen Zusatz von Mineralsäuren wird 
die Arsanilsäure gefällt, löst sich aber in überschuß (s. oben). Essigsäure löst nicht mehr3). 

Atoxyl wird zur Behandlung Rämtlicher Hautkrankheiten, der Anämie, Tuberkulose usw. 
empfohlen. HpezifiHehe Wirkung gegen Hehlafkrankheit und gegen Syphilis ('I) 4), gegen 
Pelagra5). l>iP Atoxyllö~ungen zersrtzen Hi<'h brim Koc•hrn und miiHsen 1leHimlh na(:h dem 
T y n da 11 Sf'hen Verfahren st-erilisiert. wPrden 4. ). 

)I·Aminophenylarsiusltlll'es Que1•ksilher ~Aspir1whyl) 6 ) Hg· I/ fgi>AsO · C.,H 1 • NH2)~. 
Ans dem Natriumsalz und (~uPeksilberehlorid; wt•nig in kaltem, etwttH mehr in heißem 
WaHser liislieh, unliislieh in dt>n gewiihnlichen organisehen LiiHtmgsmitt.eln. Löslieh in 
verdünnten Alkalien und in Häuren. Einwirkung auf Blutdruek, anf Luespatirnten. (Ver­
wendung in Glycerin- oder Vaselinölsuspension.) 6) 

A!•etyl-p-aminophenylarsinsäure 7 ) C8H100~N As 

NH · ('0 ·<'Ha 

AsO(OHh 

Aus arsanilsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid unter Selbsterhitzung; auch durch die 
sonst iiblichen Acetylierungsmethoden s ). Glänzende, weiße Blättchen, die kaum noch 
basische Eigenschaften be8itzen. Kann bis 200° ohne Veränderung erhitzt werden. Durch 
Kochen mit Säuren oder Alkalien leicht verseifbar. Das Natriumsalz C2H 30 · NH · C6R~, 
· AsO(ONa)OH · 5 H 20 wird erhalten durch Eintragen der Acetylverbindung in warme, konz. 
Natronlauge bis zur Neutralisation. ~cheidet sich beim Erkalten in feinen weißen, äußerst 
leichten Nädelchen ab, die in Wasser und Methylalkohol leicht löslich sind. Es führt die 
Bezeichnung "Arsacetin" 9); es ist unter allen Acylderivaten der Arsanilsäure das wirk­
;;amste, während die Giftigkeit gegenüber verschiedenen Tierarten 3-10mal geringer ist. 
Seinfl wässerige Lösung läßt sich ohne Zersetzung bei 130° sterilisieren. 

Physiologisehe Eigenschaften: Atoxyl: Mittlere Hunde vertragen0,1 g Atoxyl, sub­
(:ntan injiziert, wochenlang ohne krankhafte Erscheinungen; Dosen von 0,05 g steigern sogar 
das Körpergewicht. 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 Nierenveränderungen. 
Katzen vertragen weniger. Methämoglobinbildung ist im Blute bei keinem der Tiere nach­
weisbarHI). Pathologie und pathologische Anatomie der experimentellen Atoxylvergiftung 
bei Hund, Katze, Ratte, Kaninchen 11 ). Verteilung deK Arsens bei Atoxylverfü.tterung an 
zahme Ratten in den verschiedenen Organen; Ausscheidung durch Harn und Kotl2). Aus­
Hcheidnng im Harn bei Mensch und Kaninehen innerhalb 24--48 Stunden ohne nachweisbare 

l) K Fonmean, ,Jonm. de Pharm. et de Chim. [6] 25, 332 [1907]. 
2) Moore, Nierenstein u. 'l'odd, Biochemical ,Journal 2, 324 [1907]. 
:I) l<~hr\ich u. Bertheim, Berichte d. DeutseiL chem. Gesellschaft. 40, :l29ß [Hl07];- Über 

Wassergehalt vgl. auch Zernik, Apoth.-Ztg. 2:1, ßS ll908J. 
4) Fournf'au, ,Journ. de Pharm. et de Chim. lß] 25, 521!-537 [1907). 
5) V. Ba beH, Compt. rend. de l' Aead. des Sc. 145, 137 [1907]. 
6) Mamelli u. Ci uffo, Clinica medica ital. 1909, :{39-353; Chem. Centrfl.lbl. 1909, II, 1817. 

- Uhlenhut u. Mulzer, ))eutsche med. Wochenschr. 36, 1263ll9l0].- Uhlenhut u. Man­
t,eufel, Zeitschr. f. Immunitätsforschung u. experim. Ther. ll] 1, 108 [1908]. - Blumenthal, 
Med. Klin. 1908, Heft 44; Biochem. Zeitschr. 12, 241! [1908]. 

7) Ehrlich u. Bertheim, Beriehte d. Deutsch. ehem. Gesellschaft 40, 3296 [1907]. 
8) Kumt.orium der Georg und Frfl.nziska Speyerschen Studienstiftung, D. R. P. 19lli4H 

(1901\]; Uhem. Centralbl. 1908, I, 779. 
9 ) Ehrlich, Berichte d. DeutseiL t'hem. Gesellschaft 42, 25 [1909]. 

!0) .J. I gersheim, Arehiv f. experim. Pfl.thol. u. Pharrnakol. 1908, Suppl., 282. 
11) .J. Igersheim n. Itami, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 61, lS [l90fl]. 
12) Wedemann, Arbeiten a. d. Kfl.iserl. Gesundheitsamt 28, 585 [1908]. - Blumenthai 

n. Jakoby, Med. Klin. 1907, Nr. 45. - Croner 11. Seligmann, DeutRehe med. Woelwn"chr. 
35 [1909]. - Mioto, Arl'hiv f. Pxperim. Pathol. 11. Pharmakol. 62, 494 [1910]. 

15* 
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Bildung von Anilin 1); Ausscheidung im Pferdeharn 2). Quantitative Bestimmung (auf 
colorimetrischer Grundlage vermittels der Azofarbstoffbildung durch IX-Naphthol); Aus­
scheiduJ\gsgang im Harn und Kot, teilweise Umwandlung im Organismus, Gehalt des Bluts 
und einzelner Organe an Atoxyl; Verhalten bei der Autolysea). Atoxyl im forensischen Arsen­
nachweis; Unterscheidung von Orthoarsensäure- und Anilinchlorhydrat4). Über die Wirkung 
des Atoxyls5). Wirkung verschiedener Atoxylderivate bei Trypanosmniasis6). Behandlung 
der Schlafkrankheit mit Atoxyl und Anilinbrechweinstein 7). Gemischte Therapie der 
Trypanosomiasen mit Atoxyl und ArsentrisulfidS). Wirkungsmechanismus auf Trypanosomen 
im tierischen Organismus 9). Steigerung der Agglutininbildung durch Atoxyl beim Kaninchen 10). 

Acetylatoxyl: Das Natriumsalz, Arsacetin, ist gegenüber Atoxyl stark entgiftet, aber 
doch von gleichem Heilwert. Es kann, ohne Zersetzung zu erleiden, bei 130° im Autoklaven 
sterilisiert werden11). Wirkung auf Trypanosoma gambiensisl2). Verwendung bei der Syphilis­
behandlung Ia). Atoxyl und Arsacetin üben im Reagensglas keine Wirkung auf parasiten­
haltiges Blut aus14); erst durch die Reduktionskraft der tierischen Gewebe, die das Arsen aus 
dem fünfwertigen in den dreiwertigen Zustand überfiihren, erlangen sie trypanocide Eigen­
schaften. Die aus ihnen auf chemischem Wege erhaltenen Reduktionsprodukte vom Typus 
R ·AsO und RAs· AsR zeigen sowohl im Reagensglas wie in vivo eine sehr starke, abtötende 
Wirkung auf Trypanosomenl5). Das Zustandekommen der Wirkung der Phenylarsinsäure­
derivate beruht sehr wahrscheinlich nur auf Reduktionsprozessen, andere Vorgänge syntheti­
scher oder anderer Art spielen nicht mit. Man darf die Annahme eines besonderen "Arseno­
ceptors" für das dreiwertige Arsen im Protoplasma der Trypanosomenzellen machenl6). Die 
Empfindlichkeit dieses Arsenoceptors kann schrittweise vermindert werden durch wieder­
holte Passage eines Trypanosomenstammes durch den Tierkörper und Behandlung mit ver­
schiedenen Arsenikalien. Ein solcher Stamm kann nacheinander gegen Atoxyl, gegen Arseno­
phenylglycin und gegen Brechweinstein (Antimonylverbindungen) gefestigt werden; ein gegen 
arsenige Säure gefestigter Stamm konnte aber noch nicht erzielt werden. 

Derivate: Halogenierte p-Aminophenylaminsäurenl7). Während p-Aminophenylarsin­
säure durch Bromwasser in Tribromanilin und Arsensäure gespalten wird, gelangt man durch 
Einwirkung von Halogen in wasHerfreien Lösungsmitteln oder durch nascierendes Halogen 
zu den Monohalogenderivaten As03H2 

/"-. 

I IHlg 
"-./ 

NH2 

1) Blumenthai u. Herschmann, Biochem. Zeitschr. 10, 240 [1908]. - Blumenthal, 
Deutsche med. Wochenschr .. 34, Nr. 52 [1908]. 

2) Nierenstein, Zeitschr. f. Immunitätsforschung u. experim. Ther. [I] 2, 453 [1909]. 
3) Ehrlich u. Bertheim, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 3292 [1907]; Chem.­

Ztg. 32, 1059 [1908]. - Ehrlich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 30 [1909]. - Bo.u­
gault, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 26, 13 [1907].- Lockemann u. Paucke, Deutsche 
med. Wochenschr. 34, Nr. 34 [1908].- Lockemann, Deutsche med. Wochenschr. 35, Nr. 5 [1909]. 
- Covelli, Chem.-Ztg. 32, 1006 [1908]. 

4 ) Ga da mer, Apoth.-Ztg. 22,566 [1907].- Monferrino, Bolletino chimica Framaceutica 47, 
565[1908]; Chem. Centralbl.l90S, II, 1897. -Car lson, 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]; Chem. Centralbl. 1910, I, 1162.- Bl umenthal u. J aco by, Biochem. Zeitschr. 16,20 [1908]. 
7) P. Laveran, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 546 [1909]. 
8) Laveran u. Thiroux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 739 [1907]. - Thiroux u. 

Te p paz, Compt. rend. de 1' Acad. des Sc. 147, 651 [1908]. 
9) Jacoby u. Schütze, Biochem. Zeitschr. 12, 193 [1906]; 13, 285 [1907]. -Blumen­

thai u. Jacoby, Biochem. Zeitschr. 16, 20 [1908]. - Breinl u. Nierenstein, Zeitschr. f. Im­
rnunitätsforschung u. experim. Ther. [1] I, 620 [1908].- Röhl,Berl. klin.Wochenschr. -&6, Nr.ll [1908]. 

1°) Agazzi, Zeitschr. f. Immunitätsforschung u. experim. Ther. [I] I, 736 [1908]. 
11) Ehrlich u. Bertheim, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft. 40, 3296 [1907]. 
12) Salrnon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1342 [1908]. 
13) N eisser, Deutsche rned. Wochenschr. 34, 1500 [1908]. 
14 ) Ehrlich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 26 [1909]. 
15) Ehrlich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 28 [1909]. 
16) Ehrlich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 30 [1909]. 
17) Bertheirn, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 529 [191_0]. 
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um! den Dihalugcnucri va t cn 

' Hlg .. Hlg 

NH2 

IJie Halogenar~anil~äurcn Hind Heinviieher haHi~eh aiH die ArsanilHiiure; sie ~ind viel toxischer 
als diese. 

Monochlorarsanilsäurel) C6H703NClA~; = NH2 • C6H3Cl · AsOaH 2 • Weiße Nädelchen. 
Leicht rosa gefärbt. Schmelzen und zersetzen sich nicht .bis 240°. Wenig löslich in heißem 
W a.sser und Mineralsäuren, leicht löslich in Alkalien. .Ähnlich ist die Monobromarsanilsäure I) 
C6H 70 3NBrAs = NH2 · C6H3Br · As03H 2 , und die Monojodarsanilsäurel) C6H70 3NJAs 
= NH2 · C6H3J · As03H2 • Ferner sind die Diehlor-, Dibrom- und Dijodarsanilsäurel) 
erhalten worden. 

Diazophenylarsinsäure wird durch Diazotieren leicht aus Arsanilsäure erhalten2) und 
läßt sich nach bekannten Umwandlungsprozessen der Diazogruppe in Phenylarsinsäure C6H 5 

·AsO · (OHh und in p-substituierte Phenylarsinsämen verwandeln 3). Sie liefert so z. B. 
t•·Oxyphenylarsinsäure p · OH · C6H4 · AsO(OHh, kleine gelbliche Prismen, Schmelzp. 173 
bis 174 o (unter Zerset~mng), die auch direkt aus Phenol und Arsensäure durch Erhitzen er­
halten werden kann·!). 

Nitrot•henylarsinsäure N02 • C6H 3(0H) · AsOaH 
/OH 

As~o 
/" 'oH I I . 
\ '·N02 

OH 
Durch Nitrieren von p-Oxyphenylarsinsäure5). Gelblichweil3cs Krystallpulvcr; das sieh beim 
Erhitzen unter .Fcucrcrseheinung zersct)lt. Wenig in kaltem, ziemlich in heißem Wasser 
löslich; leicht, löslieh in Aceton, Alkohol und EiHes~ig. Liist sich in Alkali unter Bildung kräftig 
gelbgefärbter Salze. Durch kräftige Reduktion mit Natriumamalgam liefert die Nitrover­
bindung das Oxyaminophenylarsenoxyd OH 

/ '" 
I INH2 

AsO 
während gelinde Reduktion mit, Nat,riumhypoRulfit, zum 

Diaminodioxyarsenobenzol 6 ) c,~ H,202N2AH2 
·. -As: As--· 

I :.oH 
'-,j 

NH2 

fiihrt. (;clbeH Pulver. In verdünnter Halzsäurc und in verdünnter Natronlauge, auch in Hoda 
liislich. Essigsäure fällt die LöHlmg in Alkali wieder <HIS. Das Diaminodioxyarsenohenzol ist 
das zuerst unter dem Namen "Ehrlieh- Hata ()0(\", jetzt. als "Halvarsan" in die Therapie ein­
geführte, sehr wirksame Hpezificum gegen HyphiliH. 

RPCluktion der ArHani!Häl\r(' und ihrPr Derivate'). Reduktionsmittel führen 
das Arsen ans der fiinfwertigen in die drriwertige Htnfe iiher und c..q hitden sich Aminophenyl­
arsenoxyd NH 2 • C6H.1 • As : 0 und Diaminoart>enobcnzol NH 2 • C6H 4 • As : As · C6 H-1 · NH2 , 

eventuell Dihydroxydiaminoarsenolwnzol NH 2 • C.,H 1 • As(OH) · As(OH) · C6H4 • NH 2 • 

1) Hcrtheim, lkriehte d. lkllt,sl:h. dwm. Gescllsehaft 43, 5:W [l9lOJ. 
2) Ehrlieh 11. Bcrthci m, Berichte d. DcHtsl:h. chcm. GescllHchaft 40, 32\J7 [l\J07]. 
3) Bcrthci m, Berichte d. DeutseiL ehem. Qpscllschaft 4l, 1853 [l!l08]. 
4) Farbwerke l\fei ste r, Lu c i us u. Brünin g, D. R. P. 2056Hl; Chem. Centralbl. 1909, I, 807. 
0 ) Farbwerke Meister, Lucius u. Briining, D. R. P. 224953 [ab 10./6. l!JO!l]; Chem. 

Centralhl. 1910. II, 701. 
6) FarhwPrkc MPistcr, Lueius u. Briining, D. R. P. 224953 [ab l0.J6. l!JO!l]; Chem. 

Centmlbl. 1910. II, 702. 
') Ehrlieh u. Bertheim, Berichte d. Dcut>Seh. chcm. GesdLchaH 43, !l25 [l!llO]. 
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Aminopbenylarsenoxyd 1) 2) 

Kohlenwasserstoffe. 

NH 2 

/'-... 
I I+ 2H20 
',,j 

AsO 

Durch Reduktion der Arsanilsäure mit Jodwasserstoff, schwefliger Säure in salzsaurer Lösung 
oder mit Phenylhydrazin. Schöne, weiße Nadeln. Wenig löslich in kaltem' Wasser, ziemlich 
leicht in heißem; wenig löslich in Ammoniak und Soda, leicht löslich in Natronlauge und 
verdünnten Säuren; leicht löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig; schwer in Ather, Chloroform, 
Benzol. Erweicht von 80° ab unter Wasserabgabe; schäumt bei 100° lebhaft auf. Erweicht 
wasserfrei oberhalb 90°, schmilzt dann teilweise, wird wieder fest und ist dann bei 186-187° 
wieder klar geschmolzen. 

Aminophenylarsenoxyd ist chemisch und biologisch sehr reaktionsfähig, da die Arsen­
kohlenstoffverbindung sehr gelockert ist und das Arsen die Tendenz hat, in den fünfwertigen 
Zustand überzugehen. Durch kurzes Kochen mit verdünnter Salzsäure entsteht Tria.mino­
triphenylarsin C18H18N3As = [NH2C6H4]3As neben As20 3. Die Natriumverbindung addiert 
bei der Einwirkung von Chloressigsäure den Essigsäurerest unter Bildung von p-Aminophenyl­
arsinessigsäure C8H100.tNAs 

CH2 ·COOH 
NH2 • /-'-... • A~O 

'- / '-oH 
Ahnlieh reagieren die Halogenalkyle. 

Diaminoarsenbenzol2) NH2 · C6H4 • As : As · C6H4 • NH2 • Bei der Reduktion der 
Arsanilsäure mit Zinnchlorür. Schmelzp. 139-140°. In Wasser und den gewöhnlichen 
organischen Lösungsmitteln unlöslich, außer in Eisessig; löslich in verdünnter Salzsäure. 

Dihydroxydiaminoarsenobenzol2) NH2 · C6H4 • As{OH) · As{OH)C6H.1 • NHz. Am; 
dem p-Aminophenylarsenoxyd mit Natriumamalgam. Gelbe Flocken. Löslich in Salzsäure. 
Schmelzp. 227°. 

p-Arsenophenylglyein2) {COOH · CH2 · NH · C6H4 • As)2. Die dmch Kochen von 
1 Mol. p-aminophenylarsinsaurem Natrium mit 2 Mol. Chloressigsäure erhaltene Phenyl' 
glycinarsinsäure C6H4(NH · CH2 · COOH)AsO{OH)2 wird mit schwefliger Säure reduziert. 
Rotbraunes Pulver; in Soda mit gelber Farbe leicht löslich; in Alkohol, Äther, Benzol und ver­
dünnten Mineralsäuren unlöslich. 

Physiologische Eigenschaften des Arsenophenylglycins {Spirarsyl). Wir­
kung bei Behandlung der Trypanosomiasis3). Bei Impfung mit Recurrensspirillen erzielt 
es weder Heilung noch Immunisierung4). Bei einmaliger Verabreichung wird es langsamer 
als Arsacetin und Atoxyl durch den Harn ausgeschieden. Bei wiederholter Darreichung ver­
langsamt sich die Abscheidung und erfolgt in größerem 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 Harn; zugleich zeigt sich im Blut eine beträchtliche 
Fett- oder Lecithinzunahmes). 

Arsenophenylglycin erweist sich auch auf sonst arsenikalfeste Trypanosomenstämme 
wirksam. Diese Wirkung dürfte durch einen besonderen Aceticoceptor neben dem Arsenico­
ceptor im Protoplasma der Trypanosomen bedingt sein, durch dessen Anwesenheit sich Arseno­
phenylglycin als das zurzeit kräftigste, trypanocide Mittel darbietet7). 

Isomere und homologe Arsanilsäuren. Darstellung der m-Aminophenylarsin­
säureB)9), der o-Aminophenylarsinsäure10). Die Ahnlichkeit der o- und p-Arsanilsäure in 

1) Ehrlich u. Bertheim, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 925 [1910]. 
2) Farbwerke Meister, Lucius u. Brüning, D. R. P. 224953 [ab 10.{6. l!J09]; Uhcm. 

Centralbl. 1910, Il, 702. 
3 ) Plimmer u. Frey, Proc. Roy. Soc. [B] 81, 354 [1909]. 
4) Fränkel, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 6, 711 [1909]. 
5) Fischer u. Hoppe, Münch. med. Wochenschr. 56, 1459 [1909]. 
6 ) Brei nl u. Nierenstein, Zeitschr. f. Immunitätsforschung u. experim. Thcr. [I] 4, 169 [ 1 !)091. 
7) Ehrlich, Zeitschr. f. angew. Chemie ~3, 2 [1910]. 
8) Bertheim, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 1655 [1908]. 
9) Farbwerke Meister, Luci us u. Brüning, D. R. P. 206 344. 

1°) Benda, Berichte 'd. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4~, 3619 [1909]. 
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chemischer Hinsicht erst.reck1· ~ich nieM in glei<•hem Maße auf ihre physiologischen Eigen­
schaften I). 

Homologe der Arsanilsäure werden attH Honwlogen deH arsensauren Anilins mit un­
besetzter Parastellnng durch Erhitzen auf l!W -200" erhalten2). Daneben entstehen immer 
aneh sekundäre Arsinsii.uren (Diaminodiarylsäuren) der allgemeinen :Formel (p-NH2Ar ·)2 

AsO· OH :1). Hie Hind sehwii.eher basiseh als die primären Häuren und fallen beim Ansäuem 
zuerst aus. Zur Trennung dient die Lösliehkeif, der sekundären Natriumsalze in verdünntem 
Alkohol, der die primären Natriumsalze aus der wässerigen Lösung ausfällt. Die homologen, 
primären Arsanilsäuren sind aus WaRser umkrystallisierbar; sie sind schwerer in Wasser 
löslich als die Arsanilsäure und besitzen im Gegensatz r.u dieser scharfe Schmelzpunkte. In 
allen anderen Reaktionen ..:eigen sie vollstänrlige Phereinstimmung mit derselben. 

Toluol. 
l\lol.-Uewicht ll2. 
Zusammensetzung: HI,:l" 11 C, R,7" 0 H. 

C7Hg. 

<ll 
Hq: '"'1~H 
HC'i ,CH 

"' c 
CH 8 

Vorkommen: Findet Kid1 als Bt>gleiter deK Benzo!H an allen ~'undstät.ten desselben (im 
Ohioöl r.u 0,03%) •l). Vorkommen im amerikanischen Petroleumo), im Erdöl von Kolibasi 
(.Rumänien) 6). Im tierisehen Öl neben Äthylbenzol7). 

Bildung: Entsteht bei der tro(\knen Destillation versehiedener Harze, des TolubalsamsB), 
deH Drachenblnts9) und des Harzes von Pinus maritima10); ferner bei der Destillation von 
Hteinkohle. 

Darstellung: Die Gewinnung des ToluolH erfolgt hauptllächlich aus dem Hteinkohlen­
teer. F:s iHt dann in der Regel von etwaH Thioloien begleitet, von dem es in analoger Weise 
wie das Benzol von Thiophen befreit wird 11 ). AuK Benzol und Chlormethan bei Anwesenheit 
von Aluminiumehloridl2). Aul-l Brombenzol, Natrium und Methyljodidia). Aus Benzol­
magnesiumbromid C6Hr, · l\Igßr und DimethyiHu!fat 14). Aus Benzaldehyd oder Benzyl­
alkohol mit, Eisen und WasKorstoff dureh Erhi.tr.en unter hohem Druckio). Darstellung aus 
Naphthai6). 

Physiologische Eigenschaften: Toluol f.iitct niedere Organismen ab, ist aber für Warm­
blüt.er viel weniger giftig als BenzolL7 ). Wird vielfaeh bei Ausführung physiologiseh-ehe­
mü;eher Versuche aiH. Sterilisat.ionsmit.tel verwendet, hemmt aber enzymatische Vorgänge. 
('her Rdüidliehe Wirkung auf das Harnpepsin 1"). 

I) H c u da, Berieht.e d. lleutHch. <·lwm. UPH<'IIHehaft 42, :161\l [1909]. 
2) L. Henda u. R. Kahu, lkriehte <1. I>eutseh. dJCm. Uesellseha,ft 41, Hi7~ [1\JOH].- 0. u. 

H. Adler, Beriehte d. Deuts<"h. <"hem. (iesl'!lselmft 41. !l31 [l!J08J.- Pyman u. Reynulds, Pruc. 
Chcm. Soe. 24, 14:{ [1907]; Jonrn. Chem. Hoc. 93, 1180 Ll908]. 

3 ) Benda, Berichte d. Deutseh. dwm. Ue~t'llschaft 4l, 2:{67 [1908]. 
-~) Hiifer, Das Erdiil und seine Vct·wandten. BrauHKehweig 1906. ~.Auf!. S. 7~. 
") Young, ,Journ. Cht>m. Soc. 73, !lOH !IR!)8j. 
6 ) Poni, Amtales Hcient. <lc I'UuivPI'H. de ,Jassy 2. !Ii [HJ02j; Clwm. Conüalbl. l902, Il, 1370. 
7) \\'eidel u. ('iamieian, Bl'ri<·hl<' d. lleutseh. dwm. Gcsellsehaft. l3, 70 [181'!0]. 
8) Drvill!', AunalrK dn ('him. et. dP Ph.p. [:l[ :J, IHH [1841J. 
9 ) <il!'nanl !1. Bo!lda!llt, Compt. rcml. de l'Aead. dl'K Se. l9, 505 [1844J. 

10) Pelldif'l' !1. Wal1.Pr, AnnalPK de Chim. et dc PhyK. [2J 67, ~78 LJ8:18J. 
11) <'. Sehwal hP, ZcitR<"hr. f. l<'arll('n- u. Tcxt.ilehcmic 3, 461 [l905J. 
12) J<'riedcl 11. Craft.s, AnnaleK dc Chim. et de PhyH. [ß] l, 460 [1884]. 
13) Fittig 11. 'L'ollcns, Annalen <1. Chemie u. Pharmazie l3l, 303 [1864]. 
14) Werner u. Zilkt'ns, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 36, 21W [1903]. 
15) Ipatiew, Chem. Centralbl. 1908, I. 2036. 
16) Oglobin, Chem. Centralbl. 1904, II, 830. 
17) Kobert, Handbuch der Intoxikationen. 2. Aufl. 2, \34 [1905]. 
18) J ul. A. Grober, Arehiv f. d. ges. Physiol. l04, 109 [1904]. 
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Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit; Schmelzp. -93,2" 1), -97° 
bis -99° (korr., mit Wasserstoffthermometer) 2); -92,4 ° 3). Siedep. 110,8° 4); 110° bei 
757,7 mmo); 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 mm 6). Siedep. 110,7° bei 760 mm 7); 110,2-110,6° bei 
765mm2). Spez. Gewicht0,8708 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 Druck12). Spez. Gewicht13) und Dampf­
tension 13) 14) 15) bei verschiedenen Temperaturen. Oberflächenspannung16). Capillaritäts­
konstanten beim Siedep. a2 = 4,74617). Kompressibilität1S). Kritische Temperatur 320,8° 19), 
kritischer Druck 41,6 Atm. 20). Spez. Wärme21 ), bei niederen Temperaturen22). Verdamp­
fungswärme 83,6 ° 21), 87,43 ° 23). Molekulare Verbrennungswärme 933,762 Cal. 24 ). Kryo­
skopisches Verhalten in Anilin- und Dimethylanilinlösung25). Leitfähigkeit und Molekular­
gewicht in flii.ssigem HCl, HBr und H 2S 26). Molekulargewicht aus der Dampfdichte27). Tur­
bulente Reibung28). Brechungsvermögen29). Molekularrefraktion 50,06 10). Absorptions­
spektrum30). Dielektrizitätskonstante29) 31) 32). Magnetisches Drehungsvermögen 12,16 bei 
13,1° 33). Elektromagnetische Drehungs= 2,354134). Dispersion im elektrischen Spektrum35), 
Phosphorescenz36). Ultraviolette Fluore.~cenz37). Beim Durchleiten von Toluoldämpfen durch 

1) Ladenburg u. Krüge!, Berichte d. Deut~ch. ehern. Gesellschaft 33, 638 [1900]. - Alt­
sch ul u. Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 25 [1895]. 

2) E. H. Arehibald u. D. Mc Intosh, Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 305 [1904]. 
3) Leo Frank Guttmann, Proc. Chem. Soc. 21, 206 [1905]; Journ. Chem. Soc. 87, 1037 

[1905]. 
4) Young, Journ. Chem. Soc. 73, 906 [1898]. 
5) Linebarger, Amer. Chem. Journ. 18, 437 [1896]. 
6) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. ·s. 95. 
7) Timmermans, Bulletin de la Soc. chim. de Belg. 24, 244 [1910]. 
8) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 91 [1883]. 
9) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1241 [1896]; 17, 273 [1900]. 

10) Brühl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 3075 [1892]. 
11) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 299 [1892]. 
12) Neu bec k, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, 656 [1887]. 
13) N accari u. Pagliani, Jahresber. d. Chemie 1882, 63 [1900]. 
14) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikai. Chemie 26, 586, 616 [1898]. - Woringer, Zeitschr. 

f. physikal. Chemie 34, 257 [1900]. 
15) Bar ker, Zeitschr. f. physikal. Chemie 11, 235 [1910]. 
16) Renard u. Guye, Chem. Centralbl. 1901, I, 1478. - Pederscn, Chem. Centralbl. 1908, 

I, 435. 
17) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 104 [1886]. 
18) Ritzel, Chem. Centralbl. 1901, II, 1825. - Winther, Chem. Centralbl. 1908, I, 98. 
19) Pawlowski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 2634 [1878]. 
20) Altschul, Zeitschr. 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 [1907]; Physikal. Zeitschr. 

9, 671 [1908]. 
23) Brown, Chem. Centralbl. 1905, I, 1315. 
24) Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 41 [1887]. 
25) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 27, I, 38, 53 [1897]. 
26) Steele u. Mc Intosh, Zeitschr. f. physikal. Chemie 55, 129 [1906]. 
27) Ramsay u. Steele, Chem. Centralbl. 1903, II, 411. 
28) Bose u. Rauert, Chem. Centralbl. 1909, II, 407. 
29) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 299 [1892].- Perkin, Journ. Chem. 

Soc. 71, 273 [1900]. 
30) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1897]. - Hartley, Chem. Cen-

tralbl. 1908, I, 1457. 
31) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [18!J7]. 
32) Abegg, Wiedemanus Annalen d. Physik 60, 56. 
33j Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1241 [1896]. 
34) Schönrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 785 [1893]. 
35) A. R. Colley, Chem. Centralbl. 1908, II, 228. 
36) Dzierzbieki u. Kowalski, Chem. Centralbl. 1909, II, 959. 
37) Ley u. v. Engelhardt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 2988 [1908]. 



,-\ronmtische Kol1len \rasc;e-r:;toff(,, 233 

ein roigliihendP~ l'orzcllanmhr bilJm sich Benzol, Xaphthalin, Anibmccnl): ferner l'he­
nanthren2), Styrol und Diplwnyl3). Heakiionsn·rLmf bei Gegenwart von Athylen3), von 
Benzol4), von erhitztem Bleioxyd 5). ZersC'tzung dmch glühendes :\1agnesium 6). Induk­
tionsfunken zerlegen Toluol uniC'r Bildung eines Uasgemischcs, das ~tus 23-24% Acetylen 
und 76-77°0 Wasserstoff bestE·ht7). Elektrolysiert man Toluol in wässerig- alkoholischer 
Schwefelsäure, so bilden sieb Benzaldehyd und Phenose C6H6(0H)6 8). Einwirkung von 
Schwefel auf Toluol bei langem Erhitzen auf :2ii0-~:300' 9 ). Aus Toluol, SOC12 und FeC13 

entsteht die Verbindung CuH1.0H · FeCl3 , ein bald erstarrendes, rotviolettes Öl, das zum 
Nachweis von Toluol im l'drolc-umhepinn dienm kann. Diese Verbindung ist ein ziemlieh 
spröder, undurchsichtiger, scll\\'arzer, krystallinischcr Körper, ähnlich Gußeisen. Schmelzp. 
60,5" 1°). Fonnolitrenktion I I). Beim Kochen mit Queeksilbcmcetat entsteht ein Gemenge 
von o- und p-Tolylquec>ksilbcmcetat ll) 1"). Rmtelwnde Jodwasserstoffsäure reduziert Toluol 
bei 280 ' zu Hexahydrotolnol, Dimethyl pentamethylen und :\Jethylpentamethylen 13). Jod­
phosphoninm liefert bei 3ti0 einen Kohlenwa>'sc·rstoff C7H 10 . Verdünnte Salpetersäure 
oxydiert zu Benzocf'iinre, ebenso Chromsiiuregemiseh. :\lit Kaliumpersulfat entsteht daneben 
Dibenzyl und Benzaldehyd H ). .\lit Braunstein, Eisessig nnu Hchwefelsiiure bilden sich 0- und 
p-Tolylphenylmcthan C6H+ · (CHJ -- CH"- C~;H;; neben anderen Produktenl5). Oxydation 
durch Kntalysc bei Einwirkung erwärmter Luft (Katalysatoren Pt, Fe, Ni, Cu, :VlnO und 
Koks) 16). Durch Cerdioxyd und 60 proz. t-iclmefdsilurc wird Toluol zu Benzaldehyd neben 
kleinen Mengen Tolylphenylmet han und Anthrachinon oxydicrti 7). Auch durch überleiten 
von Toluoldilmpfen und Luft iibcr auf 1 :)0 --:~00 erhitzte Kohlen oder Torf wird Benz111-
dehyd (und Benzoesäure) erhaltenlS). Cbcr elektrolytische Oxydationl9). Wird eine Emul­
sion von Toluol in verdünnter ~ehwefelsiiurc elektrolysiert, so bildet sich ausschließlich Kohlen­
säure und Wasser. Werden 100 g Toluol in Acetonlöstmg unter beständigem Umrühren mit 
verdünnter Schwefelsäure J :20 Htunden mit einem Htrom von 2 Ampere und 3,5-4,5 Volt 
behandelt, so bildet si('h Be-nzaldehyd (nur 7°0) und eine kleine :\Ienge Benzylalkohol ( ?)20). 
Ozotoluol C7H 80 6 wird hci 0 durch Ozon l'rhaltcn: explosiYe, amorphe l\lasse, die durch \Vasser 
zu Benzoesäure, Ameisensii ure und Kohlensiiure zerlegt wird 2 1 ). Über das Triozonid 22). 
Durch KoC'hcn mit AlumininnH'hlorid >rinl Toluol neben Äthyltoluol und Ditolyl23) in Benzol, 
m- und p-Xylol \'l'l'l\anddt:>t). Einwirkung yon .\thylenclllorid25), Athylidenchlorid26), 

1) BerL!telot, Hulktin dc Ja ::loc. t•llim. 7, ~11:> [1HI:ii]. 
2) Graebe, Berichte d. Deutsd1. chem. Uesellschaft 1, 48 [1874]. 
3 ) Ferko, Berichte tl. lkutsd1. dwm. Gcselbchaft 20, l:il:i:2 [1887]. 
4) Carnclly, .Journ. Chr·n1. !-loe. :J7. 70:2 [lHSOJ. 
5 ) Lorcnz, Bericht(· d. Deubeli. che111. (;psclbehaft ;, lO!JK [lHH]. - \"im·cuL, Bullctiu 

dc Ia Soe. ehim. I a] 4, 7 [18\JOJ 
6) Nownk. Zeitschr. L ph,wikal. Cbt•J><ie );;, ;)];) [l\JJUl 
7) J)estrctn, Beridlle d. DeutseiL dtcm. Ut>sellsd>aft 21, J!i()(j [1H\J4j. 
8) Rönard, ,Jahresher. d. ('hcmil' ISSI, ;);):!. ~-" ,J_ Y. Ostro miss1ensky, Zeitschr. f. 

physikal Chemie 51, :H 1 I UJOli]. 
9) L. Aronstein u. Yan :\icro p. Kecueil dt·s trantux chim. des Pays-Bas 21, 4·18 [1902]. 

10) K. Hofmann, I>Priehtt' d. lkutsd1. "hen1. Uesl'll"·haft 40, 4!):l() [19071. 
11) Nastj u kow, ('IH·m. l't·ntralbl. 1904. 11, 111-l:l. 
12) llimroth, Berif'h1e <L lJentsch . .-ltt'lll. Ue,eJ\,;ehaft :t~. itlU [1SH()J. 
1~) Jlarkownikow u. Kar powits<·h, Ht•ril'hk d. Deu(,;ch. ehcm. Gesellschaft30, 1216[1893]. 
l<l) i\lorit.7, 11. Wolffen,tt'in. llPridli<' <L lleuht·h. l'hem. Uesellschaft 32, 432 [1S()\J]. 
lG) Weyll'l', BNil'htt· d. lJellt,"·h. dll'm. t:c,eliH·haft ;~:~. W4 [HlOOJ. 
1<i) \\'oog;. Compt. n·nd. de I'Aead. de,': N<·. u:;. l:!l llflOiiJ. 
17) Farbwt•rk<· 1\lei.,t.-r .L11<·iu,; 11. 1\riining;. \), 1:. I', \;)S()()\) (ab IS. E'ebr. 1\JO:Z); Chcm. 

('entralhl. 190:;. 1. S!L 
18) lh·nnskdt 11. llassln. \1. }{, P, :!o:18l8; tht•m. C'cntrallil. 190S, 11, 1750. 
1!1) l\lcrzhachn 11. Nmith, ,\mer. ('h<'IIL Not·, ~2. 72:) [HJOO]. 
"") La w u. J'p r ki n, Tral!"'"·t. of t he Fa nllla_y ~"''· I; ('hPm. Ceutmlhl. 1905, I, 359. - Y gl. 

l{(,Jutrd, t'ompt. rend. de l'Aead. <Iee: ~,._ !II, 1/:i 11880]. -- Puls, Chem.-Ztg. 25, 2li3 [HJ01]. 
21) Renard, Bulletin de Ia N<w. t'hinL i_:lJ 1:;, ,!(i;! [18\Jlij. 
22) HarriPs u. Wei ll, Clwm. C'ent.ralbl. 1906, f, ;)~Ii. 
23) FriNiel 11. Crafts, Jahrec:ber. d. C'lwmie ISS:;, ti/4. 
24) A nsl'hiitz, AnnalPn d. Clwmic 11. Pharm:"i" 2:~5. 178 [1886]. 
25) Friede! 11. Cr·afts, Anna\p,; de ('hinL <·1 de l'hys. [Ii] ll, :!lili [188/j. 
26) Ansc·hütz, AnnaiPn tL Chemie u. Ph,ll'mazic ~!:}:;, :l13 [_lRSliJ. -- Lava,ux, Compt. rcnd. 

de l'Aead. dcc: Ne. 141, :lii4 [1\JO~J-



234, Kohlenwasserstoffe. 

Isobutylbromid und Schwefelchlorür 1 ). Einwirkung von Methylenchlorid, von Acetylen­
tetrabromid CHBr2 · CHBr2 und Aluminiumchlorid auf Toluol2). Einwirkung von Acetylen­
tetrabromid und Aluminiumchlorid auf Toluola). Mit Athylnitrat entsteht hauptsächlich 
o-Nitrotoluol neben wenig p-Nitrotoluol4). Addition ungesät.tigter und chlorsubstituierter 
Säuren~>). Mit Rublimiertem Aluminiumchlorid und Knallquecksilber entstehen zu etwa 
gleichen Teilen o- und p-Tolunitril; durch das Oxychlorid AlOCI (Gemisch aus AICI3 und 
dem kryst.allwa~serhaltigen AlCI3 • 6 H20) vorwiegend ein Gentisch gleicher Teile des o- und 
p-Aldoxins C6Hi · (CHa) · CH = N · OH 6). Sulfinierung des Toluols durch Thionylchlorid 
oder 802 und Aluminiumchlorid 7). Bei mehrwöchentlicher Belichtung von Toluol und 
Benzophenon bildet sich eine Verbindung C26H160. Schmelzp. 79-82° 8). 

Toluolsulfonsiiuren C7H80 3S = CH3 · C6H4 • S03H. Die Sulfurierung des Toluols9) 
durch Lösen in rauchender SchwefelsäuretO) oder durch allmähliches Zufließenlassen von 
konz. Schwefelsäure zu siedendem Toluolll) 12) fiihrt neben wenig o-Säurel2) vorwiegend 
zu p-Säure. 40-50% Orthosäure können gewonnen werden, wenn man Toluol mit gewöhn­
licher konz. Schwefelsäure bei einer 100° nicht übersteigenden Temperatur unter andauerndem 
Rühren sulfuriert 13). Die rn-Säure entsteht bei der Sulfurierung nicht14), auch nicht bei 
der Einwirkung von Chlorsulfonsäure, wie Klason und Vallin16) angenommen haben. Der 
Intum ist dadurch bedingt, daß die o- und p-Sulfonamide Mischungen von konstantem Schmelz­
punkt geben, die als m-Sulfonamid angesehen wurden. Durch Einwirkung von Chlorsulfon­
säure auf Toluol wird dieses fast quantitativ in Sulfochloride verwandelt, wenn man das 
Toluol bei einer 5" nicht übersteigenden Temperatur in die mindestens 4fache Menge Chlor­
sulfonsäure einlaufen läßt16). Aus dem Gemenge der o- und p-Sulfochloride läßt sich letzteres 
durch Abkühlen zum Auskrystallisieren bringen. Zur Trennung der o- und p-Toluolsulfo­
säure bringt man die Sulfurierungsmasse erst auf 66-71% Schwefelsäure, in der die p-Toluol­
sulfosäure sehr wenig löslich ist; verdünnt man dann auf 45-55% Schwefelsäuregehalt, so 
fällt beim Abkühlen die o-Säure fast ganz frei von p-Säure ausl7). Oxydation der Toluol­
sulfosäuren r.u Benzaldehydsulfosäuren in Gegenwart von rauchender Schwefelsäure18). 

o-Toluolsulfonsiiure C6H~ · (CH3)(S03H) + 2 H20 

/" 

l.) · S03H + 2 H20 

CH3 

Zur Überführung der aus dem Sulfurierungsgemisch erhaltenen Natriumsalze in die Chloride 
erwärmt man dieselben mit Phosphortrichlorid und leitet einen Chlorstrom darüber. Man 
trennt das Gemisch des o- und p-Chlorids durch Ausfrieren der p-Verbindung13) oder durch 

1) Baur, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 1606 [1894]. 
2) Lavaux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 976 [1903]; Chem. Centralbl. 1905, 

I, 256, 535. 
3) Lavaux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 204 [1904]; 146, 135, 345 [1907]. 
4) Eywind u. Bödtker, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 726 [1908]. 
0 ) 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. 171 789; Chem. Centralbl. 1906, ll, 469.- Smiles u. Rossignol, 

Proc. Chem. Soc. 24, 61 [1907]; Journ. Chem. Soc. 93, 745 [1908). 
8) Paterno u. Chieffi, Gazzetta chirnica ital. 39, ll, 415 [1909]. - Vgl. Klages u. Heil­

mann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 1455 [1904]. 
9) Jaworsky, Zeitschr. f. Chemie 1, 220 [1865]. 

10) Engelmann u. Latschinoff, Zeitschr. f. Chemie 5, 617 [1869). 
11) Chrustschow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 7, 1167 [1874J. 
12) Bourgeois, Remwil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 436 [1899]. 
13) ]'ahlberg u. List, D. R. P. 35221; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 

l, 591. 
1~) Fahlberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1048 [1879]. 
15) Klason u. Valin, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 1848 [1879]. 
16) Societe chim. des Usines du Rhöne, anc. Gilliard, P. Monnet et Cartier, D. R. P. 

98 030 (ab 4. Aug. 1894); Chern. Centralbl. 1898, ll, 743. 
17) Fabriques de produits chirniques de Thann et Mulhouse, D. R. P. 137 935; Chern. Centralbl. 

1903, I, 108. 
18) Chemische Fabrik Sandoz, D. R. P. 154 528; Chcm. Centralbl. 1904, ll, 1269. 
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Destillation im Vakuum 1 ). UroL~blätterige Kry~talle. Enthält ~ H 20 2). Liefert, mit. Kali 
geschmolzen, Salicylsäure; mit Cyankali um erhitzt, liefert da~ Kaliumsalz o-Tolu ylsäureni tri! a ). 

(~hlorid C7H 7tV;J: .. ; " CHH 1 ~0HaC'l 1 • llaH tedmiKche o-Tolnolsulfoehlorid enthält he-
'1·-, 2 2 

deutende l\iengen der p- Verhindung·t ). Man erhält. ;r.iemlieh reine.~ o-Tohwlsulfosäureehlorid, 
wenn man aus dem Rohprodukt :~o- -40 <lewiehtsteile abdestilliert und dieses Verfahren 
öfters wiederholt/•). Uanz rein 6 ) gewinnt man dal'l o-Tulunlsulfochlorid aus o-Toluolsulfin­
Häure durch Einleiten eineH rasehen ChlorHt.roms in die mit. wässerigem Alkali neut-ralisierte 
Lösung hei 30°. Siedep. 12H'' bei 10 nun. Spez. Uewieht t,:J44H bei 17". 

o-Toluolsulfosäurebromid C7H 70 2SBr :-, OCH3 · C6H! · S02Br 7 ). Aus o-Toluol­
Kulfinsäure in Wasser dureh allmähliehen Zusat;r. von Brom. Schwachgelbes Öl. Schmelzp. 
J:lo. Siedep. J:37,1i l:lir' hri 10 mm. !<jin mit dem Sehmelr.p. !l0° besehriebene.~ BromidR) 
dürfte größtent-eils daH p-Toluolsulfosäurebromid gewesen sein .t ). -- Amid C7H 90 2NS 

~c C6 H 4/~(H)3 NH. ~- Aus dem Chlorid durch wäl'!serigeH Ammoniak9). Zur Reinigung löst 
""-D 2' 2 

man in siedendem Wasser und filtriert, sobald die Temperatur auf 70" gesunken ist1°). 
Aus dem u-Bromid, Alkohol undkonz. Ammoniak auf dem Wasserbadll). ·Farblose Blättchen. 
Sehmelzp. lli3 --154 ''. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat liefert es beim Arbeiten 
in neutraler Liisung das Anhydrid der o-Sulfaminbl'nzoesiiure, Saccharin, o-Benzoesäure­
sulfinid C7H8NHOa 

Krystallc von Nchr ~iiUem Geschmack. Schmilzt unter t.eilwciner ZcrHetzung bei :!:!0 ; 
~nhlimierbar. Wenig löslich in kaltem, viel leichter in heiUem Waliser. 

o-Toluolsulfanilid cl3Hl302NS = CHa . CsH.t. so2 . NH . CsHr, II ). Au~ dmn o-13ru­
mid, Anilin und ~proz. Natronlauge. Farblose Krystalle aus Benzol. Sclunelzp. 1:34". 

11-Toluolsulfonsäure C7H 8S03 + ·l H20 

S03H 

/''; 

i + NH20 
'-,// 

CH3 

Blättchen oder PriHmen ~) vom Seluuelzp. 92c 13). Krystallmasse. Schmelzp. :U--35". Siedep. 
146--147" bei 0 mmH). -- Äthylester C9H120 3S = C7H 7 · S03C2H 5 • AuR dem Chlorid 15 ) 

oder Bromidl6) mit Alkoho)17). Hchmelzp. 32-33°. Siedep. 173° bei 15 mm. Spez. Gewicht 

1) Majert 11. EberH, l>. R P. fl5 :J38; Chem. Centralbl. 189R, I, M~. 
2) Klason 11. \' ali n, BPriehte d. DeutRch. ehern. Gesellschaft 1~. lHiil [IH7BJ. 
:l) l<'ittig 11. Hamsay, Annalen d. Chemie u. Pharmazie HIS, 24~ [lH7:1]. 
4) Ollmann II. Ll'hnl'r, Beri<'hlt· d. Deutseh. ch('m. GesellRchaft. 38, no Ll\J05J; C'helll. 

Centralbl. 1905, 1, H7ti. 
5) D. R P. !l5 :l3S. 
6) D. R. P. U4 407. - \'gl. Ullma 11 n 11. Leh ner, Berichte d. Deutsd1. ehem. Ges(·ll~··haft 

38, 731 Ll!IOfij. 
7 ) Ullm a 11 n 11. L(' h 11 ('I'. lkri<•lliP d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3R, 7:\:! L l!l05 J. 
R) Triiger 11. Voigtlä11der, .Journ. f. prakt. Chemie [2] 54, 523 [1896]. 
9) Fahlberg 11. LiHt·, ll. H. P. :lo:!ll; Friedländers Forb;chritte der Teerfarhl'nfalH·ikulion 

l, 5!) I. 
10) Noyt'H, Amer. Cht•n!. ,Joum. 8, 17!i [l88ti]. 
11) Ullman11 u. LdtiH'l', Heril'htl' d. lleutsl'h. chem. Gesellschaft 3R, 733 [l\105J. 
12) Fahlberg u. RemKl'll, Beriehk d. DeutseiL chem. Gesellschaft 1~. ·169 [187\Jj.- }'ahl-

berg n. LiHt, Beril'hte d. D<>utseh. ehem. Urseilschaft ~I, 244 [1888]. 
13) Norton n. Otten, Anwr. Chem .• Journ. 10, 140 [1888]. 
14) Krafft u. Wilke, Beri<·hte d. Deutsch. ehem. Uesellsd1aft 33, 3208 [1900]. 
15) Jaworsky. ZeitHehr. f. Chemie 1865, 221. 
16) Otto, Annakn d. Chemie u. Pharmazie 14~. 100 [181i7]. 
17) Ullmann u. Wenner, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 3~'2', 122 [l\J03J. 
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I, 17:36 bei 32° (flüssig)!). Verwendung zu Alkylierungen 2). - Chlorid C7H 7t\02ClCH3 

· C6H.1 • S02Cl. Darstellung s. bei o-Toluolsulfonsäure. Rhombische Tafeln aus Äther. Trikline 
Krystalle vom Schmelzp. 69°3). Siedep. 145-146° bei 15 mm1); 136,1° bei 11 mm; 151,6° 
bei 20 mm 4); 80 ° bei 0 o mm 5 ). Ist gegen Wasser recht beständig. Rückverwandlung in 
Toluol mit überhitztem Wasserdampf und Kohle unter DruckS). -Bromid. Aus p-Toluol­
sulfinsäure und Brom7). Schmelzp. 96°.- Jodid. Aus p-toluolsulfinsaurem Natrium und 
JodS). Schwefelgelbes Pulver, bräunt sich bei 84-85°. - Amid. Schmelzp. 137°. 

(tX)·Toluol-2, 4-disulfonsäure C7H8S20 6 

S03H 

/"-

I ! so H 
'-../. 3 

CH3 

Bildung: Toluol wird mit krystallisierter, rauchender Schwefelsäure erhitzt 9) oder Toluol­
dämpfe in auf 240° erhitzte, gewöhnliche Schwefelsäure geleitetiO). Sowohl o- wie p-Toluol­
sulfonsäure liefern beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure die ,x-Toluol-2, 4-disulfon­
säurell ); p-Toluolsulfonsäurechlorid gibt dieselbe sowohl mit konzentrierter, wie mit rauchender 
Schwefelsäure12). Die freie Säure ist dickflüssig. Die Salze werden aus der wässerigen Lösung 
durch Alkohol gefällt (Trennung von den Monosulfonsäuren). - Chlorid C7H 60 4Cl2S2 = CH3 

· C6H3 · (S02Cl)2 • Prismen aus Äther. Schmelzp. 52-56° 13). __:_ Amid C7H10N2S20 4 = CH3 

· C6H 3 • (S02NH2)2 • Prismen. Schmelzp. 185-186°. Ziemlich löslich in warmem Wasser; 
leicht löslich in Alkohol und in Ammoniak. Wird dur.ch Kaliumpermanganat in einem Kuhlen­
säurestrom zu Disulfobenzoesäure oxydiert12). 

(ß)-Toluol-2, 6-disulfonsäure 14) 

S03H/"-

I l.so H 
"-/ 3 

CH3 

bildet sich neben der Toluol-3, o-disulfonsäure14) 15) 

S03H/"-

I l.so H 
"-/ 3 
CH3 

durch 4stündiges Erhitzen von m-Toluolsulfonsäure mit der 21/2 fachen Menge starker rauchen­
der Schwefelsäure auf 180°. Man trennt die Säuren über die Chloride, die man aus CS2 um­
krystallisiert und mit Barythydrat zerlegt. Das Barytsalz der 2, 5-Säure scheidet sich in der 
Wärme zuerst ab. - Chlorid der 2, 5-Säure. Glänzende, rhombische Tafeln. Schmelzp. 96°. 
Schwer löslich in Äther; leicht in Schwefelkohlenstoff16). Leicht löslich in Benzol, Chloro-

1 ) Krafft u. Roos, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~5, 2259 [1892]. 
2 ) Ullmann u. Wenner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~7, 122 [1903]. 
3 ) Kö big, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1835 [1886]. 
4 ) Bourgeois, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 436 [1899]. 
5) Krafft u. Wilke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 3208 [l900J. 
6 ) Fahl bcrg u. List, D. R. P. 35 211; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 

1, 592. 
7) Otto, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14~, 98 [1867]. 
8 ) Otto u. Tröger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~4, 479 [1891]. 
9 ) Gnehm u. Forrer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 542 [1877]. 

10) Gneh m, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1276 [1877]. 
11) K1ason u. Berg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 1170 [1877].- Hakanson, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 1085 [1872]. 
1 2 ) Fahlberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1~, 1052 [1879]; Amcr. Chem. Journ. 

~. 192 [1880]. 
1 3 ) Wynnc u. Bruce, Journ. Chem. Soc. 73, 754, 756 [1898]. 
14 ) Klason, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2888 [1886]. - Hakanson, Be­

richte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 1085 [1872]. 
15 ) Wynnc u. Brucc, Journ. Chcm. Soc. 73, 7:38 [1898]. 
1 6 ) Klason, Berichte d. Deutsch. ehern. Gcselbchaft ~0, 354 [1887]. 
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form, Essigiltlwr und 1\thr,r; HrlnvPr liislit~h in PPtmläthPr. Schmelzp. !l8° t ). - Amid. 
Mikroskopische, in Wasser schwer liislielw PrismPn. Helunrlzp. 224" 2). -- Chlorid der· 
3, 5-~äure. Hchmeh:p. !l4---!lli"2) :1) 4). ZiPmlich lrieht in 1\ther, Hebwer in Ligroin 
löslich. - Amid. Hchmel:r,p. 214 ° 2); :210'' 4 ). Ht·hwPT liislil'h in Wa.ssrr, IPichter in Alkohol 
und in Ammoniak. 

2, 4~ (1- •ruluolt.risulfonsiiure (\H 200 15Sa 

H03 H 
/"-

RO,lHi,)sOaH + G H 2 

('Ha 

}[an erhitzt I Mol. 2, 4·toluoldisulfonsmu:eH Kalium mit Schwefelsäurechlorhydrin S02(gH 

(3 Mol.) allmählich auf 240 '. Die Säure wird über das Chlorid gereinigt, das beim Er­
hitzen mit der 12facht>n Menge Wasser auf 130-140° die freie Säure liefert5). Bildet 
lange, feine Nadeln, die bei 100'' 3 Mol. H20 verlieren. Die Säure zeigt dann den 
Rchmelzp. l4;i". Ist in Wasser sehr leicht löslich. - Chlorid 5) C7H5 · (S02Cl)a. Schmelzp. 
153°. Ist in siedendem Äther sehr schwer löHlich. - Amid 5) C7H110 6H3S3 = CH3 

· C6H2 • (802 • NH2 )a. Hchmilr.t iiher !lOO". In Wasser faHt unlöslich; leicht löslich in 
warmem Ammoniak. 

6-Chlortoluol-3-sulfonsiiure C7H 70 3CIS + 1/ 2 H20. Aus o-Chlortoluol und rauchender 
Schwefelsäure6) 7). Lange PrismPn. Charakteristisch ist das aus bl11uen, regulären Krystallen 
bPstelwnde Kupfersalz CuA2 + 1/ 2 H20. - Chlorid C7H60 2Cl2S = CH3 • C6H3Cl · S02Cl. 
Perlmutterglänzende Prismen aus Ligroin. Schmelzp. 60-65" 7). - Bromid. Schmelzp. 
67,5°. - Amid. Schmelzp. 128" 7). 

o- Toluolsullinsäure C7H80 2S 

('·~·SO· OH 
'."./ 

CH3 

o-Toluolsulfochlorid wird mit einem warmen Gemisch von 3 Atomgewichten Zinkstaub und 
Wasser reduziertB). Durch Eintragen einer Kupferpaste in eine mit schwefliger Säure ge­
sättigte eisgekühlte, schwefelsaure o -Toluoldiazoniumsulfatlösung9). Lange, in Ather leicht 
lösliche Nadeln. Schmelzp. 80". 

p-Tolnolsulfinsäure C7H80 2R 
HO·OH 

p-Toluolsulfonsäurer.hlorid wird mit NatriumamalgamiO) oder Zinkstaubll) oder Natrium­
sulfitl2) reduziert. In eine eisgekühlte, mit schwefliger Säure gesättigte schwefelsaure 

1) Wynne u. Bruce, Journ. Chem. Soc. 7'3, 754, 756[1898]. 
2) Klason, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 354 [1887]. 
3) Wynne u. Bruce, Journ. Chem. Soc. 7'3, 748 [1898]. 
4) Richter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 230, 326 [1885]. 
5) K1ason, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 307 [1881]. 
6) Hiihner u. Majert, BerichtP d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 790 [1873]. 
7) Wynnt', Journ. Chem. Hoc. 61, 1073 [1892]. 
H) Tröger u. Voigtliint!Pr', ,Jonrn. f. pra.kt. Chemie [2] 54, 518 [1896]. 
9) Gattermann, Berichte <L l>Pnt~e!L chem. GPsellschaft, 32,1140 [1899]; D. R. P. 95830; 

Chem. Centra.lbl. IR9R, I. RJ:~, 
IO) Gruher n. ütto, Annalen d. Chemie u. Pharmnzie 142, !l2 [1867]. 
ll) HPhiller u. Otto, BPriPhtP d. l>Pnbd1. Plwm. GeHPI!HchaH 9, 1586 [1876]. 
12) BlnmHtrantl, RPrir·hte d. llt·ntHI'II. •·hnm. llt>Hf'IIH<'hnft :t !lflli [!RiO]. 
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p- Toluoldiazonium sulfatlösungwird Kupferpaste eingetragen 1 ). Dünne, rhombische Tafeln. 
Schmelzp. 85°. In Alkohol, Äther, Benzol leicht, in kaltem Wasser schwer löslich. 

o-Nitrotoluol C7H70 2N 

CH3 

Beim Nitrieren von Toluol (neben der p-Verbindung). Von letzterer kann es durch 24stiindiges 
Kochen mit verdünnter alkoholischer Natronlauge ( 1 T. NaOH, 1 T. H20 und 2 T. Alkohol) 
getrennt werden2), oder man erhitzt mit arsenigsauren Salzen, wobei nur die p-Verbindung 
reduziert wird3); ähnlich wirken die Sulfide und Hydrosulfide der Alkalien und alkalischen 
Erden 4). Zur Reindarstellung behandelt man 1-Methyl-2-nitro-4-aminobenzol mit Äthyl­
nitrit 5) oder salpetriger SäureG). über Nitrierung des Toluols bei verschiedenen Tempe­
raturen mit Salpetersäure 1,475, Mengenverhältnis der entstandenen 3 Isomeren, des o-, rn­
und p-Nitrotoluols7). Schmelzp. -10,5° B); -14,8° (korr.)9) .. Siedep. 220,4° bei 760mm10), 
218° S), 225,7° (i. D.)11) bei vermindertem Druck12). 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), außerdem12), Brechungsver­
mögen 13 ). Absorptionsspektrum 14 ). Dampfspannungskurve 15 ). Magnetisches Drehungs­
vermögen 10,8 bei 18°. Dielektrizitätskonstante16). Liefert mit Kaliumpermanganat o-Nitro­
benzoesäure, gegen Chromsäure ist es aber beständig. Auf 170° erhitztes o-Nitrotoluolliefert 
beim Bromieren Dibrom-o-aminobenzoesäure. über die Chlorierung17). Elektrolyse in Vitriol­
ö]15). Bei langem Stehen mit konz. Kali18) entsteht aus o-Nitrotoluol Anthranilsäure. Mit 
metallischem Natrium tritt nach kurzem Stehen heftige Zersetzung unter Feuererscheinung 
ein (Privatmitteilung). Aus o-Nitrotoluol und Salpetrigsäureester entsteht durch Natrium­
alkoholat o-NitrobenzaldoximiD) - o-Nitrotoluol existiert in 2 Modifikationen, die durch ver­
schieden starkes Abkühlen auf niedrige Temperaturen erhalten werden20) 21) 22). Der Unter­
schied beruht20) 21) vermutlich auf "Motoisomerie"23). IX-Modifikation, lange, sternartige, 
durchsichtige Nadeln. Schmelzp. -10,56° 20) (-8,95°) 21 ). ß-Modifikation, undurchsichtige 
Büschel. Schmelzp. -4,14° 20) (-3,6°) 21). 

m-Nitrotoluol C7H70 2N 

1) Gattermann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 1141 [1899]. 
2) Reverdin u. Harpe, Bulletin de la Soc. chim. 50, 44 [1888]. 
3 ) Lösner, Journ. f. prakt. Chemie [2] 50, 567 [1894]; D. R. P. 78 002; Friedländers Fort­

schritte der Teerfarbenfabrikation 4, 32. 
4 ) Clayton Aniline Co., D. R. P. 92 991; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 

4, 32. 
5) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 1 [1870]. 
6 ) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 348 [1871]. 
7) V an Arend u. Hollemann, Ree~1eil des travaux chim. des Pays-Bas 21', 260 [1908]; 

28, 408 [1909]. 
8) Streng, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 1987 [1891]. 
9) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 19, 157 [1896]. 

1°) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2G, 624 [1898]. 
11) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1239 [1896]. 
12) Neu bec k, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, 657 [1H87]. 
1:1) Briihl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 218 [1895]. 
14) Spring, Recueil des travaux· chim. des Pays-Bas 16, 1 [1897]. 
15) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie %6, 626 [1898]. 
16) Turner, Zeitschr. f. physikal. Chemie 35, 421 [1900]. 
17) Kalle & Co., D. R. P. llO 010; Chem. Centralbl. 1900, II, 460. 
18) Preuß u. Binz, Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, 385; D. R. P. 114 839; Chem. Centralbl. 

1900, II, 1092. 
19) Höchster Farbwerke, D. R. P. 107 095; Chem. Centralbl. 1900, I, 886. 
20) J. v. Ostromisslensky, Zeitschr. f. physikal. Chemie 51', 341 [1906]. 
21) E. Knoevenagel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 508 [1907]. 
22) D. R. P. 158 219; Chem. Centralbl. 1905, I, 702. 
23 ) Vgl. Knoevenagel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 2809 [1903]. 
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Entsteht beim Nitrieren von Toluol in ganz geringer Menge 1) 2). Aus 3-Nit.ro-4-toluidin, 
durch salpetrige Säure:!). Schmelzp. t I ß''. Siedep. 2!'10 --2!'11 . Wird von ChromRäure leic·ht 
zu m-Nitrobenzoesäure oxydiert. 

p-Nitrotol uol 07 H 70)\' 

NO~ 

Beim Nitrieren von Toluol nPhen \'iel O·Nitrotoluul 4 ) ") 6). :\[anläßt zn kalt gehaltPnem Toluol 
Salpetersäme (spe~~:. <iewicht 1,475) uiK 1.lll' Bildung Piner homogenen FliisKigkeit zutropfPll, 
fällt Ulit WasHPI' und fraktioniert naeh dPm WaHdlPil mit Ammoniak. l>ie Fraktion iibt>r 
230° erstarrt heim Abkühlen und gibt naeh Abpn'sHen und lltnkr·yKtalliHieren auH Alkohol 
das reine p-Nitrotoluol. AuK der niedr·iger siedendPn Fraktion wird o-Nitrutolnol hPmus­
fraktioniert. Große, dicke, rhombische Krysta\le7) B). Hclnuelzp. li4" 5), 54,4° u). SiPdPp. 
238° "), 2:37,7° 10), auUerdemll). Hpez. Oewi('hP2) 1.1:1\-l:! lwi 5f> 0 /55° 13); 1,]358 bei 65°/6f>" 13); 

1,0981 bei H0° 9). Die Chlorierung erfolgt nur in Oegenwart von Aluminiumchlorid odPr 
.Jod; hierbp,i p,ntsteht p-Nitrobenzylehlorid und p-NitrohPnzoeHäure 14). Auch beim Bro­
mieren erfolgt Substitution in der Seitenkette. Beim _J<jJektrolysieren in Vitrioliil entsteht, 
Aminunitro-o-benzyltoluol. ßpi der· Reduktion in alkaliHcher Lösung entst.l•ht p-Azotoluol, 
in Halzsaurer· Lösung entHtl'ht p-Toluidin lf>). Bei der t>lt>ktrolytiHehen Oxydation in essig­
Rchwefelsaurer LiiHung entsteht p-Nitrobenzylalkohollü). Natrium wirkt auf die ätherische 
Lösung ein unter Bildung von p-Azoxy- und p-Awtoluol; auUerdem entsteht eine schwarz­
braune, selbstentziindliche Natriumverbindung 17). p-Aminohenzaldehyd hzw. dessen Sulfo­
säure entsteht durch Erhitzen mit Löstmgen von ~ehwefel in Alkalien odt>.r in muchPnder 
Schwefelsäure18). Amylnitrit und N1Ltriumiithylat fiihrt>n p-Nitroto1uol in dtLH Oxim deH 
p-Nitrobemmldehyds iiber19). Oxalestrr und Natrium liefem, je naeh den lYiengenverhält.­
nisHen, mit p-Nitrot.oluol p- I>initrodihPn~t.yl oder p-NitrophPnyl hrem:t.mllhPnHäun~·2o). 

P-Nitrotulunl, Phtmylnitt·uml\thun C6 Hr. · CH~ · N02 

/ 

< 'H~ ·NO~ 

Onroh 4Rstiindiges ErhitzPn von 'l'oluol mit HalpetPrsänre ( D. 1, 12) in g~>schlossenen Rühren 
auf 100°. :Zm RPinigung wird das Natriumsalz mit KohlenHiiure oder Bm"Räure zerlegt 21). 
FliisRig, auch im KiiltPgemiH('h. Hiedrp. :!:!Ii- -2:!7 untPr :Zerfall in Bt-nzaldehyd; si~>det 

I) Monnet, Reverdin 11. Niilting, BPri('ht.e u. J>eu(H('h. ehem. Uesellsdmft 1~. H311S7!l]. 
2) Nölt.ing 11. Witt, Beri('hte <L J)putseh. dwm. Cesellsc:haft 1~. 1:{37 I_ISSiij. 
a) ßuehka, BPriehtP d. ])entsch. ehern. ClPHells<·haft ~2. 82!1 LISS!l]. 
4) Rosenstiehl, Zeitschr. f. ChPmie 1869, l!lO. 
"l .Jaworsky, Zeitschr. f. ClwmiP 1865, 223. 
6 ) Beilstein u. Ku·hllwrg. Annalen d. ClwrniP 11. Pharrna7.iP 155, Ii IIS70j. 
7 ) Bodewig, .TahrP~hPr. d. Chemie 1819, :wr.. 
M) CalderHon, .Tahres!JPI'. d. ChPmi<· 1880, 371. 
9 ) Hollemann u. van Ar<'nd, Re(·neil des t.ravaux .. him. <lPH Puys-Bas ~8. 408 [19091. 

1°) Kahlbaum, Zt>iiHchr. f. physikal. ('ht>nÜP ~6. <i:U I_ISfiS]. 
II) Nenbe<·k, ZeiiH<·hr. f. physiktl. ('ht>mi<> I, H5fl LIHS7J. 
12) Nehiff, Annalen d. (!hPmie u. Pharma7.it• ~~:1. :!lil [IHK4J. 
13) Perkin, ,)oum. ('h<'nl. Noo. 69, l:!:{!l Ll8fllil. 
14 ) Zimmermann 11. 1\liillPr, Beric·htP <L lleut"'·h . ..lu'lll. GeHt·lls<·hafL 1~. fl!lf\ LIK8;i]. 
15) Löb, Chem. CPntralbl. 1898, I, !lS7. 
1 6 ) EI bs, Berichte d. D<'nts..ll. chem. (h•Kellschaft ~9, Ref. 1122 [lS9<i]. 
1 7 ) H c h 111 i d t, BPrieht.e d. DPutsoh. ..hem. Gesellsoltaft 32, 292!) LlS99]. 
18) Oeigy & ('o., ll. H. 1'. Sti S74; Frif'<lliimiPrs l<'ortsehriltP <IPr ']'pprfarhPnfabrikation 

4, ]:{ti. 
19) Angeli n. AngPlieo, .-\tt.i della R A<·<·ad. d<·i LinePi Ronm lli] ~. II, :{2 [ISH!lj; ]). R. 1'. 

107 091i; Cht>m. l'Pntmlbl. 1900, I, 88(i. 
2°) ReiHHPrt., Bl'l'i(·htP (l. l>Pntsl'h. !'hem. <JP~PilH<·haH :10, 1047, 1053 [1897]. 
21) Konowalow, BPricht" d. DeutseiL dwm. (JeHl'lls!'haft. ~1'!. ISIH 11H!l7]; .Jonm. d. 1'11KH. 

physikal.-r-hPJn. ilPsf'llsehaft :n. 2M 11899]; ('IH•m. I 'f'nt ralbl. 1~99. I. 123!1. 
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unter geringer Zersetzung bei 141-142° und 35 mm. Spez. Gewicht 1,1756 bei 0°/0°; 1,1598 
hei 20°/0°. Mit Alkalien entstehen die Salze des 

Isophenylnitromethans C7H70 2N = C6H 5 • CH-N · OH, das durch verdünnte Salz-
"o/ 

säure in der Kälte aus dem Natriumsalz gefällt wird. Kohlensäure liefert aber wieder Phenyl­
nitromethan1). Schmelzp. 84°. Das Isophenylnitromethan geht beim Erwärmen seiner 
ätherischen oder alkoholischen Lösung sowie schon beim Stehen mit Salzsäure in das Phenyl­
nitromethan über. 

Dinitrotoluol C7H 60 4N2 = CH3 • C6H3 • (N02l2· 
a-2,4-Dinitrotoluol N02 

/" 

l)No2 
CH3 

entsteht beim Eintragen von Toluol in rauchende Salpetersäure2) 3) neben der 2, 5-Verbin­
dung4). Auch p- und o-Nitrotoluol werden zu 2, 4-Dinitrotoluol nitriert. Monokline Nadeln°). 
Schmelzp. 70,5° 6); 69,21-69,57° 7). Wird von Schwefelammonium in der Kälte nur zu 
2-Nitro-4-toluidin, in der Hitze auch daneben zu 4-Nitro-2-amidotoluidin, durch Eisenchloriir 
und alkoholische Salzsäure nur zu 4-Nitro-2-toluidin reduziert. 

b-2, o-Dinitrotoluol4) 
N02~~ 

")N02 

CH3 

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 48° B); 52° 9). 
2, 4, 6-Trinitrotoluol C7H50 6N3 = C6H2 • (N02h · CHa 

NOQ /" ~ 
' I 

N02~)N02 
CH3 

Toluol wird mehrere Tage mit Salpeterschwefelsäure erhitzt 10). 
2-Nitroto1uol-4-sulfonsäure durch Lösen von o-Nitrotoluol in rauchender Schwefel­

säure oder durch Nitrieren von p-Toluolsulfonsäurell). - Chlorid C7H 6(N02) · S02Cl. 
Olig12). - Amid C7H80.1N2S = C7H6(N02) · S02 · NH2. Vierseitige, rhombische Säulen. 
Schmelzp. 128° 12). 

4-Nitrotoluol-2-sulfonsäure C7H 6(N02) · S03H + 21/ 2 H20. Wird durch Lösen von 
p-Nitrotoluol in rauchender Schwefelsäure erhaltenl3). Die freie Säure krystallisiert in rhom­
bischen Säulen oder Tafeln; sie schmilzt bei 133,5°, wasserfrei bei 130°. - Chlorid 
C7H 604NClS = C7H6(N02) · S02Cl. Rhombische Tafeln aus Ather. Schmelzp. 43-44,5°. -
Amid C7H80 4N2S = C7H6(N02) · S02NH2. In kaltem Wasser, Alkohol und Ather schwer 
lösliche Nadeln. Schmelzp. 43-44,5c. 

Dinitro-o-toluolsulfonsäure C7H60 7N2S = CH3 • C6H 2(N02 l2 · S03H. Aus o-Toluol­
sulfonsäure mit rauchender Salpetersäure14). 

1) Hantzsch u. Schnitze, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 700 [1896]. 
2) Deville, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 44, 307 [1842]. 
3) Beilstein u. Kuhlbcrg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 13 [1870]. 
4) Limpricht, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1402 [1885]. 
0 ) 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. ehern. Gesellschaft 21, 433 [1888]. 
9) Rozanski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 2679 [1889]. 

10) Willbrand, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 128, 178 [1863]. 
11) Beilstein u. K uhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 18 [1870]. - Bek, 

Zeitschr. f. Chemie 1869, 210. 
12) Otto u. Gruber, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 145, 23 [1868]. 
13) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 8 [1870]. - Jenssen, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 112, 230 [1874]. 
14) Sch wanert, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 186, 348 [1877]. 
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2, 6(?)-Dinitrotoluol-4-sulfonsäure C7H60 7N2S + 2 H20. Aus p-Toluolsulfonsäure mit 
rauchender SalpeterHiiure odrr Ralprtrt'llehwefr!Häm·r t ). Die freie Säure krystallisiert in 
flachen, rhombischen Säulen, schmilzt wasserfrei bei 165°. Ist in Wasser und Alkohol sehr 
leicht lüHlich. - Chlorid C7H 5(N02h · S02Cl. Schmelzp. 123-125°. -Amid C7H 5 • (N02h 
· 802 • NH2 • Schmelzp. 203°. 

o-Chlortoluol C7H7Cl = CH3 • C6H.1 • Cl2) 

, )Cl 
'-j 

CH 3 

Toluol wird in Gegenwart von Jod:!), besser von FeCl3 oder MoCl5 4) chloriert. Darstellung 
aus o-Toluidin durch Diazotieren und Umsetzung mit Knpferchlorür5). Schmelzp. -34°6). 
Siedep. 155° bei 750 mm, 159,38° bei 760,07 mm. Spez. Oewicht 0,93952 bei 159,38° 7); 
1,0973 bei 4°/4°; 1,0877 bei ]5°fl5° R). 

p-Chlortoluol C7H 7CI •= CH3 • C6H~ ·Cl 
Cl 

CH:~ 

Bei Chlorieren von Toluol in Gegenwart. von Jod9) oder besser von MoCl5 10). Geringe Hei­
mengungen verhindern das Erstarrenll). Schmelzp. 7,4°. Siedep. 162,3° bei 756,4 mm. Hpez. 
Gewicht 0,92360 bei 162,3° 12); 1,0847 bei 4°/4°; 1,0749 bei 15°/15° 8). 

ßenzylehlorid, 11-Chlortoluol C7H 7CI 

( CH2CI 
I ' 

,/ 

Beim Einleiten von Chlor in siedendes13) 14) oder von der Sonne bestrahltes15) Toluol. Durch 
Einwirkung von Salzsäuregas auf BenzylalkoholJ6). Ans Benzylamin und Nitrosylchlorid 
in ätherischer Lösung bei -15° bis ---20° 17). Ein äquimolekulares Gemisch von Benzol und 

Chlormethylalkohol CH2<3~ in Schwefelkohlenstofflösung wird mit Chlorzink oder Zink­

staub und Salzsäure behandeltl8). Flüssigkeit. Sehmelzp. ---48,0° 19); -43,2° (korr.) 20). 
Siedep. 760 = 179° 21) S); Riedep. 12 ~- 64-64,2° 22); Hiedep. 7G9,3 ~' 175-175,2° 23); unter vennin­
dertem Drnck2I). Spez. Urwir,ht- 0,9452/i 2:!) bei 171i"/4"; 1,113/i bei 4°/4° 8); 1,1040 bei 

1) Schwanert, Annalen d. Chemie u. Pharnmzie H!6, 353 [1877].- Marekwald, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 21'4, 349 [1893]. 

2) Pieper, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l-12, 304 [1867]. 
3) Hübner u. Majert, Berichte d. Deutsch. rhem. Gesellschaft 6, 790 [1873]. 
4) Seelig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 237, 11)2 [1887]. 
5 ) H. Erdmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazit> 21'2, 145 [1893]. 
6 ) Haase, Berichte rl. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 105:~ f1893]. 
7) Feitler, Zeitsehr. f. physikal. Chemie 4, 73 [1889]. 
M) Perkin, Jonrn. Chem. Hoc. 69, 124:1 [1896]. 
9) Beilstein u. Geitner, Annalen d. ChemiP u. Pharmazie l39, 334 [1866]. 

I_O) Aronheim u. Dietrich, BeriehtP d. Deutseh. ('hem. Gesellschaft 8, 140'2 [1875]. 
11) Hübner u. Majt>rt, Berichte d. Deuts(•h. chem. Gesellschaft 6, 794 [187:1]. 
12) Feitler, Zeitschr. f. physikal. Chemie -1, 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 18, 608 [1885]. 
16) Cannizzaro, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 88, 130 [1853]. 
17) Solonina, Journ. d. russ. physikal.-rhem. Oesellschaft 30, 431 [1898]; Chem. Centmlbl. 

1898, II, 887. 
18) Grassi u. Maselli, Gazzetta chimica ital. 2S, II, 498 [18!-fS]. 
19) Haase, Berichte d. Deutsch. chem. Oesellsnhaft. 26, 1053 [189:l]. 
20) Schneider, Zeitschr. f. physikal. UhemiP 22, 2:13 1_1897]. 
21) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. H. 84. 
22) Ansrhütz u. Berns, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, l:l!lO [1887]. 
23 ) R. Schiff, Anna!Pn d. ('hemiP n. Phar·maziP 2211. 9!1 11883]; Beri<'htt' d. llentsch. ehern. 

Gesellschaft. 19, l)(i:l jlR86j. 

Biochemisches llandlexikou. I. 
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l5 o /15 o 1); 1,0907 bei 25 o /25 ° 1 ). Absorptionsspektrum 2). Magnetisches Drehungsver­
mögen 14,01 bei 15,3° 1 ). Dielektrizitätskonstante 3). Zersetzung durch langes Sieden 4) 5). 
Erhitzen mit Wasser auf 200° 6). Beim Bromieren entsteht p-Brombenzylbromid 7), beim 
Nitrieren Nitrobenzylchlorid, bei der Oxydation bildet sich Benzoesäure. Jodwasserstoff­
säure reduziert bei 140° zu Toluol, Natrium oder Kupferpulver liefern DibenzylB). :Mit 
Benzol und Aluminiumchlorid entstehen je nach dem Mengenverhältnis Diphenylmethan 
oder Anthracen im überschuß neben anderen Verbindungen 9). Aluminiumchlorid allein 
bildet einen unlöslichen Kohlenwasserstoff (C7H6) 10). Beim Erhitzen von Benzylchlorid mit 
aromatischen Kohlenwasserstoffen und Zinkstaub tritt die Benzylgruppe in die Kohlen­
wasserstoffe ein, so entsteht 7.. B. mit Benzol BenzylbenzoL Eine kochende, wässerige Blei­
nitratlösung oxydiert zu Benzaldehyd. Mit Kalium- oder Silbersal7.en entstehen Benzyl­
ester. Alkoholisches Ammoniak führt zur Bildung von Mono-, Di- und Tribenzylamin; 
heim Erhitzen mit Hydrazinhydrat entstehen Dibenzyl, Tolan, Stilhen- bzw. a-Dihenzyl­
hydrazin 11 ). 

2, 3-Dichlortoluol Cr;H3Cl 2 • CH:t 

/"cl 
,,jCl 
CH3 

Aus Toluol durch Chlorieren bei Gegenwart von FeCl3 oder MoCl5 , ebenso aus o-Chlor­
toluoll2). Zur Trennung von 2, 4-Dichlortoluol wird das rohe Dichlorid sulfuriert, das Calcium­
salz der 2, 3-Säure ist schwerer löslich als das der 2, 4-Säure und wird nach der Trennung 
von diesem mit Wasserdampf und Schwefelsäure bei 180° zerlegt. Siedep. 198-199° 12), 207 
bis 208 o 13). 

2, 4-Dichlortoluol C6H 3 Cl2 • CH3 

Aus Toluol und p-Chlortoluol durch Chlorieren 14). Flüssig. Siedep. 194 o bei 745 mm. Spez. 
Gewicht 1,24597 bei 20°. 

p-Chlorbenzylchlorid (Il, 4-Dichlortoluol) p-C6H 4Cl· CH2Cl. Entsteht aus Benzyl­
chlorid durch Chlorieren bei Gegenwart von Jod, besser durch Chlorieren von p-Chlortoluol 
in der Siedehitze15) 16) 17). Schmelzp. 29°. Siedep. 213-214°. Leicht löslich in warmem, 
weniger in kaltem Alkohol; sehr leicht in Äther und S<>hwefelkohlenstoff. Der Dampf reizt 
heftig zu Tränen. 

Benzylidenchlorid, Benzalchlorid C6H 5 • CHC12 

(~CHCl~ 
1 I 
' / 

1) Perkin, ,Tourn. Chem. Soc. 69, 1243 [1896]. 
2) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1897]. 
3) Jahn u. Möller, Zeitschr. f. physikal. Chemie 13, 387 [1894]. 
4) Vandevelde, Chem. Centralbl. 1898, I, 438. 
5) Niederist, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 353 [1879]. 
6) Zincke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7, 27ß [1874]. 
7) Errera, Gazzetta chimica ital. 17, 198 [1887]. 
s) On ufrowicz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 8:l6 [1884]. 
9) Prost, Bulletin de Ia Soc. chim. 46, 248 [1886]. 

1°) Friede! u. Crafts, Bulletin de la Soc. chim. 43, 53 [1885]. 
11) Rothenburg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 867 [1893]. 
12) Seelig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 231, 168 [1887]. 
13) Wynne u. Greeves, Proc. Chem. Soc. Nr. 154. 
14) Seelig, Annaien d. Chemie u. Pharmazie 237, 162 [1887]. 
15) Neuhof, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 146, 320 [1868]. 
16) I van Raal te, Recneil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 387 [1899]. 
1 7 ) Walter u. Wetzlieh, Jonrn. f. pmkt. Chemie [2] 61, 187 [1900]. 
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Beim Chlorieren von Toluol in der Siedehitze 1) 2) 3). Durch Einwirkung von Phosphor­
pentachlorid 4 ), Thionylchlorid 5 ), Succinylchlorid 6) oder Phosgen 7) auf Bittermandelöl. 
Aus Toluol und (2 Mol.) PhosphorpentachloridB) bei 170-200°. Flüssigkeit. Schmelzp. 
-16,1° (korr.)D); -1710). Siedep. 212-214 o; Siedep.756,2 = 203,5° 11 ). Spez. Gewicht 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). Benzalchlorid geht leicht in Benzaldehyd über, z. B. 
beim Kochen mit Kaliumcarbonatlösung13) 14). Mit Methyljodid und Natrium entsteht Cumol. 
Beim Chlorieren oder Nitrierrn entstehen im wesentlichen die p-Derivatel2). Mit Ammoniak 
bildrt Hieh Hydrobenzamid; hierüber und iiber daK Verhaltrn gPgPn Anilin, Toluidin uKw.l·'). 

(s)-2, 4, 5-Tri<•hlortoltwl C7Hr,Cia · f'liHtC:I:t · f'fl:t 
('I 

<'I )<'I 
(!Ha 

Beim Chlorieren von Toluol16) in Gegenwart. von Jodi7) oder lf2-1°ö Molybdänpenta­
chloridlB) oder von sublimiertem Eisenchloridi9). Zur Trennung von dem gleichzeitig ge­
bildeten 2, :l, 4-Trichlortoluol behandelt man das rohe Trichlorid mit rauchender Schwefel­
säure bei 60°, wobei nur die 2, 3, 4-Verbindung in eine Sulfonverbindung übergeführt wird. 
Lange Säulen aus Alkohol. Schmelzp. 82°. Siedep. 229-230° bei 716 mm. 

(v}-2, 3, 4-Trichlortoluol C6H3CI 3 • CH3 • Bildet sich neben der 2, 4, 5-Verbindung aus 
p- oder o-Chlortoluol beim Chlorieren in Gegenwart von Molybdänpentachlorid oder Eisen­
chlorid20) 21 ). 

Dichlorbenzylchlorid C6H3Cl2 · CH2Cl. Durch Chlorieren von Benzylchlorid bei An­
wesenheit von Jodl6). Siedep. 241°, 

o-Chlorbenzylidenchlorid, 2, 11, 11-Trichlortoluol C6H4Cl· CHCI2 • 750 g völlig trocknes 
o-Chlortoluol werden mit 23 g Phosphorpentaehlorid unter Rückfluß und in hellem Tages­
licht auf 15---180° erhitzt und Pin lebhafter Chlorstrom durehgeleitet, bis zu einer GewichtH­
zunahme um 380--400 g22). Aus Salicylaldehyd und Phosphorpentachlorid23). Durch über­
leiten von Chlor iiber o-Toluolsulfochlorid C'6 HaCI · (H02Cl ·)CH3 bei 150-200°24). Siedep. 
227--230°. Spez. Gewicht 1,4l:J bei 9°23). Siedep. 228,5°. Hpez. Gewicht 1,399 bei 15"25). 

p-Chlorbenzylidenchlorid, 4, Jl, P-Trichlortoluol C6H4Cl · CHC12 • Durch Chlorieren 
von Benzylidenehlorid in Gegenwart von Jod26). Nt>hen der o-Verbindung heim Oht>riPiten 
von Chlor iihPr o-Tolnolsnlfo<'hlorid llPi 150~-200''~4). Hiedep. 234°. 

1 ) BeilHtein, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 116, 336 [1860]. 
2) Beilstein u. K nhlberg, AnnalPn d. Chemit> u. Pharmazie 146, 3:!2 [lflflk]. 
3 ) Limpricht, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 139, 318 [18!\lil. 
4 ) Cahours, Annalen d. Chemie "· Pharmazie 10, :~H [1S4H]. 
Ii) Hoering u. ßanm, Bericht-e d. ])entse!l. chem. GesellsC"haft 4t, IHIS [l!l08]. 
6 ) Rembold, Annalt>n d. Cht>mie 11. Pharmazi~e t:Jtol, 18fl [18fi(ij. 
7 ) Kempf, ZeitsC"hr. f. ChemiP t81t. 79. 
8 ) Colson n Gantier, AnnalPs de Chim. d de Phys. [üj H, 21 IISSiJ. 
9) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 2:14 [1897]. 

10) Altschul n. Reh, Zt>itsehr. f. physikal. Chemie 16, 24 [189ii]. 
11) R. SPhiff, Berichte d. Dt>uts('h. (']wm. <:est>llsf'haft 19, 1\63 [188G]. 
12) Hübner u Beute, ßeriehtP d. D~>Ht-srh. <"hPnl. UPsells(·haft 6, 804 [1873]. 
13) Oppenheim, BeriC'htP d. Dt>utsch. ehem. Ot>sPIIRC'haft 2, 21:1 [18()9]. 
14) J aco bsen, D. R. P.l1494, 13127; Friedländers FortsC'hr. d. Teerfarbenfabrikation 1,24-:!6. 
11'>) Betti nge r, BerichtP d. DPnts(·h. t•hem. Gest>lbPhaft H, 840 L 1878]. 
1 6 ) Beilstein u. Knhllwrg, Annalen d. ChemiP u. Pharmazie 146, 317 118118]. 
1 7 ) LimpriPht, Annalen d. ChemiP 11. Pharma)\i!' 139, 32(i [l86ß]. 
18) Aronheim 11. Dietrieh, ßeri(•ht.e d. Deutseh. dwm. <lPRPIIHehnft H, I.J.O:! 1187:i]. 
ID) Seelig, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 231, 131 [1887]. 
20) Seelig, Annalen d. Chemie 11. PharmaziP 231, :16 11887]. 
21) Pre n n tzell, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 296, 180 ll897]. 
2 2 ) H. Erdmann, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 272, li'il [189:l]. 
23) Henry, BerichtP d. Dt>ntsch. eht>m. C:t>sellschaft 2, 13ii [1869]. 
24) Gilliard, Monnet 11. C'artier, D. R. P. 98 433; Chem. Centrnlbl. IH!18, II. 800. 
25) Gill, BeriPhtt> d. Deutsc·h. c·hem. <lesells<'haft 26, 650 [1893]. 
26) Bei1stpi n 11. Kuh I hPrg. Annn1Pn d. Chemi<' n. Pharmazie 146, :H 7j1Hfi8]. - \'gl. H ii h lll'l' 

u. Beute, RPriPhtP cl. Dt>tltsc·h. t·hPm. UP~PiiRf'haft. 6. H04 I nn:n 
lß* 
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Benzotricblorid, 11, 11, 11-Tricblortoluol C7H5Cl3 

(jccl3 

"-/ 
Beim völligen Chlorieren von siedendem Toluol1 ). Bei der Einwirkung von Phosphorpenta­
chlorid auf Benzoylchlorid2) 3). Flüssigkeit. Schmelzp. -22,5°4); -21,2° (korr.) 5). 
Siedep. 213-214 °. Spez. Gewicht 1,380 bei 14 °. Liefert. bei der Zersetzung mit Wasser bei 
150° Benzoesäure. Mit Natriumalkoholat entsteht der .Äther C6H 5C(OC2H 5)a. Mit Dirnethyl­
anilin und Chlorzink entsteht Malachitgrün. Umsetzung mit Phenolen und mit Basen&). Aus 
Benzotrichlorid und m -Dialkylaminophenolen entstehen Benzorhodamiilfarbstoffe 7). Mit 
Phenolen und Natronlauge entstehen Benzoesäurephenylester, o-Oxybenzophenon und Benz­
aurin 8). Fein verteiltes Kupfer reduziert Benzotrichlorid in der Wärme über Tolontetra­
ehlorid zu Tolandichlorid. Beim Nitrieren von Benzotrichlorid entsteht m-Nitroebenzoe­
säure9). Anhaltendes Chlorieren führt ZU einem Körper c21Cl2610). 

Tetrachlortoluol C7H4Cl4. Beim Chlorieren von Toluol zuletzt unter Zusatz von Anti­
monpentachloridH). Kurze, feine Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 96°. Siedep. 276,9° (korr.)12). 
Schmelzp. 91-92°. Siedep. 271° 11). Sehr leicht in Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwerer 
in Alkohol löslich. · 

o-Cblorbenzotricblorid, 2, 11, 11, 11. Tetrachlortoluol C6H4Cl· CCl3. Aus Salicylsäure und 
Phosphorpentachlorid13). Krystalle. Schmelzp. 30°. Siedep. 260°. Spez. Gewicht 1,51 (flüssig). 

p-Cblorbenzotrichlorid, 4, 11, 11, 11-Tetrachlortolnol C6H4Cl · CCI3 • Durch Chlorieren 
von Benzotrichlorid bei Gegenwart von ,Jodi4). Riedep. 245°. 

Pentachlortoluol C6CI5 • CH3 Cl 
Cl/"-Cl 

Cll b 
'-/ 
CH3 

Beim Chlorieren von Toluol in Gegenwart von Jod, schließlich von Antimonpentachlorid1ö). 
Lange, haarfeine Nadeln aus Benzol. Schmelzp. 218°. Siedep. 301°. 

Hexacblortoluol, Pentachlorbenzylchlorid 11, 2, 3, 4, 5, 6-Hexachlortoluol C7H2Cl6 = 
C6Cl5 • CH2Cl. Beim Chlorieren von Benzylchlorid in Gegenwart. von Antimonpentachlorid16). 
Feine Krystallnadeln aus BenzolalkohoL Schmelzp. 103°. Siedep. 325-327°. 

o-Bromtolnol C6H.1Br · CH3 

Neben der p-Verbindung beim Bromieren von ToluoJ17). Einfluß des Lichts und von Jod 
auf die Mengenverhältnisse der gebildeten o- und p-Verbindung18). Die Trennung erfolgt 
durch Abpressen des flüssigen o-Bromtoluols aus dem stark gekühlten Reaktionsprodukt; 

1) Limpricht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 80 [1865]; 139, 323 [1866). 
2) Schischkow u. Rösing, Jahresber. d. Chemie 1858, 279. 
3) Limpricht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 134, 55 [1865]. 
"') Haase, Berichte d. Deutsch. ehern.· Gesellschaft 26, 1053 [1893]. 
5 ) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 234 [1897]. 
6) Döbner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21'1, 223 [1883].- A.-G. f. Anilinfabr., D. R. P. 

4322, 4988; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 1, 40-41. 
7) Bad. Anilin- u. Sodafabrik, D. R. P. 56 018; Friedländers Fortschritte der Teerfarhfln­

fahrikation 3, 167. 
B) Reiber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 3684 [1891]. 
9) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 146, 333 [1868]. 

10) S mith, Jahresber. d. Chemie 18'2'7, 420; Berichte d. Deutsch. ehern. 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) Döbner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 237 [1882]. 
15) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 298 [1869]. 
16) Beilstein u. K uhl berg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 302 [1869]. 
17) Hübner u. Jannasch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11'0, 117 [1872]. 
18) Schra-mm, Berichte d .. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 607 [1885]. 
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das noch beigemengte p- Hromtoltwl zcrstiirt. man dnreh mehrtägig('.~ Htrhen mit. Natrium 
in BenzollöHung. Das bei 170 --1!10" Hiedende wird noeh :1---4 mal in gleicher Weise he­
handelt,!). Hehmelzp. :!li,ll" ~). Hiedep. 180,:1:!' bei 7ii:J,!ll mm. Hpez. Gewicht, 1,~18ßl hci 
180,33° a). Hpez. Uewieht. 1,44:n bei 4 '';4''; 1,4:1011 bei lii''/l!i"; 1,42~2 bei 25"/~5" 4). Ueht. 
im Kaninehenorganismus vulJHtäntlig m die Bromhippursäure üLer. lst von den 3 Isomeren 
am wenigsten giftig5). 

li·Bromtohlfll C6H~Br · CH3 Br 

C'Ha 

Nehen der o-Verbindung heim Brumieren von Toluol in der· Kiilte6) 7). AnBer· dur·eh st.arkes 
Altkühlen S) kann die Trennung der beiden I~>onwren dmeh H(•hiit.t.eln mit dem halben 
Volumen rauehender Hehwefelsäure bewirkt werden. Die in der Kälte ahgesehiedene feste 
M11sse wird mit Wa.~ser gewaschen, aus Alkohol umkrystallisiert. Rhombische Krystalle. 
H(•hmelzp. ~8,5". Hiedep. 185,~'' (i. D.)9). Hiedep. 183,57" bei 758,05 mm. Hpez. Gewicht 
1,l9:J06 bei 183,6" 1°). Spez. Gewicht J,:l!J5!l bei :l5°/3!i"; 1,38fi6 bei 500/fiOo; 1,:1637 hei 
100°/100° 11). Wird, in Ather gelöst, von Nat.rium leieht zersetzt unter Bildung von Bitolyl 
C14 H14 = C6 1-1 5 • CH2 --- CH2 • C6H,, und Toluol (Untersehied und Trennung von den o-lsomeren, 
t!. d.) und anderen Produkten12)_ Geht im Hundeorganismus als p-BrombenzoeHäure und 
p-Bromhippursäure in den Harn iiLerl3). lm Kaninehenorganismus tlesgleiehen5). Ist von 
den 3 Isomeren da.~ giftigste5). 

Benzylbromid, 11-Bromtohwl C6H5 · CHßr· 

C'l-1 2Br 

Bei der Einwirkung von Bwm auf siedemies Toluo!L4) oder in tlirektem Hounenliehtl") 16). 
Aus Benzylalkohol und Bromwa.~serstoff17). Hiedep. 1!l8-l!J!J". Hpe:r.. Gewicht. 1,4:380 hei 
'22°/0°. Der Dampf reizt heftig zu Tränen. 

Benzylidenbromid, 11, 11-Dibromtoluol C1;H 5 • CHBr2 • Aus Bittermandelöl und 
Phosphorpentabromid Pßr5 18). Darstellung aus Benzaldehyd untl Pßr;, 19). An der Luft 
rauchendes Öl. Siedep. 156" bei ~3 nun. t:lpez. Gewicht 1,51 bei 15°; Brechungsindex 
lln= l,fi4l19). 

3,4-Dibromtoluol C6H3Hr2 • CHa Br 

1) Reyman, Bulletin de Ia Soe. l·hirn. 26,533 l_l!!OOJ. -- Vgl. Luginin, Beriehte u. Deutseh. 
ehern. Gesellschaft 4, 514 (1871]-

2) Haase, Berichte d. DcutHeh. ehem. Gesellschaft 26, 105:{ [18\!3]. 
3) Fcitler, Zeitsehr. f. physikal. Chemie 4, n [1889]. 
4) Perkin, Journ. Chem. Soe. 69, 1293 [1896]. 
5 ) Hilebrandt, Beiträge z. ehcm. PhysioL u. Pathol. 3, 3(i5 [1902]-
6) Hübner u. Wallaeh, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 154, 2\J:l [1870]. 
7) G!inzer u. Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 301 I_IHH5J. 
8 ) Michaelis u. Genzken, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 242, 165 [l88H]. 
9) Hübner u. PoKt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, ü [18!-!HJ. 

10) ~'pitlPJ', Zcitsehr. f. physikal. Chemie 4, 80 [l8H!lJ. 
11) Pcrkin, Journ. Chem. Hoe. 69, 1243 [189ß[. 
12) Weiler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesells('haft. :J2, 105ü l_lHUUJ. 
13) Preuße, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 63 [lSHl]. 
14) Beilstein, Annalen d. Chemie u. Pharmazi<' 143, 36\J I_IH(;iJ. 
15) Schramm, Berichte d. Deutsch. ehern. UeKellschaft 18, H08 1_1885]. 
16) Grimaux u. Lauth, Bulletin de Ia Soc. chim. '2', lOH [1H92]. 
17) Kckule, Annalen d. Chemie u. Phnrmazie 1:n, 190 [186fi]. 
1H) Michaelsan u. Lippmann, Bull<"tü1 de Ia Hoe. chim. 4, 251 [1890]. 
19) Curtius u. Qucdl·nfcldt, Journ. f. prakt. Chemie(~] 58, 3H\J [18\Jli]. 
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Durch Bromieren von Toluol, besonders in der ~onne oder unter Zusatz von Jod 1 ). Bleibt 
bei -20° flüssig. ~iedep. 239-241 ". 

o-Brombenzylbromid, 11, 2-Dibromtoluol C6HtBr · CH2Br. Rohes Bromtoluol gibt 
loeim Bromieren die o- und p-Verbindung; die erstere ist flüssig und kann durch Abpressen 
des abgekühlten Reaktionsprodukts abgeschieden werden2). Schmelzp. 30° 3). Nicht nu­
zersetzt destillierbar. 

p-Brombenzylbromid, 11, ·i-Dihromtoluol C6H4Br · CH2Br4) 5). Nadeln oder große, 
rhombische Prismen. Schmelzp. 61°, 

Pentabromtoluol C7H 3Br5 = C6Br5 • CH3 

Br 

Br('IBr 

Br";Br 
CHa 

Chlorfreies, auf 0° abgekühltE\'! Brom wird unter Zusatz von etwas Bromaluminium langsam 
mit Toluol versetztS). Pentabromtoluol bildet sich ferner aus Cycloheptan mit Brom und 
etwas AlBr3 7) und auch aus Cyclohexan8). Schmelzp. 279-280° 9). Lange Nadeln. Schmelz­
punkt 282-283°. Wird Toluol mit überschüssigem, jodhaltigem Brom, zuletzt auf 350 
bis 400°, erhitzt, so wird Perbrombenzol C6Br6 gebildet1°). 

p-(~hlorbenzylbromid, 4, 11.Chlorbromtoluol p-C6H4Cl · CH2Br. p-Chlortoluol wird 
bei 160° bromiertll). Lange Nadeln oder Prismen. Schmelzp. 48,5°. Ist mit Wasserdämpfen 
flüchtig. Die Krystalle verflüchtigen sich an der Luft. 

Chlorbromtoluol C7H6C1Br. p-Bromtoluol liefert beim Chlorieren o-Chlor-p-brom-
1oluol und m-Chlor-p-bromtoluoJ12). 

o-Chlordibromtoluol C7H5 · ClHr2 = C6H 2ClBr2 · CH3 • Durch Bromieren von o-Chlor­
tohwJ13). Nadeln. Schmelzp. 100°. Siedep. 275-280°. 

Dichlor-p-bromtoluol C7H 5Cl2Br = C6H 2Cl2Br2 · CH3. Durch Chlorieren von p-Brom­
toluol unter Eisenzusatzl4). Schmelzp. 87°. Siedep. 240-250°. 

Trichlor-p-bromtoluol C7H4Cl3Br = C6HC13Br · CH3 • Durch Chlorieren von p-Brom­
toluol. Schmelzp. 55-60°. Siedep. 265-275° 14). 

Tetrachlor-p-bromtoluol C7H3Cl4Br = C6Cl4Br · CH3 • Durch Chlorieren von p-Chlor­
toluol. Schmelzp. 213° 14). 

4-Chlortoluol-2-sullonsäure bildet sich neben 4-Chlortoluol-3-sulfonsäure durch Lösen 
von p-Chlortoluol in Schwefelsäure. Das Bariumsalz der 3-Säure krystallisiert zuerst in Blättern 
aus 15 ). Chlorid der 2-Sulfonsäure, C7H60 2Cl2S, hat den Schmelzp. 24 °. Leicht löslich in 
Petroleumäther16). -Das Chlorid der 3-Sulfosäure hat den Schmelzp. 56° 17). -Das Amid 
der 2-Sulfonsäure bildet lange Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. 142° 18). 

2, 3-Dichlortoluolsulfonsäure C7H 60 3Cl2S = CH3 • C6H 2Cl2 • S03H. Aus 2, 3-Dichlor-
toluol und rauchender Schwefelsäure19) bilden sich 2 Sulfosäuren20), die durch die Baryt-

1) J an nasch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l'f6, 286 [1875]. 
2) Jackson, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 932 [1876]. 
3) Jackson u. White, Amer. Chem. Journ. ~. 391 [1880]. 
4) Jackson, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 931 [1876]. 
5) Schramm, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft tr, 2922 [184]; H!, 350 [1885]. 
6) Gustavson, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 9, 286 [1877]. 
7) Mar kownikow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft ~5, 544 [1892]. 
8 ) K ursanow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3~, 2973 [1899]. 
9) Zelinsky u. Generosow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~9, 732 [l8\J6]. 

10) Gessner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1508 [1876]. 
11) Jackson n. Field, Amer. Chem. Journ. 1, 102 [1879]. 
12) Willgcrodt u. Salzmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 465 [188\J]. 
13) Willgerodt u. Salzmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 482 [1889]. 
14) Willgerodt u. Salzmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 480 [1889]. 
15) Vogt u. Henninger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 362 [1873]. - Wyune, 

Journ. Chem. Soc. 61, 1078 [1892]. 
16) Wynne u. Bruce, Journ. Chem. Soc. 73, 762 [1898]. 
17) Wynne u. Bruce, Journ. Chem. Soc. 73, 760 [1898]. 
18) Wynne u. Bruce, Journ. Chem. Soc. 73, 762 [1898]. - Heffter, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie ~~1, 209 [1883]. 
19) Seelig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~37, 159 [1887]. 
20) Wynne u. Greeves, Proc. Chem. Soc. Nr. 154. 
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~alw gPtrenut 1renlt~n. Ll:1:c cchw!'r li.>Kii<,hl·n· BariumKal:.~ gibt dir. !\-1-\äure, deren C:hlorill hri 
45", deren Amid bei :!:!I K<·lunilzt. Da.K lei<,Jtt liir:;lidw 1-\ab: iKt da~ der o-Sulfonsäure, (~hlorid. 
1-\ehmelzp. i\5". Amid. 1-\chmelzp. JH:r. 

2, 4-Uichlort.oluolsulfonsäure. Ans :!, 4- I >ichlortoluol und rauchender 1-\ehwefel~äure 1 ). 

ehlorid. i'lchnwlzp. 60'. Amid. 1-\ehmelzp. lliH" ~). 
ß-Bromtolnol-:l-snlfonsäure C7 H70,1 l:kH. CH3 • C6 H3 Br · HOaH- AuH o-Bromtoluol 

und rauchender 1-\ch wefPlsiimea ). C!hlnrid. Hdnurlzp. til ". ·-Bromid. Hchmelzp. 63,fi" 4 ) • 

.\mid. f-iehmelzp. 147 . 
6-Bromtoluol-2-sulfunsäurp, hihlet ~id1 in kleiner :\lPnge neben der 3-f-\ulfonsäure; 

bildet ein leichter lö~lieheH Barytsalz'•). 
4-Bromtoluol-2-sulfonsänrP. l>ureh Lösen von reinem p-Bromtoluol in rauchender 

H 2i'lO.t bei gelinder WiimH' neben der 4-Bromtoluol-3-sulfonsäures). Das Barytsalz bildet 
::;chwer lösliehe Tafeln. Die freie Häure krvstallisiert in Blättern, ist schwer löslich in Ather, 
leicht in Alkohol, Rehr leieht in Wassel'. .: Chlorid C7H 6Br · S02Cl. Schmelzp. 3fi 0 • Tafeln 
aus Chloroform 6 ). Amid C7HR02 BrNS ~~ C7H 6Br ·SO~ · NH2 • Lange, feine Nadeln 
aus Wasser. 1-\chmelzp. 16ll- lG7c •;)_ 

~- Bromt.oluol-:l-sulfnnsäur~ C7H 70aBr~ i H20. Entsteht neben der 2-Säure in ge­
ringcn•r Menge. H<·hmelzp. 101) 110 ''). - Chlorid C7H 6Br · H02CI. Allmählich erstarrendes 
01. Nchmelzp. (i:,!c '). Amid C7 H6 Kr · H02 • NH2 • Nadeln vom Schmelzp. 151-152° 6 ). 

JI·Bromt.oluoldisulfousänre. Dureh EinleitPn von Hchwefelsäureanhydrid in eine Lösung 
Yun p-Bromtolunl in dem giPiehen Volumen rau!'hender i'\ehwefelsäure 8 ). Hehr zerfließlich. 
- -· Vhlorid C7 H;,{)~CI~ BrH2 l'Ha · C6 Hßr · (HO~Cl)2 • Rhombisehe Tafeln aus Ather. Schmelzp. 
!J!I 0 R). ·• ,\mid C7 H~0 1 RrN2S~ CH:;·t1,JI 2Br·(H02 ·NH 2 )2 • Hchmilzt oberhalb 260°. Heh1· 
~chwer in heil3em WaHHer. ~<'hwer in .\llwhol \i)R\ioh, un]öRli<·h in i\t.her und Chloroform~). 

C'hlornitrotolunl C7 H,;02 NCl CHa · C6H:1 • Cl(N02). 

2-()hlor-!l-nitrutohwl. Dnn·h Nitrit>ren von o- ChlortnhwJ9). <:el bliehc Pyramiden. 
H<'hmelzp. 44''. Hicdep. 24S hri 711 111111. 

4-Chlor-2-nitrntohwl, p-Chlurtolnol ( 100 g) wird dnreh Zutropfenlassen von Salpeter­
Heb wefelsäure ( 120 g konz. Halpetersäu n' und 170 g Vitriol öl) unter guter Kühlung nitriert 10) 11 ). 

Lange Nadeln. Hehmelzp. :JS'. Niedcp. :.?:l9,:i :!40° bei 718 mm1°). Erstarrungsp. ;{8,2". 
Hpez. Gewieht 1,2296 bei HO 12). 

2-Clhlor-J-nitrntoluol •. \uH p-Nit mtolnol und ~\ntünonpentachlorid bei 100° 1:!). Lange 
Spieße. Hehmeb:p. ö:i,;) 1:<); tiS i-1 ). Iu .-\llwhol leieht, in heißem 'Vasser srhwer löslich. 
Flii('htig mit W >tsserdampf. 

o-NitrobNtzykhlnrid, I L(:hlor-:!-nitrntolnol C6 H 1(N02 ) • CH2 CI. Aus Benzylehlorid 
und konr.. HalpeterHii.ure bei gewiihnli('her Temperatur neben der p-Verbindung1S) 16). AuR 
:2 T. o-Nitrntoluol und L 1'. H .. hwdrl durd1 Chlorieren bei 120-130° 17). Hchmelzp. 48-49'', 

li·Nit.rnhi\UZyll'ltlm·id, Jl.(;hlor-4-nitroto\uol L\;HJ · (N02 ) • UH2Cl. Aus Benzylehlorid 
uml rauehender NalpPterHiitll'<' nehen dl'r o-VcrhindunglH). )lau läßt Benzylchlorid zu der 
auf ··· li'i' ahgekiihltPn Niiurl' zutropft'll, hi,; die ~'li.iKRigkeit dunkelbraun geworden iHt, und 

l) Ht•Plig, Auualt·u cl. l'lll'mie 11. L'hannazi•· 2:n. li:i!J LISS7j. 
2) \YyniH' 11. UrePv""· .I'I'Oe. ('hnm. No.-. Nr. lfi4. 
'~) Hi.ihtwr 11. Po,;L, Annaku cl. I'IH·mil' 11. Phannazir· l6!t, :11 [LS7:lj. 
") \VyJtB<', Jolll'u. l'h<•m. Hoe. 61. IM! [ISH:!J. 
;,) j\Jji)Pr, Jollt'll. ('lwttt. Hoe. 61, IO;{o JISH:!J. 
") lliihnnr 11. Post, Attua]Pn cl. l'lwmin 11. Pharllla7.il'. l69, Ii Ll~7:lj. 
') p .. ,.lllttaJttl, Aunal!'n d. ('hP!llif• II. Phanttazie n:J, :!07 [1874]. 
N) Kot·nat.zki .. \nnaiPn d. <'h,.mio· 11. PharmaziP 22l, Hl2 Ll883J. 
fl) UoldK<·hmidt. 11. Hiinig, BPridlt<· d. lknbwh. <·hPnt. GesellschaH 20,200 ll887J. 

'") (~old,;!'hmidl 11. Hiinig, lkrid11P d. l><·llt,;!'h. dlP/ll. (~('Hellsl'llaft 19, :!440 [1886]. 
ll) Wrohl<'w"ki. AnBaiPn d. ('h.,nliP 11. Plwrmazic- l60, :!o:3 LI87Jj.- Engclbrec:ht., J>,p. 

ri!'htr d. llPIIt"<·h. dll'Itt. (lp,;pJI,;chaft. 7. 'i!Ji JIS74J. 
12) Holl<-1nanH 11. va11 Ar<?url. H<·eiiPil de,; tnm111x dlim. de,; Pay,;-Ba,; 21>1, 408 [l!IOUJ. 
13) W>tehendorf, AnnaiPn d. ('hemi<' 11. Pharmazit• IH;), :!7:! LlS7!1J. -- Lcllmann, He­

riehte d. DentHC'h. ('hPm. Ue,;PilHehaft n. 5;{4 [ JSS4.J. 
14) Gn·en 11. Law,;on. ,Jonrn. Ch<'m. Hoc. 59, 1017 Ll8f!lj. 
15) Niilting, HPriC'hte d. Dent,;('h . .-lwm. (~E'K('ll,;ehaft n, :!~5 LLHS4].- Kumpf, AnnalPn 

1l. Cht•nliP 11. PharnwziP 224. I 10 LlHS4J. 
16) ßpjJ,;tPin u. I~Pihwr, Annal<'ll d. Chemil' 11. Pharmazie 139, ;{:{7 Jl86ßj. 
17) HäuHsermann n. R .. ,.k, lkri .. ht<· d. Deli!Hvh . ..Jwm. Ue"dlsehaft. 25, ~445 [18f!~1 
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gießt dann in Wassert). Man läßt auf p-Nitrotoluol Chlor (1 Mol.) bei 185-190° einwirken2). 
Schmelzp. 71°. 

4-Chlor-2, 3-dinitrotoluol C7H50~2Cl = C6H2Cl(N02h · CH3 • Durch Nitrieren von 
p-Chlortoluol mit Salpetersäure vom spez. Gewicht 1,47 3). Schmelzp. 76°. 

2, 3~Dicblor-4, 6-dinitrotoluol, Durch Nitrieren von 2, 3-Dichlortoluol mit der 10fachen 
Menge Salpeterschwefelsäure (2 T. rauchende Salpetersäure und 1 T. Vitriolöl) unter Ab­
kühlung. Aus Methylalkohol Nadeln vom Schmelzp. 121-122° 4). 

2-Brom-4-nitrotoluol C7H60 2BrN = CH3 • C6H3Br · N02. p-Nitrotoluol wird mit 
I Mol. Brom und 10% seines Gewichts Eisenbromür auf 170° erhitzto). In .Äther und Schwefel­
kohlenstoff leicht lösliche Nadeln. Schmelzp. 77,5°. 

4-Brom-2-nitrotoluol C7H60 2BrN = CH3 • C6H3 · Br · N02 • p-Bromtoluol gibt beim 
Nitrieren neben der 4-Brom-3-nitroverbindung das 4-Brom-2-nitrotoluol&). Erstere Ver­
bindung scheidet sich zuerst flüssig ab und wird durch Abpressen in der Kälte entfernt. Feine, 
gelbliche Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. 45,5° 7). Siedep. 256-257° &). 

4-Brom-3-nitrotoluol&). Schmelzp. 28° 7); 31-32° 8). Siedep. 255-256°. 
p • Nitrobenzylbromld, 11-Brom-4-nitrotoluol, p-C6R1(N02) · CH2Br. Aus p-Nitro­

benzol und I Mol. Brom bei 125-130° 9). Nadeln aus heißem Alkohol. Schmelzp. 99-100°. 
4, li-Dibrom-2-nitrotoluol C7H50 2NBl1J = C6H2Br2(N02) · CH3 • Durch Nitrieren von 

3, 4-DibromtoluollO). Nadeln vom. Schmelzp. 86-87°. 
2, 6-Dibrom-4-nitrotoluol C7H50 2NBr2 = C6H2Br2(N02 ) • CH3 • Durch Bromieren von 

p-Nitrotoluol unter Zusatz von EisenbromürH). In heißem Alkohol, in .Äther und Schwefel­
kohlenstoff leicht lösliche Nadeln. Schmelzp. 57-58°. 

p-Nitrobenzotribromid, 11, 11, 11-Tribrom-4-nitrotoluol12). p-Nitrotoluol wird mit 
3 Mol. Brom erst auf 150°, zuletzt auf 190-195° erhitzt. Sehr unbeständig, zerfällt sofort 
in p-Nitrobenzoesäure. 

Jodtoluole CH3 • C6H4J werden aus den entsprechenden Toluidinen13) dargestellt. 
Mit Vitriolöl erhitzt liefern sie Di- und Trijodtoluol und Jodtoluolsulfonsäure. Mit Chlor 
geben sie di!'l Jodidchloride CH3 · C6H4J · Cl2 14). Diese geben mit verdünnter Natronlauge 
Jodosotoluol CH3 · C6H4 • JO 15), durch Oxydation des letzt.eren beim Kochen mit Wasser 
unter Luftzutritt Jodotoluol CH3 · C6H4 • J021&). 

Nitrosotoluol C7H70N = CH3 · C6H4 • NO. Die drei isomeren Nitrosotoluole werden 
durch Oxydation der zugehörigen Tolylhydroxylamine erhalten17). - o-Verbindung. Nädel­
chen und glänzende Prismen. Schmelzp. 72-72,5°. Lösungen sowie die Schmelze besitzen 
grüne Farbe. - m-Verbindung. Schmelzp. 53-53,5°. - p-Verbindung. Schmelzp. 48,5°. 
Entsteht auch bei der Oxydation von p-Toluidin in schwefelsaurer Lösung in Gegenwart 
von etwas Formaldehydl8). 

o-Toluidin CH3 · CsH4 · NH2 ~Ha 

(i·NH2 

"-./ 

1) Strakosch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 1056 [1871]. 
2 ) Wachendorf, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 271 [1877]. 
3 ) Goldschmidt u. Hönig, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2439 [1886]. 
4) Seelig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie %37, 163 [1887]. 
5 ) Scheufelen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 231, 171 [1885]. 
6) Wroblewski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 168, 176 [1873]. 
7 ) Hübner u. Roos, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 799 [1873]. 
8) Neville u. Winther, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 972 [1880]. 
9) Wachendorff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 266 [1877]. 

1°) Neville u. Winther, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 417 [1881]. 
11) Scheufelen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 231, 178 [1885]. 
12) Wachendorff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 269 [1877]. 
13) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 347 [1871]. - Mabery 

u. Robinson, Amer. Chem. Journ. 4, 101 [1882]. - Körner, Zeitschr. f. Chemie 1868, 327. 
14) Wilgerodt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 358, 360 [1893]. 
15) Wilgerodt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 359 [1893]. 
16) Wilgerodt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 361 [1893]. 
17 ) Bamberger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 247-249 [1895]. - Bam­

berger u. Brady, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 274 [1900]. 
18) Bamberger u. Tschirner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1524 [1898]. 
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Durch Reduktion von o-Nitrotoluoll ). Pm reines n-Toluidin zu erhalt-en, trennt. man c~ 
von dem in der Regd beigemischten p-Toluidin anf eine dPI' folgenden Wcisen2). Aw; einer 
übersättigten salzsauren Lösung läßt. man durPIJ Impfen mit (•inem reinen KryHt-aH entweder 
die o- oder p-Vcrbindung a.uHkryst.allisicren. 2. l>url'h IJcstillat.ion mit. einer zum Neutrali­
sieren ungenügenden Menge Schwefebiiure winl Yorwiegend daH p-Toluidin zuriiekgehaltcn. 
3. Man krystallisiert die Dioxalate entweder auK Wasser 11111, worin das o-Toluidin~~~~~ weit 
löslicher ist, oder zieht diese mit Äther aus. Von den Nitraten ist die o-Verhindung in WasHer 
schwerer löslich als die p-Verhindung und als Anilin3). Trennung dieser drei Verbindungen 
durch Dinatriumphosphat4). Quantitative Bestimmung von Anilin und (o- + p-) Toluidin 
durch Titrieren der bromwasserstoffsauren Basen mit KaliumbromatS). o-Toluidin bleibt, 
bei -20° fliissig. Siedep. 198,4--198,5' bei 735,4 mm 6); 199,7° bei 760mm 7). Spez. Gewicht. 
1,0112 bei 4°/4n, 1,0031 bei 15"/15°, 0,997 bei 25'/25" 8). o-Toluidin gibt, in H2S04 • H20 
gelöst und mit einer Lösung von Cr03 in H2SO_l · H 20 versetzt, eine BlaufärbungD), die 
auf Zusatz von Wasser eine beständige Rotviolettfärbung9), mit etwas Salpetersäure eine 
Orangefärbung gibt1°). Eine ätherische Lösung von o-Toluidin gibt mit einer verdünnten 
Chlorkalklösung nicht Blaufärbung (wie Anilin), sondem Gelb- bis Braunfärbung 11 ). Siehe 
ferner Nietzki12). Verhalten der Touidinc im Organismus; ein Übergang in Aminobenzol ist 
nicht konstatierbarl3). --- Hydrochlorid C7H9N · HCl. Schmelzp. 214,5-215°; Siedep. 
240,2° bei 728 mm; 242,2° be1 760 mm 14). -- Methyltoluidin C8H11N = C7H7 · NH(CH3). 
Aus Nitrosemethyltoluidin CH3 · C6H3(NO) · NHCH3 mit Zinn und Salzsäure. Siedep. 207 
bis 208° 15). - Dirnethyltoluidin C9H13N = C7H 7 • N(CH3)2 • Bei der Destillation von Tri­
methyltoluidinhydrat. Flüssig. Siedep. i83° 15) 16). - Trimethyltoluidinjodid (\0H16NJ 
= C7H 7 • N(CH3 )aJ. o-Toluiclin wird wiederholt mit )lethyljodid behandelti6). 

o-Äthyltoluidin C9H13N = C7H7 · NH · C2H 5 • Bei -15" flüssig. Siedep. 213--214" 17 ). 

Siedep. 204-206°. Spez. Gewicht 0,9534 bei 15,5 '18). Riedep. 214-21W' 19). 
Gibt ein Nitrosoderivat, ÄthyltolylnitroHamin C9H120N2 = C7H 7 • N ·(NO, C2l-1 5 ). 

Dunkles, nicht destillierbares, mit Wasserdämpfen flüchtiges 0120), das beim Stehen mit, 
alkoholischer Salzsäure übergeht in Äthyl-ö-nitrosotoluidin CH3 · C6H3 ·(NO)· NHC2H5 21) 22). 
Grüne Blättchen aus Benzol, mit blauem Schimmer. Schmelzp. 140°. 

o-Diäthyltoluidin C11H17N = C7H 7 • N(C2H.;)2 • Sieclep. 208-209° bei 755 mm 17); 
Siedep. i. D. 210 o bei 768 mm 2:l ). 

o-Thionyltoluidin C7H 7NSO ~ CH3 • C6H! · N: SO. Durch Kochen von HCl-Toluidin 
mit Thionylchlorid 24 ). Siedep. lR4 o bei 100 mm. Flüssig. 

1) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 77 [1870]. 
2) Rosenstiehl, Bulletin de Ia Soc. chim. 11, 7 [1872]. -Ihle, Journ. f. prakt. Chemie 

[2] 14, 449 [1876]. - Hindschedler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 448 [1873]. 
3 ) Schad, Berichte d. DPtltR~h. <·hem. Gcsellsehaft. 6, 1361 [1873]. 
4) Lew y, Zeitschr. f. nna1yt. Chemie ~3, 2fiU L1884]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 

19, 2728 [1886]; D. R. P. 22 139; Friedländers .Fortschritte der Teerfarbenfabrikation I, 16. 
5 ) Reinhard t, :leitschr. f. analyt. Chemie 33, 90 [1894]. - Do briner u. Schranz, Zeitschr. 

f. ana.lyt. Chemie 34, 734 [1891)]. -- Liebmann 11. Htuder, Chem. Uentralbl. 1899, I, 950. 
6) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 189 ll87!JI. 
7) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~6, fl21 Ll898J. 
8) Per ki n, ,Joum. Chem. Hoe. 69, 1241) [l89!iJ. 
9) Ro~c nstiehl. Bulletin dc Ia Hot·. ehim. 10, :WO [18!i8J. 

10) Lorenz, Annalen d. Chemie u. PharmaziP 112, 180 [1R74J. 
11) Ro~enstiehl, Jahresher. d. Clwmie 18,6, 700. 
12) Nietzki, Berichte d. Deutsch. l'hem. Gesellschaft. 10, 1157 [1877]. 
13) Hildebrandt, Beiträge z. chem. Physiol. 11. Pathol. 3, 365 [1902]. 
14) Ullmann, Berichte d. Deutsch. elwm. Gesdlschaft 31, 1699 [1898]. 
15) Nölting, Berichte d. Deutsch. chem. Geselbchaft II, 2279 [1878]. 
16) Thomson, Berichte d. DeutseiL chem. GesP!bchaft 10, 1586 [1877]. 
17) Reinhardt u. Städel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 31 [1883]. 
18) N orton, AmN. Chem. Journ. ,., llR [1885]. 
19) Friedländer u. Dinosmann, Monatsheftn f. Chemie 19, ß:H [1898]. 
20) Norton, Amer. Chem. Journ. ,., 119 [1885]. 
21) 0. Fischer u. Hepp, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 2994 [1886].-

0. Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~86, l!i3 [1895]. 
22) Weinberg, HE>richte d. Deutsoh. ehPm. GPsellschaft ~5. 1610 [1892]. 
23) Rombnrgh, Recueil des tmvaux chim. iiPs P.nys-BRs 3, 402 [1884]-
24) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~H, 22ß [1893]. 
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o · Formotoluid C8H 90N = C7H 7 · NH · CHO. Durch anhaltendes Kochen von 
o.Toluidin mit Ameisensäure!). Aus Alkohol Tafeln vom Schmelzp. 62° 2). Siedep. 288°. 
Sehr leicht löslich in Alkohol. Gibt mit Natriumamalgam in Benzollösung das Natriumsalz 
C7H 7N ·Na · CHO 3). 

o-Acettoluid C9H 110N=C7H 7 ·NH·(COCH3 ). Lange Nadeln. Srhmelzp. ll0°4). 
8iedep. 296°. Geht bei Hunden als gepaarte Verbindung des :Methyloxycarbanils in den Harn 
iiber"). Gibt mit Kaliumhypochlorit bei gewöhnlicher Temperatur das 

Tolylaeetylstickstoffchlorid C9H100HCl = CH3 • C6H4 · NCl · COCH3 6). Prismen oder 
Platten aus Petroläther. Schmelzp. 43°. Bei 160° geht es in 5-Chlor-o-acettoluid über. 

Tolylacetylstickstoffbromid C9H100NBr = CH3 • C6H.1 • NBr · COCH3 • Bildung analog 
der des Chlorids '). Hellgelbe, vierseitige Platten aus Chloroform, Petroläther. Schmelzp. 100,5 °, 

m. Toluidin CH3 · CsH4 · NH2 /"NH 

I I 2 

"/ 
CH3 

Durch Reduktion des m-NitrotoluolsR). Zur Darstellung reduziert man m-Nitrobenzyliden­
chlorid C6H 4(N02 ) • CHCl2 mit Zinkstaub in salzsaurer, alkoholischer Lösung unterhalb 
12° 9) 10). Zur Trennung von der o-Base wird diese als Hydrochlorid zuerst größtenteils 
auskrystallisiert und der Rest als Dirnethylderivat fraktioniert; die Abscheidung des 
m-Toluidins kann auch über das schwer lösliche, salzsaure Nitrosodimethyl-m-toluidin ge­
schehenll). l<1ilssig. Wird bei -1:3° nicht fest. Siedep. 197°; 203,3° bei 760 mm. Spez. 
Gewicht 0,98 912 bei 20°/4° 12). Farbenreaktionen des m-Toluidins13). Hydrierung mitteb 
Nickel und Wasserstoff14). - Hydroch1orid C7H 9H · HCI. Schmelzp. 228°; Siedep. 247,8° 
bei 728 mm, 249,8° bei 760 mm 1.5). - m-Methylto1uidin C8H 11N = C7H 7 · NH · CH3 16 ). 
Flüssig. Siedep. 206-207°. - m-Dimethyltoluidin C9H13N = CH3 • C6H 1 • N(CH3 )2 16). 

Siedep.215°17), 208o1s). -m-Diäthy1to1uidin C11H 17N=C7H 7 ·N·(C2H 0) 2 • Siedep. 227 
bis 228° 18). -- Thionyl-m-toluidin C7H 7NSO = CH3 · C6H 1 • N: SO. Gelbes Öl. Siede­
punkt 220° 19). - Formo-m-toluid C8H 9NO ~" C7H 7 · NH · CHO. Bleibt bei -18° fliissig. 
Siedet nicht unzer,etzt bei etwa 278° bei 7:!4 mm2°). - Acettoluid C7H 11NO = C7H 7 

· NH(C2H 30). Lange Nadeln. Schmelzp. 65,5°. Siedep. 303° 21). 
p-Toluidin CH3 · C6H, · NH2 NH2 

I'· 
', / 

ÖH3 

1) Ladenburg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, ll:l9 [1877J. 
2) Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 210, 310 [1892]. 
3 ) Wheeler, Amer. Chem. Journ. 23, 466 [1900]. 
4) Alt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 252,319 [188()].- Lehmann, Jahresber. d. Chemie 

1882, 369. 
5) Jaffe u. Hilbert, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1~, 317 [1886J. 
6 ) Chattaway u, Orton, Journ. Chem. Soc. 11, 790 [1900]. 
7) Chattaway u. Orton, Joum. Chem. Soc. 11, 79:3 [1900]. 
B) Beilstein n. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 83 [1870]. 
9) Ehrlich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 2011 [l88:lJ. 

1°) Wid man, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1:J, 677 [1880]; Bulletin ue Ia coe. 
chim. 36, 216 [1881]. - Steiner u. Vienne, Bulletin de Ia coc. chim. 35, 429 [1881]. - Harz, 
Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 18, 3:{98 [1885]. 

11 ) 'V urs ter n. Riede!, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1~, 1802 L 1879]. 
1 2) Kahlbanm, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~6, 621, 648 [18!l8J. - Vgl. auch Perkin, 

Jonrn. Chem. Soc. 69, 1245 [l89HJ. 
13 ) Lorenz, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 172, !HO [IH74]. -- Barsiluwsky, Berichte 

u. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 2155 [1878). 
14 ) Sabatier u. Senderens, Cumpt. rend. de l'Acad. des Sc. 13S, 1257 [L9o:n 
15 ) Ullmann, Berichte d. Deutsch. uhem. Uesellschaft :n, 1699 [1898]. 
16) Nöl ting, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 2279 [1878]. 
1 7 ) Wurster u. Riede!, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 1797 [1899). 
18 ) Reinhardt u. Städel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 31 [1883]. 
19) 1\Iichaelis, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 214, 226 [1893]. 
20 ) Nie me n to ws k y, Berichte d. Deutsch, ehern. Gesellschaft 20, 1892 [1887). 
21) Beilstein u. Kuhlberg, linnalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 183 [1870]. 
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Durch Reduktion von p. Xitrotoluol I). Durch ~;rhitzrn von salzsaurem Anilin mit Holz­
geist oder von salzsaurem Methylanilin für sieh auf :~fi(J'' "). Durch Reduktion Yon p-Nitro­
henzylchlorid mit Zn-Ntaub'l). Zur Reinigung wird da;, feste p-Toluidin am besten aus Ligroin 
umkrystallisicrt4). Zur Tn·nntmg von Anilin kann dH,; s<hwer lii,Jichc Oxalat") oder Acetyl­
derivftt6) dienen. Die Trenmmg von o-Toluidin kftnn mittels der Liislirhkeit de.; o-Toluidin­
oxahtts in At her bewirkt werden<). Zur Tnnnnng kann nu1n das eiemisch des o- ll'ld 
p-Toluidin~ in Salzciiure liisen und Fmmaldehyd znfiigen. o-Toluidin 11eht in Diaminoditolyl­
methan NH:! · C1;l{1 • (CHa) · CH2 • (CH3 ) · C6H 3 • NH 2 iiber; p-Toluidiu bleibt unverändert und 
kann aus der alkaliseh gemachten Liisung mit Wasserdampf abgeblasen werden 8 ). p-Toluidin 
krystallisiert aus nrdiinntemAlkohol in Blättchen. Srhmelzp.41l 0 9), 42,77° 111 ); i:-iiedep.l98° 11), 
200,4° bei 760 mmt:!). S<"hmelzp. 42,8°; Siedep. 200,ao (i. D.), spez. Gewicht 0,973 bei 
fi0°/50° 1'1). ~rhitzt man 2 T. p-Toluidin mit L:.l T. Sehwefel auf iiber 180°, so entstehen die 
Hehwerlöslichen ,. Primulinbasen"; die Alkalisalze der Sulfosäuren der Primulinbasen liefern 
gelbe, direkt ziehende, au[ der Faser diazotierbare FarbRtoffe, das Handels-Primulin 14 ). -

Hydroehlorid C7H9N · HCl. Nadeln aus Eisessig -1 Äther. Hehmelzp. 2a8-240° 15), 2a6o 16); 

flehmelzp. 24:{ 0 ; flicdep. 2rJfl,ll' bei 72S mm, 21l7,[:i 0 bei 760 mm 17). - Methyltoluidin 
C8H11N ~ CH,1 · C\H 1 · ~H(CHal· Bildet. ~ich heim Durchleiten von Methylchlorid durch 
erhitztes p-Toluidin 18 ). Zur Trennung vun Toluidin behandelt man mit Schwefelsäure. acetyliert 
den Rückstand mit Essigsäureanhydrid und trennt das unverändert gebliebene Dimethyl­
toluidin durch Destillation \'Oll dem :\J[ethylacettoluid. Zur Reindarstellung reduziert man die 
Nitrosoverbindung mit Zinn nnd Salzsiinrc1~). Fliissig. Siedep. 20S 0 • Hydrochlorid 1-\chme\r-­
punkt 11!:!,5° 2°). 

Nitro~nmethyltuluidiu C8H1n0N 2 CHa · C\;H1 · N(CH3 ) · NO. A.us salr.saurem Methyl-
toluidin in wässeriger, gut gekühlter Löstmg und KftlinmnitriPB). Sehmelzp. fi4 o IR), 

fi2 - r;;~·' 2°). In Wasser unlöslich; lei(•ht löslieh in .\lkohol und in Ather. 
[)imethyl-p-toluidin C9H1aN ·~ CHa · C6 H1 · N(CHa)2 . Aus p-Toluidin und Methyl­

jodid (oder :\iethylchlorid) 21 ). Eine koehende, wässerige Liistmg YOll Trimethyl-p-toluidin­
ammoniumjodid wird mit PhO behandelt und die dureh Eindampfen gewonnene Ammonium­
hase destilliert22). Durch C'lektrolytische H.eduktion yon p-Nitrotoluol in konr.. salzsaurer 
Lösung in Anwesenheit von Formaldehyd2:l). Siedep. 208''; spez. C:ewieht O,\J38 24); 1-\iedep. 
:!09,fi 0 bei 760 mm; ~pez. Gewieht 0,92870 bei :.l0'/4 '25). Siedep. 211.2''; ~pe:.~. Gewicht 0,9502 
bei 4'/4'; 0,!:!424 hei ]f)''/lfil3). I g Dimethyltoluidin pro die wirkt hei Hunden gewöhnlich 

I) MuHpraLL 11. HofntallJJ, Annalen d. l'lwmie 11. Plwnnazie 54. I [1845]. 
2) Hofman11, Berichte J. lleut~cb. chem. <iesell"<•lwH 5, 720 [1874]. 
3 ) Rudolf. .Jahre~bcr <l. Chemie 1885, 208:!. 
'1) H. Müller, Jaluesber. d. Chemie 1864, 424. 
'') Bri m mcycr, ZeitHehr. f. Chemie 1865, 5J:l. 
6 ) \Ydth u. J\Tprz, JlPI"il"htc d. Dm1tsch. dll"m. t:csellschafl 2, 4:3:1 L18ti!Jj. 
7 ) Vgl. ~- :!4\l. 
8) Höchster F;trbwerke, U. R P. 87 lil5; FriE·<lländf"rH FortHebritte der Teerfarbcnft1brikatiun 

4. lili. 
9) Städelcr u. Arndt., Jahresl>el·. d. (']wmie IS64, 4:!:J. 

10) Mills, Phi los. ]\lag. [5] 14, 27 lHlOli I· 
II) 1\Iuspratt u. Hofmann, Annalen d. l'he1nie 11. Pharmazie :a, lli [18•!5]. 
12) Kahll>a um, Zeitsehr. f. physikal. ( 'hemie 26, li2l [18()8]. 
I'l) Per k i IJ, J oum. Chem. Hoc. 69, I :!45 [18\Hi J. 
14) (irecn, Kerichte d. Dcutseh. dwm. <:cselbdwfl 22, !Hi8 \l88\Jf. -- Jaeubsun, Kcridüe 

d. l>cuts<·h. dwm. t:l"scllsdJafl 22, :no 1188()1. -- liattnmann, Beriehte d. Deutsch. ehem. Uc­
spllsehaft. 22 . .J.2:.l I 188\lj. - t:attnmann u. Pfitzing<•r, Keriehte d. Deutst·h. elwm. Uescl!Hchaft 
22, IO!i:3 I 188!11. -·· V~l. Friedliindcr. ~'or(suhritte ckr Tcerfarbenfabt·ikat.ion 2, 28tiff. 

1 5 ) KiHehoff 11 •• Waiden. Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 279, l:H [18H4J. 
16 ) K rafft, Bcriehtc d. lleutst·h. ehcm. Ucselbl"haft :~2, H\Ol [18()()]. 
1 7 ) Ul!nJnnn. BcridJ!e d. Deutsch. dwm. <:E"sPlbchaft 31, ]()()H [l8H8j. 

1 8 ) Th 0 !llKC n' Reriehit• d. Üf"utseh. elwm. c:csellsehaft 10, 1582 [1877.). 
19) Nöl ti ng, Kerichtf" <L llPutseh. ehem. Ues('\lsehaft II, 227() [1878 J. 
~O) ßftmh!'rgcr u. Wulz, Berichte d. Deutsch. uhem. Uesellsehaft 24.. 2081 [l8\Jlj. 
21) Thornsen. Berichte d. Deutsch. ehern. Uesellschaft 10, l58li [1877]. 
22) HiibnPr, Tölle u. AthenHtädt., Annalen d. Chemie u. Pharmazie 224, :3:37 [1884]. 
e3) Lii h. Clwm. Ccntralbl. IS98, 1, !!8/. 
24.) Hofmann, Berichte d. Deutsd1. chem. GesellHchaft 5, 707 [1872]. 
25) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, li:.l3, li.J.li Ll8\J8]. 
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in einigen Tagen tödlich 1 ). Aus dem ätherischen Hamauszug wmde p- Dimethylena.mino­
benzoesäure1), wahrscheinlich als gepaarte Glykuronsäure2), isoliert. Durch Einwirkung 
von H 20 2 auf p-Dimethyl-p-toluidin bei 60-70° erhält; man das 

Dimethyl-)J·toluidinoxyd C9H130N = CH3 · C6H.1 - N · (CH3 ) 2 • 0 :!). Pikrat C9H130N 
· C6H30 7N3, glänzende, schwefelgelbe Nadeln oder Prismen. Schmelzp. 106-107°. 

Äthyltoluidin C9H13N = CH3 • C6H4 · NH · (C2H5 ). Aus Toluidin und Athyljodid4). 
Flüssig. Siedep. 217 °. Spez. Gewieht 0,9391 bei 15,5 °, 

Diäthyltoluidin C11H17N = CHa · C6H4 · N(C2H5 ) 2 • Aus Athyltoluidin und Jod­
äthyl4). Flüssig. Siedep. 22\J 0 • Spez. Gewicht 0,9242 bei 15,5". 

Formo-p-toluid C8 H90N = CHO · NH · C6H4 · CH3 • Neben Oxatoluid beim Erwärmen 
von oxalsaurem p-Toluidinö); beim Kochen von Toluidin mit Ameisensäurc6). 

Acet-p-toluid C9H 11 0N = C2H30 · NH · C7H 7 7) 8). Schmelzp. 1.53° 9). Siedep. 
307 o 10). Ist nicht giftig; geht beim Hund oder Kaninchen als p-Acetaminobenzoc.~äure in 
den Harn iiberll). Heim Einleiten von salpetriger Säure in eine Eisessiglösung des p-Acet­
toluids erhält man das Nitroso-p-acettoluid C9H100 2N2 = C2H 30 · (C7H 7 ) • N · NO 12). 
Nadeln aus Ligroin. Schmelzp. 80° unter Zersetzung. 

p- Tolylphosphindichlorid C7H 7PC12 = p- CH3 • C6H4 • PC12 

PCI., 
/"-" 

I 
"-/ 
CH 3 

Aus Toluol, Phosphorchloriir und Aluminiumchloridla). Krystallinische Masse. Schmelzp. 25°. 
Siedep. 245°. l\lit Chlor entsteht 

p-Tolylphosphintetrachlorid13) C7H 7PCI"' = CH3 • C6H"' · PCI"'. Schmelzp. 42°. Liefert 
mit überschüssigem Wasser 

p-Tolylphosphinsäure14) C7H9P03 = p-CH3 • C6H"' · PO(OH)z. Schmelzp. 189°. Leicht 
löslich in Alkohol und Äther. 

p-Tolylphosphinigesäure15) C7H9P02 = p-CH3 · C6H4 • P(OH)2 • Entsteht aus dem 
Chlorid C7H 7PCI2 und Wasser. Quadratische Platten aus Alkohol. Schmelzp. 104-105°. 
Sehr wenig in Wasser, leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther. 

Das o-16) und m-17) Tolylphosphindichlorid entstehen ebenso wie auch das p-Tolyl­
phosphinchlorid aus den drei isomeren o-, m- und p-Quecksilberditolylen und PCI3 • Sie liefern 
eine Reihe analoger Derivate wie die p-Verbindung. 

o- Tolylarsendichlorid 18) C7H7AsCI2 = o- CH3 • C6H4 • AsCI2 • Aus o- Quecksilber­
ditolyl mit überschüssigem Arsenchlorür. Siedep. (im Kohlensäurestrom) 264-265". Un­
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. Liefert mit Sodalösung 

o-Tolylarsenoxyd 18) CH3 · C6H 4 ·AsO. In heißem Wasser leicht lösliches, in Äther 
unlösliches Pulver. Schmelzp. 145-146°. 

o-Tolylarsinsäure19) C7H 9As03 = a-CH3 • C6H4 • AsO(OH)2 • Bildet sich bei der Zer-
setzung des Chlorids C7H 7AsCI4 , einer honigdicken, gelben Flüssigkeit aus dem Dichlorid 

1) Hildebrandt, Beiträge z. ehern. Physiol. u. Pathol. 7, 433 [1905]. 
2 ) J affe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 374 [1904]. 
3) Bamberger u. Tschirner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3~, 353 [l8!J!J]. 
4 ) Morle y u. A bel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93, 313 [1855]. 
5) Hübner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~09, 372 [1881]. 
6 ) To bias, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 2446 [1882]. 
7) Pane bianco, Jahres her. d. Chemie 1878, 678. 
8 ) Riche u. Berard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~9, 77 [1864]. 
9) Feitler, Zeitschr. f. physikal. Chemie 4, 76 [1889]. 

10) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 74 [18i0]. 
11) J affe u. Hil bert, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1~, 308 [1886]. 
12) 0. Fischer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 959 [1877]. 
13 ) Michaelis u. Panec k, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~12, 206 ( 1882]. 
14) Michaelis u. Paneck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~12, 224 [1882]. 
15) Michaelis u. Panec k, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~U, 218 [1882). 
16) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~93, 292 [1896]. 
17) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 293, 303 [1896]. 
18) La Coste u. Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~01, 246 [1880]. 
19) La Coste u. Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~01, 255 [1880]. 
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und Chlor, mit WasSPI'. In hPiUPm wa~RPI' 7.iPmlic:h IC'ieht, in Alkohol Rehr lPieht Hisliehe 
Nadeln. Schmelzp. 159-160". 

Analog entstehen 
p-Tolylarsendichlorid 1 ) p · CH3 · C6Ht · AsCI2 • Tafeln. Schmelzp. 31°, Siedep. 267° 

(im Kohlensäurestrom). 
p-Tolylarsenoxydl) p-CH3 • C6H4 ·.AsO. Schmelzp. 156°. 
p-Tolylarsinsäure,1) Dünne Nadeln auR WassPr. Bräunt sich bei 300°, ohne zu schmelzen. 
Tritolylstibin C21 H21Hh = Sb(C,.H~ · CH3 )a. Die drei isomeren Verbindungen ent-

stehPn 1tus den rlrPi isomeren Hromtolnolt'n, Antimontribmmid HbHr3 und Natrium in Benzol­
liisung. 

u-'fritolylstibin,2) KIPinP, glän~PJI(le Kry~talle aus Alkohol. Schmelzp. 79--80°. Sehr 
leieht löslich in Ather, Benzol, Chloroform und Petroläther, schwieriger in Alkohol. -- Chlorid 
(C7H7 )aHbC12 • Na.deln au~ Alkohol und Chloroform. Hehmel~p. 178--179''. - Bromid 
(C7H 7 )aShBr2 • Hchnwl~p. :!OB- :!HJ"'. -- ,Joditl (C7H 7 )aSbJ2 • Schmelzp. 174-175° unter 
Zersetzung. --Oxyd (C7 H7 )aShO. Amorpht'H, in Essigsäure leicht lösliches Pulver. Sehmelzp. 
gegen 220". 

m-TritolylstibiJla). Krystalle aus Ligroin. Hclunelzp. 67-68°. Spez. Gewicht 1,3957 
hei 15,7°/4". In Äther, Benwl, Chloroform, EisesHig sehr leicht, in Alkohol und Ligroin Ptwa.~ 
sehwieriger löslich. --- (~hlorid. Schmel~p. 1:17-1:~8". --Bromid. SchmPlzp. 11:1''. -Jodid. 
Sdmwlzp. 1:~8-1:19'' unter Zersetzung. -- Oxyd. AmorphPs Pulver, erweieht gegen 185°. 

p · 'l'ritulylstibin 4 ). Uroße, waHserklare, hexagonale Rhomboeder 5) aus Äther. 
Sehmelzp. 127-128°. Hpez. Oewicht 1,:.~5 448 bei 15,6"/4". Sehr leicht in Chloroform, weniger 
leicht in Äther und Benzol, Hchwierig in Alkohol und Ligroin löslich. - Chlorid. Schmelzp. 
156-157". - Bromid. Schmelzp. 2:1:1-2:14''. - Jodid. Schmelzp. 182-183°. - Oxyd. 
Amorphes Pulver, schmilzt gegen 220". 

o-Wismuttritolyl C21H 21 Bi = (o-CH3 • C6H.!)3Bi. Aus Wismutnatrium und o-Brom­
toluol bei 180" 6). Rhomboedrische Krystalle auH Benzol. Schmelzp. 128,5°, Leicht löslieh 
in Chloroform und Benzol. 

p-Wismuttritoly1 (p-CH3 · C6H4 hBi 7). Aus p-Bromtoluol und Wismutnatrium unter 
Zusatz von etwas Essigäther bei 180°. Lange, flache Prismen aus Alkohol-Chloroform. 
Hchmelzp. 120°. In Äther, Benzol, Chloroform und Ligroin leicht, in kaltem Alkohol 
seinver löslich. 

o · Tolylborchlorid C7H 7BC12 = o- CH3 • C6H4 • BC12 B). Aus Quecksilberdi-o-tolyl 
und Bortrichlorid bei 150-180°. Schmelzp. 6°. Siedep. 193°. Geht mit Wasser über in 

o-Tolylborsäure C7H9B02 = o-CH3 • C6H4 • B(OHh 9). Nädelchen aus Wasser. Schwer 
löslich in kaltem Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol und Äther. Bildet leicht das Anhydrid 

o-Tolylboroxyd C7H7 • BO = o-CH3 • C6H4 • BO 9). Schmelzp. 160-161°. 
p-Tolylborchlorid C7H 7BC12 = p-CH3 • C6H.1 • BC12 10). Schme1zp. 27°. 
p-Tolylborsäure C7H 9B02 = p-CH3 • C6H4 · B(OH)2 10). Schmelzp. 240°. 
p-Siliciumto1ylchlorid C7H7SiCl3 = CH3 • C6H4 • SiC13 • Aus p-Quecksilbertolyl und 

Chlorsilicium bei 300-320 o 11 ). Stark licht brechende, an der Luft rauchende Flüssigkeit. 
Schwerer als Wasser. Siedep. 218-220°. Gibt mit verdünntem Ammoniak 

p-Siliciumtoly1säure C7H8Si02 = CH3 • C6H4 • SiO · OH 12). Aus Äther scheidet sie 
sich ölig ab, wird allmählich zäh. Geht beim Erhitzen in das Anhydrid (C7H 7Si0)20 über. 

m-Siliciumtetratolyl C28H2sSi = Si(m-CH3 • C6H4 )4 • Aus m-Bromtoluol, Silicium­
tetrachlorid und Natrium 13). Gelbe PrismPn aus Äther. Schmelzp. 150,8°. Spez. Gewicht 

1) La Coste 11. Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 201, 246 [1880]. 
2) M.ichaelis u. Genzken, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 242, 176 [1888]. 
:l) Miehaelis 11. Genzken, AnnalPn d. Chemie u. Pharmazie 242, 184 [1888]. 
4 ) Michaelis u. Qpnzken, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 242, 167 L1888]. 
ö) Arzruni, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 242, 169 [1873]. 
6) Gillmeister, BPrirhte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 30, 2846 [1897]. 
7 ) Michaelis u. Marquardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 251, 331 [1889]. 
8 ) Michaelis u. Behrens, Berichte d. Deutsch. ehern. GesPllschaft 21', 247 [1894]. 
9) Michaelis u. Behre ns, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21', 248 [1894]. 

1°) Michaelis u. Becker, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 185 [1882]. 
11) Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11'3, 165 [1874]. 
12) Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 173, 166 [1874]. 
13) Polis, Berichte d. Deutsch. rhem. Gesellsr-haft 19, 1021 [1886]. 
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1,ll88 bei 20°. Siedet unzersetzt oberhalb 550°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, etwas 
schwerer in Äther, Ligroin, Schwefelkohlenstoff; fast unlöslich in Alkohol. 

p-Siliciumtetratolyl C28H28Si = Si(p-CH3 · C6H4)4 1). Monoklin 2). Schmelzp. 228°. 
Siedet unzersetzt oberhalb 450°. Spez. Gewicht 1,0793 bei 20°. Löslichkeit ähnlich dem 
o-Derivat. 

Magnesiumbrom- und -jodtoluole3) C6H3 · C6H4 · MgBr und CH3 · C6H4MgJ bilden 
sich leicht aus den verschiedenen isomeren Brom- und Jodtoluolen und Magnesium in ätheri­
scher Lösung bei Gegenwart von etwas Jod. Sind sehr reaktionsfähig. 

Quecksilber-o-tolyl C14H14Hg = (o-CH3 · C6H4}2Hg. Aus o-Bromtoluol, Natrium­
amalgam und Essigäther4). Große, trikline Tafeln auR Benzol. Schmelzp. 107°. Sienep. 219° 
bei 14 mmli). 

Quecksilber-o-tolylchlorid C7H 7 • HgCI. 
chlorid &). Aus Toluol ent~teht beim Kochen 
p- Quecksil bertolylacetat, 

Aus Quecksilber-o-tolyl und Quecksilber­
mit Quecksilberacetat Hg(C2H30 2h o- und 

/'--. 

l)Hg0COCH3 
CHa 

und 

Hg·OCOCH3 
/'--. 

. I 
'--./ 
CH3 

die mit Kochsalz in die entsprechenden Chloride übergehen 7). Feine Nadeln aus AlkohoL 
Schmelzp. 145-146°. 

Quecksilber-m-tolyl. s) Schmelzp. 102 o. 

Quecksilber-m-tolylchlorid.9) Schmelzp. 159-160°. - m-BromidlO) m-CH3 · C6H,, 
· HgBr. Schmelzp. 183-184°. - m-Jodid1°) m-CH3 · C6H4 · HgJ. Schmelzp. 161-162°. 
- m-Acetati0} m-CH3 · C6H4Hg · OCOCH3. Schmelzp. 83-84 °. 

Quecksilber-p-tolyl.u) Schmelzp. 238° 12).- p-Chlorid p-C7H 7 ·HgCl13). Schmelzp. 
232-233°. -p-Jodidll) p-C7H 7 • HgJ. Schmelzp. 220°.- p-Acetatu) p-C7H7 ·Hg· C2H30 2 • 

Schmelzp. 153°. In kaltem Wasser fast unlöslich. 
p-Bleitetratolyl C28H28Pb = Pb(C6H 4 • CH3)414). Aus p-Bromtoluol und Bleinatrium unter 

Zusatz von Essigäther und Toluol. Schmelzp. 239-240°. Spez. Gewicht 1,4329 bei 20°. Bei 
der Einwirkung von Chlor in Schwefelkohlenstofflösung entsteht 

p-Bleiditolylchlorid C14H14Cl2Pb = Cl2Pb(C6H4 · CH3h lli). In Äther und Alkohol 
unlösliches, in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol schwer lösliches Pulver. 

MoL-Gewicht 106. 
o-Xylol. 

Zusammensetzung: 90,57% C, 9,43% H. 

CsHlo· 

CH3 

/"-eH 
I I a 
'--./ 

Vorkommen: Im Petroleum; es wurde nachgewiesen im galizischen ErdöJ16), in dem 
von Baku17), ferner im rumänischen, indischen und pennsylvanischen Petroleum. 

1) Polis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1542 [1885]. 
2) Arzruni, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1019 [1886]. 
3) Tissier u. Grignard, Compt. rend. de 1' Acad. des Sc. 132, 1183 [1900]. 
4) Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11'3, 162 [1874]. 
Ii) Zeiser, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 1670 [1895]. 
6) Michaelis u. Genzken, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 242, 180 [1888]. 
7) Dimroth, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 761 [1899]. 
8 ) Michaelis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 588 [1895]. 
9) Michaelis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 589 [1895]. 

1°) Michaelis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 590 [1895]. 
11) Otto u. Dreher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 154, 171 [1870]. 
12) Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l'f3, 163 [1874-]. 
13) Otto, Journ. f. prakt. Chemie [2] I, 185 [1870]. 
14) Polis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 721 [1887]. 
15) Polis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 34-25 [1888]. 
16) Pebal, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 151 [1860]. 
17) De Boissieu, Chem.-Ztg. 1892. 
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Bildung: Bei der trocknen Destillation der t-;teinkohlen. Aus p-Xylylsäure bei der 
DeRtillation mit Kalk 1 ). Aus o-Bromtoluol und Methyljodid mit Natrium 2) 3). Rein aus 

Cantharidin beim Erhitzen mit überschüssigem Phosphorpentasulfid 4). 
Darstellung: Rohxylol aus Steinkohlenteer wird mit konz. Schwefelsäure geschüttelt. 

Dabei werden o- und m-Xylol, nicht aber p-Xylol, in lösliche Sulfosäuren übergefiihrt5). 

Ans der Lösung der Natriumsalze diesPr Hulfosäuren scheidet sich beim Einengen zuerst 
o-xylolsulfosaures ?11<1 ab, aus dPrn rlur('h ErhitzPn mit konz. Halzsiiure im Rohr o-Xylol ge­

wonnen wird. !\Lm IPitPt in Pin <:PnWJlgt' von Toliwl (Ii T.) und ALCI~ (I T.) bei 80-Rii' 
:\lPthylehlorid Pin H). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: F\ iissigkeil. ~~~·starrt in einer .Kiil1 emisehnng. 
l<~rstammgsp. ~5 '). Srhmelzp. :!8 bis 28,:> ~). Hiedep. 141,\l' H); 1~1' l>Pi 

7Mi,2 mm 1°); l42,ti (i. IJ.); l>Pi vPrmindPI'tem l>mckll). Hpez. <lewiuht 0,89:~2 bei 0 9); 

0,7:iii!Hwi 1~1 '' 0 ); 0,890:llwi ~ j4 ; 0,88!JH hPi 8,:> /~ '; 0,8818 hei l:}'jlii ; 0,8752 bei 2G'/'21i"; 
bei vPrmindertem l>nH·kll); femer vgl. Landoit'~). Dmnpfdruek bei versehiedenen Tem­
prwat.men t:l). Kritis•·he 'l'emtJPmt.ur :~:>8,:3 tA.). Kriti,.;cher IJruck :3li,!)'' l.J.). Molekulare 
VPrbrennung,.;wiinrw IOS-1,:22 Cal. 15). Ausc!Plmung V cc I ·r !l17:l4 · J0-8 · t -j- 1:{2~5 · 10-10 

· L~ + 1958ti · ltl· t:J • t' !>). CapillaritiitNkon,.;tant.P bei Niedep. a2 =~ 4,4:{7 10). Breehungs­

vermiigen l~) IG). llieiPktrizitiitskonNtante 12) 1<). Elektromagneti~t,he Drehung ~ = '2,259(i 18) . 
.\lagnetisclw Nuszeptihilitiit 19). :\Iagnetisches Drehungsvermögen ~O) 21 ). Verdünnte ~alpeter­

siiure oxydiert 7,U o-Toluybi.inre. NalpPter-t-;dmefelsäuremischnng oildet keine feRten Nitro­

körper (wie mit m- und p-Xylol). Chromsänremischung wrbrennt o-Xylol vollständig Zll 

Kohlendioxyd ~2); wiihrend ChromsiiurP in einem UPmisch von Schwefelsäure und Essigsäure­
anhydrid 7.11 Phthalaldehyd-Tetraaeetat oxydiPrJ:!2) 2:!). Oxydation mit Kaliumperman­

ganat in kochender Lösung liefert l'htlmbiimp22). Elektrolytische Oxydation in Aceton­
NchwefebäurPiiisnng (:.!ii -:{0°., o-'l'olnylaldehyd)22). Heim ~;rhitzen mit gesättigter Jod­
wassPrstoff,;iiurP auf :!liO - 280 PntH1ehen Toluol, Dimethylcyelohexan, Metbyleyclohexan 
und methyliertP Pen1amethylenp2~). ßPim Erhitzen mit .-\IHminiurnehlorid im Nalzsäure­
Htrom auf !Oll bildPt ~i,·h hnuptHii .. h\i .. h 111- \ylol, dnnel>Pn i11 gPringen \lengt"n p-Xylol, 
~Je,;itylen und Psendocumol "" ). 

a-u-Xylulsnlfusäme, I, ~-Xylnl-cl--sulfosäme Cxl1HNO):l · 2 H20 "1:) 

- Ntl,IH 

t'H:1 

1 ) Fittig 11. BiPlwr, Annalen <1. ('\wmi<' u. Phaml<Lzie 156, 2:38 [1870]. - ZaloziHki, 
Atweiger d. Akad. d. WissenseiL Kmkau 190:~. 2~S; ('hem. (jpntralbl. 1903, Il, 19+. 

2 ) .Jannasnh u. Hübner, Anna.IPn d. ('hemiP 11. Pharmazie 170, J.]j [187:~.] 

:l) Iteymann. Bulletin de Ia Soe. düm. 26, !i:l~ [187öj. 
4 ) Picr·a.rrl, Ht•rjehto d. l>Puts('h ... hem. GPsellsehaft 12, 580 [18/\J]. 
") .Janobsen, Berichte d. Deutsch. chem. Gt'sPilsehaft 10, ]()09 [1877]. 
") .Ja.<· o bse n. Bt•richte d. Deutsc-h. chPm. Uesells<'h<tft lt, 26~S [1S81]. 
7 ) Alts eh ul 11. Schneidn, Zeitschr. f. physikal. ChPmie 16, 2+ flS\Jf>j. 
") Colson, A1malcs de Chim. et d•· Phy,;. [61 6, 128 [1885]. 
") PinPIIP, Annalen d. ('hemiP 11. Pharmazi<> 243, i)O jlSilS]. 

10 ) R. Schiff, AnnalPn d. Chemit· u. PhannaziP 223, Gli [!SR!]. 
11 ) NeubPek, Zeitsehr. f. physika.l. t.'lwmie I, li(i0 Ll8Ri]. 
12) La.nrlolt 11 .• Jahn, ZPitsehr. f. physikal. (~IH·miP 10. aoo [1892]. 
" 3) \Voringer, ZPitsehr. f. physikal. ('lwmie :U, 26:l [1900]. 
I!) Alt~ch nl, Zt,itsdn. f. physikal. ('hPmiP II, :i!lO jHlfl:{j. 
15 ) Stohmann 11. Alts<·h~tl. .Jo11m. f. prakt. ('\wmiP [21 ;~:;.+I [IRS/]. 
1 6 ) Br ii b I, ,) omn. f. prakt. l 'lwmie [2] 50. 140 I 1 8Hij. 
1 7 ) Drude, Zeitsehr. f. physikal. Clwmie ~;~, :{tl\1 [lS\Ji]. 
IS) Sehönrock, ZPitschr. f. physikal. Clwmi<' II. /Kii [18\13]. 
1 ~) Frt>itag, f'hPm. C!'ntntlbl. 1900. II, l!ili. 
~ 0 ) Perkin, .Tulll'll. Chem. ;.;,,.., 69, 1:2-1 j\8\Jil]. 
~1) Perkin, ,Jomu. <'lwm. Soe. 71, 217 [1900]. 
"~) ·Law u. PPrkin, Famday LPdlll'<' 1904; ('hem. Centralbl. 1905, I, :li>\1. 
" 3 ) Thif']P 11. \\'inter, .\nnalen d. l'hemiP u. Pharmazie 311, :l5:3 [1900]. 
~-l) !\larkownikuw, Heriehte d. De111sch. elwm. (lpsE'IIHchaft :~0. 1218 jll>\lj]. 
~ 5 ) HPise 11. Töhl. Annah'n d. ClwrniP 11. Phannazi<' ~10, lliR [18\l2]. 
:lH) K riiger. HPri<·lt!t• d. DPtt1"·h . .-!H•Jtt. H••selbdwf1 li'l, lllill ]ISSt>]. 
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.Entsteht als einziges Produkt bei der Einwirkung schwach erwärmter gewöhnlicher Schwefel­
säure auf o-Xylol. Krystalle aus verdünnter Schwefelsäure in Form langgestreckter, recht­
winkliger Tafeln. Die Stellung der Sulfogruppe geht aus der Bildung von p-Xylylsäure beim 
Erhitzen des Kaliumsalzes der Sulfosäure mit Natriumformiat hervorl ). Salze2). Liefert 
bei der Einwirkung von Chlorsulfonsäure bei 150° 

1, 2-Xylol-4, 6{1)-disulfosäure (a-o-Xyloldisulfosäure} 3) C8H10S20 6 

S03H-
1
/'-

1
-S03H 

CHa-'-/ 
(?) 

I 
CH3 

Nitrierung des o-Xylols4): Rauchende Salpetersäure erzeugt unterhalb -4° nur Dinitro­
o-xylole; wird nicht wenigstens die sechsfache Menge Salpetersäure angewendet, so bleibt 
ein Teil des Kohlenwasserstoffs unverändert. 10 Gewichtsteile Salpetersäure erzeugen bei 
22-25° die theoretische Menge Dinitroxylol; bei Zusatz von Essigsäure entsteht nur Mono­
nitroxylol. Der Reaktionsverlauf ist anders, wenn die Salpetersäure zu dem Xylol hinzu­
gefügt wird. Fügt man unterhalb 0° Salpeter-Schwefelsäure zu o-Xylol, so entsteht vor­
wiegend 3-Nitro- und etwas 4-Nitro-o-xylol. Setzt man das Xylol zur Salpeter-Schwefelsäure, 
so bildet sich nur Dinitroxylol. Erhitzt man eine Lösung von o-Xylol in etwa dem IOfachen 
Volumen Salpeter-Schwefelsäure (1 T. Salpetersäure D: 1,5, 2 T. konz. H2S04) 15 Stunden 
auf dem Wasserbad, so erhält man 3, 4, 5-Trinitro-o-xylol und 3, 4, 6-Trinitro-o-xylolo). 

Mononitro-o-xylole,4) Man läßt I Gewichtsteil o-Xylol tropfenweise zu 6 Gewichtsteilen 
mit dem halben Volumen Eisessig vermischen, rauchende Salpetersäure bei 20-25° zutropfen, 
gießt in Wasser, äthert aus, wäscht den Äther mit Natronlauge und Wasser und fraktioniert 
den getrockneten Ätherrückstand im Vakuum. Aus der bei 36 mm bis 196° übergegangenen 
Fraktion scheidet man durch Abkühlung und Absaugen in der Kälte, sowie durch nochmalige 
Fraktionierung des festen und öligen Teils das krystallisierende 4-Nitro-o-xylol C8H90 2N 
und das ölige 3-Nitro-o-xylol C8H90 2N ab. 

(v· oder} 3-Nitro-o-xylol C8H90 2N 

/'--CH3 

~'-~-CH3 
N02 

Entsteht bei der Einwirkung einer gut gekühlten Salpeter-Schwefelsäuremischung auf o-Xylol 
neben dem isomeren 4-Nitroxylol6). Man wäscht mit Natronlauge und destilliert mit Wasser­
dampf, wobei zuerst das flüchtigere 3-Nitroxylol übergeht. Flüssigkeit vom Siedep. 250° (i. D.) 
bei 739 mm. Spez. Gewicht 1,147 bei 15°. Gelbliches 01. Siedep. 245-246° bei 760 mm, 
131 o bei 20 mm4), Erstarrt in der Kältemischung; schmilzt bei 7-9°, Durch Salpeter­
säure 1,15 wird es zu 3-Nitrophthalsäure, gelbe Prismen, Schmelzp. 217°, Anhydrid 163 
bis 164 °, oxydiert. 

(a· oder) 4-Nitro-o-xylol C8H 90 2N 

N02 
/·, 
: I 
''-)CH3 

CH2 

Entsteht bei der Einwirkung cler 8-lOfachen Menge kalter rauchender Salpetersäure auf 
o-Xylol7); s. f. 3-Nitroxylol6). Hellgelbe, glasglänzende Krystalle 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 löslich, 

1) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 22 [1878]. 
2) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1011 [1877]. 
3) Pfannenstill, Journ. f. prakt. Chemie [2] 46, 155 [1892]. 
4) A. W. Crossley u. N. Renouf, Journ. Chem. Soc. 95, 202 [1909]. 
6 ) Vgl. dazu Nölting u. 'l'homsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 628 [1902]. 
6) N öltiug u. ]'orel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2670 [1885]. 
7) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Ges!!llschaft 17, 160 [1884]. 
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oberhalb 30'' in jedem Verhältnis mi~d1bar. Helunelzp. :lO . Sicdep. 254° bei 748 mm, 
143° bei 21 mml). Leicht löslich in organischrn Flüssigkeiten. Bei der Oxydation mit 
Salpetersäure 1,15 (10 ccm auf 1 g, 6 Stunden auf 170-180") entsteht quantitativ 4-Nitro­
phthalsäure. Schmelzp. 165°. Anhydrid, Schmelzp. 119". 

o-Tolylnitromethan C8H90 2N 

(''

1

-CH3 

,/-CH2 · N02 

Aus o-Xylol und Salpetersäure. Spez. Gewicht 1,075 bei ll0° 2). Schmelzp. 12-14°. Siedep. 
145-146° bei 23 mm. Spez. Gewicht 1,1423 bei 18°/0°. Brechungsindex 1,5439 bei 18°. 
Scheidet beim Stehen einen festen stickstoffreicheren Körper, Schmelzp. 238-242°, ab. Un­
löslich in Wasser, Soda- und Alkalilösung. Cu-Salz ist in Ather und Benzol, Ag-Salz in Benzol 

löslich. Gibt bei der Rrduktion das Amin C8H11N = C6H<g~!NH2 !. Erstarrt in der Kälte, 

Siedep. 205,5-206° bei 745 mm. Spez. Gewicht 0,9768 bei 0°(0°; 0,9768 bei 19°(0°. Brechungs· 
index 1,5436 bei 19°. Chlorhydrat, Schmelzp. 219-220°. 

4, 5-Dinitro-o-xylol C8H80.tN2 1) 

CH3 

/"eH 
! I 3 

0 2N',/ 
NOz 

Durch Einwirkung von Salpeter-Schwefelsäure auf 4-Nitro-o-xylo\3). Aus warmer Schwefel­
säure (10 T.) kommt es beim Abkühlen in weißen Nadeln heraus. Schmelzp. ll5°. Wenig 
löslich in Petroläther, Alkohol; leicht löslich in anderen organischen Lösungsmitteln. Aus der 
schwefelsauren Mutterlauge fällt mit Wasser 

4, 6-(3, 5)-Dinitro-o-xylol 1 ) C8H80!N2 

CH3 

0 2N/".CH3 
: I . 
"/ 
N02 

Man erhält es besser durch Zusatz von o-Xylol zur 10fachen Menge rauchender Salpetersäure 
bei 22-25°. Nach Abscheidung der 4-5-Verbindung mit konz. Schwefelsäure krystallisiert 
man aus Alkohol um. Gelbliche Nadeln aus Chloroform und Petroläthergemisch. Schmelzp. 
75-76° nach Sintern von 71°. Aus den alkoholischen Mutterlaugen der Darstellung der 
4, 6-Verbindung erhält man durch nochmaligcs fraktioniertes Krystallisiercn erst einmal 
aus Schwefelsäure, dann mehrfach aus Alkohol das 

3, 4-Dinitro-o-xyloll) C8H 804N2 

CH3 

/eH 
I I 3 

',/N02 

NOz 

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 82°. Leicht löslich in den organischen Lösungsmitteln, außer 
Alkohol und Petroläther; krystallisiert ans konz. oder wenig verdünnter Schwefelsäure. 

3, 6-Dinitro-o-xyloP) C8H804N2 

CH3 

NO/",CH3 
I 

·,,>N02 

Entsteht als Nebenprodukt bei der Nitrierung von :l-Nitroxylol, wenn man 40 ccm rauchende 
Salpetersäure zu 20 g 3-Nitro-o-xylol hinzufügt, neben der 3, 4- und 3, 5-Verbindung. Ist 

1 ) A. W. Crossley 11. N. Reno11f, Journ. Chem. Soc. 95, 202 [1909]. 
2 ) M. Konowalow, Jo11rn. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 3'2', 537 [1905J. - Vgl. 

Goldberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33,2818 [1900].- W. Wislicenus 11. Wren, 
Beric-hte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 503 [1905]. 

3 ) Nölting 11. T!tt•,tn;n. HPrichtt· d. [)putsch. r•lu·m. f:Psf'llschafl 35, ß28 [1902]. 
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in Alkohol und konz. Schwefelsäure am leichtesten von den Reaktionsprodukten löslich. Farb­
lose Krystalle. Schmelzp. 56-60°. Sehr leicht löslich in den organischen Lösungsmitteln, 
nur in Alkohol und Petroläther wenig löslich. 

3, 4, 5-Trinitroxyloll) C8H70 6N3 CH3 

(icHa 
02N"'-/N02 

N02 

Bildung siehe oben. Scheidet sich aus der Lösung des Reaktionsprodukts in der lOfachen 
Menge Schwefelsäure ab. Farblose Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. ll5°. Leicht löslich in 
Chloroform, Benzol, Essigester, Aceton; löslich in Alkohol. Aus der Schwefelsauren Mutter­
lauge wird mit Wasser ausgefällt das 

3, 4, 6-Trinitro-o-xyloll} C8H70 6Na 
CH3 

ü 2N · (lcH3 

"'-/N02 

N02 

Gelbliche Nadeln. Schmelzp. 72°. Leicht löslich in organischen Flüssigkeiten, außer Alkohol 
und Petroläther. Färbt sich am Licht gelb. 

o-Xylolhexachlorid C6H4,Cl6(CH3b 
CHCl 

cmc("'-CHcl 
cmd lc/CHa d "'-Cl 

/"" CH3 Cl 

Entsteht in geringer Menge beim Chlorieren von o -Xylol in direktem Sonnenlicht2). Rhom­
bische Krystalle. Schmelzp. 194,5°. Siedep. 260-265°. 

3-Chlorxylol C6H3Cl(CHa)2 /"'-Cl 

I !cHa 
""-/ 
CH3 

Aus o-Xylol durch Chlorieren bei Anwesenheit von Jod3)4) neben 4-Chlorxylol. Die beiden 
Chlorderivate werden in Form der Bariumsalze ihrer Sulfosäuren, die sich in ihrer Wasser­
löslichkeit stark unterscheiden, getrennt3). Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei -20°. Siedep. 
189,5° (korr.). 

4-Chlorxylol C6H3Cl(CH3)2 

Darstellung siehe bei 3- Chlorxylol3). Beim Chlorieren von o-Xylol entsteht nur 4-Chlor­
o-xylol und 4, 5-Dichlor-o-xylol. Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei -20°. Siedep. 191,5° (korr.). 
Spez. Gewicht 1,0692 bei 15°. 

11-Chlorxylol, o-Xylylchlorid C8H9Cl 

~~-CH2 -c1 

"'-/-CH3 

Durch Einwirkung von Chlor in der Siedehitzte6) oder im direkten Sonnenlichte2). Flüssig­
keit vom Siedep. 197-199°. 

1) A. W. Crossley u. N. Renouf, Journ. Chem. Soc. 95, 202 [1909]. 
2) Radziewanowski u. Schramm, Chem. Centralb. 1898, I, 1019. 
3) Krüger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1755, 1757 [1885]. 
4) Clans u. Kautz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1368 [1885]. - Claus u. 

Gronewey, ,Journ. f. prakt. Chemie [2] 43, 256 (1891]. 
&) Rayman, Bulletin de la Soc. chim. 26, 534 [1876]. 
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Ul-/',-CH3 I . 

Cl-i""-)-CH3 

Existiert in zwei Modifikationen, die beide beim Chlorieren des o-Xylols entstehen, vorwiegend 
aber die flüssige 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 C8H 8Cl2 

.,jCH2Cl 
CH2Cl 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor im direkten Sonnenlichtes), oder durch Erhitzen 
von o-Xylol mit Phosphorpentachlorid auf 190° 4). Auch aus Phthalylalkohol C6H5(CH20H)2 

mit konz. Salzsäure5). Lange, prismatische Krystalle vom Schmelzp. 54,6-54,8° 6); 55° 3). 
Siedep. 239-241 o 6). Spez. Gewicht 1,393 bei 0° 6). Spez. Wärme zwischen 0° und 50° 

0,283 6). Sehr leicht löslieh in AthPr, Alkohol, Chloroform, Ligroin. Lösungen besitzen 
äußerst stechenden Geruch. 

o-Xylylidenchlorid, 11, 11-Dichlor-o-xylol {?) C8H 8Cl2 

/'--CHCI2 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor in der Siedehitze7). Tafelförmige 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 .Äther sehr schwer löslich. 

Trichlor-o-xylol C8H7Cl3. Entsteht beim Chlorieren des o-Xylols 1 ). Lange, glänzende, 
nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 93°. Siedep. 265°. In .Äther sehr leicht, in Benzol 
oder Chloroform leicht, in kaltem Alkohol Rehr wenig löslich. 

3, 4, 6, 6-Tetra~hlor-o-xylol C8H 6Cl4 

Cl 
c1/""-c1 

I l 
C'l""-)CH3 

CH3 

Entsteht beim Chlorieren des o-Xylols8). Krystallisiert in langen Nadeln vom Schmelzp. 
215° 8). Sublimierbar. Spez. Gewicht 1,6019). Spez. Wärme9). Schmelzwärme9). Mit 
Wasserdämpfen nicht flüchtig. In .Äther oder Benzol leicht, in kaltem Alkohol wenig löslich. 

w 2 - oder 11, 11, 21, 21-Tetrachlorxylol C8H6Cl~ 

', -CHCl2 
I 

'-)-CHC12 

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). Trikline12) Krystalle vom Schmelz-

1) Claus u. Kautz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18,1368 [1885].- Obus u. 
Gronewey, Journ. f. prakt. Chemie [2] 43, 256 [1891]. 

2 ) Koch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~3, 2321 [1890]. 
3) Radziewanowski u. Schramm, Chem. Centra1b. 1898, I, 1019. 
4 ) Colson u. Gautier, Annales de Chim. et de Phys. [6] 6, 109 [1885]; II, 22 [1887]. 
5) Hessert, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 648 [1879]. 
6 ) Colson, Bulletin de la Soc. chim. 46, 2 [1886]. 
7) Rayman, Bulletin de la Soc. chim. ~6, 534 [1876]. 
8) Clans u. Kautz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1369 [1885]. 
9) Colson, ,Jahresber. d. Chemie 1887, 752. 

1°) Colson u. Gautier, Annales de Chim. et de Phys. [6] II, 25-26 [1887]. 
11) Hj el t, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 2879 [1885]. 
12) Wilk, BPrichtt· d. DPutsl"h. l"hem. <:<>RPllH("hHft IS, 2879 [1885]. 

17* 
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punkt 89° 1); 86° 2). Siedep. 273-274° 1). Spez. Gewicht 1,601 bei 0° 3). Spez. Wärme 
zwischen 0° und 50° = 0,240 3). Löst sich bei 15° in 1 T., bei 35° in 1/ 2 T. Äther2). 

w- oder 11, 11, 11, 21, 21-Pentaeh1orxy1ol C8H6Cl5 

~~-CCl3 
"-./-CHC~ 

Entsteht beim Erhitzen von o-Xylol mit Phosphorpentachlorid auf 200° 2). Monokline 
Krystalle vom Schmelzp. 53,6°. 

4-Bromxylol C8H9Br 

('-CH3 

Br"-)-CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf o-Xylol in der Kälte, bei Zusatz von wenig Jod, 
als einziges Produkt4). Flüssigkeit, die unter 0° zu einer langfaserigen Krystallmasse erstarrt.. 
Schmelzp. -0,2°. Siedep. 214,5° (i. D.). Spez. Gewicht 1,3693 bei 15°. 

w oder 11-Bromxylol, Xylylbromid C8H 9Br 

/"--CH3 

lJ-CH2Br 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf o-Xylol in der Siedehitzeo) oder in direktem 
Sonnenlicht6). Prismatische Krystalle. Schmelzp. 21°. Siedep. 216-217° bei 742 mm. 
Spez. Gewicht 1,3811 bei 23°. 

v- oder 3, 4-Dibrom-o-xylol C8H 8Br2 

Br 
/"-Br l

1
)-cHa 

CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom (2 Atome) auf Monobromxylol in Gegenwart von 
Jod, neben dem s-Dibromxylol. Die Trennung von diesem, viel höher schmelzenden Isomeren 
erfolgt durch Erstarrenlassen und darauffolgendes Filtrieren des langsam auftauenden Ge­
misches 7). Flüssigkeit bei gewöhnlicher 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 Essigäther) entsteht vorwaltend o-Xylol und daneben Hemelli­
thol = v- oder 1, 2, 3-TrimethylbenzolS). 

s- oder 4, 6-Dibrom-o-xylol C8H8Br2 

CH3-~~Br 
CH3 -"-./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 großer, rhombischer Blättchen 
vom Schmelzp. 88°. Siedep. 278°. In kaltem Alkohol sehr schwer, in heißem sehr leicht lös­
lich; sehr leicht löslich in Essigsäure. 

w 2- oder 11, 21-Dibromxylol, o-Xylylenbromid C8H8Br2 

/"--CH2Br 

I"J-cH2Br 

1) Hjelt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2879 [1885]. 
2) Colson u. Gautier, Annales du Chirn. et de Phys. [6] 11, 25-26 [1887]. 
3) Colson, Bulletin de la Soc. chirn. 46, 2 [1886]. 
4) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11', 2372 [1884]. 
0 ) Radziszewski u. Wispek, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1747 [188~1; 

18, 1281 [1885]. 
6) Schra rn m, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1278 [1885]. 
7 ) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 2377 [1884]. 
8 ) Jacobsen u. Deike, Berichte d. Deutsch. ehern. GaseliRehaft :!0, 904 [1887]. 
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Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf o-Xylol in der Siedehitze!) oder in direktem 
Sonnenlicht2). Man verfährt bei der Darstellung in der Weise, daß man zu o-Xylol, das 
in einer Temperatur von 125-130° gehalten wird, sehr langsam 4 Atome Brom tropfen läßt; 
nach 1 tägigein Stehen werden die ausgeschiedenen Krystalle abgepreßt, mit Chloroform 
gewaschen und aus demselben umkrystallisiert3). Trimetrische4) Krystalle vom Schmelzp. 
94,9° Ii). Siedet unter Zersetzung. Spez. Gewicht 1,988 bei 0°. Spez. Wärme (zwischen 
0° und 50°) 0,183. Löslich in 5 T. Äther; löslich in 6 T. Ligroin; ziemlich löslich in Alkohol 
oder Chloroform. Verhalten gegen primäre, sekundäre und tertiäre AmineS). Verhalten 
gegen Basen und Verwendung zu deren Charakterisierung7). Verbindungen mit Alkaloiden8). 

Tetrabrom-o-xylole C8H6Br4 • 

{3, 4:, 5, 6}-Tetrabromxylol Br 
Br('-CH3 

Br\)-CH3 

Br 

Entsteht beim Bromieren von o-Xylol in der Kälte9). 
zender Nadeln vom Schmelzp. 262° 9); 254-255° 10). 
Benzol leicht, in heißem Alkohol sehr schwer löslich. 

11, 11, 21, 21-Tetrabromxylol 
/"

1
-CHBr2 

~,) -CHBr2 

Krystalle in Form länglicher, glän­
Siedep. 374-375° 10). In heißem 

Entsteht beim langsamen Eintropfen von Brom (8 Atome) in siedendes o-Xylolll). Krystalle 
vom Schmelzp. 115-117°. Löst sich leicht in Chloroform, ziemlich schwer in Alkohol, nicht 
in Ligroin. 

a- oder 4:-Jod-o-xylol C8H9.J 

Entsteht bei der Einwirkung von Jodschwefel und Salpetersäure auf in Benzin gelöstes o-Xylol 
bei Wasserbadtemperatur12). Ölige Flüssigkeit vom Siedep. 225°. 

11, 21-Dijodxylol, o-Xylylenjodid C8H8J2 

("-CH2J 

I"/-CH2J 

Entsteht aus o-Xylylenbromid durch Einwirkung von Jodkalium in alkoholischer Lösung; 
oder aus o-Phthalylalkohol C6H4(CH20H)2 durch Kochen mit Jodwasserstoff und wenig Phos­
phor13). Prismatische, gelblich gefärbte Krystalle vom Schmelzp. 109-110°. 

3-Amino-o-xylol, v-o-Xylidin C8H11N 

CH3 -~~ 
CH3 -'-,/ 

I 
NH2 

1) Radziszewski u. Wispek, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1281 [1889]. 
2) Schramm, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1279 [18851- Bei gutem Sonnen-

licht erfolgt die Bildung sehr gut (Privatmitteilung) 
3) Per ki n, Journ. Chem. Soc. 53, 5 [1888]. 
4) Ha ushofer, Jahres her. d. Chemie 1884, 581. 
5) Colson, Annales de Chim. et c;l.e Phys. [6] 6, 105 [1885]; Bulletin de la Soc. chim. 46, 

2 [1886]. 
6) M. Scholtz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 414, 627, 1154 [1898]. - Vgl. 

Partheil u. Schumacher, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 591 [1898]. 
7) M. Scholtz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1707 [1898]. 
8) M. Scholtz, Archiv d. Pharmazie ~3')', 200 [1898]. 
9) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 2378 [1884]. 

10) Blümlein, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 2493 [1884]. 
11) Gabriel u. Müller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft~. 1830 [1895]. 
12) Edinger u. Goldberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 2880 fl900]. 
13) Leser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 1826 [1884]. 
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Entsteht aus v-Nitro-o-xylol durch Reduktion mit Eisenfeile und Essigsäurel) oder aus 

4, 5-Dibrom-1, 2, 3-xylidin durch Reduktion mit Natriumamalgam2). Isolierung aus dem 

Rohxylidin des Handels3). Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei -15°. Siedep. 223° (i. D.) bei 

739 mm 1 ). Spez. Gewicht 0,991 bei 15° 1 ). Chromsäuremischung oxydiert zu Xylochinon. 

4-Amino-o-xylol, a-o-Xylidin C8H11N 

CH3-(I 
CH3 - "-./ -NH2 

Entsteht aus a-Nitro-o-xylol durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure4); aus m-Toluidin­

chlorhydrat CH3 · C6H4 · NH2 · HCl durch Erhitzen mit Methylalkohol auf 250° 5); aus 

1, ~. 4-Xylenol (CH3)a • C6H3 · OH durch Erhitzen mit Bromzinkammoniak und Ammonium­

bromid auf 300-310° 6). Isolierung aus dem Handelsxylidin3). Glasglänzende, rauten­

förmige oder große monokline Krystalle vom Schmelzp. 49°. Siedep. 226°. Spez. Gewicht 

1,0755 bei 17,5°. In kaltem Wasser wenig löslich, in Ligroin ziemlich leicht. Durch Chlorkalk 

keine Färbung; die Lösungen der Salze geben auf Fichtenholz intensiv gelbe Färbung. 

3, 4-Diamino-1, 2-xylol C8H12N2 7) 

NH2 

(jNH2 

,,JCH3 

CH3 

Aus 4-Nitro-3-aminoxylol. Quadratische Täfelchen. Schmelzp. 89°. Leicht löslich in Alkohol, 

Wasser, Benzol; wenig löslich in Ligroin. - Diacetylverbindung C12H160 2N2 = (CH3)2 

· C6H2 · (NHCOCH3)2. Weiße Nadeln aus Benzol. Schmelzp. 196-197°. 
4, li-Diamino-1, 2-xylol C8H12N2 7 ) 

NH2 

(jNH2 

H3C"-./ 
CH3 

Aus dem entsprechenden Nitroxylidin. Perlmutterglänzende Blättchen aus Wasser. Schmelzp. 

125-126°. Leicht löslich in Alkohol, siedendem Wasser; wenig löslich in kaltem Wasser und 

in Ligroin.- Diacet.ylverbindung <;2H160 2N2. Weiße Nadeln. Schmelzp. 227-228°. Leicht 

löslich in Alkohol. 
3, li-Diamino-1, 2-xylol C8H12N2 7) 

NH2 
/"-. 

CHalJNH2 
CH3 

Weiße Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 66-67°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

- Diacetylverbindung Ct2H1602N2 • Schmelzp. 240-241°. 
3, 6-Diamlno-1, 2-xylol C8H12N2 7) 

NH2 

(jCH2 

"-./CH2 
NH2 

Schwachgelbliche Nadeln aus Benzol. Schmelzp. 116°, Sehr leicht löslich in Wasser und 

Alkohol, leicht löslich in Benzol. - Diacetylverbindung C12H160 2N2. Weiße Nadeln. 

Schmelzp. 275-276°. 

1 ) Nölting u. Forel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 2671 [1885]. 
2) Töhl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2562 [1885]. 

3) Hodgkinson u. Lirnpach, Journ. Chern. Soc. '2'7, 65 [1900]. 
4) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 160 [1884]. 
5) Lirnpach, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~1. 646 [1888]. 
6) Müller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~0, 1040 [1887]. 
7) Nölting u. Thesrnar, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 628 [1902]; Chern. 

Centralbl. 190~, I, 752. 
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Quecksilber-o-xylyl C16H18Hg = Hg[C6H3(CH3)2]2 1 ). Aus Brom-o-xylol und Natrium­
amalgam. Lange, feine Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 150°. Fast unzersetzt destillierbar. 
Schwer löslich in Äther und heißem Alkohol; leicht in Benzol, Chloroform und Schwefel­
kohlenstoff. 

o-Xylylborchlorid C8H9Cl2B = (CH3 )~·2 • C6H3 · BCl~ 2). Aus o-Quecksilberxylyl und 
Bortrichlorid beim Erhitzen. Farblose Flüssigkeit. Erstarrt beim Abkühlen und schmilzt 
dann bei etwa 0 o. Siedep. 272 o. 

o-Xylylborsäure C8H110 2B = (CH3 )~'2 · C6H3 • B(OH)~ 3). Schmelzp. 190,5°. 
o-Xylylboroxyd C8H90B = (CH3 )2 · C6H3 · BO 3). Schmelzp. 226°. 

m-Xylol (lsoxylol). 
MoL-Gewicht 106. 
Zusammensetzung: 90,57% C, 9,43% H. 

CsH1o· 

CH3 

/" 
i I 
'"/CH3 

Vorkommen: Im Petroleum. Es wurde nachgewiesen im Erdöl von Galizien4), vom 
Kaukasus5), von Baku6); von Ohio (zu 0,005%)7); von Colibasi (Rumänien)B). 

Bildung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen. Aus m-Jodtoluol und Jodmethyl 
mit Natrium9). 

Darstellung: Aus Toluol und Methylchiarid mit Aluminiumchlorid, indem man durch 
ein Gemenge von Toluol (5 T.) und AlCl3 (1 T.) bei 75-80° Methylchlorid leitet (daneben 
entsteht wenig p-Xylol)10) 11). Rein gewinnt man m-Xylol aus ::\Iesitylensäure12) oder Xylyl­
säure13), durch Destillation mit Kalk. Aus dem Rohxylol des Steinkohlenteers: l. durch 
Schütteln mit konz. Schwefelsäure (s. bei o-Xylol); 2. durch längeres Kochen mit verdünnter 
Salpetersäure12) (1 Vol. rohe Säure+ 2 Vol. Wasser). Hierbei bleibt m-Xylol unangegriffen, 
während die Isomeren zu Säuren oxydiert werden. 

Physikalische Eigenschaften: Flüssigkeit. Erstarrt in einer Kältemischung, 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 mmi8); bei vermindertem Druck19). Spez. Gewicht 0,8812 bei 0° 16); 0,8715 bei 
12,3-12P 18); 0,7572 bei 139,2-139,4° 18); 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 vermindertemDruck19). 
Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen 21 ). Kritische Temperatur 345,6 o 22); kritischer 

1) Jacobsen, Berichte d. lleutsch. ehern. Gesellschaft t1, 2374 [1884]. 
2) Michaelis u. Thevenot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 24 [1901]. 
3 ) Michaelis u. Thev{, not, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 25 [1901]. 
·1) Pawlewski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1915 [1885]. - Lachowicz, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 188 [1883]; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 2663 
[1883]. 

5) Krämer, Sitzungsber. d. Ver. z. Beförd. d. Gewerbefl. 1885, 290. 
6 ) Markownikow u. Ogloblin, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1875 [1883]. 
7 ) Ma bery, Proc. Am er. philos. Soc. 36, 133 [1907]. 
8) Pani, Monit. interets Petrol. Roumains 3 [1902]; Chem. Centralbl. 1902, II, 1370. 
9) Wroblewski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 192, 200 [1878]. 

1°) Friedel u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] l, 461 [1884]. 
11) Ador u. Rilliet, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 1627 [1878]. 
12) Fittig u. Velguth, 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 dc Phys. [6] 6, 1:28 [1885]. 
16) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 50 [1888]. 
17) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1241 [1896]. 
18) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 92 [1883]. 
19) Neu bec k, Zeitschr. f. physikal. Chemie l, 660 [1887]. 
20) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 12 [1886]. 
21) Woringer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 34, 257 [1901]. 
22) Altschul, Zeitschr. f. physiknl. Chemie ll, 590 [1893]. 
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Druck 35,8° 1). Molekulare Verbrennungswärme 1084,22 Cal. 2). Ausdehnung V= 1 + 94866 
· lQ-8 • t + 97463 · 10-11 · t2 + 51933 · 10-13 · t3 3). Spez. Wärme wie beim Benzol. Ver­
dampfungswärme 78,3° 4). Capillaritätskonstante beim Siedep. a2 = 4,437 5). Oberflächen­
spannungs). Brechungsvermögen fltx = 1,49518 7); ferner B). Dielektrizitätskonstante9) 10). 
Elektromagnetische Drehung s = 2,1620 11 ). Magnetische Suszeptibilitätl2). Magnetisches 
Drehungsvermögen 13) 14 ). 

Chemische Eigenschaften: m-Xylol wird von verdünnter Salpetersäure nicht angegriffen15), 
beim Erwärmen entsteht ein in Alkohol fast unlösliches Trinitroderivat vom Schmelzp. 176 °, 
Chromsäuremischung und Permanganat15) oxydiert zu Isophthalsäure, Chromsäure in einem 
Gemisch von Schwefelsäure und Essigsäureanhydrid zu Isophthalaldehyd-Tetracetat16), 
Elektrolytische Oxydation zu m-Tolylaldehyd in Acetonlösung15). Bildet bei langem Er­
hitzen mit SchwefeJ17) auf 200-210° m, m-Dimethylbenzyl 

CHa~~-CH2-CH2~~cH3 
'---./ '---./ 

neben gasförmigem Schwefelwasserstoff und etwas Stilben CH3 · C6H4 · CH = CH · C6H4 

· CH3. überschüssige, konz. Jodwasserstoffsäure reduziert beim Erhitzen auf 250--280° zu 
Hexahydroxylol (Dimethylcyclohexan ?), daneben bilden sich Benzol, Toluol, Methylcyclo­
hexan, methylierte Pentamethylene1B). Phosphoniumjodid liefert, selbst beim Erhitzen auf 
350°, den nicht völlig hydrierten Kohlenwasserstoff C8H14. Beim Chlorieren im direkten 
Sonnenlicht entsteht neben m-Xylylchlorid Chlor-rn-xylol und Xylenchlorid19). Beim Kochen 
mit Aluminiumchlorid resultieren: Benzol, Toluol, p-Xylol, Durol (Isodurol ?), Mesitylen, 
Pseudocumol20) 21) 22). Läßt man m-Xylol mit Äthylidenchlorid und Aluminiumchlorid 
stehen, so bilden sich Äthylxylol und Dixylyläthan23). Bei der Einwirkung von Acetylchlorid 
mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff entsteht Acetyl-rn-xylol und Diacetyl-m-xylol. 
Wird durch AlOCl (Gemisch aus A1Cl3 und dem krystallwasser!laltigen Al2Cl3 · 6 H20) und 
Knallquecksilber zu gleichen Teilen in Oxim und Nitril übergeführt. Im Rohoxim ist die anti­
Form, Schmelzp. 85-86°, urid die syn-Form, Schmelzp. 126°, des Oxims (CH3 )~·4 • C6H3 

· (CH : N · OH) 23) vorhanden; ferner bilden sich das vic.-m-Xylonitril C6H3(CH:, CH:, CN 23) 
und das asymmetrische Xylonitril C6H3 • (CH:, CH!, CN) 24 ). 

v-m-Xylolsulfosäure, 1, 3-Xylol-2-sulfosäure 
/'---. 

CH3 -l)-CH3 

I 
S03H 

1) Altschul, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 590 [1893]. 
2) Stobmann u. a., Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 41 [1887). 
3 ) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~43, 50 [1888]. 
4) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~34, 344 [1886). 
5) 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 ) Brühl, 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) Schönrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 785 [1893]. 
12) Freitag, Chem. Centralbl. 1900, li, 156. 
1 3 ) Per k_in, · Journ. Chem. Soc. 69, 1241 [1896). 
14) Per kin, Journ. Chem. Soc. 77, 278 (1900]. 
15) Law u. Perkin, Faraday Lecture 1904; Chem. Centralbl. 1905, I, 359. 
16) Thiele u. Winter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3ll, 353 [1900]. 
1 7 ) Aronstein u. van Nierop, Recueil des travaux chirn. des Pays-Bas ~1, 448 [1901]. 
18) l\Iarkownikow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 1218 [18971. 
19) Radziewanowski u. Schramm, Chem. Centralbl. 1898, I, 1019. 
20) Anschütz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~35, 182 [1886). 
21) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 342 [1885). 
22) Reise u. Töhl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~70, 169 [1892]. 
23 ) Anschütz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~5, 323 [1886]. 
24) Scholl u. Kacer, Berichte d. De!ltsch. ehern, Gesellschaft .36, 322 [1903). 
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Entsteht beim Auflösen von m-Xylol in rauehender ~chwefelsäure neben der a-m-Xylolsulfo­
säure 1 ). Die Trennung der Isomeren erfolgt durch allmählichen Zusatz von Wasser, durch 
das die a-Xylolsulfosäure zuerst ausgefällt wird2). -- Chlorid. Ölig.- Amid C8H9 • 802 · NH2 • 

Nadeln. Schmelzp. 95-96°. 
a-m-Xylolsulfosäure, 1, 3-Xylol-4-sulfosäure C8H9 · S03H · 2 H20 

' ':-SO H 
i i 3 + 2H20 

CH3 -,j-CH3 

Entsteht vorwaltend bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf m-Xylol (s. oben)1) 2). 
Krystalle in Form großer Blätter oder langer flacher Prismen. - Chlorid C8H9 • S02Cl. 
Schmelzp. 34 °. - Amid C8H 9 • S02NH2 • Lange Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 137°. -
Methylamid (CH3 )2 • C6H3 • 802 • N · H · CH3 • Krystalle aus Alkohol, Schmelzp. 43 ° 3), -

Dirnethylamid (CH3 )z · C6H3 • 802 • N(CH3 )2 • Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. 35° 4). 

v-m-Xylol-disulfosäure, 1, 3-Xylol-2~ 4-disulfosäure C8H100 6S2 

/"'- SO H. 
I ~- a 

CH3 -\)-CHa 
I 
S03H 

Entsteht aus m-Xylol beim Erhitzen mit der vierfachen Menge krystallisierter Pyroschwefel­
säure auf 150° 5)_ Oder aus a-m-Xylolsulfosäure beim Erhitzen mit der doppelten Menge 
Schwefelsäureanhydrid auf 150° 6). Oder aus v-m-Xylolsulfosäure beim Erhitzen mit Chlor­
sulfosäure auf 150° 7). Feine nadelförmige Krystalle; zerfließlich. Salze, Diäthylester6). -
Chlorid. Schmelzp. 129°. -Amid. Schmelzp. 249°. 

1, 3-Xylol-2, 6 {1)-disulfosäure C8H1006S~ 

S03H-,/· 

f1H3 - 1,, >--CHa 
I 
S03H 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlorsulfonsäure auf v-m-Xylolsulfosäure bei 150° als Neben­
produkt7). Kleine, nadelförmige Krystalle. - Chlorid. Dickflüssiges Öl. In Ather leichter 
löslich als das Chlorid der 2, 4-Disulfonsäure. - Amid. Schmelzp. 210°. In Wasser leichter 
löslich als das Amid der 2, 4-Disulfonsäure. 

11-Nitro-m-xylol, m-Tolylnitromethan C8H90 2N 

CH3 -,)-CH2 • N02 

Entsteht bei der Einwirkung verdünnter Salpetersäure auf m-Xylol sowohl in offenem als 
auch geschlossenem GefäßeS). Gelbliche, ölige FlüAsigkeit vom Siedep. 140° (unter Zer­
setzung) bei 35 mms). Mit Wasserdampf flüchtig. Spez. Gewicht 1,1370 bei 0°/0° B); 1,1197 
bei 20°/0° 8). Löslich in Ather. 

2, 4-Dinitroxylol C8H80 4N2 

/',-N02 

CH3-'-)-CH3 

I 
NOz 

1) Jacobsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 184, 188 [1877]; Berichte d. Deutsch. ehern. 
Gesellschaft 10, 1015 [1877]. 

2) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft II, 19, 20 [1878]. 
3 ) Schreinermakers, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 420 [1897]. 
4) Schreinermakers, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 421 [1897]. 
5) Wischin, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~3, 3113 [1890]. 
6) Pfannenstill, Joum. f. prakt. Chemie [2] 46, 152 [1892]. 
7 ) Pfannenstill, Journ. f. prakt. Chemie [2] 46, 154 [1892]. 
8) Konowa1ow, Journ. d. rus~. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 262 [1899].; Chem. Cen­

tralbl. 1899, I, 1:!38. 
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Entsteht bei der Einwirkung eines gut gekühlten Gemisches von Salpetereäure und Schwefel­
säure auf m-Xylol, neben 4, 6-Dinitroxylol. Die Menge der sich bildenden 2, 4-Dinitrover­
bindung nimmt mit steigender Temperatur ab1). Die Trennung der beiden Isomeren erfolgt 
durch Lösen in Alkohol oder Eisessig, in denen die 2, 4-Verbindung sich viel leichter löst. 
Krystalle in Form schuppenähnlicher Blätter vom Schmelzp. 82°. Schwefelammon reduziert 
zu 2-Nitroxylidin. 

4, 6-Dinitro:xylol C8H80 4N2 

N02-~~-N02 
CH3 - "./-CH3 

Entsteht bei der Einwirkung rauchender Salpetersäure auf m-Xylol in der Wärme2); ferner 
vgl. 2, 4-Dinitroxylol. Lange, prismatische Krystalle vom Schmelzp. 93° 3). 

2, 4, 6-Trinitro-m-xylol C8H 7N30 6 

N02 
/\CH3 

NoJ)No2 
CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Salpeter-Schwefelsäure auf m-Xylol2) 4) oder auf 2, 4-
oder 4, 6-Dinitroxyloll). Feine, nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 182° 5). In kaltem 
Alkohol fast unlöslich. Schwefelwasserstoff reduziert in Ammoniaklösung zu Monoamin und 
Diamin6). 

a- oder 4-Chlor-m-xylol C8H 9Cl 

CH3-('I 
"./Cl 

I 
CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf m-Xylol in Anwesenheit von Jod7) oder aus 
1, 3, 4-Xylidin beim Ersatz der Amidegruppe durch Chlors). Flüssigkeit. Erstarrt nicht 
bei -20°. Siedep. 186,5° bei 767 mm9); 187-188° bei 755 mms). Spez. Gewicht 1,0598 
bei 20° 9). 

11-Chlor-m-xylol, m-Xylylchlorid C8H9Cl 

CH3-~~ 
"-./ 

I 
CH2Cl 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf m-Xylol bei Siedetemperatur7) 10). Flüssigkeit 
vom Siedep. 195-196°. Spez. Gewicht 1,079 bei 0°; 1,064 bei 20°. 

V· oder 2, 4-Dichlor-m-xylol C8H 8Cl2 

CH3-~~ 
Cl"-./Cl 

I 
CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf m-Xylol in der Kälte, bei Gegenwart von Jod; 
gleichzeitig entsteht die 4, 6-Verbindung (s. unten)ll ); ferner aus 4, 6-Dichlor-m-xylol beim 

1) Grevingk, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 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) Busseni us u. Eisenstue k, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 156 [1860]. 
5) Tilden, Journ. Chem. Soc. 45, 416 [1884]. 
6) Miolati u. Lotti, Gazzetta chimica ital. 27, I, 295 [1897]. 
7) Vollrath, Zeitschr. f. Chemie 1866, 488. 
8 ) Klages, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 310 [1896]. 
9) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1761 [1885]. 

10) Gundelach, Bulletin de la Soc. chim. 26, 43 [1876]. 
11 ) Koch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 2319 [1890]. 
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Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure auf 220° 1). Flüssigkeit. Erstarrt bei -20°. Siedep. 
221,5°. 

s- oder 4, 6-Dichlor-m-xylol C8H8Cl2 

Cl 
CH3 -("-. 

~/Cl 
I 

CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf m-Xylol bei Anwesenheit von metallischem Eisen2), 
oder von Jod (neben 2, 4-Dichlorxylol, s. oben) 1). Blattförmige Krystalle vom Schmelzp. 68°. 
Siedep. 222°. In Äther, Chloroform, Benzol leicht löslich. Lagert sich beim Erhitzen mit 
Schwefelsäure zum Teil in die 2, 4-Verbindung um (s. dort) 1). 

11, ß1.Dfchlor-m-xyloml, -Xylylenchlorid C8H 8Cl2 

(\CH2Cl 
I I 
"'-/ 
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 Salzsäure4). Krystalle 
vom Schmelzp. 34,2°. Siedep. 250-2M 0 • Spez. Gewicht 1,302 bei 20°; 1,202 bei 40°. 
Spez. Wärme4). Schmelzwärme5). 

2, 4, 6-Trichlor-m-xylol C8H7Cl3 

Cl 

CH3-("'-I 
Cl'-./Cl 

I 
CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf m-Xylol in Anwesenheit von metallischem Eisen6), 
Glänzende, nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 117 o. In Äther, Chloroform, Benzol Ieich t 
löslich, schwerer in Alkohol. 

2, 4, o, 6-Tetrachlorxylol C8H6Cl4 

Cl 

CH3 -~~Cl 
Cl"'-/Cl 

I 
CH3 

Aus m-Xylol und Chlor bei Anwesenheit von Eisen6). Nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 
210° 6); 212° 7). In Äther, Chloroform, Benzol leicht löslich; in kaltem Alkohol fast un­
löslich. 

w 2-oder 11, 11, 31, Sl-Tetrachlorxylol C8H6Cl4 

("-CHCl2 

'-./ 
CHC12 

Aus m-Xylol und Phosphorpentachlorid bei 190°. Siedep. 273° 8). Spez. Gewicht 1,536 8), 

1) Koch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 2319 [1890]. 
2 ) Claus u. Burstert, Journ. f. prakt. Chemie [2] 41, 556 [1890]. - Vgl. Hollemann, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 268 [1867]. 
3) Colson u. Gautier, Annales de Chim. et de Phys. [61 11, 23 [1887]. 
4) Colson, Annales de Chim. et de Phys. [6] 6, 113 [1885]. 
0 ) Colson, Jahresber. d. Chemie 1887, 752. 
6) Claus u. Burstert, Journ. f. prakt. Chemie [2] 41, 560, 562 [1890]. 
7 ) Koch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 2321 [1890]. 
8) Colson u. Gautier, Bulletin de Ia Sol'. ehim. 45, 509 [1886]. 
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(v· oder) 2-Brom-m-xylol C8H9Br 

Entsteht bei der Einwirkung einer Lösung von Brom in Salzsäure auf m-xylol-2-sulfonsaures 
Natrium in heißer verdünnter Lösungl). Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei -10°. Siedep. 206°. 

(a· oder) 4-Brom-m-xylol C8H9Br 

CH3 -~~-CH3 
'-JBr 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf m-Xylol2) oder von Bromschwefel und Salpeter­
säure auf m-Xylol in Benzinlösung3). Zur Darstellung bromiert man unter Zusatz von amal­
gamiertem Aluminium und wendet m-Xylol im überschuß an4). Flüssigkeit vom Siedep. 
203-204°; 205° 3). 

V· oder 2, 4-Dibrom-m-xylol C8H8Br2 

CH3 

I 
/"Br 

l)-cHs 
Br 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf m-Xylol neben s-Dibrom-m-xylol6); oder wenn 
man letzteres mit rauchender Schwefelsäure eine Viertelstunde lang auf 240° erhitzt6). Flüssig­
keit. Erstarrt in der Kältemischung zu Krystallen vom Schmelzp. -8°; Siedep. 269° (i. D.). 

S· oder 4, 8-Dibrom-m-xylol C8H8Br2 

CH3 
I 

/"\ 

Brl)-CH3 

Br 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf m-Xylol6) (neben v-Dibrom-m-xylol); besonders 
bei Anwendung überschüssigen Broms und bei Jodzusatz7). Entsteht ferner aus 6-Brom­
m-xylol-4-sulfonsäure, beim Erwärmen mit Bromwassers). Krystalle. Schmelzp. 72°. Siede­
punkt 255-256°; 132° bei 12 mm. Lagert sich beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure 
auf 230-240° in v-Dibrom-m-xylol um (s. dort) 6). 

Tetrabrom-rn-xylol C8H6Br4 
Br 

CH3 -~"'-~-CH3 

Br"\/Br Br 
Entsteht bei der Einwirkung von überschüssigem Brom auf m-Xylol bei längerem StehenD); 
oder aus s-Tertiärbutyl-m-xylol (CH3 )2 • C6H3 • C(CH3)3 und Brom mit AluminiumbromidlO). 
Kleine, nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 241°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol, leicht 
löslich in . Benzol. 

1) Jacobsen u. Decke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 904 [1887]. 
2) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 31 [1868]. 
3) Edinger u. Goldberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 2885 [1900]. 
4 ) Cohen u. Dakin, Joum. Chem. Soc. 75, 894 [1899]. 
5) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 2824, 2827 [1888]. 
6) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 25 [1868]; 156, 236 (1870]. 
7 ) Auwers u. Traun, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 3312 [1899]. 
8) Kel be .u. Stein, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2139 [1880]. 
9) Fi ttig u. Bie her, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 235. [1870]. 

to) Bodroux, Bulletin de la Soc ... chim. [3].19, 889 [1898]. 
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Jl-ßt·om-m-xylol. m-Xylylbt·omid C8HuBr 

CH3 - 1-CH2Br 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf m-Xylol in der Siedehitze!) oder in direktem 
Sonnenlichte2). Flüssigkeit. Siedep. 212-215° bei 735 mm, teilweise unter Zersetzung; 
185° bei 340 mm 3). Spez. Gewicht 1,3711 bei 23 °. 

11, 31-Dibrom-xylol, m-Xyly1endibromid C8H 8Br2 

CH2Br-('
1
-CH2Br 

I i 
"-/ 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf m-Xylol in der Siedehitze4) oder im direkten 
Sonnenlichteo); bei der Einwirkung von Bromdampf (4 Atome) auf siedendes Xylol, neben 
m-Xylylbromid6). Krystalle in Form langer monokliner7) Prismen vom Schmelzp. 77° 8). 
Siedep. 135-140° bei 20 mm. Spez. Gewicht 1,959 bei 0° 8). Spez. Wärme (zwischen 0° 
und 50°) 0,184 S). Leicht löslich in Äther oder Chloroform, weniger in Ligroin (in 3 T.). 

a- oder 4-Jod-m-xylol 

Entsteht bei der Einwirkung von Jodschwefel und Salpetersäure auf m-Xylol (in Bemin­
lösung) bei Wasserbadtemperatur9). Ferner aus a-m-Xylidin beim Ersatz der Amidogruppe 
durch Jodi 0 ) (durch Diazotieren und nachherige Behandlung mit Kaliumjodid)ll). Flüssig­
keit vom Siedep. 232°. Sper,. Gewicht 1,6609 bei 13°. Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoff 
und Phosphor m-XyloJ12). Addiert Chlor unter Bildung von m-Xylyl- (4-)jodidchlorid 
C8 H9Cl2J = (CH3 )2 · C6H 3 • JC12 , nadelförmige Krystalle von schwefelgelber Farbe, die bei 
91 o unter Zersetzung schmelzen 11 ). 

s- oder 4, 6-Dijod·m-xylol C8H 8J 2 
J/"-J 

CH3 --l)-CH3 

Entsteht aus a-Jod-m-xylol durch mehrwöchentliche Einwirkung von rauchender Schwefel­
säure neben Jod-m-xylolsulfonsäure)13) 14). Lange, nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 
72°. Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol. Gibt heim Erhitzen 
mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 140' glatt m-Xylo]I5). 

2, 4, 6, 6-Tetrajod-m-xylol C8H6J 1 1 J 

·r/"- J 
t! i' 

CH 3 -,/-CH3 
J 

Entsteht (neben einer Sulfosäure) aus s-Dijod-m-xylol bei 6tägiger Einwirkung von rauchender 
Schwefelsäure14). Krystalle in Gestalt seidigglänzender Nadeln vom Schmelzp. 128°. Löslich 
in Eisessig. 

1) Radziszcwski 11. WispPk, Heri(•hte d. JJeutsch. chem. Gesellschaft 15, 1745 [1882]; 
18, 1282 11885]. 

2) Schram 111, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 1277 [1885]. 
3 ) Pop pe, BE"richtt> d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 109 [1890]. 
4) Radziszewski u. Wispek, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 1282 [1885]. 
5 ) Schramm, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 1278 [1885]. 
6) Pellegl'in, Recueil des travaux chim. des Pays-Has 18, 458 [1899]. 
7 ) Haushofer, Jahresber. d. Chemie 1885, 742. 
8) Colson, Bulletin de la Soc. chim. 46, 2 [1886]. 
9 ) Edinger u. Goldberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 2878 [1900]. 

10 ) Ha m merich, Berichte d. DeutseiL chem. Gesellschaft 23, 1634 [1890]. 
11) Willgerollt u. Howells, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 842-843 [1900]. 
12) Klages u. Liecke, ,Tomn. f. prnki. ChemiE'' [2] 61, 324 [1900]. 
13) Ham Jllerich, HPrirhte d. Ueutilch. ehern. Gesellschaft 23, 1635 [1890]. 
14) Tö hl 11. Bauch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 1105-11 Ofi 11893]. 
lli) K lagt•,, 11. Lit>t'kP .. Jomn. f. prakf. ('lwrnit· 1'21 61. :l24-:l:2:') ll!JOO]. 
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4-Amino-m-xylol, a·m-Xylidin C8HnN 

/':_NH2 

CHa-l)-CHa 

Entsteht aus p-Toluidinchlorhydrat durch Erhitzen mit Methylalkohol auf 300° 1); ebenso 
auch aus o-Toluidinchlorhydrat (neben Mesidin) 2). Aus käuflichem Xylidin: Man trennt 
von dessen anderm Hauptbestandteil, dem p-Xylidin, durch Erwärmen mit rauchender 
Schwefelsäure und Eingießen der entstandenen Sulfosäuren in Wasser; hierbei scheidet sich 
die m-Xylidinsulfosäure ab, während p-Xylidinsulfosäure gelöst bleibt, und wird durch Er­
hitzen mit der fünffachen Menge Salzsäure auf 160-180° im geschlossenen Rohre zerlegta). 
Oder man läßt das käufliche Xylidin mit 114 seines Gewichts Eisessig gemischt 24 Stunden 
lang stehen, wobei sich m-Xylidinacetat abscheidet4). Oder man trennt die Chlorhydrate 
der Isomeren mittels Formaldehyd in wässeriger Lösung: p-Xylidin geht in Diaminodixylyl­
methan (NH2 · C8H 8 )2 · CH2 über, worauf das m-Xylidin aus der alkalisch gemachten Lösung 
mit Wasserdampf abdestilliert wird5). Flüssigkeit vom Siedep. 212°. Spez. Gewicht 0,9184 
bei 25 o 1 ). Brechungsvermögen 6 ). Erzeugt in essigsaurer Lösung auf einem mit Chlor­
chinonimid getränkten Papiere nach 1j4-1j2 Stunde einen rotbraunen Fleck7). 

11-Amino-m-xylol, m-Xylylamin {m·Tolubenzylamin) C8H 11N 

/': 

CHa-l)-cH2 · NH2 

Entsteht aus m-Tolylnitromethan CH3-C6H 4-CH2 · N02 durch Reduktion mit Zinn und 
SalzsäureB); aus Xylylchlorid CH3 • C6H 4 • CH2Cl beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak 
auf 116° (neben Di- und Trixylylamin)9) 10). Flüssigkeit. Siedep. 198-199° 10); 201-202° 
bei 753 mm; 205-205,5° bei 750,5 mmll). Spez. Gewicht 0,9809 bei oo;oo 11); 0,9654 bei 
20°/0°. 

in-Xylylphosphindichlorid C8H 9Cl2P 
p. Cl2 

~~CH3 12) 

':/ 
CH3 

Aus m-Xylol, Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid. Schwach rauchende Flüssigkeit. 
Siedep. 256-258°, 

m-Xylylphosphinsäure C8 H11P03 = (CH3 • )2C6H 3 ·PO· (OH)2 1 3 ). Durch Einleiten 
von Chlor in das Dichlorid und Zerlegen des Produkts mit Wasser. Schmelzp. 194 °. Mäßig 
in kaltem, ziemlich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol löslich. In Ather etwas schwerer 
löslich. Neben dieser Säure findet sich in geringer Menge die in heißem Wasser viel leichter 
lösliche 

s-Xylylphosphinsäure C8H11P03 = (CH3 )2 · C6H3 · PO(OHl2(CH3 : CH3 : P = 1: 3: 5 13 ). 

Schmale Blättchen. Schmelzp. 164 °, Sehr leicht löslich in Alkohol. 

1) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1295 [1876]. 
2) Limpach, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 641 [1888]. 
8) Nölting, Witt u. Forel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2664 [1885]. 

Witt, D. R. P. 34 854; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 1, 19. 
4) Limpach, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 871 [1887]; D. R. P. 39 947; 

Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 1, 19. 
0 ) Höchster Farbwerke, D. R. P. 87 615; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrika-

tion 4, 66. 
6 ) Brühl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 218 [1895]. 
7) Witt, Chem. Ind . • 1887, Nr. 1. 
8 ) Heilmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 3165 [1890]. 
9) Pieper, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 129 [1869]. 

10) Sommer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 1074-1075 [1900]. 
11) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 263 [1899]; Chem. Cen­

tralbl. 1899, I, 1238. 
12) Weller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 1720 [1887]. - Vgl. Michaelis u. 

Paneck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 212, 236 [1882]. 
13) Weller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 1721 [1887]. 



Aromatische Kohlenwasserstoffe. 271 

m-'frixylylphosphin C24H27P = [(CH3 )2 • CuH~]3P, (CH 3 : CH3 : P = I : :3: 4). Au~ 

4-Brom-m-xylol, Phosphortrichlorid und Natrium in troeknem Benzo]l ). Sehmelzp. 124 ". 
Leicht löslich in Äther und Petroläther, schwer in kaltem Alkohol, löslich in konz. Salzsäure 
und Schwefelsäure. 

m-Xylylarsendichlorid, m-Xylylchlorarsin C8H9Cl2As = (CH3h · C6H3 • AsC12. Aus 
m- Quecksilberxylyl und Arsentrichlorid bei gewöhnlicher Temperatur2). Farblose Nadeln. 
Schmelzp. 42-43°. Siedep. 278° fast ohne Zersetzung; 215° bei 320 mm. Mit Sodalösung 
entsteht 

m-Xylylarsenoxyd C8H 90As = (CH3 )2 · C6H3 ·AsO 3). Schmelzp. ca. 220°. Wird 
oxydiert zu 

m-Xylylarsinsäure C8H110 3As = (CH3h · C6H3 • As0(0H)2 4). Schmelzp. 210°. 
Arseno · m · xylol C16H18As2 = (CH3h · C6H 3 • As : As · C6H3 · (CH3)2 4). Weißes 

Pulver oder Nadeln. Schmelzp. 194-196'. Addiert zwei Atome Jod zu 
Jodarseno-m-xylol C16H18J 2As2 =' (CH3 )2 · C6H3 · AsJ · AsJ · C6H3 · (CH3b 4}. Schwach 

gelb gefärbte Krystalle. Schmelzp. 89°. 
Wismut-m-trixylyl C24H 27Bi = [(CH3h · C6H3]3Bi 5). Aus Brom-rn-xylol und Wis­

mutnatrium. Feine Nadeln aus ChloroformalkohoL Schmelzp. 175°. - Chlorid C24H 27Bi 
· Cl2 • Schmelzp. 161 . -Bromid C21H 27Bi · Br2 • Schmelzp. ll7°. 

m-Xylylborchlorid C8H9Cl2B = (CH3 )~· 3 · C6H3 • BCl~ 6). Aus m-Quecksilberxylyl und 
überschüssigem Bortrichlorid bei 200". Farblose, an der Luft stark rauchende Flüssigkeit. 
Siedep. 218°. Erstarrt nicht beim Abkiihlen. 

m-Bromid (CH3h · C6H3 • BBr2 7). Siedep. 125° bei 15 mm. 
m-Xylylboroxyd C8H 90B = (CH3hC6H 3 · BO 8). Au8 dem Chlorid und Wasser. 

Weiße Nadeln aus Äther. Schmelzp. 202°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heißem 
Wasser, in Äther, Alkohol und Benzol. Gibt beim Erhitzen mit Wasser 

m-Xylylborsäure C8H 110 2B = (CH3 )2 · C6H 3 · B(OH)2 9). Krystalle aus Wasser. 
Geht leicht wieder in da8 Oxyd über. 

Quecksilber-m-xylyl C16H18Hg = Hg[C6H3 · (CH3h]2 10 ). Aus Brom-rn-xylol und 
Natriumamalgam bei 140 -l:iO Feine Nadeln. Hchmelzp. 169-170°. Schwer löslich in 
Alkohol, Ather und Benzol. 

MoL-Gewicht 106. 
p-Xylol. 

Zusammensetzung: 90,57% C, 9,43% H. 

CsH1o· 

CH3 

' 
' I 

"'/ 
I 

CH3 

Vorkommen: Im galizischen Petrolcumll); im Petroleum von Ohio12) (zu 0,006%). 
Bildung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen. Aus p-Bromtoluol und Methyl-

jodid mit Natriumi3) 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. Pharmazie 320, 330 [1901]. 
3 ) Michaelis, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 320, 332 [1901]. 
4) Michaelis, Annalen tl. Chemie u. Pharmazie 320, 333 [1901]. 
5) Michael n. ;I;Iarq uard t, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 251, 333 [1882]. 
6) Michaelis u. Thevenot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 20 [1901]. 
7 ) Michaelis u. Richter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 32 [1901]. 
8 ) Michaelis n. Thevenot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 21 [1901]. 
9) Michaelis u. Thevenot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 22 [1901]. 

1°) Weller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 1719 [1887]. 
11) Pa w le ws ki, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 18, 1915 [1885]. 
12) Ma bery, Proc. Amer. philos. Soc. 36, 133 [1897]. 
13) Fittig u. Glinzer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 303 [1865]. 
14) Jannasch, Annalen d. ChemiP u. Pharmazie 111, 79 [1874]. 
15) V. 1\Ie yer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3, 753 [18701-
1 G) .Ta n 11 asc h, B<'richt<' d. DPuts<"h. !'hem. Geselbchaft 10, 1356 [1877]. 
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Darstellung: Zu 50 g p-Dibrombenzol und 80 g Methyljodid werden 25 g Natrium, dünn 
zerschnitten, und abs. Ather zugefügt. Nach beendigter Reaktion wird der Ather abdestilliert 
und hierauf über freier Flamme fraktioniert!). Aus p-Bromtoluolmagnesium und Dirnethyl­
sulfat neben Di-p-Tolyl2). Aus dem Rohxylol des Steinkohlenteers durch Schütteln mit 
konz. Schwefelsäure, wobei nur o- und m-Xylol gelöst werden (s. dort). Der Rückstand wird 
mit schwach rauchender Schwefelsäure erwärmt, worauf beim Zusatz von Wasser p-Xylol­
sulfosäure ausfällt, da sie in verdünnter Schwefelsäure wenig löslich ist. Die p-Xylolsulfosäure 
wird dann durch Umkrystallisieren oder über das Natriumsalz gereinigt und durch Destillation 
mit Schwefelsäure zerlegt3). 

Physikalische Eigenschaften: Flüssigkeit. Erstarrt in einer Kältemischung zu mono­
klinen Prismen4). Schmelzp. +15° 4); 13,4° ö). Siedep. I:l8° 6); 138,5° (i. D.) ö); bei 
vermindertem Druck7). Spez. Gewicht 0,8801 bei 0° 6); 0,86619 bei 14,4°/4° 6); 0,8661 
bei 15°/15° 8); 0,8593 bei 25°/25° 8); bei vermindertem Druck7); ferner Landolt, Jahn, 
Brühl9) 10). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturenll). Kryoskopisches Verhalten 
in Anilin- und Dimethylanilinlösung 12). Kritische Temperatur 344,4 o 13); kritischer Druck 
35,0° 13). Molekulare Verbrennungswärme 1084,22 Cal.14). Ausdehnung V= l + 97013 
· 10- s · t + 8714 · 10-10 · t2 + 5287 · 10- 12 • t3 4 ). Spezifische Wärme wie beim Benzol. 
Capillaritätskonstante beim Siedep. a2 = 4,430 16). Capillaritätskonstante16). Brechungs­
vermögen9) 10). Refraktion6) 8). Dielektrizitätskonstante9) 17). Elektromagnetische Drehung 
s = 2,171818). Magnetische Suszeptibilitäti9). Magnetisches Drehungsvermögen5) 8). 

Chemische Eigenschaften: Verdünnte Salpetersäure oxydiert zu p-Toluylsäure 20 ); 
Permanganat oder Chromsäuregemisch zu Terephthalsäure20); Chromsäure mit einem Gemisch 
von Schwefelsäure und Essigsäureanhydrid zu Terephthalaldehyd-Tetracetat21). Dabei ent­
steht als Nebenprodukt p-Toluylaldehyddiacetat22) CH3 · C6H4 · CH(OCOCH3h. Farblose 
Blättchen vom Schmelzp. 69°, der bei -2° bis -10° zum Hauptprodukt wird. Bei der Elektro­
lyse in Acetonlösung bei Gegenwart von verdünnter Schwefelsäure entstehen 25-30% p-Toluyl­
aldehyd23). Beim Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsäure auf 250-280° entstehen Benzol, 
Toluol, Methylcyclohexan, methylierte Pentamethylene24). Beim Erhitzen mit Aluminium­
chlorid im Salzsäurestrom auf 100° liefert es hauptsächlich m-Xylol, daneben in geringen 
Mengen o-Xylol, Mesitylen, Pseudocumol25) (vgl. o-Xylol). Bei der Einwirkung von Aluminium­
chlorid auf p-Xylol entsteht ein Gemisch von Xylolen, das bei der Oxydation mit Chromsäure 
Terephthal- und Isophthalsäure liefert26). Eine Wanderung der einen Methylgruppe aus der 
para-in die meta-Stellungfindet auch bei der Ausführung der Gattermannsehen Aldehyd-

1) Ja n nasch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1356 [1878]. 
2) Werner u. Zilkens, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 2116 [1903]. 
3) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1009 [1877].- Vgl. auch Crafts, 

Zeitschr. f. analyt. Chemie 32, 343 [1893]. 
4) Jannasch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 171, 80 [1874]. 
5) Per kin, Journ. Chem. Soc. 71, 278 [1900]. 
6) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 51 [1888]. 
7) Neubeck, Zeitschr. f. physikal. Chemie I, 661 [1887]. 
8) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1241 [1896]. 
9) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 300 [1892]. 

1°) Brühl, Journ. f. prakt. Chemie [2] 50, 140 [1894]. 
11 ) Woringer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 34, 257 [1901]. 
12) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 27, I, 38, 54 [1897]. 
13) Altschul, Zeitschr. f. physikal. Chemie II, 590 [1893]. 
14) Stohmann n. a., Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 41 [1887]. 
15) R. Schiff, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 223, 67 [1884]. 
16) Feustel, Annalen d. Physik [4] 15, 61 [1904]; Chem. Centralbl. 1905, I, 648. 
17) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
18) Schönrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie II, 785 [1893]. 
19) Freitag, Chem. Centralbl. 1900, II, l5fi. 
2°) Law u. Perkin, Faraday Lecture 1904; Chem. Centralbl. 1905, I, 359. 
21) Thiele u. Winter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 311, 353 [1900]. 
22) Claußner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 2860 [1905]. 
23) Law u. Perkin, Faraday Lecture 1904; Chem. Centralbl. 1905, I, 360. 
24) Markownikow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 1218 [18!!7]. 
2 5 ) Reise n. Töhl, Annalen d. Chemi<> n. Pharmazie 270, 168 [1892]. 
26) C. M. Mundi!'i. GazzPtt>t chimiea ital. :~.t, II, 114 !1\104]. 
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synthese mittels nascierenden Formylchlorids HCOCl(HCl + CO), Aluminiumchlorids und 
Kupferchlorürs statt. Es resultiert nicht der 2, 5-Dimethylbenzaldehyd1) 

CH3 
/". 

I lcHo 
"./ 
CH3 

sondern ein m-Xylylaldehyd2). Beim Erhitzen mit S auf 200-210° durch viele Stunden 
bildet sich p-p-Dimethylbenzyl /". CH CH /". 

I 1· 2 • 2 ·1 I 
CH3 • "./ "./CH3 

und gasförmiger Schwefelwasserstoff, daneben auch etwas Stilben CH3 • C6H4 • CH = CH 
· C6H4 • CH3 3). Bei mehrwöchentlicher Belichtung von p-Xylol und Benzophenon entsteht 
neben dem Pinakon Dixylyl C16H18 • Schmelzp. 85-86°, wahrscheinlich CH3 • C6H4 • CH2, 

-CH2-C6H.~, · CH3 4). 

1, 4-Xylol-2-sulfosäure C8H100 3S 
CH3 
I 

/'., 

l)-soaH 
I 

CH3 

Entsteht bei der Einwirkung schwach rauchender Schwefelsäure auf p-Xylol5) 6). Krystalle 
in Form großer Blätter oder langer flacher Prismen. Schmelzp. ungefähr 48° 7). Siedep. 149° 
im Vakuum bei 0 mm7). Elektrolytische DissoziationS). Salze5) 9). Chlorid. Schmelzp. 
24-26° 7). Siedep. 77° bei 0 mm7). -Amid C8H9 • S02 · NH2. Nadeln. Schmelzp. 147 
bis 148° &). Ziemlich schwer in heißem Wasser löslich. 

1, 4-Xylol-11-sulfosäure, p·Tolubenzylsulfosäure C8H100 3S 

CH3 

I 
/'. 

I I 
"./ 

I 
CH2 • S03H 

Entsteht bei der Einwirkung von Natriumsulfit auf 11-ChlorxylolB). Elektrolytische Disso­
ziation B). 

a (~)-p-Xyloldisulfosäure, 1, 4-Xylol-2, 6 {1)-disulfosäure C8H100 6S2 

CH3 
I 

/". 

S03H-l)-so3H 
I 

CH3 

Entsteht aus dem Chlorid der 2-Sulfosäure (CH3 )2 • C6H3 • S02Cl durch Erwärmen mit dem 
4-5fachen Volumen rauchender SchwefelsäurelO) 11). Nadelförmige Krystalle, in Wasser 

1) Rarding u. Cohen, Journ. Amer. Chem. Soc. 23, 594 [1901]. 
2) L. Francesconi u. C. M. Mundici, Gazzetta chimica ital. 32, II, 467 [1903]. - C. M. 

M undici, Gazzetta chimica ital. 34, II, 114 [1904]. 
3) Arenstein u. van Nierop, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 21, 448 [1902]. 
4) Paternö u. Chieffi, Gazzetta chimica ital. 39, II, 415; Chem. Centralbl. 1910, I, 333. -

Vgl. Wolffenstein u. Moritz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 2532 [1899]. 
5) Fittig u. Glinzer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 305 [1865]. 
6) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1009 [1877]; ll, 22 [1878]. 
7) Krafft u. Wilke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 3209 [1900]. 
8 ) Bonomi da Monte u. Zoso, Gazzetta chimica ital. 21', II, 469 [1897]. 
9) Miers, Journ. Chem. Soc. 51', 978 [1890]. 

10) Holmes, Amer. Chem. Journ. 13, 372 [1891]. 
11) Pfannenstill, Journ. f. pmkt. Chemie [2] 46, 156 [1892]. 
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sehr leicht löslich. Salze 1). Chlorid C8H80 4Cl2S2 = (CH3h · C6H2 · (S03Cl)2. Krystalle, 
Schmelzp. 72-74° 1 }, 74-75° 2). - Amid C8H1204H2S2 = (CH3)2 • C6H2 • (S02 • NH2l2· 
Schmelzp. 294-295° unter Zersetzung1). 

2-Nitro-p-xylol C8H9N02 

Entsteht bei der Einwirkung rauchender Salpetersäure auf gekühltes p-Xylol neben höheren 
Nitrierungsprodukten, von denen es durch Wasserdampfdestillation getrennt wird3). Schwach 
gelblich gefärbte Flüssigkeit vom Siedep. 238,5-239° (i. D.) bei 739 mm2). Spez. Gewicht 
1,132 bei 15° 4). 

11-Nitro-p-xylol, p-Tolylnitromethan C8H90 2N 

CH3 
I 

/"-. 

I I 
"-./ 

I 
CH2 ·N02 

Entsteht bei der Einwirkung verdünnter Salpetersäure auf p-Xylol5). Krystalle vom Schmelzp. 
11-12°. Siedep.150-151 ° (unter beginnender Zersetzung). Spez. Gewicht 1,1234 bei 20°/0°. 
nD = 1,53106 bei 20°. 

~- oder 2, 6-Dinitro-p-xylol C8H 80 4N2 

CH3 
I 

/"-. 

N02-l)-N02 

ÖH3 

Entsteht in annähernd gleicher Menge6) zugleich mit ß-Dinitroxylol (und neben geringen 
Mengen y-Dinitroxylol s. d.) bei der Einwirkung rauchender Salpetersäure auf p-Xylol unter 
Erwärmen 7). Man kann die beiden Isomeren, die sich aus Benzollösung in Form einer Doppel­
verbindung in rhombischen Prismen mit sphenoidisoher HemiedrieS) und dem Schmelzp. 
99,5° S) abscheiden können, nach dem Umkrystallisieren des Rohprodukts (aus Toluol) 
mechanisch trennen, da die ~-Verbindung in dünnen Nadeln, die ß-Verbindung in Würfeln 
krystallisiert9). Krystalle in Form haarfeiner, langer Nadeln vom Schmelzp. 123,5°. In 
Alkohol, Eisessig ziemlich schwer löslich (Unterschied von der ß-Verbindung7). 

{l· oder 2, 3-Dinitro-p-xylol C8H80 4N2 

CH3 

(1No2 
"-./N02 

CH3 

Entsteht zugleich mit der 2, 6-Verbindung (s. d.). Monokline Krystalle s) 10), würfelförmig 
vom Schmelzp. 93°. In Alkohol leicht löslich. Aus Eiessiglösung krystallisiert 2, 6-Dinitro-

1) Holmes, Amer. Chem. Journ. 13, 372 [18911. 
2) Pfannenstill, Joum. f. prakt. Chemie [2] 46, 156 [1892]. 
3) J annasch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie U6, 55 [1875]. 
4) Nölting u. Fore!, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2680 [1885]. 
0) Konowalow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 264 [1899]; Chem. Cen-

ralbl. 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]. 
8)· Barner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 2302-2303 [1882]. · 
9) Nölting u. Kohn, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 144 [1886]. 

10) Calderon, Jahresber. d. Chemie 1880, 370. 
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xyiol (in langen breiten Nadeln), während 2, 3-Dinitroxylol darin leichter löslich ist als die 
Doppel verbindung. Aus alkoholischer Lösung krystallisiert gleichfalls 2, 6-Dinitroxylol aus I). 

y· oder 2, 5-Dinitro-p-xylol. Entsteht zugleich mit 2, 6- und 2, 3-Dinitroxylol bei der 
Einwirkung von Salpetersäure (vom spez. Gewicht 1,51) auf p-Xylol, in geringer Menge2). 
Die Trennung erfolgt durch Auslesen nach mehrtägigem Stehen des Nitrierungsproduktes und 
Umkrystallisieren aus Alkohol und Äther. Krystalle in Form langer, glasglänzender, gelber 
Nadeln vom Schmelzp. 147-148°. In kaltem Alkohol oder Äther seinver löslich. Alkoho­
lisches Schwefelammon reduziert leicht zu Nitroxylidin. 

2, 3, 6-Trinitro-p-xylol C8H7N30 6 

Entsteht bei der Einwirkung von Salpeterschwefelsäure auf p-Xylol in der Wärme3). Große 
Krystalle in Gestalt monokliner Nadeln4) vom Schmelzp. 137° 3), 139-140° 5). Kryo­
skopisches Verhalten 6). Beim Kochen mit alkoholischem Ammoniak entsteht 3, 5-Dinitroxylidin. 

2-Chlor-p-xylol C8H 9Cl 
CH3 

I 
/' 

l.)ct 
I 

CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf p -Xylol in Anwesenheit von Jod 7). Flüssigkeit; 
erstarrt in der Kältemi~chung. Schmelzp. +2°. Siedep. 186°. 

ll-Ch1or-p-xylol, p-Xylylchlorid C8H 9Cl 

CH3 
I 

/"'-. 
I ' 
, I 
"'-./ 

6H2Cl 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf p -Xylol bei SiedetemperaturS) oder im direkten 
Sonnenlichte9). Ferner aus p-Xylylalkohol CH3 • C6H 4 - CH20H. Durch Destillieren mit 
SalzsäurelO). Flüssigkeit vom Siedep. 192° 8); 200-202° 9); 90° bei 20 mm 10). Wirkt stark 
reizend auf das Auge. 

s- oder 2, 5-Dichlor-p-xylol C8H8Cl2 

CH3 
I 

(".CI 
' ' 

Cl'-.) 
I 

CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf p-Xylol7); ferner aus 5-Chlorxylidin (CH3h · C6H 2 

·Cl· NH4 durch Ersatz der Amidogruppe durch Chlor7). Krystalle in Gestalt von Blättern 
oder flachen Nadeln. Schmelzp. 7l 0 • Siedep. 221" (i. D.). In kaltem Alkohol schwer löslich. 

1) Jannasch u. Stiinkel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 1146 [1881]; 15, 
2304 [1882]. 

2) Lellmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 228, 250 [1885]. 
3) Fittig u. Glinzer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 307 [1865]. 
4) Heintze, Jahresber. d. Chemie 1885, 773. 
5) Nölting u. Gleißmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft l9, 145 [1886]. 
6) Bruni u. Berti, Atti della R. Accad. dei Lincci Roma [5] 9, I, 396 [1900]. 
7) Kluge, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2099 [1885]. 
8) Lauth u. Grimaux, Zcitschr. f. Chemie 1867, 381. 
9) Rad"iewanowski u. ~chramm, Chem. Centralbl. 1898, I, 1019. 

10) Curtius 11. Sprcng<>r, .Journ. f. pmkt. ChPmiP [2] 62, lll [1900]. 

18* 
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11, 4I.Dfchlorxylol, p-Xylylenchlorid C8H8Cl2 

CH2Cl 
I 

II 

"'2Cl 
Entsteht bei der F.Jnwirkung von Clllor auf p-Xylol bei Siedetemperaturi) oder im direkten 
Sonnenlichte2), oder bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf p-Xylol bei 190° 3), 
oder aus p-Tolylenglykol C6H.1,(CH20H)2 beim Destillieren mit Salzsäure4). Krystalle in 
Gestalt von Blättchen oder rhombischen Tafeln. Schmelzp 100°. Siedep. 240-250° (unter 
Zersetzung). Spez. Gewicht 1,417 bei 0° 5). Spez. Wärme (zwischen 0° und 50°) 0,282 5). 

(2, 3, 5, 6-)Tetrachlorxylol C8HsCI4 CHa 

I 
Cl(ICl 
Cl'-/Cl 

I 
CH3 

Entsteht bei 3tägigem Einleiten von Chlor in eine Chloroformlösung des p-Xylols unter Küh­
lung und bei Gegenwart von Eisenpulver (1ft0 der Gewichtsmenge des Xylols)&). Seideglän­
zende, nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 218°. In Äther, Benzol, siedendem Alkohol 
leicht löslich, schwerer in Eisessig. 

w2- oder 11, 11, 41, 41-Tetrachlorxylol C8H6Cl4 
CHCI2 

)" 
I I 
~Cl2 

Entsteht bei 2-3stündiger Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf p-Xylol bei 190° 3). 
Krystalle vom Schmelzp. 93°. Spez. Gewicht 1,606 bei 0° 5). Spezifische Wärme (zwischen 
0° und 50°) 0,2425). Löslich in 1 T. kochenden, in 11/2 T. kalten Äther, in 14 T. Ligroin. 

w· oder 11, 11, 11, 41, 41, 41-Hexachlor·p-xylol C8H4Cl6 

CC13 

(I 
"'-/ 
~8 

Entsteht bei der Einwirkung von (6,5 Mol.) Phosphorpentachlorid auf p-Xylol, durch Er­
hitzen im Druckrohr auf 180-200° 7). Lanzenförmige Krystalle vom Schmelzp. 110°. 

2-Brom·p-xylol C8H9Br CHa 

I 
/'-Br 
I I 
"'-/ 

I 
CH3 

Durch Bromieren von Xylol (1 Mol.) mit Brom (2 Mol.), unter guter Kühlung und Reini­
gung des Reaktionsproduktes durch mehrstündiges Erhitzen mit einer Schwefelkaliumlösung, 

1) Lauth u. Grimaux, Zeitschr. f. Chemie 1867, 381. 
2) Radziewanowski u. Schramm, Chem. Centralbl. 1898, I, 1019. 
3) Colson u. Gautier, Annalesde Chim. et de Phys. [6] 11, 22, 24 [1899]. 
4) Grimaux, Zeitschr. f. Chemie 1870, 394. 
6) Colson, Bulletin de la Soc. chim. 46, 2 [1886]. 
6) Ru p p, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 1628 [1896]. 
7) Colson u. Gautier, Annales de Chim. et de Phys. [6] 11, 27 [1887]. 
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wodurch die in der Seitenkette bromierten Verunreinigungen zerstört werden. Flüssigkeit, 
die bei 0° zu blättchen- oder tafelförmigen Krystallen erstarrt. Schmelzp. +9-10° 1). Siedep. 
199,5-200,5° 2); 205,5° (i. D.) bei 755 mm3). · 

11-Brom-p-xylol, p-Xylylbromid C8H9Br 

CH3 
I 

/"'-. 

I I 
"'-./ 

I 
CH2Br 

Entsteht beim Einleiten von Bromdampf in kochendes p-Xylol4) oder durch Bromieren in 
direktem Sonnenlicht5). Lange nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 35,5°. Siedep. 218 bis 
220° bei 740 mm. Löst sich sehr leicht in siedendem Äther oder Chloroform. 

s- oder 2, 6-Dibrom-p-xylol C8H8Br2 

CH3 

I 
/"'-Br 

Brl I 
"'-./ 

I 
CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf p-Xylol in Gegenwart von Jod, neben a-Dibrom­
xylol6). Blättrige oder tafelförmige Krystalle des monoklinen Systems7). Schmelzp. 75,5° S). 
Siedep. 261°9); 149,5° bei 21mm10); 141° bei 15mm10). 

a- oder 2, 6-Dibrom-p-xylol C8H8Br2 

CH3 
I 

Br/"'-Br 
I I 
"'-./ 

~Ha 
Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf p-Xylol in geringer Menge, neben s-DibromxyloJD). 
Flüssigkeit. Erstarrt in der Kältemischung. 

11, 41-Dfbromxylol, p-Xylylen(di)bromid C8H8Br2 

CH2Br 
I 
/' 

I I 
"'-./ 

ÖH2Br 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf p-Xylol in der Siedehitzell ). Blättrige Krystalle 
vom Schmelzp. 143,5° 12). Siedep. 240-250° 12). Spez. Gewicht 2,012 bei 0° 13). Spezifische 

1) Jannasch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1'21, 82 [1874]. -- Fittig u. Jannasch, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 283 [1869]. 

2) J aco bse n, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 2379 [1884]. 
3) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 356 [1885]. 
4) Radziszewski u. Wispek, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1743 [1882]; 

18, 1279 [1885]. 
5) Schramm, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1277 [1885]. 
6) Fittig, Ahrens u. Mattheides, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 26 [1868]. 
7) Miers, Journ. Chem. Soc. 57, 975 [1890]. 
8) Jannasch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1357 [1877]. 
9) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 358 [1885). 

10) Auwers u. Baum, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 2343 [1896]. 
11) Gri mau x, Zeitschr. f. Chemie 1870, 394. 
12) Radziszcwski u. WiHpck, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1744 [IHH:!J; 

18, 1280 [ 1885]. 
13) Colson, Bulletin de Ia Soc. chim. 46, 2 [1886]. 
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Wärme (zwischen 0° und 50°) 0,180 1). Leicht löslich in Chloroform, schwerer in Äther. 
100 T. lösen bei 20° 2,65 T. 2). 

11, 11, 41-Tribrom-p-xylol C8H7Br3 

CHBr2 

)" 
I I 
"./ 

I 
CH2Br 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf p-Xylol in der Wärme3). Krystalle in Form 
rhombischer Tafeln4) vom Schmelzp. 106°; 116° (unter Zersetzung) 4). 

(en- oder) 2, 3, o, 6-Tetrabrom-p-xylol C8H6Br4. 

CH3 
I 

Br/"-Br 

Brl)Br 
I 

CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf p-Xylolo); ferner bei der Einwirkung von Brom in 
Gegenwart von Aluminiumbromid (1 %) auf 1, 4-Dimethyl-2-äthylbenzol6) oder auf Hexa­
hydro-p-xylol7). Lange dünne nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 253°. Siedep. 355° 
(fast ohne Zersetzung). Löst sich sehr schwer in heißem Alkohol, leichter in Toluol. 

11, 11, 41, 41-Tetrabromxylol C8H6Br4 

CHBr2 

/~ 
I I 
"./ 

I 
CHBr2 

Entsteht bei der Einwirkung von trocknem Brom auf p-Xy1o1, das stufenweise auf 140°, 170° 
und 200° erhitzt wirdB). Glänzende, prismatische Krystalle des monoklinenD) Systems 
vom Schmelzp. 169°. In Äther oder Chloroform ziemlich schwer, in Alkohol schwer, in Benzol 
leicht löslich. 

(2)-Jod-p-xylol C8H9J 
CH3 

)" 
I IJ 
"./ 

I 
CH3 

Entsteht aus p-Xylidin durch Ersatz der Amidogruppe durch Jod10). Ölige Flüssigkeit vom 
Siedep. 217° 11); 229° 10). Mit Wasserdampf flüchtig. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff 
und Phosphor auf 140° entsteht p-Xylol. 

1) Co1son, Bulletin de la Soc. chim. 46, 2 [1886]. 
2) Radziszewski u. Wispek, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1744 [1882]; 

18, 1280 [1885]. 
3) W. Löw, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 231, 363 [1885]. 
4) Allain, Bulletin de la Soc. chim. [3] ll, 382 [1894]. 
0 ) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 359 [1885]. 
6) Bodroux, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 888 [1898]. 
7) Zelinsky u. Naumow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 3208 [1898]. 
8) Hönig, Monatshefte f. Chemie 9, 1150 [1888]. 
9) Kohn, Monatshefte f. Chemie 9, 1151 [1888]. 

10) Klages u. Liecke, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 325 [1900]. 
11) Edinger u. Go1dberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 2881 [1900]. 
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11, 41-Dijodxylol, p-Xylylenjodid C8H8J2 

CH2J 
I 

/"-. 

I I 
"( 
CH2J 

279 

Entsteht aus p -Xylylenalkohol C6H4(CH20H)2 beim Aufkochen mit Jodwasserstoff!). Feine 
nadelförmige Krystalle. Schmelzp. gegen 170° (unter beginnender Zersetzung). In heißem 
Alkohol oder in Chloroform löslich, wenig löslich in .Äther. 

(2-)Amino·p·xylol, p-Xylidin C8H11N 

CH3 

)" 
lJ-NH2 

I 
CH3 

Entsteht durch Reduktion von Nitro-p-xylol mit Eisenfeile und Essigsäure2). Es wird ge­
wonnen aus käuflichen Xylidin: Man löst in rauchender Schwefelsäure in der Wärme, gießt 
dann in Wasser (Abscheidung von m-Xylidinsulfosäure s. diese), neutralisiert das Filtrat mit 
Kalk, setzt das Kalksalz mit Soda um und läßt das Natriumsalz aus der Lösung auskrystalli­
sieren; dieses wird unter Zusatz von wenig Kalk geglüht3). Oder man scheidet zunächst a-m­
Xylidin (s. dieses) als Acetat ab und läßt dann das Filtrat tagelang mit Salzsäure stehen, wo­
bei sich p-Xylidinchlorhydrat abscheidet4). Reindarstellung mit Hilfe von Schwefeldioxyd5), 
mit Hilfe seiner Benzylidenverbindung6) (gelbe Krystalle vom Schmelzp. 102-103°). Flüssig­
keit, erstarrt bei starker Abkühlung und zeigt dann den Schmelzp. 15,5°. Siedep. 213,5° 7); 
215° (i. D.) bei 739 mm3). Spez. Gewicht 0,980 bei 15° 3). BrechungsvermögenS). Er­
zeugt in Eisessiglösung auf einem mit Chlorehinanimid getränkten Papiere nach 1/4 bis 1/2 
Stunde einen intensiv schwarzen Fleck 9). 

11-Amino-p-xylol, p·Tolylmethylamin (p·Tolubenzylamin) C8H11N 
CH3 

)" 
I I 
"-./ 

I 
CH2 ·NH2 

Entsteht aus p-Tolylnitromethan CH3 · C6H4 · CH2(N02) (s. dieses) durch Reduktion10); 
ferner aus p-Toluylsäurenitril CH3 • C6H4 · CN. Durch Reduktion mit Natrium und abs. 
Alkoholll), aus p-Toluylthiamid CH3 • C6H4 · CS(NH2) durch Reduktion mit Zink und Salz­
säure in alkoholischer Lösung 12), aus p-Xylylphthalimid 

CO 
C6H4< )N · CH2 · C6H4 · CH3 

CO 

1) Grimaux, Zeitschr. f. Chemie 181'0, 395. 
2) Schaumann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 1537 [1878]. 
3 ) Witt, Nölting u. Forel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18,2064 [1885]; D. R. P. 

34 854; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 1, 19. 
4) Lim pach, D. R. P. 39 947; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 1, 9. 
0) Hörnstein u. Klee mann, D. R. P. 56 322; Friedländers Fortschritte der Teerfarben-

fabrikation 3, 1001. 
6) Bayer & Co., D. R. P. 7l 969; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 20. 
7) R. Michael, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~6, 39 [1893]. 
B) Brühl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 218 [1895]. 
9) Witt, Chem. Ind., 1881', Nr. 1. 

10) Konowalow, Journ. d. russ. physikotl.-eh{'m. Gesellschaft 31, 265 [1898]; Chem. Cen­
tralbl. 1899, I, 123f!. 

11) Bamhergt>r 11. Lodkr, Heri!'!1te d. Dcuts<'h. ehern. Gesellschaft ~0. 1710 [1887]. 
12) Paterno u. Spica, Berichte d. Dcuts<·h. du•m. Gesellschaft 8, 441 Ll875]. 
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durch 3stündige Einwirkung von Eisessig und rauchender Salzsäure bei 155° 1 ). Flüssigkeit 
bei gewöhnlicher Temperatur. Schmelzp. 12,6-13,2°. Siedep. 195°; 204° bei 739 mm. Spez. 
Gewicht 0,9520 bei 20°/0°. nD = 1,53639 bei 20°. In Wasser schwer löslich. Zieht begierig 
Kohlensäure an. Salze2). 

Quecksilber- p- xylyl C16H18Hg = Hg[C6H3 • (CH3 )2]2 3). Aus Brom -p-xylol und 
Natriumamalgam. Schmelzp. 123°. Schwer in heißem Alkohol und in Äther, sehr leicht in 
Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff löslich. 

Xylylphosphindichlorid C8H9Cl2P 

CHa 

()p. Cl2 
CH3 

Aus p-Xylol, Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid4). Erstarrt bei -30° zu Nadeln; 
siedet bei 253-254°. Spez. Gewicht 1,25 bei 18°. -Tetrachlorid C8H9PCl4 = (CH3 )2 • C6H3 

· PC14 4). Schmelzp. 60°. 
p-Xylylphosphinsäure C8H11P03 = (CH3 )2 · C6H3 • PO(OH)2. Aus dem Tetrachlorid 

und Wasser4). Schmelzp. 179-180°. Mäßig leicht in Wasser, leicht in Alkohol, schwer in 
Äther löslich.- Trixylylphosphin C2~27P = [(CH3 )2 • C6H3] 3P, (CH3 : CH3 : P = 1 : 4: 2) 5 ). 

Aus 4-Brom-p-xylol, Phosphortrichlorid und Natrium in trocknem Benzol. Schmelzp. 155°. 
p-Xylylarsendichlorid C8H9Cl2As = (CH3 )~·4C6H3 • (AsCl2)26). Aus p-Quecksilber-xylyl 

und Arsentrichlorid 6) bei gewöhlnicher Temperatur. WeißeN adeln. Schmelzp. 63 °. Siedep. 285 °. 
p-Xylylarsenoxyd C8H90As = (CH3 )2 · C6H3 ·AsO 7). Schmelzp. 165°. 
p -Xylylarsinsäure C8H11 0 3As = (CH3 )2 · C6H3 • AsO(OHh 8 ). Aus dem Dichlorid, 

Wasser und Chlor beim Erhitzen. Schmelzp. 223°. Wenig in kaltem, leichter in heißem Wasser 
und Alkohol löslich. 

Arseno-p-xylol Ct6H18As2 = (CH3 )2 · C6H3 • As : As · C6H3 • (CH3 )2 7). Weißes Pul­
ver. Schmelzp. 208°. Addiert Jod zu 

Jodarseno-p-xylol Ct6H18J 2As2 = C8H9 • AsJ: AsJ · C8H9 7). Schmelzp. 97°. 
Wismut- p- xylyl C24H27Bi = [(CH3 )2 • C6H8] 3Bi 9). Aus Brom· p · xylol und Wis­

mutnatrium. Nadeln. Schmelzp. 194,5°. - Dichlorid [(CH3 )2C6H3]BiCl2 • Schmelzp. 167,5°. 
- Dibromid (CH3 )2 • C6H3 ) • BiBr2 • Schmelzp. 130°. 

p-Xy1y1borchlorld C8H9Cl2B = (CH3 )~·4C6H3 • BC12 10), An der Luft stark rauchende 
Flüssigkeit. Siedep. 205°. Erstarrt nicht beim Abkühlen. 

p-Xylylborsäure C8H110 2B = (CH3 )2 · C6H3 • B(OH)2 11). Nadeln aus heißem Wasser. 
Schmelzp. 186°. 

p-Xylylboroxyd C~;H90B = (CH3 )2 • C6H3 • BO. Schmelzp. 176° 11). 

Diäthylbenzol. 
MoL-Gewicht 106. 
Zusammensetzung: 90,57% C, 9,43% H. 

C10H14 = C6H5 • ~H5 • 

Vorkommen: Ein Diäthylbenzol unbekannter Struktur findet sich im kaukasischen 
Petroleum 12). 

1) Lustig, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 2988 [1895]. 
2) Bam berger u. Lodter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 1710 [1887]. 
8) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 2112 [1881]. 
4) Weller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 1494 [1888]. 
5) Michaelis, Annalen d. Cllemie u. Pharmazie 315, 99 [1901]. 
6) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 320, 336 (1902]. 
7) Michaelis, Annalen d. Cllemie u. Pharmazie 320, 337 [1902]. 
B) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 320, 338 [1902]. 
9) Gillmeister, Belichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 2847 [1897]. 

10) Michaelis u. Thevenot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 23 [1901]. 
11) Michaelis n. Thevcnot, Annalen d. Cllemie u. Pharmazie 315, 24 [1901]. 
12) Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie %3-f, 99, 101 [1886]. 
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Isopropylbenzol ( Cumol, Methoäthylphen). 

MoL-Gewicht 1:20. 
Zusammensetzung 90,0% C, 10,0% H. 

Vorkommen: Im Petroleum. Es wurde nachgewiesen im galizischenl), indischen2), 
ja panischen und verschiedenen amerikanischen 3) Erd ölen. 

Bildung: Aus Cuminsäure (CH3)2 • CH · C6H4 • COOH bei der Destillation mit Kalk oder 
Haryt'). Aus Brombenzol und Isopropyljodid mit Natrium 0 ). Aus Benzol und Isopropyl­
bromid mit Aluminiumchlorid&) oder -bromid7); in letzterem Falle kann Isopropylbromid 
durch normales Propylbromid 7) ersetzt sein, das beim Erhitzen mit Aluminiumbromid sich in 
jenes umlagertS). Ebenso entsteht Cumol aus Benzol und Isopropyl- oder Propylchlorid, 
Allylchlorid, Dichlorpropan CH3 · CC12 · CH3 oder Chlorpropylen CH3 • CCl : CH2 mit Alu­
miniumchlorid9). Aus Benzylidenchlorid und ZinkmethyJlO). 

Darstellung: Man sättigt 300 g trocknes Benzol, dem 3 g Aluminiumspäne zugegeben 
wurden, mit Chlorwasserstoff und fügt 77 g Isopropylchlorid hinzu 11 ). 

Physikalische Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. 152,5-153° (i. D.) 10); 152,9 (i. D.)12). 
Hpez. Gewicht 0,87976 bei 0° 13) 0,8753 bei 4°/4° 14); 0,8727 bei 7,9°/4° 12); 0,8668 bei 
15°/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 Temperaturen15). Kritische Temperatur 362,7° 16). Kriti­
scher Druck 32,216). Molekulare Verbrennungswärme 1251,7 Cal.17). Brechungsvermögen1B). 
Refraktion 12) 14 ). Dielektrizitätskonstante 18) 19 ). Elektromagnetische Drehung 2, 1661 20 ). 
Magnetisches Drehungsvermögen 12) 14 ). 

Chemische Eigenschaften: Bei der Oxydation mit Chromsäuremischung entsteht Benzoe­
säure. Oxydation mit Chromylchlorid liefert Hydratropaaldehyd C6H 6 • CH(CH8 ) • CHO und 
Acetophenon. Beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid im Salzsäurestrom auf 100° bilden 
sich Propan, Benzol und Diisopropylbenzole21 ). Mit Brom bei Gegenwart von wenig 
Aluminium entstehen Isopropylbromid, Perbrombenzol und Tribrompropan vom Siedep. 
215-220° 7). 

1) Pe bal, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ll3, 151 [1860]. 
2) Peckham, Rep. Prod. Tech. and Uses Petr. 
3) Ma bery, Proc. Amer. philos. Soc. 36, 133 [1897]. 
4) Gerhardt u. Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 38, 88 [1841] 
0 ) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8,"1260 [1875]. 
6) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 27, 457 [1895]. 
7) Gustavson, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 1251 [1878]. 
8) Kekule u. Schrötter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 2280 [1879]. 
9) Silva, Bulletin de la Soc. chim. 43, 317 [1885]. 

10) Liebmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 46 [1880]. 
11) Radziewanowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28; 1137 (1895]. 
12) Per kin, Joum. Chem. Soc. 77, 275 [1900]. 
13) Pisati u. Paternö, Jahresber. d. Chemie 1874, 389. 
14) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1241 [1896]. 
16) Woringer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 34, 263 [1900]. 
16) Al tsch ul, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 590 [1893]. 
17) Stohmann u. a., Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 41 [1887]. - Genvresse, Bulletin de 

Ia Hoc. chim. [3] 9, 220 [ 1898]. 
18) LandoH u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 301 [1892]. 
19) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
to) Rd1önrock, ZPitRchr. f. phyeikal. f'hrmi<' 11, 7R!l psn:n. 
21) Heise u. Töhl, .-\nnalcn d. Chemit• u. I'harma~ie ~~10. lli!l LlS\J~j. 
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Mononltrocumole C9H11 0 2N. o· und p·Nitrocumol 

CH/CH3 CH/CH3 
I ~CH3 I ~CH3 
/~ NO und /"'-. 
I 1- 2 I I 
~/ ~/ 

~02 
Ein Gemisch der beidenl) entsteht, wenn man Cumol in Salpetersäure (vom spez. Gewicht 
1,52) allmählich unter Eiskühlung eintropfen läßt2). Das Nitrierungsprodukt wird mit 
Wasserdampf destilliert. Flüssig; erstarrt in fester Kohlensäure und schmilzt bei -35°. 
Läßt sich nicht destillieren. 

11-Nitrocumol, Phenyldimethylnitromethan (11-Nitromethoäthylbenzol) C9H110 2N 

/~ 

l) 
Ö(N02)(8:: 

Entsteht bei 8stündiger Einwirkung von Salpetersäure (vom spez. Gewicht 1,075) auf Cumol 
in zugeschmolzenem Rohr bei 105-107° 3). Ölige Flüssigkeit vom Siedep. 224° unter Zer­
setzung; 150-152° bei 40 mm; 125-127° bei 15 mm. Spez. Gewicht 1,1176 bei 0°/0°; 1,1025 
bei 20°/0°. Brechungskoeffizient4). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig entsteht 
Acetophenon neben wenig 11-Aminomethoäthylbenzol. 

2. 4. 6-Trinitrocumol C9H90 6Na 

Entsteht bei der Einwirkung von Salpeterschwefelsäure auf Cumolll). Lange, nadelförmige 
Krystalle vom Schmelzp. 109°. In kaltem Alkohol schwer, in heißem leicht löslich. 

Chlorisopropylbenzole: o·Chlorisopropylbenzol C9H11 Cl 

/~ CH/CH3 
1 ~- ~CH3 
~/Cl 

Entsteht aus o-Cumidin (CH3) 2 • CH · C6H4 • NH2 durch Austausch von NH2 gegen ChlorS). 
Flüssigkeit vom Siedep. 191° (i. D.) bei 742,6 mm. 

p-Chlorisopropylbenzol C9H11 Cl 

Entsteht beim Einleiten von Chlor in Isopropylbenzol in der Hitze7). Flüssigkeit. Siedep. 
205-206° (unter geringer Zersetzung); 125° bei 20 mm. 

1) Constam u. Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 1157 [1888]. 
2) Pospechow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 18, 52 [1886]. 
3) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 26, 69 [1894]; Berichte d. 

Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 1856 [1895]. 
4) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 2'f, 418 [1895]. 
5) Fittig, Schäffer u. König, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 149, 328 [1869]. 
6) Peratoner, Gazzetta chimica ital. 16, 420 [1886]. 
7) Genvresse, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 223 [1898]. 
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o-Bromisopropylbenzol, o-Bromcumol C9H11Br 
CH3 CH3 

"'-/ 
CH 

/""-Br 

I I 
""-/ 
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Entsteht bei der Einwirkung von Phosphorpentabromid auf o-Isopropylphenol CH(CH3 ) 2 

· C6H4 · OH 1). Flüssigkeit vom Siedep. 205-207° (korr.) bei 740,6 mm. 
p-Bromisopropylbenzol, p-Bromcumol C9H11Br 

CH3 CH3 
~/ 

CH 
/""-

1 I 
""-/ 
Br 

Zu 80 g reinem Cumol, die mit 10 g Jod versetzt sind und gut gekühlt werden, läßt man sehr 
langsam 107 g Brom zutropfen und reinigt das Reaktionsprodukt durch Waschen mit Alkali 
und Wasserdampfdestillation. Ausbeute llO g fast ganz reines Bromid, ohne Jodzusatz nur 
lOg aus lOOg Cumol. Flüssigkeit vom Siedep. 218-220°2); 217°3); 216° (korr.)4). Spez. 
Gewicht 1,3223 bei 13° 2); 1,3014 bei 15° 3). 

Pentabromisopropylbenzol, Pentabromcumol C9H7Br5 

CH3 CH3 

V 
CH 
I 

Br/""-.Br 

Brl/Br 
Br 

Entsteht durch Einwirkung von überschüssigem Brom auf Cumol, bei wochenlangem Stehen 
in der Kälte2). Nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 97° 5). Löst sich schwer in kaltem, 
leicht in heißem Alkohol. 

p-Isopropyljodbenzol C9H11J 6) CH3 CH3 

~/ 
CH 
I 

/". 
I I 
I ' 
I 
·~/ 

I 
J 

Durch Kochen von 70g Isopropy1benzol, 75g Jod, 28g Jodsäure, 70g Wasser und 350g Eis­
essig. Siedep. 234-238°. 

p-Isopropylbenzoljodidchlorid 6 ) C9H11JC12 

Zersetzt sich bei ll0°. 

CH3 CH3 

~/ 
CH 

/""-
1 I 

I 

I 

"/ 

JC12 

1) Fi1eti, Gazzetta chimica ital. 16, 131 [1886]. 
2) Meuse1, Zeitschr. f. Chemie 1861, 322. 
3) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 430 [1879]. 
4) R. 1\feycr, ,Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, (J3 [1886]. 
") Fittig, Schäffer 11. König. Annalen d. Chemie u. Pharmazie l-49, 326 [1869]. 
6) Hchrcinel', Journ. f. prakt. Chemie [2] 8l, 5:\/ LHJIO]. 
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p-Isopropyljodosobenzol C9H110J = (CH3)2 • CH · (=)J · 0. Zersetzt sich bei 165°. 
/-'.. 

p-Isopropyljodobenzol C9H110 2J = (CH3 )2 • CH · '.._/J · 0 2 • Aus dem Jodidchlorid 
und unterchlorigsaurem Natrium. Explodiert bei 191°, 

o-Cumidin, o-Aminoisopropylbenzol C9H13N 
/'.. 

y-NH2 

CH 

~CH3 
Entsteht durch Reduktion von o-Nitrocumoll) oder aus dem Bariumsalz der Aminocumin· 
säure durch Destillation mit Baryt2). Ölige Flüssigkeit. Erstarrt nicht in der Kältemischung. 
Siedep. 213,5-214,5° bei 732 mm. Beim überleiten über erhitztes Bleioxyd entsteht Indol 
CsH7N2). 

{p-)Cumidln, p·Aminoisopropylbenzol C9H13N NH2 

I 
/'.. 

I I 
'../ 

I 
CH 

A 
CH3 CHa 

Entsteht durch Reduktion von p-Nitrocumoll) 3); ferner aus Anilin und lsopropylalkohol 
durch Erhitzen mit Zinkchlorid auf 260-280° während 7-8 Stunden (neben seinem am 
Stickstoff substituierten Isopropylderivat1)4). Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei -20° 1). 
Siedep. 225°. Spez. Gewicht 0,9526. 

Cumyldichlorphosphin C9H11PC12 5 ) 

/'.. 

l) ·PCl2 

JH 
/"-.. 

CHs CHa 
Aus Isopropylbenzol Phosphortrichlorid und Aluminiumchlbrid. Flüssigkeit. Siedep. 268 
bis 270°. Spez. Gewicht 1,190 bei 12°. - Chlorid C9H11PC14 = CaH7 · C6H4 · PC14. Schmelzp. 
53-55°. 

Cumylphosphinige Säure C9H13P02 = (CH3 )2 • (;H · C6H4 · P(OH)2 6 ). Aus dem Di­
chlorid und WMser. Dickes Öl, schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther. 

p • Cumylarsenchlorid, p • Cumylchlorarsin C9H11Cl2As = CaH7 • C6H4 · AsCl2 7 ). 

Siedep. 170° bei 30 mm. Erstarrt nicht beim Abkühlen. 
p-flumylarsinsäure C9H130 3As = C3H7 · C6H4 · AsO(OH)2 7}. Weiße Nadeln. Schmelzp. 

152°. Leicht löslich in warmem Alkohol und heißem Wasser. 
Tri-p-cumylarsin C27H33As = (C3H7 • C6H4)aAs B). Aus p-Bromcumol, Arsentrichlorid 

und Natrium in wasserfreiem Äther. Farblose Prismen aus Äther-Alkohol. Schmelzp. 139 
bis 140°. Leicht löslich in Äther, Chloroform und heißem Alkohol. 

Tri-p-cumylarsindichlorid ~7H33Cl2As = (CaH7 · C6H4)3AsCl2 9 ). Nadeln aus Alkohol. 
Schmelzp. 276°. 

1) Consta m u. Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~1, 1158-1159 [1888]. 
2) Fileti, Gazzetta chimica ital. 13, 379, 378 [1883]. 
3) Nicholson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 65, 58 [1848]. 
4) Louis, Berichte d. Deutsch. ehern. 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 3~0, 340 [1901]. 
S) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~1. 235 [1902]. 
9) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~1. 236 [190'2]. 
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Tri-p-cumylarsindibromid C27H33 Br2As= (C3H 7 · C6H4 )aAsBr21 ). Nadeln. Schmelzp.l42 ''. 
Tri-p-cumylarsinoxyd C27H33 0As = (C3H 7 · C6H 4 )a ·AsO 1 ). Weiße Nadeln aus heißem 

Alkohol. Schmelzp. 129 °. 
p-Wismuttricumyl C27H33Bi = r(CH3 )2CH · C6H4] 3Bi 2). Aus p-Bromisopropylbenzol 

und Wismutnatrium. Glänzende Tafeln. Schmelzp. 159 °. Leicht löslich in Benzol und Chloroform. 

Pseudocumol (1, 2, 4-Trimethylbenzol). 
Mol. -Gewicht 120. 
Zusammensetzung: 90,0% C, 10,0% H. 

C9H12· 

CH3 

I 
~~-CH3 
"-_/ 

I 
CH3 

Vorkommen: Im Petroleum. Im elsässischen 3), hannoverschen a ), galizischen 3 ), 
italienischen3), kaukasischen4), im Erdöl von Pennsylvanien, Ohio und KanadaS) Argen­
tinien3) und Gernsah in .Ägypten6). 

Bildung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen. Aus Xylylbromid, und zwar 
aus bromiertem m-Xylol7) oder p-XylolB) und Methyljodid mit Natrium9). Aus Dibrom­
toluol und Methyljodidmit Natrium 10). Aus Toluol undMethylchloridmitAluminiumchlorid 11) 12) 
(daneben entsteht wenig Mesitylen). Aus Phoron 

(CH3h · C=CH 

)CO 
(CH3h · C=CH 

mit Phosphorpentoxyd (oder Zinkchlorid)13). 
Darstellung: Aus dem "Rohcumol" des Steinkohlenteers, das gleichzeitig Mesitylen ent­

hälti4): 
1. Durch Erwärmen mit dem gleichen Volumen gewöhnlicher Schwefelsäure auf 80-90° 

wird nur Pseudocumol in Pseudocumol-5-sulfosäure verwandelt. Diese ist in verdünnter 
Schwefelsäure schwer löslich und wird daher durch Verdünnen mit Wasser ausgefällt und aus 
verdünnter Schwefelsäure umkrystallisiert. Durch Destillation oder durch Erhit,zen mit rau­
chender Salzsäure auf 175° gewinnt man aus ihr den Kohlenwasserstoff15). 

2. Das "Rohcumol" wird mit rauchender Schwefelsäure behandelt, die entstandenen 
Sulfosäuren mit Phosphorpentachlorid in Sulfochloride, diese mit konz. Ammoniak in Sulf­
amide übergeführt. Das schwerer lösliche Pseudocumolsulfamid scheidet sich beim Um­
krystallisieren aus Alkohol zuerst ab und wird durch Erhitzen mit überschüssiger konz. Salz­
säure auf 175° zersetzt15). 

Physikalische Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. lß9,8° (korr.); 168,2° (i D.) 16), Spez. 
Gewicht bei t 0 /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]. 
2) Gillmeister, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2848 [1897]. 
3) E ngler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2234 [1885]. 
4) Markownikow u. Ogloblin, Berichte d. Deutscl1. ehern. Gesellschaft 16, 1875 [18831. 
") 1VI a bery, Proc. Amer. philos. Soc. 36, 133 [1897]. 
6 ) Kast u. Künkler, Dinglers Polytechn. ,Journ. 278, 34. 
7) Fittig u. Laubinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 257 [1869]. 
8) Fittig u. Jannasch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 286 [1869]. 
9) Fittig u. Ernst, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 187 [1866]. 

10) Jannasch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 176, 286 [1875]. 
11) :Friede! u. Crafts, A1males de Chim. et de Phys. [6] l, 461 [1884]. 
12) Ador u. Rilliet, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 329 [1879]. 
13) 0. J ac o bse n, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 855 [1877]. 
14) Beilstein u. Kögler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 137, 317 [1866]. 
15) Jacobsen, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 184, l!l8 [1879]. 
16) Per ki n, ,Toum. Chem. Soc. 71, :279 11900]. 
17) Landolt u. J ahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 301 1189:2]. 
18) Pt>rkin. ,Tourn. ('lwm. Soc. 69. 1241 [188()]. 
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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); 
femer2). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen3). Kritische Temperatur 381,2°. 
Kritischer Druck 33,2 4). Molekulare Verbrennungswärme 1251,7 Cal. 6). Mittlere spezi­
fische Wärme bei t-t1 ° = 0,3929 + 0,0005215(t + t1) 6). Verdampfungswärme 72,8 Cal. 6). 
Brechungs vermögen 1) 7 ). Refraktions) 9). Dielektrizitätskonstante 7 ). Elektromagnetische 
Drehungs= 2,065110). Magnetische Suszeptibilitätll). Magnetisches Drehungsvermögen9). 

Chemische Eigenschaften: Verdünnte Salpetersäure oxydiert zu Xylol- und Paraxylyl­
säure; daneben entsteht wenig Xylidinsäure. Beim Erwärmen mit etwas stärkerer Salpeter­
säure (vom spez. Gewicht 1,075) auf 120° entstehen 2 isomere Nitro-pseudocumole12). Ver­
halten gegen konz. Jodwasserstoff bei hoher Temperatur13). Beim Erhitzen mit Aluminium­
chlorid bilden sich Benzol, Tolul, Xylole, Durol, Isoduroll4), Toluol, m-Xylol, Mesitylen, 
Durol, Isodurol, daneben wenig p-Xylol und Pseudocumol (die gleichen Produkte, wie aus 
m-Xylol mit Aluminiumchlorid, doch in anderen Mengenverhältnissen)16). 

Pseudocumol-9-sulfosäure, s-Pseudocumolsulfosäure C9H1203S + 2 H20 

CH3 _/1 "I-S03H 

CH3 - "/-CH3 
+ 2H20 

Entsteht bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf Pseudocumol. Aus dem Rohpseudo­
cumol des Steinkohlenteers, das außerdem Mesitylen enthält, wird die Sulfosäure rein erhal­
ten, indem man längere Zeit mit dem gleichen Volumen gewöhnlicher Schwefelsäure auf 80-90° 
erwärmt, das unveränderte Mesitylen durch Abheben trennt, die Sulfosäure durch Wasser 
aus der schwefelsaureD Lösung fällt und aus verdünnter Schwefelsäure umkrystallisiert16) 
(vgl. auch Darstellung des Pseudocumols). Würfelförmige Krystalle. Schmelzp. 111-112° 
(ohne Zersetzung)!?). Elektrisches Leitungsvermögen der Säure und der Alkalisalze18). In 
verdünnter Schwefelsäure schwer löslich. Durch Erhitzen des Kalisalzes mit Natriumformiat 
entsteht Durylsäure19) 

Salze16) 17) 20). 

COOH 

(je Ha 

CH3"/ 
CH3 

Pseudocumol·S-sulfosäure, v-Pseudocumolsulfosäure C9H120 3S 

CH /" 

CH:=l)-cH3 
~03H 

1) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1241 [1896]. 
2) Brühl, Journ. f. prakt. Chemie [2] 50, 142 [1894] 
3) Woringer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 34, 263 [1900]. 
4) Altach ul, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 590 [1893]. 
6) Stobmann u. a., Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 41 [1887]. - Genvresse, Bulletin de 

Ia Soc. chim. [3] 9, 220 [1893]. 
6) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~34, 319, 344 [1886]. 
7) Landalt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 301 [1892]. 
8) Per kin, Journ. Chem. Soc. 'n, 279 [1900]. 
9) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1241 [1896]. 

10) Schönrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 785 [1893]. 
11) Freitag, Chem. Centralbl. 1900, II, 156. 
12) Konowalow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft ~5, 541 [1893]. 
13) Konowalow u. Markownikow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 1220 

[1897]. 
14) J aco bse.n, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 341 [1885]. 
16) Anschütz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~35, 186 [1886]. 
16) Jacobsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 184, 199 [1877]. 
17) Kelbe u. Pathe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1546, 1555 [1886]. 
18) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie I, 77, 81, 86 [1887]. 
19) Reuter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 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 ~. 957 [1888]. 
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Entsteht aus 5, 6-Dibrompseudocumol-3-sulfosäure (aus 5, 6-Dibrompseudocumol und Chlor­
sulfonsäurel) durch Enthalogenisieren mit Zinkstaub und Ammoniak!). 

Pseudocumol-6-sulfosäure, a-Pseudocumolsulfosäure C9H120 3S 

S03H 
I 

CH _/"-

CH:-l)-CHa 

Entsteht aus 5-Brompseudocumol-6-sulfosäure (aus 5-Brompseudocumol und rauchender 
Schwefelsäure) 1) 2) durch Enthalogenisieren mit Zinkstaub und Ammoniak!), oder mit 
Natriumamalgam 2). 

v- oder 3-Nitropseudocumol C9H11 0 2N 

N02 
I 

CH3-~~-CHs 
CH3-'-./ 

Entsteht bei der Einwirkung von Äthylnitrit auf 3-Nitropseudocumidin (5)3). Krystalle vom 
Schmelzp. 30°. 

s- oder 5-Nitropseudocumol 0) C9H110 2N 

CH3 -
1

/"-

1

-CHa 

CH3 -"-/-N02 

(?) 

Entsteht beim Lösen von Pseudocumol in Salpetersäure vom spez. Gewicht 1,54 unter Küh­
lung4), hierauf wird im Dampfstrom destilliert. Gelbliche Krystalle in Form langer Nadeln 
vom Schmelzp. 71°. Siedep. 265°. 

B· oder 6-Nitropseudoeumol C9H11 0 2N 

CH3-~~-CH3 
CH3 -"-/ 

I 
N02 

Entsteht bei der Einwirkung von Äthylnitrit auf 6-Nitropseudocumidin (5) 5). Ölige Flüssig­
keit. Erstarrt beim Abkühlen zu großen, derben, prismatischen Krystallen vom Schmelzp. 20°. 

3, 6-Dinitropseudocumol C9H1004N2 

N02 
I 

CH3-~~-CH3 
CH3 -"-) 

I 
N02 

Entsteht aus Dinitropseudocumidin durch Eliminierung der Amidogruppe durch Verkochen 
der Diazoverbindung mit Alkohol&). Orangegelbe Krystalle vom Schmelzp. 96°. 

3, 6, 6-Trinitropseudocumol C9H9N30 6 

N02 
I 

CH3 -~~-CHa 
CH3 -"-/-N02 

I 
N02 

I) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1218, 1221, 1222 [1886]. 
2 ) Kelbe u. Pathe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1546, 1555 [1886]. 
3) Mayer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 972 [1887]. 
4) Schaper, Zeitschr. f. Chemie 1867, 12. 
5) Edler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 629 [1885]. 
6) Nietzki u. Schneider, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 2'2', 1429 [1894]. 
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Entsteht durch tropfenweises Einfließen von Pseudocumol in Salpeterschwefelsäure, wobei 
zu Anfang gekühlt, nachher erwärmt wird I). Krystalle in Gestalt kleiner, quadratischer 
Prismen vom Schmelzp. 185°. In kochendem Alkohol sehr schwer, in kochendem Benzol oder 
Toluol sehr leicht löslich. Schwefelwasserstoff verwandelt es in kochender alkoholischer Lö­
sung in Nitropseudocumidinsulfosäure. 

Fluorpseudocumol C9H11F = C6H2F(CH3)a. Entsteht aus Piperidinazopseudocumol 
(CH3 ) • C6H2 • N2 · NC5H10 (aus Diazopseudocumol und Piperidin) beim Erwärmen mit konz. 
Flußsäure 2) oder aus Pseudocumoldiazoniumchlorid (in verdünnter wässeriger Lösung) beim 
Erwärmen mit Flußsäure. Schillernde, blättchenförmige Krystalle. Schmelzp. 27° 2); 26° 3); 
24 o 4). Siedep. 174-175° 2); 172° 3) 4). 

Beim Einleiten von Chlor in Fluorpseudocumol (bei Gegenwart von Jod) 5) entsteht 
Fluorchlorpseudocumol (CH3)aC6HFCl, das sich auch bildet, wenn man das Natrium­

salz der Fluorchlorpseudocumolsulfonsäure mit konz. Salzsäure auf 180° erhitzt5) (Flüssig­
keit vom Siedep. 205°) und 

Fluordichlorpseudocumol (CH3 )3C6FCl2. Nadelförmige, seidenglänzende Krystalle 
vom Schmelzp. 150°, das auch aus Fluorchlorpseudocumol durch rauchende Schwefelsäure 
gebildet wird 5), 

Analog sind: 
Fluorbrompseudocumol (CH3)aC6HFBr, eine Flüssigkeit vom Siedep. 225-230° 5), und 
Fluordibrompseudocumol (CH3 )aC6FBr2, nadelförmige, seidigglänzende Krystalle vom 

Schmelzp. 143-144° 5). 
5-Chlor-1, 2, 4-trimethylbenzol C9H11 Cl 

CH3 
I 

CH3 -~~ 
"./Cl 

I 
CH3 

Entsteht aus Pseudocumidin (CH3 )a · C6H2 · NH2 durch Austausch der Amidogruppe gegen 
Chlor6) oder aus Piperidinazopseudocumol (CH3 )a · C6H2 • N2 • NC5H10 (aus Diazopseudo­
cumol und Piperidin) beim Behandeln mit konz. Salzsäure2). Blättrige Krystalle vom Schmelzp. 
70-71° 2). Siedep. 213-215° 2), 

v- oder 3-Brompseudocumol C9H11Br 

CH3 
I 

~~-CH3 
"./Br 

I 
CH3 

Entsteht aus 3-Brompseudocumol-5-sulfosäure durch Einwirkung von Wasserdampf bei 200 
bis 215° 7) oder durch Zerlegen des Natriumsalzes mit Salzsäure bei 180° 8). Es entsteht 
ferner bei der direkten Einwirkung von Brom auf Pseudocumol neben anderen Produkten, 
besonders neben festem 5-Brompseudocumol8); man trennt durch Abkühlen auf -25° und 
Absaugen der krystallisierten Bestandteile; durch Behandeln des Filtrats mit Chlorsulfon­
säure und Einwirkung von alkoholischem Natron auf das entstandene Sulfosäurechlorid er­
hält man das Natriumsalz der Brompseudocumolsulfosäure, das gereinigt und durch Salz­
säure bei 180° in Brompseudocumol übergeführt wird. Flüssigkeit. 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. Heus1er, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 232 [1888]. 
3) Töh1, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 1525 [1892]. 
4) Valentirrer u. Schwarz, D. R. P. 96153; Chem. Centralbl. 1898, I, 1224. 
5) Töhl u. Müller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 1110, 1112 [1893]. 
6) S. Haller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 93 [1885]. 
7) Kelbe u. Pathe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1551 [1886]. 
8) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 2822 [1888]. 
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s- oder 5-Brompseudocumol 
CH3 

I 
CH3 -~~ 

'.jBr 
I 

CH3 

289 

Entsteht aus Piperidinazopseudocumol (CH3)a · C6H 2 • N2 • NC5H10 (aus Diazopseudocumol 
und Piperidin) beim Behandeln mit konz. Bromwasserstoff!), oder aus s-Pseudocumidin beim 
Ersatz der Amidogruppe durch Brom 2). Krystalle in Form glänzender Schuppen vom Schmelzp. 
73 °. Siedep. 233-235 ° 1 ). 

a· oder 6-Brompseudocumol 
CH3 

CH3 -(1Br 
'-./ 

ÖH3 

Entsteht aus 6-Brompseudocumol-3-sulfosäure beim Erhitzen mit Salzsäure auf 170° S). 
Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei -15°. Siedep. 236-238°. 

3, 6-Dibrompseudocumol C9H10Br2 
CH3 
I 

Br/"-

CH3-l)Br 
I 

CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf Pseudocumol im Dunkeln4); die bei der Frak­
tionierung des entstandenen Gemisches bei 292-300° übergehende Fraktion wird in warmem 
Ligroin gelöst, beim Abkühlen krystallisiert zuerst das beigemengte Tribrompseudocumol 
auss). Krystalle in Form länglicher, platter Nadeln vom Schmelzp. 63,6° 3), Siedep. 293 
bis 294 o (i. D.) a ). Löst sich sehr leicht in Äther, Chloroform, Benzol, etwas schwerer in 
Alkohol. 

w 2• oder 11, 21-Dibrompseudocumol 

CH2Br 
I 

/'-.-CH2Br 
' I 
; I 
'-./ 

I 
CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom (4 Atomen) auf Pseudocumol im direkten Sonnen­
lichte4) oder bei 140° 5). Krystalle in Gestalt sehr feiner, seideglänzender Nadeln vom 
Schmelzp. 97-97,5°. Läßt sich nicht destillieren. In Benzol leicht, in Alkohol schwerer 
löslich. 

Tribrompseudocumol C9H9Br3 

1 ) Wallach u. Heusler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~43, 233 [1888].- S. auch Beil-
stein u. Kögler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 137, 323 [1866]. 

2) Nölting u. T. Baumann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1446 [1885]. 
3) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1221, 1223 [1886]. 
4) Schramm, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 217-218 [1886]. 
5 ) Hjelt u. Gadd, Berichte d. DPntsdl. ehem. Gesellschaft 19, 867 [1886]. 

Biochemisches Handlexikon. I. 19 
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Entsteht bei der direkten Einwirkung von Brom auf Pseudocmnoll) (AbAcheidung auR 
dem Bromierungsprodukt s. unter 3, 6-Dibrompseudocumol2), entsteht ferner aus 5-Brom­
pseudocumol mit rauchender Schwefelsäure in geringer Menge, neben Sulfosäuren 1 ), oder 
aus 3, 6-Dibrompseudocumol durch Behandeln mit Chlorsulfonsäure neben Sulfosäuren2). 
Krystalle vom Schmelzp. 225-226° 3); 233° 2). Läßt sich sublimieren. In kochendem 
Alkohol schwer löslich, in kochendem Eisessig etwas leichter, in heißem Toluol leicht 
löslich. 

Jodpseudocumol C9H11J 

Entsteht aus Piperidinazopseudocumol (CH3 )3 • C6H 2 • N2 · NC5H10 bei der Behandlung 
mit Jodwasserstoff4). Krystalle vom Schmelzp. 37°. Siedep. 256-258°. Jodwasserstoff und 
Phosphor reduziert bei 140° zu Pseudocumol5). In konz. Chloroformlösung mit Chlor unter 
Kühlung behandelt, liefert es ~-Pseudocumyljodidchlorid6). Gelbe säulenförniige Krystalle 
vom Zersetzungsp. gegen 40°. In Eisessiglösung entsteht tJ-Pseudocumyljodidcblorid6), 
gelbe prismatische Krystalle vom Zersetzungsp. ca. 67-68°. 

Dijodpseudocumole C9H10J 2 = (CH3)aC6HJ2 • Zwei Isomere dieser Zusammen­
setzung entstehen (neben Jodpseudocumolsulfosäure und s-Pseudocumolsulfosäure) bei 
längerer Behandlung von Jodpseudocumol mit rauchender Schwefelsäure7). Sie werden 
durch Fraktionieren im Vakuum isoliert. - ~-Dijodpseudocumol. Krystalle in Gestalt 
rhombischer Tafeln vom Schmelzp. 73° 7). - tJ-Dijodpseudocumol. Flüssigkeit. Erstarrt 
unterhalb 0° 7). 

v-Pseudocumidin, 3-Amino-1, 2, 4-trimethylbenzol C9H13N 

CH3 -/"­

CH2-l)-cH3 

JH2 
Entsteht durch Einwirkung von Methylalkohol auf salzsaures 1, 2, 3-Xylidin bei 300-320° 8), 
oder aus v-Nitropseudocumol durch Reduktion9). Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei -15°. 
Siedep. 236° 9); 240° 8). 

s-Pseudocumidin, s-Amino-1, 2, 4-trimethylbenzol C9H13N 

CH3 -~~-NH2 
CH3-"./-CH3 

Entsteht aus s-Nitropseudocumol durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure 10); aus a, o- oder 
a, m-Xylidin, durch Einwirkung von Methylalkohol auf das salzsaure Salz bei 300-320° 8) 11 ). 

Es wird aus technischem Xylidin dargestellti2). Lange nadelförniige Krystalle vom Schmelzp. 

1) Fittig u. Laubinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 264 [1869]. 
2) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 1221-1222 [1886]. 
3) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~2, 1580 [1889]. 
4) Wallach u. Heusler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~43, 233 [1888]. 
5) Klages u. Liecke, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 326 [1900]. 
6) Willgerodt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2'2', 1903 [1894]. 
7) Kürzel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1586 [1889]. 
8) Nöl ting u. Forel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 2680 [1885]. 
9) Mayer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~0, 971 [1887]. 

10) Schaper, Zeitschr. f. Chemie 186'2', 13. 
11) Hofmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 2895 [1882]. 
12) Akt.:Ges. f. Anilinfabrikation, D. R. P. 22 265; Friedländers Fortschritte der Teerfarben­

fabrikation 1, 20. 
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fi3' I}; fiRn'~). Nird<>p. :>.:{4-2:lli' 1}. WPnig löHli<"h in WaKSPl" (l T. liiKt hei 19,4° 1,19Sg:!). 
lliHKoziationHkonstantP K , 1,72 · 10 u 4 ). 

Nitrosn]Jsemlocnmol C9H 11 ON 2 

Man oxydiert Pseudocumidin bei 0-5° mit neutralisierter Caroscher Lösung und destilliert 
mit Wasserdampf4). Existiert in zwei durch Farbe, Schmelzpunkt und Löslichkeit sich 
unterscheidenden Formen. Blaugrüne Blättchen oder durchsichtige Tafeln. Schmelzp 45 bis 
46°. Farblose Nadeln. Schmelzp. 65°. Durch längeres Erwärmen geht die grüne in die farb­
lose Modifikation üb('r. 

p-Psendocumylhydroxylamin C9 H 130N 

Durch Reduktion der Nitrosoverbindung. Farblose Nadeln. Schmelzp. 103,5-104,ii 0 • 

lt-I•semlornmidin, 6-Amino-1, 2, 4-trimethylbenzol C9H13N 

CHa-/>-CH3 

CH3 -"-./ 

I 
~H2 

Entsteht aus a-Nitropseudocumol durch Reduktion mit Eisen und Essigsäure5). Krystalle 
vom Schmelzp. 36°. 

Pseudocumyldichlorphosphin (1, 2, 4, 5) C9H11Cl2P 6) 

CH3 

I 
/' <'H ( '-' 3 

ni2P. '"'-/ 
I 

CH3 

Aus 1, 2, 4-Trimethylbenzol, Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid. Bei -20° nicht er­
starrende Flüssigkeit. Siedep. 280°. Spez. Gewicht 1,2356 bei 20°.-Tetrachlorid C9H11PC14 • 

Schmelzp. 74 o 6). 
Pseudocumylplwsphinige Säure C9H130 2P = (CH3 )a • C6H2 • P(OHh 7 ). Aus dem 

Dichlorid und Wasser. Blätter aus Alkohol. Schmelzp. 128°. Leicht löslich in Wasser. Gibt 
lwi der Destillation im Kohlensäurestrom 

l, 2, 4, 5-Pseudocumylphosphin C9H13P = (CH3 }3 • C6H2 • PH2 8 ). Betäubend und 
widrig riechendes 01. Siedep. 214-218°. Oxydiert sich rasch an der Luft. 

Pseudocumolphosphinsänre C9H13P03 = (CH3 )3 • C6H2 • PO(OH)2 9 ). Glänzende 
Blättchen oder lange Nadeln. Schmelzp. 212°. Schwer in kaltem, mäßig in heißem Wasser 
löslich, unlöslich in Benzol. 

I) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 1842 [1910]. 
:l) Au wers, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2661 r1885]. 
'1) Löwenherz, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~5, 412 [1898]. 
4 ) Bamberger. Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 1842 [l!llOl 
Ii) Edler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 630 [1885]. 
G) :\ficha"[is, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie ~94, 2 [1897]. 
') J\Iichaelis, Annalen cl. ChemiP 11, Pharmazie ~94, 4 [1897]. 
") :VIichaeli~. Annalen d. Chemie 11. Pharmazie ~94, 32 [1897]. 
") Hicl,.wli., • .-\nnakn tl. ('Jwmi<' 11. Plwrma?.ie ~94, 7 [lR!lil 

Hl* 
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Tripseudocumylphosphin C27H33P 1 ) 

CH3 CH3 

)--" /_1" 
CH3-"'-. ___ /_p_"--/-CH3 

6Ha I ÖHa 

CH3-(~ 
"'-./-CH3 

I 
CH3 

Aus s-Brompseudocumol und Phosphortrichlorid durch Natrium in ätherischer Lösung. Nadeln 
aus Chloroform-Petroläther. Schmelzp. 216-217 °. Schwer in .Äther, leichter in Benzol, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff löslich. 

Tripseudocumylphosphindibromid C27H33Br2P = (C9H11)3PBr2 2). Krystalle aus 
Alkohol. 

Tripseudocumylphosphinoxyd C27H330P = (C9H11)3PO 2). Prismen aus Alkohol. 
Schmelzp. 222°. 

Tripseudocumylarsin C27H33As 3 ) 

CH3 CHa 
I I 

CH3 -<==)-As-(=)-CH3 

ÖHa I 6Ha 
CH3-~~ 

"'-./-CH3 

I 
CHa 

Weiße Nadeln aus Benzol. Schmelzp. 233°. 
Tribrompseudocumylarsindibromid C27H33Br2As = (C9H11)aAsBr2 4 ). Gelbes Pulver. 

Schmelzp. 224-225°. 
Tripseudocumylarsinhydroxyd C27H350 2As = [(CH3 )aC6H 2]As(OH)2 4 ). Nadeln aus 

Alkohol-Wasser, enthalten 4 H20, verwittern leicht an der Luft; geben bei 120° 
Tripseudocumylarsinoxyd C27H330Cl2 = (C9H11 )3As0 5). Schmelzp. 227-228°. 
Quecksilberpseudocumyl (1, 2, 4) C18H 22Hg = Hg[C6H3 • (CH3 )3] 3 • Aus 5-Brom-pseudo­

cumol (1, 2, 4) und Natriumamalgam in Xylollösung unter Zusatz von Essigesters). Pris­
men aus Benzol. Schmelzp. 189°. In Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht lös­
lich, in kaltem Alkohol unlöslich. - C9H11HgCl6). Schmelzp. 201°. - C9H11 • Hgßr. 
Schmelzp. 211 o. - C11H11HgJ. Schmelzp. 196-197°. 

Mesitylen (1, 3, 5-Trimethylbenzol). 
MoLGewicht 120. 
Zusammensetzung 90,0% C, 10,0% H. 

C9H12 • 

CH3 -~~-CH3 
"'-./ 

I 
CH3 

1 ) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 100 [1901]. 
2 ) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 101 [1901]. 
3 ) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~1, 227 [1902]. 
4 ) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~1, 228 [1902]. 
5 ) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~1, 229 [1902]. 
6 ) Michaelis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~S, 591 [1895). 
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Vorkam men: Im Petroleum. Es wurde aufgefunden im hannoverschen und elsässischen 1 ), 

galizischen2), italienischen!), rumänischen3), im Erdöl von Baku4) und Grosny (im Kau­
kasus)S) und von Gernsah in .Ägypten 6). 

Bildung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen; findet sich daher im Teeröl 7). 
Aus Toluol und Methylchlorid mit Aluminiumchlorid (etwa zu einem Fünftel neben 4/5 Pseudo­
cumol) 8) 9). Aus Mesitoyl- oder Benzoylmesitylen beim Erhitzen mit konz. Säuren auf 160 
bis 190° 10). Aus Diacetomesitylen durch Kochen mit Phosphorsäurell). Aus Aceton bei der 
Destillation mit Schwefelsäure 12). Aus Allylen bei der Destillation seiner Lösung in konz. 
Schwefelsäure mit Wasser13). Aus Phoron mit rauchender Schwefelsäure14). 

Darstellung: Aus dem Rohenmol des Steinkohlenteers: bei der Behandlung mit gewöhn­
licher Schwefelsäure (s. bei Pseudocumol) bleibt Mesitylen unangegriffen und wird durch Ab­
heben von der in Schwefelsäure gelösten Pseudocumolsulfosäure getrenntlS). Aus Aceton 16-19): 
180 g Aceton werden unter Kühlung mit 300 g Schwefelsäure versetzt, einen Tag stehen ge­
lassen und im Dampfstrom destilliert17). 300 g Aceton werden mit einer gekühlten Mischung 
von 300 ccm rauchender Schwefelsäure und 150 ecru Wasser allmählich versetzt und nach ein­
tägigem Stehen langsam destilliertJ8). 

Physikalische Eigenschaften: Flüssigkeit. Erstarrt in flüssiger Luft zu einer durch­
sichtigen Masse, die bei höherer Temperatur krystallinisch wird 20). Schmelzp. -57,5° 21 ). 
Siedep. 163° 22) 23); 164° 20); 164,1° (i. D.)24); 164,5° bei 759,2mm25); 163° bei 747 mm26). 
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 Temperaturen28). Kritische Tempe­
ratur 367,7°. Kritischer Druck 33,229). Molekulare Verbrennungswärme wie beim Cumol. 
Spezifische Wärme wie beim Pseudocumol. Verdampfungswärme 71,8 30). Capillaritäts­
konstante beim Siedep. a2 = 4,085 31). Oberflächenspannung32). Brechungsvermögen33) 34). 

1) Engler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2234 [1885]. 
2) Lachowicz, Annalen d. Chemie n. Pharmazie ~~0, 188 [1883]; Berichte d. Deutsch. 

ehern. Gesellschaft 16, 2663 [1883]. 
3) Poni, Manit. interets Ntrol. Roumains 3 [1902]; Chem. Centralbl. 190~, II, 1370. -

Edeleanu u. Filiti, Bulletin de la Soc. chirn. 1900. 
4) Markownikow u. Ogloblin, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1875 [1883]. 
5) Konowalow u. Piatnikow, Zeitschr. f. angew. Chemie 1901, 84. 
6) Kast u. Künkler, Dinglers Polytechn. Journ. ~1'8, 34. 
7 ) Fittig u. Wackenroder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 292 [1869]. 
8) Friede! u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] I, 461 [1884]. 
9) Ador u. Rilliet, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 329 [1879]. 

10) Weil er, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~, 1908 [1899]. 
11) K1ages n. Lickroth, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3~, 1563 [1899]. 
12) Michael, Journ. f. prakt. Chemie [2] 60, 441 [1899]. 
13) :Fittig u. Schrohe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 17 [1875]. 
14) ,Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 858 [1877]. 
15) ,Jacobsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 184, 198 [1879]. 
16) Theoretische Erklärung der Reaktion: ~fichael, Journ. f. prakt. Chemie [2] 60, 441 [1899]. 
17) Varenne, Bulletin dc la Soc. chim. 40,267 [1883].- Orndorff u. Young, Amer. ehern. 

Journ. 15, 256 [1893]. - Fittig u. Brückner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141', 43 [1868]. 
18) Küster u. Stallberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~1'8, 210 [1894]. 
19) No yes, Amer. Chem .• Journ. ~0, 807 [1898]. 
20) Ladenburg u. Krüge!, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3~, 1821 [1899]. 
21) Ladenburg u. Kriigel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 638 [1900]. 
22) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~00, 190 [1879]. 
23) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14, 107 [1850]. 
24) Perkin, Journ. CliPm. Soc. 11, 280 [1900]. 
25) R. Hchiff, Annalen cl. Chemie u. Pharmazie ~~0, 94 [1883]. 
26) Lucas, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft. ~9, 2885 [1896]. 
27) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1241 [1896]. 
28) Woringer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 34, 263 [1900]. 
29) Alts eh ul, Zeitschr. f. physikal. Chemie II, 590 [1893]. 
30) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~34, 344 [1886]. 
31) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~3, 68 [1884]. 
32) Dutoit u. Friderieh, Campt. rend. de I'Acad. des Sc. 130, 328 [1899]. 
33) Landalt u. Jahn, Zeit~chr. f. physikal. Chemie 10, 301 [1892]. 
34) Perkin, Jonrn. Clwm. Soc. 69, 1241 [1896]; 77, 280 [1900]. 
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Dielektrizitätskonstante!). Elektromagnetische Drehung s = 1,93812). Magnetische Sus. 
zeptibilität3). Magnetisches Drehungsvermögen4). 

Chemische Eigenschaften: Verdünnte Salzsäure oxydiert zu Mesitylensäure und Uvitin­
säureö). Chromsäuremischung liefert nur Essigsäureo). Kaliumpermanganat oxydiert zu 
Uvitinsäure und Trimesinsäure6). Bei der Oxydation mit Braunstein und Schwefelsäure, die 
mit Eisessig verdünnt ist, bilden sich Pentamethyldiphenylmethan (13,6% der Theorie), wenig 
s-Dimethylbenzaldehyd und geringe Mengen von Dihydrotetramethylanthracen ( ?) und 
höheren Kohlenwasserstoffen wie (\8H20 (oder C18H18 ? oder CtaH22 ?) 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 Acetonlösung mit verdünnter Schwefelsäure entstehen 10-15% Mesityl-
aldehyd CH3 

/"-

Haclj · CHO 
8

) 

Chlorieren im direkten Sonnenlicht9). Beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid im Salzsäure­
strom resultieren m-Xylol und in kleineren Mengen Benzol und ToluoJlO). Mit Acetylchlorid in 
Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid liefert es Diacetomesitylen. 

Mesitylensulfosäure C9H120S3 • 2 H20 
CH3 
I 

/"- + 2H20 

CHa-l)-cns 

~03H 
Entsteht aus Mesitylen beim Auflösen in schwach rauchender Schwefelsäurell). Rhombische 
Krystalle vom Schmelzp. 77°. Verliert beim Trocknen über Schwefelsäure sein Krystall­
wasserl2). Salze11)13). 

Mesitylendisulfosäure C9H12S20e CH3 

I 
S03H-~~-S03H 

CH3 -"-/-CHs 

Entsteht aus Mesitylen durch mehrtägige Einwirkung der lOfachen Gewichtsmenge rauchen­
der Schwefelsäure bei 30-40° unter zeitweiligem Zusatz kleiner Mengen Phosphorpentoxyd 
(im ganzen die 3-4fache Menge des Mesitylens). Hierauf wird die schwefelsaure Lösung mit 
Wasser versetzt, mit Bleicarbonat neutralisiert, und das Bleisalz durch Behandeln mit Alkohol 
von dem beigemengten Bleisalz der Monosulfosäure befreit14). Nadelförmige Krystalle, sehr 
zerfließlich. 

2-Nitromesitylen C9Hu02N CH3 

I 
/"-

CHa-l)-cna 
I 

N02 

1) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal Chemie 10, 785 [1893]. 
2) Schönrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie U, 785 [1893]. 
3) Freitag, Chem. Centralbl 1900, II, 156. 
4) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1240 [1896]; 't1, 280 [1900]. 
0 ) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 142 [1867]. 
6) J aco bsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 184, 191 [1879]. 
7 ) Weiler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 465 [1900]. 
8) Law u. Perkin, Faraday Lecture 1904; Chem. Centralbl. 1905, I, 360. 
9 ) Radziewanowski u. &chramm, Chem. Centralbl. 1898, I, 1019. 

10) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 342 [1885]. 
11) Ja c ob s e n, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 146, 95 [1868]. 
12) Rose, Annalen d. Chemie, u. Pharmazie 164, 53 [1872]. 
13) J aco bsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 184, 195 [1879]. 
14) Barth u. Herzig, Monatshefte f. Chemie 1, 808 [1880]. 
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Entsteht in geringer }Ienge beim Nitrieren des Mesitylens mit konz. Salpetersäure (spez. 
Gewicht 1,38) auf dem Wasserbade, während rauchende Salpetersäure nur Dinitromesitylen 
liefert 1 ). In besserer Ausbeute erhält man es als Nebenprodukt der Darstellung von Mesitylen­
säure, durch Behandeln von Mesitylen mit roher Salpetersäure und dem 2fachen Volumen 
Wasser; nach beendigter Oxydation wird mit Wasserdampf destilliert und das Destillat mit 
Soda abgesättigt, wobei Nitromesitylen ungelöst zurückbleibt2). Oder: man nitriert Mesitylen 
in Eisessiglösung mit rauchender Salpetersäure unter 1-ll/2 stündigem Kochen, setzt hierauf 
Wasser zu und destilliert das sich abscheidende Öl nach Zusatz von Natron mit Wasserdampf3). 
Oder man reduziert Dinitromesitylen zu Nitromesidin, diazotiert dieses in alkoholischer Lösung 
und zersetzt die Diazoverbindung auf dem Wassserbade4). Trimetrische5) prismatische 
Krystalle Yon Zollänge. Schmelzp. 41-42° 2) 4); 44° 6). Siedep. 255° 4). Verbrennungs­
wärme7). Löslich in Alkohol. 

11-Nitromesitylen, m-Xylylnitromethan C9H 11 0 2N 

CH3 -~~-CHa 
'"/ 

I 
CH2 • N02 

Entsteht aus Mesitylen bei der Einwirkung verdünnter Salpetersäure8) oder bei der Ein­
wirkung von l Vol. rauchender Salpetersäure und 5 Vol. Eisessig bei Siedetemperatur (neben 
2-Nitromesitylen)9)10). Spießförmige Krystalle vom Schmelzp. 46,8°. Siedep. 120-170° bei 
25 mm bei gleichzeitiger Zersetzung. Mit Wasserdampf flüchtig. Verbrennungswärme10). In 
Alkohol, Ather, Benzol leicht, in Ligroin schwer löslich. Löst man die Nitroverbindung in 
Sodalösung und versetzt unter Kühlung mit verdünnter Schwefelsäure, so fällt ein Um­
lagerungsprodukt, eine Isonitro ver bind ung aus 1°). Heideglänzende nadclförmige Krystalle 
vom Schmelzp. ungefähr 63 o unter Zersetzung. Leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Aceton, 
Essigester, Soda, schwer in Ligroin löslich. Wenig beständig; wird allmählich schon bei 
gewöhnlicher Temperatur, schnell im Sonnenlichte oder beim Erwärmen in die echte Nitro­
verbindung rückverwandelt; ebenso beim Ausfällen aus der Lösung in Soda oder Kalilauge 
mit Kohlensäure1°), während durch ßrhwefelsäure die Isonitromodifikation ausgefällt wird 
(s. oben). 

2, 4-Dinitromesitylen C9H1004N2 

CH3 -(j-CH3 

N02 - '")- N02 

I 
CH3 

Entsteht bei der Einwirkung rauchender Salpetersäure auf Mesitylen schon in der Kältell); 
zur Darstellung läßt man 20 ccm Mesitylen in 50 ccm rauchender Salpetersäure unter dauern­
dem Kochen tropfenweise einfließen 12). Rhombische Krystalle in Prismenform vom Schmelzp. 
86° 11). Ebullioskopisches Verhalten13). Verbrennungswärmel4). In heißem Alkohol ziem­
lich leicht löslich. 

1) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 132 [1867]. 
2) Fittig u. Storer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 2 [1868]. 
3) G. Schnitz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft tr, 477 [1884]. 
4) Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 179, 170 [1875]. 
5) Wickel, Jahresber. d. Chemie 1884, 464; 1885, 774. 
6) Bieder man n u. Ledo u x, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 58 [1875]. 
7 ) Konowalow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 2204 [1896]; Journ. d. russ. 

physikal.-chem. Gesellschaft 3l, :273 [1899]; Chem. Centralbl. 1899, I, 1239. 
8) Konowalow. ,Jomn. rl. rnRR. physikal.-chPm. flesellschaft 31, 266 [1899]; Chem. Cen­

tralbl. 1899, I, 1238. 
9) Konowalow, Berichte d. DeutseiL chem. Gesellschaft 28, 1862 [1895J. 

10) Konowalow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 2194, 2201, 2204 [1896]. 
11 ) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 132-133 [1867]. 
12) Küster u. Stallberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 278, 213 [1894]. 
13) Bruni u. Berti, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 9, I, 398 [19001. 
14) Konowalow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 2202, 2204 [1896]; Journ. d. 

russ. physikal.-chem. GesPllsehaft 31, 269, 2/:l [1894]; Chem. Centralbl. 1899, I, 1238-123\J. 
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11, 2-Dinitromesitylen C9H100 4N2 

CH3 -~~-CHa 
,.J-N02 

ÖH2 · C02 

Entsteht aus 11-Nitromesitylen bei der Einwirkung der 5fachen Menge Salpetersäure vom 
spez. Gewicht 1,47) 1). Krystalle in Oktaederform vom Schmelzp. 85,5-86°. Verbrennungs­
wärme 1 ). Sehr leicht löslich in Alkalien mit orangeroter Farbe. 

2, 4, 6-Trinitromesitylen C9H90 6N3 

Entsteht bei der Einwirkung eines Gemisches von 1 Vol. rauchender Salpetersäure und 2 Vol. 
konz. Schwefelsäure auf Mesitylen, in der Kälte2). Farblose Krystalle, und zwar aus Alkohol 
feine weiße Nadeln, aus Aceton große glasglänzende, durchsichtige trikline Prismen3). Schmelzp. 
230-232°. In kaltem Alkohol fast unlöslich, in heißem schwer löslich, leichter löslich in heißem 
Aceton. Kryoskopisches Verhalten (im Gegensatze zu anderen aromatischen Nitroverbin­
dungen normal) 4). Zinn und Salzsäure reduzieren (je nach den angewandten Mengen) zu Di­
aminomesitylen oder zu Triaminomesitylen5). 

11, 2, 4- oder 11, 2, 6-Trinitromesitylen C9H90 6N3 

CH2(N02) 
I 

oder N02-(I-N02 
CRs-'-./-CHa 

Entsteht bei der Einwirkung von Salpetersäure vom spez. Gewicht 1,51 auf 11-Nitro- oder 
11, 2-Dinitromesitylen ohne KühlungS). Krystalle in Form flacher Nadeln oder grober Täfel­
chen vom Schmelzp. 117,5-118,5°. In kaltem Alkohol sehr schwer, in Äther, Chloroform, 
Benzol leicht löslich. Löslich in Alkalien mit blutroter Farbe; beim Ausfällen aus dieser Lö­
sung mit Schwefelsäure entsteht keine Isonitroverbindung. 

2-Chlormesitylen C9H11Cl 
Cl 

CH3 -~~-CHa 
'-./ 

Öfls 
Entsteht beim Einleiten von trocknem Chlor in gekühltes Mesitylen 7). Das Reaktions­
produkt, das gleichzeitig Di- und Trichlormesitylen enthält, wird in kochendem Alkohol ge­
löst, aus dem beim Erkalten das Trichlormesitylen auskrystallisiert. Mono- und Dichlor­
mesitylen werden durch Fraktionieren voneinander geschieden. Flüssigkeit, die bei -20° 
noch flüssig bleibt. Siedep. 204-206° 7). 

1) K o n o w a 1 o w, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 2202, 2204, [1896]; J ourn. 
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 181'9, 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. ehern. Gesellschaft 29, 2202 [1896]; Journ. d. russ. 

physikal.-chem. Gesellschaft 31, 272 [1899]; Chem. Centralbl. 1899, I, 1238. 
7 ) Fittig u. Hoogewerff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 323 [1869]. 
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w- oder 11-Chlormesitylen C9HuCl 

CH3 -~~-CH3 
"-./ 

I 
CH2Cl 
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Entsteht beim Einleiten von Chlor in siedendes Mesitylenl). Flüssigkeit vom Siedep. 215 
bis 220°. 

2, 4-Dichlormesitylen C9H10Cl2 

CH3-((-CH3 

Cl"-.)Cl 
I 

CH3 

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 gewöhnlicher Temperatur sehr 
flüchtig; ebenso mit Wasserdampf sehr leicht flüchtig. Sehr leicht löslich in Äther oder Benzol, 
leicht löslich in Alkohol. Sehr beständig gegen Oxydationsmittel. 

m2- oder 11, 31-Dicblormesitylen C9H10Cl2 

CH3 

I 
/"-. 
. I 

CH2Cl-l ,-CH2Cl 
'-/ 

Entsteht beim Einleiten von Chlor in Mesitylen bei Siedetemperatur3). Blättchen oder 
nadelförmige Krystalle. Schmelzp. 41,5". Siedep. 260-265°. 

(en-)Trichlormesitylen C9H9Cl3 

CH3 

I 
Cl('fl 

CH3 -l;-CH3 

Cl 

Entsteht beim Einleiten von trocknem Chlor in gekühltes Mesitylen, neben Mono- und Di­
chlormesitylen (s. diese)2). Es scheidet sich aus der Lösung des Reaktionsproduktes in 
kochendem Alkohol beim Erkalten aus, während die beiden anderen Chlorverbindungen gelöst 
bleiben. Es bildet sich ferner aus o-Dichlorbenzol und Methylchlorid bei Anwesenheit von 
Aluminiumchlorid neben Hexamethylbenzol4). Krystalle in Form feiner langer Nadeln; 
sublimiert in spießförmigen Krystallen. Schmelzp. 204-205° 2). Siedep. 280° 4). Leicht 
löslich in Äther; in kaltem Alkohol fast unlöslich, in siedendem leichter löslich. Oxydations­
mittel, wie konz. Salpetersäure oder Chromsäuremischung, wirken nicht ein. 

Brommesitylen C9H11Br 
CH3 
I 

("-Br 
CH3 -~)-CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf gekühltes Mesitylen5) und bei Ausschluß von 
TageslichtS). Flüssigkeit, wird in Kältemischung fest. Schmelzp. -1 o 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]. 
3) Ro binet u. Colson, Bulletin de la Soc. chim. 40, 110 [1883]. 
4) Friede! u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] 10, 418 [1887]. 
5 ) Fittig u. Storer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141', 6 [1868). 
6 ) Schramm, Bl'richte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 212 [1886]. 
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Mesitylbromid, 11-ßrommesitylen C9H11 Br 

CH3 

)" 
CHa -l)-CH2Br 

Entsteht bei der Einwirkung von (2/3 der theoretischen Menge) Brom auf Mesitylen bei 135 
bis 145° 1). Die Ausbeute beträgt 65% 2). Lange nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 
37,5-38°. Siedep. 229-231° bei 740 mm (unter geringer Zersetzung). In Alkohol, Äther, 
Chloroform leicht löslich. 

2, 4-Dibrommesitylen C9H10Br2 CHa 
I 

ßr/"'-ßr 

CHa-l)-CH8 

Entsteht bei der Einwirkung von 2 Mol. Brom auf Mesitylen im Dunkeln 8). Krystalle in Form 
langer, spröder Nadeln vom Sehmelzp. 60° 5); 64° 3) 4). Siedep. 276-278° 4); 285° 5). 
In heißem Alkohol sehr leicht löslich. 

11, 31-Dibrommesitylen C9H10Br2 CH3 

)" 
CH2Br-l)-CH2Br 

Entsteht bei der Einwirkung von dampfförmigem Brom auf Mesitylen in der Siedehitze&). 
Krystalle in Form länglicher Prismen vom Schmelzp. 66,4 °. In kaltem Alkohol fast unlöslich, 
in kochendem Alkohol oder in Äther sehr leicht löslich. 

11, 4-Dibrommesitylen, p-Brommesitylbromid C9H10Br2 
CH2Br 
I 

/'-.. 

CH3 -l)-CH3 

Br 

Entsteht bei der Einwirkung von 1 Mol. Brom auf Mesitylen 7) oder von 1 Mol. Brom auf das 
hierbei zunächst entstehende Monobrommesitylen im SonnenlichteS). Flüssigkeit. Erstarrt 
nicht bei -19°. Zersetzt sich vollständig bei der Destillation. 

2, 4, 6-Tribrommesitylen C9H9Br3 CHa 
I 

Br/"'-Br 

CH3-l)-cHa 
Br 

Entsteht immer bei der Einwirkung von überschüssigem Brom auf Mesitylen in der KälteB). 
Trikline Krystalle, aus Alkohol in Gestalt kleiner farbloser Nadeln, aus Benzol in Form 
kleiner, durchsichtiger Prismen. Schmelzp. 224°. In kaltem Alkohol fast unlöslich, in heißem 
sehr schwer löslich; leichter löslich in Benzol. 

1) Wispek, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1577 [1883]. - Oolson, Annales 
de Chim. et de Phys. [6] 6, 89 [1885]. 

2) Weil er, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 339 [1900]. 
3) Schramm, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 212-213 [1896]. 
4 ) Süssenguth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 215, 248 [1882]. 
0 ) Fittig u. Storer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 6 [1868]. 
6) Colson, Annales de Chim. et de Phys. [6] 6, 91 [1885]. 
7) Ro binet u. Colson, Bulletin de la Soc. chim. 40, llO [1883]. 
8) Fittig u. Storer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, ll [1868]. - Vgl. Cahours, 

Annales de Chim. et de Phys. [6] 6, 96, 101 [1885];- Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
n, 128 [1849]. 
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CH2Br 
I 

/"-. 
I I 

CH2Br-"'/-CH2Br 
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Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf Mesitylen in der Siedehitze!). Nadelförmige 
Krystalle vom Sehmelzp. 94,5°. Siedep. 210-220° unter vermindertem Druck. 

w 2-Tribrommesitylen CH3 • C6H 2Br(CH2Br)2 • Entsteht bei der Einwirkung von Brom 
auf Mesitylenl). Krystalle vom Schmelzp. 81°. 

11, 31, 4-Tribrommesitylen 
CH3 

I 
/"-Br 

CH2Br-I"-)-CH2Br 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf p-Brommesitylbromid im Sonnenlicht2). Krystalle 
in Gestalt sehr feiner Nadeln vom Schmelzp. 120-122°. 

(2-)Jodmesitylen C9H11J 

Entsteht bei der Einwirkung von Jodschwefel und Salpetersäure auf Mesitylen (in Benzin­
lösung)3); ferner bei der Behandlung von Diazomesitylensulfat mit Kaliumjodid4). Nadel­
förmige Krystalle vom Schmelzp. 30,5° 5). Siedep. 248-250° 5). Leicht mit Wasserdampf 
flüchtig. Mit Chlorsulfosäure entsteht Trichlormesitylen 6), Jodwasserstoff und Phosphor 
reduzieren beim Kochen zu Mesitylen 7). Beim Chlorieren in Eisessiglösung (unter guter 
Kühlung) entsteht Mesityljodidcblorid 4.) (CH3 )a · C6H 2 • JCl2 • Gelbe nadelförmige Krystalle. 
Beim Chlorieren in Chloroform oder Eisessiglösung ohne Kühlung entsteht Cblorjodmesitylen 4) 
(CH3 )a · C6HClJ, nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 180°, das beim Chlorieren in Benzol­
lösung Chlormesitylenjodidchlorid4) (CH3)a · C6HCl2 • JC12 liefert, zersetzliche, gelbe, nadel­
förmige Krystalle. 

(2, 4-)Dijodmesitylen C9H10J2 
CH3 

I 
J/"-J 

CH3 -l)-CHs 
Entsteht aus Jodmesitylen durch Schütteln mit Vitriolöl (neben Mesitylensulfosäure) 6). 
Lange nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 82-83 u. 

(2, 4, 6-)Trijodmesitylen C9H9Ja 

CH3 - "./~-CH3 
J 

)!jntsteht <WH Jodmesitylen oder Dijodmesitylen durch Sehiitteln mit rauchender Schwefel­
~äure (neben l\Iesitylensnlfo~äure) 6). Prismatische Krystalle vom Schmelzp. 208°. Sehr 
schwer löslich in Alkohol oder Ather, leichter in Benzol. 

1) Colson, Bulletin de la Soc. ehim. 4J, 362 [1884]. 
2) Schramm, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 215 [1886]. 
3 ) Edinger u. Goldberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 2881 [1900J. 
4) Willgerodt tl. Roggatz, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 423, 429 [1900]. 
5 ) Töhl, Berichte d. D('utsch. chem. Gesellschaft 25, 1522 [1892]. 
6) Töhl n. Ecke!, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, ll04 [1893]. 
7 ) Klage:; u. Lief'kf'. ,Joum. f. pntkt. ('hPtnif' L2] 61, 325 [1900]. 
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l\'lesidin (Amino-1, 3, 5-Trimethylbenzol) C9H13N 

CH3-~~-CHa 
'-J-NH2 

I 
CH3 

Entsteht aus Nitromesitylen durch Reduktion I); aus Anilin, o- oder p-Toluidin2), v-o-3) oder 
a-m-Xylidin4), beim Erhitzen ihrer salzsauren Salze mit Methylalkohol auf 300°; aus Tri­
methylanilinjodid C6H5 · N(CH3)aJ durch Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 335° 5). 
:Flüssigkeit vom Siedep. 227° 6); 229-230° 7). Spez. Gewicht 0,9633 5). Salze 1). 

w-Mesitylamin, 11-Amino-1, 3, 5-trimethylbenzol C9H13N 

CH3-~~-CHa 

'( 
CH2 ·NH2 

Entsteht aus 11-Nitromesitylen durch Reduktion mit Zinn und SalzsäureB) oder aus Mesityl­
phthalimid 

CO 

CsRl< )N · CH2 · CsHa(CHa)2 
CO 

durch 6stündiges Erhitzen mit der 5fachen Menge konz. Salzsäure auf 200° 9). Ölige 
Flüssigkeit vom Siedep. 217-218° bei 756 mm. 

Quecksilbermesityl (1, 3, o) Ct 8H 22Hg =Hg· [C6H3 · (CH3)a]2. Aus Brommesitylen und 
Natriumamalgam in Xylollösung bei Gegenwart von etwas Essigäther10). Nadehl. Schmelzp. 
236°. - C9H11HgCl.lO) Schmelzp. 200°.- C9H11HgBr.IO) Schmelzp. 194°.- C9H11HgJ .10) 
Schmelzp. 178°. 

Mesityldichlorphosphin C9H11 Cl2P = (CH3)aC6H2 · PC1211 ). Aus Mesitylen C6H3(CH3)1·3· 5 

Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid. Große Tafeln. Schmelzp. 35-37°. Siedep. 273 
bis 275°. 

Mesitylphosphintetrachlorid C9H11Cl4P = (CH3)a · C6H2 · PC1411). Schmelzp. 70°. 
Mesitylphosphinige Säure C9H130 2P = (CH3 )a · C6H2P(OH)2 12). Aus Mesityldichlori­

phosphin und Wasser. Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 147°. Mäßig löslich in heißem Wasser, 
unlöslich in Ligroin, sehr schwer in Äther, leicht löslich in Alkohol und Benzol. Bei der Destil­
lation in Kohlensäure unter 25 mm Druck entsteht 

1,3, o-Mesitylphosphin CgH13P= (CH3)a · C6H3 · PH2 13 ). Dicke Nadehl. Schmelzp. 40°. 
Siedep. 125 o bei 25 mm. Riecht stark und unangenehm. Oxydiert sich rasch an der Luft. 

Mesitylphosphinsäure C9H13P03 = (CH3)aC6H3 · PO(OH)2 14). Aus dem Oxychlorid 
C9H11 · POC12 und Wasser. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. 167°. Schwer lös· 
lieh in heißem Wasser, in Chloroform und Äther, leicht in Alkohol. 

Trimesitylphosphin C27H 33P = [C6H2 · (CH3)3] · P15). Aus Brommesitylen und Phos­
phortrichlorid durch Natrium in Benzollösung. Weißes, krystallinisches Pulver. Schmelzp. 
205-206°. 

1) Fittig u. Storer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147', 3 [1868]. 
2) Li m pach, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 641 [1888]. 
3) Nölting u. Fore!, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2681 [1885]. 
4) Eisenberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2681 [1885]. 
5) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 715 [1872]; 8, 61 [1875]. 
6) Biedermann u. Ledoux, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 58 [1875]. 
7) Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119, 172 [1875]. 
B) Konowalow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 1863 [1895]; Journ. d. russ. 

physikal.-chem. Gesellschaft 31, 268 [1899]; Chem. Centralbl. 1899, I, 1238. 
9) Landau, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 3013 [1892]. 

10) Michaelis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 591 [1895]. 
11) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 294, 35 [1897]. 
12) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 294, 36 [18971. 
13) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 294, 45 [1897]. 
14) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 294, 39 [1897]. 
15) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 102 (1901]. 
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'rrimesitylenmethylphosphoniumjodid C28H3nJP = (C9H11 )aP · (CH 3 )J 1 ). GelbeR, 
krystallinisches Pulver. t:lchmelzp. 269'. Leicht löslich in Alkohol und in Wasser. 

Trimesitylarsin C27H 33 As = [(CH3 )1•3•5 · C6H 2]As 2 ). Aus Brommesitylen und Arsen­
trichlorid durch Natrium in trocknem Äther bei Wasserbadtemperatur3). Prismatische 
Nadeln aus heißem Alkohol. Schmelzp. 170°. Sehr leicht in Äther, Chloroform und Ligroin, 
schwerer in Alkohol und Eisessig löslich. 

Trimesitylarsindibromid C27H33Br2As = (C9HuhAsBr24). Schmelzp. 237°. Unlöslich 
in Äther, ziemlich leicht in Alkohol, sehr leicht in Chloroform. 

Trimesityiarsinoxyd C27H330As = (C9Hu)aAsO 5). Schmelzp. 203-204°. 
Methyltrimesitylarsoniumchlorid C28H36ClAs = i(CH3 )a · C6H2]3As(CH3)Cl5). Schmelzp. 

Hl2°. Sehr leicht in Wasser und Alkohol löslich. 
Methyltrimesitylarsoniumjodid C28H36B.s = [(CH3 )a · C6H2]3As(CH3)J 0 ). Aus Alkohol 

gelbrote, aus Wasser weiße Prismen. Schmelzp. 186'. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht 
in Alkohol, sehr leicht in Chloroform. 

(p-)Cymol, p-Methylisopropylbenzol. 
MoL-Gewicht 134. 
Zusammensetzung: 89,55% C, 10,45% H. 

CloHu. 

CH3 

I 
/"-
1 I 

"-/ 
I 

CH /"' CH3 CH3 

Vorkommen: Als natürlicher Bestandteil zahlreicher ätherischer Öle. Im Kümmelöl, aus 
der Frucht von Cuminum Cyminum6). Im Öl aus der Frucht von Cicuta virosa (Wasser­
schierling) 7). Im Thymianöl (aus Thymus vulg.) B), im Quendelöl (aus Th. Serpylhim)9) 
und im Öl von Thymus capitatus10). Im Ayowanöl (von Ptychotis Ajowan)ll). Im Bohnen­
krautöl (von Satureja hortensis) und im Öl von Sat. Thymbra 14). Im Eucalyptusöl (von 
Eucalyptus globulus)12). Im Öle von :\lonarda fistulosa13) und M. punctata14). Im Öle, das 
aus Tannenholz bei der Darstellung von Sulfitcellulose erhalten wird (als HauptbestandteiJ)15). 
Ferner im Petroleum: im amerikanischen (Pennsylvanien, Ohio, Kam1da)16) und spurenweise 
im japanischen17). 

Bildung: Bei der Destillation von Fichtenharz findet sich p-Cymol in der Harzessenz1S). 
Bei der Destillation des Harzöls unter Druck (neben anderen Produkten)19), Aus Campher 

1) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31;), 103 [1901]. 
2) :Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 321, 238 [1902]. 
3 ) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 321, 239 [1902]. 
4 ) Michaelis, Annalen cl. Chemie u. Pharmazie 321, 240 [1902]. 
5 ) Gerhardt u. Cahours, Annalm 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, 102!:;. 
9) Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1889, 56. 

1°) H. Müller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 2, 130 [1869].- Lando1ph, Be­
richte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 936 [1873]. - Hainer, Journ. Chem. Soc. 8, 289 [1856]; 
Jahresber. d. Chemie 1856, 622. 

11) Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1889, 55. 
12) Faust u. Homeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 7, 1429 fl874]. 
13) Kre mers, Chem. Centralbl. 1897, II, 41. 
14) Sch u man n u. Kre mers, Chem. Centralbl. 1891, II, 42. 
15 ) Klasun, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 2343 [1900]. 
16) Mab('ry, Proc. Amer. philos. Hoc. :;6, 133 [1897]. 
17) Shin- 'l'chi- 'l'akano, Congres intem. Paris 1900. 
18 ) Kel be, Berichte d. Deutsch. ehern. Gescl!Hdmft 19, lflß\l [188ßl. 
1") K rii mer 11. :-l pil ker, BPric·htl' d. Dt·utsch. elwm. IiesPlischaft :l3, 2267 [1900]. 
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bei der Einwirkung von Zinkchlorid ( ?) 1); von Phosphorpentachlorid2); von Phosphor­
pentoxyda); von Phosphorsulfid4). Aus WurmsamenöJS), Wermutöl6), durch Einwirkung 
von Phosphorpentoxyd. Aus Thymol durch Einwirkung von Pho3phorpentasulfid4), oder 
mit Phosphorpentachlorid und darauffolgende Reduktion des Chlorids C10H13Cl mit Natrium­
amalgam 7). Aus Carvenon C10H160 durch Erhitzen mit Benzoylchlorid 8). Aus Sabinol 
Ct0H160 durch Einwirkung 10proz. Salzsäure9) oder von Alkohol und wenig Schwefel­
säurelO). Aus Citral durch Einwirkung von Säurenll). Aus dem sauerstoffhaltigen Bestandteil 
des Eucalyptusöls durch PhosphorpentasulfidS). Aus den Terpenen Ct0H16 durch Aboxy­
dation zweier Wasserstoffatome, durch Destillation von Terpentinöl usw. mit Brom12) oder 
durch Erhitzen mit Jod13), oder durch Schütteln mit konz. Schwefelsäure14), oder insbeson­
dere durch Erhitzen mit Diäthylsulfat auf 120° 15). Ebenso aus Menthen Ct0H 18 durch Be­
handeln mit Brom 16). Aus 1-Methyl-4-isopropylidencyclohexen( l )-ol(3) mit wasserabspaltenden 
Mitteln17). Aus p-Bromcumol und Methyljodid mit Natrium18)19). Aus Isopropylchlorid 
und Toluol mit Aluminiumchlorid20). Aus Cuminalkohol C10H140 durch Kochen mit Zink­
staub21). 

Darstellung: Aus Campher durch Mischen mit der gleichen Menge Phosphorpentoxyd 
und Einleiten der Reaktion durch Anwärmen. Das entstandene Cymol wird über Natrium 
destilliert22). Aus Terpentinöl durch Versetzen mit wenig (4%) Phosphortrichlorid und Ein­
leiten von Chlor bei 25°. Nach beendeter Reaktion wäscht man mit Wasser, trocknet und destil­
elirt über Natrium23). 

Physiologische Eigenschaften: Verläßt, innerlich eingenommen, den Organismus in der 
Form von Cuminsäure Ct0H 220 2 mit dem Harn 24); nach späteren Versuchen als Cuminur­
säure Ct2H14N02 neben Spuren von Cuminsäure25). Verhalten im tierischen Organismus26). 

Physikallsehe Eigenschaften: Flüssigkeit. Schmelzp. -73,5° 27). Siedep. 175° (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). Capillaritätskonstante beim Siedep. a2 = 3,839 33). Mittlere spezifische 

1) Gerhardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 48, 234 [1843]. 
2) Wright, Jahresber. d. Chemie 1873, 366. 
3) Dumas u. Delalande, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 38, 342 [1841]. 
4) Pott, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 2, 121 [1869]. 
6 ) Faust u. Homeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1', 1428 [1874]. 
6) Beilstein u. Kupffer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11'0, 282 [1873]. 
7) Carstanjen, Jahresber. d. Chemie 1811, 456. 
8) Marsh u. Hartridge, Journ. Chem. Soc. 1'3, 856 [1898]. 
9) Fromm u. Lischke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 1209 [1900]. 

10) Semmler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 1463 [1900]. 
11) Tiemann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 108 [1899]. 
12) Oppenheim, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 94, 628 [1872]. -Barbier, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 215 [1872]. 
13) Kekule, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 437 [1873]. 
14) Richter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 1257 [1873]. 
15) Bruere, Jahresber. d. Chemie 1880, 444. 
16) Beckett u. Wright, Jahresber. d. Chemie 1876, 397. 
17) Verley, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 410 [1900]. 
18 ) Widman, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft :U, 450 [1891]. 
19 ) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. ehern .. 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 112, 307 [1874]. 
23) Naudin, Bulletin de la Soc. chim. 37, 111 [1882]. 
24) Ziegler u. N Anc ki, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 749 [1872]. 
25) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 1512 [1879]. 
26) Hildebrandt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 12Q9 [1900]. 
2 7 ) Ladenburg u. Krügel, Berichte d. Deutsch. ehern. 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) Perkin, Journ. Chem. Soc. 11, 279 [1900]. 
31) Al tsch ul, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 590 [1893]. 
32) Woringer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 34, 263 [1901]. 
33 ) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. PharmaziE' 223, 69 [1884]. 
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Wärme (zwi~chen t n und tl•) ~ 0,4000 + 0,0005215 (t + tl) 1 ). Verdampfungswärme 66,~ I). 
Brechungsvermögen 2 ) 3 ). Molekularrefraktion 44,HO-! ). Dielektrizitätskonstante 3 ). Elek­
tromagnetische Drehung s = 2,0004 5). 

Chemische Eigenschaften: Beim Behandeht mit Salpetersäure (spez. Gewicht 1,4) in der 
Kälte entstehen: Nitrocymol, p-Methyltolylketon und das Dioxim CH3 • C6H.t · C · C · C6H4 · CH3 . 

II II 
NOH NOH 

In der Wärme wird Cymol zu p-Toluylsäure oxydiert CH3 • C6H4 • COOH. Chromsäure 
oxydiert zu Terephthalsäure. Kaliumpermanganat zunächst zu p-Oxypropyl-benzoesäure 
(CH3 )2 • C(OH) · C6H4 • COOH und dann zu Terephthalsäure. Bei Einwirkung von Stick­
stoffdioxyd werden p- Toluylsäure und Oxalsäure gebildet 6). Chlor liefert, bei Siede­
temperatur eingeleitet, Cumylchlorid (CH3 hCH · C6H4 • CH2Cl. Durch Brom wird bei Gegen­
wart von Aluminiumbromid bei 0° die Isopropylgruppe abgespalten und es resultieren Iso­
propylbromid (CH3h · CHBr und Pentabromtoluol C7H3Br5 7). Beim Erhitzen mit Jod 
(der halben Ge>~-ichtsmenge) auf 250° entstehen Benzolhomologe von C7H8 bis C13H20 8 ). 

Bei 0° gesättigte Jodwasserstoffsäure-wirkt bei 270° fast völlig zersetzend, es erfolgt Gasent­
wicklung und Verkohlung, daneben Bildung von Toluol und Hexahydrotoluol9). Beim 
Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 150' entsteht hauptsächlich ToluoliO). 

Cymol-2-sulfosäure, 1\:·Snlfosäure C10H13 · S03H · 2 H20 

CH3 

( 
CH 

//,," 
CH3 CH3 

Entsteht als Hauptprodukt bei der Einwirkung gewöhnlicher Schwefelsäure auf Cymol bei 
90-100° (neben ß-Säurell) 12) 13). Tafelförmige Krystalle vom Schmelzp. 50-51° 12); 78 bis 
79° 13) (krystallwasserfrei) 220° 13). Schmelzen mit Kali führt in Carvacrol CH3 • C6H3(0H) 
· CH(CH3)2 über. Salze 14). 

Cymol-3-sulfosäure, ,'l-Sulfosäure C10H140~R 

CH3 

I 
/'i-R03H 

I 
CH 

/"-. 
CH3 CH3 

Entsteht aus Cymol durch Erhitzen mit der 5fachen Menge konz. Schwefelsäure während 
6-8 Stunden 13). Man befreit von gleich:r,eitig gebildeter ex-Säure und Disulfosäure, indem man 

1 ) R Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 344 [lR81:i]. 
2) Perkin, Journ. Chem. Soc. 71, 279 [1900]. 
3) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 302 [1892]. 
4 ) Brühl, Berichte d. Dentsr.h. ehern. Gesellsr.haft 25, 171 [1R!l2]; Annalen lL Chemie tL 

Plunmazie 235, 19 [1886). 
15) Schönrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie ll, 785 [1893]. 
1 6 ) Lced, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 484 [1881]. 

7 ) Gustavson, .Journ. d. russ. physikal.-chPm. Gesellschaft 9, 287 [lR77]; Berichte d. Deutsch. 
dwm. Gesellschaft 10, llOl [1877]. 

8 ) Rayman n. Preis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, :344 [1880]. 
9 ) Orlow, Jonrn. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, 51 [1883]. 

10) Anschütz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 191 [1886]. 
11 ) Clans u. Cratr., Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 901 [1880].- Vgl. .Jacob-

sen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 1059 [l87R]. 
12) S pica, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 653 [1881]. 
13) Clans, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft H, 2139, 2142 [1881]. 
1·1) HPibtPill 11. Knpffn, Annall'n d. Ch<·miP 11. Phannnr.in no, ~R7 [IR73]. 
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die Lösung der Bariumsalze eindampft, wobei sich zuerst das schwerlösliche Salz der <X-Säure 
abscheidet; die geringen Mengen beigemengten disulfosauren Salzes entfernt man aus der 
Mutterlauge durch Ausfällen mit Alkohol, in dem das Bariumsalz der p-Säure gelöst bleibt. 
Man erhält die Säure auch aus 2-Bromcymolsulfosäure durch Reduktion mit Natriumamalgam 1) 
oder mit Zinkstaub und Ammoniak2). Kömehenähnliche Krystalle. Schmelzp. (der bei 100° 
getrockneten Säure) 130-131°. In Wasser sehr leicht, in Alkohol schwerer löslich, in Äther 
unlöslich. 

Cymoldisulfosäure (40H14,06S2 = CH3 · C6H2{S03H)2 · CH{CH3)2. Entsteht bei der 
Einwirkung rauchender Schwefelsäure auf Cymol3). Die Trennung von den zugleich ent­
stehenden Monosulfosäuren erfolgt in der bei p-Sulfosäure angegebenen Weise, wobei die Di­
sulfosäure als Bariumsalz mittels Alkohol aus wäss€riger Lösung ausgefällt wird4). Das Ba­
riumsalz krystallisiert (undeutlich) mit einem Molekül Krystallwasser. 

2-Nitro-p-cymol {40H130 2N 
CHa 
I 
~~-N02 
"-./ 

I 
CH 

m{3bHa 
Entsteht aus Cymol durch Auflösen in Salpetersäure vom spez. Gewicht 1,4 bei 40-50°; von 
der gleichzeitig entstehenden nicht flüchtigen Verbindung CH3 • C6H4 · C{NOH) · C{NOH) 
· C6H4 · CH3 trennt man durch Destillation mit Wasserdampf5), oder man nitriert mit Sal­
petersäure vom spez. Gewicht 1,52, beide gelöst in Eisessig, unter Eiskühlung6); oder man 
nitriert mit einer Mischung von Salpeter- und Schwefelsäure bei 20-25°, zum Schlusse bei 
40° 7). Ölige Flüssigkeit von aromatischem Geruche. Spez. Gewicht 1,085 bei 15°. 

2, 6- (oder 3, 5- 7) Dinitrocymol C10H120 4N2 

CH3 
I 

N02-~~-N02 
"-./ 

6H 
/"-., 

CH3 CHa 

oder 

CH3 
I 

/"-. 

N02-lJ-N02 {?) 
I 

CH 
/"'-

CHa CH3 

Es sind 3 verschiedene isomere Dinitroderivate bekannt, die durch direkte Nitrierung aus 
Cymol erhalten wurden: 

I. Aus Cymol (aus Römischkümmelöl) erhält man durch Einwirkung von Salpeter-Schwe­
felsäuremischung bei 50° 8) einen Dinitrokörper, der auch aus Dinitrocymidin durch Elimi­
nierung der Amidogruppe mittels Äthylnitrit entsteht 9), Rhombische tafelförmige Krystalle 
vom Schmelzp. 54°, 

2. Aus dem in Schwefelsäure unlöslichen Cymol des Steinkohlenteers entsteht bei mehr­
tägigem Stehen mit rauchender Salpetersäure ein festes Dinitrocymol ( ?) vom Schmelzp. 250°. 
In kaltem Alkohol fast unlöslich 10). 

3. Cymol aus Ptychotis ajowan liefert beim Nitrieren mit Salpetersäure vom spez. Ge­
wicht 1,5 ein flüssiges Dinitroderivat. Mit Wasserdampf flüchtig. Spez. Gewicht 1,206 bei 
18,5°; 1,204 bei 21° 5). 

1) Remsen u. Day, Amer. Chem. Journ. 5, 154 [1883]. 
2) Kelbe u. Koschnitzky, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1733 [1886]. 
3) Kraut, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 192, 226 [1878]. 
4) Claus, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 2140 [1881]. 
5 ) Landolph, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 937 [1873]. 
6 ) Schumow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 119 [1887]. 
7 ) Söderbaum u. Widman, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 2126 [1889]. -

S. ferner Fittica, Annalen d. Chemie u. Pharmazie IT2, 314 [1874]. 
8) Kraut, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 70 [1854]. 
9) Mazzara, Gazzetta chimica ital. 20, 146 [1890]. 

10) Rommier, Jahresber. d. Cheune 1~,3, :Stil'!. 
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Entsteht bei der Zersetzung von Nitrosodiazocymolnitrat CH3 • C6H2(NO)(N2N03 ) • C3H7) in 
abs. ätherischer Lösungi). Farblose Krystalle vom Schmelzp. 77-78°. 

Trinitrocymol C10H110 6N3 = CH3 • C6H(N02)a • CH(CH3 )2. Entsteht aus Cymol (aus 
Campher) durch Einwirkung von Salpeter-Schwefelsäuremischung2). Dünne blättchen­
förmige Krystalle vom Schmelzp. 119°. In heißem Alkohol ziemlich leicht löslich. Ein Ni­
trierungsprodukt unbekannter Zusammensetzung, vielleicht ein Trinitrocymol, wurde bei der 
Einwirkung von Salpetersäure vom spez. Gewicht 1,5 auf Cymol (aus dem Öle von Ptychotis 
ajowan) in geringer Menge erhalten. Schmelzp. 178-180° 3). 

2-Chlorcymol C10H13Cl 
CH3 
I 

(')-Cl 

'-./ 
I 

CH 

/"" CH3 CH3 

Entsteht durch Einwirkung von Chlor auf Cymol bei Anwesenheit von Jod4) 5); ferner aus 
Carvacrol CH3 • C6H3(0H) · C3H7 6), Carvenon C10H160 7) oder Eucarvon C10H140 8) 

durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid, oder aus Brom-2-chlormenthadien C10H14ClBr 
oder Carvondichlorid C10H14Cl2 durch Erhitzen mit Chinolin 8). Flüssigkeit. Siedep. 214-216°; 
216-218° (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 18° 8); n0 = 1,50782 8). 

3-Chlorcymol 

Entsteht aus Thymol CH3 • C6H3(0H) · C3H7 durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid10); 
oder aus 3-Chlormenthadien C10H15Cl durch Einwirkung von 2 Atomen Brom und Erhitzen 
des entstehenden Produktes mit Chinolin°). Flüssigkeit vom Siedep. 213-214° (i. D.) bei 
735,6 mm Quecksilber von 0° 11); 113° bei 35 mm 5). Spez. Gewicht 1,018. n0 = 1,51796. 
Beständig gegen ReduktionsmitteL 

Beim Bromieren entsteht 3-Chlor-6-bromcymoll2). Flüssigkeit vom Siedep. 259-261° 
bei 750,9 mm. 

1) Oliveri- Tortorici, Gazzetta chimica ital. 30, I, 536 [1900]. 
2) Fittig, Köbrich u. Jilke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 145, 142 [1868]. 
3 ) Landolph, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 938 [1873]. 
4) Gerichten, Berichte d. Deutscl1. ehern. Gesellschaft 10, 1249 [1877]. 
5) Jünger u. Klages, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 315, 316 [1896]. 
6) Fleischer u. Kekule, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 1090 [1873]. 
7 ) Marsh u. Hartridge, Journ. Chem. Soc. 73, 854 [1898]. 
8) Klages u. Kraith, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 2554 [1899]. 
9) Fileti u. Crosa, Gazzetta chimica it.al. 18, 299 [1888]. 

10) Gerichten, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 364 [1878]. 
11) Fileti u. Crosa, Gazzetta chimica ital. 16, 288 [1886]. 
12) Plaucher, Gazzetta ehimica ital. 23, II, H9 [1893]. 
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11-Chlorcymol, Cymylchlorid 

Kohlenwasserstoffe. 

CH2Cl 
I 

/'-. 

I I 
~ 
A 

CH3 CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf kochendes Cymoll). Flüssigkeit vom Schmelzp. 
225-229° (unter Zersetzung). Beim Kochen zersetzt es sich unter Bildung eines Kohlenwasser­
stoffs C20H24.. Natriumamalgam verwandelt es zurück in Cymol. 

42-Chlorcymol, (~-)p-Tolylpropylchlorid 

CH3 

/, 

~ 
A 

CHs CH2Cl 

Entsteht aus (1X-)p-Tolylpropylalkohol CH3 • 06~ • CH(CH3) • CH20H durch Einwirkung 
konz. Salzsäure bei 135° 2), Siedet bei 228° unter Zersetzung. 

2, 5-Dichlorcymol ~0H12Cl2 
CHs 
I Cl-/"-

1)-Cl 
~H 

cfs"CHs 

Entsteht aus Cymol bei der Einwirkung von Chlor in Gegenwart von JodS); ferner aus 
6-Chlorthymol CH3 • C6H2J(OH) · C3H7 durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid 4). 

Flüssigkeit vom Siedep. 240-244°, 
11, 11-Dichlorcymol, Cumylidenchlorld 

CHCI2 

I 

() 
ÖH 

A 
CHa CHa 

Entsteht aus p-Cuminaldehyd (Cuminol) (CH3hCH · C6H4. · CHO durch Einwirkung von 
21/2 T. Phosphorpentachlorid6) 6). Flüssigkeit vom Siedep. 255-260° 6), Durch alkoho­
lisches Kali oder durch Erhitzen mit Wasser auf 140-150° wird es in Cuminol zurückver­
wandelt7). 

1) Errera, Gazzetta chimica ital. 14, 277 [1884]. 
2 ) Errera, Gazzetta chimica ital. 21, 86 [1891]. - Vgl. Spica, Journ. f. prakt. Chemie 

18'2'5, 414. - Paterno u. Spica, Jahresber. d. Chemie 18'2'9, 369. 
3) Gerichten, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1252 [1877]. 
4.) Bocchi, Gazzetta cbimica ital. 26, II, 405 [1896]. 
6) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie '2'0, 44 [1849]. 
6) Sieveking, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 258 [1858]. 
7 ) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 2, 311 [1863]. 
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Entsteht aus Cymol durch Einwirkung von Brom bei Gegenwart von Jod 1); oder aus Cymol­
sulfosäure beim Erwärmen mit Bromwasser 2); ferner a1.1)3 Carvon C10H140 durch Behandeln 
mit Phosphorpentabromid und Abspaltung von Bromwasserstoff aus dem Reaktionsprodukt 3 ). 

Flüssigkeit vom Siedep. 233-235° (i. D.). Spez. Gewicht 1,269 bei 17,5°. 
3-Bromcymol C10H 1aBr 

CH3 
I 
/~ 

i ~-Br 
"'./ 

ÖH 
/" CH3 CH3 

Entsteht aus 3-Brom-p-cymol-6-sulfosäure beim Erhitzen mit Schwefelsäure2). Zur Dar­
stellung verwendet man Thymol CH3 • C6H3(0H) · C3H 7 , das man mit Phosphorpentabromid 
mehrere Stunden erhitzt; hierauf wird mit Wasserdampf destilliert, das Destillat mit Kali­
lauge gewaschen und fraktioniert1). Flüssigkeit vom Siedep. 232-233° (i. D.) bei 740,9 mm 
Quecksilber von 0°. Gegen Natriumamalgam beständig. 

s- oder 2, 5-Dibromcymol C10H12Br2 

Entsteht aus Cymol durch direkte Einwirkung von Brom5); ferner aus 6-Bromthymol CH3 

· C6H2Br(OH) · C,H7 durch Einwirkung von Phosphorpentabromid 6). Flüssigkeit vom 
Siedep. 272°. Spez. Gewicht 1,596 bei 14 °. 

2- oder 3-Jod-p-cymol C10H 13J 

CH3 

I 
'·-J 

i 
'/ 

I 
CH 

/ '" C'H3 CH3 

oder 

Entsteht aus Cymol (in Benzinlösung) durch Einwirkung von Jodschwefel und Salpetersäure?). 
Ölige Flüssigkeit vom Siedep. 80° bei 5 mm. 

1) Landolph, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 267 [1872]. - Vgl. Fittica, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 172, 310 [1874]. 

2 ) Kelbe u. Koschnitzky, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1731-1732 [l8S6]. 
3 ) Klages u. Kraith, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 2557 [1899]. 
4 ) Fildi 11. Crosa, Gazzetta chimica ital. 16, 292 [1886]. 
5) Clans 11. Wimmel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 903 [1880]. 
6 ) Mazzara, Oazzetta chimica ital. 18, 518 [1888]. 
7 ) BclingPr 11. noldh.,rg, Bericht" rl. Dentsch. ehern. Gesellschaft 33, 2882 [1900]. 

20* 



308 Kohlenwasserstoffe. 

p- Cymidin, 3- Amino -1- methyl- 4- methoäthylbenzol Ct0H11;N = (CH3)2CH · 
C6ff3(NH2) · CHa 

CRs 
I 

/', 

l)-NH2 

ÖH 
A 

CH3 CHa 

Entsteht aus 11, 11-Dichlor-3-nitrocymol (CH3 )2CH · C6H 3(N02) · CHC12 (aus dem entspre­
chenden Aldehyd mit Phosphorpentachlorid) durch Reduktion mit Zink und Salzsäurel), 
ferner aus Thymol C10H13 • OH durch Ersatz der Hydroxyl- durch die .Amidogruppe (mittels 
Ammoniumbromid und Bromzinkammoniak bei 350-360°) neben Dithymylamin (C10H13)2NH. 
Ölige Flüssigkeit von unangenehmem Geruche. Siedep. 230° 2). Mit Wasserdampf leicht 
flüchtig. Löst sich in .Alkohol, Ather, kaum in Wasser. 

Carvacrylamln, 2- Amino-1-methyl- 4- methoäthylbenzol C10H15N = (CH3)2CH · 
CaHa(NH2) · CHa 

CH3 
I 

lf-NH2 

'.../ 

ÖH 
A 

CRs CH3 

Entsteht aus Nitrocymol durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure3). Ferner aus Carvacrol 
Ct0H13 • OH durch Ersatz der Hydroxyl- durch die .Amidogruppe, beim Erhitzen mit .Am­
moniumbromid und Bromzinkammoniak neben Dicarvacrylamin (C10H13 )2 · NH 4); oder 
aus Tanacetonoxim C10H18 : NOH beim Kochen mit alkoholischer Schwefelsäureo), oder aus 
Carvoxim Ct0H14 : NOH beim Erhitzen mit Kali6) oder aus Isocarvoxim Ct0H14 : NOH beim 
Erhitzen mit Kali 7) oder beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig B). Flüssigkeit. Erstar­
rungspunkt -16° (Krystalle). Siedep. 241-242° 2); 118-121 o bei 13 mm. Spez. Gewicht 
0,9442 bei 20°. Molekulares Brechungsvermögen 49,30 6). Liefert mit Chlorkalklösung eine 
rote Färbung; das salzsaure Salz Ct0H15N · HCl erzeugt auf Fichtenholz intensiv gelbe 
Färbung. 

Cymylamin, 11-Amino-1-methyl-4-methoäthylbenzol Ct0H16N = (CH3)2CH • C6H4 

·CH2(NH2) 
CH2 ·NH2 

/'... 

I I 
'._,/ 

ÖH 
A 

CH3 CH3 

Entsteht aus Cymylchlorid (CH3)2CH · C6H4 • CH2Cl durch Einwirkung alkoholischen .Am­
moniaks bei 100°, neben Dicymylamin (C10H1s)2NH und Tricymylamin (C10H13)aN 9). Ferner 

1) Widmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 167 [1882]. 
2) Lloyd, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 1260 [1887]. 
3) Söderbaum u. Widmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 2127 [1888].­

Vgl. Barlow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 98, 248 [1856]. 
4) Lloyd, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 1262 [1887]. 
6) Se mmler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 3352 [1882]; 30, 325 [1897]; D. R. P. 

69 327; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 886. 
6) Wallach u. Schrader, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 279, 374 [1894]. 
7) Wallach u. Neumann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 1660 [1895]. 
B) Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 2086 [1893]. 
9) Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. I, 141 [1863]. 
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aus Cuminol: durch Reduktion des Oxims (CH3)2CH · C6H4 · CH = NOH mit Natriumamalgam 
und Eisessig, in alkoholischer Lösung 1), oder des Ammoniakadditionsproduktes (Hydro­
cuminamid) (C10H12)aN2 mit Natriumamalgam und abs. Alkohol2), in letzterem Falle neben 
Dicymylamin. Oder aus Thiocuminamid (CH3)2CH · C6H4 · CSNH2 durch Reduktion mit 
Zink und Salzsäure3). Flüssigkeit vom Siedep. 225-227° bei 724 mml). Löst sich leicht 
in Alkohol, .Äther, kaum in Wasser. Zieht Kohlensäure an. 

Cymyldichlorphosphin C10H13Cl2P = (CH3hCH · C6H3 • (CH3) • PCl2. Aus Cymol 
1 

C6Hl~=~CHa)2 , Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid. Siedep. 275-278°. 

Cymylphosphinige Säure C10H150 2P = (CH3)z · CH · C6H3 · (CH3) · P(OH)2 4). Aus 
dem Dichlorid und Wasser. Flüssig. 

Cymylphosphinsäure C10H150 3P = (CH3)z · CH · C6H3 · (CH3) · PO(OH)z4). Aus dt>m 
Tetra.chlorid C10H13 · PC14 und Wasser. Flüssig. 

m -Cymol, m · Methylisopropylbenzol, Isocymol. 
MoL-Gewicht 134. 
Zusammensetzung: 89,55% C, 10,45% H. 

C1oH14. 

/",_CH 
! i 3 
1 I 
"',/ 

<~H 
/~ 

CH3 CH3 

Vorkommen: Im Petroleum. Es wurde (neben p-Cymol) im amerikanischen5) und ja­
panischen 6) Erdöle nachgewiesen. 

Bildung: Bei der Destillation von Fichtenharz; findet sich daher im leichten Harzöle 7) 8). 
Aus Campher durch Einwirkung von Zinkchlorid, Phosphorpentoxyd D) oder Phosphorpenta­
sulfid10) (neben p-Cymol). Aus Fenchon C10H160 beim Erhitzen mit der anderthalbfachen 
Menge Phosphorpentoxyd auf 120° 11). Aus Carvestren1 2) oder Sylvestren12) ~0H16 durch 
aufeinanderfolgende Behandlung mit Bromwasserstoff, Brom und Wasserstoff. Aus Toluol 
und Isopropyljodid mit Aluminiumchlorid 7). 

Darstellung: Aus Harzessenz. Diese wird wiederholt mit mäßig verdünnter und konz. 
Schwefelsäure in der Kälte behandelt, mit Natronlauge von der Schwefelsäure befreit und dann 
mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wird hierauf mit schwach rauchender Schwefel­
säure bei 90° sulfoniert; auf Zusatz von etwas Wasser (1/3 des Volumens) bilden sich 2 Schichten, 
deren obere die m-Cymolsulfosäuren gelöst enthält. Nach dem Verdünnen dieser Lösung mit 
Wasser und mehrtägigem Stehen in der Wärme, wodurch harzige Beimengungen sich aus­
scheiden, wird mit Bariumcarbonat gefällt und der Niederschlag mit 50proz. Alkohol gekocht, 
wobei m-cymolsulfosaures Barium in Lösung geht. Dieses wird ins Natriumsalz übergeführt, 
das durch 2tägiges Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180-190° zerlegt wird 13). 

1) Goldschmidt u. Gessner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~0, 2414 [1887]. 
2) Uebel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~45, 304 [1888]. 
3 ) Czumpelik, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~. 185 [1869]. 
4) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~94, 54 [1897]. 
5) Mabery, Proc. Amer. philos. Soc. 36, 133 [1897]; zit. nach Höfer, Das Erdöl und seine 

Verwandten. 2. Auf!. Braunschweig 1906. S. 27. 
6 ) Shin- Ichi- Takano, Gongres internat. Paris 1900. 
7) Kelbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~10, 10 [1881]. 
8) Renard, Annales de Chim. et de Phys. [6] 1, 249 [1884]. 
9) Armstrong u. l\Iiller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 2258 [1883]. 

10) Spiea, Gazzetta chimica ital. 1~. 487, 543 [18821. 
11) Wallaeh, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~7'5, 158 [1893]; ~84, 324 [1895]. 
12) Bttt•ypr, Bericht<' d. Deutsch. chem. Gesell~chaft 31, 1402, 2067 [1898]. 
1:!) Kelbe u. Warth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~1, 158 [1883]. 
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Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Erstarrtnicht bei -25°. Siedep. 
175-176° 1). Spez. Gewicht 0,862 bei 20° 1). nn = 1,492221). Molekulare Verbrennungs­
wärme 1401,61 Cal. 2). Verdünnte Salpetersäure oxydiert zu m-Toluylsäure CH3 • C6H4o · COOH; 
Kaliumpermanganat zu Oxypropylbenzoesäure und Isophthalsäure. Chlor und Brom wirken 
heftig ein, substituieren aber immer in den Seitenketten. Kernsubstitutionsprodukte ent­
stehen auf Umwegen, z. B. durch Bromierung der Sulfosäure. 

m-Cymol-6-sulfosäure, IX·Sulfosäure C10H140 3S 

S03H 
I 

/". CH I 1- 3 

'-./ 

~H 
A 

CH3 CH3 

Entsteht vorwiegend bei der Einwirkung von konz. Schwefelsäure auf m-Cymol in der Hitze 
neben der ß-Sulfosäure 3); die Trennung der beiden Isomeren beruht auf der fraktionierten 
Krystallisation der Bariumsalze, da das Salz der IX-Säure in Wasser erheblich weniger löslich 
ist. Sirup, der beim Trocknen über Schwefelsäure im Vakuum zu blätterigen perlmutter­
glänzenden Krystallen erstarrt. Schmelzp. 88-90°. Sehr zerfließlich. Liefert in wässeriger 
Lösung mit Chlor erwärmt: Trichlor- m- cymolsulfosäure und en- Tetrachlor- m- cymol4o) 
(s. dieses). Beim Behandeln der wässerigen Lösung mit Brom in der Kälte entstehen: Brom­
m-cymolsulfosäure und 6-Brom-m-cymol5), ~t dieser Säure ist wahrscheinlich identisch 
eine durch Sulfonieren von m-Cymol (aus Campher) gewonnene Sulfosäure 6), prismenförmige, 
sehr zerfließliehe Krystalle vom Schmelzp. 86-87 °. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, 
Benzol. 

m-Cymol-4-sulfosäure, fJ-Sulfosäure 

S03H-~~-CHa 

&r 
/"-

CHa CH3 

Entsteht neben der .x-Sulfosäure (s. diese) beim Sulfonieren von m-Cymol mit heißer konz. 
Schwefelsäure, oder aus 6-Brom-m-cymol durch überführen in die Sulfosäure und Reduktion 
der letzteren mit Natriumamalgam 7). Beim Erwärmen der wässerigen Lösung mit Brom 
(in Bromwasserstofflösung) auf 40° entstehen 6-Brom-m-cymol (s. diese) und 6-Brom-m­
cymol-4-sulfosäure s ). 

m-Cymol-r-sulfosäure CH3 • C6H3(S03H) · CH(CH3 )2 • Wurde beim Sulfonieren von 
m-Cymol (aus Harzessenz) erhaltenD). SalzeD). 

Mononitro-m-cymol Ct0H13N02 = CH3 • C6H3(N02} • CH(CH3)2 • Entsteht aus m-Cymol 
durch Behandeln mit rauchender Salpetersäure unter Kühlung10). Flüssigkeit vom Siedep. 
255-265 ° unter Zersetzung. 

Trinitro-m-cymol C10H11N30 6 = CH3 • C6H(N02)s · CH(CH3 )2 • Entsteht aus m-Cymol 
beim Behandeln mit einer Mischung von l T. rauchender Salpetersäure und 4 T. konz. 

1) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~7'5, 158 [1893]. 
~) Stohmann u. a., Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 41 [1887]. 
3) Kelbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~10, 30 [1881]. 
4) Kelbe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 618 [1883]. 
5) Kelbe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 40 [1882]; Annalen d. Chemie u. Phar­

mazie ~10, 37 [1881].- Kelbe u. Czarnomski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~35, 272 [1886]. 
6) S pica, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft l.t, 653 [1881]; Chem. Centralbl. l~, 487, 

546 [1882]. 
7) Kelbe u. Czarnomski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft U, 1747 [1884]; Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie ~35, 285 [1886]. 
8) Kelbe u. Czarnomski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~35, 277, 281 [1886]. 
9) Armstrang u. Miller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 2748 [18831-

10) Kel be u. Warth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~1, 161 [1883]. 
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Schwefelsäure, anfangs unter Kühlung und nachher während einiger Stunden bei 100° 1). 
Ferner aus Tetrahydro-m-cymol (m-Menthen) durch Einwirkung von Salpeter-Schwefelsäure­
mischung2). Gelblichweiße blattförmige Krystalle vom Schmelzp. 72-73°. In Alkohol oder 
Äther sehr leicht löslich, schwerer in Ligroin. 

5-Chlor-m-cymol, 5-Chlor-1, 3-cymol C10H13Cl 

Cl-r~-CH3 

~ 
A 

CH3 CH3 

Entsteht aus 5-Chlordihydro-m-cymol CH3 • C6H5Cl· C3H7 durch Behandeln mit Brom und 
Destillieren des entstandenen Dibromids mit Chinolin3), Flüssigkeit vom Siedep. 222-223°. 

en-Tetrachlor-m-cymol C10H10Cl4 
Cl 
I 

Cl-('I-CH3 
Cl-\/-Cl 

I 
CH 

/''. 
CH3 CH3 

Entsteht aus a-Chlor-m-cymolsulfosäure durch Einleiten von Chlor in die wässerige Lösung 
dieser Säure bis zur Sättigung und Erwärmen auf 40 ° 4 ). Lange, nadelförmige Krystalle vom 
Schmelzp. 158,5°, Sublimierbar. Löslich in Alkohol. 

4-Brom-1, 3-cymol, 4-Brom-m-cymol C10H13Br 

(I-CH3 

Br-"-/ 

dH 
/""" CH3 CH3 

Entsteht aus a·m-Cymolsulfosäure durch Bromieren und darauffolgendes Zersetzen mittels 
konz. Salzsäure5). Flüssigkeit vom Siedep. 224 °. 

6-Brom-1, 3-cymol, 6-Brom-m-cymol C10H13Br 

Br 
I 
"'._ 

( ~-CH3 

'-./ 
I CH3 

A 
CH3 CH3 

Entsteht aus a-m-Cymolsulfosäure durch Einwirkung von Brom in Bromwasserstofflösung6) 
oder aus ß-Brom-m-cymolsulfosäure, durch Destillation des Ammonsalzes 7), Flüssigkeit 
vom Siedep. 225°. Stark lichtbrechend. Wird leichter als das Isomere von verdünnter Sal­
petersäure angegriffen, die zu 6 Brom-m-toluylsäure oxydiert. 

1) Kel be, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 210, 54 [1881]. 
2) Knoevenagel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 289, 163 [1896]. 
3) Gundlich u. Knoevenagel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 170 [1896]. 
4) Kelhe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 617 [1883]. 
5 ) Keil><> 11. Czarnomski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 293 Ll88ßJ. 
H) K d "", Bt·•·id!lP d. [)pu(s('h. d1em. fieKell'f·haft. 15. ~0 [1882]. 
') Kdht· u. ('zaruomski, Anna!Pn d. Chemie u. Pharmazie 2:~;;, ~81 [188UJ. 
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4, 6-Dibrom-m-cymol <;0H12Br2 
Br 

~~-CHs 
Br-,J 

<k 
A 

CH3 CH3 

Entsteht aus m-Cymol durch Einwirkung von Brom bei Gegenwart von Eisen1), oder aus 
p-Brom-m-cymolsulfosäure (in wässeriger Lösung) durch Einwirkung von Brom bei 80° 2). 
Flüssigkeit vom Siedep. 281-283° 1); 272-273° 2). 

m-Cymidin, m • Isocymidin, 4(1) -Amino -1- methyl- 3- methoäthylbenzol C10H15N 
= (CHa)2CH · CeHa(NH2) • CH3 

/"-. CH I 1- 3 

NH2-"./ 

ÖH 
A 

CH3 CH3 

Entsteht aus Nitro-m-cymol durch Reduktion mit Zinn und SalzsäureS). Gelbliche ölige 
Flüssigkeit. Siedep. 232-233°. 

Durol (s· oder 1, 2, 4, 5-Tetramethylbenzol). 
Mol.-Gewicht 134. 
Zusammensetzung: 89,55% C, 10,45% H. 

C1oHu.• 

CH3 
I 

/"--CHs 

CHa-l) 

ÖH3 

Vorkommen: Im Petroleum von Baku4), von Pennsylvanien, Ohio und Kanadaö); im 
Petroleum von Galizien &). 

Bildung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen, findet sich daher im Teeröl7). 
In geringer Menge aus Terpentinöl beim Durchleiten durch glühende RöhrenB). Aus Toluol 
und Methylchlorid mit Aluminiumchlorid 9) 10) 11 ). Aus Dibromxylol (aus käuflichem Xylol) 12) 13) 
oder Dibrom-p-xylol14) und Methyljodid mit Natrium; ebenso aus Brompseudocumol und 
Methyljodid mit Natrium1ö). 

1) Claus u. Herfeldt, Joum. 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. Og1oblin, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1875 (1883]. 

- Doroschenko, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, Ref. 662 [1885]. 
5) Ma bery, Proc. Amor. philos. Soc. 36, 133 [1897]. 
6) Lachowicz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 188 [1883]; Berichte d. Deutsch. ehern. 

Gesellschaft 16, 2663 [1880]. 
7) Schulze, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 3032 [1885]; 20, 409 [1887]. 
8) Montgolfier, Annales de Chim. et de Phys. [5] 19, 164 [1880]. 
9) Friede! u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] 1, 461 [1884]. 

10) Ador u. Rilliet, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 331 [1879]. 
11) Beaurepaire, Bulletin de la Soc. chim. 50, 677 [1888]. 
12) Jannasch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7', 692 [1864]. 
13) Gißmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 216, 203 [1882]. 
14) J annasch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft. 10, 1357 [1877]. 
15) Jannasch u. Fittig, Zeitschr. f. Chemie 187'0, 161. 



Aromatische Kohlenwasserstoffe. 313 

Darstellung: Aus o- oder p-Xylol oder Pseudocumol und Methylchlorid mit Aluminium­
chlorid. Zu dem Kohlenwasserstoff wird lj5 Gewicht Aluminiumchlorid zugefügt und bei 
80-85° Methylchlorid eingeleitet!). Aus Pseudocumol und Methyljodid mit Aluminium­
chlorid in Schwefelkohlenstofflösung2). 

Physikallsehe Eigenschaften: Krystalle, blättrige Masse, monoklin 3 ). Besitzt campher­
artigen Geruch. Schmelzp. 79-80° 1 ). Siedep. 189-191° 1 ); 193-195° 4). Sublimierbar, 
schon bei gewöhnlicher Temperatur ein wenig flüchtig. Spez. Gewicht 0,8380 bei 81,3°/4° 5). 
Oberflächenspannung6). Molekulare Verbrennungswärme 1401,61 Cal. 7). Molekulares 
Brechungsvermögen 73,72 5). Löslichkeit: leicht löslich in Alkohol, Ather, Benzol; schwerer 
in kaltem Eisessig. 

Chemische Eigenschaften: Bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure entstehen: 
Cumylsäure, s-Dimethylisophthalsäure, s-Dimethylterephthalsäure. Oxydation mit Chromsäure­
mischung führt nur zu Essigsäure und Kohlendioxyd. Chromsäure mit Essigsäure oxydiert 
zu Cumylsäure. Bei anhaltender Wirkung der Oxydationsmittel entsteht Pyromellithsäure. 

Durolmonosullosiiure CtoH14SOa cH3 

I 
/"--CH3 

CHs -l)-so3H 
I 

CH3 

Entsteht bei der Einwirkung der 21/2fachen Menge Chlorsulfonsäure S03HC1 auf Durol in der 
Kälte, beim Zusatz von Eiswasser wird das Sulfochlorid C10H13 • S02Cl und das entsprechende 
Sulfon (C10H13)2S02 ausgefällt, während die entstandene Sulfosäure in Lösung bleibt, aus der sie 
durch überschüssiges Natronhydrat als Natronsalz abgeschieden wird, da dieses in verdünnter 
Natronlauge fast unlöslich istB). Die Säure wird ferner aus der Fraktion 190-200° des kau­
kasischen Petroleums bei Einwirkung von rauchender Schwefelsäure erhalten 9). Kleine 
nadelförmige Krystalle. Die Säure ist aus der Lösung ihrer Salze durch konz. Säuren fäll bar. 
Rauchende Schwefelsäure wirkt ein unter Rückbildung von Durol; bei 12stündiger Einwirkung 
bei 40-50° entstehen: Hexamethylbenzol, Prechnitolsulfosäure (1, 2, 3, 4-Tetramethylbenzol­
sulfosäure) und 2 Pseudocumolsulfosäuren10). SalzeS) 9). 

Duroldisulfosiiure CtoH140sS2 CHs 
I 

S03H-~~-CHs 
CH3 - "-/-S03H 

I 
CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Pyroschwefelsäure auf Durol in der Kälte10). 
Dinitrodurol Ct0H1204N2 

Entsteht beim Nitrieren des Durols mittels Salpetersäure vorn spez. Gewicht 1,53 11) oder 
mittels Salpetersäure und eines großen Überschusses rauchender Schwefelsäure bei 15° 12). 

1) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 2629 [1881]. 
2) Claus u. Foecking, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 3097 [1887]. 
3) Henniges, Jahresber. d. Chemie 1882, 418. 
4) Ador u. Rilliet, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 331 [1879]. 
5) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 12, 175 [1893]. 
6) Dutoit u. Friderich, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 328 [1900]. 
7) Stehmann u. a., Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 41 [1887]. 
8) Jacobsen u. Schnapauff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2841 [1885]. 
9) Markownikow u. Oglobin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 99 [1886]. 

10) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1210, 1217 [1886]. 
11) Fittig u. ,Jannaech, Zcitschr. f. Chemie 181'0, 162. 
12) Cain, Berichte d. Deutsch. chem. GPsellsch,.ft 28, 967 [1895]. 
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Krystalle in Form rhombischer Prismen. Schmelzp. 205°. Läßt sich ohne Zersetzung in Nadeln 
sublimieren. In kaltem Alkohol schwer, in Benzol ziemlich leicht, in Äther leicht löslich. 

Chlordurol Ct0H1aCl CH3 

I 
/"--CH3 

CHa-l)-01 

Örra 
Durch Einleiten eines Chlorstroms in die mit etwas Jod versetzte Lösung des Durols in Petro· 
leumäther bis zur beginnenden Ausscheidung von Dichlordurol. In der Mutterlauge ist das 
Monochlordurol vorhanden. Große, tafelförmige Krystalle vom Schmelzp. 48° 1). Siedep. 
237-238° 1). 

Dichlordurol CtoH12012 CR3 
I 

Cl-/"--CH3 

CHa-lJ-01 

Örra 
Entsteht bei fortgesetzter Chlorierung des Durols (s. Monochlordurol). Nadelförmige Krystalle 
vom Schmelzp. 189-190° 1). Siedep. 275° 1). In Alkohol oder Ligroin schwer löslich, 
leichter in Chloroform, Schwefelkohlenstoff oder Kohlenstofftetrachlorid. 

en-Tetrachlordurol Ct0H1001, 
CR2Cl 
I 
~~-cH2ci 

CR2Cl-"-./ 

ÖH201 

Entsteht bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid (4 Mol.) auf Durol2). Krystalle vom 
Schmelzp. 144°. Spez. Gewicht 1,479. 

Monobromdurol Ct0R13Br 
CH3 
I 

/"--CR3 

CR3 -lJ-Br 
I 

CR3 

Entsteht bei 12stündigem Stehen von Durol in Eisessiglösung mit Brom bei 0°; man trennt von 
dem gleichzeitig gebildeten Dibromdurol durch Destillieren mit Wasser, wobei Monobrom· 
durol zuerst übergehtS). Krystalle in Form dünner, perlmutterglänzender Blättchen vom 
Schmelzp. 61°. Siedep. 262-263° 4). In kaltem Alkohol schwer, in Äther, Benzol sehr 
leicht löslich. 

Dibromdurol Ct0H12Br2 CH3 
I 

Br-~~-CHs 
CH3 -"-./-Br 

Örra 
Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf DurolB) 5) (s. auch Monobromdurol); oder durch 
Einwirkung von Bromschwefel und Salpetersäure auf Durol in Benzinlösung&); ferner aus 

1) Töhl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 1523 [1892]. 
2) Colson, Bulletin de la Soc. chim. 46, 198 [1886]. 
3) Gißmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 216, 210 [1882]. 
') Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 2837-2838 [1887]. 
5) Fittig u. Jannasch, Zeitschr. f. Chemie 1870, 161. 
6) Edinger u. Goldberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 2885 [1900]. 
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Bromdurol bei mehrtägigem Stehen mit rauchender Schwefelsäure1). Lange, dünne nadel­
förmige Krystalle vom Schmelzp. 199° 2); 202-203° 3). Siedep. 317° 1). Sublimierbar. 
In kaltem Alkohol fast unlöslich, in heißem schwer löslich. 

(3-)Joddurol C10H13.T <::Ha 
I 

/"-CH3 

CH3-l)-J 
I 

CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Jodschwefel und Salpetersäure auf Durol in Benzinlösung4), 
oder mittels Jod und Quecksilberoxyd 5 ). Nadel- oder prismenförmige Krystalle vom Schmelzp. 
80° 5). Siedep. 285°-290° 5). Löslich in Benzol. 

(ß· oder) Isodurol (asymm. oder 1, 2, 3, 5-Tetramethylbenzol). 
Mol. -Gewicht 134. 
Zusammensetzung: 89,55% C, 10,45% H. 

C1oll14· 

CH3 

I 
CH 3 _/ "- CH3 

! 
'• / 

I 
CH3 

Vorkommen: Im Petroleum wie Durol (s. dieses). 
Bildung: Aus Campher beim Behandeln mit Zinkchlorid oder Jod6). Als Nebenprodukt 

aus Aceton bei der Einwirkung von Schwefelsäure?). Aus Brommesitylen und Methyljodid 
mit NatriumS) bei Gegenwart von Benzol9). 

Darstellung: Aus Mesitylen und Methylchlorid oder -jodid mit Aluminiumchlorid. Man 
fügt zu Mesitylen 1(5 Gewicht Aluminiumchlorid und leitet bei 80-85 o Methylchlorid ein 10). 
Oder man erhitzt 100 g Mesitylen, 100 g Aluminiumchlorid und 140 g Methyljodid in Schwefel­
kohlenstoff zusammen 5 Tage lang 11 ). 

Physikalische Eigenschaften: Flüssigkeit. Erstarrt nicht in der Kältemischung. Siedep. 
195-197° 12). Spez. Gewicht 0,8961 bei 0°/4° 7). Molekulare Verbrennungswärme wie beim 
Durol (s. dieses). 

Chemische Eigenschaften: Oxydation mit verdünnter Salpetersäure liefert 3 isomere 
Säuren C10H120 2 zu annähernd gleichen Teilen: 2, 3, 5-, 2, 4, 6- und 3, 4, 5-Trimethylbenzoe­
säure. Kaliumpermanganat oxydiert zu 3-Isodurylsäurel3) und bei genügend langer Ein­
wirkung zu Mellophansäure C10H60 8 COOH 

I 
COOH-("-COOH 

I ! 
'"/ 

I 
COOH 

1) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 2837-2838 [1887]. 
2) Fittig u. Jannasch, Zeitschr. f. Chemie 1870, 161. 
3 ) Friede! u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] 1, 515 [1884]. 
4) Edinger u. Goldberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 2881 [1900]. 
5) Töhl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 1522 [1892]. 
6) Armstrang u. Miller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 2259 [1883]. 
') Orndorff u. Young, Arner. Chern. ,Tourn. 15, 267 [1893]. 
8) ,Ja n nasch n. \V eiler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 27, 3441 [1893]. 
9) Jannasch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 356 [1875]. 

1°) .Tacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 2629 [1881]. 
LI) Claus u. Foecking, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 3097 [1887]. 
I") llielcfcldi, Amwkn d. ClwmiP u. Ph:nmazi<' 191'!, :)81 [1879]. 
1 :J) .J a<"o l"'' n. BPri<"hle d. JJeutHch. dH'IlJ. Cc,<'ib<"haft 15. 1853 [188~]. 
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lsodurol-monosulfosäure Ct0H14,03S · 2 H20 
CH3 
I 

CH3 -~/'--1-CH3 + 2H20 
'-./-S03H 

I 
CH3 

Entsteht bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf Isoduroll) 2). Tafel- oder blattförmige 
Krystalle. Schmelzp. unterhalb 100°. Salzet). 

Dinitroisodurol Ct0H1204N2 

Entsteht bei der Nitrierung von Isodurol mittels einer Mischung von Salpeter- und Schwefel­
säure2). Feine durchsichtige Krystalle in Prismenform. Schmelzp. 156°. In kaltem Alkohol 
schwer, in heißem sehr leicht löslich. 

Monobromisodurol Ct0H13Br 
CH3 
I 

CH3 -~~-CHs 
'-./Br 

I 
CH3 

Flüssigkeit. Erstarrt in der Kältemischung zu blättrigen Krystallen. Siedep. 252-254 ° 3), 
Dibromisodurol Ct0H12Br2 

Nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 199° 4); 209° 2), Schwer löslich in kaltem Alkohol. 
Isoduridtn, 4-Amino-1, 2, 3, 6-tetramethylbenzol Ct0H15N 

CH3 
I 

CH3 -~~-CH3 
NH2 -'-./ 

I 
CH3 

Entsteht aus Pseudocumidin durch Erhitzen des salzsauren Salzes mit 1 Mol. Methylalkohol 
anfangs auf 200° und schließlich noch 10 Stunden auf 300° 5). Auch aus Mesidin soll auf 
gleiche Weise die Base darstellbar sein s ), 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 Aminotetramethylbenzol Ct0H15N = (CH3 )4 • C6H · NH2 

identisch. Flüssigkeit. Erstarrt bei + 11 ° zu Krystallen vom Schmelzp. 14 °. Siedep. 252-253 °. 
Spez. Gewicht 0,978 bei 24 °, 

1) Bielefeld t, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 198, 381 [1879]. 
2 ) ,J aco bsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1853 [1882]. 
3 ) Bielefeldt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 198, 388 [1879]. 
4) Jannasch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 356 [1875] . 
. ;) Nölting u. Banmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1149 [1885]. 
6 ) J~im pach, Berichte d. Deutsch. <>hem. Gesellschaft %1, 642. 646 [1-888]. 
7 ) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 1913 [1884]. 
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Symm. oder 1, 3, 5-Diäthyltoluol (1-Methyl-3, 5-diäthylbenzol). 
MoL-Gewicht 148. 
Zusammensetzung: 89,20% C, 10,80% H. 

CnHls· 

Vorkommen: Im Petroleum wie Durol (s. dieses). 
Bildung: Aus Methyläthylketon (2 Mol.) und Aceton (I Mol.) bei Behandlung mit 

Schwefelsäure I). 
Darstellung: Man setzt zu Toluol Aluminiumchlorid zu, erhitzt zum Sieden und leitet 

während 3-4 Stunden Äthylen ein2). 
Physikalische Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. 199-200°. Spez. Gewicht 0,8790 

bei 20°. 
Chemische Eigenschaften: Verdünnte Salpetersäure oxydiert zu Uvitinsäure. 
Trinitro-s-diäthyltoluol, Trinitro-1-methyl-3, li-diäthylbenzol C11H130 6N3 

CH3 

I 
N02--/"-N02 

CH3 -CH2--\)-cH2 · CH3 

I 
N02 

Entsteht beim Nitrieren des 1-Methyl-3, 5-diäthylbenzols durch Eintragen in ein Gemisch 
von rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure3). Gelbe, blättchenförmige Krystalle 
vom Schmelzp. 86-87°. Löslich in Alkohol. 

(2, 4, 6- )Tribromdiäthyltoluol C11H13Br3 

CH3 

I 
Br/"Br 

I I 
C2H 5 --l,)-C2H 5 

Br 

Feine nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 206 o 4 ). Schwer löslich in kaltem Alkohol. 
4-Amino-1-methyl-3, li-diäthylbenzol C10H17N 

CH3 

I 
/""' I 

CH3 · CH2 --"/-CH2 · CH3 

I 
NH2 

Entsteht aus salzsaurem p-Toluidin durch andauerndes Erhitzen mit Äthylalkohol auf 300°. 
Flüssigkeit vom Siedep. 238° 5). 

1) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 1434 [1881]. 
2) Gatterrnann, Fritz u. Beck, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1125 [1899]. 
3 ) Gatterrnann, Fritz u. Beck, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1126 [1899]. 
4 ) .Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7, 1435 [1874]. 
5) Höchster FarhwE'rke, D. R. P. ß7 R44; Friedländers Fortschritte der Teerfabrikation :J, 174. 
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Isoamylbenzol. 
MoL-Gewicht 148. 
Zusammensetzung: 89,20% C, 10,80% H. 

/"-. 

I I 
"( 

CuH1s· 

CH2-CH2-CH 

/""-
CH3 CH3 

Vorkommen: Im Petroleum wie Dural (s. dieses). 
Bildung und Darstellung: Aus Brombenzol und Isoamylbromid mit Natrium, bei Gegen'­

wart von Benzolt), Durch Reduktion von Isobutylphenylketon mittels Jod und Phosphor2). 
Physikallsehe Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. 193 o 1 ). Spez. Gewicht 0,859 bei 

12° 1 ); 0,835 bei 18° 2), 
Chemische Eigenschaften: Chromsäuremischung oxydiert (doch nur sehr langsam) zu 

Benzoesäure. Beim Bromieren im direkten Sonnenlicht bildet sich ein fester Bromkörper 
vom Schmelzp. 128-129° 3). 

Isoamylbenzolsulfosäure C11H16S02 = g~3)CH-CH2-CH2-C6H4-S03H. Strahlig-
krystallinische Masse, äußerst zerfließlieh 4 ). 3 

11-Nitroisoamylbenzol C11H15N02 

/"-. 

I I 
"-./ 

I /CH3 
9H-CH2-CH"-.CHa 

N02 

Entsteht bei der Einwirkung von Salpetersäure auf "Pseudoamylbenzol ", ein Gemisch der 
Isomeren: Isoamylbenzol, Methylisopropylphenylmethan C6H5 · CH · CH(CH3)2 und Dimethyl-

1 
CH3 

äthylphenylmethan C6H5 · C(CH3)2 · C2H5, bei 105° [neben C6H5 · C(CH3 ) • CH(CH3 )2] 5). 
I 

N02 

Flüssigkeit vom Siedep. 159-161 o bei 20 mm. Spez. Gewicht 1,08991 bei 0°/0°; 1,07362 bei 
20°/0°. nn = 1,53140 bei 20°. 

p-Bromisoamylbenzol C11H15Br 

Br 
/"-. 

I I 
"( 
CH2 • CH2 • CH 

A 
CH3 CHs 

Flüssigkeit vom Siedep. 253-255° (i. D.) bei 736 mm 6). Spez. Gewicht 1,2144 bei 75° 6). 
Ein Bromid C6H5 · C5H10Br entsteht bei der Einwirkung von Brom auf Isoamylbenzol bei 
150° 7). 

1) Fittig u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 313 [1864]. 
2) Claus, Journ. f. 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]; 

Chem. Centralbl. 1899, I, 776. 
6) Schramm, Monatshefte f. Chemie 9, 850 [1888]. 
7 ) Schramm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~18, 393 [1883]. 
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Dibromisoamylbenzol (Phenylisoamylenbromid) C11H14Br2 = C6H5 · C5H9Br2. Ent­
steht bei Einwirkung von 4 Atomen Brom auf Isoamylbenzol bei 150°, ferner aus Phenyl­
isoamylen C6H5 · C5H 9 durch Addition von Brom. Krystalle in Gestalt seideglänzender 
Nadeln vom Schmelzp. 128-129° 1}. In Alkohol schwer löslich, leicht in Äther, Benzol. 

Tribromisoamylbenzol C11H13Br3 = C6H2Br3 · C5H11 • Entsteht bei der Einwirkung 
von Brom auf Isoamylbenzol, anfangs in der Kälte und danach durch Erhitzen im Rohr auf 
100° 2). Nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 140°. Leicht löslich in heißem Alkohol. 

Aminoisoamylbenzol C11H17N = (CH3h · CH · CH2 • CH2 · C6H4 • NH2. Entsteht aus 
Isoamylalkohol und Anilin beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 270° 3) 4). Aus Isoamyl­
phenol (CH3}2 • CH · CH2 · CH2 • C6H4 · OH durch Erhitzen mit Bromzinkammoniak und 
Ammoniumbromid auf 330-340° 5); aus salzsaurem Isoamylanilin C6H5 · NH(C.,H11 ) • HCl 
durch Umlagerung der Isoamylgruppe an den Kern, beim Erhitzen auf 300-340° 6). Flüssig­
keit vom Siedep. 256-258° 4); 259-262° 0 ). 

<X·Aminoisoamylbenzol [11-Aminometho (1 3 )-butylbenzol] C11H17N 
/'"" 

r ! 

"'-/ 
I 
CH-CH2-CH 

I /"" NH2 CH3 CH3 

Entsteht aus 11-Nitro-isoamylbenzol durch Reduktion 7). Flüssigkeit vom Siedep. 232-235" 
bei 756 mm. 

Styrol (Phenyläthylen, Vinylbenzol). 
MoL-Gewicht 104. 
Zusammensetzung: 92,34% C, 7,69% H. 

"'-/ 
I 

CaHs. 

CH = CH2 

Vorkommen: Im flüssigen StoraxB) (zu 1-5%). 
Bildung: Aus flüssigem Storax bei der Destillation mit Wasser, in geringer Menge. Bei 

der trocknen Destillation der Steinkohlen; findet sich daher im Teeröl (als Begleiter des 
Rohxylols)9) 10). Aus Drachenblut durch trockne Destillationll}; oder durch Destillation 
mit Zinkstaubl2). Aus Zimtsäure bei längerem Kochen13); bei der Destillation mit KalkB)IO) 
oder Baryt14 ); bei der Destillation des Kupfersalzes15); mit Mineralsäuren (HCl, HEr, H2S04 ) 

auf 150-240° erhitzt, liefert Zimtsäure das polymere Distyroll6). Aus Zimtalkohol (Styron) 
durch Reduktion mit 15proz. Natriumamalgam und wenig Wasser17). Aus Methylphenyl-

1) Schramm, Anmtlen d. Chemie u. Pharmazie ~18, 393 [1883]. 
2) Bigot u. Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 161 [1867]. 
3) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 2346 [1881]. 
4 ) Cal m, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1642 [1882]. 
5 ) Llo yd, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 1257 [1887]. 
6 ) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1, 529 [1874]. 
7) Konowalow u. Egorow, ,Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 1033 [1898]; 

Chem. Centralbl. 1899, I, 776. 
8 ) Si mon, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 267 [1839]. 
9) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 5, 368 [1867]. 

10) Krämer u. Spilker, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 3169, 3269 [1890]. 
11 ) Glcnard u. Boudault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 325 [1845]. 
12) Bötsch, Monatshefte f. Chemie 1, 610 [1880]. 
13) Howard, .Jahresber. d. Chemie 1860, 303. 
14) Gerhardt u. Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 38, 96 [1841]. 
10 ) He m pel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 59, 318 [1846]. 
1 6 ) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 122 [1865]. 
17) Hatton u. Ho<lgkinson, ,Jonrn. Chern. Soc. 39, 319 [1881]. 
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carbinol C6H5 · C(OH)H · CH3 durch Wasserabspaltung mittels Phosphorsäure1); analog: 
aus Methylphenylcarbinol-Benzoat durch Destillation 2); aus Trichlormethylphenylcarbinol 
mit Zinkstaub und Alkohol3) (neben w-Chlorstyrol). Aus Phenylacetylen durch Reduk­
tion mit Zinkstaub und Eisessig4). Aus Phenyläthylbromid beim Erhitzen5); oder bei 
Einwirkung von alkoholischem Kali. Aus Acetylen beim Erhitzen bis zur Schmelzhitze des 
Glases6). Aus Benzol und .Äthylen beim Durchleiten durch ein Rohr bei Rotglut7). Aus 
Benzol und Vinylbromid mit Aluminiumchlorid (neben bromiertem .Äthyl- und Diäthyl­
benzol)8) 9). Aus Benzol und Acetylen mit Aluminiumchlorid (neben Kohlenwasserstoffen 
C14H14) 10). 

Darstellung: Aus Zimtsäure durch anhaltendes Kochenll). Aus (ß)-Brom- oder Jod­
hydrozimtsäure mit kohlensaurem Alkalil2), Die Säure erhält man, indem man Zimtsäure 
mit (bei 0° gesättigter) Brom- (resp. Jod-) wasserstoffsäure einige Tage stehen läßt. Beim 
Versetzen mit überschüssiger Sodalösung bildet sich schon in der Kälte unter Abspaltung 
von Kohlendioxyd und Halogenwasserstoff Styrol. Bei Anwendung der Jodsäure ist die Aus­
beute nahezu theoretisch. 

Physikalische Eigenschaften: Flüssigkeit 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 0,92017) oder 0,92518) oder 0,925114) bei 0°; 
0,9329 bei 4°/4°19); 0,910 bei 12,1 °17); 0,9ll 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 vt = 1 + 95069 
· 10-8 · t + ll580 · 10-10 · t2 + 16704 · 10-13 · t314). Ist optisch inaktiv21); das aus Storax 
gewonnene Styrol zeigt jedoch Linksdrehung21), die von Verunreinigungen herrührt22) 18). 
Stark lichtbrechend23); Brechungsvermögen fltx = 1,54030 15); nD = 1,545716). Magnetisches 
Drehungsvermögen 16,01 bei 18,7° 19). Löslichkeit: in Wasser unlöslich, mit Alkohol und 
.Äther mischbar in jedem Verhältnis. 

Chemische Eigenschaften: Polymerisiert sich sehr leicht zu Metastyrol (C8H8); all­
mählich schon bei gewöhnlicher Temperatur im Dunkeln bis zur Erreichung eines Grenz­
zustands. Licht, besonders direktes Sonnenlicht, beschleunigt den Prozeß 24 ). Rasch erfolgt 
die Umwandlung beim Erhitzen im Rohr auf 300°, augenblicklich durch Einwirkung konz. 
Schwefelsäure. Auch freies, ungelöstes Jod wirkt polymerisierend, während es in gelöstem 
Zustande, ebenso wie schon freies Chlor und Brom, addiert wird unter Bildung von .x-ß-Di­
halogenäthylbenzol. Chlor- und Bromwasserstoff werden addiert zu .x-Halogenäthylbenzol25). 
Jodwasserstoff wirkt reduzierend und bildet ÄthylbenzoL Natriumbisulfit lagert sich beim 

1) Klages u. Allendorff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1298 [1898]. 
2) Klages u. Allendorff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1003 [1898]. 
3) Jocitsch, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 920 [1898]; Chem. Centralbl. 

1899, I, 607. 
4) Aronstein u. Hollemann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 1184 [1889]. 
") Thor pe, Zeitschr. f. Chemie 18'H, 130. 
6) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 181 [1867]. 
7 ) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 142, 257 [1867]. 
B) Henriot u. Gilbert, Jahresber. d. Chemie 1884, 561. 
9) Anschütz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 331 [1886]. 

10) Varet u. Vienne, Bulletin de la Soc. chim. 47, 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. 

ehern. Gesellschaft 15, 1983 [1882]. 
13) Nasini u. Bernheimer, Gazzetta chimica ital. 15, 84 [1885]. 
14) Weger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 68 [1883]. 
15) Brühl, 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) Kr a kau, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft. tl, 1260 [1878]. 
19) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1246 [1896]. 
20) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 93 [1883]. 
21) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 378 [1867]. 
22) Hoff, Berichte d. Deutsch. ehern. 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 Sc. 129, 719 [1899]. 
25) Richter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 1709 [1893]. 
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Kochen nicht an oder höchstens spurenweise 1 ). Mit den Homologen des Benzols entstehen 
bei Anwesenheit von Schwefelsäure Kohlenwasserstoffe vom Typus CnHzu~~I4 , z. B. mit Xylol 
(1-Phenyl-o.:-tolylpropan 2). l\Iit Jod und Quecksilberoxyd bildet sich ein undefiniertes, jod­
haltiges 01, das mit konz. Silbernitratlösung Phenylacetaldehyd liefert3). Verdiinnte Salpeter­
säure oder Chromsäuremischung oxydieren zu Benzoesäure4). Schwefel liefert beim Er­
hitzen auf 150° Styrolsulfid C8H 8S, während sich bei stärkerem Erhitzen (auf 230°) 2, 4- und 
2, 5-Diphenylthiophen und Athylbenzol bilden 5 ). Verhalten 6 ). 

IHetastyrol (C8H 8)x. Entsteht durch Polymerisation des Styrols schon bei längerem 
Liegen, besonders bei höherer Temperatur; augenblicklich beim Erhitzen im Rohr auf 200°; 
oder durch Berührung mit konz. Schwefelsäure 7); oder durch Natriumbisulfitlösung bei 
100-120° (neben einer Bisulfitverbindung C8H8 · NaHS03 = C6H5 • CH · CH3? vom Schmelzp. 

I 
S03H 

306°)8). Durchsichtige, glasartige, feste Masse. Geruchlos. Spez. Gewicht 1,054 bei 13°9). 
Stark lichtbrechend. Optisch-inaktivlO). Unlöslich in Wasser, Alkohol; sehr schwer löslich 
in siedendem Ather. Wird beim Destillieren in Styrol zurückverwandelt. Rauchende Salpeter­
säure nitriert beim Kochen zu Nitrometastyrol (C8H 7 • N02) x 11) einem amorphen, in Alkohol 
oder Ather unlöslichen Pulver. 

Distyrole C16H16 = (C8H8 )2. I. Festes Distyrol. Entsteht aus Zimtsäurel2) oder aus 
zimtsaurem Kalki 3) beim Destillieren; ferner aus 11, 12-Dibromäthylbenzol C6H 5 • CHBr 
· CH2Br (aus Styrol durch Addition von Brom) beim Erhitzen mit Kalk14); oder aus ß-Truxill­
säure C18H 160 4 durch Abspaltung von Kohlendioxyd beim Destillieren 15). Tafelförmige 
Krystalle vom Schmelzp. 124°15). 

2. Flüssiges Distyrol 

-CH = CH-CH- (?) 
" I 

CH3 

Entsteht aus Zimtsäure durch Erhitzen mit Salzsäure auf 150-240° 16) oder beim Erhitzen 
mit 50 proz. Schwefelsäure (neben Distyrensäure C17H160 2) 17 ); oder aus Styrol und m-Kresol 
durch Einwirkung von EisesRig und Schwefelsäure (neben Benzol-rn-kresoläthan C6H 5 • CH · 

I 
CH3 

CGH:l. OH) !H). Flüssigkeit vom Siedep. 310-312" 17). Spez. Gewicht 1,027 bei Ü0 ; l,Olß 
I 

CH3 

bei 15°. Dampfdichte: gefunden 7,1; berechnet 7,2. Zeigt, frisch destilliert, blaue Fluores­
cenz, die nach einigem Stehen fast gänzlich verschwindet. Optisch-inaktiv. Durch längeres 
Kochen zerfällt es in Styrol, Toluol und Isopropylbenzol. Mit Chromsäuremischung ent­
steht als einziges Oxydationsprodukt Benzoesäure. Addiert leicht Brom (in Schwefelkohlen­
stofflösung)I7); das gebildete Bromid C16H 16Br2 krystallisiert in seideglänzenden Nädelchen 
vom Schmelzp. 102° 17), 238° 15), die sich leirht in Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff, heißem 
Alkohol, Eisessig oder Ligroin lösen. 

1 ) Labbe, Bulletin de Iu Soc. chim. [3] 21, 1077 [1899]. 
") Königs u. Carl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2.f, 3889 [1891]. 
:l) Bougault, Compt. rcnd. dc l'Acad. des Sc. 131, 528 [1900]. 
4 ) Hofmann u. Blyth, Annalen d. Chemie H. Pharmazie 53, 294 [1845]. 
5 ) Baumann u. Fromm, Berichte d. Deutsch. chem. GPsellschnft 28, 890 [1895]. 
6) Berthelot, nulletin de ht Soc. chim. 6, 295 [1866]. 
7 ) Berthelot, Bulletin dc lit Soc. chim. 6, 206 [1866]. 
8 ) :VIiller, Annalen d. Chemie u. Phar1!Htzie 189, 341 [1877]. 
9) Scharling, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 91, 186 [1856]. 

10 ) Hoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1339 [1876]. 
11) Blyth 11. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 511 [1845]. 
1 2) ..\Iiller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 189, 340 [1879]. 
13) Engler u. Leist, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 256 [1873]. 
14) Ra,dziszewski, Berichtc cl. DeutsolL chcm. Gesellschaft 6, 494 [1873]. 
15 ) Liebermann, Berichte<!. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~2, 2255 [1889]. 
16) Erlen me y<'r, \nnalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 1:2:2 [1865]. 
17) E. l~rd man n. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 216, 187 [lR82]. 
1 ') 1\.iinig., 11. '\lai. 13ni,·ht,. <1. Tleut,..JL <'lwnt. (:p,;pll,c-lwft 25. 2ßfiR [1R!l2]. 

BiochemitwiH'' llandli·xikon. L 21 
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11- oder ll-Chloräthylbenzol C8H9Cl 

/'-.. 

lj 
&Cl·CH3 

Entsteht aus Styrol durch Addition von Chlorwasserstoff!); ferner aus Methylphenylcarbinol 
C6H6 • CH(OH) • CH3 , durch Einwirkung von Salzsäure unter Kühlung2); aus Äthylbenzol 
durch Chlorieren in der Kälte im direkten SonnenlichteS). Flüssigkeit vom Siedep. 194 ° 
(unter schwacher Zersetzung). 

Styrolchlorid C8H8Cl2 

(\ 
'-../ 

I 
CHCl-CH2Cl 

Aus Styrol durch Addition von Chlor4). Dicke Flüssigkeit, die sich nicht destillieren läßt. 
Gibt mit alkoholischem ;K.aJ.i. w-Chlorstyrol C6H6 • CH = CHCI. 

Styrolbromid, 11, 12-Dibromäthylbenzol C8H8Br2 

II 
"( 
CHBr-CH2Br 

Entsteht aus Styrol durch Addition von BromS) und wird auf diesem Wege gewonnen&) 7); 
entsteht ferner bei der Einwirkung von Brom (4 Atomen) auf Äthylbenzol bei 150° S); oder 
indem man zu erhitztem reinen Äthylbenzol Brom zutropfen läßt9); ferner bei der Ein­
wirkung von Brom (2 Atomen) auf 11-Bromäthylbenzol (s. dort) bei 100° und unter Licht­
abschluß10). Nadel- oder blättchenförmige Krystalle. Schmelzp. 73°11); 74-74,5°7). Siedet 
unter vermindertem Druck unzersetzt. Siedep. 139-141° bei 15mm12). Schwer löslich in 
Benzol, leichter in (80proz.) Alkohol. 

Styroljodid, 11, 21-Dijodäthylbenzol C8H8J 2 

/'-.. 

I I 
'-../ 

I 
CHJ·CH2J 

Entsteht aus Styrol beim Schütteln mit Jod in konz. Jodkalilösung 13). Krystalle. Sehr leicht 
zersetzlieh (zu Jod und Metastyrol). In Äther leicht löslich. 

Styrolsulfid C8H 8S. Entsteht aus Styrol durch 12stündiges Erhitzen mit (1 Atom) 
Schwefelauf 155° 14). Rötliche, ölige Flüssigkeit, dieauch im Vakuum nur mit Zersetzung siedet. 

Styrolnitrosylchlorid C8H 8 • NOCl. Entsteht aus Styrol beim Einleiten von Nitrosyl­
chlorid NOCI in eine konz. Chloroformlösung (1 Vol.: 1 Vol.) bei -10° 15). Kleine nadel­
förmige Krystalle vom Schmelzp. 97 °. 

1) Schramm, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 1710 [1893]. 
2) Engler u. Bethge, Berichte d. Deutsch. ehern. 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) Radziszewski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 493 [1873]. 
9) Friedel u. Balsohn, Bulletin de la Soc. chim. 35, 55 [1881]. 

10) Schramm, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 354 [1885]. 
11) Miller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft II, 1450 [1878]. - Erdmann, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 216, 194 [1882]. 
12) Anschütz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 328 [1886]. 
13) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 6, 295 [1866]; 7, 277 [1867]. 
14) Michael, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 1636 [1895]. 
16) Tilden, Journ. Chem. Soc. 63, 483 [1893]. 
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Styrolnitrite C8HsN20,1 . '\-Nitrit (C8H 8N203h 
C6H5 ---CH CH2 

I I 
N · 0 0--N=O 
I I I I 

Ü=,N-0 N-0 
I 

C6H 5 -CH ----CH2 

Entsteht aus Styrol (in ätherischer Lösung) durch Einleiten salpetriger Dämpfe bei 0° 1) 
(daneben entsteht o>-Nitrostyrol); ferner bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf Styrol 
in Eisessiglösung (neben einer Verbindung C8H 6N30 4 [?] ), grünliche nadelförmige Krystalle 
vom Schmelzp. 103,5°, einer Verbindung C8H 70 2 ? vom Schmelzp. 123° und einer Verbindung 
vom Schmelzp. 200°) 1 ). Krys.talle vom Schmelzp. 158°. 

{'J- Nitrit C8H 8N20 3 ~cc C6H 5 - CH- CH. Entsteht aus e<- Nitrit durch Kochen 
I , 

N02 N-OH 
mit Wasser1). Krystalle vom Schmelzp. 96°. Löslich in Alkalien. 

12- ( odN' 1•)- )Nitrostyrol, Phenylnitroäthylen 

I 
CH==CH · N02 

Entsteht aus Styrol bei der Einwirkung von Salpetersäure in der Hitze2) oder durch Ein­
wirkung salpetriger Dämpfe bei 0° (in Atherlösung) 3). Aus Zimtsäure beim Destillieren im 
Dampfstrome mit einer Natriumnitritlösung4). Aus Benzaldehyd und Nitromethan in Gegen­
wart von Zinkchlorid bei 160° 3) oder in Gegenwart von konz. methylalkoholischer Kali­
lauge5). Gelbliche, rhombische, prismenförmige Krystalle von zimtartigem Geruche. Schmelzp. 
58°. Siedep. 250-260'' bei starker Zersetzung. Mit Wasserdampf flüchtig. In kaltem Wasser 
unlöslich; etwas leichter in heißem; leicht in Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff usw. 
Reizt die Tränendrüsen und zieht auf der Haut Blasen. Wird von rauchender Schwefel­
säure gelöst unter Bildung von o- und p-Nitrophenylnitroäthylen N02 · C6H4 · CH : CH · N02 , 

und zwar überwiegt in der Kälte die p-Verbindung, in der Wärme die o-Verbindung6). Phenyl­
nitroäthylen polymerisiert sich bei längerem Liegen am Lichte zu einer Verbindung unbekannter 
Molekulargröße, die in Alkohol schwerer löslich ist und daraus in atlasglänzenden, rhom­
bischen Blättchen oder Nadeln krystallisierts). Schmelzp. 172-180°, unscharf und unter 
Zersetzung. Ein anderes ( ?) Polymeres (C6H 5 · CH : CH · N02) entsteht aus Phenylnitro­
äthylen unter der Einwirkung von N;ttriummalonsäureester7). Weiß, amorph. Schmelzp. 
gegen 280°. Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln. o- 8), m- 9) und p-10) Nitrostyrol 
N02 • C6H4 • CH =o CH2 werden aus den entsprechenden Nitrophenyl-;:1-brompropionsäuren 
N02 • C6H4 • CH2 - CHBr · COOH mit heißer Sodalösung erhalten. 

oi- oder 12 -Chlorstyrol C8H7CI 

/ 

6H=CHCl 
Entsteht aus Zimtsäure durch Einwirkung von Chlor in alkalischer Lösung oder von Salz­
säure und Kaliumchloratll); aus PhE)llylchlormilchsäure C6H 5 • CH(OH) · CHCl · COOH 

1) Sommer, Berichte cl. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1328 [1895J. - Vgl. Tönnies, 
Berichte cl. Dentsch. ehern. Gesellschaft 13, 1849 [1880]. 

2) Si mon, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 269 [1839].- Blyth u. Hofmann, Annalen 
d. Che mic 11. Pharmazie 53, 297 [1845]. 

3 ) Prie Jn,, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 225, 321, 328 [1884]. 
4) H. Erd mann. Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 24, 2773 [1891]. 
5 ) Thielc, B8richte d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 32, 1293 [1899]. 
6 ) Pric bs, Annalen cl. Chemie 11. Pharmazie 225, 340, 347 [1884]. 
7 ) Vorländer 11. Hermann, Chem. Centralbl. 1900, I, 730. 
8 ) Einhorn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 2213 [188:{]. 
H) Pransnitz, lkrichte d. DeutseiL dwm. Gesellschaft 17, 597 [1884]. 

10) Rn.slcr, Hcridllc d. Dcntsch. dwm. Gesellschaft 16, :lOO!i [1883]. 
II) Stt•nhonst•, \nml<·n d. Clwmi<' 11. Phnrmnr.it• 55. l ll84ii]; 57, 7\l [1846]. 

2!* 
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durch Erhitzen mit Wasser auf 200-220° 1); aus Phenyldichlorpropionsäure C6Hs · CHCl 
· CRCl· COOR durch Erwärmen mit Sodalösung auf dem Wasserbade (nahezu quantitativ!) 2). 
Flüssigkeit, von hyacinthenähnlichem 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). 

~- oder 11-Chlorstyrol 

Entsteht aus Styrolchlorid C8H8Cl durch Destillation für sich oder mit Ätzkalk"'); ferner aus 
Acetophenonchlorid C6Hs · CC12 · CH3 durch Erhitzen mit alkoholischem KaliS). Flüssig­
keit vom Schmelzp. 199°. 

11, 12. Dichlorstyrol C8H6Cl2 /"-. 

I I 
Ycl=CRCl 

Entsteht aus Dijodstyrol durch Einwirkung von Quecksilberchlorid bei noos); oder aus 
Dichloracetophenon CeRs · CO · CRC12 durch Destillieren mit Phosphorpentachlorid 7). 
Flüssigkeit vom Siedep. 221 °7). Addiert Chlor unter Bildung von Dichlorstyrolchlorid 
(11, 11, 12, 12-Tetrachloräthylbenzol) CeRs· CC12 · CRC12, einer Flüssigkeit, die beim Destil­
lieren Salzsäure abspaltet. 

12, 12-DichJorstyrol /"-. 

I I 
"-( 
CR=CCI2 

Entsteht aus Benzol und Chloral durch Kondensation mit Hilfe von AluminiumchloridS), 
aus Phenyltrichloräthan CeRs · CH2 · CC13 mit alkoholischer Kalilauge&); aus Trichlor­
methylphenylcarbinol-Essigsäureester C6Rs · CR(OCO · CR3 ) • CC13 durch Behandlung mit 
Zinkspänen9). Flüssigkeit vom Siedep. 220-222°9); 225° bei 774mms); 103,5° bei 15mmB); 
123° bei 32 mmB). Spez. Gewicht 1,2678 bei 0°/0° 9); 1,2499 bei 14°/0° 9); 1,2651 bei15°/4 ° 8). 

11, 12, 12-Trfchlorstyrol, Phenyltrichloräthylen C8RsCl3 

/"-. 

I I 
"-./ 

I 
CCl: CC12 

Entsteht aus Phenyltetrachloräthan durch Einwirkung alkoholischer KalilaugelO). Flüssig­
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. 

w· oder 12-ßromstyrol C8R 7Br 
/"-. 

I") 
I 

CH:CRBr 

1) Glaser, Annalen d. Ollernie u. Pharmazie 154, 166 [1870]. 
2) Biltz, Annalen d. Ollernie u. Pharmazie ~96, 266 [1897]. 
3) Forrer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1'f, 983 [1884]. 
"') Blyth u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 310 [1845]. 
5) Friedel, Jahresber. d. Chemie 1868, 411. - Erlenmeyer, Berichte d. Deutsch. ehern. 

Gesellschaft l2, 1609 [1879]. 
6) Peratonner, Gazzetta chimica ital. ~~. II, 74 [1892]. 
7) Dyckerhoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 120, 533 [1877]. 
B) Biltz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~96, 259, 268 [1897]. 
D) Faworsky u. Jocitsch, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 998 [1898]; 

Chem. Centralbl. 1899, I, 778. 
10) Biltz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~96, 270 [1897]. 
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Entsteht aus Dibromhydrozimtsäure C6H5 • CHBr · CHBr · COOH (aus Zimtsäure mit Brom) 
beim Kochen mit Wasser1); oder bei 1stündigem Erhitzen mit 10proz. Sodalösung auf 100° 
(Darstellungsmethode) 2 ); aus zimtsaurem Alkali durch Behandlung der wässerigen Lösung 
mit Brom in der Wärme1); aus Tribrommethyl-Phenylcarbinol C6H5 • CH(OH) · CBr3 (oder 
dessen Essigsäureester) bei Behandlung mit Zinkstaub in alkoholischer Lösung (neben Sty­
rol) 3) 4); aus Phenylbrommilchsäure C6H5 · CH(OH) · CHBr · COOH durch Erhitzen mit 
Wasser auf 200° 1 ). Flüssigkeit von Hyacinthenblütengeruch. Erstarrt in der Kältemischung 
zu Krystallen vom Schmelzp. + 7°. Siedep. 218-220° 4); 219-221 o (i. D.) unter geringer 
ZersetzungS); 108° bei 20 mm2); 122° bei 36 mm2). Spez. Gewicht 1,4482 bei 0°/0° 4); 
1,4289 bei 19° ;oo 4); 1,39 bei 24,8° 2). 

<X· oder 11-Bromstyrol C8H7Br 
/''. 
i 
I I 

\j 
I 

CBr=CH2 

Entsteht aus Phenylacetylen C6H5 • C _:.c CH durch Addition von (trocknem) Bromwasser­
stoff in Eisessiglösungs). Aus Styroldibromid bildet sich bei Einwirkung von Wasser bei 
190° 7), oder von Kaliumacetat und AlkoholS), oder von alkoholischem Kali1) ein Gemisch, 
das wahrscheinlich aus w- und a-Bromstyrol besteht6). Flüssigkeit vom Siedep. 86-87° bei 
14 mm. Spez. Gewicht 1,38 bei 21°, 

11, 12. Dibromstyrol, Phenylacetylendibromid C8H6Br2 

/"" 
' I 

i 
""/ 

I 
CBr=CHBr 

Entsteht aus Phenylacetylen durch Addition von Brom6). Ölige Flüssigkeit von angenehmem 
Geruch. Siedep. 132-135° bei 15 mm. 

w· oder 12, 12-Dibromstyrol 

i 

""/ 
I 

CH: CBr2 

Entsteht~ aus w-Bromstyroldibromiol C6H5 • CHBr · CHBr2 durch Einwirkung von alkoho­
lischer Kalilauge&). Ölige Flüssigkeit von angenehmem Geruche. Siedep. 135-136° bei 
17 mm; 144° bei 24 mm. Spez. Gewicht 1,819 bei 22°. Ein Dibromstyrol unaufgeklärter 
Struktur9) bildet sich aus ß-Phenyltribrompropionsäure C6H5 • C2HBr3 • COOH beim Er­
hitzen mit Wasser. Ölige Flüssigkeit vom Siedep. 253-254° (unter schwacher Zersetzung). 
Mit Wasserdampf flüchtig. 

11. oder <X-Bromäthylbenzol C8H9Br 

/"" 

' ' 
"") 

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]; Chem. Centralbl. 

1899, I, 607. 
4) Faworsky u. Jocitsch, Journ. d. russ. physikal. ehern. Gesellschaft 30, 998 [1898]; 

Chem. Centralbl. 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. ehern. Gesellschaft 6, 493 [1873]. 
8) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~16, 290 [1882]. 
9) Kinnieutt u. Palmer, Amer. Chem. Journ. 5, 385 [1883]. 
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Entsteht aus Styrol durch Addition von Bromwasserstoff!), indem man ein Gemenge der 
beiden tagelang stehen läßt2); entsteht ferner durch Einwirkung von dampfförmigem Brom 
auf siedendes Äthylbenzol3) oder beim Bromieren des Äthylbenzols am Licht, namentlich 
im direkten Sonnenlicht4); ferner aus Methylphenylcarbinol CH3 · CH(OH) · C6H 5 beim 
Behandeln mit BromwasserstoffS) 6). Gelbliche Flüssigkeit von rosenähnlichem Geruch, 
ähnlich dem Benzylchlorid. Zersetzt sich beim Erhitzen in Styrol und Bromwasserstoff; 
läßt sich jedoch unter vermindertem Druck destillieren. Siedep. 148-152° bei 500 mm 7 ); 

97° bei 17 mms). Spez. Gewicht 1,3108 bei 23°. Bei der Behandlung mit Brom bildet sich 
im direkten Sonnenlicht 11, 11-Dibromäthylbenzol C6H 5 • CBr2 · CH3, im diffusen Licht 
daneben auch Styrolbromid C6H5 • CHBr · CH2Br, während im Dunkeln und bei 100° nur 
das letztere entsteht4) (s. dort). 

11, 12-Dijodstyrol, Phenylacetylenjodid C8H6J2 
/"'-

I I 

""-/ 

ÖJ: CHJ 

Entsteht aus Phenylacetylen durch Addition von Jod (in Jodkalilösung); oder aus Zimtsäure­
jodid durch Erhitzen mit Wasser auf 110°; oder aus Phenyljodacetylen beim Stehen mit 
Jodwasserstoff in gesättigter Eisessiglösung9). Blattförmige Krystalle vom Schmelzp. 76°. 

11, 12, 12-Trijodstyrol, Phenyltrijodäthylen C8H5J 3 

/"'-

I I 
""-/ 

I 
CJ=CJ2 

Entsteht aus Phenyljodacetylen durch Addition von Jod (in Schwefelkohlenstofflösung)10); 
oder aus Phenylacetylensilber mit Jod (in Jodkalilösung) 1°); oder aus Zimtsäurejodid durch 
Erhitzen mit Wasser auf 140° 9). Nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 108°. 

Naphthalin (Naphthen). 
MoL-Gewicht 128. 
Zusammensetzung: 93,75% C, 6,25% H. 

~oHs. 

CH CH 
CH/"'-c/"'-CH 

I I I 11) 
CH"'-/0"'-/CH 

CH CH 
Vorkommen: Im Petroleum von Rangun (Ostindien)12); in geringer Menge im Petroleum 

von Tegernsee und Öllieim (Hannover)13). 

1) Schramm, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 1710 [1893]. 
2) Bernthsen u. Bender, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1983 [1882]. 
3 ) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 10, 343 [1868]. 
4) Schramm, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 351 [1885]. 
5) Radziszewski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7, 142 [1874]. 
6) Engler u. Bethge, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7, 1126 [1874]. 
7 ) Thorpe, Zeitschr. f. Chemie 1871, 131. 
8) Anschütz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 328 [1886]. 
9) Peratonner, Gazzetta chimica ital. 22, II, 69, 79 [1892]. 

10) Liebermann u. Sachse, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 4115 [1891]. 
11) Konfiguration und räumliche Anordnungs. Sachse, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesell­

schaft 21, 2534 [1888]. - Ciamician, Gazzetta cbimica ital. 21, II, 105 [1888]. 
12) Warren de la Rue u. Storer, Zeitschr. f. Chemie 1868, 232. - Warren de la Rue 

u. H. Müller, Mem. Amer. Acad. 9. 
13) Krämer, Sitzungsber. d. Ver. z. Bef. d. Gewerbefl. 1885, 299. -Krämer u. Böttcher, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 595 [1887]. 



Aromatische Kohlenwasserstoffe. 327 

Bildung: Bei der trocknen Destillation der Stein- und Braunkohlen; findet sich daher 
im Teer der Stein-1) und Braunkohlen2). Durch pyrogene Kondensationen aus zahlreichen 
organischen Verbindungen. Beim Durchleiten von Acetylen, Äthylen, Toluol, eines Gemisches 
von Acetylen und Benzol3); ferner von Äther, Essigsäure, Campher, flüchtigen Ölen4), 
AlkoholS) usw. durch glühende Röhren. Beim Durchleiten von Petroleum6) oder Holz­
teer7) durch glühende Röhren, die mit Kohlestückehen beschickt sind. Beim Leiten von 
Isobutylbenzol über glühendes BleioxydS), Beim Leiten von dampfförmigem Phenylbutylen 
oder -bromid über glühenden Ätzkalk9), 

Darstellung: Aus dem Steinkohlenteer durch Auskrystallisieren aus den zwischen 
180 und 220° siedenden Anteilen. Die Reinigung erfolgt durch Waschen mit Natron­
lauge, mit verdünnter Schwefelsäure und Destillation mit Wasserdampf oder durch 
wiederholtes Erhitzen mit wenig rauchender Schwefelsäure auf 180° und darauffolgende 
Destillation mit Wasserdampf 10). Phenole, die eine Rotfärbung der Krystalle ver­
anlassen, kann man durch Erhitzen mit wenig Braunstein und konz. Schwefelsäure auf 
dem Wasserbade während 15-20 Minuten beseitigen u ). Darstellung im großen 12). Reines 
Naphthalin darf beim Erhitzenmit geschmolzenem Antimontrichlorid keine Rotfärbung 
zeigen 13), 

Quantitative Bestimmung: Man erhitzt mit einer gemessenen Menge wässeriger 1{20 n­
Pikrinsäurelösung und titriert den überschuß an Pikrinsäure mit 1/10 n-Barytlösung und 
Lackmoid zurück14). Bestimmung im Steinkohlengas15). 

Physiologische Eigenschaften: Ruft bei reichlichem Einatmen (gelegentlich der Ver­
wendung als Mottenschutzmittel) Kopfschmerzen, Übelkeit und Erbrechen hervor. Bei 
äußerlicher Anwendung gegen Krätze und Geschwüre bewirkt es Hautentzündung, und bei 
der innerlichen Magendarmreizung, nach der Resorption auch entzündliche Veränderungen 
der Ausscheidungsorgane. Der entleerte Harn wird braunrot oder dunkelt nach. Eine be­
sondere Erkrankung, die bei Arbeitern auftritt, welche dem Staub und den Dämpfen von 
Naphthalin ausgesetzt waren, ist eine oberflächliche Hornhauttrübung. Bei Verfütterung 
kann leicht der sogenannte Naphthalinkatarakt hervorgerufen werden, eine Linsentrübung, 
die durch Zunahme der Kammerwassersalze bedingt wird. - Monobromnaphthalin und 
Monochlornaphthalin rufen beim Hunde profuse Durchfälle hervor. Erscheinen im Harn 
größtenteils unoxydiert in einer durch Salzsäure zerlegbaren Verbindung16), Naphthalin 
besitzt keine mikroben- und insektentötende Wirkung, mangels einer katalytischen Fähigkeit, 
Sauerstoff zu übertragen17). 

Physikalische Eigenschaften: Krystalle in Form von Blättchen oder monoklinen 
TafelnlS) 19), besitzen charakteristischen, gewürzhaften Geruch; mit Wasserdämpfen leicht 
flüchtig. Schmelzp. 80,06° 20); Änderung des Schmelzpunktes durch Druck21). 

1) Kidd, Berzelius' Jahresber. 3, 186. 
2) He usler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 2744 [1897]. 
3) Berthelot, Bulletin de In Soc. chim. 7, 218, 278, 306 [1867]. 
4) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 1851, 437, 504. 
0) Reichenbach, Berzelius' Jahresber. 1~, 37. 
6) Letny, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 1210 [1878]. 
7) A tter berg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 1222 [1878]. 
8) Wreden n. Zustowicz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1606 [1877]. 
D) Aronheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 171, 233 [1874]. 

10) Stenhouse u. Groves, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 683 [1876]. 
11) Lunge, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 1756 [1881]. 
12) Vohl, Journ. f. prakt. Chemie 10~. 29 [1867]. - Ballo, Jahresber. d. Chemie 

187l, 755. 
13) Smith, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1~, 1420 [1879]. 
14) Küster, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~7, ll01 [1894]. 
15) Colman u. Smith, Chem. Centralbl. 1900, I, 877. 
16) Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. 2. Auf!. Stuttgart 1906. S. 672-674. Daselbst 

reichliche Literaturiibersicht. 
17) Berthelot, Compt. rend. de 1' Acad. des Sc. 137, 953 [1903]; Annales de Chim. et de Phys. 

[8] ~. 181 [1904]. 
18) Groth, .Jahresber. d. Chemie 1870, 4. 
19) N egri, Gazzetta chimica ital. ~3, II, 379 [1893]. 
20) Mills, Philos. Mag. [5] 14, 27. 
21) Hulctt, Zeitschr. f. phytiikal. Chemie 28, 664 [1899]. 
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Siedepunktel ): 

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 " 

Kohlenwasserstoffe. 

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° " 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); (flüssig) 0,982 bei 
79°/0°0); 1,0056 bei 95°/95°4); 0,96208 bei 98,4°/4°6); 0,9628bei99°/0°7); beit 0 (flüssig) 
0,9777-0,0002676 (t- 80°)-0,000059538 (t- 80°)2 B). DampfdruckD). Verbrennungs­
wärme für 1 g = 9,295 Cal.10); molekul. = 1240,1 und 1241,1 Cal.ll). Ausdehnungo) [V790 
= 1] Vt = 1 + 82314 · 10-8 (t- 79) + 4155 · 10-10 (t- 79)2 + 39971 ·IQ-13 (t- 79)2. Ober­
flächenspannung12). Brechungsvermögen 6); molekul. = 78,0813). Absorptionsspektrum der 
Lösungenl4). Magnetisches Drehungsvermögen 25,13 bei 15,8° 4). Löslichkeit: in .Äther sehr 
leicht löslich; ebenso in siedendem abs. Alkohol und siedendem Toluol. 

100 T. Methylalkohol lösen 8, 1 T. Naphthalin bei 19,5° 16) 
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) 

Löslichkeit in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Hexan 17). Leicht löslich in flüssigem Schwefel­
dioxyd mit grünlich-gelber Farbe1B). 

Chemische Eigenschaften: Beim Durchleiten _von Naphthalindampf durch eine rot­
glühende Röhre, die mit Kohlenstückehen beschickt ist, entsteht ß·ß-Dinaphthyl (C10H7)2 

in geringer Menge._ Man erhält mehr Dinaphthyl, wenn man zugleich Antimontrichlorid oder 
Zinnchlorid durchleitet. Leitet man Naphthalindampf mit .Äthylen durch ein glühendes Rohr, 
so bilden sich außer Dinaphthyl geringe Mengen von Phenanthren und Acenaphthen19). 
Oxydation mit verdünnter Salpetersäure bei 130° 20) führt zu Phthalsäure; ebenso mit Kalium­
permanganat oder Chromsäuremischung 21 ). Permanganate oder Manganate oxydieren zu 
Phthalsäure und Phenylglyoxyl-o-carbonsäure22) ·23). - Braunstein und verdünnte Schwefel­
säure liefert Phthalsäure und Dinaphthyl21 ). Chromsäure und Essigsäure oxydiert zu a-Naph­
thochinon. Chromylchlorid liefert Dichlornaphthochinon. Durch Schwefelsäure bei Gegen­
wart von Quecksilber wird Naphthalin glatt zu Phthalsäure oxydiert (s. weiter unten). Reduk­
tion mit Natrium und .Äthylalkohol liefert Dihydronaphthalin, mit Natrium und Amylalkohol 
(Fuselöl) Tetrahydronaphthalin. Jodwasserstoff und Phosphor reduzieren beim Erhitzen 

1) Crafts, Bulletin de la Soc. chim. 39, 282 [1883]. 
2) Schröder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1~. 1613 [1879]. 
3) Vohl, Journ. f. prakt. Chemie 10%, 29 [1867]. 
4) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1195 [1896]. 
5) Lossen u. Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 225, 111 [1884]. 
6) Nasini u. Bernheimer, 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 ~~3, 261 [1884]. 
9) Allen, Journ. Chem. Soc. 71, 400 [1900]. 

10) Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 295 [1885]. 
11) Berthelot, Armales de Chim. et de Phys. [6] 13, 303 [1888]. 
12) Dutoit u. Frideric.h, Campt. 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. ehern. Gesellschaft 1~. 1978 [1879]. 
17) Etard, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 86 [1893]. 
18) Wa1den, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3~, 2864 [1899]. 
19) Ferko, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~0. 663 [1887]. 
20) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~0~, 215 [1880]. 
21) Lassen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 7l [1867]. 
22) Tscherniac, D. R. P. 79 693, 86 914; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 139 

[1898]; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 4, 162-163. 
23) Prochazka, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 3108 [1897]. 



Aromatische Kohlenwasserstoffe. 329 

zu einem Gemisch von Kohlenwasserstoffen C10H10 bis C10H 20 . Chlor lagert sich direkt an 
zu Naphthalindi- und -tetrachlorid (C10H 8Cl2 und C10H 8Cl4); ein Überschuß wirkt substi­
tuierend. Brom wirkt nur substituierend. -Verhalten gegen Jod bei 250°1). Unterchlorige 
Säure wird addiert unter Bildung von Naphthendichlorhydrin C10H 8(0HbCl2. Mit Chlor­
dioxyd entstehen 3 isomere Dichlornaphthaline 2 ). Beim Durchleiten von Naphthalindampf 
mit Cyan durch ein glühendes Rohr entsteht das Nitril der cx-Naphthoesäure. Bromcyan 
gibt beim Erhitzen auf 250 o Bromnaphthalin 3). Schwefelchlorür liefert beim Erhitzen Di­
chlornaphthalin unter Entwicklung von Chlorwasserstoff4). Mit Bromschwefel und Salpeter­
Häme entsteht cx-Bromnaphthalin 5) (daneben wenig Nitronaphthalin), mit Jodschwefel und 
Salpetersäure ein Gernenge von cx- und ;i-Jodnaphthalin und Nitronaphthalin5). Beim Ni­
trieren entsteht cx- (nicht ;J-)Nitronaphthalin 6 ); daneben Dinitronaphthaline, besonders 
( 1, 5- und 1, 8-) 7) bei höherer Temperatur. Ebenso liefert Erhitzen mit Kaliumnitrat und 
Kaliumhydrcsulfat auf 150-160° oder mit Natriumnitrat und Natriumhydrosulfat auf 350° 
nur cx-, kein (i-Nitronaphthalin S). Stickstoffperoxyd (N02) liefert Mono- und Dinitronaphtha-
1in; erfolgt die Einwirkung bei 100°, so entstehen außerdem Tetraoxynaphthalin C10H4(0H)4 , 

farnkrautähnliche Krystalle vom Schmelzp. 225 o und N aphthodichinon C10H40 4, lange, 
prismenförmige Krystalle vom Schmelzp. 131 o 9 ). Beim Sulfurieren entsteht zuerst cx-Sulfo­
säure, dann l, 5-Disulfosäure; mit rauchender Schwefelsäure entstehen l, 3, 5-, l, 3, 6-Tri­
sulfosäure und andere Polysulfosäuren tO) 11 ). Erhitzen mit Schwefelsäuremonohydrat und 
Quecksilbersulfat auf 200° und höher führt zu Phthalsäure und Sulfophthalsäure12). Ein­
wirkung von Aluminiumchlorid (20%) bei 100-160° führt zu Isodinaphthyl und anderen 
Produkten; überschüssiges Chloraluminium liefert Benzol und hydrierte Naphthaline13). 
Naphthalin und Methyljodid mit Aluminiumchlorid geben kein Methylnaphthalin. Äthyl­
jodid liefert bei gleicher Behandlung ;i-Athylnaphthalin, daneben spurenweise die cx-Ver­
bindung. Ebenso reagieren Isopropyl- und Isoamyljodid. Hohe Temperatur und lange Dauer 
der Einwirkung begünstigt hierbei die Bildung des (1-Derivates14). Aus Naphthalin und 
Äthylenbromid mit Aluminiumchlorid bilden sich cx- und (i-Methylnaphthalin, ß-ß-Dinaphthyl 
und andere Kohlenwasserstoffe. Aus Naphthalin und Trichlornitromethan CCl3(N02) mit 
Aluminiumchlorid entsteht, beim Behandeln des Einwirkungsproduktes mit Wasser, Tri­
naphthylcarbinol (C10H 7)JC(OH). 

N aphthalindihydriir C10H 10 
CH2 

/',/':eH 
")':)eH 

CH2 

Wird dargestellt aus Naphthalin durch Reduktion mit Natrium und abs. Alkohol15); in gleicher 
Weise auch aus a- oder ß-Naphthonitril (neben C10H11 · CH2 · NH2)I5); ferner aus a, c-Tetra­
hydronaphthol beim Erhitzen mit festem Kalii6); oder aus Tetrahydrür durch Einwirkung 

1) Bleunard u. Vrau, Jahresber. d. Chemie 1882, 428. 
2) Hermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 79 [1869]. 
3) Merz u. Weitlt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 756 [1877]. 
4) Lauront, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 76, 301 [1850]. 
5) Edinger u. Goldberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 2882, 2885 

[1900]. 
6) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 169,83 [1873].- Vgl. Lau-

reut, Annales de Chim. et de Phys. [2] 59, 378 [1835]. 
7) Darmstädter u. Wichelhaus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 301 [1869]. 
8) Nägeli, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 786 [1900]. 
9) Leeds, Amer. Chem. Journ. 2, 283. [1880]. 

10) Erdmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 3186 [1899]. 
11) Gürke u. Rudolph, D. R. P. 38281; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabri­

kation I, 385. 
12) Badische Anilin- u. Sodafabrik, D. R. P. 91 202; Friedländers Fortschritte der Teerfarben-

fabrikation 4, 164. 
13) Friedel u. Crafts, Bulletin de la Soc. chim. 39, 195 [1883]. 
14) Ro u x, Annales de Chim. et de Phys. [6] 12, 357 [1887]. 
15) Bamberger u. Lodter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 1705, 1711, 3075 

[1887]; Annalen der Chemie ll. Pharmazie 288, 75 [1895]. 
16) Bamhcrger u. Lodter, Berichte d. Deutsch. chem. CeHellschaft 23, 208 [1890]. 
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von Brom (in Schwefelkohlenstofflösung) 1 ). Flüssigkeit; erstarrt in einer Kältemischung 
zu großen glasglänzenden, tafelförmigen Krystallen vom Schmelzp. 15,5° 2). Siedep. 2I2° 1 ). 

Naphthalintetrahydrüre ~0H12 • IX-Verbindung wird aus Naphthalin dargestellt durch 
Reduktion mit Jodwasserstoff (vom Siedep. I27°) und Phosphor bei 2I5-225° während 
6-8 Stunden3); entsteht auch durch Erhitzen mit Phosphoniumjodid auf I70-I90° 4), 
Flüssigkeit von etwas durchdringendem Geruche. Siedep. 205° (i. D.). Spez. Gewicht 0,981 
bei 12,5°. Liefert mit Brom ein Substitutionsprodukt, mit Schwefelsäure eine Sulfosäurea). 

fl· Verbindung 

Entsteht aus Naphthalin durch Reduktion mit der gleichen Gewichtsmenge Natrium in amyl­
alkoholischer LösungS); außerdem aus <X -Tetrahydronaphthylhydrazin C10H11 • NH · NH2 
durch Kochen mit Kupfersulfatlösung6); oder aus Tetrahydronaphthylenoxyd ~0H10-0 
durch 8stündiges Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 180° 7). Ölige Flüssigkeit 
vom Siedep. 204,5-205° (i. D.) bei 716 mm. Spez. Gewicht 0,978 bei 17°. 

Naphthalinhexahydrür C10H14• Entsteht aus Naphthalin durch 55stündiges Erhitzen 
mit bei 0° gesättigtem Jodwasserstoff und (wenig) rotem Phosphor auf 245° 8); oder durch 
8-10stündiges Erhitzen mit der ll/2fachen Menge Jodwasserstoff vom Siedep. I27° und der 
etwa halben Gewichtsmenge roten Phosphors auf 240-250° 1 ). Flüssigkeit vom Siedep. 
199,5-200° (i. D.}l); 204,5-205,5° (i. D.) 9). Spez. Gewicht 0,9528); 0,9419 bei 0° 10); 
0,934 bei 23°/0° 8). Volumen bei t 0 (Volumen bei 0° = I)= 1 + 7983 · 10-7 · t + 70012 
· 10-11 · t2 + 14737 · I0-13 · t3 10). Brechungsvermögen9). Absorbiert Sauerstoff aus der 
Luft. Liefert mit rauchender Schwefelsäure 2 Disulfosäuren. 

Naphthalinoktohydrür C10H16 . Wird aus Naphthalin dargestellt durch 15-20stün­
diges Erhitzen mit der ungefähr 2fachen Gewichtsmenge Jodwasserstoff vom spez. Gewicht 
I, 7 und rotem Phosphor auf 260-265 °11 ). Flüssigkeit von terpentinölähnlichem Geruche. 
Siedep. I85-I90°. Spez. Gewicht 0,910 bei 0°; 0,892 bei 22°/0°. Absorbiert aus der Luft 
Sauerstoff. 

Naphthalindekahydrür C10H18 . Wird aus Naphthalin dargestellt durch 36stündiges 
Erhitzen mit überschüssigem, bei 0° gesättigtem Jodwasserstoff und etwas rotem Phosphor 
auf 260°12), Flüssigkeit vom Siedep. 173-180°. Spez. Gewicht 0,851 bei 0°; 0,837 bei 19°/0°. 

Naphthalindodekabydrür C10H20 . Entsteht aus Naphthalin durch 48stündiges Er­
hitzen mit sehr viel überschüssigem, bei 0° gesättigtem Jodwasserstoff auf 280°13). Flüssig­
keit von petroleumähnlichem Geruche. Siedep. 153-158°. Spez. Gewicht 0,802 bei 0°; 0,788 
bei 23°/0°. 

IX· oder 1, 4-Naphthochinon ~0H802 
0 

Hu 
w"''.J"'-
nlJlJ 

H II 
0 

1) Gräbe u. Guye, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 3032 [1883]. 
2) Bamberger u. Lodter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~0, 1705, 1711, 3075 

[1887]; Annalen der Chemie u. Pharmazie ~88, 75 [1895]. 
3) Gräbe u. Guye, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 3028 [1883].- Vgl. Gräbe, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 678 [1872]. 
4) Bae yer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 276 [1870]. 
5) Bamberger u. Kitschelt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~3, 1561 [1890]. 
6) Ba m berger u. Bord t, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~~. 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 ~5, 112 [1884]. 
11) Guye, lnaug.-Diss. Genf 1884. S. 62. 
12) Wreden, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 8, 149 [1876]. 
13) Wreden, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 187, 164 [1877]-
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Entsteht au~ Naphthalin durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessiglösung1); ferner durch 
Oxydation zahlreicher Naphthalinderivate mit Kaliumbichromat und Schwefelsäure oder 
mit Chromsäure und Eisessig, wie c.-Naphthylamin2), I, 4-Naphthylendmiain3), 4-Amino­
c.:- naphthol3), I, 4- N aphthylaminosulfosäure2), c.: -N aphtholacetat4 ). Gelbe nadelförmige 
Krystalle des triklinen Systems. Schmelzp. I25°. Leicht mit Wasserdampf flüchtig. Subli­
mierbar (schon unterhalb 100°). Hat charakteristischen Chinongeruch, wie Benzochinon. 

{J- oder 1, 2-Naphthoehinon C10H60 2 

Wird durch Oxydation aus c.:-Amino-ß-naphtholo), bzw. von ß-Amino-c.:-naphthol6) erhalten. 
Nicht flüchtige geruchlose, leicht zersetzliehe Krystalle, deren Zersetzungspunkt ll5-I20° ist. 

Naphthallnmonosulfosäuren C10H8S03. Durch Einwirkung konz. Schwefelsäure auf 
Naphthalin entstehen c.:- und ß-Monosulfosäure7) B) (daneben auch Disulfosäuren). Beide 
Isomere scheinen auch bei Anwendung von SchwefelsäureanhydridB) oder Chlorsulfonsäure9) 
sich zu bilden. Höhere Temperatur10) und überschuß an Schwefelsäure begünstigt die Bildung 
der beständigeren ß-Säure. Die Trennung der beiden Säuren beruht auf der geringeren Lös­
lichkeit der Salze der ;J-Säure. 

!l-Naphthalinsulfosäure C10H8S03 • H20 

".·'" 

I 
S03H 

Wird dargestellt durch 8-lOstündige Einwirkung von 3 T. Schwefelsäure auf 4 T. Naphthalin 
bei höchstens 80° 10); hierauf wird in Wasser gegossen und, nach dem Abfiltrieren des un­
veränderten Naphthalins, mit Bleicarbonat neutralisiert, wobei die Sulfosäuren als Blei­
salze in L9sung bleiben. Beim Einengen scheidet sich zuerst das Salz der mitentstandenen 
{/-Säure ab; ihre letzten Reste werden durch Lösen des e< -Salzes in siedendem Alkohol ( IO-I2 T.) 
entfernt, wobei ;J-Salz ungelöst bleibt 11 ). Oder man führt die Säuren in Kalksalze über und 
trennt diese in analoger Weisel2). Krystalle vom Schmelzp. 85-90° 13). Zerfließlich. Lös­
lich in Alkohol; schwer löslich in Ather. Erhitzen mit konz. Schwefelsäure lagert in die ß-Säure 
um 10). Erhitzen mit verdünnter Salzsäure auf 200° zersetzt in Naphthalin und Schwefel­
säure; in ähnlicher Weise erfolgt durch Behandeln mit Natriumamalgam in saurer Lösung 

1) Groves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 16'2', 357 [1873].- Plimpton, Journ. Chem. 
Soc. 3'2', 634 [1880].- Japp u. Miller, Journ. Chem. Soc. 39, 220 [1881].- Miller, Journ. d. 
russ. physikal.-chem. Gesellschaft 16, 417 [1884]. 

2) Mannet, Revcrdin u. Nölting, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12,2306 [1879]. 
3) Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 242 [1876]; Berichte d. Deutsch. 

ehern. Gesellschaft 14, 1796 [1881]. 
4) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 286, 70 [1895]. - Rüssig, Journ. f. prakt. 

Chemie [2] 62, 31 [1901]. - ~Iiller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 1600 [1881]. 
0 ) Liebermann u. Jacobsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 211,49 [1882].- Grand­

maugin u. Mickel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 982 [1892]. - Russig, Journ. 
I. prakt. Chemie [2] 62, 56 [1900]. 

6) C. Groves, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, Ref. 531 [1884]; 21, 3472 [1888]. 
7) Faraday, Poggendorffs Annalen d. Physik 7, 104. - Berzeli us, Poggendorffs Annalen 

d. Physik 44, 377. 
8) Liebig u. Wöhler, Poggemlorffs Annalen d. Physik 24, 161). 
9) Armstrong, Zeitschr. f. Chemie 1871, 322. 

10) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3, 195-196 [1870].- Bezüglich 
der Darstellung vgl. Landshoff u. Meyer, D. R. P. 50411; Friedländers Fortschritte der Teer­
farbenfabrikation 2, 241. 

11) Merz, Zeitschr. f. Chemie 1868, 31)4. 
12) Merz u. Mühlhäuser, Berichte d. Deutsch. chcm. Gesell~chafi 3, 710 [1870]. 
13) Re g n a u lt, J ourn. f. prakt. Chemie 12, IJI). 
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Zerfall in Naphthalin und Schwefeldioxyd1). Permanganat oxydiert zu Phthalsäure2). 
Salze3) 4). 

{J· N aphthalinsulfosäure 
/"--/"--
1 I I 
~)"'-;-S03H 

Wird dargestellt, indem man 5 T. Naphthalin mit 4 T. konz. Schwefelsäure während 8 Stunden 
auf 160° erhitzt und durch Überführung in das Kalksalz reinigt5). Es entsteht auch bei 
der Darstellung von cx- und ß-Dinaphthylsulfon (s. dort) durch mehrstündiges Erhitzen von 
8 T. Naphthalin mit 3 T. konz. Schwefelsäure auf 180° 6). Blätterige Krystalle, nicht zer­
fließlich (Unterschied von der ex-Säure). Erhitzen mit verdünnter Salzsäure auf 200° zer­
setzt nicht (Unterschied von der cx-Sulfosäure). Wird erst bei der Destillation in Naphthalin 
und Schwefelsäure zerlegt. Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure liefert 1, 6-Disulfosäure7). 
Bei der Oxydation entsteht Phthalsäures). Salze9). 

Dinaphthylsulfone C20H14S02. Aus Naphthalin entstehen durch Einwirkung von 
Schwefelsäure bei höherer Temperatur cx- und ß-Dinaphthylsulfon. Zu ihrer Darstellung 
werden 8 T. reines Naphthalin und 3 T. konz. Schwefelsäure während meh~erer Stunden auf 
180° erhitzt (bis keine Wasserdämpfe 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 ß-Naphthalinsulfosäure, die obere enthält die Sulfone. Nachdem 
unverändertes Naphthalin mit Wasserdampf abgetrieben ist, trennt man die beiden Isomeren 
durch Auskochen mit Schwefelkohlenstoff, der nur das cx-Dinaphthylsulfon aufnimmtlO). 

cx· Dinaphthylsulfon 
/"'-/"'- /"'-/~ 

I I i I I I "'-/"'-_/ ___ so2----"'-/~/ 
Darstellung s. oben. Entsteht ferner aus cx-Naphthylsulfid (C10H7hS mit Kaliumperman­
ganat und Eisessig11) oder mit Chromsäuremischung12). Kleine prismatische Krystalle vom 
Schmelzp. 123° 10); 166° 11); 187° 12). In siedendem Alkohol ziemlich leicht, in Äther oder 
heißem Schwefelkohlenstoff wenig, in Ligroin sehr wenig löslich; in heißem Benzol oder Eis­
essig leicht löslich. Löst sich in konz. Schwefelsäure wahrscheinlich zu einer Sulfosäure. 

ß· ß-Dinaphthylsullon 
/"/"'- /"'-/"'-

l/\)-so2-l)J 
Darstellung s. oben. Entsteht außerdem aus ß-Naphthylsulfid durch Oxydation mit Chrom­
säuremischungi3). Seidig glänzende nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 177°. Siedep. 
245° (im Vakuum)14). In Schwefelkohlenstoff, Ligroin, kaltem Benzol sehr schwer, in Alkohol, 
siedendem Äther schwer, in heißem Benzol, Eisessig ziemlich leicht löslich. In heißer konz. 
Schwefelsäure als Sulfosäure löslich. Beim Erhitzen mit Schwefel wird ß-Naphthylsulfid 
zuriickgebildet. 

1) Friedländer u. Lucht, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~6, 3030 [1893]. 
2) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~0~, 216 [1880]. 
3) Merz, Zeitschr. f. Chemie 1868, 394. 
4) Regnault, Journ. f. prakt. Chemie 1~, 99. 
5) Merz u. W ei th, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3, 196 [1870]. 
6) Stenhouse u. Groves, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 682 [1876]. 
7) Ewer u. Pick, D. R. P. 45 229; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 

~. 244. 
B) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~0~, 215 [1880]. 
9) Merz, Zeitschr. f. Chemie 1868, 396. 

10) Stenhouse u. Groves, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 682 [1876]. - Vgl. 
Berzelius, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~8, 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. ehern. Gesellschaft ~3, 2368 [1890]. 
13) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~3, 2366 [1890]. 
14) Krafft u. Weilandt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~9, 1327 [1896]. 
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1\'- oder 1-Nitronaphthalin C10H7 • N02 

//' / "'-, 

I I . 
I I 

',/ '._/ 
I 

N02 
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Entsteht aus Naphthalin durch Einwirkung von Salpetersäure!), und zwar als einziges Mono­
nitroderivat2); man verfährt hierbei derart, daß man Naphthalin mit der 5-6 fachen Menge 
Salpetersäure (vom spez. Gewicht 1,33) einige Tage in der Kälte stehen läßt3). Die Befreiung 
von höheren Nitrierungsprodukten erfolgt durch Lösen in Schwefelkohlenstoff, wobei diese 
ungelöst zurückbleiben, zuletzt wird aus Alkohol umkrystallisiert I). Eine weitere Dar­
stellungsmethod ehesteht in der Elektrolyse eines Gemisches von Naphthalin und schwacher 
Salpetersäure4). Es entsteht ferner aus Nitro-o.:-naphthylamin durch Eliminierung der 
Amidogruppe5) oder aus 1, 5-Dinitronaphthalin durch Eliminierung einer Nitrogruppei). 
Darstellung im großen6) 7). Krystalle in Form gelber, glänzender, langer feiner Nadeln. 
Schmelzp. 58,5° I); 61° B). Siedep. 304 ° D). Spez. Gewicht 1,331 bei 4 o IO). Spez. Gewicht (im 
flüssigen Zustande) bei t o = 1,2226 - 0,0019 (t- 61,5°) n ). Absorptionsspektrum 12). Mole­
kulares Brechungsvermögen 89,25 13). Magnetisches Drehungsvermögen 20,84 bei 16,2° 14). 
100 T. Alkohol (von 87,5%) lösen 2,81 T. bei 15° I). Beim Nitrieren mit Salpeter-Schwefel­
säuremischung entstehen 1, 5- und 1, 8-Dinitronaphthalin 15). 

fl· oder 2-Nitronaphthalin 
/''._/'--" 

I 1 I '--..)'--../-N02 

Entsteht aus 2-Nitro-1-naphthylamin in alkoholisch-schwefelsaurer Lösung durch Erwärmen 
mit überschüssigem Äthylnitrit16). Aus ß-Naphthylamin, salpetriger Säure, frisch gefälltem, 
feuchtem Kupferoxydull7). Aus diazotiertem ß-Naphthylamin, indem man es (resp. das 
Sulfat) mit frischem "Kaliumcupronitrit", d. i. einem Gemisch von Cuprocuprisulfit mit 
Natriumnitritlösung, behandelt. Ausbeute 25% 18). Kleine gelbe, nadelförmige Krystalle 
von zimtähnlichem Geruche. Schmelzp. 79°; 78° 18). Mit Wasserdampf flüchtig. In Alkohol, 
Äther, Chloroform, Eisessig leicht löslich. 

!l· oder 1, 5-Dinitronaphthalin C10H60 4N2 

N02 

I 
/'·,/'--.. 

I I 
/'-._/ 
I 

N02 

Entsteht aus Naphthalin beim Nitrieren neben der ß-Verbindung; oder auch aus o.:-Nitro­
naphthalin, das in 4-5 T. konz. Schwefelsäure gelöst 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) Tryller, D. R. P. 100417; Chem. Centralbl. 1899, I, 720. 
5) Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 235 [1876]. 
6) Witt, Clwm. Ind. 1887, 216. 
7) Pa ul, Zeitschr. f. angew. Chemie 1897, 146. 
8) Aguiar, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 370 [1872]. 
9) De Koninck u. Marquart, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 12 [1872]. 

1 0) Schröder, Berichte d. Deutsch. ehern. 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, l [1897]. 
13 ) Kanonnikow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 348 [1885]. 
14) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1181 [1896]. 
1 5) Friedländer, Berichte d. DeutAch. ehern. Gesellschaft 32, 3531 [1899]. 
16) Lellmann u. Remy. Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 237 [1886]. 
1 7 ) Handmeyet·, Berichte d. Deutsd1. ehern. Gesellschaft. 20, 1497 [1887]. 
1 8 ) Hnntzsd1 11. HlagdPn, BeridJtp cL flputsdl. dwm. (}pseliRchaft 33, 2553 [1900]. 



334 Kohlenwasserstoffe. 

Menge Salpeter Schwefelsäuremischung (Verhältnis 1 : 2) bei 0°, gleichfalls neben der 1, 8-Ver­
bindungi). Die Darstellung erfolgt, indem man Naphthalin mit roher Salpetersäure einen 
Tag lang bei gewöhnlicher Temperatur stehen läßt, dann konz. Schwefelsäure hinzufügt 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-Dinitronaphthalin heraus­
löst; zum Schlusse wird aus siedendem Xylol umkrystallisiert2) 3). Zur Darstellung aus 
Nitronaphthalin löst man dieses in Schwefelsäure, fügt ein Gemisch von konz. Salpetersäure 
und Schwefelsäure (im Mengenverhältnis 1: 5) zu, erwärmt auf 80° und läßt auf 20° ab­
kühlen. Dabei fällt 1, 5-Dinitronaphthalin fast vollständig aus, während die 1, 8-Verbindung 
in Lösung bleibt"'). Krystalle in Form 6seitiger Nadeln. Schmelzp. 211° 2) 5); (216°] 6). 
In den gebräuchlichen Lösungsmitteln sehr wenig löslich; in Schwefelkohlenstoff fast un­
löslich; in kaltem Benzol schwer, in siedendem leichter löslich. Löslich in ungefähr 125 T. 
kaltem Pyridin und in ungefähr lO T. heißem. In kalter roher Salpetersäure fast unlöslich, 
in konz. Schwefelsäure schwer löslich. Konz. Salpetersäure nitriert bei 110° zu 1, 2, 5- und 
1, 3, 5-Trinitronaphthalin 7). Salpeter-Schwefelsäuremischung 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 läßt 1, 5-Dichlornaphthalin ent­
stehen. 

3- oder 1, 8-Dinitronapbthalin 
N02N02 

)"')"'· 
l/l) 

Entsteht beim Nitrieren8) aus Naphthalin!) oder aus 1-Nitronaphthalin. Zur Trennung 
von dem stets gleichzeitig gebildeten 1, 5-Dinitronaphthalin verwendet man Chloroform 8), 
BenzolD), EisessigS) oder Aceton2), die sämtlich die 1, 8-Verbindung leichter lösen als 
ihr Isomeres. Krystalle in Form dicker, gestreifter, rhombischer Tafeln. Schmelzp. 172°. 
Löslichkeit: 

100 T. Chloroform 
100 T. Benzol 

lösen bei 19° 1,096 T. 
" 19° 0, 72 T. 

100 T. 88proz. Alkohol 
" 

" 19° 0,1886 T.lO) 

Löslich in ungefähr 10 T. kaltem und in ungefähr 1,5 T. heißem Pyridin; leicht löslich in 
konz. Schwefelsäure. Salpeter-Schwefelsäuremischung nitriert zu 1, 3, 8-Trinitronaphthalin 1 ). 

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid entsteht, neben wenig 1, 8-Dichlornaphtha­
linl2), vorwiegend 1, 4, 5-Trichlornaphthalinll). 

Fluornaphthaline C10H17F. .x-Verbindung 

/'-./'-. 

I I I 
'-./'-./ 

F 

Entsteht aus ~X-Naphthylamin durch Lösen in konz. Fluorwasserstoffsäure und Zusatz von 
überschüssigem Kaliumnitrit12) oder aus 1, 5-Fluornaphthalinsulfosäurechlorid ~0H6F - S02Cl 

1) Friedländer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3~, 3531 [1899]. 
2) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~0~, 219 [1880]. 
3) Gaßmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~9, 1244, 1522 [1896]. 
"') Friedländer u. Scherzer, Chem. Centralbl. 1900, I, 409. 
0 ) Hollema:rin, Zeitschr. f. Chemie 1865, 556. 
6) Aguiar, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 372 [1872]. 
7 ) Will, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~8, 377, 368 [1895]. 
8) Darmstädter u. Wichelhaus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15~, 301 [1869]. 
9) Aguiar, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3, 29 [1870]. 

10) Beilstein u. K uhl berg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 169, 86 [1873]. 
11) Atterberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1188, 1732 [1876]. 
12) Ekbom u. Mauzelius, Berichte d. Deutsch. chem. GesellRchaft ~. 1846 [1889]. 
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durch Einwirkung überhitzten Wasserdampfes!). Flüssigkeit vom Siedep. 212° bei 768 nun; 
216,5° (i. D.). Spez. Gewicht 1,135 bei 0°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, 
Eisessig. 

ß-Verbindung 

Entsteht aus ;J-Naphthylamin, analog der cx-Verbindung, mit Kaliumnitrit und Fluorwasser­
stoff2); oder aus diazotiertem (J-Naphthylamin; durch Erwärmen des Diazoniumchlorids mit 
Fluorwasserstoff in wässeriger Lösung3). Glänzende blattförmige Krystalle vom Schmelzp. 
59°. Siedep. 212,5". Löslich in Alkohol. 

N aphthalindicltlorid C10H 8Cl2 
H CHCl 

u/'j"CHCl 

H<./'vfH 
H H 

Entsteht neben dem Tetrachlorid aus Naphthalin durch Zusammenreiben mit der theoretischen 
Menge Kaliumchlorat, KCl03 , und Eintragen dieses innigen, zu Kugeln geformten Gemenges 
in konz. Salzsäure. Das flüssige Dichlorid wird durch Abpressen von dem krystallisierten 
Tetrachlorid getrennt (hält aber noch Tetrachlorid in Lösung)4). Flüssigkeit, die schon bei 
40-50°, schneller beim Erhitzen oder bei der Einwirkung von alkoholischem Kali Chlor­
wasserstoff abspaltet und in cx-Chlornaphthalin5) (neben etwas ß-Chlornaphthalin) 6) über­
geht. l\Iit Äther in jedem Verhältnis mischbar, in Alkohol, Benzol, Ligroin, Eisessig4) leicht 
löslich. 

Naphthalintetrachlorid C10H8Cl4 

H CHCl 
H" ,/''·CHCl 

I 

H,./ .. /CHC1 
H CHCl 

Entsteht nach dem beim Dichlorid (s. oben) angegebenen Verfahren aus Naphthalin mit 
Kaliumchlorat und Salzsäure; das nach der Trennung im Dichlorid gelöst bleibende Tetra­
chlorid fällt man aus ätheralkoholischer Lösung durch Zusatz von Wasser in kleinen Por­
tionen4). Man stellt es ferner dar durch EinleitPn getrockneten Chlors in eine Glocke, unter 
der sich Schichten von Naphthalin befinden. DaR Produkt wird durch siedendes Ligroin 
von Dichlorid (und geringen Mengen Chlornaphthalintetrachlorids), durch siedenden Alkohol 
von Dichlornaphthalintetmchlorid befreit7). Es entsteht auch beim Chlorieren des Naphtha­
lins in ChloroformlöwngB). Große rhomboedrischc Krystalle vom Schmelzp. 182° 9 ). Mole­
kulares Brechungsvermögen 109,9110). In siedendem Alkohol wenig löslich; etwas leichter 
in Ather. Spaltet leicht 2 Moleküle Chlorwasserstoff ab, und zwar entsteht bei raschem Er­
hitzen kleiner Mengen hauptsächlich 1, 4-Dichlornaphthalin, bei mäßigem Sieden größerer 
Mengen vorwiegend 1, 2- neben wenig 1, 4-Dichlornaphthalin 11 ). Nach der Einwirkung 
alkoholischer Kalilauge findet man 1, 2-, l, 3- und etwas 2, 3-Dichlornaphthalin vor. Bei 
der Oxydation mit heißer Salpetersäure mtstehen Phthalsäure und Oxalsäure 12) oder cx-Di­
chlornaphthochinon. 

1) Mauzelius, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft~~. 1845 [1889]. 
2) Ekbom u. Mauzelius, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft~~. 1846 [1889]. 
3) Valentirrer u. Schwarz, D. R. P. 96153; Chem. Centralbl. 1898, I, 1224. 
4) K Fischer, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft ll, 735, 1411 [1878]. 
5) Lauront, Herzelius' Jahresber. 16, 350. 
6) Armstrang u. Wynne, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~cf, II, 713 [1891]. 
7) Leeds 11. Everhar<lt, Amer. Chem. Journ. 2, 208 [1832]. 
B) Schwarzer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 379 [1877]. 
9) Faust u. Saame, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 66 [1871]. 

10) Kanonnikow, ,Journ. f. pmkt. Chemie [2] 31, 348 [1885]. 
11) Krafft 11. HP<' kor, Berichte LI. DeutseiL ehern. Gesellschaft 9, JOR9 [1876]. 
12) La ur·•· n t. n,.rzPliliN' .Tallrr•siH'r. 21. 50fi. 
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1\C-Chlornaphthalintetracblorid ~0H7Cl5 
H HCl 

H/"-/"-HCI 

HI")")Hcl 
H Cl2 

Entsteht aus geschmolzenem Naphthalin durch Einleiten von Chlorl), ferner aus Ci-Chlor­
naphthalin durch Clllorieren2). Monokline prismenförmige Krystalle vom Schmelzp. 131,5° 2). 
Spaltet, mit alkoholischem Kali erhitzt, Salzsäure ab unter Bildung von <X-Chlornaphthalin. 
Salpetersäure oxydiert zu Phthalsäure. 

iJ-Cblornapbtbalintetracblorid C10H7C15 

H HCl 
H/"-/"-HCl 
Hl I b (?) 

"./"./ 2 
H HCl 

Entsteht aus ß-Chlornaphthalin beim Chlorieren3). Gelbe, dickliche Flüssigkeit von ter­
pentinähnlichem Geruche. In Alkohol schwer löslich, leicht in Ligroin. 

Napbtbendichlorbydrin ~0H1002Cl2 = C10H8 • (OH)2Cl2. Entsteht aus Naphthalin 
durch Einwirkung überschüssiger unterchloriger Säure HOCI in konz. wässeriger Lösung4). 
Prismatische Krystalle von niedrigem Schmelzpunkt. In Wasser wenig, in .Äther, Alkohol 
leicht löslich. Liefert beim Erwärmen mit Alkali in wässerig-alkoholischer Lösung 

Napbthenalkobol C10H120 4 = ~0H8(0H)4 4). Prismatische Krystalle, die sich an 
der Luft sehr leicht braun färben; bildet mit Alkalien lösliche, mit Schwermetallen schwer 
lösliche Salze. 

<X· oder 1-Cblornaphtbalin C10H7Cl 
/"./". 

I I I 
"./"./ 

Cl 

Wird aus Naphthalin dargestellt durch Einleiten von Chlor bei Siedetemperatur und Frak­
tionieren des Chlorierungsprodukts5); aus <X-Naphthalindiazoniumchlorid ~0H7 • N2Cl durch 
Einwirkung von Salzsäure6); aus cx-Naphthalinsulfosäure durch Einwirkung von Phosphor­
pentachlorid7); aus <X-Nitronaphthalin beim Erhitzen mit ChlorS) oder durch Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid9). Flüssigkeit 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 beständigH). Bildet ein Pikrat (citronengelbe, 
nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 137°) 12). 

{1- oder 2-Chlornapbthalin Cr0H70 
/"./". 
I I I 
1"./"./Cl 

Aus ß-Naphthylamin durch Diazotieren. Zersetzen mit Kupferchlorür13). Aus ß-naphthalin­
sulfosaurem Natrium durch Einwirkung von I Molekül Phosphorpentachlorid und darauf-

1) Faust u. Saame, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 67 [1871]. 
2) Widman, Bulletin de la Soc. chim. 28, 506 [1877]. 
3) Willgerodt u. Schlösser, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 693 [1900]. 
4) Neuhoff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 342 [1865]. 
5) Rymarenko, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 8, 141 [1876]. 
6) Gasiorowski u. Wayss, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1939 [1885]. 
7) Cari us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 114, 145 [1860]. 
S) Atterberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 317, 927 [1876]. 
9) De Koninck u. 1\Iarquart, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 11 [1872]. 

10) Atterberg, Bulletin de la Soc. chim. ~. 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, Berichte d. Deutsch. ehern. 
Gesellschaft 18, 1940 [1885]. 
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folgendes Destillieren (unter Zusatz eines zweiten Moleküls Phosphorpentachlorid) 1). Ent­
steht ferner aus oc-Chlornaphthalin durch 1 stündiges Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 
100° 2); aus ß-NaphthoP) 3) oder dem Sulfon C10H 7 • 802 • C10H 7 4) durch Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid; ''us Quecksilbernaphthyl (C10H 7bHg durch Einwirkung von 
Thionylchlorid SOC12 5 ). Perlmu ttcrglänzende, voluminöse, blattförmige Krystalle vom 
1'-\dlmrlzp. 5G '. Siedep. 2ti4-2GW' (korr.) bei 751 mm. Spez. Gewicht 1,2G5G bei 16 °. 

Perchlornaphthalin C10Cls 
Cl Cl 

Entsteht aus Naphthalin als Endprodukt anhaltender Einwirkung von Chlor, zuletzt bei 
Zusatz von Antimontrichlorid 6). Krystalle in Form langer, feiner Nadeln. Schmelzp. 203° 7). 
Siedep. 403 ° (Luftthermometer) 6). Ziemlich leicht löslich in Chloroform, Benzol, Ligroin; 
schwerer in Alkohol, Eisessig; Löslichkeit in Schwefelkohlenstoff: 20 ccm einer bei 14 o ge­
sättigten Lö~ung enthalten 5,162 g 6). 

Naphthalintetrabromid C10H8Br~ 

H HBr 
H/ 'j"HBr 

H ,/"/HEr 
H HBr 

Entsteht, wenn man feingepulvertes Naphthalin mit 4proz. Natronlauge und Eisstückehen 
verrührt und tropfenweise Brom unter Schütteln und Kühlung zufließen läßt. Ein Stereo­
isomeres ist nicht gefunden worden S). Durchsichtige monokline, prismenförmige Krystalle. 
Schmelzp. 111 o unter Zersetzung. In Wasser oder kaltem Alkohol unlöslich; in heißem Alkohol 
sehr wenig löslich. Salpetersäure oxydiert zu Phthalsäure. Geht beim Erhitzen unter Ver­
lust von Brom und Bromwasserstoff in 1, 4-Dibromnaphthalin und 1-Bromnaphthalin über. 
Kochen mit alkoholischem Kali liefert 1-Bromnaphthalin. 

(\" oder 1-ßromnaJ•hthalin C10H 7Br 

Er 
Entsteht aus Naphthalin durch Einwirkung von Brom 9): entweder bromiert man in Schwefel­
kohlenstofflösung mit 2 Atomen BromlO), oder man behandelt feingepulvertes Naphthalin 
mit 2 Atomen Brom, das in verdünnter Natronlauge gelöst ist. und setzt nachher allmählich 
verdünnte Salzsäure zu 11 ). Es entsteht ferner aus Naphthalin durch Erhitzen mit Brom­
cyan auf 250" 12}; oder aus Quecksilbcrnaphthyl C10H 7 ·Hg· C10H 7 durch Einwirkung von 
Hrom 1'3). Flüssigkeit; l'rstarrt in der Kältemischung. Schmelzp. +4-5° 14). Siedep. 279,5° 
(i. D.) bei 751 mm 1"). Spez. Gewicht 1,48875 bei Hi,5' 15); 1,47496 bei 28,1°/4° 15); 1,42572 
bei 77,6°/4°1:>). In jedem Verhältnis mischbar mit abs. Alkohol, Ather, Benzol. Wird durch 
Natriumamalgam in alkoholischer Lösung zu Naphthalin reduziert. Chromsäure in essig-

1) RymarPnko, lkrichtf' d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9. (iü3 [l87fi]. 
2) Honx, Annnles dc Chim. ct de Phys. [ß] 12, 349 [1887]. 
:!) ClevP n. Juhlin, Bulletin de Ia Soc. chim. 25, 258 [187ß]. 
4 ) Clcvc, Bulletin dc h Soc. chim. 25, 25() [l87ß]. 
5 ) Heumann n. Köc h !in, Berichte d. Dentsch. chem. Gesellschaft 16, 1ß27 [1883]. 
6) Eerthelot u. ,J nngfleisch, Bulletin de ht Soc. chim. 9, 446 [1868]. 
7 ) H noff, Berichte d. DeutseiL chcm. Gesellsehaft 9, 1487 [1876]. 
8) Orndorff u. Moycr, Anwr. Chem. Journ. 19, 2()2 [1897]. 
9) Laurent, Bcrzelin"' .Jnhresbcr. 21, 50().- Wahlforss, Zcitschr. f. Chemie 1865,:3. 

10) G Iaser, Anmlcn d. Chemie u. Pharmnzic 13;), 41 [1865]. 
11) Gnehm, Berichte d. Deutsch. chem. GeseJ!schaft 15, 2721 [1882]. 
12) J\Ien: u. Weil h, Berichte d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 10, 756 [1870]. 
13) Otto, Annalen d. Chemie n. Pharmazie J.tt, 175 [1868]. 
14) Ro u x, Bulletin dc b Soc. chim. 4:'i, 511 [Ul8GJ. 
15) Kasini 11. B<'rnheinwr, Gaz.zeth chimicn i1nl. l:'i, 84 [1885]. 
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saurer Lösung oxydiert zu Phthalsäuret). Liefert ein citronengelbes Pikrat vom Schmelzp. 
134-135° 2). 

{J· oder 2-Bromnapbthalln 

Entsteht aus ~X-Bromnaphthalin (in Schwefelkohlenstofflösung) durch Erhitzen mit Alu­
miniumchlorid (neben Dibromnaphthalin, Naphthalin und anderen Produkten) 3), oder aus 
ß-Naphthylamin beim Ersatz der Amidogruppe durch Brom4), oder aus ß-Naphthol durch 
Einwirkung von Phosphorpentabromido). DarstellungsmethodeG). Orthorhombische Kry­
stalle in Blättchenform. Schmelzp. 59° 3). Siedep. 281-282° (korr.) bei 760 mm o). Spez. 
Gewicht 1,605 bei 0° 3). Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff; 
bei 20° in 16 T. Alkohol (von 92%). Liefert ein gelbes Pikrat vom Schmelzp. 79° 3); 86° o). 

Dlbromnaphthallne C10H 6Br2 • Es sind nach der Theorie 10 isomere Substitutions­
produkte dieser Zusammensetzung möglich; ebensoviele sind bekannt. Von diesen wurden 
durch direkte Einwirkung von Brom auf Naphthalin erhalten: 

1, 4-Dibromnaphthalin Br 

/"-./"-. 

l)"') 
Br 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf Naphthalin 7); zur Darstellung verfährt man 
derart, daß man durch ein mit Naphthalin beschicktes Rohr Luft durchleitet, die mit Brom­
dampf gesättigt ist und nach beendigter Reaktion. aus Alkohol umkrystallisiert8). Lange 
nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 81-82° 8). Siedep. 310° 8). Löslich in 76 T. (93,5proz.) 
Alkohols bei 11,4°, in 16,5 T. (93,5proz.) Alkohols bei 56° 8). 

1, l'i-Dibromnaphthalin 

Entsteht aus Naphthalin beim Bromieren in Schwefelkohlenstofflösung neben 1, 4-Dibrom­
naphthalin 9); man entfernt letzteres durch Auskochen mit weniger Alkohol, als zur voll­
ständigen Lösung nötig wäre10). Glänzende, tafelförmige Krystalle vom Schmelzp.130-131,5°. 
Siedep. 325-326°. Leicht löslich in Äther, schwer in Eisessig; löslich in 50 T. (93,5proz.) 
Alkohols bei 56 °. 

2, 3('l)-Dibromnaphthalin 
/"-./~Br I I I (?) 
"-./"-./Br 

Entsteht aus Naphthalin beim Behandeln mit Brom10). Krystalle vom Schmelzp. 67,5-68°. 
Von den (6) bekannten Trlbromnaphthalinen Ct0H6Br3 wurde nur eines direkt aus 

Naphthalin durch Bromieren erhalten 11); es entsteht auch aus Dibromnaphthalindibromid 
durch Einwirkung alkoholischer Kalilaugen). Nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 75°. 
In Alkohol oder Äther leicht löslich. 

1) Beilstein u. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 202, 216 [1880]. 
2) Roux, Bulletin de la Soc. chim. 45, 511 [1886]. 
3) Roux, Armales de Chim. et de Phys. [6] 12, 344 [1887]. 
4) Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 268 [1876]. - Gasiorowski u. 

Wayss, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1941 [1885]. 
0 ) Brunel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 1179 [1884]. 
6) Oddo, Gazzetta chimica ital. 20, 639 [1890]. 
7) Glaser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, ·41 [1865]. 
8) Guareschi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 222, 267 [1883]. 
9) Guareschi, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 528 [1882]. - Magatti, Gazzetta 

chimica ital. ll, 358 [1881]. 
10) Guareschi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 222, 270, 266 [1883]. 
11) Laurent, Berzelius' Jahresber. 21. - Glaser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 

43 [1865]. 
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Uexabromnaphthalin C10H2Br6. Entsteht aus Naphthalin durch allmähliches Ein­
tragen in überschüssiges Brom bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 1 ). Krystalle in Form 
kleiner Nadeln. Schmelzp. 252°. Sublimiert schwer. 

Bromverbindung C10H 5Br7 • Entsteht aus Naphthalin bei andauernder Einwirkung 
überschüssigen B:oms in der Wärme, zuletzt an der Sonne2), Trikline säulenförmige Krystalle. 
In .Äther sehr wenig löslich. 

<X- oder 1-Jodnaphthalin C10H7J 
/"./". 
t : I' 
I I 
"./"./ 

J 

Entsteht aus Quecksilbernaphthyl (C10H6)2Hg (in Schwefelkohlenstofflösung) beim Be­
handeln mit Jod (4 Atomen) 3), oder aus a-Diazonaphthalinsulfat durch Einwirkung von 
Jodwasserstoff4). Bildung aus Naphthalin direkt s. bei ß-Jodnaphthalin. Dicke, ölige Flüssig­
keit; erstarrt nicht in der Kältemischung. Siedep. 305° ohne Zersetzungs). Mischbar in 
jedem Verhältnis mit Alkohol, .Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff. Jodwasserstoff reduziert 
beim Kochen zu Naphthalin6). Liefert ein goldgelbes Pikrat vom Schmelzp. 127° 5), 

Beim Einleiten von Chlor in eine .Äther- oder Eisessiglösung des a-Jodnaphthalins unter 
Kühlung entsteht <X-Naphthyljodidchlorid C10H7 • JCl2 

/',/". 

I : 
,/',/ 

I 
J = Cl2 

das aus der Lösung durch Ligroin ausgefällt wird 7). Eigelbe, nadelförmige Krystalle. 
Schwer löslich. Zersetzt sich sehr leicht, wobei unter Abspaltung von Salzsäure und Jod 
1-Chlor-4-jodnaphthalin und o:-Chlornaphthalintetrachlorid entstehen. 

ß- oder 2-Jodnaphthalin C10H 7J 
/',/". 
I I ! 

\/"./J 

Entsteht aus Naphthalin bei der Einwirkung von Jodschwefel und Salpetersäure (neben 
a-Jodnaphthalin und Nitronaphthalin)B); ferner aus ß-Naphthylamin durch Austausch der 
Amidogruppe gegen Jod9). Blättchenförmige Krystalle vom Schmelzp. 54,5°. Siedep. 308 
bis 310° (korr.)10), Mit Wasserdampf flüchtig. In Alkohol, .Äther, Eisessig sehr leicht lös­
lich. Jodwasserstoff mit Phosphor wirkt beim Kochen nicht ein, bei 140° entsteht Naphthalin­
tetrahydrür 6 ). 

Liefert bei der Einwirkung von Chlor ß-Naphthyljodidchlorid ~0H7 • JCl2 

/'-.J". 
I I I 
', /"./J = Cl2 

Gelbe, nadelförmige Krystallell ). 
Thionaphthalin C10H6S. Entsteht aus a-Nitronaphthalin beim Aufkochen mit Schwefel 

(1/5 der Gewichtsmenge Nitronaphthalin)12). Das Einwirkungsprodukt wird durch Aus-

1) Roux, Annales de Chim. et üe Phys. [6] 12, 347 [1887]. - Vgl. Gessner, Berichte d. 
Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1510 [1876]. -

2) Laurent, Gmelins Handbuch 7, 34. 
3) Otto, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 173 [1868]. 
4) Nöl ti ng, Berichte d. Deutsch. ehern. 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. ehern. Gesellschaft 27, 591 [1894]. - Willgerodt 

u. Schlösser, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 692 [1900]. 
8 ) Edinger u. Goldberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 2882 [1900]. 
9) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 804 [1881]. 

10) Hirtz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 1408 [1896]. 
11) Willgerodt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 27, 592 [1894]. 
12) H erzfelder, Journ. C:bem. Soc. 67, 640 rt895]. 

22* 
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kochen mit Alkohol gereinigt, dann mit viel siedendem Chloroform gelöst und durch Alkohol 
ausgefällt. Dunkelgrünes, amorphes Pulver. Schmelzp. 155°. Nicht flüchtig. Spez. Gewicht 
1,225. In .Äther, Alkohol unlöslich; löslich in Benzol, auch in Chloroform, Schwefelkohlen­
stoff; in Alkalien unlöslich. 

{J-Arsenonaphthalinchlorid C10H7Cl2As = Ct0H7 • AsCl2 1). Aus ß-Quecksilbernaph­
thyl und Arsentrichlorid durch Erhitzen. Schmelzp. 69°. Ziemlich löslich in .Äther, Benzol 
und Alkohol; schwer löslich in Petroläther. 

{J-Naphthylarsenoxyd C10H70As = C10H7 ·AsO 2). Schmelzp. 270°. 
{J-Arsenonaphthalin C20H14As2=C10H7 • As: As ·Ct0H7 3 ). Gelbes Pulver. Schmelzp. 234 °. 
fJ-Naphthylarsinsäure Ct0H90 3As = Ct0H7 • AsO(OH)2 3}. Schmelzp. 155°. Leicht 

löslich in Alkohol und in heißem Wasser; schwer löslich in kaltem Wasser. 
{J-Trinaphthylarsin C30H21As = (C10H7)a • As4). Schmelzp. 165°. Leicht löslich in 

Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform; schwer in .Äther und heißem Eisessig.- Queck­
silberchloriddoppelsalz. Schmelzp. 247°. 

fJ-Trinaphthylarsinoxyd C30H210As = (0t0H7)3As0 6). Nädelchen aus alkoholischem 
Benzol. 

~-Quecksilbernaphthyl C20H14Hg = Hg(C10H7)2 G). Aus 01-Bromnaphthalin und Na­
triumamalgam in Xylollösung unter Zusatz von Essigäther. Mikroskopische Nadeln. Schmelzp. 
243°. Spez. Gewicht 1,929 7). Nicht unzersetzt destillierbar. In Wasser unlöslich; in kochen­
dem Alkohol, kaltem Benzol und .Äther sehr wenig, in heißem Chloroform und Schwefel­
kohlenstoff leicht löslich. 

~-Quecksilbernaphthylchlorid C10H7 • HgCl. Aus 01-Quecksilbernaphthyl und Queck­
silberchloridB). Aus dem rohen Naphthalinquecksilberacetat (s. unten) durch Einwirkung 
einer heißen Kochsalzlösung neben quecksilberreicheren Verbindungen 9). Seideglänzende 
Täfelchen. Schmelzp. 187-188°. 

~-Quecksilbernaphthylbromid C10H7 • HgBrB). Aus Quecksilbernaphthyl durch Ein­
wirkung von Brom oder von Quecksilberbromid. Schmelzp. 195-196°. 

~- Quecksilbernaphthyljodid Ct0H7 • HgJ B). Aus 01-Quecksilbernaphthyl und Jo.l. 
Schmelzp. 185°. 

~-Quecksilbernaphthylacetat C12H100 2Hg = C10H7 ·Hg· C2H30 2 • Aus Quecksilber­
naphthyl und EisessigS). Durch Verschmelzen von Naphthalin und Mercuriacetat neben 
anderen quecksilberreicheren Verbindungen 9 ). 

~-Naphthyldichlorphosphin Ct0H7 • PCl2 10). Aus 01-Quecksilbernaphthyl und über­
schüssigem Phosphortrichlorid bei 180-200°. Flüssigkeit. Siedet nicht unzersetzt oberhalb 
360°. Gibt ein einfaches Tetrachlorid. 

Naphthylphosphinige Säure Ct0H90 2P = C10H7 • P(OHh 1°). Aus dem Dichlorid und 
Wasser. Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 125-126°. Spez. Gewicht 1,377. Schwer in kaltem, 
ziemlich leicht in heißem Wasser löslich, fast unlöslich in salzsäurehaltigem Wasser. 

Naphthylphosphinsäure C10H90 3P = Ct0H7PO(OH)2 11). Aus dem Tetrachlorid C10H7 

· PCl4 und Wasser. Schmelzp. 140°. Spez. Gewicht 1,440. Schwer in kaltem, leicht in heißem 
Wasser löslich. 

Dinaphthylphosphinsäure C20H160 2P = (C10H7)2PO · OH 11). Scheidet sich als un­
lösliches 01 beim Zerlegen des rohen Naphthylchlorphosphins mit Wasser aus. Nadeln. Schmelz­
punkt 202-204 °. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol. Zerlegt Carbonate. 

~-Naphthylarsenchlorid Ct0H7 • AsCl2 1) 12). Aus ~-Quecksilbernaphthyl und Arsen­
trichlorid. In Wasser unlösliches, in Alkohol, Benzol und anderen Lösungsmitteln leicht lös­
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]. 
0 ) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 321, 247 [1902]. 
6) Otto, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 157 [1868]; 154, 188 [1870]. 
7) Schröder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 564 [1879]. 
B) Otto, Journ. f. prakt. Chemie [2] 1, 185 [1870]. 
9) Dimroth, Chem. Centralbl. 1901, I, 454; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 

2035 [1902]. 
10) Kelbe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1051 [1876]; 11, 1500 [1879]. 
11) Kel be, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1052 [1876]. 
12) Michaelis u. Schulte, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1954 [1882]. 
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<X-Naphthylarsenoxyd C10H 7 ·AsO 1). Schmelzp. 245°. In Wasser, Benzol und Äther 
unlöslich, schwer löslich in siedendem Alkohol. Wird durch phosphorige Säure redu­
ziert zu 

<X-Arsenonaphthalin C20H14As2 = (C10H 7)As: As(C10H 7) 1). Feine, gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 221°. Wird von Salpetersäure oxydiert zu 

<X-Napbthylarsinsäure C10H 90 3As = C10H 7 • AsO(OH)2 2). Entsteht auch aus dem 
Tetrachlorid Ct0H 7AsC14 und Wasser. Nadeln. Schmelzp. 197°. 

<X-Trinaphtbylarsin C30H 21As = (C10H 7)sAs 3 ). Aus <X-Bromnaphthalin und Arsen­
trichlorid durch Natrium in wasserfreiem Äther. Schmelzp. 252°. Leicht löslich in Schwefel­
kohlenstoff und heißem Benzol, schwer in Chloroform, sehr wenig in Alkohol und Äther, un­
löslich in Petroleumäther. 

<X-Trinaphthylarsintetracblorid C30H21Cl4As = (0t0H 7)sAsC1.4 4). Schmelzp. 144°. 
~X-Trinapbthylarsintetrabromid C30H21Br4As = (C10H 7)sAsBr4 4 ). Schmelzp. 180°. 
~X-Trinaphthylarsinbydroxyd C30H230 2As = (C10H7)sAs(OH)2 6). Nadeln mit 2 Mol. 

Krystallwasser. Schmelzp. über 300°. Bei längerem Erhitzen auf ll0° entsteht 
1\-Trinaphtbylarsinoxyd C30H21 0As = (0t0H 7)aAsO 6). Weißes Pulver. 
ß- Quecksilbernaphtbyl C20H14Hg = Hg(C10H7)2 6). Aus ß-Bromnaphthalin und 

Natriumamalgam in Xylollösung unter Zusatz von etwas Essigäther. Schmelzp. 238°. 
~-Quecksilbernapbtbylcblorid 6) C10H7 • HgCI. Nadeln. Schmelzp. 271°. 
{J· Quecksilbernaphtbylbromid 6) C10H7 • HgBr. MikroskopischeN adeln. Schmelzp. 266 o. 

tJ-Quecksilbernapbtbyljodid 6) C10H7 ·Hg· J. Blättchen. Schmelzp. 251°. 
ß·Quecksilbernapbthylacetat7) C12H100 2Hg= C10H 7 ·Hg· O·COCH3 • Feine Nadeln. 

Schmelzp. 147-148°. 
~X-Naphthylborcblorid C10H 7 • BC12 8). Aus iX-Quecksilbernaphthyl und Bortrichlorid. 

Öl, das bei 25 mm gegen 164 a siedet. 
1\•Naphthylborsäure C10H90B2 = C10H 7 • B(OHh B). Aus dem Dichlorid und Wasser. 

Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 259°. Schwer löslich in Ligroin und kaltem Wasser, leicht 
löslich in heißem Wasser, in Alkohol und in Äther. Geht leicht über in das Anhydrid 

ct-NatJhthylboroxyd C10H7BO 8). In Äther und Ligroin schwer, in Alkohol leichter 
lösliches Krystallpulver. 

tJ-Naphtbylborsäure C10H 9B02 = Ct0H7B(OH)2 7). Breite Blätter aus Wasser. 
Schmelzp. 248". Nädelchen aus verdünntem Alkohol, Schmelzp. 266°. 

fJ-Naphthylboroxyd Ct0H 7 • BO 7). Feine Nadeln. Schmelzp. 260°. Unlöslich in 
Ligroin. 

~X·Methylnaphthalin. 
MoL-Gewicht 142. 
Zusammensetzung: 92,96% C, 7,04% H. 

Vorkommen: Im Petroleum9). 

CnHw. 

/'-./'-. 

i I I 
'-./'-./ 

~Ha 
Bildung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen; findet sich daher im TeeröllO). 

Bei der trocknen Destillation (Leuchtgasbereitung) von Naphtharückständen; findet sich 

1) Michaelis u. Schulte, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1954 [1882]. 
2) Kel be, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ll, 1503 [1879]. 
3) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~1, 242 [19011-
4) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~1, 244 [1901]. 
6) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~1, 245 [1901]. 
6) Michaelis u. Behrens. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~7, 251 [1894]. 
7) Michaelis 11. Bohren,;, BerichtP d. DeutKch. ehern. Gesellschaft ~7. 252 [1894]. 
B) Michaeli,; 11. Behrens, BPrichte d. DPutsch. chem. GesellRchaft. ~7. 249 [1894]. 
~ 1 ) Tammann. II. R. P. \lii .i7!l: ('hem. Ucntmlbl. 1898, I, 812. 

111) I:' eh ulze, lkl'i1·hte d. f>Put"ch. "hrm. ClPsPlbl'haft 17. 8H, 1528 [1884]. 
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daher in dem dabei entstehenden Teer I). Bei der Destillation von Kolophonium mit Zink· 
staub2). Aus <X-Bromnaphthalin und Methyljodid mit Natrium 3 ). Aus Naphthalin und 
Äthylenbromid mit Aluminiumchlorid, neben ß-Methylnaphthalin, ßß-Dinaphthyl und anderen 
Kohlenwasserstoffen4). Aus <X-Naphthylessigsäure beim Glühen mit Kalk5). 

Darstellung: Aus dem "Methylnaphthalin" des Teeröls: durch fraktioniertes Ausfrieren­
lassen und Abtropfenlassen werden Reimengungen entfernt und das Methylnaphthalin dann 
als Pikrat isoliert6) 7). 

Physikallsehe Eigenschaften: Flüssigkeit. Erstarrt in der Kältemischung. Erstarrungsp. 
-22° 7). Siedep. 240-242° (i. D.) 7); 241°. Spez. Gewicht 1,007; 1,0287 bei 11,5° 7); 1,0005 
bei 19° 7). Löslichkeit: leicht löslich in Alkohol, Äther. Fluoresziert nicht in reinem Zustande. 

Chemische Eigenschaften: Konz. Salpetersäure oxydiert bei längerem Kochen zu 
ß-Naphthoesäure. Bei der Sulfurierung entstehen zwei isomere Monosulfosäuren, die durch 
fraktionierte Krystallisation der Bariumsalze getrennt werdenB). 

<X-Methylnaphthalinsulfosäuren C11H100 3S = C10H6(S03H) · CH3 • Aus <X-Methyl­
naphthalin entstehen durch Einwirkung von konz. Schwefelsäure (1 Mol.) zwei isomere Mono­
sulfosäuren, die man in Form ihrer Bariumsalze durch fraktionierte Krystallisation trennt, 
da das in Wasser schwerer lösliche Salz der ß-Säure zuerst auskrystallisiert9). - <X-Säure. 
Mikroskopische Krystalle. Das Bariumsalz löst sich schon in 50 T. Wasser von 22°. -
tJ-Säure. Bildet ein in Wasser schwer lösliches Bariumsalz (in 310 T. bei 22°). 

Nitromethylnaphthalin C11H9N02 • Entsteht beim Nitrieren von <X-Methylnaphthalin 
in Eisessiglösung, durch Einfließenlassen von Salpetersäure (vom spez. Gewicht 1,48) lO). 
Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei -21°. Siedep. 194-195° bei 27 mm. 

Chlormethylnaphthaline C11H9Cl. en-Chlormethylnaphthaliu C10H6Cl· CH3 • Entsteht 
aus <X-Methylnaphthalin durch Einwirkung von Chlor im direkten Sonnenlichtll). Flüssigkeit 
vom Siedep. 167-169° bei 30 mm. Liefert ein orangegelbes Pikrat vom Schmelzp. 101-102°. 

w-Chlormethylnaphthalin Ct0H7 • CH2 ·Cl. Entsteht aus <X-Methylnaphthalin durch 
Einwirkung von Chlor bei Siedetemperaturn). Flüssigkeit vom Siedep. 167-169° bei 25 mm. 
Siedet unzersetzt bei Atmosphärendruck 

Trichlormethylnaphthalin Ct1H7Cl3 = Ct0H4Cl3 • CH3 • Entsteht aus <X-Methylnaphthalin 
durch Einwirkung von Chlor bei gewöhnlicher Temperatur und Behandeln des entstandenen 
Produkts mit alkoholischer Kalilaugen). Nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 145-146°. 

en-Brommethylnaphthalin C11H9Br = C10H6Br · CH3 • Entsteht durch Einwirkung von 
2 Atomen Brom auf <X-Methylnaphthalin, beide in Schwefelkoh1enstofflösungl2) 13). Flüssig­
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. 
ß· Methylnaphthalin. 

Zusammensetzung: 92,96% C, 7,04% H. 

CttHlO. 

("/"­
")")-cH3 

Vorkommen: Im Petroleumi4). 

1) Lj ubawin, Journ. d. russ. physik.-chem. Ges. 31, 358 [1899]; Chem. Centralbl. 1899, II, 118. 
2) Ciamician, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 272 [1878]. 
3) Fittig u. Remsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 114 [1870]. 
4) Roux, Annales de Chim. et de Phys. [6] 1~, 302 [1887]. 
5) Boessneck, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1547 [1883]. 
6) Wichelhaus, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 3919 [1891]. 
7) Wend t, Journ. f. prakt. Chemie [2] 46, 319 [1892]. 
B) 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. Chemie [2] 46, 322 [1892].- Vgl. Fitt.ig u. Remsen, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 155, 115 [1870]. 
10) Scherler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~4. 3932 [1891]. 
11) Scherler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~4, 3927, 3930 [1891]. 
12) Schulze, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft U, 1528 [1884]. 
13) Scherler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~4, 3930 [1891}. 
14) Tammann, D. R. P. 95 579; Chem. Cep.tralbl. 1898, I, 812. 
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Bildung: Bei der troeknen Destillation der Steinkohlen; findet sich daher im Teer1 ). 
Bei der trocknen Destillation von Naphtharückständen (Leuchtgasbereitung); findet sich 
daher in dem hierbei entstehenden Teer2). Aus ß·Methyl-cx-naphthol beim Erhitzen mit 
Zinkstaub3). Die der Gewinnung des cx-Methylnaphthalins analoge Darstellung aus ß-Brom­
naphthalin und Methyljodid mit Natrium führt nicht zum Ziele4). 

Darstellung: Aus dem "Methylnaphthalin" des Teeröls; wie bei cx-Methylnaphthalin 
(s. dort) 5) 6). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Große, blätterige Krystalle (aus Alkohol) 1). 
Glänzende, große, monokline7) Tafeln. Schmelzp. 32°; 32,5° 1). Siedep. 240-242°; 241 
bis 242° 1). Beim Sulfurieren entstehen 2 isomere Monosulfosäuren, die durch fraktionierte 
Krystallisation der Bariumsalze getrennt werden 7) 8). 

Dimethylnaphthalin. 
MoL-Gewicht 156. 
Zusammensetzung: 92,30% C, 7,70% H. 

C12H12 = CloHs(8~: • 
Vorkorn men: Im Petroleum 9 ). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. 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. 

CiaH14 = CioHs(CHals. 

Vorkommen: Im Petroleum9). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Schmelzp. -20°. Siedep. 290°. 

Spez. Gewicht 1,007. Liefert ein Pikrat; dunkle, orangefarbene, nadelförmige Krystalle vom 
Schmelzp. 119°. 

Tetramethylnaphthalin. 
MoL-Gewicht 184. 
Zusammensetzung: 91,30% 0, 8,70% H. 

C14H1s = C1oH4(CHa)4. 

Vorkommen: Im Petroleum9). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit. Schmelzp. -20°. Siedep. 320°. 

Liefert ein Pikrat; rote, nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 138°. 

1) Schulze, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 843 [1884]. 
2) Ljubawin, .Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 358 [1899]; Chem. Centralbl. 

1899, II, 118. 
3) Liebmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 255, 273 [1889]. 
4) Brunel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 1179 [1884]. - Roux, Annales de 

Chim. et de Phys. [6] 12, 295 [1887]. 
5 ) Wichelha us, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 3920 [1891]. 
6) Wondt, Journ. f. prakt. Chemie [2) 46, 319 [1892]. 
7 ) Fock, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 27, 1247 [1894]. 
8) Reingruber. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 206, 375 [1880]. 
9) Tammnnn, 0. R P. flfil\79; CbPm. Ccntmlbl. 1S98, I. 812. 
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.Anthracen. 
Mol.-Gewicht 178. 
Zusammensetzung: 94,46% C, 5.60% H. 

C14H10' 

CH CH CH 
cn/'-c/1'-c/'-cn I I I I 1) 
CH'-/C'- /C'-;CH 

CH CH CH 

Vorkommen: Im Teer des pennsylvanischen Petroleums2) (vielleicht nicht ursprünglich 
im Erdöl vorhanden, sondern erst durch die Destillation gebildet). Ist 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. (Vor­
kommen im Steinkohlenteer3). Beim Durchleiten der Dämpfe des Braunkohlenteers4), 
Fichtenholzteers5), Terpentinöls6), von Naphthenen CnH2n (kaukasisches Erdöl) 7) durch 
glühende Röhren; ebenso beim Durchleiten der Dämpfe von Toluol oder eines Gemenges von 
Benzol und Äthylen oder Styrol und Äthylen durch glühende RöhrenB). Aus o-Benzyltoluol 
C6H5 · CH2 • C6H4 • CH3 beim Durchleiten durch glühende Röhren 9) oder beim Leiten über 
erhitztes BleioxydlO). Bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Benzylchlorid (neben 
Toluol)ll), besonders bei Anwesenheit großer Mengen Benzol12). Aus o-Phenyltolylketon 

CO 
/'-/'-/'-

1 I I I 
"-/"- "-/ 

CH3 

beim Erhitzen mit Zinkstaubi3). Aus o-Benzoylbenzoesäure 

COOH 
/"-/ /"-

' I I I '-/'-_/'--../ 
CO 

beim Glühen mit Zinkstaubl4) oder beim Kochen mit Jodwasserstoff und Phosphorl5). Aus 
Alizarin, Purpurin beim Erhitzen mit Zinkstaubi6). 

Darstellung: Aus den höchsten Fraktionen des Steinkohlenteers. Diese werden frak­
tioniert destilliert, wobei der beim Erkalten erstarrende Anteil besonders aufgefangen wird, 
das gelbgrüne sog. "Schmierfett". Bei dessen Fraktionierung erhält man das von 340° bis 
über 360° siedende "Rohanthracen". Dieses wird durch wiederholte Destillation von den 
unterhalb 350° siedenden Heimengungen größtenteils 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. 31, 158, 293 [1878]; Berichte d. Deutsch. 
ehern. Gesellschaft 12, 366, 843 [1879]. 

3) Dumas u. Laurent, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 5, 10 [1883]. 
4.) Liebermann u. Burg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft II, 723 [1878]. 
5) Atterberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft II, 1222 [1878]. 
6) Schul tz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7, 113 [1874]. 
7) Letny, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 412 [1877]; II, 1210 [1878]. 
8) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 142, 254 [1867]. 
9) Dorp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 169, 216 [1873]. 

10) Behr u. Dorp, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 754 [1873]. 
11) Perkin u. Hodgkinson, Journ. Chem. Soc. 37, 726 [1880]. 
12) Schramm, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 1706 [1893]. 
13) Behr u. Dorp, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7, 17 [1874]. 
14) Gresly, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 238 [1886]. 
15) Ullmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 291, 18 [1896]. 
16) Graebe u. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, f:iuppl. 1, 291 [_18i0]. 
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Xylol umkrystallisiert, indem man jedesmal das beim Erkalten ausfallende Anthracen ab­
preßt. Zur Reinigung wird es aus Alkohol umkrystallisiert und sublimiert (bei möglichst tiefer 
Temperatur) 1 ). Im großen 2). Das Rohanthracen kann von den übrigen Bestandteilen 3) 
befreit werden durch Extraktion mit Essigäther3) (oder Schwefelkohlenstoff oder Ligroin). 
Beim Behandeln des Rückstandes mit Eisessig bleiben sehr schwer lösliche Bestandteile 
zurück, während das Anthracen aufgenommen wird und in reinem Zustande aus der Lösung 
auskrystallisiert4). Oder: Rohanthracen wird aus organischen Basen (Anilin, Pyridin, Chinolin) 
oder aus Gemischen derselben und leichtem Teeröl umkrystallisiertö). Oder durch partielles 
Krystallisieren, Schmelzen mit Atzkali und Waschen mit Benzol6). Oder durch Waschen 
mit flüssigem Ammoniak7). Oder durch Behandlung mit flüssigem SchwefeldioxydS). Oder 
durch Auskochen mit Acetonöl (in dem Anthracen nahezu unlöslich ist)9). Von dem schwer 
zu entfernenden ständigen Begleiter des Anthracens im Rohanthracen, dem Chrysogen10), 
einem gelben Farbstoff unbekannter Konstitution, kann man befreien, indem man das Alizarin 
durch Stehenlassen einer kaltgesättigten Benzollösung im Sonnenlicht in das sich krystallinisch 
ausscheidende Paraanthracen (C14H10)z überführt, das durch Schmelzen wieder rein weißes 
Anthracen zurückbildetL1). Reines Anthracen erhält man auf schnellem Wege aus reinem 
Anthrachinon, das man durch Behandeln mit Zinkstaub, Ammoniak und Wasser in Hydro-

anthranol C6H4(g~;oH~)C6H4 überführtL 2 ), das sehr leicht, z. B. beim Kochen mit Wasser 

oder schon beim Liegen an der Luft, unter Abspaltung von Wasser Anthracen liefert 12). Auch 
durch Erhitzen mit Schwefel kann man Anthracen reinigen 13 ). 

Quantitative Bestimmung:L4) 1 g Rohanthracen wird in einem Kölbchen mit aufge­
setztem Kühler in 45 ccm reinem siedenden Eisessig gelöst und dann nach und nach, innerhalb 
von 2 Stunden, bei unausgesetztem Sieden eine frische, höchstens 14 Tage alte15) Lösung von 
15 g reiner, schwefelsäurefreier15) Chromsäure (Mindestgehalt 98%)15) in 10 ccm reinem 
Eisessig + 10 ccm Wasser eingetragen. Die Lösung, die das gebildete Anthrachinon enthält, 
wird noch 2 Stunden gekocht und 12 Stunden stehen gelassen, worauf durch Zusatz von 400 ccm 
Wasser das Anthrachinon ausgefällt und nach 3 Stunden abfiltriert wird. Oder16) man kocht 
das Anthrachinon eine Stunde lang mit 2,5 ccm einer Lösung von 1,5 g Chromsäure in 10 ccm 
reiner konz. Salpetersäure, fällt nach 12stündigem Stehen mit 400 ccm Wasser und filtriert 
nach weiteren 3 Stunden ab. Das Anthrachinon wird erst mit kaltem Wasser, dann mit 1proz. 
Natronlauge und zuletzt mit kochendem Wasser ausgewaschen, in eine Schale gespritzt, darin 
bei 100' getrocknet und dann 10 Minuten lang mit der lOfachen Menge konz. Schwefelsäure 
auf 100° erwärmt. Hierauf wird die Lösung in einer flachen Schale 12 Stunden an einem 
feuchten Orte stehen gelassen, um Wasser aufzunehmen. Auf Zusatz von 200 ccm kaltem 
Wasser scheidet sich Anthrachinon aus, das filtriert, mit reinem, alkalischen und zuletzt wieder 
mit reinem Wasser gewaschen, dann in einer Schale bei 100° getrocknet und schließlich ge­
wogen wird. Nach dem Waschen wird noch verascht und der Aschenrückstand zurückgewogen. 
BP~timmung im Steinkohlenteerl7). 

Nachweis: Durch Überführung in Alizarin: Man oxydiert mit Chromsäure und Eisessig 
zu Anthrachinon, sulfoniert dieses durch Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure und erhitzt 

1) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 8, 232 [1867]. 
2 ) Kopp, Jahresber. d. Chemie 1878, 1187; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabri-

kation l, 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. 42 053; Friedländers Fortschritte 

d. Teerfarbenfabrikation I, 305. 
6) Akt .. Ges. f. Teer- u. Erdölind., D. R. P. 111 359; Chem. Centralbl. 1900, II, 605. 
7 ) Welton, D. R. P. 113291; Chem. Centralbl. 1900, Il, 830. 
8 ) Bayer & Co., D. R. P. 68 474; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 194. 
9 ) Bayer & Co., D. R. P. 78 861; Friedländers 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] 23, 139, 146 [1881]. 
13) Wartha, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 3, 548 [1870]. 
14) Meister, Luci us u. Brüning, Zcitschr. f. analyt. Chemie 16, 61 [1877]. 
15) Bassett, Chem. News 79, 157 [1899]. 
lfi) Bassett, Zeib,·lu·. f. analyt. (']Jt,mir· :;6. :2~1 ll!l07/. 
:7) Nicol, Zcitsehr. f. analyt. ClwmiP H. :llS ilSiiiJ 
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das anthrachinondisulfosaure Barium mit Kali zum Schmelzen; es entsteht Alizarin 1 ). Oder 
als Pikrat (Schmelzp. 138°)2). Oderdurchseine Verbindung mit "Fritzsches Reaktiv"(Di­
nitroan thrachinon ). 

Physikallsehe Eigenschaften: Krystalle in Form von Blättchen oder monoklinen Tafeln 3) 
von violetter Fluorescenz, die schon durch Spuren beigemengten Chrysogens aufgehoben wird. 
Schmelzp. 200,6° 4); 216,55° 5). Siedep. 351 o 6). Verbrennungswärme (für 1 g) 9,247 Cal. 7); 
9,5856 Cal. 8). Brechungsvermögen 9). Absorptionsspektrum der Lösungen 10). Löslichkeit: 
Bei 15° lösen je 100 T . .Äther 1,175 T. Anthracen11), Chloroform 1,736 T. Anthracen11), 
Schwefelkohlenstoff 1,4 78 T. Anthracen n ), Benzol 1,661 T. Anthracen 11 ), Ligroin 0,394 T. 
Anthracen, Eisessig 0,444 T. Anthracen 11 ), Methylalkohol (bei 19,5 °) 1,8 T. Anthracen 12), 
.Äthylalkohol (spez. Gewicht 0,800) bei 15°:0,591 T. Anthracenll), .Äthylalkohol (spez. Gewicht 
0,830) bei 15°: 0,491 T. Anthracen11), .Äthylalkohol (spez. Gewicht 0,840) bei 15°: 0,561 T. 
Anthracenll), .Äthylalkohol bei 19,5°: 1,9 T. Anthracen12), abs. Alkohol bei 16°: 0,076 T. 
Anthracen13), abs. Alkohol bei Siedepunkt: 0,83 T. Anthracen13), Toluol bei 16°: 0,92 T. 
Anthracen13), Toluol bei Siedepunkt: 12,94 T. Anthraceni3). 

Chemische Eigenschaften: Anthracen, in Xylol, Benzol usw. gelöst, geht beim Stehen 
im Sonnenlicht in Paraanthracen (C14H10)2 über, das sich krystallinisch abscheideti4). Oxy-

dationsmittel verwandeln in Anthrachinon C6H4(gg)C6H4; so Chromsäure, verdünnte 

Salpetersäure. Bleisuperoxyd mit Eisessig liefert ß-Oxyanthranol C6H4(g~g~l)C6H4 15 ). Nitro­

derivate lassen sich nicht gewinnen; verdünnte Salpetersäure wirkt nur oxydierend, stärkere 
wirkt beim Kochen nitrierend und oxydierend zugleich, es entsteht Dinitroanthrachinon 
(Fr i tz s c h es Reaktiv). Mit rauchender Salpetersäure und Nitrobenzol in alkoholischer Lösung 

bildet sich Anthracenäthylnitrat C14H10 · C2H5N03 = C6H4(g~~~8:f~)C6H4 ( ?) 16); auch aus 

Anthracen, .Äther und Salpetersäure in Benzollösung17). Analog entsteht Anthracenmethyl­
nitrat16) 17), -propyl-17) und -isobutylnitrat17). Wird aber Anthracen nur sehr langsam in 
das Gemisch von Isobutylalkohol und rauchende Salpetersäure eingetragen, so resultiert 

Nitroanthron C6H<g~(N02))C6H4 17) (vom Schmelzp. 140°). Salpetrige Säure, in eine 

Lösung von Anthracen in Eisessig eingeleitet, bewirkt Fällung von Salpetersäureanthracen 
C14H10 · HN03 18), das bei 125° unter Entwicklung salpetriger Dämpfe schmilzt. Analog 
erzeugt Stickstoffdioxyd: Untersalpetersäureanthracen C14H10 · N20 4 18) (Schmelzp. 194 °). 
Reduktion mit Natriumamalgam in alkoholischer Lösung führt zu Anthracendiliydrür19), 

wahrscheinlich C6H4(§:~)C6H4 . Ebenso Erhitzen mit Jodwasserstoff19 ); jedoch liefert 

Erhitzen mit der 20fachen Menge bei 0° gesättigter Jodwasserstoffsäure auf 280° Toluol neben 
wenig Anthracendihydrür. Auch 1stündiges Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor führt 

1) Liebermann u. Chojnacki, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 162, 326 [1872]. 
2) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 7, 34 [18fi7]. 
3) Negri, Gazzetta chimica ital. 23, II, 376 [1893].- Kokscharow, JahreBber. d. Chemie 

1867, 601. 
4) Landolt, Zeitschr. f. physikal. Chemie 4, 371 [1889]. 
5) Reissert, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 2245 [1890].- Vgl. Grä be, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 247, 264, Anm. [1888]. 
6) Schweitzer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 264, 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) Chi1esotti, Gazzetta chimica ital. 30, I, 156 [1900]. 

10) Hartley, 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. ehern. Gesellschaft 12, 1978 [1879]. 
14) Fritzsche, Zeitschr. f. Chemie 1867, 290. - Richter, Berichte d. Deutsch. ehern. Ge-

sellschaft 26, Ref. 547 [1893]. 
15) K. Schulze, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 3037 [1885]. 
16) Perkin, Journ. Chem. Soc. 59, 648 [1891]. 
17) Perkin u. Mackenzie, Journ. Chem. Soc. 61, 866, 868, 871 [1892]. 
18) Liebermann u. Lindemann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 1585 [1880]. 
19) Grä be u. Lie bermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 7, 265 [1870]. 
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zu Anthracendihydrürl); erhitzt man aber 10-12 Stunden auf 200-220°, so entsteht 
Anthracenhexahydrür C14H16 2); und beim Erhitzen auf 250° während 12 Stunden Perhydra­
anthracen C14H24 3). Beim Chlorieren und Bromieren (in Schwefelkohlenstofflösung) werden 
zunächst 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. Schwefelsäure entstehen 2 isomere 
Disulfosäuren. Mit verdünnter Schwefelsäure entsteht bei. vorsichtiger Behandlung eine 
Monosulfosäure, fi-Anthracensulfosäure6); auch bei mehrstündigem Erhitzen mit starker 
Schwefelsäure (53° Be) auf 120-135° oder mit Alkalibisulfaten auf 140-150° entsteht neben 
Disulfosäuren eine Monosulfosäure7). Beim Erhitzen mit Phosgen COC12 auf 180-200° 

bildet sich das Chlorid der 9- oder e<-Anthracencarbonsäure C6H4(g~oc~)C6H4 S). Bei 

höherer Temperatur (240-250°) entstehPn das Chlorid der 10-Chloranthracencarbonsäure 

C6H/6S~031l)c6H4 9) und (1-Dichloranthracen (Schmelzp. 209°). 

Dianthracen, Paraanthracen C28H20 == (C14H10)2 • Entsteht durch Einwirkung des 
Sonnenlichts auf eine kaltgesättigte Lösung von Anthracen1°); als Lösungsmittel verwendet 
man hierbei Benzol oder am besten Xylol, lerner auch Alkohol, Chloroform, Eisessig, nicht 
aber Schwefelkohlenstoff oder ÄthylenbromiClll ). Die aus der Lösung sich ausscheidenden 
Krystalle werden aus Benzol umkrystallisiert. Krystalle in Gestalt rhombischer Tafeln12). 
Schmelzp. 244° 13); 272-274° 14). Spez. Ge>vicht 1,265 bei 27°/4° 15), Löst sich sehr schwer 
in Alkohol, Äther, Benzol. 

100 T. Äthylenbromid lößen bei 
100 T. Pyridin 
100 T. Anisol 

" 

Siedetemperatur 0,2273 T. 
1,106 T. 
1,46T.I5) 

Ist gegen chemische Einwirkungen viel indifferenter als Anthracen. Verwandelt sich beim 
Schmelzpunkt in Anthracen zurück. Beständig gegen Brom; auch gegen Salpetersäure, erst 
Erwärmen mit rauchender Salpetersäure führt in Anthracen und Anthrachinon über. Liefert 
mit Pikrinsäure keine Verbindung16). 

Anthracendihydriir C14H12 

///' ,/ ',,,// ,, 

',,, '"/"/ 
; (?) 

CH2 

Entsteht aus Anthracen durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure oder durch Einwirkung von 
Natriumamalgam in alkoholischer Lösung2). Bequemer ist die Darstellung aus Anthrachinon 
durch 1stündiges Kochen mit der 4fachen lVIenge Jodwasserstoff vom spez. Gewicht 1,7 und 
etwas weißem Phosphor I). Große Krystalle in Formmonokliner Tafeln. Schmelzp. 108,5° 17). 
Siedep. 313°. Sublimierbar zu Nadeln. l\fit Wasserdampf leicht flüchtig. Zeigt in gelöstem 
Zustande blaue Fluorescenz, in festem Zustande gar keine. Löst sich leicht.in Alkohol, Äther, 

1) Topf u. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 212, 5 [1882]. 
2 ) Grä be u. Lie bermann, Annalen d. Chemie n. Pharmazie, Suppl. 7, 265 [1870]. 
3 ) Luoas, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 2510 [1888]. 
4 ) Perkin, Bulletin de la Soc. chim. 27, 464 [1877]. 
5 ) Zeid1er, .Jahresber. d. Chemie 1875, 403. 
6 ) Heffter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 2258 [1895]. 
7 ) Soc. St. Denis, D. R. P. 72 226, 77 3ll; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabri­

kation 3, 195; 4, 271. 
8) Gräbe u. Liebermann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2, 678 [1869]. 
9 ) BBhla, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 704 [1887]. 

10) Fritzsche, Zeitschr. f. Chemie 1867, 290. 
11) Linebarger, Amer. Chem. Journ. 14, 59!) [1892]. 
12) C ill, Amer. Chcm. Jonrn. 17, 667 [1895]. 
13 ) Gräbe u. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, ~uppl. 7, 264 [1870]. 
14) Elbs, Jonrn. f. prakt. Chemie [2] 44, 467 [1891]. 
15) Orndorff u. Uameron. Amer. Chem. Journ. 17, 6()() [1R95J. 
lB) 1-'ehmiut, .Jonm. f. prakt. Chemie· l:Z] 9, 24H JIH74J. 
17) Bambcrger 11. Lodter, Beriehle d. De11tsd:. <·hem. (ip,·"[bchaft 20. 3076 [1887]. 
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Benzoll ). Beim Durchleiten durch ein glühende Rohr zerfällt es in Anthracen und Wasserstoff. 
Chromsäuremischung oxydiert zu Anthrachinon; trocknes Brom zu Dibromanthracen. Konz. 
Schwefelsäure oxydiert beim Erwärmen zu Anthracen. 

Anthracenhexahydrür C14H16 
CH2 H2 

CX""rl:2 (? ) 
/V 2 

CH2H2 

Entsteht aus Dihydrür C14H12 durch 10-12stündiges Erhitzen mit 5 T. Jodwasserstoff 
vom Siedep. 127° und lf3 T. amorphem Phosphor auf 200 bis 220° 2). Blättchenförmige 
Krystalle. Schmelzp. 63°. Siedep. 290°. Löst sich sehr leicht in Alkohol, .Äther, Benzol. 
Zerfällt beim Durchleiten durch glühende Röhren in Anthracen und Wasserstoff. Wird von 
Salpetersäure noch schwerer angegriffen als Anthracendihydrür. 

Perhydroanthracen, Anthracenperhydrür C14H24 

H2 H2 H2 

Hf"~/"~/IH2 
H2"/H"/H"/H2 

H2 H2 H2 

Entsteht aus Anthracen durch 12stündige Einwirkung der etwa gleichen Menge roten Phosphors 
und der etwa 5fachen Menge Jodwasserstoffsäure vom spez. Gewicht 1, 7 bei 250° 3). Blättchen­
förmige Krystalle. Schmelzp. 88°. Siedep. 270°. Mit Wasserdampf leicht flüchtig. Löst sich 
leicht in Alkohol und andern Lösungsmitteln. Sehr beständig gegen Brom. Chromsäure 
oxydiert zu Kohlendioxyd und Wasser. 

Untersalpetersäureanthracen C14H10 • N20 4. Entsteht durch Einleiten von Stick· 
stoffperoxyd in eine Lösung von Anthracen in 4 T. Eisessig bei 10-15°. Der sich ab­
scheidende Niederschlag wird aus Toluol umkrystallisiert4). Anderer Mitteilung zufolge 
soll jedoch hierbei nahezu quantitativ Anthrachinon gebildet werden °). Kleine, blatt­
förmige Krystalle vom Schmelzp. 194 °. In Alkohol sehr schwer, etwas leichter löslich in 
siedendem Benzol. 

Salpetersäureanthracen C14H10 • HN03 • Entsteht durch schnelles Einleiten von sal­
petriger Säure in eine übersättigte Eisessiglösung des Anthracens bei 20°. Der Niederschlag 
wird mit Alkohol gewaschen und aus Benzol umkrystallisiert4). Nadel- oder prismenförmige 
Krystalle. Schmelzp. 125° unter Abgabe salpetriger Dämpfe. Löst sich ziemlich leicht in 
Benzol. Ziemlich unbeständig. Wird durch Erwärmen mit Alkali zersetzt unter Bildung von 
9-Nitroanthracen C14H 9N02 

(kleine blättchenförmige Krystalle vom Schmelzp. 194°) und Nitrosohydranthron C14H11N02 

H OH 
"/ /"/"/" 

I I I I 
"/"/"/ 

/" H NO 
(fleischfarbene, sehr zersetzliehe Masse )4) 6 ). 

1) Beh1a, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 708 [1887]. 
2) Gräbe u. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 7, 273 [1870]. 
3) Lucas, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 2510 [1888]. 
4) Liebermann u. Lindemann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 15b5 [1880]. 
5 ) Leeds, Berichte d. Deutsch. c:hem. Gesellschaft 14, 484 [1881]. 
6) !\feise nhei mer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3:J, 3548 [1900;. 
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(~- ~) Anthracenmonosulfosäure C14H100 3S 
S03H 
I 

''' /:"-,/'. 
(?) 

',/" /'-.,/ 

349 

Entsteht aus Anthracen durch mehrstündige Einwirkung von Schwefelsäure (von 53° Be) bei 
120-135° oder von Alkalibisulfaten bei 140 bis 150° (daneben entstehen Disulfosäuren) 1); 
oder aus anthrachinonsulfosaurem Natron durch Reduktion mit Jodwasserstoff und weißem 
Phosphor (bei lf2stündigem Kochen) 2) oder mit Natriumamalgam und Wasser (bei Siede­
temperatur) 3) oder mit Zinkstaub und Ammoniak (bei Wasserbadtemperatur). Salze2) sind 
schwer- oder unlöslich. 

tJ-Anthracensulfosäure, Anthracensulfosäure (2) C14H100 3S 
/'-,/1'·,. /"-..., 

1 I I 
"-/"--I/"--/-S03H 

Entsteht aus Anthracen durch Einwirkung verdünnter Schwefelsäure4) oder aus Anthracen­
ß-sulfosäurechlorid C14H9 • S02Cl, durch Erhitzen mit Wasser auf 140° 4). Schwach rötliche 
blättchenförmige Krystalle. Ziemlich löslich in siedendem Wasser, schwer in Alkohol, fast 
gar nicht in Äther, Benzol, Chloroform. 

Nitroanthron C14H 90aN CO 
/'•,/'-._/'-

' I I · .. /'-./'··./ 
CH 
I 

N02 

Entsteht, wenn man Anthracen allmählich einträgt in ein Gemisch von Salpetersäure vom spez. 
Gewicht 1,5 und Isobutylalkohol 0 ). Glänzende, nadelförmige Krystalle. Schmelzp. 140° 
unter Zersetzung in Anthrachinon und salpetrige Säure. Lagert sich beim Kochen mit alko-

C(OH) 
holischem Kali in das isomere Nitroanthrol C6H4( 1 )C6H4 um 5) (nebenher entsteht 

C(N02 ) 

etwas Anthrachinon), nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 148°, die bei der Schmelz­
temperatur oder beim Kochen mit Essigsäureanhydryd in Anthrachinon übergehen. 

Anthracendisulfosäuren C14H10S20 6 = C14H8(S03H)2 • Bei der Einwirkung der drei­
fachen Gewichtsmenge konz. Schwefelsäure auf Anthracen entstehen zwei isomere Disulfo­
säuren, die a-Säure entsteht vorwaltend bei tieferer Temperatur (60°). Zwecks Isolierung und 
Trennung von der ß-Säure wird nach ungefähr einstündigem Erwärmen mit Wasser verdünnt, 
mit Bleicarbonat neutralisiert und die Bleisalze in Natronsalze umgewandelt, die durch frak­
tionierte Krystallisation getrennt werden; das Salz der O<-Säure ist in Wasser und namentlich 
in Sodalösung viel weniger löslich als sein Isomeres6) 7 ) und liefert bei der Kalischmelze 
Chrysazol = O<-Dioxyanthracen. -Die tJ-Säure entsteht vorwaltend, wenn man auf 100° er­
wärmt, so lange, bis das Anthracen sich etwa zur Hälfte gelöst hat. Beim Schmelzen mit Kali 
wird Rufol = ß-Dioxyanthracen gebildet. 

Anthracendisulfosäure (2, 7) /·v 'I"--/', 
I I H038- '·f·,,/'•j-S03H 

Entsteht aus Anthracen durch Einwirkung der 4-5fachen Menge Schwefelsäure von 53-58° 
Be bei 140-145° S), als Hauptprodukt neben Monosulfosäure >\Ud Flavanthracendisulfo-

1) Soc. St. Denis, D. R. P. 72 226, 77 311; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabri-
kation 3, 195; 4, 271. 

2) Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~1~, 48, 57 [1882]. 
3) Bisehof u. Lieber maun, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 47 [1880]. 
4) Heffter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~8, 2262 [1895]. 
0 ) Perkin u. Mackenzie, ,Journ. Chem. Soc. 61, 868, 869 [1892]. 
6) Liebermann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1~, 183 [1879]. 
7) Lie her ma nn u. Boec k, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft U, 1613 [1878]. 
B) Soc. St. Denis, D. R. P. n 961, 76 280; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabri­

kation 3, l fl7; 4, 270. 
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säurel). Liefert bei der Oxydation (mit Salpetersäure oder Chromsäure) ß-Anthrachinon­
disulfosäure. 

Antbracenchlorid CtJI10Cl2 H Cl 
"./ 

/"-("-/"-1 I I(?) 
"./"./"./ 

/". 
H Cl 

Entsteht durch Einwirkung von Chlor auf eine Schwefelkohlenstofflösung des Anthracens in 
der Kälte2). Nadelförmige Krystalle. Löst sich wenig in Alkohol, Äther, Benzol, Schwefel­
kohlenstoff. Sehr unbeständig. Wandelt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur unter Ab­
spaltung von Chlorwasserstoff in Chloranthracen Ct4H9Cl uma). 

Dichloranthracendichlorid CuHsClt CCl2 
/"./"./". 

I I I I 
"./"./"./ 

cc~ 

Entsteht durch Einwirkung von Chlor auf eine Chloroformlösung des Anthracens. Hierbei 
bildet sich zunächst 9, 10-Dichloranthracen, das bei fortgesetztem Einleiten von Chlor zwei 
weitere Atome aufnimmt<~.). Prismenförmige Krystalle vom Schmelzp. 149-150°. Löst 
t~ich schwer in Alkohol oder Äther, leicht in Benzol oder Chloroform. Spaltet beim Erhitzen 
auf 170°, langsam auch schon bei gewöhnlicher Temperatur, besonders leicht mit alkoholischem 
Kali 6), Chlorwasserstoff ab und geht in Trichloranthracen Ct4H 7Cl3 über. Lange, gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 162-163°. 

Dichloranthracentetrachloride C14H8Cl6. .x-Tetrachlorid. Entsteht aus Anthracen durch 
andauernde Einwirkung von Chlor anfangs bei gewöhnlicher, nachher bei bis 230 ° steigender 
Temperatur6) 7 ); oder aus 9, 10-Dichloranthracen durch Einwirkung von Chlor7). Nadel­
förmige Krystalle. Schmelzp. 187° unter Abspaltung von Chlorwasserstoff. Löst sich leicht 
in Äther oder Benzol, schwer in Alkohol oder Eisessig. Alkoholisches Kali spaltet Salzsäure 
ab unter Bildung von a-Tetrachloranthracens). Goldgelbe Nadeln. Schmelzp. 220° S), 
164 ° 7). - f1-Tetrachlorid. Entsteht aus 9-Nitroanthracen durch Einwirkung von Phosphor­
pentachlorid bei 180° 9). Nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 205-207°. Löslich in 
Alkohol. Alkoholisches Kali spaltet Salzsäure ab unter Bildung von ß-Tetrachloranthracen 9). 
Gelbe Nadeln. Schmelzp. 152°. 

Monochloranthracen Ct<~.H9Cl Cl 

(//j"(l 
"./"./"./ 

Entsteht aus Anthracenchlorid durch Verlust eines Moleküls Chlorwasserstoff2). Lange, 
goldgelbe, nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 103°. Löst sich sehr leicht in Äther, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff. Liefert ein Pikrat, scharlachrote, nadelförmige Krystalle. 

1, 2-Dichloranthracen C14,H8Cl2 Cl 
Cl/"-/1"./". 

l)")J 
Entsteht aus a-Tetrachloranthrachinon durch Einwirkung von Zinkstaub und Ammoniak bei 
WasserbadtemperaturlO). Feine, nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 255°. 

1) Schüler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1807-1808 [1882]. 
2) Perkin, Bulletin de la Soc. chim. 21', 465 [1877]. 
3) Anderson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 122, 306 [1862]. 
4) Schwarzer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10. 377 [1877]. 
6) Schwarzer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 378 [1877]. 
6) Diehl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft II, 174 [1878]. 
7) Hammerschlag, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1108 [1886]. 
8) Gräbe u. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 1', 283 [1870]. 
9 ) Liebermann u. Lindemann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 1588 [1880]. 

10) Kircher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 238, 347 [1887]. 
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9, 10- oder ß-Dichloranthracen 
Cl 

'" 

Entsteht aus Anthracen durch Einwirkung von Chlor bei 100° 1) oder aus Chloranthracen 
beim Stehen in einer Chloratmosphäre bei gewöhnlicher Temperatur2). Gelbe Krystalle in 
Gestalt länglicher, glänzender Nadeln. Schmelzp. 209° 3). Löst sich leicht in Benzol, schwer 
in Alkohol oder Ather. Liefert bei der Oxydation Anthrachinon. Verhalten gegen rauchende 
Schwefelsäure±). Durch längere Einwirkung dampfförmigen Broms entsteht 

Dichloranthracentetrabromid CaH8Cl2Br4 , atlasglänzende Nadeln vom Schmelzp. 
166° 5); 178° 6), leicht löslich in Benzol, Chloroform, schwer in Alkohol, Ather. Es gibt 
beim Erbitzen auf 180-190° Brom und Bromwasserstoff ab und geht in Dichlorbromanthra­
cen C14H 7Cl2Br überö), kleine, grünlichgelbe, blattförmige Krystalle vom Schmelzp. 168°, in 
Benzol oder Chloroform leicht löslich. Reim Kochen mit alkoholischer Kalilauge wird nur 
Bromwasserstoff abgespalten und es entsteht Dichlordibromanthracen C14H6Cl2Br2 5) kleine, 
gelbe, nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 251-252°, löslich in Benzol, schwer löslich 
in Alkohol oder Eisessig. 

Hexachloranthracen C14H 4Cl6 • Entsteht durch Einwirkung von Chlor auf Anthracen, 
bei Gegenwart von Antimonpentachlorid 7) 8). Lange, gelbe, nadelförmige Krystalle. 
Schmelzp. 320-330° 8) ohne Zersetzung. Sublimierbar. In Alkohol, Ather, Benzol (kalt), 
Eisessig unlöslich, in heißem Benzol oder Chloroform ziemlich, in Schwefelkohlenstoff 
oder Nitrobenzolgut löslich. Oxydation (mit Chromsäuremischung) liefert Tetrachlor­
anthrachinon. 

Heptachloranthracen C14H3Cl7 • Entsteht aus a-Dichloranthracentetrachlorid beim 
Erhitzen mit Antimonpentachlorid auf 260° 8). Kleine, gelbe, nadelförmige Krystalle. 
Schmelzp. oberhalb 350°. Ohne Zersetzung sublimierbar. In Alkohol, Ather, Benzol, Eis­
essig unlöslich; in heißem Chloroform oder Toluol ziemlich, in Ligroin oder Nitrobenzol noch 
leichter löslich. 

Octochloranthracen C14H 2Cl8 • Entsteht aus niederen Chlorsubstitutionsprodukten des 
Anthracens durch Einwirkung von Antimonpentachlorid bei 275-280° 9). Federartige Krystalle. 
Schmilzt noch nicht bei 350°, Sublimierbar. Wenig löslich in Schwefelkohlenstoff, Ligroin, 
Nitrobenzol. Einwirkung von Antimonpentachlorid auf die Chlorderivate des Anthracens 
bei 280-300° führt zur Spaltung des Moleküls; es entstehen Perchlorbenzol C6Cl6 und Per­
chlormethan CCl4 10). 

Anthracenbromid C14H10Br2 

H Br 

(?) 

Entsteht durch Einwirkung von Brom auf eine Schwefelkohlenstofflösung des Anthracens bei 
0° 11). Kleine, glänzende, farblose Krystalle. Löst sich wenig in Alkohol, Ather, Schwefel-

1) Gräbe u. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 7, 282 [1870]. 
2) Laurent, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 34, 294 [1840]. 
3) Gräbe u. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 137 [1871]. 
4) Bayer & Co., D. R P. 68 775; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 

3, 209. 
5) Schwarzer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 376 [1877]. 
6) Hammerschlag, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1106 [1886]. 
7) Bolas, Jahresber. d. Chemie 1873, 392. 
8) Dich!, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft II, 175-176 [1878]. 
9) Dich!, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft II, 177 [1878]. 

10) R uoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1488 [1876]. 
11) Perkin, Bulletin de Ia Soc. chim. 21, 464 [1877]. 
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kohlenstoff. Sehr unbeständig; wandelt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur unter Ab­
spaltung von Bromwasserstoff in Bromanthracen C14H9Br 

Br 
/'---./1'---./'---. 
I I I I 
'---./'---./'---./ 

um. Lange, gelbe Nadeln. Schmelzp. 100°. 
9, 10-Dibromanthracen C14H8Br2 Br 

("11"11 
'---./'---./'---./ 

Br 
Entsteht durch Einwirkung von (4 Atomen) Brom auf eine Schwefelkohlenstofflösung des 
Anthracensl). Ferner aus Triphenylmethan durch Einwirkung von Brom2), Goldgelbe, 
nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 221°. Ohne Zersetzung sublimierbar. In Alkohol, 
Äther sehr schwer löslich; löslich in heißem Benzol oder Toluol. Liefert bei der Oxydation 
Anthrachinon. Rauchende Salpetersäure wirkt zugleich nitrierend zu Nitro- . und Dinitro­
anthrachinon. Einwirkung rauchender Schwefelsäurea). 

Ein Isodibromanthracen entsteht aus Dibromanthrachinon durch Reduktion mit Jod­
wasserstoff und Phosphor bei 150° 4). Glänzende, goldgelbe, tafelförmige Krystalle vom 
Schmelzp. 190-192°. Löst sich schwierig in Alkohol oder Benzol. Oxydationsmittel führen 
in Dibromanthrachinon über. 

Dibromanthracentetrabromid C14H8Br6 • Entsteht durch Einwirkung von Brom auf 
Anthracen 5) oder auf Dibromanthracen l ). Farblose Krystalle in Form dicker Tafeln. 
Schmelzp. 170-180° unter Zersetzung. Löst sich schwer in Alkohol, Äther, kaltem Benzol; 
besser in siedendem Benzol. Liefert beim Erhitzen für sich auf 200° Tribromanthracen 
C14H 7Br3 unter Abgabe von Brom und Bromwasserstoff. Gelbe Nadeln. Schmelzp. 169°. 
Bei der Einwirkung alkoholischer Kalilauge entsteht Tetrabromanthracen5) C14_H6Br4 • 

Lange, gelbe Nadeln. Schmelzp. 254° 1). Einwirkung rauchender Schwefelsäure6), 
Tetrabromanthracentetrabromid C14H6Br8 • Entsteht aus Tetrabromanthracen durch 

Einwirkung dampfförmigen Broms bei gewöhnlicher Temperatur?). Farblose, prismenförmige 
Krystalle. Schmelzp. 212° unter Zersetzung. Löst sich in 100 T. Schwefelkohlenstoff, in andern 
Lösungsmitteln noch schwerer. Geht beim Erhitzen auf 230° unter Entwicklung von Brom 
und Bromwasserstoff in Pentabromanthracen C14H5Br6, Schmelzp. 212°, übers). Bei der 
Behandlung mit alkoholischer Kalilauge entsteht unter Abspaltung von Bromwasserstoff 
Isohexabromanthracen C14H4Br6 • Seidenglänzende, goldgelbe Nadeln, die noch nicht bei 
370° schmelzenB). Rauchende Salpetersäure oxydiert und nitriert Tetrabromanthracentetra­
bromid zugleich zu Tetrabromdinitroanthrachinon. 

<X- Hexabromanthracen C14H4Br6. Entsteht aus Dibromanthracen beim Erhitzen 
mit Brom unter Jodzusatz9). Hellgelbe Flocken. Schmelzp. 310-320°. Sublimierbar. Un­
löslich in Alkohol, Äther, Eisessig; löslich in heißem Chloroform oder Benzol. Liefert bei der 
Oxydation Tetrabromanthrachinon vom Schmelzp. 295-300°. 

Heptabromanthracen C14H3Br7 • Entsteht aus Dibromanthracen durch längere Ein­
wirkung von Brom bei 200° unter JodzusatztO). Gelbes Pulver, zu gelben, nadelförmigen 
Krystallen sublimierbar. Schmilzt noch nicht bei 350°. Unlöslich in Alkohol, Äther, Eisessig, 
Benzol, leichter in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff. 

Octobromanthracen C14H2Br8 • Entsteht aus Heptabromanthracen durch Stägiges 
Erhitzen mit Brom und Jod auf über 360° 10), Dunkelgelbe Nadeln. Sublimierbar. Zeigt 
sehr geringe Löslichkeit, selbst in siedendem Nitrobenzol oder Anilin nur spärlich löslich. 

1) Gräbe u. Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 'J, 275 [1870]. 
2) Kölliker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 228, 255 [1885]. 
3) Bayer & Co., D. R. P. 68 775; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 209. 
4) Miller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 182, 367 [1876]. 
5) Anderson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 122, 304 [1862]. 
6) Bayer & Co., D. R. P. 69 835; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 211. 
7 ) Hammerschlag, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1212 [1877]. 
8) Hammerschlag, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1213 [1877]. 
9) Diehl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 178 [1878]. 

10) Diehl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 178-179 [1878]. 
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Phenanthren 
MoL-Gewicht 178. 
Zusammensetzung: 94,39% C, 5,61% H. 

C14H10 • 

CH CH 
CH / ',C/ "eH 

I 

CH "C ~; 1) 
'/ "-./ ' 
CH q CH 

CHlvCH 
CH 

ß53 

Vorkommen: Im Teer des pennsylvanischen Petroleums 2). Im "Stubb" ·oder "Stupp" aus 
den Quecksilbererzen von Idria (Krain); es bildet 45% des "Stubbfetts", des bei der Destillation 
des Stubbs übergehenden Gemischs von Kohlenwasserstoffen 3). 

Bildung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen; findet sich daher im Stein­
kohlenteer. Beim Durchleiten von Toluoldampf durch glühende Röhren (neben Benzol, 
Anthracen, Chrysen und anderen Kohlenwasserstoffen)4). Aus (J-Phenanthrencarbonsäure 
beim Destillieren5). Aus o-Brombenzylbromid 

mit NatriumG). 

1-CH2Br 

'-Br 

Darstellung: Aus den hochsiedenden Anteilen des Steinkohlenteeröls. Diese werden 
fraktioniert, das Destillat von 320-350° 7) wiederum fraktioniert und das jetzt bei 339-342° 
übergehende aufgefangen B). Dieses Destillat besteht hauptsächlich aus Phenanthren neben 
Anthracen. Man kann diese trennen, indem man aus viel Alkohol umkrystallisiert, wobei 
zuerst das weniger lösliche Anthracen sich ausscheidet, während Phenanthren zum größten 
Teil gelöst bleibt. Oder man oxydiert mit Kaliumbichromat und verdünnter Schwefelsäure, 
von denen Anthracen leichter angegriffen wird 9). Oder man behandelt das Rohphenanthren 
in Xylollösung mit Pikrinsäure (ll/2facher :\!Ienge) und zersetzt das Pikrat mit Ammoniak4). 
Oder man löst das Rohphenanthren in warmem Toluol (im Verhältnis 3: 5) und kühlt die 
Lösung auf 10° ab, wodurch das Anthracen zum größten Teil abgeschieden wird. Dieses Ver­
fahren wird wiederholt und dann das Phenanthren rms 70 proz. Alkohol umkrystallisiert1°). 

Physikalische Eigenschaften: Krystallisiert (aus Alkohol) in farblosen monoklinen u) 
Blättchen oder Tafeln. Schmelzp. 99° 4). Siedep. 340° (i. D.). Sublimiert schon bei tiefer 
Temperatur. Spez. Gewicht bei tc (in flüssigem Zustand) 1,06305-0,0005 (t-100,5)12). 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem (Volumen) 1699,0 Cal., gleich der des An­
thracens 13). Löslichkeit: Leicht löslich in kaltem Ather, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Benzol; 
in Alkohol: 48-50 T. 95proz. Alkohollösen bei 13-14° 1 T. Phenanthren; 100 T. abs. Alkohol 
lösen bei 16° 2,62 T. Phenanthren 14); 100 T. abs. Alkohollösen bei Siedetemperatur 10,08 T. 
Phenanthren14); in Toluol: 100 T. Toluol lösen bei 16,5° 33,02 T. Phenanthren14); 100 T. 
Toluollösen bei Siedehitze in jedem Verhältnis. Die Lösungen zeigen schwachblaue Fluorescenz. 
Absorptionsspektrum der Lösungen 15). 

1) Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 1, 916 (Prismenformel) [1880]. 
2) Prunier u. David, Bulletin dc Ia 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) Gräbe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7, 48 [1874]. 
0 ) Pschorr, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 500 [1896]. 
6) Jackson 11. White, Amer. Chem. Journ. 2, 391 [1880]. 
7) Ostermayer, Berichte d. Deuüwh. chem. Gesellschaft 7, 1090 [1874]. 
8) G. Schmidt, Berichte d. DeutseiL chcm. Gesellschaft 12, 1159 [1879]. 
9) Anschütz u. Schnitz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 34 [1879). 

10) Wense, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 761 [1886]. 
11) N egri, Gazzetta chimica ital. 23, II, 377 [1893]. 
12) R. Schiff, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 223, 262 [1884]. 
13) Berthelot u. Vieillc, Annalcs de Chim. et do Phys. [6] 10, 446 [1887]. 
14) Bechi, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellsdwft 12, Hl7R [IR79]. 
10) Hartlcy, .Joum. Clwm. Roc. 39. lö4 [IRR!]. 
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Chemische Eigenschaften: Wird durch Oxydationsmittel in Phenanthrenchinon C14H80 2 
übergeführt: Kaliumpermanganat wirkt in der Kälte nicht ein. Natrium reduziert in kochender 
Fuselöllösung zu Phenanthrentetrahydrür Cu,H14 1) (Flüssigkeit, Schmelzp. 0° 2), Siedep. 
310°, spez. Gewicht 1,067 bei 10,2°). Dasselbe Reduktionsprodukt liefert Jodwasserstoff mit 
rotem Phosphor beim Erhitzen auf 210-240° während 6-8 Stunden3). Bei höherer Tem­
peratur entsteht auch ein Phenanthrenoctohydrür C14H18 ( ?). Erhitzt man mit Jodwasser­
stoff und rotem Phosphor auf 250-260° während 12-16 Stunden, so erhält man Phenanthren­
perhydrür C14H24 4 ) 

Hz H2 
H /"H/"H2 

2
1 I IH 

H2"/H"/" 
Hz Hl 1Hz 

Hz"/Hz 
Hz 

(Flüssigkeit, Schmelzp. -3°, Siedep. 270-275°, spez. Gewicht 0, 933 bei 20°). Von Natrium­
amalgam wird Phenanthren nicht reduziert. Chlor und Brom werden zunächst addiert; doch 
spalten die Additionsprodukte leicht Halogenwasserstoff ab und gehen in Substitutionsprodukte 
über. Salpetersäure wirkt nitrierend zu Nitrophenanthren. Rauchende Schwefelsäure liefert 
eine Monosulfosäure. 

Nachweis: Durch Überführung in Phenanthrenchinon, siehe dieses. Trennung eines 
Gelnisches von Anthracen und Phenanthren durch Lösen in Alkohol (von 80-85%) und 
Behandeln des Gelösten Init Salpetersäure. 

Phenanthrenchinon Cu,H80 2 
CO 

("(lco 
"/"/" 

I I 
"/ 

Entsteht aus Phenanthren bei der Oxydation Init Chromsäure5). Zur Darstellung fügt man 
zu Phenanthren, das in 4-5 T. warmem Eisessig gelöst. ist, 2,2 T. Chromsäure, gleichfalls in 
heißer Eisessiglösung und erhält das Gemisch einige Zeit im Sieden. Danach wird die Säure zum 
größten Teil abdestilliert und in dem Rückstand d11rch Wasserzusatz das Chinon ausgefällt. 
Zur Reinigung löst man dieses in Natriumbisulfit, fällt es durch Salzsäure in der Kälte wieder 
aus und krystallisiert aus Eisessig, Benzol oder Alkohol um 6), .Ähnlich erfolgt die Darstellung 
im großen, wobei man von Rohphenanthren ausgeht und es mit Kaliumdichromat und 
Schwefelsäure oxydiert 7). Lange, nadelförmige Krystalle, orange gefärbt. Schmelzp. 202° B); 
205° 6), Siedep. oberhalb 360° ohne Zersetzung. Unzersetzt sublimierbar zu orangefarbeneu 
Tafeln. Spez. Gewicht 1,4045 9). Molekulare Verbrennungswärme (bei konstantem Druck) 
1548,0 Cal.10). Unlöslich in kaltem, etwas löslich in heißem Wasser; wenig löslich in Alkohol 
oder .Äther, leicht löslich in heißem Eisessig. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit dunkel-

C6H4-C(OH) 
grüner Farbe. Leicht zu Hydrophenanthrenchinon 1 11 reduzierbar; schon beim 

C6H4 -C(OH) 
Einleiten von Schwefeldioxyd in eine erwärmte alkoholische Phenanthrenchinonlösung 11 ). Beim 
Erhitzen Init Zinkstaub wird Phenanthren zurückgebildet. Liefert (in Wasser oder Alkohol) 
leicht lösliche Verbindungen Init Alkalibisulfiten. 

1) Bamberger u. Lodter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 3076 [1887]. 
2) Grä be, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, l056 [1875]. 
3) Grä be, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 154 [1873]. 
4) Liebermann u. Spiegel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 779 [1889]. 
0 ) Fittig u. Ostermayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 166, 365 [1873]. 
6) Grä be, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161; 140 [1873]. 
7) Ans eh ü tz u. Schul tz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 38 [1879]. 
B) Hayduck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161', 184 [1873]. 
9) Schröder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, l07l [1880]. 

10) Valeur, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 514 [1898]. 
11) Gräbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161', 146 [1873]. 
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Isophenanthrenchinon C14H80 2. Entsteht als Nebenprodukt bei der Oxydation des 
Phenanthrens mit Chromsäure in Eisessiglösung: Beim Umkrystallisieren des Phenanthren­
chinons aus Alkohol bleibt ein Öl in Lösung, das, durch Waschen mit .Äther von beigemengtem 
Phenanthrenchinon befreit, die Zusammensetzung C14H100 2 zeigt und durch Erhitzen mit 
Zinkstaub in geringer Menge Phenanthren zurückbildet. Dieses Öl wird durch Einwirkung 
von Chromsäure und Eisessig zu Isophenanthrenchinon oxydierti). Gelbe Krystalle vom 
Schmelzp. 156°. In Wasser fast unlöslich, in heißem Alkohol sehr leicht löslich; löst sich in 
Alkalien. 

/ --o-" 
Bismononitrodihydrophenanthrenoxyd ~ C2sH2oN20s = Ct4Hlo'-N02 N02/CuH1o? 

Entsteht beim Einleiten salpetriger Säure in eine gekühlte Lösung von Phenanthren in 
Benzol, neben Bismononitrodihydrophenanthren (s. d.). Das Oxyd scheidet sich bei mehr­
stündigem Stehen aus der Benzollösung krystallinisch ab2). Würfelförmige, kleine Krystalle. 
Schmelzp. 154-155° unter Entwicklung von Stickstoffoxyden. Wenig löslich. Löslich in 
250 T. siedendem Benzol. Liefert lnit Benzol eine Verbindung C28H20N20 6 • C6H6 vom 
Schmelzp. 134-135° unter Zersetzung. 

Bismononitrodihydrophenanthren 1 C28H20N204 = C14H10'- /C14H10 ( ?) Entsteht 
N02 N02 

beim Einleiten salpetriger Säure in eine gekühlte Lösung von Phenanthren in Benzol, neben 
Bismononitrodihydrophenanthrenoxyd 3) (s. dieses). Hellgelbe, kleine Krystalle. Schmelzp. 
199-200° unter lebhafter Entwicklung salpetriger Dämpfe. Wenig löslich. Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit grünbrauner Farbe, die beim Erwärmen tiefgrün, beim Zusatz von 
Wasser und übersättigen mit Alkali gelbbraun wird. 

Phenanthrenmonosulfosäuren C14H10S03 = C14H9 • S03H. Durch Erhitzen von Phe­
nanthren mit der gleichen Menge konz. Schwefelsäure auf 100° 4) entstehen zwei Mono­
sulfosäuren, die durch die verschiedene Löslichkeit der Salze getrennt werden 5 ). Die aus 
den schwerer löslichen Salzen gewonnene <X·Phenanthrensulfosäur.e wird von Permanganat 
zu Phthalsäure oxydiert6). Salze4). 

Die ß· Phenanthrensulfosäure 

gibt bei der Destillation des Natriumsalzes mit Kaliumferrocyanid das Nitril der ß-Phenanthren­
C6H4-CH 

carbonsäure•) I II 
C6H4-C ·ON 

Eine Phenanthrensulfosäure (von den Entdeckern 7) ß-Säure genannt) entsteht aus 
Phenanthren bei 3stündigem Erhitzen mit 2/3 T. konz. Schwefelsäure auf 170° 7). Feine, 
glänzende, nadelförmige Krystalle. In Wasser oder Alkoholleicht löslich. Die Salze sind viel 
schwerer löslich als die der beiden bekannten Isomeren. 

Phenanthrendisulfosäure C14H10S20 6 = C14H8(S03H)2. Entsteht aus Phenanth;ren 
durch 1h-lf2 stündiges Erwärmen mit 4 T. Pyroschwefelsäure bei Wasserbadtemperaturs). 
Braungelbe, sirupartige Masse von sehr saurem und bitterem Geschmacke. Die meisten Salze 
sind in Wasser löslich, in Alkohol unlöslich. 

Mononitrophenanthrene C14H9N02 • <X·Nitrophenanthren. Entsteht als Hauptprodukt 
neben den /1- und ;•-Isomeren bei der Einwirkung von Salpetersäure auf Phenanthren9). Man 

1 ) Hayduck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 167, 185 [1873]. 
2) Schmidt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 3255 [1900]. 
3 ) Schmidt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 3259 [1900]. 
4) Grä be, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 167, 152 [1863]. 
0 ) Japp, Journ. Chem. Soc. 37, 83-84 [1880]. 
6) Anschütz u. Japp, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 213 [1878]. 
7 ) Morton u. Geyer, Amer. Chem. Journ. ~. 203 [1880]. 
8) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 314 [1880]. 
9) n. S!'hmirH. HPri!'hte rl. Deuts!'h. chPm. G!'sellschaft ·~. 1154, 1156 [1879]. 

23* 
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läßt eine Mischung aus Phenanthren und 3lj2 T. grobem Sand 3-4 Tage mit 8 T. Salpeter­
säure vom spez. Gewicht 1,35 bei 10° stehen und löst dann nach dem Waschen des Reaktions­
produktes mit Wasser und Sodalösung die drei Nitroprodukte «;;urch Auskochen mit 90proz. 
Alkohol. Krystalle in Form strohgelber Nädelchen vom Schmelzp. 73,75°. Chromsäure mit 
Eisessig oxydiert zu c.:-Nitrophenanthrenchinont). Orangegelbe Blättchen vom Schmelzp. 
215-220°. 

ß-Nitropbenanthren. Entsteht bei der Nitrierung des Phenanthrens (s. oben) in ge­
ringerer Menge als seine Isomeren; unterscheidet sich von dem c.:-Derivat durch geringere 
Löslichkeit in .Äther. Krystalle vom Schmelzp. 126-127°. Liefert mit Chromsäure ß-Nitro­
phenanthrenchinon1). Orangegelbe, flache Nadeln vom Schmelzp. 260-266°. Schwerer 
reduzierbar als seine Isomeren. 

y-Nitropbenantbren. Unterscheidet sich von den bei der Nitrierung des Phenanthrens 
gleichzeitig entstehenden Isomeren (s. oben) durch geringere Löslichkeit in Alkohol oder 
.Äther. Kleine glänzende, blättchenförmige Krystalle vom Schmelzp. 170-171°. Liefert 
mit Chromsäure y-Nitrophenanthrenchinon; orangegelbe, lange Nadeln vom Schmelzp. 263° 
(bei beginnender Zersetzung) 1 ). Leicht reduzierbar. 

9 (1)-Nitropbenantbren 

Entsteht aus Bismononitrodihydrophenanthrenoxyd (s. dort) durch kurzes Kochen mit der 
gleichen Menge Natrium in methylalkoholischer Lösung2). Hellgelbe, nadelförmige Krystalle 
vom Schmelzp. 116-117°. In Chloroform, Benzolleicht löslich, in kalten Alkoholen, .Äther 
schwerer, sehr schwer in Ligroin. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blutroter Farbe, die 
beim Erwärmen in Grün umschlägt. 

Dinitropbenantbren C14H8N20 4 = C14H8(N02h. Entstehen durch Nitrieren des Phe­
nanthrens mit konz. Salpetersäure bei 100° 3). Gelbe Krystalle vom Schmelzp. 150-160°. 
In Eisessig löslich. 

Monochlorpbenanthren C14H9Cl 

('(I Cl 

"/"/" ( ? ) 
I I 
"/ 

Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf Phenanthren in Eisessiglösung (neben Dichlor­
phenanthren und Dichlorphenanthrentetrachlorid) 4). Ölige Flüssigkeit. Mit Alkohol und 
andern organischen Lösungsmitteln mischbar. 

Dichlorpbenanthren C14H8Cl2 
Cl 

/"/"Cl 

l)")" (?) 

I I 
"/ 

Entsteht aus Phenanthren beim Einleiten von Chlor (s. oben) 4). Halbzähe Flocken. Zer­
setzt sich oberhalb 100°. In Alkohol, Eisessig und anderen Lösungsmitteln leicht löslich. 

1) G. Schmidt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 1154, 1156 [1879]. 
2) Sch mid t, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 3257 [1900]. 
3) Grä be, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161', 131, 154 [1863]; Berichte d. Deutsch. ehern. 

Gesellschaft 8, 1056 [1875]. 
4) Zetter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 165 (1878]. 
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Dichlorphenanthrentetrachlorid C14H8Cl6 

Cl 

/~/''--Cl 
! i ' 
I : 

' I (?) V',/~/H 
' 1'-Cl H,l /H 

Cl/'-/'-Cl 
/'-

H Cl 

357 

Entsteht aus Phenanthren beim Einleiten von Chlor (s. oben) I). Längliche, spießförmige 
Krystalle vom Schmelzp. 145°. In Alkohol, .Äther, Benzol sehr leicht löslich. Wird beim 
Erhitzen für sich oder mit alkoholischer Kalilauge unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in 
Tetrachlorphenanthren C14H 6Cl4 verwandelt. 

Tetrachlorphenanthren C14H 6Cl4 

Entsteht aus Phenanthren durch allmähliches Zufließenlassen von 4 Mol. Antimonpenta­
chloridl). Kurze, gelbliche, nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 171-172°. Sublimierbar 
zu dünnen Spießen unter geringer Verkohlung. In .Äther, Benzol leicht löslich; weniger in 
Eisessig; fast unlöslich in Alkohol. 

Hexachlorphenanthren C14H4Cl6 
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Entsteht aus Phenanthren beim Erhitzen mit 6 Mol. Antimonpentachlorid auf 120-140° 1 ). 

Krystalle vom Schmelzp. 249-250°. Sublimierbar zu "federbartartigen" Nadeln. In Alkohol, 
.Äther sehr schwer löslich, leichter in siedendem Eisessig. 

Octochlorphenanthren ~"'H2Cl6 
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Cl-/~/'-, 
I I I 
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Öl 
Entsteht aus Phenanthren (oder dessen Chlorsubstitutionsprodukten) beim Erhitzen mit 
Antimonpentachlorid auf 180-200° 1). Undeutliche Körner, sublimierbar zu nadelförmigen 
Krystallen vom Schmelzp. 270-280°. In Alkohol, .Äther fast unlöslich; löslich in heißem 
Eisessig; leicht löslich in Benzol. Beim weiteren Erhitzen mit Antimonpentachlorid oberhalb 
200° entsteht Perchlorbenzol C6Cl6 , oberhalb 270° Perchlorbenzol und Perchlormethan CCl"'2). 

1) Zd to r, Berichte rl. I >Put~eh. rlwm. (k~<>llHehnft ll. 11!5 [1878]. 
~) R uoff, Bericht" <L llPntRch. chem. UeHciiHehaft 9. 1490 [1876]. 
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Phenanthrendibromid CtJI1oBr2 H HBr 
H/~/~HBr 

ul I I 
~/~/~H 
H I I 
H~;H 

H 
Entsteht beim Bromieren von Phenanthren in Schwefelkohlenstofflösungl) 2). Flache, 
prismatische Krystalle. Schmelzp. 98° unter Zersetzung; sehr unbeständig. Spaltet beim 
Erhitzen für sich oder mit Wasser (im zugeschmolzenen Rohr}, ebenso bei der Einwirkung von 
Silberacetat und Essigsäure, Bromwasserstoff ab unter Bildung von Bromphenanthrenl). 
Alkoholische Kalilauge oder alkoholisches Cyankali 3) führt in Phenanthren über. 

Bromphenanthren C14H9Br H H 

H~~~~Br 
H~/~/~H 

H I I 
H~/H 

H 
Entsteht aus Phenanthrendibromid (s. dort) durch Erhitzen auf 100° 4). Dünne, prismatische 
Krystalle vom Schmelzp. 63°, Ohne Zersetzung sublimierbar. Siedep. oberhalb 360° (ohne 
Zersetzung) 5). In Schwefelkohlenstoff, Eisessig leicht löslich. Wird von Chromsäure (in 
Eisessiglösung) zu Phenanthrenchinon oxydiert, von Natriumamalgam in Phenanthren rück­
verwandelt. 

Dibromphenanthrene C14H8Br2. <X·Dibrompbenanthren. Entsteht bei der Einwirkung 
von 4 Atomen Brom auf Phenanthren in gekühlter, ätherischer Lösung, neben ß-Dibrom­
phenanthren und andern Produkten 6). Die Trennung der beiden Isomeren beruht auf der 
Unlöslichkeit der IX-Verbindung in Äther. Lange, spießförmige Krystalle vom Schmelzp. 
146-148°. Sublimierbar. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und andern Lösungsmitteln. 

tJ-Dibromphenanthren. Entsteht bei der Bromierung des Phenanthrens in Ätherlösung 
(s. oben) und scheidet sich beim Einengen des Filtrats der IX-Verbindung aus6). Tafelförmige 
Krystalle vom Schmelzp. 158°. Nicht sublimierbar. In Alkohol und andern Mitteln leicht 
löslich. 

Ein Dibromphenanthren (r-Dibr~;~mpbenantbren T) wurde beim Bromieren von 
Phenanthren in Schwefelkohlenstofflösung in geringer Menge erhalten 7), Schmelzp. 202°. 
Löslich in Schwefelkohlenstoff; wenig löslich in heißem Alkohol, Eisessig; unlöslich in Äther. 

Tribromphenantbren C14H7Br3 . Entsteht aus Dibromphenanthren durch Erhitzen 
mit Brom 7). Krystalle in Form sehr feiner, seidenglänzender Nadeln. Schmelzp. 126°, 
Löslich in Eisessig. 

Tetrabrompbenantbren Ot~6Br4 • Entsteht aus Phenanthren ·beim Erhitzen mit 
8 Atomen Brom auf 200-210° 8), K.rystallkörner undeutlicher Form, in Nadeln sublimierbar. 
Schmelzp. 183-185°. In Alkohol, Äther fast unlöslich, in kaltem Eisessig schwer, in heißem 
leichter löslich; ziemlich leicht löslich in Benzol. 

Hexabrompbenantbren Ct~4Br6 • 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, Äther unlöslich, leicht löslich in heißem Eisessig 
oder Benzol. 

Heptabrompbenantbren Ct4H3Br7 • Entsteht aus Phenanthren bei 50-60btündigem 
Erhitzen mit Brom und Jod auf 360° 8), Krystallkörner undeutlicher Form; in kleinen, 
gelblichen Nadeln sublimierbar. Schmelzp. oberhalb 270°. In Alkohol unlöslich, löslich in 
Benzol. Brom wirkt bei weiterem Erhitzen über 400° 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]. 
3) Anschütz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 1219 [1878]. 
4) Hayduck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161', 181 [18631-
5) Anschütz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 1218 (1878]. 
6) Zetter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 170 [1878]. 
7) Ha yd uc k, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161', 181, 183 [1863]. 
8) Zetter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 171 [1878]. 
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Fluoranthen (Idryl). 
MoL-Gewicht 190. 
Zusammensetzung: 94,73% C, 5,27% H. 
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Vorkommen: Im "Stubb" oder "Stupp", aus den Quecksilbererzen v n Idria (Krain)l); 
bei der Destillation des von Quecksilber befreiten Stubbs wird das sog. "Stubbfett" gewonnen, 
ein Gemenge kohlenstoffreicher Kohlenwasserstoffe, das 12% Fluoranthen enthält2). 

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 herauslöst, und unterwirft diese der fraktionierten Destil­
lation. Zuerst geht Phenanthren über, dann ein Gelnisch von Pyren und Fluoranthen. 
Aus dem "Rohphenanthren" des Steinkohlenteeröls: Bei der Vakuumdestillation erhält man 
bei 240-250° unter 60 mm Druck eine Fraktion, die hauptsächlich Pyren und Fluoranthen 
enthält4). Jenes entfernt man durch Ausfällen mit Pikrinsäure in alkoholischer Lösung, die 
man zu möglichst vollständiger Abscheidung stark einengen muß. Durch Zusatz von Am­
moniak erhält man freies Fluoranthen, das aus Alkohol umkrystallisiert wird 3). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in langen, dünnen Nadeln 
(aus Alkohol), aus stark verdünnten Lösungen in großen monoklinen Tafelno). Schmelzp. 
109-110°. Siedep. 250-251 o bei 60 mm 4); 217° bei 30 mm 4). Löslichkeit: Leicht löslich 
in .Äther, Schwefelkohlenstoff, Eisessig; in kaltem Alkohol schwer löslich, leicht in siedendem; 
löst sich in warmer, konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. Chromsäuremischung oxydiert 
beim Kochen zuerst zu Chinon C15H 802 und dann zu Diphenylenketoncarbonsäure C14H180 3 • 

Natriumamalgam reduziert in alkoholischer Lösung zu ldryldihydrür C15H12 4) (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 ldryloctohydrür C15H18 reduziert 6 ) (Flüssigkeit, Siedep. 309-311 °; Pikrat 
ist unbeständig). Chlor und Brom liefern Substitutionsprodukte: Salpetersäure, Nitroprodukte. 

Fluoranthenchinon C15H80 2 
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Entsteht aus Fluoranthen bei der Oxydation lnit Chromsäure und Eisessig7). Zur Darstellung 
wird ein Gemisch von Fluoranthen, Kaliumbichromat, konz. Schwefelsäure und dem 3fachen 
Volumen Wasser mehrere Stunden erwärmt: es bildet sich ein Niederschlag, der aus einer 

1) Goldschmiedt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 2022 [1877]. 
2) Goldschmiedt u. Schmidt, Monatshefte f. Chemie~. 1 [1881]. 
3) Fittig u. Gebhard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 193, 142 [1878]. 
4) Fittig 11. Li ppmann, Annalen d. Chemie n. Pharmazie ~00, 3 [1879]. 
-') Groth, .JahresbN. d. Chemie 1881, 373. 
~) n old R!' h 1ll j ed t. MonatRlwfü· f. Chemie 1. :221\ [1880]. 
7 ) l:ol.<lsch"' ind1. B~riehtc d. Tlentsch ... hem. (~e~ellschaft 111, 2029 fl877J. 
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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 gelöst wird. 
Auf Zusatz von Salzsäure fällt es wieder aus und wird schließlich aus Alkohl umkrystallisiert 1) 2). 
Kleine, nadelförmige Krystalle von roter Farbe. Schmelzp. 188°. In Alkohol oder Eisessig 
ziemlich leicht löslich. In Natriumbisulfit ziemlich leicht löslich; daraus durch Salzsäure als 
farblose Hydroverbindung fällbar, die sich leicht wieder zu Chinon oxydiert (s. oben). Bildet 
mit Fluoranthen eine Verbindung ~5H802 • 2 C15H10 2). (Lange, flache nadelförm.ige Krystalle 
von rubinroter Farbe. Schmelzp. 102°), die teilweise schon beim Kochen mit Alkohol, sofort 
aber durch Einwirkung von Natriumbisulfit zerlegt wird. 

Fluoranthen-(Idryl-)disulfosäure. ~5H10S206 = C15H8(S03H)2 • Entsteht aus Fluor­
anthen durch Einwirkung der doppelten Menge konz. Schwefelsäure bei Wasserbadtempe­
ratura). Braungelbe, sirupöse Masse, die sich bei 100° zersetzt. SalzeS). Durch Erhitzen 
des Kalisalzes entsteht eine in Kalilauge unlösliche Verbindung Ca0H200 3 • Glänzende 
blättchenförm.ige Krystalle (aus Alkohol) vom Schmelzp. 246°. Beim Glühen des Kalisalzes 
mit Cyankali bildet sich ein Nitril C15H 9 • CN. 

Trinitronuoranthen( -idryl) ~5H7(N02)s. Entsteht durch Einwirkung rauchender 
Salpetersäure auf Fluoranthen4). Gläri.zende, nadelförm.ige Krystalle von gelber Farbe. 
Schmelzp. noch nicht bei 300°. Löst sich sehr schwer in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, 
Eisessig, auch bei Siedetemperatur; löst sich ziemlich leicht in heißer konz. Salpetersäure. 

Tricblorfluoranthen(-idryl) ~5H7Cl3 • Entsteht durch Einwirkung von Chlor auf 
Fluoranthen in Chloroformlösungö). Kleine, nadelförm.ige Krystalle. Löst sich in Alkohol 
sehr schwer, noch schwerer in Äther, ziemlich leicht in Benzol, leicht in siedendem Schwefel­
kohlenstoff oder Xylol. 

Dibromfiuoranthen(-idryl) C15H8Br2 • Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf in 
Schwefelkohlenstoff 'gelöstes Fluoranthen in der Kälte4). Glänzende, nadelförm.ige Krystalle 
von gelblichgrüner Farbe. Scbmelzp. 204-205°. Löst sich schwer in Alkohol, Äther, kaltem 
Schwefelkohlenstoff, Eisessig; ziemlich leicht in siedendem Schwefelkohlenstoff. 

Tribromfiuoranthen(-idryl) ~5H7Br3 • Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf 
in Eisessig gelöstes Fluoranthen 6). Nadelförm.ige Krystalle. Schmelzp. noch nicht bei 345°. 
Löst sich sehr schwer in Lösungsmitteln. 

Pyren (Phenylennaphthalin). 
MoL-Gewicht 207. 
Zusammensetzung: 95,05% C, 4,95% H. 
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Vorkommen: Im Teer des pennsylvanischen PetroleumsS). Im Stuppfett zu 20% D). 
Bildung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen bis zur Koksbildung, wobei 

Pyren neben Chrysen in den höchstsiedenden Fraktionen sich ansammeltlO). Aus Thebenol 

1) Fittig u. Gebhard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 193, 149 [1878]. 
2) Fittig u. Liepmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 3 [1879]. 
3) Goldschmiedt, Monatshefte f. Chemie 1, 227 [1880]. 
4) Fittig u. Gebhard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 193, 142 [1878]. 
6) Goldschmiedt, Monatshefte f. Chemie 1, 222 [1880]. 
6) Goldschmiedt, Monatshefte f. Chemie 1, 223 [1880]. 
7) Bamberger u. Philip, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 240, 158, 164 [1887]. 
8) Prunier u. David, Bulletin de la Soc. chim. 31, 158, 293 [1879]; Berichte d. Deutsch. 

ehern. Gesellschaft 12, 366, 843 [1879]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 86, 991 [1878]. 
9) Goldschmiedt u. Schmidt, Monatshefte f. Chemie 2, l [1881]. 

10) Grä be, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 285 [1871]. 
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C17H140 3 durch Zinkstaubdestillation oder durch Einwirkung von Jodwasserstoff und 
Phosphor 1 ). 

Darstellung: Aus den höchsten festen .Fraktionen des Steinkohlenteers. Die Scheidung 
von Pyren und Chryden erfolgt durch Schwefelkohlenstoff, in dem nur Pyren sich löst. Zur 
Reinigung wird es, nach dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs in alkoholischer Lösung, 
in das Pikrat übergeführt und dieses dureh Ammoniak wieder zersetzt. Zur weiteren Reinigung 
wird mehrmals umkrystallisiert. Aus Stuppfett 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Tafelförmige monokline Krystalle 3) 4) 
vom Schmelzp. 148-149° 3). Siedep. weit oberhalb 360° (ohne Zersetzung). Löslichkeit: 
100 T. abs. Alkohollösen bei 16° 1,37 T.5); 100 T. abs. Alkohollösen bei der Siedetemperatur 
3,08 T. 5); 100 T. Toluol lösen bei 18° 16,54 T. 5 ). Leicht löslich in Ather, Schwefelkohlenstoff, 
eberschüssiger Jodwasserstoff reduziert unter Zusatz von etwas Phosphor bei 200° zu Pyren­
hexahydrür C10H16 (Nadeln, Schmelzp. 127°) 6). Chromsäuremischung oxydiert zu Pyren­
chinon C16H80 2 und Pyrensäure C15H80 5. Bei der Einwirkung von überschüssigem Antimon­
pentachlorid bei hoher Temperatur (bis 360") bilden sich Kohlenstofftetrachlorid und die Ver­
bindungen C15Cl10 und C14Cl10 4 ). 

Pyrenchinon C16Hs0z 0 
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Entsteht aus Pyren durch Oxydation mit Chromsäure8). Die Darstellung erfolgt durch Ein­
wirkung von Kaliumdichromat und Schwefelsäure in der Wärme; nach beendigter Reaktion 
wird noch eine Stunde gekocht, dann das Chinon durch Wasserzusatz ausgefällt, einen halben 
Tag lang mit Sodalösung bei 50° gewaschen 7) und aus Eisessig wiederholt umkrystallisiert, 
bis alles unveränderte Pyren entfernt ist9). Hellziegelrote, nadelförmige Krystalle. Schmelzp. 
ungefähr 282° unter Zersetzung. Zum kleinen Teil ohne Zersetzung zu hellpurpurroten Nadeln 
sublimierbar. Löst sich schwer in Alkohol, Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff; leichter in 
heißem Eisessig; sehr leicht in Nitrobenzol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit brauner 
Farbe. Gibt in alkoholischer Lösung auf Zusatz eines Tropfens Natronlauge eine dunkel­
bordeauxrote Färbung, die auch beim Schütteln mit Luft bestehen bleibt. Löst sich in Natrium­
bisulfit. Vorsichtiges Erhitzen mit Zinkstaub im Wasserstoffstrome oder Erhitzen mit Natron­
kalk führt wieder in Pyren über. Beim Kochen mit Zinkstaub und Ammoniak wird es zu 
Hydropyrenchinon C16H 8(0H)2 reduziert; hellgelbe Krystalle, die sehr leicht wieder Pyren­
chinon zurückbilden 9). 

Pyrendisulfosäure C16H10S20 6 = C16H8(S03H)2. Entsteht bei der Einwirkung konz. 
Schwefelsäure auf Pyren bei WasserbadtemperaturlO). Teigartige Masse. Löst sich leicht in 
Wasser, schwer in Alkohol, nicht in Ather. Beim Schmelzen mit Kali entsteht eine Mono­
sulfosäure (s. oben), bei fortgesetzter Einwirkung komplizierte Reaktionsprodukte. 

Mononitropyren C16H9 • N02 • Entsteht aus Pyren beim Nitrieren mit einer Mischung 
gleicher Volumina Salpetersäure vom spez. Gewicht 1,2 und Wassers) oder mit salpetriger 
Säure. Gelbe Krystalle in Form von Nadeln oder Säulen. Schmelzp. -149,5 bis 150,5° 3). 
Hch wer löslich in kaltem Alkohol, leichter in heißem, leicht löslich in Ather, Benzol. 

Dinitropyren C16H8N20 4 • Entsteht aus Pyren durch Einwirkung von Salpetersäure 
vom spez. Gewicht 1,45 beim Kochen 6). Gelbe Krystalle in Form feiner Nadeln. Färbt sich 

1) Freund u. Michaelis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 1357, 1374 [1897]. 
2) Bamberger u. Philip, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 240, 158, 164 [1887]. 
3) Hintz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 2143 [1877]. 
4) Brugnatelli, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 240, 164 [1887]. 
5) .Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 2880 [1883]. 
6) Gräbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 285 [1871]. 
7 ) Ha m berger u. Phili p, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 240, 158, 166 [1887]. 
R) Gräbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 295 [1871]. 
~) Go],JHehmi .. ,lt. MonatHiwft(• f. ('h,·mit• ... :!10, :uo riHH:lJ. 

10) tiolusehmiedt 11. \'l'egH..!wider, :\IonntHhefte f. Chemie 4, 24!! [lSS:l]. 
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bei 200° braun und zersetzt sich bei höherer Temperatur allmählich. Löst sich kaum in Alkohol, 
etwas leichter in Äther, Benzol, Chloroform, ziemlich leicht in Eisessig. 

Tetranitropyren <;6H6N40 8 • Entsteht aus Dinitropyren durch anhaltendes Kochen 
mit Salpetersäure vom spez. Gewicht 1,5 1 ). Glänzende, gelbe Krystalle in Form von Blättchen 
oder breiten Nadeln. Schmelzp. etwas oberhalb 300°. Löst sich kaum in Alkohol, etwas 
leichter in Äther, Benzol oder kaltem Eisessig, noch leichter in siedendem Eisessig. 

Chlorpyrene. Durch Einwirkung von Chlor auf eine Chloroformlösung des Pyrens2) 
entstehen ein Mono-, zwei Di- und einTrichlor-und Tetrachlorpyren. 

Monochlorpyren C16H 9Cl. Goldgelbe, glänzende Krystalle in Gestalt länglicher, flacher 
Nädelchen. Schmelzp. 118-119°. Löst sich leicht in Alkohl, Essigester, warmem Ligroin 
oder Eisessig; noch leichter in Äther, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, veilchenblauer 
Fluorescenz. Liefert ein Pikrat vom Schmelzp. 177-178°. 

~X-Dichlorpyren <;6H8Cl2 • Schwefelgelbe, glänzende Krystalle in Gestalt flacher Nadeln. 
Schmelzp. 154-156°. Löst sich schwer in Alkohol; leicht in Äther, Chloroform, Benzol, Essig­
ester, Ligroin, heißem Eisessig, am meisten in Schwefelkohlenstoff. Die Lösung in Alkohol 
fluoresciert blau, die in den übrigen Lösungsmitteln grün. 

tJ-Dichlorpyren. Krystalle vom Schmelzp. 194-196°. Löst sich ziemlich schwer in 
Alkohol oder Eisessig, leichter in Chloroform. 

. Trichlorpyren C16H 7Cl3 • Dünne, verfilzte, nadelförmigeKrystalle. Schmelzp. 256-257°. 
Löst sich sehr wenig in Alkohol; schwer in Äther, Essigester, Eisessig; leichter in Amylalkohol, 
Chloroform, Ligroin; ziemlich leicht in Benzol, Schwefelkohlenstoff; leicht inheißem Xylol. 

Tetrachlorpyren C16H 6Cl4 2). Blaßgelbe, seidigglänzende Krystalle in Gestalt langer, 
dünner Nadeln. Schmelzp. oberhalb 330°. Löst sich fast gar nicht in Alkohol, Äther, Essig­
ester; sehr schwer in heißem Alkohol oder Äther, in kaltem Chloroform oder Eisessig; schwer in 
Schwefelkohlenstoff, heißem Chloroform oder Essigester oder Eisessig; leichter in heißem 
Amylalkohol; leicht in heißem Xylol. 

Chlorderivat C15Cl10 . Entsteht aus Pyren durch Einwirkung überschüssigen Antimon­
pentachlorids bei hoher Temperatur bis 360°, neben C14Cl10 (s. unten). Man trennt von diesem, 
indem man es, nach Entfernung des Antimons mittels Salzsäure, mit siedendem Benzol heraus­
löst, wobei C15Cl10 ungelöst zurückbleibt 3). Krystalle in Form länglicher Blättchen oder vier­
eckiger Tafeln. Schmelzp. oberhalb 300°. Löslich in Nitrobenzol; sehr wenig in Alkohol, Äther. 

Chlorderivat C14Cl10 . Entsteht neben C15Cl10 (s. oben) aus Pyren durch Erhitzen mit 
Antimonpentachlorid3). Krystalle in Form viereckiger Tafeln. Schmelzp. oberhalb 300°. 
Löslich in siedendem Benzol oder Ligroin. 

Dibrompyrenbromld C16H 8Br4 = C16H 8Br2 · Br2 • Entsteht durch Einwirkung dampf­
förmigen Broms auf Pyren 1 ). Gelbliche, nadelförmige Krystalle. In Alkohol, Äther, Benzol 
fast unlöslich; löslich in Nitrobenzol oder Anilin. 

Tribrompyren C16H 7Br3 • Entsteht durch Einwirkung von Brom auf Pyren in Schwefel­
kohlenstofflösungi ). Nadelförmige Krystalle. In Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff fast 
unlöslich; leichter in siedendem Benzol; leicht in heißem Nitrobenzol oder Anilin. 

Chrysen. 
MoL-Gewicht 228. 
Zusammensetzung: 94,73% C, 5,27% H. 

C18H12· 
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1) Gräbe, 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. ehern. Gesellschaft 16, 2880 [1883]. 
4) Zur Strukturformel vgl. Grä be, Berichte d. Deutsch. ehern. 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) Bezüglich der Bezifferung vgl. Gräbc u. Hönigsberger, Annalen d. Chemie u. Phar. 
mazie 3ll, 257 [1900]. 



Aromatisr,he Kohlenwasserstoffe. :163 

Vorkommen: Im Teer rlrs pennsylvanitlohen Petroleums 1 ). In geringer l\Ienge im 
"Stnbb" oder "Stupp" nus den Quecksilbl'rerzen von lc!t·ict (Kn.in); fs bildet 0,1% des "Stubb­
fetts", des bei der Destillation des Stnbbs übergehenden Gemischs von Kohlenwasserstoffen2). 

Bildung: Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen, Braunkohlen, des Bernsteins 
(in geringen Mengen)3) und ähnlicher kohlenstoffha1tiger Körper; es findet sich daher im 
Steinkohlenteer, im Teer miR Fetten und Ölen4) und im Brannkohlenteer5), und zwar in 
den zuletzt übergehenden Anteilen. Es entsteht auch beim Durchleiten der Dämpfe von 
Benzylnaphthylmethan (s · Phenylnaphthyläthan) C6H 5 · CH2 · CH2 · C10H 7 6) oder von 

Cumaron C6H 4(gH)cH und Kaphthalin 7 ) dnreh rotglühende Röhren; oder aus Inden 

C6H4(g~2)CH durch Erhitzen (in guter Ausbeute)S). 

Darstellung: Aus den höchsten Fraktionen des Steinkohlenteers, die außerdem Pyren 
enthalten; dieses wird durch Extrahieren mit kaltem Schwefelkohlenstoff herausgelöst und 
das zurückgebliebene Chrysen aus Xylol umkrystallisiert. Zur Zerstörung des anhaftenden 
gelben Farbstoffs kocht man mit Alkohol und etwas Salpetersäure oder erhitzt mit starker 
Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor auf 240° 9). Oder man erhitzt chrysenhaltiges 
Anthracen mit Alkohol und Salpetersäure; es scheidet sich Dinitroanthrachinonchrysen ab, 
chts durch Zinn und SalzsiinrP zersetzt wird. Nach dem Cmkrystallisieren aus Benzol erhält 
man farbloses Chrysento). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schuppenfönnige Krystalle oder rhom­
bische, flaclw Oktat·dl'r, mit intensiYCr rotvioletter Fluorescenz. Schmelzp. 250°. Löslichkeit 
in Alkohol und Toluo]tl ). Tn knltem Ather, SchwefPikohlmstoff, Eisessig sehr schwer löslich; 
in kochendl'lll EisPssig oder Benzol ziemlich leicht löslich. Chromsäure in essigsaurer Lösung 
oxydiert zu Chrysochinon C\8H100 2 • Natr;nmmnalgam reduziert nicht: Pbensowenig Jod­
wasserstoff mit Phosphor bei 200°. En;t bei 2()0 lidPrt dieses Reduktionsmittel Chrysen­
hexakaidekahydrür (\ 3H28 (flüssig, Siedep. gegm :3fi0') nnd Chrysenoctokaidekahydriir 
l\8H 30 (Krystalle, Sclunclzp. lliin, Siedep. 3;{5 )1~). Die H<clogene (Chlor, Brom) wirken 
cnbstituierencl, ebenso Salpetersäure. }lit Antimonpentachlorid im überschuß erhitzt (bis 
zu 360°) entstehen Perchlormethan CCJ~, Perchloräthan C2Cl6 und Perchlorbenzol C6Cl6 13), 
Behandlung mit Sclmcfelsäure ergibt eine Snlfosäure. Mit Pikrinsäure in Benzollösung ent­
steht Pin PikraP4 ), lange, rote Nadelnt·>), das dnrdt Alkohol wieder zerlegt wird (nicht aber 
durch alkoholische Pikrinsiiurcl~). Charakteristisch ist die Verbindung des Chrysens mit 
Jlinitroanthrachinon. 

Chrysochinon C18H1oü, 
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Entsteht aus ChrysPn dmch Einwirkung der doppelten Menge Chromsäure, beides gelöst in 
Eisessig16) 17). Zur Damtellung wird fPin gepulverte,; Chrysen mit der 4-5fachen l\Ienge 

1) Prunier u. DaYid, Bulletin de Ia ::loc. chim. 31, 158, 293 [1879]; Berichte d. Deutsch. 
ehern. Gesellschaft 12, 3fi6, 843 [18791; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 86, 991 [1878]. 

2 ) Goldschmiedt 11. Schmidt, :\Ionatshcfte f. Chemie 2, 1 [1881]. 
'1) Pelletier 11. Walter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 48, 345 [1843]. 
·1) Laurent, Anm.les de Chim. et de Phys. [2] 66, 136 [1837].- Williams, Jahresber. d. 

Chemie 1855, 633. 
5 ) Adler, Beriehtc d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 12, 1891 [1879]. 
6 ) Bungen(']' 11. Griibe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft. 12, 1079 [1879]. 
7 ) l\;rämer Ii. S pilker, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 23, 84 [1890]. 
8 ) S pil ker, Berichte d. De11tsch. chcm. Gesellschaft 26, 1544 [1893]. 
9 ) Liebermann, . .\nnalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 299 [1871]. 

10) Schmidt, Journ. f. prakt. Chemie [:Z] 9, :liO [1874]. 
11 ) Bec hi, Berichte rl. Deutsch. chcm. Gesellschrrft 12, 1978 [1879]. 
1~) Liebermann 11. Spiegel, Berichte d. Deutsclt. chem. Gesellschrrft 2:~, 135 [1889]. 
1'1) ~lerz u. \Vcith, Berichte d. Denbch. chcm. Gesellschaft 16, 2881 [1883l 
14) Sc:hmidt .. lomn. f. prakt. C'hemil' [2] 9, 274 [1874]. 
lf>) Galletly, Jahresbcr. d. Chemie 1864, ii32. 
lC.) Liel,.·rJnann, Ann:ilt•n d. Clwmit• 11. Phannazit· 158, :lO!i [1871[. 
171 1\anllH'rg•·r u. l\11r~dorf, 1\nichtt· d. llPld:,,.h, clwm. <:esC'!lsdwft 2:~. 24:{7 [ll-!BOJ. 
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Natriumbichromat und der 10fachen Menge Eisessig 8-9 Stunden lang am Rückflußkühler 
zum Sieden erhitzt und dann in die ungefähr gleiche Menge heißes Wasser eingegossen!). 
Orangerote Nadeln (aus Benzol oder Toluol) oder Blättchen oder Tafeln (aus Eisessig). Schmelz­
punkt 235° 2); 239,5° (korr.) 1). Sublimierbar zu roten Nadeln. Löst sich ziemlich schwer 
in heißem Alkohol, Benzol, Eisessig; in 550 T. Eisessig bei 15°; etwas leichter in Toluol (bei 
15° in 230 T.); sehr schwer in Äther oder Schwefelkohlenstoff. Besitzt ein charakteristisches 
.Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure 1 ). Verhalten der Schwefelsauren Lösung gegen 
Wasserzusatz3). Oxydation mit Bleioxyd im Luftstrome zu Chrysoketon C17H100 = 
C10H 8-C6H4 4). (Goldgelbe nadelförmige oder orangerote, prismenförmige Krystalle vom 

-------------------00 
Schmelzp. 132,5°.) Wird durch Kochen mit Zinkstaub und Kalilaugeo) oder durch Erhitzen 
mit schwefliger Säure auf 100° 6) zu farblosen Nadeln von Chrysohydrochinon C18H120 2 

reduziert. Erhitzen mit Phosphorpentachlorid und -oxychlorid auf 200° liefert Dekachlor­
chrysen und Dlchlorchrysochinon C18H8Cl20 2 5); durch Einwirkung von Brom bei gewöhn· 
licher Temperatur enteteht Dinromchrysochinon C18H8Br20 2 7). Verbindet sich mit Alkali­
bisulfiten zu farblosen .Additionsprodukten, die in bisulfitenthaltendem Wasser löslich sind, 
durch reines Wasser aber zerlegt werden (Trennung des Chrysochinons von unverändertem 
Chrysen)&). Liefert mit Hydroxylamin ein Monoxim C18H110 2N, orangegelbe Krystalle 
vom Schmelzp. 160-161 oB). 

Nitrochrysen Ct8H11 0 2N. Entsteht aus fein verteiltem"Chrysen durch Einwirkung von 
10 T. Eisessig und lf2 T. Salpetersäure vom spez. Gewicht 1,415 bei Wasserbadtemperatur 
während einiger Stunden 9-12). Chromrote, dicke, sternförmig angeordnete, prismatische 
Krystalle vom Schmelzp. 209° 10) 11). Ohne Zersetzung sublimierbar. Löst sich schwierig 
in kaltem Alkohol, Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Eisessig; leicht in heißem Nitro­
benzol. 

Dlnitrochrysen C18H100 4N2 = C18H10(N02 )2 • Entsteht aus fein verteiltem Chrysen 
durch längere Einwirkung von Salpetersäure vom spez. Gewicht 1,3 bei Siedehitze; neben 
etwas Mono- und Tetranitrochrysen. Reindarstellung durch Sublimation, wobei die Tatra­
nitroverbindung zurückbleibt, und Umkrystallisieren aus Benzol (oder Eisessig)lO). Feine, 
gelbe Nadeln. Schmelzp. oberhalb 300°. Löst sich kaum in .Alkohol, Äther, Benzol; etwas 
mehr in siedendem Eisessig. 

Tetranitrochrysen C18H 80 8N4 = C18H 8(N02 )4 • Entsteht durch Einwirkung rauchen­
der Salpetersäure auf Chrysenll). Gelbe, nadelförmige Krystalle. Schmelzp. oberhalb 300°. 
Nicht sublimierbar. Bei starkem Erhitzen verpufft es ziemlich heftig. Fast unlöslich in allen 
Lösungsmitteln, am meisten löslich in siedendem Eisessig. Liefert bei der Einwirkung von 
Brom Tribromdinitrochrysen C18H 7N20 4Br3 = C18H 7Br3(N02 )2 13). Gelbrote, nadelförmige 
Krystalle. In siedendem .Alkohol ziemlich leicht, in Äther, Benzol weniger löslich. 

Dichlorchrysen C18H10Cl2 • Entsteht aus Chrysen beim überleiten von Chlor bei 100° 14). 

Nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 267°. Sublimierbar. Löst sich fast gar nicht in sieden­
dem .Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff; leichert in Benzol. 

Trichlorchrysen Ct8H 9Cl3 • Entsteht aus Chrysen beim überleiten von Chlor bei 160 
bis 170° 14). Feine, nadelförmige Krystalle. Schmelzp. oberhalb 300°. Löslich in siedendem 
Benzol; in den übrigen Lösungsmitteln kaum löslich. 

1) Gräbe u. Hönigsberger, 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. ehern. Gesellschaft 35, 344 [1902]. 
4) Baroberger u. Kranzfeld, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1933 [1885]. -

Baroberger u. Burgdorf, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 2439 [1890]. 
5) Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 309 [1871]. 
6) Grä be, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7', 784 [1874]. 
7 ) Adler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 1892 [1879]. 
S) Gräbe u. Hönigsberger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3ll, 272 [1900]. 
9) Baroberger u. Burgdorf, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 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. ehern. Gesellschaft 23, 792 [1900]. 
13) Adler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 1894 [1879]. 
14) E. Schmidt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 9, 278 [1874]. 
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Dekachlorchrysen e 18H2el10 . Entsteht aus ehrysochinon beim Erhitzen mit Phosphor­
pentachlorid und -oxychlorid auf 200° (neben Dichlorchrysen)l ). Gelbrotes Harz. In allen 
Lösungsmitteln sehr schwer löslich. 

Dibromchrysen e 18H10Br2 
H H H 
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H I I I H 
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Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf in Schwefelkohlenstoff gelöstes ehrysen2). Glän­
zende, nadelförmige Krystalle vom Schmelzp. 273°. Sublimierbar ohne Zersetzung. In allen 
Lösungsmitteln sehr schwer löslich; am meisten löslich in siedendem Benzol. Ghromsäure 
in essigsaurer Lösung oxydiert zu ehrysochinon. Durch Erhitzen mit alkoholischem Kali 
auf 170-180° oder mit Kalk wird ehrysen zurückgebildet. 

Tetra- und Pentabromchrysen e 18H8Br4 und e 18H 7Br., scheinen durch Einwirkung von 
Bromdampf auf Chrysen ohnP Anwendung eines Verdünnungsmittels zu entstehen2). Feine, 
weiße, nadelförmige Krystalle. 

Reten (8-Methyl-5-methoäthyl-phenanthren ). 
MoL-Gewicht 234. 
Zusammensetr.ung: 92,30% e, 7, 70% H. 

e1sH1s· 

eH CH 
eHe/ --"e e. eH3 

eH/-/" - / --)eH 

"cm: CH e e"c-eH 

c\H 
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Vorkommen:a) Im Torf bei Redwitz in Bayern (neben Fichtelit). Als sog. "Scheererit" 
im Braunkohlenlager von Uznach in der Schweiz, im Erdharz von Kieferstämmen. Als sog. 
"Phylloretin" in Torfmooren von Holtegaard in Dänemark, im Erdharz von Fichtenstämmen. 

Bildung: Bei der trocknen Destillation harzreichen Holzes; findet sich daher im Teer 
des Nadelholzes 4 ). 

Darstellung: Aus Holzteer: Bei der Destillation desselben fängt man die beim Erkalten 
erstarrenden Destillate gesondert auf und erhält daraus durch Abpressen das Reten, das mit 
.Äther ausgewaschen und mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert wird. Aus Harzöl, das Tetra­
hydroroten e 18H 22 enthält, durch Erhitzen mit SchwefPlo). 

Physikalische Eigenschaften: Krystallisiert in großen, glimmerähnlichen Blättchen 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 B). Molekulare Verbrennungswärme 2321,7 eal. (bei 
konstantem Volum)9). Löslichkeit: In siedendem .Äther, in Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
Ligroin leicht löslich. In siedendem Eisessig sehr leicht löslich. Schwerer löslich in Alkohol: 
100 T. 95 proz. Alkohollösen 3 T. bei gewöhnlicher Temperatur, 69 T. bei der SiedetemperaturB). 

1) Liebermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 313 [1871]. 
2) Sch mid t, Journ. f. prakt. Chemie [2] 9, 274 [1874]. 
3) Fritzsche, Jahresber. d. Chemie 1869, 176. 
4) Fehling, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 106, 388 [1858]. - Fritzsche, Jahresber. 

d. Chemie 1858, 740. 
0 ) Akt.-Ges. f. ehern. Industrie, D. R. P. 43 802; Friedländers Fortschritte der Teerfarben-

fabrikation 2, 6. 
6) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 8, 389 [1867]. 
7) Krafft n. Weilandt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 2241 [1896]. 
8) l~kstrand, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 75 [1879]. 
D) Berthelot 11. RP<'Onra, AnnalPR de Chim. pt, de Phys. [ß] 13, 298 [1888]. 
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Chemische Eigenschaften: Wird bei der Destillation über glühendes Bleioxyd nicht ver­
ändert. Chromsäuremischung oxydiert zu Ratenchinon C18H160 2 , Phthalsäure und Essigsäure. 
Bei der Oxydation mit Chromsäure und Eisessig bilden sich neben dem Hauptprodukte Reten­
chinon 2 Säuren C16H160 3 und C18H180 2 • Kaliumpermanganatlösung wirkt nicht ein. Schmel­
zen mit Kali bewirkt keine Veränderung. Beim Durchleiten von dampfförmigem Reten und 
Wasserstoff durch glühende Röhren entsteht in großer Menge Anthracen 1 ). Bei der Reduktion 
mit Natrium in kochender Fuselöllösung entsteht Tetrahydroreten C18H22 ; dickliche, ölige 
Flüssigkeit; Siedep. 280° bei 50 mm 2). Bei der Reduktion mit Jodwasserstoff und Phosphor 
bei 260° entsteht Betendodekahydrürs) C18H30 = Dehydrofichtelit4). Bläulich fluorescierende 
ölige Flüs~igkeit; Siedep. 336° 3); 344-348° (i. D.) bei 714 mm, 224-225° (i. D.) bei 38mm 4). 
Natriumamalgam oder Erhitzen mit Jodwasserstoff auf 200° bewirken keine Veränderung. 
Chlor ode:& Brom bilden leicht Substitutionsprodukte. Starke Schwefelsäure verwandelt in 
DiRulfosäureö), rauchende in Trisulfosäure6). 

Betenchinon C10ll1602 

Entsteht aus Reten bei der Oxydation mit Chromsäuremischung7\. Zur Darstellung werden 
Lösungen von Reten und von Chromsäure in Eisessig langsam gemischt, dann das Gemisch 
1-2 Sttmden zum Sieden erhitzt und erkalten gelassen. Das Obinon scheidet sich ab und 
wird mit 80proz. Alkohol gewaschen8). Lange, flache, nadelförmige Krystalle von orange­
roter Farbe. Schmelzp. 197-197,5°. Teilweise unzersetzt sublimierbar. 10 000 T. Alkohol 
(von 83%) lösen 1-2 T.; 1000 T. Alkohol (von 95%) lösen bei Siedetemperatur 22-23 T.; 
1000 T. Alkohol (von 95%) lösen bei 0,5° 1,5 T. 6). Ferner in heißem Äther oder Ligroin 
schwer, in heißem Benzol oder Eisessig leichter, in siedendem Schwefelkohlenstoff sehr leicht 
löslich. Schwefeldioxyd reduziert zu Betenhydrochinon C18H180 2. Liefert mit Hydroxylamin 
ein Monoxim D). 

Retendisulfosäure (\8H180 6S2 · 10 H20 = C18H16(S03H)2 · 10H20. Entsteht aus Reten 
durch Lösen in einer Mischung gleicher Volumina rauchender und gewöhnlicher Schwefel­
säure; nach 2-3 Wochen scheidet sich die Verbindung C18H16(S03H)2 • 5 H2S04 ab. Läng­
liche, gebogene, sehr feine, nadelförmige Krystalle. Diese werden mit Hilfe von Wasser 
und Bariumcarbonat in die krystallwasserhaltige Säure verwandeltlO) 11 ). Kleine, nadel­
förmige Krystalle. Schwärzt sich bei 195°. In wasserfreiem Zustand und 2-3 T. kaltem 
Wasser, ferner sehr leicht in Alkohol löslich, in Äther unlöslich. Aus wässeriger Lösung 
durch Schwefelsäure fällbar. Bildet ein Chlorid vom Schmelzp. 175° 10). Salze10). 

Retentrisulfosäure C18H180 6S3 = C18H15(S03H)a. Entsteht aus Reten durch Ein­
wirkung rauchender Schwefelsäure bei 100° 10). Kleine, prismenförmige Krystalle. In Wasser, 
Alkohol, Eisessig leicht löslich. Aus wässeriger Lösung durch Schwefelsäure nicht fäll bar. 

Chlorreten C18H17Cl10). Entsteht aus (getrocknetem) Reten durch Einwirkung von 
Chlor. Dieses wird addiert unter Bildung eines unbeständigen Chlorids C18H18Cl2 , das unter 
Abspaltung von Chlorwasserstoff in Chlorreten übergeht. Krystalle. In Alkohol sehr schwer 
löslich. 

1) Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 7, 231 [1867]. 
2) Bamberger u. Lodter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 3076 [1887]. 
3) Liebermann u. Spiegel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 780 [1889]. 
4) Bamberger u. Strasser, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 3365 [1889]. 
6) 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. 
8) Baroberger 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) E kstrand, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 90 [1879]. 
11) Vgl. Fritzsche, Jahresber. d. Chemie 1860, 476. 



Aromatische Kohlenwasserstoffe. 

H 
H .H 

H 

~G7 

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 Äther behandelt!). Tafelförmige, farblo.se Krystalle vom Schmelzp. 180°. In Alkohol, 
Äther sehr schwer, in heißem Ligroin ziemlieh leicht, in Schwefelkohlenstoff sehr leicht 
löslich. 

Dibromretentetrabromid C18H 16Br6 = C18H16Br2-Br4. Entsteht aus Reten durch 
Einwirkung überschüssigen Broms bei 100'' (in zugeschmolzenem Rohre) 1 ). Zähe, gelbe 
Masse. In Äther löslich. Spaltet beim Erhitzen Bromwasserstoff ab und geht in ein glasiges 
Tetrabromreten über. 

Tetrabromreten C18H 14Br4 • Entsteht aus Reten durch Einwirkung überschüssigen 
Broms bei 100 8 (an der Luft)l). Prismenförmige Krystalle vom Schmelzp. 210-212°. In 
Alkohol unlöslich; in Äther, Eisessig wenig, in siedendem Benzol oder Schwefelkohlenstoff 
leicht löslieiL 

Fichtelit. 
MoL-Gewicht 248. 
Zusammensetzung: 87,10% C, 12,90% H. 

C1sHa2· 

CH2 CH2 

CH2/'',cH/",CH2 

I CH 
CH2~/CH~/" . , 

CH2 CH2 CH . CHa 

C3H 7 --CH/)CH2 

CH2 

Vorkommen: Aus fossilen Stämmen von Pinus uliginosa N. 2); in einem Torflager bei 
Itedtwitz im Fiehtelgebirge3); im Kotherrnoor bei Rosenheim (Oberbayern). 

Darstellung: Das Holz wird zerkleinert und mit siedendem Ligroin extrahiert4) 5). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Monokline, prisrnenförmige Krystalle. 

Schmelzp. 46 o 6 ). Siedep. 355,2" (i. D.) bei 719 mm 6 ); 235,6 o (i. D.) bei 43 mm 6 ). In Äther 
sehr leicht, in abs. Alkohol sehr wenig löslieh. Beim Erwärmen mit rauchender Salpetersäure 
entsteht Oxalsäure und ein rotes 01. Durch andere Oxydationsmittel, wie koehende Perman­
ganatlösung, Chromsäuremischung, Destillieren über Bleioxyd, wird e~ nicht verändert. Beim 
Erhitzen mit Jod auf 120" bildet sich Itetendodekahydriir C18H 30 6). Beim Behandeln ge­
sehmolzenen Fichtelits mit Brom resultieren ölige, rote Bromverbindungen C18H 31Br und 
C18H 30Br2 ( ?). In ähnlicher Weise werden durch Einleiten von Chlor ölige Substitutions­
produkte C18H 31Cl und C18H 30Cl2 ( ?) gewonnen5). Liefert beim Behandeln mit rauchender 
Schwefelsäure keine Sulfosäuren. 

1) Ekstrand, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 75 [1879]. 
2) Hell, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 499 [1889]. 
3 ) Bromeis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 304 [1841]. 
4) Ba m berger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 635 [1879]. 
5) Clark, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 103, 237 [1857]. 
6 ) Ham hPrg~:r n. Strasser, BPrichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 3362, 3365 [1889). 
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Idrialin. 
MoL-Gewicht 1046. 
Zusammensetzung: 91,8% C, 5,1% H, 3,1% 0. 

CsoH54Üz. 

Vorkommen: In dem Quecksilbererz von Idria, dem Idrialiti ). 
Darstellung: Durch Extrahieren des Idrialits mit Xylol und Umkrystallisieren aus Xylol2 ). 

Man erhält glä!tzende Blättchen, die in einem indifferenten Gasstrom unzersetzt destilliert 
werden können. Leicht löslich in kochendem Terpentinöl, sehr leicht in Schwefelkohlenstoff, 
fast unlöslich in Alkohol und in .Äther. Gibt mit rauchender Schwefelsäure eine Sulfonsäure. 

Oxyidrialin C80H460 10 . Entsteht aus Idrialin durch Oxydation mit Chromsäure und. 
Eisessig bei Siedehitze 3). Roter, undeutlich krystallinischer Körper. Mit intensiv violetter 
Farbe in konz. Schwefelsäure löslich. Glühen mit Zinkstaub bildet Idrialin zurück. Bei der 
Destillation im Wasserstoffstrome entsteht Stearinsäure. 

Nitroidrialin C80H430 24N11 = C80H430 2(N02)11 . Entsteht aus Idrialin durch Ein­
wirkung konz. Salpetersäure bei Siedehitze4). Gelbes Pulver. In Alkohol fast unlöslich, 
löslich in Chloroform oder Benzol. 

Nitroidrialin C80H34N160 36 = C80H 340 4(N02h6. Entsteht bei der Einwirkung rauchen­
der Salpetersäure auf Idrialin 4 ). Gelbe Flocken. Ziemlich löslich in Alkohol, Chloroform, 
Benzol, Eisessig. 

Bromidrialin C80H420 2Br12 . Entsteht durch Einwirkung von Brom auf Idrialin in 
Eisessiglösung bei Siedetemperatur4). Rotgelbes Pulver. Löst sich leicht in heißem Chloro­
form oder Benzol. 

Bromidraliin C80H360 2Br18 . Entsteht aus Idrialin beim Zusammenreiben mit Brom 
und Wasser4 ). Gelber Körper. Löst sich sehr schwer in Alkohol oder Eisessig, leicht in Chloro­
form oder Benzol. 

1) Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 5, 16 [1833].- Schrötter, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 24, 336 [1837]. - Goldschmiedt, Jahresber. d. Chemie 1879, 366. 

2) Goldschmied t, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 1579 [1878]. 
3) Goldschmiedt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 1580 [1878]. 
4) Goldschmiedt, Jahresber. d. Chemie 1879, 366. 



Alkohole. 

Gesättigte. einwertige Alkohole der aliphatischen Reibe. 
Von 

Otto Gerngroß-Berlin. 

Methylalkohol (Methanol). 
MoL-Gewicht 32,03. 
Zusammensetzung: 37,46% C, 12,59% H, 49,95% 0. 

CH40 = CH3 · OH. 

Vorkommen: Der Methylalkohol ist in folgenden ätherischen Ölen nachgewiesen 
worden: Zypressenö\1) (Cupressus sempervirens L.), Sadebaumöl 2) (Juniperus sabina L.), 
Vetiveröl3) (Andropogon muricatus Retz.), Kohobationswässer der Irisöldestillation 4), 
Blätteröl von Indigoferaartt•n 5) (Indigofera galegoides D. C. und Indigofera disperma), Coca­
blätteröl6) (Erythroxylon Coca Lam. var. Spruceanum Brck.), westindisches Sandelholzöl7) 
(Amyris spec.), TeeölS) (Thea chinensis L.), Nelkenöl9) (Eugenia caryophyllata Thumb.), Öle 
der Gattung Myrcia und Pimenta 10), Eucalyptusölll) (Eucalyptus amygdalina Smith), 
Herakleumö\12) (Heracleum giganteum L.), Pastinaköll3) (Pastinca sativa L.), Öl der Früchte 
des Gartenkerbels 14) (Anthriscus cerefolium Hoffm.), Bärenklauöll5) (Heracleum sphondy­
lium L.), Ageratumöl1B) (Ageratum conyzoides). In der Kalmuswurze}17). Im Ilang­
Tlangöl (Cananga :-pc'c.1S). 

Der ::VIethylalkohol findet sich entsprechend seiner leichten Löslichkeit in Wasser zum 
weitaus größten Teil in den Destillationswässern gelöst. Durch Aussalzen und darauffolgende 
Destillation kann er von beigemengten Substanzen getrennt werden. 

Methylalkohol und Methylester finden Hich nnch in "Wiesengras und Baumblättern19). 

1) 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., Aprill897, 42; 1898, 53.- Gerber, Chem. Centralbl. 

1898, I, 121. 
9) Bericht d. Firma Schimmel & Co., Oktober 1896, 57. -Gerber, Chem. Centralbl. 1898, 

I, 121. 
10) Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1901, 12. 
11) Bericht d. Firma Schimmel & Co., Oktober 1907, 37. 
12) Gutzeit, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 177, 344 [1875]; 240, 243 [1887]; Berichte d. 

Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 2016 [1879]. 
13) Gutzeit, Annalen d. Chemie u. ·Pharmazie 177, 372 [1875]. 
14) Gutzeit, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 177, 382 [1875]. 
15) W. Möslinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 26 [1877]; Berichte d. Deutsch. 

chem. Gesellschaft 9, 998 [1876]. 
1 6) 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]; Chem. Centralbl. 1908, ll, 946. 
111) Lieben, l\IonatshdtP f. ClJPmie 19, 3ii3 [1898]. 

Biodwndsehes Handlexikon. I. 24 
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Als Ester an Säuren gebunden kommt der Methylalkohol in vielen ätherischen Ölen vor: 
Als Benzoesäuremethylester1) C8H 802 

CO· OCH3 
I c 

Hcf'-CH 

HellicH 
(JH 

Im Tuberosenblütenöl2) (Polyanthes tuberosa }, Ylang-YlangölS) ( Oananga spec. ), Cotorindenöl4), 
Nelkenölö) (Eugenia caryophyllata). 

Der Benzoesäuremethylester ist in den zwischen 190-205 ° siedenden Anteilen der 
Rohöle enthalten. Durch Verseifung zur Benzoesäure ist er leicht zu charakterisieren. 

Als Salicylsäuremethylester ( Gaultheriaöl) 6) C8H 80 3 

CO· OCH3 

6 
Hcf'-C·OH 

Hd lieH 
~/ 
CH 

Im ätherischen Öl von Rodocarpus chinensis Wall. 7), Rodocarpus nagera R. Braun7), Gnetum 
Gnemon L. ß-ovalifolium7), in verschiedenen Gramineen-Species7}, im TuberosenblütenölB), 
im Öl aus Betula lenta und ev. Betula lutea Michaux9), aus Oastanopsis spec. 7) und Quercus 
spec. 7), Oecropia 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 
Blütenöl von Oananga odorata Hook et Thoms.10), in Species der Familie der Myristicaceae7), 
in Spiraea spec.u }, in Gaultheria punctata und Gaultheria leucocarpa 12), in vielen Species 
der Familie der Leguminosae7), im Cassieblütenöll3) (Acacia spec.), im Nelkenöl14) (Oleum 
caryophyllorum), in Cocablättern1ö) (Erythroxylon coca Lam.), in Species der Familie der 
Rulaceae7), so in Rutagraveolens16), in Oanarium spec. 7), in Polygala spec.l7), Epirrhizanthes 
elongata Bl. und Epirrhizanthes cylindrica Bl.1S), in vielen Species der Familie der Euphor­
biaceae1B), Anacardiaceae18), Melianthaceae1B), Staphyleaceae1S), Sapindaceae18), Rhamneae1S), 
ferner in Elaeocarpus resinaaus Bl.1S), in Species der Familie der Dilleniaceae1S), im 
ätherischen 01 von Thea chinensis19), in Oalpandria lanceolata Bl.19), Thea cochinchinensis 
Lour.19), in Species der Gattung Bixaceae 20), in Viola tricolor 21), M emecylon spec. 20), 

1) Vgl. auch dieses Werk Bd. I, S. 1191. 
2) Hesse, Berichte d. Deutsch. ehern. 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) 0. Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 72, 245 (1905]. 
5) Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1902, 44; 1903, 51. 
6) E. KremerB u. M. James, Pharmaceutical Rev. 16, 100 [1898]. 
7) van Romburgh, Buitenzorg 1897, 37; 1898, 29. 
8) Hesse, Berichte d. Deutsch. ehern. 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, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 795 [1909]. 
15) van Romburgh, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas. 13, 425 [1894]. 
16) Power u. Lees, Journ. Chem. Soc. 81, 1585 [1902]. 
17) Bourquelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. ll9, 803 [1894]. 
18) van Romburgh, Buitenzorg 1901, 58. 
19) va.n Romburgh, Buitenzorg 1896, 166; Bericht d. Firma Schimmel & Co., April1898, 53. 
20) van Romburgh, Buitenzorg 1896, 166. 
21) Desmoulieres, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 19, 121 [1904]. 
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Hypopithys multifloru Scop.1 ), Gaulthaia spec. 2), in Species der Familie der 1"Jyrsineae3), 
8apotaceae3), Ebenaceae3), 8tyruceae3), Uleaceae3), Apocynaceae3), Asclepiadaceae3), Borra­
ginaceoe3), Bignom:aceae3), Acanthaceae3), Rubiaceae3), Caprifoliaceae3), ('ompositae3). 

Der SalicylRiiuremethylester ist in den zwischen 210-225 ° siedenden Anteilen des 
Rohöles enthalten. Er läßt sich mittels 1·crdünnter Natronlauge dem Rohöle entziehen und 
kann durch Verseifung znr Salicylsäure charakterisiert werden. 

Als m-.:llethoxy-salicylsäure-methyle,ter 4 ) C9H100 3 

C·OH 
Hc"''C · ('0 · OCH3 

CH30 · C'. /CH 
(jH 

Als sogenannter "Prirnulacampher" im ätherischen Wurzelöl von Primula veris L. 5 ). Der 
Ester findet sich in den Olanteilen vom Siedep. 250-260°; sein Schmelzpunkt liegt bei 49°. 

Als Anthranilsäure-methylester 6 ) C8H 90 2N 

COO · CH3 

(' 

HC,'/ ,:C · NH., 
I .! -

HC, JCH 
({H 

Im ätherischen Öl der Tuberosenblüten7) (Polyanthes tuberosa), im Ylang-YlangölB) (Anona 
odoratissima), Neroliöl9) (Citrus Bigaradia Risso), Orangenblütenöl1°) (Citrus spec.), Orangen­
blütenwasserölll) ( Citrus spec.), im spanischen Orangenblütenwasseröll2) (Citrus spec. ), 
im ätherischen öl der c;üßen Pomeranzenschalen 13) ( Citrus aurantium Risso ), im italienischen 
Limettöl14) (Oitrus limetta RisHo), im westindischen Limettöll5) (Citrus medica L. var. acida 
Brandis), PetitgrainöliU) (Uitrus spec.), Bergnmottblätteröli7) (Citrus Bergamia Risso), süßen 
OrangenschalenöP8 ), im J asminblütenöl19) (Jasmin um officinale ), Gardeniaöl2°) ( Gardenia 
spec. ). Im Duft der Blüten \'On Philadelphus coronarius21) und Robinia psendo-Acocia21 ). 
Der Antlmmilsäurec,ter ~iedet unter l.J. nnn Druck bei 132° und schmilzt bei 24-25°. Die 

1) Bourquelot, Compt. rend. de L>\.cad. des Sc. ll9, 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. 1:25!. 
") Mutschler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 222 [1877]. - Brunnpr, Schweizer 

Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 42, 30fi [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. chem. Gesellschaft 36, 1459 [HJo:n 
8) Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1903, 79. 
9) Bericht d. Firm" Schimmel & Co., April 1895, 72; 1899, 34. - Wallbaum, Journ. f. 

prakt. Chemie [2] 59, 350 [1899]. 
10) Bericht d. Firmit Schimmel & Co., Oktober 1903, 52. - Hesße u. Zeitschel, Journ. f. 

prakt. Chemie [2] GG, 513 [190:2]. 
11) Hesse u. Zeitschel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 64, 245 [1901]. - v. Soden, Journ. 

f. pmkt. 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, Chcmist 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 GO, 995 [1902]. 
18) Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1900, 906. 
19) Hesse, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschitft 32, 26ll [1899]; 33, 1590 [1900]; 34, 29, 

2916 [1901].- E. Erdmann, Bericht d. Nitturforscher-Vers. in München 1899, I, 139.- v. Soden, 
J ourn. f. prakt. Chemie [2] 69, 267 [1904]. 

~O) Parone, Bollctino di Chim. e Fanmwol. 41, 489 [1902]; Chem. Centralbl. 1902, II, 703. 
21) Ed. Verschaffelt, Chem. WeekbLld 1908, No. 25, l. - F . .L. Ehe, Chem.-Ztg. 34, 

KJ.i [HJIII]. 
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quantitative Bestimmung in einem ätherischen 01 beruht auf der Eigenschaft des 
Esters, mit Schwefelsäure krystallinisches Anthranilsäuremethylestersulfat zu geben, das 
sich nach Zusatz von. Äther gut ausscheidet!). 

Als N·Methyl·anthranilsiiure-methylesterll) C9H110 2N 

CO· OCH3 

6 
CH#L:?'1c · NH · CH3 

CH'\/CH 
CH 

In dem ätherischen 01 aus den Früchten von Citro madurensis Loureiro3) (d. i. Mandarinenöl), 
im Blätteröl von Citro madurensis Loureiro4), Rautenölo) (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 Eisenchlorid einen charakteristischen Niederschlag 6 ). 

Physiologische Eigenschaften: Der Ester kann von Warmblütern in großer Menge 
ohne Schaden genommen werden. Er verläßt -den Körper durch die Nieren und oberen Luft­
wege&). 

Außerdem wirdMethylalkoholinätherischenOlen undspirituosen Getränken, nament­
lich Absynth 7), Kirsch, Rum, infolge betrügerischen Zusatzes von denaturiertem Alkohol 
oder Methylalkohol selberS) und auch in verfälschtem KognakD) angetroffen. Doch findet er 
sich auch in echten Tresterschnäpsen 10). In unverfälschtem Rum ist er jedoch nicht enthalten 11 ). 

Methylalkohol kommt auch in geringer Menge in den Destillaten von Fruchtsäften, von Jo­
hannisbeeren, Pflaumen, Kirschen, Mirabellen, Weintr~uben und Äpfeln vor der Gärung vor, 
Nach der Gärung ist die Menge an Methylalkohol bedeutend größer12). Er findet sich auch 
im japanischen Sake13); im Whisky und Sakedestillat an Milchsäure gebunden14). Im käuf­
lichen Formaldehyd sind 3-10% Methylalkohol enthaltenlö). 

Bildung: Bei der trocknen Destillation des Holzes16) (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. ehern. Gesellschaft 32, 2616 [1899]; 33, 1598 [1900].- Hesse 
u. Zeitschel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 296 [1901]. - Erdmann, Berichte d. 
Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 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 l900, 28. 
4) Chara bot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. l3'r, 85 [1903].- E. Chara bot u. G. Lai q u e, 

Compt. rend. de l'Acad. des Sc. l3'r, 996 [1903]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 3l, 195 [1904]. 
5) Bericht d. Firma Schimmel & Co., Oktober l90l, 47. 
6) Kleist, Bericht d. Firma Schimmel & Co., April l903, 125. 
7) Sangle, Ferriere u. Cuniasse, Annales de Chim. analyt. appl. 8, 82 [1903]. 
8) Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen 2, 660. Stuttgart 1906. -Müller, Zeitschr. f. 

angew. Chemie 23, 351 [1910].- Förster, Zeitschr. f. Spiritusind. 33, 2 [1910]. - Burner, Bio­
ehern. Centralbl. 3, Ref. Nr. 320. - A. Bukowski, Pharmaz. Post 43, 129 [1910]; Chem. 
Centralbl. l9l0, I, 1645. 

9) J. Wolff, Bulletin de l'Assoc. des Chim. de Sucre et Dist. 24, 1623 [1907]; Chem. Centralbl. 
l90'2', II, 1450. 

10) A. Trillat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. l28, 438 [1899]; Bulletin de Ia Soc. chim. 
2l, 439 [1899]. 

11) H. Quantin, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] l2, 505 [1900]. 
12) J. Wolff, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. l3l, 1323 [1900].- F. Auerbach, Berichte 

d. Deutsch. ehern. 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 'r, 565 [1906]; Chem. Centraibl. 

l90'r, II, 1660. 
15) Dujk, Annales de Chim. analyt. appl. 6, 467 [1901]; Chem. Centrallb. l90l, II, 1370. 

Nachweis und Bestimmung ebendaselbst. 
16) Dumas u. Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l5, 1 [1835]. - Boanische Elektr. 

Akt.-Ges. D. R. P. 158 086 [1903]; Chem. Centralbl. l905, I, 476. 
17) P. Klason, G. v. Heidenstam u. E. N orlin, Arkiv för Kemi, Min. och Geol. 3, 10 [1908]. 
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Holzdestillation entstehende Methylalkohol stammt also aus dem Lignin 1 ). Bei der trocknen 
Destilltttion der :\Ielasseschlempe2); des ameisensauren Calciums3). Bei der Elektrolyse 
fettsaurer Salze, z. B. Natriumacetat bei Gegenwart von Natriumperchlorat, Natriumsulfat 
oder Monokalium- und Dikaliumcarbonat4). Bei der katalytischen Reduktion von :Methanal 
mit Nickol und Wasseriitoff bei 90° 5). Bei der Erhitzung von Zucker bis zur beginnenden Ver­
kohlungG). Bei längerer Einwirkung von Bleihydroxyd auf wässerige Formaldehydlösungen 
entstehen außer verschiedenen Zuckerarten und anderen Verbindungen aueh Ameisensäure, 
Acrolein und ÄthyhtlkohoJ7). Bei Verarbeitung von Glycerin durch den aeroben Bac. 
boocopricusB). Bei der spontanen Gärung von Zuckerrohrsaft im tropischen Klima9). Ver­
schiedene Varietäten sporenbildender Kahmhefen aus Sake, Koji und Sakemaische besitzen 
die Fähigkeit, aus Kojiextmkt :\Iethylalkohol zu bilden 1°). 

Darstellung: Der vom Teer abgegossene rohe Holzgeist, das ist das wässerige Destillat, 
das durch Erhitzen von Holz in eisernen Retorten auf 500° gewonnen wird, wird mit Kalk oder 
Soda gekocht. Der hierbei überdestillierende Holzgeist wird rektifiziert, mit Wasser verdünnt, 
um ölige Bcimengungcn auszufällen, abernmls destilliert und über Kalk entwässert. Zur voll­
ständigen Reinigung stt·llt man einen krystallisierenden Methylester dar (z. B. den Oxalsäure­
ester durch Auflösen von wasserfreier Oxalsäure in siedendem Holzgeist) und zerlegt die 
Verbindung durch Kochen mit \Vasserll) oder Ammoniak12) wieder in Säure und reinen 
Methylalkoholl 3 ). Besonders reinen :\fethylalkohol erhält man bei seiner Reinigung über 
Kaliummethylsulfat und durch Entwässerung mit Calciumfeilspänen14). Entwässerung des 
technischen ~lethylalkohols mit Calciumspänen. Da wasserhaitigor Methylalkohol nur 
sehr träge mit dem Calcium reagiert, leitet man die Reaktion durch leichtes Erwärmen auf 
ckrn Wasserbad ein. Erst wenn die größte Menge des Calciums angegriffen ist, destilliert 
man den Alkohol ab und destilliert ihn dann noch einigemal über wenig Calcium 15), 

Erkennung: Der Nachweis von MethylalkohoJ16) beruht fast immer auf einer Farbreaktion, 
die man mit den Oxydationsprodukten des Alkohols (Formaldehyd, :Methybl, Ameisensäure) 
anstellt: l\Ian taucht in die zu untersuchende Flüssigkeit (ca. 3 ccm) mehrmals eine ober­
flächlich oxydierte glühende Kupfcrspirale, fügt einen Tropfen einer 5 proz. Resorcinlösung 
zu und unterschichtet vorsichtig mit konz. Schwefelsäure. Eine rosenrote Zone an der 
Berührungsstelle zeigt die Amn,senhcit von Methylalkohol an. Ameisensäure, sekundärer 
und tertiärer Butylalkohol, Dimethyläthylcarbinol und Akrolein geben dieselbe Reaktion 17 ). 

Spuren von Furfurol verdecken die Färbung recht beträchtlicher :Mengen von :Methyl­
alkohol. Drthcr wird die Verwendung YOn Gallussäure an Stelle von Resorcin empfohlen18). 

1) P. Klason, G. v. Hei<lenstam u. E. 1\ orlin, Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 1205 
[1909]. 

2) Vincent, Bulletin de lit Soc. chim. [2] 27, 148 [1877]. 
3 ) Lieben u. Paterno, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 167, 293 [1873]. - Friede! u. 

Sil va, Jahres her. d. Chemie 1873, 526. 
4) Hofer u . .Moest, Annalen d. ClwmiE u. Pharmazie 323, 284 [1902].- M. Moest, D. R. P. 

138 442; Chem. Centralbl. 1903, I, 370. 
5 ) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 301 [1903]. 
6 ) A. Trillat, Zeitschr. d. Vereins d. Rübenzuckerind. 1906, 95; Chem. Centralbl. 1906, I, 917. 
7 ) W. Loeh u. G. Pulvermachcr. Biochem. Zeitschr. 2G, 231 [1910]; Chcm. Centralbl. 

1910, ll, 55fi. 
8 ) Emmerling, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 2726 [1896]. 
9) Marcano, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 108, 955 [1889]. 

10) 'I'. Takahashi, Bulletin of the College of Agric. Tokyo G, 387 [1905]. 
11) Wöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 81, 376 [1852]. 
12 ) Grodzki u. Krämer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7, 1494 [1874]. 
1 :1) Cari us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie HO, 210 [1859]. - Krämer u. Grodzki, 

Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1928 [1876]. 
H) Klason u. Norlin, Chem. Centralbl. 1906, II, 1480; Arkiv för Kemi, Min. och Geol. 2, 

H. 3, Nr. 24, 7.- F .. \L P~rkin ll. L. Pratt, Proc. C'hem. Soc. 23, 304 [1907]; Chem. Centralbl. 
1908, I, UHO. 

15) J. G yr, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 4322 [1908]. 
16 ) G. Fendler n. C. Mannich, ~-hbeiten a. d. pharmaz. Inst. d. Univ. Berlin 3, 243[1906]; 

Chem. Centralbl. 1906, II, 821. - A. Bukowski, Pharmaz. Post 43, 129 [1910]. 
17) Mulliken u. Scudder, Amer. Chem. Journ. 21, 266 [1899]. - H. W. Wiley, Amer. 

Journ. of Pharmacy 77, 101 [1905]. 
18 ) Barbet u. Jandrier, Annales de Chim. analyt. appl. I, 325 [1896]. - E. Jandrier, 

Annalcs de Chim. analyt. appl. 4, 156 [1899]; Chem. Centralbl. 1899, I, 1296. 
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In den meisten Fällen handelt es sich beim Methylalkohol um seine Er kenn ung neben 
Athylalkoholl). Man oxydiert zu diesem Zwecke beide Alkohole durch Eintauchen einer 
glühenden Kupferspirale zu Aldehyd2), zerstört den Acetaldehyd durch Wasserstoffsuperoxyd, 
das überschüssige Wasserstoffsuperoxyd durch Natriumthiosulfat und weist in alkalischer 
Lösung den Formaldehyd durch seine Färbung mit Phloroglucin nach3). Noch besser ist die 
modifizierte Methode, bei welcher man den Acetaldehyd durch bloßes Kochen bis zum Ver­
schwinden seines Geruches entfernt4). Das Verfahren von Deniges beruht auf der 
Eigenschaft des Kaliumpermanganats, unter gewissen Bedingungen mit Äthylalkohol nur 
Acetaldehyd mit Methylalkohol nur Formaldehyd zu bilden und auf der Möglichkeit, 
mit Hilfe von Fuchsindisulfit Spuren von Formaldehyd in Gegenwart von größeren 
Mengen Acetaldehyd nachzuweisen ö). Verwendung von Bromwasser als Oxydationsmittel 
und von Fuchsindisulfit6). Unterscheidung eines hochprozentigen Äthyl- von Methyl­
alkohol mittels Selensäurelösung und Bromsilber7). Die Probe von Mulliken8) besteht 
darin, daß man nach der Oxydation der Alkohole Ammoniak zusetzt und bis zum Ver­
schwinden des Ammoniakgeruches kocht, dann konz. Salzsäure zusetzt, einmal kräftig 
aufkocht und den Formaldehyd mittels Resorcin nachweist. Bei der Probe von Trillat 9) 
oxydiert man mit Kaliumbichromat und Schwefelsäure, wobei Methylal aus dem Methyl­
alkohol und aus dem Äthylalkohol Acetaldehyd entsteht. Letzteren entfernt man durch 
Destillation und kondensiert das im Destillationsrückstand verbleibende Methylal mit 
Dimethylanilin. Nun macht man die Lösung alkalisch, destilliert den überschuß von 
Dirnethylanilin ab, säuert den Rückstand an und setzt etwas Bleisuperoxyd zu. Beim Kochen 
zeigt eine blaue Färbung die Gegenwart von Methylalkohol an1°). Man kann auch das durch 
Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsäure entstandene Methylal durch Violett­
färbung mit nitrithaltiger Salzsäure bei Gegenwart einer frischen Eiweißlösung 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
lösung und Milch versetzten Flüssigkeit mit konz. Schwefelsäure entsteht12). Zum gleichen 
Zweck kann man auch die Violettfärbung des Formaldehyds mit einer Lösung von salzsaurem 
Morphin in konz. Schwefelsäure verwenden13), Zum Nachweis von Methylalkohol in Essig 
eignet sich das von Robine14) modifizierte Trillatschelö) Verfahren. Da der Methyl-

1) S. P. Sadtler, Amer. Journ. of Pharmacy 71, 106 [1905]. 
2) Hier ist zu bemerken, daß 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. Österreicher, Zeitschr. f. analyt. Chemie 40, 721 [1901]. - N. Schoorl, Zeitschr. f. 
analyt. Chemie 41, 426 [1902]. - Zusammenfassung: H. Scudder, Journ. Amer. Chem. Soc. 2'2', 
892 [1905]. 

4) Haigh, Pharmac. Review 21, 404 [1903]. - Sangle, Ferriere u. Cuniasse, Annales 
de Chim. analyt. appl. 8, 82 [1903]. 

ö) 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 (U. 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) Robine, Annales de Chim. analyt. appl. 6, 128, 171 [1901].- Euler, Berichte d. Deutsch. 
ehern. Gesellschaft 3'2', 3411 [1904].- Bach, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3'2', 3986 [l!l04]. 

11) E. Voisenet, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, 748 [1906]. 
12) J. Kahn, Pharmaz. Ztg. 50, 651 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, II, 711.- Utz, Pharmaz. 

Centralhalle 46, 736 [1905]. - Mulliken u. Scudder, Amer. Chem. Journ. 24, 446 [1900]. -
H. Sendder u. R. Riggs, Chem. Centralbl. 1906, II, 1285.- A. Vorisek, Journ. Soc. Chem. 
Ind. 28, 823 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, II, 1083. 

13) Kenntmann, zitiert bei A. Bukowski Pharmaz. Post 43, 129 [1910]; Chem. Centralbl. 
1910, I, 1645; Nachweis von Methylalkohol in Spiritusprä paraten: Fendler u. Mannich, Arbeiten 
aus dem pharmaz. Inst. d. Univ. Berlin 3, 1 [1906]; daselbst Literaturübersicht. 

14) R. Robfne, Annales de Chim. analyt. appl. 6, 128, 171 [1901]. 
10) 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 dafür dienen, daß als Ausgangsmaterial für die Essigbereitung 
denaturierter Spiritus verwendet worden ist. Im Formaldehyd kann man den Methyl­
alkohol zweckmäßig nachweisen, wenn man den Aldehyd durch Zusatz von Kaliumcyanid­
lösung bindet, dann die Hälfte der Flüssigkeit abdestilliert und mit dem Destillat die 
Phenylhydrazinnitroprussidprobe vornimmt!). Nachweis von Methylalkohol in pharmazeu­
tischen Präparaten 2). 

Bestimmung: ::\fan läßt 5 ccm des Holzgeistes langsam auf 30 g Jodphosphor tropfen, 
erwärmt 5 Minnten am Rückflußkühler im Wasserbad und destilliert das Methyljodid ab. 
Nachdem man das Destillat mit Wasser bis zu 25 ccm versetzt hat, schüttelt man und 
bestimmt das Volumen des gebildeten Methyljodids. 7,45 ccm Methyljodid entsprechen 5 ccm 
chemisch reinem Methylalkohol3). Man kann auch die Zeiselsche Methode4) zur Bestim­
mung von Methoxyl (CH30) in leichtflüchtigen Körpern verwenden; sie fußt auf der Bildung 
von Methyljodid beim Erhitzen von Substanzen, welche die Methoxygruppe enthalten, mit 
Jodwasserstoffsäure. Dieses Verfahren eignet sich zur Ermittlung des Gehaltes an Methyl­
alkohol in den Produkten der Holzdestillation und im Formaldehyd5). Im Formaldehyd 
kann man auch den ~fethylalkohol bestimmen, wenn man ersteren mit Natriumdisulfit kon­
densiert, dPn ~1ethylalkohol überdestilliert und die Dichte des Destillates bestimmt6). 

Zur Bestimmung des Methylalkohols in Gegenwart von Äthylalkohol verwendet 
man die Fähigkeit von Kaliumbichromat und Schwefelsäure, unter geeigneten Be­
dingungen den )lethylalkohol vollständig zu Kohlensäure und Wasser zu verbrennen, 
während Athylalkohol in Essigsäure übergeführt wird und daneben höchstens 0,5% 
Kohlensäure entstehen. Die Kohlensäure wird in Natronkalkröhren aufgefangen und ge­
wogen 7). Auch durch Bestimmung der Brechungszahl des Alkohols mittels des Immer­
sionsrefraktometers kann man den ·Methylalkohol neben Äthylalkohol erkennen und 
quantitativ bestimmen 8), ferner durch Verwandlung in die Jodide und Messung des spez. 
Gew. des Jodidgemisches9). Wenn eine ganz reine Lösung von Methylalkohol vorliegt, 
so kann man ihren Gehalt auch in großer Verdünnung colorimetrisch mittels Kalium­
biehrornat bestimmen1°). Im Aceton ermittelt man den Gehalt an Methylalkohol, indem 
man es mit Borsäure mischt und dann die Flüssigkeit bis zur Trockne abdestilliert. Im 
Destillat ist der Borsäuremethylester enthalten, den man in 50proz. Glycerin auffängt und 
durch Verseifen mit n-NaOH bestimmtll ). 

Physiologische Eigenschaften: Das Gesetz von Richardsonl2): Die Giftwirkung ein­
wertiger Alkohole der FettrPihe wächst mit dem Kohlenstoffgehalt und dem Molekulargewicht 
(und dementsprechend mit Siedepunkt, Dampfdichte, Flüchtigkeit, Löslichkeit, Viscosität 
und Abnahme der Ohcrfläehenspannung)l3) findet im großen 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. ehern. Gesellschaft 6, 1310 [1873]. - Grodzki u. Krämer, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1', 1495 [1874]; 9, 1928 [1876]. 
4) Zeisel, Monatshefte f. Chemie 6, 989 [1885]; 1', 406 [1886]. - H. Meyer, Analyse und 

Konstitutionsermittlung organ. Verbindungen, S. 731. Berlin 1909. - Benedikt u. Grüßner, 
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, 401 [1904]. 
6) Bamberger, Zeitschr. f. angew. Chemie 11', 1246 [1904]. - Gnehm u. Kaufler, 

Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 93 [1905]. - 0. Blank u. Finkenbeiner, Berichte d. 
Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 1326 [1906]. - Duyk, Annales de Chim. analyt. appl. 6, 467 
[1901]. 

7) Th. E. Thorpe u. J. Holmes, Journ. Chem. Soc. 85, 1 [1904]. - Umbgrove u. 
Franchimont, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 406 [1897]. 

8) Leach u. Lythgoe, Journ. Amer. Chem. Soc. 21', 964 [1905]. 
9) Lam, Zeitschr. f. angew. Chemie 1898, 125. 

10) M. Nicloux, Bulletin de la Soc. chim. [3] tr, 839 [1897]. 
11 ) F. W. Babington, Journ. Soc. Chem. Ind. 26, 243 [1907]. 
12) B. W. Richardson, Med. Times and Gaz. 2, 703 [1869]. - Vgl. auch H. Meyer u. 

Baum, Archiv f. <'Xperim. Therap. u. Pathol. 1899. 
13 ) G. Billard u. L. Dieulafe, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 56, 452, 493 [1904]. -

J. Traube, Archiv f. d. ges. Physiol. 105, 541 [1904]-
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alkohol seine Bestätigung. Das Verhältnis der Stärke der Wirkung von Methylalkohol und 
Äthylalkohol ersieht man aus der Tabelle1 ): 

Joffroy2) ............. . 
PicaudS) (bei Fischen, Tritonen, Vögeln) 
Bär4) (Kaninchen) 
Raether5) (bei Nerven) 
Riche6) ..•.... 
Baudran7) ..... 
Fühner, Neubauers) (Hämolyse) 
Lesieur9) (bei Kaninchen) 
LesieurD) (bei Fischen) . . . . . 
BaxtlO) (bei Muskeln) . . . . . . 

CH,OH 
Mol.·Gewicht 32 

0,46 
0,66 
0,8 
1/a 
0,66 
144 
3,24 
2 
4 
2 

C.H,OH 
MoL-Gewicht 46 

1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
265 
7,34 
3 
6 
1 

Auch die Geruchsintensität der Alkohole nimmt mit dem Molekulargewicht zu 11 ); von den 
höheren Alkoholen sind geringere Konzentrationen zur Eiweißfällung nötig als von den nie­
deren 12). Das Fällungsvermögen für Ammoniumchlorid, Kaliumchlorid, Natriumchloridlösung 
ist geringer als das des Äthylalkohols und Propylalkohols13). In einer größeren Anzahl 
von Untersuchungen hat sich jedoch der Methylalkohol im Widerspruch mit dem Richard­
sonschen Gesetz als physiologisch wirksamer erwiesen als der höher molekulare Äthyl­
alkohol14). So beiFischen15), beiHundenl6), beiMäusen17), beiFröschenlS), bei derHefelD), 
bei seiner Einwirkung auf den quergestreiften Muskel2°). In einfach n-Lösung wirkt Methyl­
alkohol auf Flimmerepithel weniger giftig als Äthylalkohol; in 1/5 und 1/10 n-Lösung ist er je­
doch bedeutend giftiger als dieser21 ). Auf Agar-Kulturen von Staphylokokkus, Typhusbacillen, 
Bac. pyocyaneus wirken die beiden Alkohole gleich stark ein22). Nach anderen Versuchen 
fand sich das Richardsonsche Gesetz bei Staphylococcus pyog. am., Coli comm. und 
Pyocyaneus bestätigt23). Auffallend ist die bedeutend größere Giftigkeit, die der Methylalkohol 

1) R. Förster, Zeitschr. f. Spiritusind. 33, 2 [1910]; Sammelreferat, Biochem. Centralbl. 9, 
799 [1910]. 

2) Joffroy, Arch. de Med. experim. 7, 8 [1895/96]. 
3) Picaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 829 [1897]. 
4) Bär, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1898, 283. 
6) Raether, Diss. Tübingen 1905. 
6) Riebe, Bulletin de l'Acad. de Med. [3] 48, 126 [1902]. 
7) Baudran, Bulletin de l'Acad. de Med. [3] 48, 126, [1896]. 
8) H. Fühner u. Neubauer, Centralbl. f. Anat. u. Physiol. %0, 117 [1906]. 
9) Lesieur, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 58, 471 [1906]. 

10) Baxt, Verhandl. d. sächs. Gesellschaft d. Wissenschaften, mathem.-phys. Kl. 124, 829 
[1871]. 

11) Passy (bei Zwaardemaker), Physiologie des Geruches, S. 242. Leipzig 1895. 
12) Spiro, Beiträge z. ehern. Physiol. 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 Physiol. et de Pathol. gener. 3, 535 [1901]. 
16) Dujardin-Beaumetz u. Audige, Recherehes experim. sur Ia puiss. tox. des alcools, 

Paris 1879; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 81, 192 [1875]; 83, 80 [1876]; la Temperance 5, 49 
[1877]. - Bongers, Archiv f. experim. Pathol. u. Therap. 35, 429 [1895]. - J. Pohl, Archiv f. 
experim. Pathol. u. Pharmakol. 31, 281 [1893]. 

17) Reid Hunt, John Hopkins Hosp. Bull. 13, 213 [1903]; Hyg. Lab. Publ. 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] 17, II, 166 [1908]; Arch. di Farmacol. 
sperim. 7, 421 [1908]; Chem. Centralbl. 1909, I, 98. 

19) C. Wehmer, Zeitschr. f. Spiritusind. 1901, Nr. 14.- H. Buchner, Fuchs u. Megele, 
Archiv f. Hyg. 40, 347 [1901]. -Rapp, bei Lafar, Handb. d. techn. Mykol. 4, 359 [1907]. 

20) B1umenthal, Archiv f. d. ges. Physiol. 62, 513 [1896]. - Vgl. jedoch Verzar, Archiv 
f. d. ges. Physiol. 128, 400 [1909]. 

21) H. Breyer, Archiv f. d. ges. Physiol. 99, 481 [1903]. 
22) H. Buchner, Fuchs u. Megele, Archiv f. Hyg. 40, 352 [1901]. 
23) H. Stadler, Archiv f. Hyg., 73, 205 [1911]. 
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im Vergleich mit dem Athylalkohol für den menschlichen Organismus zeigt 1 ). Er ist ein lähmen­
des Gift für das Zentralnervensystem wie der Alkohol, doch wirkt er viel protrahierter. Er 
bewirkt schneller und stärker grobe anatomische Veränderungen in verschiedenen Organen als 
der Äthylalkohol. Der Tod bei akuter Vergiftung scheint auf Atemlähmung zu beruhen. Die 
Dosis letalis für Menschen liegt zwischen 120 und 240 g; Blindheit ist schon nach 8-20 g be­

obachtet worden 2). Er ruft ein komatöses Intoxikationsstadium hervor, das bei Äthylalkohol 
nicht zu beobachtenist3). Regelmäßige Zufuhr von Methylalkohol führt zu keiner Gewöhnung, 
sondern nach kurzer Zeit zum Tode der Versuchstiere4). Er erzeugt bei wiederholtem Ge­
brauch irreparable Erblindung durch Opticusatrophie5). Auch bei intravenöser Einführung 
von Methylalkohol zeigen sich ähnliche Erscheinungen wie bei der Einführung per os 6 ). 

Die Verwendung des Methylalkohols in pharmazeutischen Präparaten, die von 7) einer Seite 
empfohlen wird, wird 8 ) von anderer ~citc entschieden abgelehnt wegen der schweren toxi­
schen Wirkung des Alkohols auf das Zentralnervensystem. Die Aufnahme von Methyl­
alkoholdampf von seiten der Lunge ist sehr gering, so daß methylalkoholhaltige Luft nicht 
gefährlieh ist 9). Es wird nnch dPr Einatmung nur in geringer Menge ausgeatmctlO). 

~Wird im Organismus zu Ameisensäure oxydiNt, derm Ausscheidung erst am 3. oder 
4. Tag na<'h der Intoxikation ihr Maximum erreicht. Die Ameisensäure geht auch in den 
Harn über. Die Tatsache, daß Methylalkohol zu Ameisensäure oxydiert wird, während 
die höheren Alkohole alle zu Kohlensäure und Wasser verbrannt werden, erklärt die außer­
ordentliche Giftigkeit des Methylalkohols bei andauernder Einnahme. Auch die überlebenden 
Organe des Tierkörpers, vor allem die Leber, verwandeln den ::\Iethylalkohol in Ameisen­
säurell). Über andere Erklärungen für die toxi-C'hcn Erscheinungen bei Vcrabreichung von 
l\Icthylalkohol12). In geringem Maße wird Methylalkohol auch unverändert wieder aus­
geschieden13). Er paart sich nicht mit Glykuronsäure14 ). Methylalkohol (ebenso wie n-Propyl­
alkohol und n-Amylalkohol) bewirkt nach Untersuchungen an phloridzindiabetischen Hunden 
fast immer eine Erhöhung der Zuckerausscheiduug. ::\Iethylalkohol verursacht bei gleichzPitiger 
Verabreichung von n-Y~tlerianHäurP in geringem Maßp auch eine Verminderung der f'tick­
Htoffausscheidung 15 ). 

Die Dämpfe von Methylalkohol bewirken bei einem durch Induktionsschläge völlig er­
müdeten Froschmuskel eine Kontraktion, der eine Erschlaffung folgt. Die Ursache der Er­
scheinung ist wahrscheinliC'h die Gerinnung von Myosin und darauffolgende Lösung des 

1) Kobert, Lehrb. d. Intoxikationen~. 88, 661, Stuttgart 1906.- R. Müller, Zeitschr. f. 
angew. Chemie ~3, 354 [1910]. - H. Holländer, Münch. med. Wochenschr. 57, 82 [1910]. -
8. Szeke1y, Vegyeszeti Lapok [1909]. - Strömberg, Virchow-Hirsch Jahresber. 190~, I, 598; 
(906, I, 111. - A. Bukowski, Pharmaz. Post 43, 129 [1910]. 

2) Ko bert, Lehrb. d. Intoxikationen ~. 663, Stuttgart 1906. 
3 ) Dujardin-Beaumetz, Jahr~sber. über d. Forts-chritte d. Tierchemie (0, 118 [1881].­

J. Pohl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 31, 281 [1893]. 
4 ) R. Müller, Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 352 [1910].- Joffroy u. Serveaux, Semaine 

med. 1895, 346. ~ 
5 ) Buller u. Wood, Journ. Amer. Med. Assoc. 1904, II. - Buller, Biochem. Centralbl. 3, 

634 [1905]. - Cushny, Textbook of Pharmacology 1899, 144. - B urner, Rcc. 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. 18, 9 [1905]; Biochem. Centralbl. 3, Ref. Nr. 1634 [1905].­
v. Kriidener, Zeitschr. f. Augenheilkde. 16, Erg.-Heft 49 [1906]. - Sendder u. Koller, 
Virchow-Hirsch Jahresber. (905, I. - Tschistjäkow, Zeitschr. f. Augenheilkde. 22, 60 [1909]. 

6) Joffroy u. Serveaux, Semaine med. (895, 346. 
7 ) G. ArPnds, Pharmn. Ztg. :i5, 48\l [1910]: Chem. Centralbl. (910, II, 333. 
8 ) R. Kober!, Pharmaz. Zt!(. 55, 518 [lHlOJ; Chem. C('ntralbl. (910, II, 905. 
9 ) R. Müller, Zeitschr. f. angew. Chemie ~3, 352 [1910]. - Vgl. aber auch Buller, Bio 

chem. Centralbl. 3, 634 [1905]. 
10 ) A. R. Cushny, Journ. of Physiol. 40, Ii [1910]; Cheru. Centmlbl. 19(0, II, 1146. 
11) J. Pohl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 31, 281 [1893]. - Hunt, ref. in 

Virchow-Hirsch (90~. 

12) Breyer, Archiv f. d. ges. Physiol. 99, 481 [Hl03]. - Yerzar, Archiv f. d. ges. Physiol. 
128, 400 [1909].- Fühner, Biochem. Centralbl. 3, R. Nr. 902 [1905].- Kobert, Rev. d'Hyg. 
18, 22, 358, 72i [ 1896]. 

13 ) Bongers, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 35, 429 [1895]. 
14 ) Neubauer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 133 [1901]. 
15) P. Hö<· kP ndorf, Biochem. Zeibchr. 23, 281 [1909]; Chem. Centralbl. (910, I. 



378 Alkohole. 

Koagulums. Methylalkohol zeigt eine geringere Einwirkung als Äthyl- und dieser eine ge­
ringere als Propylalkohol1 ). Der Methylalkohol wirkt wasserentziehend auf das tierische 
Gewebe. Er erzeugt lokal in den Geweben, in die er gelangt (jedoch schwächer als Äthyl­
und Propylalkohol), eine Gefäßerweiterung, besonders intensiv in der Bauchhöhle. Ein 
methylalkoholischer Umschlag um den Oberarm ruft in dessen Radialls Blutdruckerhöhung 
hervor2). Sowohl die Pepsin- wie die Pankreasverdauung wird nach Versuchen in vitro durch 
Methylalkohol gefördert3 ). 

In einer Nährlösung, die im Liter I g Natriumnitrat, I g Kaliumphosphat, 0,25 g Am­
moniumsulfat, 0,2 g Magnesiumchlorid, O,I g Ferrosulfat, 2 g Calciumcarbonat und Spuren 
von Kaliumsilicat und Zinkchlorid enthielt, zeigten Pflanzen im Licht, denen als Kohlen­
stoffquelle Methylalkohol in 0,5proz. Lösung geboten wurde, anfangs einen Vorsprung in 
der Entwicklung vor den Vergleichspflanzen. Später unterschieden sie sich bloß durch 
kürzere Internodien und schwächere Wurzelbildung4). In I proz. Lösung kann der Methyl­
alkohol von Mikroben als Kohlenstoffquelle verwertet werden5). Manche Pilze vermögen 
sogar noch in 5 proz. Lösung von Methylalkohol zu wachsen6). Durch Sterigmatocystis nigra 
wird er im Gegensatz zu Äthylalkohol nicht assimiliert7); auch nicht durch Bodensatzhefe8). 
Durch Allescheria (= E~trotiopsis) wird er angegriffen9). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit von geistigem Geruch und 
brennendem Geschmack. Obwohl der flüssige Methylalkohol nur einen schwachen Geruch 
besitzt, riecht ein I% Dampf enthaltendes Luftgemenge schon sehr stark und ein 5proz. Ge­
menge so stark, daß es kaum zu atmen istlO). Siedep. 64,8° bei 763mm; spez. Gew. 0,7476 
bei 64,8°/4°11). Siedep. 766,7 = 64,7; D!0 = 0,79I3312); D~~ = 0,76907213); spez. Gew.~~ 
= 0,79647, Siedep.760 = 64,56° 14); spez. Gew. 0,79726 bei I5°; 0,7894I bei 25° 15). Um­
stehende Tabelle enthält die Dichten von Gemischen des Methylalkohols mit Wasser16). 

Schmelzp. - 94,9 ° 17); -94,0 18). Kritische Temperatur 241,9 ° 19). Maximaltension bei 
20 ° 20); spez. Volumen des gesättigten Dampfes bei verschiedenen Temperaturen 21 ). 
Dampftension: 72,4 mm bei I5°; 153,4 bei 29,3°; 292,4 bei 43°; 470,3 bei 53,9°; 756,6 bei 
65,4 ° 22). Capillaritätskonstante beim Siedep. a2 = 5,107 23). Oberflächendruck 24). Molekulare 
Verbrennungswärme 170,6 Cal. 25 ). Mittlere Verbrennungswärme 6200 bis 6230 Cal. pro Gramm 26). 

1) H. P. Kemp u. A. D. Waller, Proc. Phys. Soc.l908, 43; Journ. of. Physiol. 37, 3 [1908]. 
2) H. Buchner, F. Fuchs u. L. Megele, Archiv f. Hyg. 40, 347 [1901]. 
3) E. Laborde, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 51, 821 [1888]. 
4) Maze u. Perrier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 470 [1904]. 
5) M. Tsukamoto, Journ. of the College of Sc. Tokyo 6 [1894]; 7' [1895]; Jahresber. über 

d. Fortschritte d. Tierchemie 24, 84 [1894]. 
6) T. H. Bokorny, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [II] ~9, 176 [1911]; Chem. Centralbl. 

1911, I, 996. 
7) H. Coupin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 389 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, I, 824. 
8) E. Laurent, Annales de la Soc. de Beige de Microscopie 14, 29 [1890]. 
9) Laborde, Annalen de l'lnst. Pasteur 11, 1 [1897]. 

10) Müller, Zeitschr. f. angew. Chemie ~3, 354 [1910]. 
11) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~0, 100 [1883]. 
12) Loomis, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3~. 578 [1900]. - Klason u. Norlin, Arkiv för 

Kemi, Min. och Geol. ~. H. 3, Nr. 27, 7; Chem. Centralbl. 1906, li, 1480. 
13) Richards u. Mathews, Zeitschr. f. physikal. Chemie 61, 449 [1908]. 
14) J. Gyr, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 4326 [1908]. 
15) Perkin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 505 [1885]. 
16) A. Doroszewski u. M. Roshdestwenski, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 

41, 977 [1909]; Chem. Centralbl. 1910, I, 155. 
17) Ladenburg u. Krüge!, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3~, 1821 [1899]; 33, 

638 [1900]. 
18) Carrara u. Coppadoro, Gazzetta chimica ital. 33, I, 329 [1903]. 
1 9) Schmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~66, 287 [1891]. 
20) P. Vaillant, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 213 [1910]. 
21) Sidney Joung, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1'0, II, 620 [1910]. 
22) Dittmar u. Fawsitt, Zeitschr. f. physikal. Chemie~. 650 [1899]. -Regnault, Jahresber. 

d. Chemie 1860, 39; 1863, 68. - Richardson, Journ. Chem. Soc. 49, 726 [1888]. 
23) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~3. 69 [1884]. 
24) P. Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 66, 385 [1909]. 
25) Stohmann, Kleber u. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 40, 343 [1889]. 
26) W. Rosenhain, Journ. Soc. Chem. Ind. 25, 239 [1906]. 
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Methyl­
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lO 
ll 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
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24 
25 
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1,000 00 
0,998 14 
0,996 30 
0,994 57 
0,992 85 
0,991 16 
0,989 50 
0,987 87 
0,986 33 
0,984 so 
0,983 27 
0,981 79 
o,9so :n 
0,978 87 
0,977 45 
0,976 03 
0,974 62 
0,973 22 
0,971 81 
0,970 40 
0,968 99 
0,967 58 
0,966 17 
0,964 76 
0,963 35 
0,961 92 

llewicht:.;­
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Mdhyl­
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2ß 
27 
28 
29 
30 
:n 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
3!! 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 

lJ" !.o 

0,960 47 
0,95H 01 
0,957 52 
0,9:'56 01 
0,9:'54 49 
0,952 9ß 
0,951 39 
0,949 79 
0,948 17 
0,94(i :'53 
0 944. 87 
0,94:~ 19 
0,941 4\) 
0,989 76 
o,9:is 0:2 
0,93ß 2:'5 
0,934 47 
0,932 (i(j 
0,930 82 
0 92S \)6 
0,927 08 
0,9215 17 
0,92a 23 
0,921 28 
0,919 32 
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1

. 
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51 
52 
53 
64 
55 
56 
67 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 
n 
74 
75 

0,917 33 
0,915 13 
0,913 28 
0,911 24 
0,909 18 
0,907 10 
0,905 00 
0,902 89 
0,900 75 
0,898 59 
0,896 41 
0,894 19 
0,891 95 
0,8S9 6S 
0,8S7 39 
0,885 lO 
O,S82 so 
o,sso 48 
0,878 16 
0,875 84 
0,873 47 
0,871 09 
0,868 68 
O,Sßti 22 
0,863 7ß 

Gewichts· I 

prozente 
J\Ielhyl- i 

alkohol I 

76 
77 
78 
79 
so 
81 
S2 
83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
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I 

Siedepunkte der Gemische von .:\Iethylalkohol und Wasser!): 

Gewichtsproz. Siedop.;oo 
Alkohol 

0 97,72° 
10 89,51'' 
20 83,97' 
30 80,00' 
40 76,97 
50 74,44 
()() 72,17 
70 6fl,98 
so 67,77 D 

90 65,32 
100 62,53' 

Siedep.,6., 
I --

100° 
91,72° 
86,16° 
82,17° 
79,10° 
76,54° 
74,29° 
72,0S 0 

69,87 
67,40' 
64,57 ° 

dc 

Siedep.soo 

87,57° 
83,5ß 0 

S0,48" 
77,91° 
75,ß5° 
73,44 ° 
71,22° 
ß8,75'~ 

ß5,\l2° 
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0,861 26 
0,858 76 
0,856 26 
0,853 74 
0,851 22 
0,848 68 
0,846 10 
0,843 48 
0,840 82 
0,838 15 
0,835 48 
0,832 so 
0,830 10 
O,S27 40 
0,824 68 
0,821 96 
0,819 21 
0,816 39 
0,813 56 
0,810 70 
0,807 84 
0,804 98 
0,802 13 
0,799 29 
0,796 47 

Wärmekapazität bei :20 = O,ßOO; Temperaturkoeffizient dt = 0,0016 2). Kryoskopischcs 

Verhalten in Anilin- und Dimethylanilinlöoung3). Absorptionsspektrum4). Spezifisches 

Brechung~vermögen5). Brechungsexponent6). Dielektrizitätskonstante 34,0 bei 15°; 3,13 bei 

1 ) .-\. Doro:.;zc·w:.;ki ''- K Polin 11 ski .. Joum. cl. ru:c;s. l'hysikal.-chem. Gesellschaft 42, lOH 

[lHIO]; Chem. Centn>lhl. I!HO, L 1:2:27. 
2) W. Timofejow, Iswiestja des Eiewer Polytechn. Inst.; Chem. Centralbl. 1905, II, 429. 
3 ) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 27, I, 47 [1897]. 
4) Spring, Recucil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [lSHSJ. 

·') F. II. Getman u. F. B. Wihon. Amcr. Chcm. ,Tomn. 40. 4G8 [1908]. 
<i) A. Doroszcwsk\· 1t. Dworz«ncz:d<, Jonrn. cl. russ. phys.-chem. Gesellschaft 41, !J5l 

[1909]; Chem. CentralbL 19Hl. I, ];'},--;_ 
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-185 ° 1 ). Dielektrizitätskonstante und elektrische Absorption 2). Dielektrizitätskonstante 
und Brechungsvermögen 3). Elektrische Absorption 4 ). Elektromagnetisches Drehungs· 
vermögen 5). Elektrolytische Dissoziation 6). Elektrische Osmose in :Methylalkohol7). Spez. 
Leitvermögen x25 = 1 -1,5 X 106. Eigenleitvermögen bei 25° 2 X 10-6 8). über Ionen­
wanderung im Methylalkohol als Lösungsmittel9). Leitfähigkeit einer Lösung von Na in 
MethylalkohoJlO) (d18 = 0,79326) = 0,44 X 10-6• Leitfähigkeit von Elektrolyten in Methyl­
alkoholll ). Elektrolytische Leitfähigkeit von verschiedenen Salzen in Methylalkohol und 
in Gemischen von Methylalkohol mit Wasser, Äthylalkohol und Aceton12). Esterifikations­
geschwindigkeit k = 0,0368 bzw. 0,0370 bei 25° 13). 

Der Methylalkohol mischt sich mit Wasser, Alkohol und Äther, löst Fette, Öle und 
Harze. Bei der Mischung mit Wasser tritt Wärmeentwicklung und Kontraktion ein. 
Er löst Ammoniak und viele Salze, wie: Cyankalium, Quecksilbercyanid usw.l4). Jod­
natrium wird von Methylalkohol leicht aufgenommen; aus der Lösung wird er durch Zusatz 
von abs. Äther nicht ausgefällt, während feuchter Äther sogleich Fällung hervorruft. Beim 
Abkühlen einer wässerig-methylalkoholischen Lösung scheiden sich Krystalle der Formel NaJ 
· 3 CH40 aus15). Beim Eintragen von Zinntetrachlorid in Methylalkohol und Verdampfen des 
Überschusses krystallisiert die Verbindung SnC12(CH30)2HCJ16). Ferrocyanwasserstoffsäure 
lOst sich leicht in Methylalkohol; beim Abkühlen der Lösung krystallisiert ein bei -33° 
schmelzender Körper aus, der ungefähr die Formel H 4Fe(CN)6 · 8 CH30H besitztl7). Ver­
halten gegen SnCl4, FeC13 , SbC15, BF 3 , SiF 4 18 ). Methylalkohol wirkt "alkohololytisch" 
auf Salze schwacher Säuren, indem ein Teil der Säure abgespalten wird unter Bildung von 
basischen Methylaten; z. B. aus Kupferacetat und Methylalkohol basisches Methylat des 
Kupferacetats CH3CO · 0 ·Cu· OCH319). In ähnlicher Weise wird auch Kupfersulfat durch 
Methylalkohol zersetzt 20). Er löst in beträchtlichem Maße die Sulfate von Zink, Kobalt, 
Nickel, Eisen, Magnesium, Kupfer und die Hydrate des Nickelsulfates wie NiS04 + 7 H20 21 ). 
Durch Zusatz verdünnter wässeriger Schwefelsäure oder einer alkoholischen Kaliumsulf­
hydratlösung zu einer methylalkoholischen Barytlösung oder durch Einleiten von 
Kohlensäure in diese entstehen gelatinöse Fällungen von Bariumsulfat, Bariumcarbonat 
und Bariumsulfoxydhydrat. Auch Bariumphosphat, Bariumsulfocyanat, Bariumoxalat und 
Bariumtannat sind in gelatinöser Form erhältlich. Das gelatinöse Bariumcarbonat und Barium­
sulfoxydhydrat lösen sich in Methylalkohol glatt zu einer kolloidalen Lösung 
auf. Die Giftigkeit der kolloidalen Barytsalze ist ev. um das Dreifache geringer als die der 
gewöhnlichen Barytsalze22). Zur Erzielung von Eiweißfällungen bedarf es bei den niedrigen 
Alkoholen einer höheren Konzentration als bei den höheren; bei Methylalkohol 17-20% 23). 

1) Dewar u. Fleming, Chem. Centralbl. 1897, II, 564. - Abbeg u. Seitz, Zeitschr. f. 
physikal. Chemie 29, 246 [1899]. - H. Merczying, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 981 
[1909]; Chem. Centralbl. 1910, I, 598. 

2) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. - H. Merczyng, Campt. rend. 
de l' Acad. des Sc. 149, 981 [1909]. 

3) Landalt u. Jahn, Zeitschr. f. phy.sikal. Chemie 10, 316 [1892]. 
4) P. Beaulard, Campt. rend. dP- l'Acad. des Sc. 151, 55 [1910]. 
0 ) Schönrack, Zeitschr. f. physikal. Chemie H, 785 [1893]. 
6) Carrara, Gazzetta chimica ital. 27, I, 422 [1897]. 
7) A. Baudauin, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 998, 1165 [1904]. 
8) Janes u. Bingham, Amer. Chem. Journ. 34,481 [1905].- Waiden, Zeitschr. f. physikal. 

Chemie 54, 129 [1905]. 
9) Dem pwolff, Physika!. Zeitschr. 5, 637 [1904]. 

10) S. Tijmstra By, Zeitschr. f. physikal. Chemie 49, 345 [1904]. 
11) Jones u. Carrall, Amer. Chem. Journ. 32, 521 [1904]. 
12) S. Sser kow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40, 339 [1908]; 41, 1 [1909]. 
13) A. Michael u. K. Wolgast, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 3157 [1909]. 
14) L. de Bruyn, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 268 [1893]. 
10) M. Loe b, Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 1019 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, II, 960. 
16) A. Rosenheim u. R. Schnabel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38,2777 [1905]. 
17) Mc Intash, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1097 [1908]. 
18) Kuhlmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33, 208 [1840]. 
19) Wislicenus u. Staeber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 539 [1902]. 
2°) V. A uger, Campt. rend. de 1' Acad. des Sc. 142, 1272 [1906]. 
21) L. de Bruyn, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas ll, 112 [1892]; 22, 407 [1903]. 
22) C. Neuberg u. Neimann, Biachem. Zeitschr. I, 166 [1906]. 
23) K. S pira, Beiträge z. ehern. Physial. u. Pathol. 4, 300 [1903]. 
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Methyl- und Äthylalkohol wirken ziemlich gleich ~tark fällend auf lUntlerblutseruml ). Methyl­
alkohol fällt kolloidales Eisenoxyd nicht2). Er wirkt als "Kolloidator" in Lösungen von reinem, 
kochsalzfreiem Goldchlorid a ). 

Methylalkohol bildet mit Kalium, Natrium und Thallium Alkoholate; blankes Ma­
gnesium löst sich in Methylalkohol schon bei gewöhnlicher Temperatur unter Wasserstoff­
entwicklung zu Mg· (OCH3h + 3 CH30H auf4). Auf Magnesiumnitrit Mg3N2 wirkt er energisch 
unter Bildung von Ammoniak und Trimethylamins ). Beim Einleiten von feuchtem Chlor in 
kalten reinen Methylalkohol entstehen: Methanal, Oxymethylen, Dichlormethyläther, Salz­
säure und Kohlenoxyd 6). Gibt in verdiinnter Lösung, mit unterbromigsaurem Natrium 
versetzt, sofort einen Niederschlag von Kohlenstofftetrabromid; daneben entsteht in 
größerer Menge Ameisensäure. Da Äthylalkohol nicht sofort mit der unterbromigen Säure 
reagiert, kann diese Reaktion zur Unterscheidung der beiden Alkohole dienen 7), Beim 
Glühen mit Natronkalk bilden sich unter Wasserstoffentwicklung Natriumformiat CH3 • OH 
+ NaOH = H · COONa + 2 H2 • Zinnchlorür verwandelt ihn größtenteils in gasförmige 
Kohlenwasserstoffe C11H2n+ 2 neben wenig HexamethylbenzolB). Mit Nitrosylperchlorat gibt 
er sofort Methylnitrit 9). Bei der Destillation des Methylalkohols über erhitzten Zink­
staub findet Zerfall in Kohlenoxyd, Wasserstoff und geringe Mengen Methan statt10). Beim 
Durchleiten durch eine auf Rotglut erhitzte eiserne Röhre entstehen 25% Formaldehyd, 
brennbare Gase und 3% Kohlell ). Die Zersetzung durch einen mittels Elektrizität in 
Rotglut versetzten Draht liefert Ameisensäure, wenig Trioxymethylen, ca. 72% Wasser­
stoff, 20% Kohlenoxyd, 6,5% Methan und Spuren Kohlensäure12). Beim Überleiten von 
Methylalkoholdampf und Luft über spiralförmig gebogene Silber- und Kupferdrahtnetze 
als Katalysatoren wird der Alkohol bis zu 58% zu Formaldehyd oxydiert 13), Beim 
überleiten über Calciumcarbid, das auf 500° erhitzt wird, entstehen Acetylen, Äthylen, 
Kohlenoxyd, Kohlensäure, Äthylenkohlenwasserstoffe, Äthan und Wasserstoff14); beim über­
leiten über Kohlen bei 440 ° Formaldehyd, Äthylen, 21, I% fette Kohlenwasserstoffe, 53,2% 
Wasserstoff 15). Methylalkohol ist im allgemeinen schwerer oxydierbar als Äthylalkohol16). 
Durch Ozon wird er zu Formaldehyd oxydiert17). Ebenso durch die Einwirkung und Ver­
mittlung von Eisenchlorid 18) oder Uranylverbindungen19) im Sonnenlicht und, wenn er 
mit Luft gemischt ist, beim überleiten über verschiedene Katalysatoren wie Kupfer, Platin, 
die niederen Vanadinoxyde, Koks usw. bei ca. 45° 20). Bei der photochemischen Zer­
setzung von Methylalkohol bilden sich Kohlensäure, Kohlenoxyd und Wasserstoff21). Beim 
Erhitzen mit Fehlingscher Lösung im Einschlußrohr wird er zu Formaldehyd, Ameisen-

1) H. Buchner, Fuchs u. Megele, Archiv f. Hyg. 40, 347 [1901]. 
2) K. Spira, Beiträge z. ehern. Physial. u. Pathal. 4, 300 [1903). 
3) L. Vanino, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 463 [1905). 
4) Szarvas y, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 808 [1897]. 
S) Szarvasy, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 305 [1897]. 
6) Brachet, Annales de Chim. et de Phys. [7] 10, 294 [1897]; Campt. rend. de l'Acad. des 

Sc. 121, 13 [1896]. 
7) W. M. Dehn, Amer. Journ. Chem. Sac. :n, 1220 [1909]. 
8) Leebel u. Greene, Jahresber. d. Chemie 1878, 388; Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 

87, 260 [1878]. 
9) K. A. Hofmann u. A. Zedtwitz, Journ. Chem. Sac. 95, 656 [1909]. 

1°) .Tahn, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 983 [1880]. 
11) I pa tiew, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 596 [1901]. 
12) W. Loe b, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 915 [1901]. 
13) M. Le Blanc u. E. Plasehke, Zeitschr. f. Elektrochemie 17, 45 [1911]. 
14) P. Lefebvre, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 1221 [1901]. 
1 5) Lemoine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1360 1908]; Bulletin de la Soc. chim. 

[4] 3, 935 [1908]. 
16) L. de Bruyn, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 268 [1903]. 
17) Harries, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 1933 [1903]. - Ezio Comman­

d ucci, Rendieanti della R. Accad. dei Sc. Fisiche et Mat. di Napoli 1909; Chem. Centralbl. 1909, I, 
1530. 

18) Benrath, Journ. f. prakt. Chemie [2] 72, 220 [1905]. 
19) C. Neuberg, Biachem. Zeitschr. 13, 305 [1908]. 
20) E. Orlow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 39, 855, 1023 [1907]; Chem. Cen­

tralbl. 1908, I, 115, 1155. 
21) D. Hcrtlwlo1 11. H. Candpr·hon, Compt. mnrl. dP l'Acacl. des Sc. läl, 47R [l!llO]. 
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säure und selbst bis zur Kohlensäure oxydiert 1 ). Die Dehydration des Alkohols durch Ton­
erde führt in gewissen Fällen und wenn die Temperatur genügend niedrig gehalten wird, 
zur Ätherbildung 2 ). Beim Erhitzen von ~Iethylalkohol mit weißem Phosphor im Rohr 
auf mindestens 250 ° entstehen Phosphorwasserstoff, Phosphine, Phosphinsäuren, Phosphor­
säure und vor allem Tetramethylphosphoniumhydrata). Zersetzung des Methylalkohols 
durch verschiedene Metalloxyde4). Bei der Elektrolyse einer Mischung von Holzgeist und 
verdünnter Schwefelsäure entsteht Methylal CH2 • (OCH3h 5). Zersetzung durch elektrische 
Schwingungen6). Einwirkung dunkler elektrischer Entladung?). Verhalten bei der Ein­
wirkung der dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart von StickstoffS). Ein Gemisch 
von I T. Aceton und 2 T. Methylalkohol gibt bei längerer Belichtung Isobutylenglykol 
C4H100 2. Siedep. 177 bis ISO o 9). 

Derivate: Additionsprodukte LiCI· 3 CH40 · MgCl2 · 6 CH40 10 ). NaJ · 3 CH40H, durch 
Abkühlung einer methylalkoholischen Lösung von Natriumjodid; große Platten oder auch 
verfilzte Nadeln 11 ). 

CaCl2 • 4 CH40, sechsseitige Tafeln, durch Wasser zerleg bar; zersetzt sich nicht bei 100 ° 12). 
- BaO · 2 CH40 13 ). - 3 BaO · 4 CR~,O und BaO · CH40 + 2 H 20 14). - CH40 + 2 H20 
(Hydrat) 15). 

Al2Cl6 · IO CH30H. Leicht zersetzliehe Krystalle. Wasser regeneriert den Alkohol. 
Bildet sich bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf Methyl­
alkohol in der Kälte16). SnCl2(CH30)2 • HCI, weiße, an feuchter Luft zerfließende Krystalle17).­
Das Substitutionsprodukt Al2Cl4(CH30h entsteht bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff auf Methylalkohol in der Hitze. Farblose, an feuchter Luft zer­
setzliche Krystalle16). - SbCl5 · CH40. Schmelzp. SI o 18). - CuS04 • CH40 19). Über 
Hydrate des Methylalkohols 20). 

Alkoholate: Sie entstehen durch Auflösen der Metalle oder Metallhydroxyde in Methyl­
alkohol. 

Natriummethylat (MoL-Gewicht 54,02) CH30Na = CH3 · ONa. CH3 · ONa 
+ 2 CH3 · OH. Wird bei I70° alkoholfrei21). - NaOH +} H20 + CH40. - 5 NaOH 
+ 6 CH40 22). 

Kaliummethylaf23 ) (MoL-Gewicht 70,12) CH30K = CH3 · OK.- 3 KOH + 5 CH40. 
Tafeln. Schmelzp. noo 24). 

~Iagnesiummethylat (MoL-Gewicht 86,37) C2H 60 2Mg = Mg(OCH3 )2. Entsteht durch 
Erhitzen von Magne.sium mit abs. Methylalkohol auf 200°; weiße, hygroskopische Masse; 

1) F. Gaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. ll9, 862 [1894]. 
2) P. Sa batier u. A. l'ilailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 823 [1910]. 
3) Berthaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 1166 [1906]. - Ehrenfeld, Journ. f. 

prakt. Chemie [2] 61, 49 [1903]. 
4) l'ilailhe, Chem.-Ztg. 33, 18, 29 [1909]. - P. Sabatier u. A. Mailhe, Compt. rend. 

de I' Acad. des Sc. 148, 1734 [1909]. 
5) Renard, Annales de Chim. et de Phys. [5] 11, 290 [1879]. 
6) v. Hemptinne, Zeitschr. f. physikal. Chemie 25, 284 [1898]; Journ. de Pharm. et de 

Chim. 25, 285 [1898]. 
7) S. M. Losanitsch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 4394 [1910]. 
8) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 616 [1898]. 
9) G. Ciamician u. P. Silber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 945 [1910]. 

10) Simon, Journ. f. prakt. Chemie [2] 20, 374 [1879]. 
11) l'il. Loe b, Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 1019 [1905]. 
12) Cane, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 19, 168 [1836]. - B. Mensch u tkin, Iswiestja 

d. Petersb. polytechn. Inst. 5, 355 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, II, 1715. 
13) Dumas u. Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 10 [1835]. 
14) Forcrand, Bulletin de Ia Soc. chim. 46, 337 [1886]. 
15 ) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [6] 21, 547 [1893]. 
16) Perrier u. Pouget, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 25, 551 [1901]. 
17) Rosenheim u. Schnabel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 2777 [1905]. 
18) Williams, Jahresber. d. Chemie 1816, 332. 
19) Forcrand, Bulletin de Ia Soc. chim. 46, 61 [1886]. 
20) E. Varenne u. L. Godefroy, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 990 [1904]. 
21) Fröhlich, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 202, 295 [1880]. 
22) Göttig, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 56 [1888]. 
23) Forcrand, Armales de Chim. et de Phys. [6] ll, 462 [1888]. 
24) Göttig, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 1835 [1888]. 
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fast unlö;;lich in :VIethyhtlkohol1 ). ~- CH:; · 0 · :\lg · OH; weißer, hygroskopischer Körper2). -
l\lg · (OCH3h + 3 CH30H; durchsichtige~ in Alkohol und in Benzol lösliche Säulchen 3). 

Bariummetbylat Ba(OCH3 )2 • Durch langsames Verdunsten im Vakuum einer Lösung 
von Ba(OH)2 + 8 H 20 in Methylalkohol; sternförmig angeordnete, durchsichtige Krystalle4). 

Dimetboxyferriformiat (CH30h · .Fe02CH. Durch Ausziehen von Ferroformiat mit 
Methylalkohol in Kohlensäure-Atmosphäre; krystallinisch. 

Dimethoxyferriacetat (CH30h.Fe02C · CH3 . Aus Ferroacetat in gleicher Weise; gelbe 
Prismen5). 

Metbylätber. 
MoL-Gewicht 46,05. 
Zusammensetzung: 52,12';~ C, 13,13% H, :34,75% 0. 

C2H 60 = CH3 • 0 · CH3 • 

EntstPht beim Erhitzen von Methylalkohol mit konz. Schwefelsäure6), durch doppelte 
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 rtus Methylalkohol und Kupfersulfat, Eisenchlorid oder Stannosulfat bei 
170° 9). Farbloses Gas, Siedep. -23,6° 1°). Spez. Gewicht 1,617; bei 0° und 501,37 mm 
1,3790, bei 379,40 mm 1,3091: kritische Konstanten; Kompressibilitätskoeffizient bei 0 o 11 ). 

Durch Einwirkung von Chlor entstehen Substitutionsprodukte wie Chlormethyläther 12 ), 
CH3 • 0 · CH2Cl, Dichlormethyläther CH3 • 0 · CHC12 13 ), Siedep. 105 o usw.; gibt bei -95 o 

mit Brom c'inc krystallinische Verbindung C2H 60Br, Schmelzp. -68° 9); tritt unter 0° 
mit Salzsäuregas zu einer lwi -f-2° siedenden adclitionellen Verbindung zusammen14). Die 
gemischten Methyläther sind bei den höheren Alkoholen abgehandelt. 

Methylester anorganischer Säuren: Unterchlorigsäuremetbylester, Methylhypochlorit 
CH30Cl = ClO · CH3 . Bildet sich beim Einleiten von Chlorgas in ein gekühltes Gemisch von 
4 T. N:;tronlauge 3 T. ::VIethylalkohol und :31) T. \Vasseri5). Siedep. 12° bei 726 mm. Explo­
diert, entziindd heftig. 

Salpetrig·säure-methylester, ::Vlethylnitrit (MoL-Gewicht 61,03) CH30 2N =NO· 0 · CH3 . 

Entsteht bei der Einwirkung von Salpetersäure auf "\Iethylalkohol bei Gegenwart von Kupfer 
oder an;enigcr Siinre u; ), dureh Behandlung von :\Iethylalkohol mit Amylnitritl7); aus Nitrosyl­
perchlorat CI04NO und :\Ieth:dnlkohollR). Ga,;, d:ts sich im Kältegemisch verflüssigt. Siedep. 
~~~ 12°. Spez. Gewicht 0,991 bei +15° (in flüssigem Zustand). 

Salpetersäure-methylester, Methylnitnü (MoL-Gewicht 77,03) CH30 3N = N02 · 0 · CH3 • 

Entsteht durrh Destillation yon :Vlethylalkohol und Salpetersäure bei Gegenwart von Harn­
stoff19); :w,; Trimetbylthiophosphorsiiun· SP · (OCH3 ):; und Silbemitrat20). Siedep. 60°, 
Spez. Gewicht 1,:2167 bei };) o 21 ). Explosiv. 

1) Tissier u. Grignard, Campt. rcntl. de l'Acad. des Sc. 132, 835 [1901]; Chem. Centralbl. 
1901, I, 1000. 

") Szarv a s y, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 305 [1897]. 
:l) Szarvasy, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 30, 808 [181)7]. 
4 ) C. Neuberg, Biochen1. Zeitschr. I, 166 [1906]. 
5) Hofmann u. Buggc, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 3764 [1907]. 
6) Erlenmayer u. Kriechbaum er, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 7, 6üü [1874]. 
7) A. Recoura, Compt. rend. de l'Acacl. des Sc. 148, 1105 [11)09]. 
8) P. Sabaticr 11. A. Mailhc·, Compt. ren'l. cle L<\.cad. des Sc. 148, 1734 [1909]. 
9) G. Ocldo, Gazzetta chimica ital. 31, I, 285 [1901]. 

10) Regnault, Jahresber. über d. Fortschritte d. Chemie 1863, 70. 
11) Ph. A. Guye, Bulletin de Ia Soc. chim. [4] 5,339 [1909]. 
12) Friede"], Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 492 [1877]. 
13) Regnault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 34, 29 [1840]. 
14) J. P. Kuenen, Zeitsehr. f. physikal. Chemie :n, 485 [1901]. - Archibald, Journ. 

Chem. 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. chem. Gesellschaft 16, Ref. 786 [1883]. 
18) K A. Hofmann u. A. Zedtwitz, Jonrn. Chern. Soc. 95, 656 [1909]. 
19) Dumas u. Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 26 [1835].- Lea, Jahresber. 

d. Chemie 1862, 367. 
20) P. Pistschimuka. Berichte d. Deutsch. chem. C:esellschaft 41, :!854 [l!l09]. 
e1) Perkin, .1ourn. ('hf•nJ. Soe. :;:;, ß82 [188\l]. 
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Schweflig~iiure-methylester, Methylschweflige Säure (Mol.-Gewicht 96,10) CH40 3S 
= OH · SO ·OCH3 • Ihr Natriumsalz CH30 3SNa (monokline Tafeln) entsteht beim Einleiten 
von 802 in eine stark gekühlte Lösung von Na in abs. Methylalkoholl) .. 

Schwefligsäure-dimethylester, Dirnethylsulfit (MoL-Gewicht llO,ll} C2H 60 3S = SO 
· (OCH3 )2 • Entsteht bei der Einwirkung von Methylalkohol auf Thionylchlorid SOC12 2) in 
der Kälte. Ölige Flüssigkeit, Siedep. 121,5°. Spez. Gewicht 1,0456 bei 16,2°/4°. Siedep. 46 
= 52°; Siedep.756 = 126,5°; D~ = 1,2420. Farblose, bewegliche, nach Aceton riechende 
Flüssigkeit a ). 

Schwefelsäure-methylester, Methylschwefelsäure. 
MoL-Gewicht 96,10. 

Bildet sich aus Methylalkohol und Schwefelsäure4) oder Chlorsulfonsäure5). 01, bei 
-30° noch nicht fest. Sehr leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. - Kaliumsalz 
CH3804 · K + t H20, zerfließliehe Tafeln, kann zum Nachweis von Anthranilsäure verwendet 
werden 6). - Barytsalz (CH3S04) · Ba + 2 H20, leicht verwitternde Tafeln. - Calciumsalz 
(CH3S04}2 · Ca, zerfließliehe Oktaeder. - Bleisalz (CH3S04)2 · Pb, zerfließliehe Prismen. 

Das Natriumsalz, methylschwefelsaures Natrium Na· CH3 • OS4 , krystallisiert mit 
I Mol. Wasser7), Nadeln aus Alkohol, wird durch den Organismus vollständig in schwefel­
saures Natrium zerlegt. In Dosen von 15-20 g wirkt es leicht purgierend, in kleinen 
diuretisch S). 

Schwefelsäure-dimethylester, Dimethylsulfat. 
MoL-Gewicht ll0,12. 

Entsteht bei der Destillation von Methylalkohol mit konz. Schwefelsäure9) und bei 
der Destillation von wasserfreier Methylschwefelsäure im VakuumlO). 01. Siedep. bei 188° 
(korr.). Spez. Gewicht 1,324 bei 22°. 

Findet als Methylierungsmittel Verwendung; Dielektrizitätskonstanten). Bildet mit 
einer konzentrierten wässerigen Cyankaliumlösung in einer Ausbeute von 92% Methyl­
cyanidl2). 

Physiologische Eigenschaften: Seine nahezu geschmack- und geruchlosen 
Dämpfe anästhesieren bis zu einem gewissen Grade die Schleimhäute, greifen sie aber stark 
an und bewirken bei Einatmung eine starke Verätzung der Respirationsorganel3). Es wirkt 
ätzend an den Applikationsstellen und allgemein auf das Zentralnervensystem, verursacht 
Konvulsionen, Koma und Lähmung. Tödliche Dosis 0,05 g pro Kilo Kaninchenl4). Dyme­
thylsulfatdämpfe bewirken eine Schädigung der Augen15). 

1) Rosenheim u. Liebknecht, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 409 [1898]. 
2) Carius, Annalen d. Chemie u. Pharmazie UO, 209 [1859]; 1U, 96 [1860]. 
3) A. Arbusow, Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellschaft 41, 429 [1909]; Chem. Centralbl. 

1909, li, 684. 
4) Dumas u. Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1ä, 40 [1835]. - Claesson, 

Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 246 [1879]. 
0 ) Claesson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 240 [1879]. 
6) V. Castellana, Gazzetta chimica ital. 36, I, 106 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, I, 1188. 
7) Auger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 1287 [1907]. - J. E. Alen, Jahresber. 

d. Chemie 1883, 1237. 
8) Rabuteau, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1%, Ref. 672 [1879]; Compt. rend. 

de l'Acad.. des Sc. 88, 301 [1879]; Gaz. med. 24. Okt. 1868. 
9) Claesson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 246 [1879]; Berichte d. Deutsch. ehern. 

Gesellschaft 28, Ref. 31 [1895]. 
10) Claesson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 243 [1879]. - Claesson u. Lundwall, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 1699 [1880]. 
11) P. Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 70, li, 569 [1910]. 
12) Auger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 14ii, 1287 [1907]. 
13) S. Weber, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 47, 113 [1901]; Chem. Centralbl. 

1901, I, 265. 
14) Aktiengesellschaft f. Anilinfabrikation; Zeitschr. f. d. ehern. Industrie 23, 559 [1900]; 

Chem. Centralbl. 1902, I, 364. 
15) P. Erdmann, Archiv f. Augenheilk. 64, Heft 3 [1909]; Biochem. Centralbl. 9, Ref. 1023 

[1909/ 10]. 
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Phosphorigsäure·methylester, Methylphosphorige Säure (MoL-Gewicht 96,04) CH50 3P 
= CH30 · P(OH)2. Aus :\Iethylalkohol und Phosphortrichlorid 1 ). Fadenziehender Sirup. 
Die Salze sind meist amorph. 

Phosphorigsäure-dimethylester, Dirnethylphosphorige Säure (Mol.- Gewicht 110,05) 
C2H 70 3P = P: (OCH3 )2 · OH. Bewegliche, farblose, angenehm riechende Flüssigkeit. Siedep. 8 

= 56,6 o; D~ = 1,2184; D~' = l, 1909. Silbersalz, glänzende Nadeln 2). 
Phosphorigsäure·trimethylester (MoL-Gewicht 124,07) C3H 90 3P = P · (OCH3)a. Flüssig­

keit. Siedep. bei 185° unter partieller Zersetzung3). Seinen Eigenschaften nach ganz ver­
schieden von diesem Ester ist der aus Natriummethylat und Phosphortrichlorid erhältliche 
Ester von Arbusow2), eine leicht flüchtige, stark liehtbrechende, betäubend riechende 
Flüssigkeit; Siedep. 111-112°; D:; = 1,0790; D~o = 1,0540; in Wasser unter starker Wärme­
entwicklung löslich; wird von konz. Schwefelsäure explosionsartig oxydiert. 

Phosphorsäure-methylester, Methylphosphorsäure (Mol. -Gewicht 112,04) CH50 4P 
= CH30 ·PO· (OHh. Entsteht beim Eintragen von Phosphorpentoxyd in Methylalkohol, 
welcher mit trocknem Ather verdünnt ist4); durch Einwirkung von Methylalkohol aufPOC\35). 
Bariumsalz CH3P04Ba + H20; Calciumsalz CH3P04Ca + 2 H20; glänzende Blättchen. 

Phosphorsäure-dirnethylester, Dirnethylphosphorsäure (MoL-Gewicht 126,06) C2H 70 4P 
= (CH30)2 ·PO · OH. Bildet sich beim Eingießen von Phosphoroxychlorid in Methylalkohol 6) 
aus Phosphorpentoxyd und :\fethylalkohol7). Stark saurer Sirup. Calciumsalz [(CH3)2P04] 2 

Ca; in Wasser leicht lösliche Drusen. Bariumsalz sehr leicht löslich in Wasser, schlecht 
krystallisierbar. Bleisalz [(CH3 )2P04 ] 2Pb; feine Nadeln. Schmelzp. 155° 8). 

Phosphorsäure-trimethylester, Trimethylphosphat (MoL-Gewicht 140,07) C3 H90 4P 
=PO· (OCH3)a. t-liedep. 192,2° bei 762 mm (korr.). Spez. Gewicht 1,2365 bei 0° 8). 
Siedep.100 = 125 °; D0 = 1,:2365; Siedep.572 = 180° 9 ); Siedep.758 = 192-193 o; D0 = 1,2156; 
bewegliche, farblose, fast geruchlose Flüssigkeit2). 

Arsenigsäure • trimethylester, Trimethylarsenit (Mol.- Gewicht 168,07) C3H 90 3As 
= As(OCH3)a. Bildet sich aus Jodmethyl und SilberarsenitlO). Durch Kochen von arseniger 
Säure mit dem Alkohol in Gegenwart von wasserfreiem Kupfersulfatll). Siedep. 128-129°. 
Spez. Gewicht 1,428 bei 9,() 0 /4 °. 

Arsensäure • trimethylester, Trimethylarseniat (Mol.- Gewicht 184,07) C3H 90 4 As 
= AsO(OCH3)g. Entsteht aus Jodmethyl und Silberarseniat Ag3As0412). Siedep. 213-215 °. 
Spez. Gewicht 1,559 bei 14,5 °. 

Trimethylantimonit (:IIol.-Gewicht 213,27) C3H 9Sb03 = Sb · (OCH3)a. Aus Antimon­
trioxyd beim Kochen mit Methylalkohol und entwässertem Kupfersulfat; farblose Flüssig­
keit. Siedep. tl5 °. D = 1,025. Wird durch Wasser sofort zersetzt; löst sich leicht in den ge­
bräuchlichen organischen Lösungsmitteln 13 ). 

Borsäure-trimethylester, Trimethylborat (:\Iol.-Gewicht l04,tl7) C3H 9B03 = B(OCH3 )s. 
Entsteht bei der Einwirkung von Bortrichlorid BCI3 auf abs. MethylalkohoP4) 15). Durch Er­
~litzen von Borsäureanhydrid mit dem Alkohol im Autoklaven15). Farblose, durchdringend 
riechende Flüssigkeit. Brennt mit grüner Flamme. Siedep. bei 65 °. Spez. Gewicht 0,940 bei 0 °. 
Wird durch Wasser in seine Komponenten zerlegt. Einwirkung von magnesiumorganiRchen 
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-

tralbl. 1906, II, 750. 
3) Jähne, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 256, 281 [1890]. 
4) Cavalier, Bulletin de Ia 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]. 
9) J. Cavalier, Annales de Chim. et de Phys. [7] 18, 449 [1899]. 

10) Crafts, Bulletin de la Soc. chim. [2] 14, 104 [1870]. 
ll) W. R. Lang, J. F. :\Iakey u. R. A. Gortner, Journ. Chem. Soc. 93, 1364 [1908]. 
12) Crafts, Bulletin de Ia Soc. chim. [2] 14, 101 [1870]. 
13) J. F. Mac Key, Journ. Chem. Soc. 95, 604 [1909]. 
14) Ebelmen u. Bouquet, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 60, 251 [1846]. 
1 5) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 5, 154 [1867]. 
1 6 ) E. Klotinskv u. l\1. Melame<l, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 42, 3090 
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Orthokieselsäure • methylester, Tetramethylsilicat (Mol.· Gewicht 257,07) C4H12Si04 , 

SiO · (CH3),. Bildet sich (neben Hexamethyldisilicat Si20 · (OCH3 )6) bei der Einwirkung 
von Methylalkohol auf Siliciumtetrachlorid 1 ). Farblose, ätherisch riechende Flüssigkeit. 
Siedep. 120-122°. Spez. Gewicht 1,0589 bei 0°. 

Kohlensäuremonomethylester, Methylkohlensäure (Mol.- Gewicht 78,04) C2H40 3 

= OH ·CO· OCH3 • Bildet sich aus flüssiger Kohlensäure und abs. Methylalkohol2), bei -79° 
eine gallertartige Masse. Kaliumsalz CH3 • C03K, feine NädelchenS). 

Kohlensäuredimethylester, Kohlensäuremethylat (MoL-Gewicht 90,04) C3H 60 3 = CO 
• (OCH3 )2. Entsteht beim Kochen von Chlorkohlensäuremethylestermit Bleioxyd4). Schmelzp. 
+0,5°. Siedep. 89,7° 5). 

Chlorkohlensäuremethylester (Mol. ·Gewicht 94,48) C2H30 2Cl = CI · COO · CH3 • Er­
hält man beim Eintragen von Methylalkohol in flüssiges, stark gekühltes Phosgen 6 ). 

Siedep. 71,4 ° (korr. ). Spez. Gewicht 1,263 bei 15 ° 7). 
Phenylcarbaminsäuremethylester (MoL-Gewicht 151,08) C8H90 2N = C6H 5 • NH · COO 

· CH3 • Durch Vermischen von Chlorameisensäuremethylester mit etwas überschüssigem Anilin, 
in Gegenwart von WasserS). Aus Brom, Natriummethylat und Benzamid9). Aus Alkohol 
sechseckige Blättchen9). Schmelzp. 47°. 

Äthylalkohol (Äthanol). 
MoL-Gewicht 46,05. 
Zusammensetzung: 52,12% C, 13,14% H, 34,74%0. 

C2H60 = C2H5 • OH. 

Vorkommen: Die Angaben über das Vorkommen des Äthylalkohols in den ätherischen 
Ölen sind mit Vorsicht aufzunehmen, da die im Handel erscheinenden Öle mehrfach mit.tels 
Äthylalkohol verfälscht werden1o). Daß er jedoch in einigen Fällen ein normaler Be.stand­
teil eines ätherischen Öles ist, kann als wahrscheinlich angenommen werden. Er wurde in fol­
genden Ölen nachgewiesen: Palmarosaölll) (A.ndropogon Schoenanthus), lndigoferaöl (lndigo­
fera galegoides D. C.)12), Eucalyptusöl13) von EucalyptuB amygdalina Smith und Eucalyptus 
globulus Labil.14 ), Heracleumöl (H eracleum giganteum )15 ), Öl der Früchte des Gartenkerbels 
(Anthriscus Gerefolium Hoffm.)16), Pastinaköl (Pastinaca sativa L.)17), Bärenklauöl (Heracleum 
Sphondylium L.)18). Vielleicht kommt er auch an Essigsäure gebunden in den Blüten von 
Magnolia fuscata Andrews vor1D). Er findet sich gelöst in den Destillationswassern, aus denen 
er durch Auss.alzen und darauffolgende fraktionierte Destillation isoliert werden kann. Er findet 
sich ferner auch in frischen Pflanzen blättern. 20) Im Boden, namentlich in humusreicher Erde, 

1) Friede! u. Crafts, Armales de Chim. et de Phys. [4] 9, 5 [1866]; Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie 136, 209 [1865]. 

2) Hempel u. Seidel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 3001 [1898]. 
3) ~abermann, Monatshefte f. Chemie 1', 549 [1886]. 
4) Councier, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 1698 [1880]. 
5) Longuinine, Armales de Chim. et de Phys. [7] 13, 289 [1898]. 
6) Hentschel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1177 [1885]. 
7) Roese, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 205, 228 [1880]. 
8) Hentschel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 978 [1885]. - Jeffreys, 

Amer. Chem. Journ. 22, 20 [1899]. 
9) F. M. Jaeger, Zeitschr. f. Krystall. 42, 25 [1906]. 

10) E. u. H. Erdmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1218 [1899]. Fußnote. 
11) Jacobsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151', 232 [1871]. 
12) Bericht d. Firma Schimmel & Co. April 1896, 75. 
13) Bericht 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 111', 344 [1875]; 240, 243 [1887]; Berichte 

d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 2016 [1879]. 
16) Gutzeit, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11'1', 382 [1875]. 
17) Gutzeit, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 111', 372 [1875]. 
18) Möslinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 26 [1877]; Berichte d. Deutsch. ehern. 

Gesellschaft 9, 998 [1876]. 
19) Gö p pert, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 111, 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 Gewässern und in der Atmosphäre1). Im rohen Holzgeist2). In 100 g Weißbrot, da~ 
mit Sauerteig bereitet ist, findet sich etwa 0,08 g Alkohol, in Weißbrot, das mit Preßhefe her­
gestellt ist, etwas weniger 3 ). Im Blute und in tierischen Organen lassen sich geringe Mengen 
von Äthylalkohol nachweisen, auch ohne daß vorher Alkoholzufuhr stattgefunden hatte4). In 
Leber und im Pankreas5), in Kuh- und Eselinnenmilch, in faulendem Fleisch und in fast 
allen frischen OrganenG). In den Muskeln von Kaninchen betrug der Maximalgehalt von Al­
kohol 0,0017%, für 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 ~uskeln 31 cmm Alkohol, Herz 22 cmm, Nieren 19 cmm, Lunge 
15 cmm, Hirn 16 cmm, Blut 21 cmm, Harn 17 emm 9). Frisches Rinderblut enthält 0,0057 g 
Alkohol pro Kilogramm. Es fand sich, daß der Alkoholgehalt der Organe von ihrem Blut­
gehalt abhängig isPO). Aus dem Harne von Diabetikern ließ sich ebenfalls Alkohol isolieren n ). 

Bildung: a) Chemische Bild ungsweisen: Bei der Absorptwn des Äthylens C2H4 

durch Schwefelsäure wird Äthylschwefe-lsäure gebildet, aus welcher beim Destillieren mit 
Wasser Alkohoi entsteht12). Bei der Reduktion von Aldehyd durch Natriumamalgam13). Bei 
der Elektrolyse einer Lösung von essigsaurem Kalium (am positiven Pol) und glykolsaurem 
Kalium (am negativen Pol)14). Bei der Reduktion von Essigsäureamylester mit Natrium und 
Amylalkohol15) oder des Äthylesters mit Natrium und abs. Äthylalkohol16). Durch kata­
lytische Reduktion mit Nickel und Wasser~toff aus Acetaldehyd17); mit Platin und Wasser­
><toff aus Diäthylperoxyd 18). Bei der trocknen Destillation von milchsaurem Calcium mit, 
Calciumhydroxyd19). Milchsaures Calcium zerfällt in wässeriger Lösung im Sonnenlicht bei 
Lichtzutritt auch von selber unter Bildung von Alkohol, kohlensaurem und essigsaurem 
Kalk20). Allescheria Gayoni aus der Familie der Aspergillaceen erzeugt übrigens ebenfalls 
in milchsäurehaltiger Nährlösung Alkohol21 ). In geringer Menge bei der Destillation von 
Invertzucker mit 50proz. Natronlauge22). Durch elektrolytische Zersetzung von Zucker­
lösungen 23). Die rein chemische Umwandlun~ von Zucker in Kohlensäure und Alkohol 
gelingt vermittels katalytischer Prozesse in folgender Weise: Man zerlegt Zucker in Ameisen­
säure und Acetaldehyd. Das Zersetzungsprodukt Ameisensäure wird durch Rhodiummohr 

1) Müntz, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 92, 499 [1881]; Jahresber. über d. Fortschritte 
d. Tierchemie 1881, 101. 

2) Hemilian, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 661 [1875]. 
3) 0. Pah1, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 668 [1906]. 
4) Hudsan u. Fard, Journ. Elliot. Soc. Nat. History I, Art. II, 43 [1859].- A. Rajewsky, 

Archiv f. d. ges. Physiol. 12, 122 [1875]. 
5) W. H. Fard, Jaurn. of Physiol. 34, 430 [1907]. 
6) Bechamp, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 75, 1830 [1872]; Annales de Chim. et de Phys. 

19, 406 [1880].- Staklasa, Chem.-Ztg. 31, 1228 [1907].- F. Maignan, Compt. rend. de l'Acad. 
des Sc. 140, 1063 [1905]. - F. Reach, Biochem. Zeitschr. 3, 326 [1907].- P. A1bertoni, Annali 
di Chim. e Farmacol. [4] 6, 250 [1887]. - M. Nic1oux, Compt. rend. de Ia Soc. de Bio!. [10] 3, 
841 [1896]; RecheroheR experim. sur l'elimination de l'alcool dans l'organisme. Paris 1900. 

7) Landsberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 505 [1904].- Nic1a ux, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 43, 4 76 [1904/05]. 

B) Reach, Biachem. Zeitschr. 3, 326 [1906]. 
9) Maignon, Campt. rend. de 1'Acad. des Sc. 140, 1063 [1905]. 

10) Fard, Journ. of Physiol. 34, 430 [1906]. 
11) Bainet, Marseille mtid. 40, 19. 
12) Berthe1ot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 43, 385 [1855]; Compt. rend. de l'Acad. 

des Sc. 128, 862 [1899]. 
13) Würtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 123, 140 [1862]. 
14) Miller, Hafer u. Reindel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 2437 [1895]. 
15) Bauveault u. Blanc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 60 [1908]. 
16) Bauveault u. Blanc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1676 [1908]. 
17) Sabatier u. Senderens, Campt. rend. de 1'Acrtd. des Sc. 137, 301 [1908]. 
18) R. Willstätter u. E. Hauenstein, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 1839 

[1909]. 
19 ) Hanriat, Bulletin de 1a Sac. chim. 43,417 [1885]; 45,80 [1886].- Buchner u. Meisen-. 

heimer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 626 [1905]. 
2°) E. Duc1aux, Compt. rend. de 1'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. ehern. Gesellschaft 38, 624 [1905]. 
23) Brawn, Chem. News 25, 249 [1872]. - Berthelat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 87, 

949 (1878]. 
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als Katalysator in alkalischer Lösung in Kohlensäure und W asscrstoff gespalten und mittels 
letzterem in der gleichen Lösung befindlicher Acetaldehyd zu Alkohol reduziert. Die Etappen 
sind: Dextrose~ Milchsäure~ Acetaldehyd + Ameisensäure~ Alkohol + Kohlensäure 1 ). 
Auch bei der Einwirkung von Alkalien auf Dextrose bei Sonnenlicht und Zimmertemperatur 
entsteht in geringer Menge Athylalkohol2). Alkohol kann auch aus Sägespänen und Holz­
abfällen3), die durch Inversion mit Schwefelsäura bei ca. 9 Atmosphären in Dextrose ver­
wandelt werden, welche dann durch Hefe vergoren wird, gewonnen werden3). Äthylalko­
hol bildet sich auch bei der Destillation von Fäkalien4) und bei der trocknen Destillation 
von Holz im Chlorstrom 5). Beim Zusammenstehen von Blättern oder Wiesengras mit saurem 
Wassers). 

b) Physiologische Bildungsweisen: Bei der Gärung der Glucose durch Hefe; 
C6H120 6 = 2 C2H 60 + 2 002. Alkohol bildet sich auch durch Zersetzung von gärfähigen 
Zuckerarten vermittels des aus zerriebener Hefe durch starken Druck erhaltenen Preß­
saftes 7) oder vermittels der durch Alkoholäthers), oder besser Aceton 9) erhaltenen 
Dauerhefe. Vgl. dasSammelreferat von Meisenheimer10) und R. Rappll). Bei der Ein­
wirkung des Krappfermentes auf Zucker12). Zu Beginn der Gärung wird mehr Alkohol als 
Kohlensäure produziert, doch nähert sich das Verhältnis mit fortschreitender Gärung dem 
Werte }13). Ein anfänglicher Zusatz von Alkohol bewirkt eine Verringerung des Umsatzes 
beim Gärungsprozeß14), sowie Alkohol überhaupt die Gärkraft hemmtl5). Nur in minimaler 
Konzentration erhöht er sie ein wenig16). Über die chemischen Vorgänge bei der alkoholischen 
Gärung und die bei der enzymatischen Vergärung von Zucker zu Kohlensäure und Alkohol 
auftretenden Zwischenprodukte17)18). Alkohol bildet sich auch bei der Verarbeitung von 

1) H. Schade, Münch. med. Wochenschr. 52, 1088 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, ll, 121; 
Zeitschr. f. physikal. Chemie 57', 1 [1907]; 60, 510 [1907]; Biochem. Zeitschr. 7', 299 [1908]. 

2) Duclaux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 103,881 [1886]; Annales de l'Inst. Nat. Agron. 
10 [1866]; Annales de l'Inst. Pasteur 10, 168 [1896]. - Buchner u. Meisenheimer, Berichte 
d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37', 422 [1904]. 

3) E. Simonsen, Zeitschr. f. angew. Chemie Il, 195, 219, 1007 [1898].- Gosta u. Ek­
strom, Chem. Centralbl. 1908, 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. 111 685 
[1899], 118 540 [1899], 118 543, 118 544, 121 869 [1900]. - W. R. Gentzen u. L. Roth, D. R. P. 
Nr. 147 844.- G. Zemplen, Fab6e Keszilett czukor es alkehol (Aus Holz gemachter Zucker und 
Alkohol). Budapest 1910. 

4) E. v. Meyer, Chem.-Ztg. ~8, ll [1904]. 
5) Boanische E1ektr.-Akt.-Ges., Chem. Centralbl. 1905, I, 476. 
6) Lieben, Monatshefte f. Chemie 19, 340 [1899]. 
7) Buchner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 117 [1897]. - E. Buchner u. 

Hoff mann, Biochem. Zeitschr. 4, 227 [1907]. 
8 ) R. Albert, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 3775 [1900]. 
9) Buchner u. Rapp, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 2376 [1902]. 

10) Meisenheimer, Biochem. Centra1bl. 6, 621 [1907]. 
11) R. Rapp, Die Enzyme und Enzymwirkungen der Hefe. Bei Lafar, Handb. d. techn. 

Mykologie 4, 346 [1907]. 
12) E. Schunck, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 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]; Chem. Centra1bl. 1903, 

I, 1188. 
15) E. Buchner u. W. Antoni, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 206 [1905]. - A. Bach, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 1669 [1906]. - H. Kühl, Apoth.-Ztg. 22, 728 [1907]. 
- A. Slator, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 123. [1907]; Journ. Chem. Soc. 93, 217 
[1908]; Chem. News 98, 175 · [1908]. - R. J. Cald weil, Proc. Roy. Soc. 7'8, Ser. A, 272 [1906]. 

16) M. Ko ymann, Biochem. Zeitschr. 16, 391 [1909]. 
17) Baeyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3, 73 [1870]. - Duc1aux, Armales 

de l'Inst. Pasteur 7', 751 [1893]; 10, 168 [1896].- Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. 
ehern. Gesellschaft37', 417 [1904]; 38,620 [1905]; 39,3201 [1906); 43,1773 [1910].- E. Buch­
ner, Bulletin de la Soc. chim. [4] 7, 1 [1910]; Chem. Centra1bl. 1910, II, 585.- 0. E. Ashdow n 
u. J. Th. Hewitt, Journ. Chem. Sc. 97, 1636 [1910]. - A. Bau, Chemismus der A1koho1gärung; 
bei Lafar, Handb. d. techn. 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 j un., Journ. f. prakt. Chemie [2] 7'1, 382 [1905]. 
- W. Löb, Landw. Jahrb. 1906, 574; Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 512 [1907]. - Slator, Be­
richte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 123 [1907); Chem. News 98, 175 [1908]. 
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Dextrose, Lävulose, ~Ialtose und Galaktose durch Schimmelpilze. So besonders durch 
Allescheria Gayoni au~ der Frrmilie der Aspergillaceen 1 ). Dber andere Aspergillaceen, die 
:\lkohol bilden sollen 2). Die meisten Torulaceen sind imstande, Zucker unter Alkoholbildung 
zu vergären3). Monilia candida 4 ) und einige andere Monilieen5) sind Alkoholbildn<lr, in ge­
ringerem ::\Iaße auch Oidium lactis6). Üh:r die Bildung von Alkohol durch Rhizopus Chinen-
8is7) und durch vcrschiedf'tW }fucorarten 8). Auch eine große Anzahl von Bakterien ist im­
Htande, aus Zucker neben anderen Produkten Alkohol zu bilden9). So Friedländers Pneu­
moniekokkus10); der Bacillus des malignen Ödem~ 11 ); der Typhusbacillus12), der Bacillus etha­
ceticus13), Bac. ethacetosucciniws 14), Bact. aerogenes lactis und Bact. ilei 15); ein dem Cholera­
erreger ähnlicher Bacillus 16); Bac. suaveolens17 ), der schleim bildende Wasserbacillus von Schar­
dinger18); eine dem Bact. coli nahestehende Art19). Fänlnisbakterien20). Milchsäure- und 
Buttersäurebakterien 21 ). Alkohol wird bei der intramolekularen Atmung höherer Pflall7en 
neben Kol1lensäure gehildet22), z. B. in der Zuckerrübenwurzel23), in Birnen24), Weintrauben25), 
keimenden Samen26). Bei der anaeroben Atmung von lebenden Lupinensamen und Keimlingen 
,drd eine erhebliche ~Ienge Alkohol gebildet, im erfrorenen Lupinensamen dagegen nicht. 
Erbsensamen, Ricinussamen und Weizenkeimlinge enthalten auch nach dem Erfrieren Alkohol 
als Produkt riner amwrohrn (;ärung27). Die JJ:enge des gebildeten Alkohols bei der intramole-

1) Maze, Campt. rend. dc l'Acad. des Sc. 13<1, 191 [1902); 135, 113 [1902]. 
2) C. Wehmer, bei Lafar, Handb. d. techn. Mykologie <1, 253 [1906]. 
~) H. Will, bei Lafar, Handb. d. techn. Mykologie <I, 292, 299 [1906). 
·l) E. Fischer u. P. Lindner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 3037 [1895]. 

- E. Buchner n. J. Meisenheimer, Zeitschr. f. physiol. Chemie <10, 167 [1903].- H. Prings­
heim, Biochem. Zeitschr. 8, 131 [1908]. 

·') Wichmann, bei Lafar, Handb. d. techn. Mykologie <4, 334 [1906]. 
6) E. Ch. Hansen, Campt. 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) Sai to, Centralbl. f. Bakt. [2] 13, 154 [1904). 
8) C. Wehmer, bei Lafar, Handb. d. techn. Mykologie <I, 506 [1907].- H. Pringsheim, 

Biochem. Zeitschr. 8, 131 [1908). 
9) A. Bau, bei Lafar, Handb. d. techn. Mykologie <4, 400 [1906]. - 0. Emmerling, 

Sammelreferat im Biodwm. Centralbl. Die neuerenArbeiten auf dem Gebiete der Bakteriengärung 
9, 397 [HlO!l/ I 0 j. 

1o) Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 306 [1883]. - P. Frankland, Chem. News 
63, 136 [1891]. - L. Gri m bert, Campt. rend. de la Soc. de Bio!. <18, 121, 260 [1896]; Annales de 
1'Inst. Pasteur 10, 708 [1896]. 

11) R. Kerry u. S. Fraenkel, Monatshefte f. Chemie II, 268 [1890]. 
12) Y. 1-\cra, Zeit~chr. f. Hyg. u. Infekt. 66, Hi~ [1910]; Biochem. Centralbl. 10, Ref. 2004 

[1910/ll]. 
13) Frankland, Chem. News 63, 136 [1891]; Journ. Chem. Soc. 59, 253 [1891]; 60, 432, 

737 [1892]. 
14) P. Frankland, Journ. Chem. Soc. 60, 254 [1892]. 
15) J. Gray, Schweiz. Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 29, 111 [1891]. 
16) V. Bovet, Annales de Microgr. 3, 353 [1891]. 
17) Sclavo u. Gosio, Stazioni sperim. agrar. ital. 19, 540 [1890]. 
18) F. Schardinger, Centralbl. f. Bakt. [2] 8, 144 [1890]. 
19) L. Gri m bert, Campt. rend. de Ja Soc. de Biol. <48, 192, 684 [1896]. 
20) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 478 [1900]. 
21) J. Razihl, bei Lafar, Handb. d. techn. Mykologie 2, 3. 
22) Stoklasa, Jelinek u. Vitek, Beiträge z. ehern. Physio1 u. Pathol. 3, 460 [1903] (da­

selbst ältere Literatur).- Stoklasa u. Czerny, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 622 
[1903]. 

23) F. Stroh mer, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 31, 933 [1902]; Chem. 
Centralbl. 1903, I, 471, 592. 

24) Leebartier n. Belami, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 75, 1204 [1872]; 79,949, 1006 [1874[. 
25) M. Traube, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7, 872 [1874]. 
26) Godlewsky u. Polzenius, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau, Juli 1897; Ex­

trait du Bulletin de l'Acad. des Sc. de Cracovie, 1. Aprill90l.- Godlewsky, Extrait du Bulletin 
de l'Acad. des Sc. dc Cracovie, I. März 190<1. - Nabokich, Berichte d. Deutsch. botan. Gesell­
schaft 19, 222 [l!l01]; 21,467 [1903].- Palladin 11. Kostytschew, Zeitschr. f. physiol. Chemie 
<18, 214 [1906]; Berichte d. Deut";h. hotan. Gesellschaft 2<1, 273 [1907]. - Maze, Compt. rend. 
de l'Acad. deH Sc. 128, 1608 [18\.l!J]; Chem. Centralbl. 1902, IT, 45\.l. 

27) l'alladin u. Kostytsc·hew, Zeitschr. f. physiol. Chemie <18, 214 [1906]. 
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kularen Atmung entspricht der Gleichung: 2 C6H120 6 = 2 C2H60 + 2 C02 I). Es besteht 
kein durchgehender Parallelismus zwischen der intramolekularen Atmung der Pflanzen und 
der Alkoholbildung durch Gärung. Bei etiolierten Keimlingen der Fichte besteht noch lange 
nach der Sistierung der Alkoholbildung ein" Ausscheidung von Kohlensäure2). über anaerobe 
Atmung ohne Alkoholbildung3). Auch bei der anaeroben Atmung tierischer Gewebe wird 
Alkohol gebildet4 ). Auch durch bakterielle Zersetzung kann der Alkohol in den Geweben gebildet. 
werdenö). Vorallem wird der Alkohol aber in den Organen durch die Tätigkeit gewisser 
Enzyme gebildet. Derartige vergärende Enzyme konnten aus Herz, Leber, Muskel, Lunge 
usw. isoliert werdens). Alkohol bildet sich bei der durch die Preßsäfte von Pankreas, Leber, 
Muskeln, sowie durch Brei dieser Organe bewirkten Glykolyse7). Im Blute wird während 
des Lebens nicht viel Alkohol gebildet. Erst nach dem Tode erscheint Alkohol in größeren 
Mengen infolge von fermentativen Prozessen. Das Aufhören der Zirkulation und damit der 
Durchlüftung des Blutes begünstigt diese Bildung von AlkoholS). Ein großer Teil des im 
Blute gefundenen Alkohols kommt auch auf Rechnung des darin vorhandenen Zuckers. 

Darstellung: Reiner .Äthylalkohol wird aus Kartoffelspiritus gewonnen 9). Kartoffelbrei 
wird durch Malzdiastase bei 57-60° in Traubenzucker verwandelt, die flüssige Maische trennt 
man von den Trebern und vergärt 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 Fuselöl mit Wasser verdünnt und 
durch ausgeglühte Holzkohle filtriert wird. 

Absoluter Alkohol: Man destilliert, um die letzten Mengen Wasser zu entfernen, 
den rektifizierten ca. 95proz. Alkohol über gebranntem Kalki 0 ), Bariumoxydll), geglühter 
Pottasche, entwässertem Kupfervitriol. Calciumchlorid ist nicht zu empfehlen, da es mit 
dem Alkohol eine Verbindung' eingeht, die erst bei höherer Temperatur unter Abgabe des 
gesamten Alkohols wieder zerfälltl2). Die im Laboratorium am häufigsten angewendete 
Entwässerung mit gebranntem Kalk gelingt am besten, wenn pro Liter Alkohol von 92-94% 
ca. 0,55 kg Kalk verwendet und ca. 6 Stunden unter Rückfluß gekocht wird. Aus einem 
92proz. Alkohol erhält man auf diese Weise einen 99,97-99,99proz.l3). Apparat zur Dar­
stellung von abs. Alkohol durch Kochen mit Calciumoxyd14). Reinigung in Rektifizier­
kolonnenapparaten 15), Die vollständige Entwässerung erkennt man an einer Gelbfärbung, 
die auf Zusatz von etwas .Ätzbaryt eintritt. Abs. Alkohol entsteht auch bei der Destillation 
von 90-95proz. Alkohol über Calciumcarbid; zur Entfernung des Acetylens schüttelt man 
das Destillat mit getrocknetem Kupfersulfat und rektifiziert16), Durch Aufbewahren über 
aktiviertem Aluminium17). Vollständig wasserfrei erhält man den Alkohol durch Behand-

1) Godlewsky u. Polzenius, Centralbl. f. Physiol. ll, 527 [1897]. 
2) Bialos uknia, 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. ehern. Gesell­

schaft 36, 622 [1903]; Centralbl. f. Physiol. 1903, Nr. 3; Centralbl. f. Bakt. [2] 13, 86 [1904]. -
0. 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, Simaeck u. Vitek, Archiv 
f. d. ges. Physiol. 101, 311 [1904].- Stoklasa u, Czerny, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 
36, 622, 4058 [1903]; vgl. aber auch Batelli, Compt. rend. de l'Acad. des Sc.l37, 1079 [1903]. 
- 0. Cohnheim, Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 336 [1903]; 42, 401 [1904].- H. Schade, Bio­
ehern. Zeitschr. 7, 299 [1908]. 

7) Feinschmidt, Beiträge z. ehern. Physiol. u. Pathol. 4, 511 [1903]. 
B) Ford, Journ. of Physiol. 34, 430 [1906). 
9) Ferd. Fischer, Handbuch d. ehern. Technologie 1902, II, 353, 360. 

10) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 249 [1871]. 
11) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 1862, 392. 
12) H. Me yer, Analyse und Konstitutionsbestimmung organ. Verbindungen. Berlin 1909. S. 82. 
13) Kailan, Monatshefte f. Chemie 28, 927 [1907]. 
14) W. H. Warren, Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 698 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, I, 125. 
15) P. Pikos, Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 2036 [1909]; Chem. Centralbl. 1910, I, 334. 
16) Yvon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 1181 [1897].- Ostermayer, Chem. Cen­

tralbl. 1898, I, 658. 
17) R. Brandenburg, Chem.-Ztg. 33, 880 [1909]. 
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lung mit Calciumspänen 1). Abs. Alkohol entsteht auch beim Erhitzen von wasserhaitigern 
Alkohol mit Kieselsäure auf 100 ° 2). 

Zur Entfernung des Acetaldehyds aus dem Alkohol kocht man ihn mit 6-7% Ätzkali 
8-10 Stunden3). 

Nachweis: Man erwärmt die zu prüfende Flüssigkeit, setzt etwas Jod und dann Kali­
lauge bis zur Entfärbung hinzu. Die Abscheidung von Jodoform (unter dem Mikroskop 
charakteristische sechsseitige Tafeln) beim Erkalten zeigt die Anwesenheit von Alkohol an. 
Aceton, Aldehyd, Milchsäure u. a. geben dieselbe Reaktion, Methylalkohol und Äthyläther 
jedoch nicht. Zum Nachweis von Alkohol in Äther wird dieser mit etwas Wasser geschüttelt; 
das abgehobene Wasser wird der Jodoformprobe unterworfen4). Die Jodoformprobe darf nur 
mit großer Vorsicht angewandt werden&). 

Beim Schütteln der auf Alkohol zu prüfenden Flüssigkeit mit etwas Benzoylchlorid 
und schwaeher Kalilauge macht sich der fruchtesterartige Geruch von Benzoesäureäthylester 
bemerkbar6). Methode zum Nachweis von Alkoholspuren durch Umwandlung des Alkohols 
in Aldehyde durch Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart einer organischen Eisenverbindung7). 
Um Äthylalkohol im Holzgeist nachzuweisen, erhitzt man diesen mit 4 Teilen konz. Schwefel-
säure. Es bildet sich Äthylen, das man in Brom auffängtS). · 

Oxydiert man das über etwas Schwefelsäure abdestillierte Flüssigkeitsgemisch mit 
Schwefelsäure und Kaliumpermanganat, entfärbt mit Thiosulfat und fügt Fuchsinlösung 
hinzu, so zeigt Violettfärbung die Anwesenheit von Äthylalkohol an 9). 

Die Erkennung von denaturiertem Branntwein in pharmazeutischen Prä­
paraten kann durch den Nachweis von Aceton oder Methylalkohol erfolgen10). über 
Unterscheidung einer natürlich vergorenen Flüssigkeit und einer künstlich mit Alkohol ver­
setzten u ). Nachweis von Alkohol in Chloroform 12). Oxydiert man ein alkoholhaltiges 
Destillat (z. B. aus Leichenteilen) mit 1-\alpetersäure, so findet sich im Abdampfrückstand 
Oxalsäure 13). 

Bestimmung: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 Aräometers, der Westphalschen Wage oder des Pyknometers. 
Da reiner abs. Alkohol bei 15 ° C ein spez. Gewicht von 0, 79425 besitzt, so zeigt ein um 
so niedrigeres spezifisches Gewicht eines Spiritus einen um so höheren Alkoholgehalt an. 
Der dem gefundenen spezifischen Gewicht entsprechende Alkoholgehalt, ausgedrückt in 
Volum- oder Gewichtsprozenten, wird in der Tafel zur Ermittlung des Alkoholgehaltes von 
Alkohol-Wassermischungen aus dem spez. Gewicht von K. Windisch15) abgelesen16). 

1) L. W. Winkler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 3612 [1905]; D. R. P. 
175 780 [1906]; 176 017 [1906]; Chem. 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) Pflücker, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußm. l'f, 454 [1909]. 
4) Lieben, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 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. ehern. 

Gesellschaft 19, 3219 [1886]. - Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. ehern. Ge. 
sellschaft 38, 624 [1905]. 

7) E. de Stoecklin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. li1, 1489; 148, 1404 [1909]; 150, 43 
[1910]; Chem. CentmlLl. 1909, I, 499, 138i; II, 115. 

8) Bcrthelot, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 2, 105 [1869]; 8, 696 [1875]. 
9) Riche u. Bardy, Bulletin de la Soc. chim. 26, 93 [1876]. 

10) F. Eschbaum, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 133 [1904]; Chem. Cen­
t.ralbl. 1904, I, 1286. - Gadamer, Apoth.-Ztg. 20, 807 [1905]. 

11) Gautier u. Halphen, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1373 [1903]. 
12) A. Rnsconi, Areh. Pharm. srerim. ·8, lüG [1909]; Biochem. Centralbl. 9, Ref. Nr. 748 

[1909]. 
13) Zusammenfassende Mitteilung. A. Baudrexel, Wochenschr. f. Brauerei 38, 471 [1910]; 

Chem. Centralbl. 1910, II, 1326. 
14) :\I. T. Lecco, L':eitschr. f. 1tnalyt. Chemie 49, 285 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, I, 

1758. 
15) K. Windisch, ßerlin 1893; zit.. bei Morley, Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 1183 [1904], 

findet sich eine Alkoholtafel für ganze Prozent und für jeden Grad von 15-22° C. 
16) G. Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden. Herlin 1905. 3. Bd. i::l. 550. 
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Alkoholtafel nach K. Windisch. 

Spez. Alkohol Vol=-1 Spoo. 
Alkohol Volom-~ Spoo. Alk_ohol ' V ol=-1 s, .. _ I Alk_ohol Volum-

Gew. des in prozent Gew. ~es in prozent Gew. ~es m prozent Gew. des m prozent 
Destil- lOOccm Alkohol Destii- lOOccm Alkohol DestJ!- 100 ccm Alkohol Destil- 100 ccm Alkohol 
lates g lates g Iates g Iates , g 

1,0000 0,00 0,00 0,9904 5,45 6,86 0,9808 12,19115,36 0,9712 19,76 24,89 

0,9998 0,11 0,13 2 5,57 7,02 6 12,34115,55 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 12,64115,95 6 20,21 25,47 

2 0,42 0,53 6 5,95 7,50 0 12,81 116,14 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 13,13116,54 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 i 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 i 28,05 

:I 1,93 2,44 0,9868 7,80 9,83 2 15,03 18,94 6 22,40 28,23 

2,04 2,58 6 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 ll,05 0,9758 16,15 20,35 2 23,38 29,45 

0,9948 2,82 3,56 2 8,91 l1,23 6 16,31 20,55 0 23,52 29,64 
6 2,94 3,71 0 8,98 ll,41 4 16,47 20,75 0,9658 23,65 29,81 
4 3,06 3,85 0,9848 9,20 ll,59 2 16,63 20,96 6 23,79 29,89 
2 3,17 4,00 6 9,34 l1,77 0 16,79 21,16 4 23,93 30,15 
0 3,29 4,14 4 9,49 ll,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 

019928 3,99 5,03 2 10,36 13,06 6 17,90 22,55 0 24,85 31,32 
6 4,ll 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 ll,12 14,01 6 18,68 23,54 0 25,50 32,14 
6 4,71 5,93 0 ll,27 14,20 4 18,84 23,73 0,9"628 25,63 32,30 
4 4,83 6,09 0,9818 ll,42 14,39 2 18,99 23,93 6 25,76 32,46 
2 4,95 6,24 6 ll,57 14,58 0 19,14 24,12 4 25,88 32,62 
0 5,08 6,40 4 ll,72 14,77 0,9718 19,30 24,32 2 26,01 32,78 

0,9908 5,20 6,55 2 ll,88 14,97 6 19,45 24,51 0 26,13 32,93 
6 5,32 6,71 0 12,03 15,16 4 19,60 24,70 
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Bei Gegenwart gelöster Stoffe in der alkoholischen Flüssigkeit destilliert man diese 
zur Hälfte ab, füllt das Destillat bis zum ursprünglichen Volumen der Flüssigkeit auf und 
bestimmt dann den Alkoholgehalt. 

Auch durch Ermittlung des Siedepunktes (mit dem Ebullioskop von Malligand) 1), 
des Ausdehnungskoeffizienten (im Dilatometer), der Dampftension (im Geißlersehen Vapori­
meter)2) kann man den Alkoholgehalt einer Flüssigkeit bestimmen. Ferner sehr rasch und 
bequem durch die Gefrierpunktsbestimmung mittels eines Backmannsehen Apparates, 
wenn ein reiner Alkohol von nicht höherer Konzentration als 10% vorliegt3) . 

. Alkoh?l-Geh~lt I !Jefundene Erniedrigung des Gefrier-
m GewJcbtste!len I punktes gegenüber der des Wassers 
pro 100 Gewi~hts-

teile Lösung --------II ___ _ 
- - -- --

Teile 
1,00 
2,00 
3,00 
4,00 
5,00 
6,00 
7,00 
8,00 

10,00 
12,00 

•c 
0,428 
0,853 
1,271 
1,692 
2,120 
2,554 
3,010 
3,510 
4,525 
5,590 

•c 
0,420 
0,845 
1,267 
1,690 
2,135 
2,570 
3,020 
3,520 
4,530 
5,600 

Daraus berechnete Erniedrigung 
für je 1 °/o Alkohol 

•c 
0,428 
0.426 
0,424 
0,423 
0,424 
0,425 
0,430 
0,439 
0,452 
0,466 

II 

oc 
0,420 
0,422 
0,422 
0,422 
0,427 
0,428 
0,431 
0,440 
0,453 
0,467 

Siedepunkte der Gemische von Äthylalkohol und Wasser4): 

Gewichtsproz. Siedep.,oo Siedep., .. Siedep.soo Alkohol 

0 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 Lösungen, welche nur 1/3000-1/10000 enthalten (Blut, Milch usw.): Titra­
tion durch Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsäure, wobei der Übergang der grün­
blauen Farbe des Chromsalzes in eine grüngelbe als Indicator verwendet wird 5 ). Der maximale 
Fehler bei dieser Methode beträgt 5%. Bessere Resultate bei der Bestimmung geringer Mengen 
von Äthylalkohol erhält man durch Überführung des Alkohols in Jodäthyl und Bestimmung des 
daraus gebildeten Silberjodids 6). Man kann den Äthylalkohol auch durch Titration mit Kalium-

1) Malligand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 80, 1114 [1875]. - Post, Chemisch-tech-
nische Analyse ~. 380 [1890]. 

2) Post, Chemisch-technische Analyse ~. 333 [1890]. 
3) R. Gaunt, Zeitschr. f. analyt. Chemie 44, 107 [1905]. 
4) A. Doroczewski u. E. Polianski, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 4~, 109 

[1910]; Chem. Centralbl. 1910, I, 1227. 
5) Nicloux u. Bauduer, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] l'f, 424 [1897].- Nicloux, Compt. 

rend. de Ia Soc. de Bio!. [10] 3, 841 [1896]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 476 [1904]. - G. Lands­
berg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 505 [1904]. 

6) l\L J. Stritar, Zeitschr. f. physiol. Chemie 50, 22 [1906]. - Rea.ch, Biochem. Zeitschr. 
3, 328 [1907]. 
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permanganat bestimmen1). Zur titrimetrischen Bestimmung kleiner Mengen erhitzt man 
mit einer Lösung von Chromsäure in konz. Schwefelsäure von bekanntem Wirkungswert auf 
90°, entfärbt mit einer titrierten Lösung von Eisenammoniumsulfat und titriert den überschuß 
des letzteren mit Kaliumpermanganat zurück 2). Etwas modifiziert eignet sich diese Methode 
auch gut zur Ermittlung des Alkoholgehaltes des Weines3). Bestimmung kleiner Alkohol­
mengen in der Luft4). Zur BeRtimmung des .Äthylalkohols in einem Gemisch mit Wasser 
und Essigsäureäthylester wendet man die Oxydationsmethode mit Kaliumbichromat 
und Schwefelsäure anö). Zur quantitativen Bestimmung von .Äthylalkohol in ätherischen 
Ölen erwärmt man 1-2 g der alkoholhaltigen Lösung mit 25 ccm einer Mischung von ca. 120 g 
wasserfreiem Essigsäureanhydrid und ca. 880 g wasserfreiem Pyridin 114 Stunde, verdünnt 
mit 25 ccm Wasser und titriert mit 1f2 n-Lauge gegen Phenolphthalein zurück&). In Ge­
mischen mit Methylalkohol kann man den .Äthylalkohol durch Bestimmung der Brechungs­
zahl mittels des Immersionsrefraktometers ermitteln und quantitativ bestimmen 7). Medi­
zinische Präparate und Essenzen, die ätherische Öle und flüchtige Verbindungen wie 
.Äther enthalten, verdünnt man, um den.Äthylalkoholgehalt zu bestimmen, zunächst mit Wasser, 
sättigt dann mit Kochsalz und schüttelt mit Ligroin aus. Den in der Kochsalzlösung verbleiben­
den Alkohol destilliert man ab und bestimmt ihn mittels der DichteS) ev. mit dem Pykno­
meter, das die sichersten Werte liefern soliD). Bestimmung in ätherischen 
Ölen 6). Im Chloroform bestimmt man den Alkohol, indem man ihn mit Wasser 
ausschüttelt und colorimetrisch mit Kaliumbichromat und Schwefelsäure seine Stärke 
ermitteltl0 ). Alkohol undÄtherdämpfe kann man quantitativ voneinander trennen, wenn man 
sie durch Wasser von 40° leitet, das den Alkohol quantitativ zurückhältll). Bestimmung 
des Alkohols im Wein12) mittels des Alkoholometers13), mittels des Ebullioskops14), mittels 
der Entflammungstemperatur1ö). .Auch durch Tierversuche (an Fröschen) kann man den 
Alkoholgehalt des Weines ermitteln16). Bestimmung des Alkohols im Branntwein und 
Likör 17}, über Bestimmung des Alkoholgehaltes des Bieres mittels des Eintauchrefrakto­
meters1S). Ein Verfahren zur raschen und gehauen Bestimmung des Alkoholgehaltes von 
Maische, Spiritus, Branntwein, Bier und Wein besteht darin, daß man die zu unter­
suchende Flüssigkeit mit .Äther durchschüttelt. Es scheiden sich dann eine ätherische und eine 
wässerige Schicht ab. Durch Zusatz von reinem Alkohol aus einem mit Alkoholprozent­
Teilung versehenen Meßgefäß kann man die Trennungsfläche der beiden Schichten zum Ver­
schwinden bringen. Die aus dem Meßgefäß entnommene Alkoholmenge, die bis zur Er­
reichung dieses Punktes nötig ist, gibt dann sofort die Alkoholprozente an19), Zur Be-

1) R. 0. Herzog, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 264 [1907]. 
2) Benedict u. N orris, Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 293 [1898].- Cotte, Chem. Centralbl. 

1898, I, 226. - Ph. Hamill, Journ. of Physiol. 39, 476 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, I, 1273. 
3) E. Martin, Moniteur scient. [4] 11, 570 [1903]. 
4) M. H. Cristiani, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 61, 671 [1906]. 
ö) K urilow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 741 [1897]. 
6) A. Verley u. F. Bölsing, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 3354 [1901]. 
7) Leach u. Lythgoe, Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 964 [1905]. 
8) Thorpe u. Holmes, Proc. Chem. Soc. 19, 13 [1903]. - Lyons, Pharmac. Review 25, 

353 [1907]. 
· 9 ) E. A. Mann, Chem. Centralbl. 1906, I, 605. - Antoni, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 

1276 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, ll, 1470. . 
1°) M. Nicloux, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, 330 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, IT, 362. 

-- Vgl. aber auch Pozzi- Escot, Armales de Chim. analyt. appl. 7, 11 [1902]; 9, 126 [1904]. 
11) M. Nicloux, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 61, 671 [1906]. 
12) K. Windisch, in G. Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden 3, 601 [1905]. 

- Ernst Fischer, Chem.-Ztg. 31, 2 [1907].- Heid uschke 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. Baas, Zeitschr. f. landw. Vers. West-Osterreichs 6, 808 [1903] (daselbst Literatur 

über 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] 17, IT, 166 [1908]. 
17) G. Schüle, in G. Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden 3, 563 [1905]. 
1 8 ) Ackermann u. Steinmann, Zeitsehr. f. d. ges. Brauwesen 28,259 [1905].- A. Schmidt, 

Chem.-Ztg. 30, 608 '[1906]. - J. Race, Joum. Soc. Chem. lnd. 27, 544 [1908]. 
19) Heinrich Kapeller, D. R. P. 213 259; Chem. Centralbl. 1909, II, 1029. - Ferner 

D. Sidersky, Armales de Chim. ~nalyt. appl. 15, 105 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, I, 1809. 
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stimmung von Athylalkohol im FuHelöl miHcht man dieses mit Benzol und einer gesättigten 
Kochsalzlösung. Mittels der Dichte des aus der Kochsalzlösung abdestillierten Alkohols und 
dem genau abgelesenen Volumen der Kochsalzlösung errechnet man den Alkoholgehalt 1 ), 

oder man schüttelt den Alkohol mit Wasser aus und entfernt aus dem nachher destillierten 
Alkohol das mitgenommene Fuselöl durch Ausschütteln mit einer konz. Calciumchlorid­
lösung 2). Von Essigsäure, Aldehyden, J<[ethyläther, Methylamin, Phenol usw. kann Alkohol 
durch Kohlenstofftetrachlorid getrennt werden, in welchem diese Substanzen löslich sind3). 
Quantitative, colorimetrische Bestimmung von Aldehyd im Alkohol mit schwefligsaurer 
Fuchsinlösung4). Zur Bestimmung von Alkohol in Blut und Geweben wird die zu unter­
suchende Substanz mit PikrinsäurelöHtmg in Schlösings Apparat destilliert, und zwar 
65 ccm Pikrinsäurelösung mit 10 ccm Blut resp. 40 ccm Pikrinsäurelösung mit 10-20 g 
Gewebe. Das Destillat wird mit 5 ccm Wasser aufgefangen. Vor dem Destillieren wird das 
Gewebe in einer Schale mit 2 ccm Pikrinsäurelösung zu Brei verrieben 5). Den Alkohol be­
stimmt man in der verdünnten Lösung mittels Bichromat6). 

Nachweis und Bestimmung des Fuselöls im Alkohols. bei Isoamylalkohol, S.446, 447. 
Nachwels von Wasser in Alkohol: Wasserhaitiger Alkohol entwickelt mit Calciumcarbid 

Gasblasen von Acetylen 7), wasserfreier greift es in der Kälte nicht an. Bariumoxydhydrat wird 
von abs. Alkohol mit gelber Farbe gelöst; er bläut entwässertes Kupfersulfat nicht; löst sich 
in wenig Benzol klar auf, mehr als 3% Wasser bewirken Trübung. Bringt man abs. Alkohol 
mit einem Gemisch von l mg Anthrachinon und etwas Natriumamalgam zusammen, so färbt er 
sich dunkelgrün, während er sich bei Gegenwart von Spuren von Wasser rot färbtS). 

Physiologische Eigenschaften: 9) Die Giftwirkung einwertiger Alkohole der aliphatischen 
Reihe wächst mit dem Kohlenstoffgehalt und dem Molekulargewicht. Gesetz von Richard­
son10). Dementsprechend nimmt die physiologische Wirkung mit Siedepunkt, Dampfdichte, 
Flüchtigkeit, Löslichkeit, Viscosität und Abnahme der Oberflächenspannung zull). Das 
Gesetz wurde für den Äthylalkohol bestätigt durch Versuche an Kaninchen12), an Hunden13), 
Mäusen 14 ), Vögeln 15 ), Fischen 16 ), Fröschen 17), Kaulquappen 18), Süßwassercrustaceen 19), 

1) S. F. Ball, Journ. Soc. Chem. Ind. 24, 18 [1905]; Chem, Centralbl. 1905, I, 563. -
Vgl. 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 Biol. 60, 1034 [1906]. 
6) Niclo u x, ComP.t. rend. de la Soc. de Biol. 56, 652 [1904]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 

35, 330 [1906]. 
7) Yvon, Compt. rend. dc l'Acad. des Sc. 125, 1181 [1897]. - D. Vitali, Boll. di Chim. 

e di Farm. 37, 257 [1898]; Chem. Centralbl. 1898, I, 1225. 
B) Clans, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 927 [1877]. 
9) Eine Aufzählung der Arbeiten über den Alkohol bis zum Jahre 1903 findet sich bei Abder­

halden, Bibliographie der gesamten wissenschaftlichen Literatur über den Alkohol und den Alko­
holismus. Berlin-Wien 190-t AuH diesem Grunde wurde in der vorliegenden Zusammenfassung haupt­
sächlich die neuere Literatur iiber die ph~·Hiologischen Eigenschaften des Alkohols berücksichtigt. 

10) B. W. Richardson, Med. Time~ and Gaz. 2, 703 [1869]. - S. Stenberg, Archiv f. 
experim. Pathol. u. Pharmakol. 10, 356 [1879]. 

11) G. Billard u. L. Dieulafe, Compt. rend. de Ia Soc. de Biol. 56, 452, 493 [1904]. -
J. Traube, Archiv f. d. ge~. Physiol. 105, 541 [1904]. 

12) Lesie ur, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 58, 471 [1906]. - G. Baer, Archiv f. Anat. 
u. Physiol., Physiol. Abt. 1898, 283. - Schneegans u. v. Mehring, Therapeut. Monatshefte 
1892, 327. 

13) Dujardin-Beaumetz u. Andigc, Recherehes exper. sur la puiss. tox. des alcools. 
Paris 1879; Compt. rend. de ]'_\cad. des Sc. 81, 192 [1875]; 83, 80 [1876]. - Bongers, Archiv f. 
experim. Pathol. u. Therap. 35, 429 [18!)5]. - Joffroy u. Serveaux, Arch. de Med. exper. 
et d' Anat. pathol. 7, 569 [1895]. 

14) Reid Hunt, John Hopkins, Hosp. Bull. 13, 213 [1903]. 
15) Picaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 829 rl897]. 
16) Picaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 829 [1897]. - Lesieur, Compt. rend. de 

la Soc. de Bio]. 58, 471 [1906]. - G. Billard u. Dieulafe, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 56, 
452 [1904]. - Rabuteau, Union mt\dicale 1870, 165. 

17) V. Nazari, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 17, II, 166 [1908]; Arch. di 
Farmacol. sperim. 7, 421 [HJOS]. 

18) Overton, Studien über die Narkose. Jena 1901. 
19) J. Loeb, Biochem. Zeitschr. 23, 93 [HJIO]. 
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Hefei), Seeigeleiern2), Algen, Pilzen und Bakterien3). Ferner bei der Einwirkung auf das 
Säugetierherz4), den Muskelö), Nerven6), Flimmerepithel7); bei der Hämolyse8), Pflanzen­
plasmolyse9). Nach Beobachtungen über die Umwandlungen negativ-heliotropischer Tiere 
(Süßwassercrustaceen) in positiv-heliotropische10); über die Zunahme der Fähigkeit, hämo· 
lytische Gifte zu binden 11 ). Auch die Geruchsintensität der Alkohole steigt mit den Mole­
kulargewichten 12). Zur Eiweißfällung sind von den höheren Alkoholen geringere Konzen­
trationen nötig als von den niederen13). Das Fällungsvermögen für Ammoniumchlorid, 
Kaliumchlorid und Natriumchloridlösungen liegt zwischen dem des Propylalkohols und 
dem des Methylalkohols14). Die molekulare Toxizität der Alkohole ist keine additioneHe 
Eigenschaft, sondern eine konstitutionelle1ö). über Ausnahmen vom Richardsonschen 
Gesetz vgl. bei Methylalkohol dieses Werk, S. 376. 

Er entfaltet schon bei einer Konzentration von 0,1% in wässeriger Lösung auf Bakterien 
eine wachstumhemmende Wirkung16), doch können sich die meisten Bakterien noch in 
6proz. Alkohol entwickeln. 30proz. Alkohol tötet die meisten Mikroorganismen erst nach 
längerer 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%18). 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 verschiedenen 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
standsfähigkeit gegen Athylalkohol, als die Bakterien20). Die höchste toxische Wirkung 
besitzt der Alkohol in Konzentrationen von 50-60% 16), sowohl in Lösung, 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 Biol. [9] 10, 124 [1889].- C. Wehmer, Zeitschr. 
f. Spiritusindustrie 1901, Nr. 14.- Rapp, bei Lafar, Handb. d. techn Mykologie 4, 359 [1907]. 
- Buchner, Fuchs u. Megele, Archiv f. Hyg. 40, 347 [1901]. 

2) Fühner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmaka!. 51, I [1903]; 52, 69 [1904]. 
3) M. Tsukamoto, Journ. of the College of Sc. Tokio 6 [1894]; 7 [1895].- Buchner, 

Fuchs u. Megele, Archiv f. Hyg. 40, 347 [1901]. - H. Coupin, Compt. rend. de l'Acad. des 
Sc. 138, 389 [1904]. - K. S. Iwanoff, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 13, 139 [1904]. - G. Wir­
gin, Zeitschr. f. Hyg. 46, 149 [1904]. - H. Stadler, Archiv f. Hyg. 73, 205 [l9II]. 

4) H. Dold, Archiv f. d. ges. Physiol. ll2, 600 [1906]. - Hemmeter, Med. rec. 1891, 292. 
5) H. 0. Kemp, A. D. Waller, Proc. Phys. Soc. 1908, 43; Journ. of Physiol. 37, 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. Tübingen 1905. 

7) P. Grützner, Verhandl. d. Gesellschaft deutsch. Naturforscher u. Ärzte 1903, II, 2. Hälfte, 
433; Chem. Centralbl. 1904, II, 1665. - H. Breyer, Archiv f. d. ges. Physiol. 99, 490 [1903]. 

B) Fühner u. Neubauer, Centralbl. f. Physiol. 20, II7 [1906]; Archiv f. experim. Pathol. 
u. Pharmaka]. 56, 333 [1907];- Fühner, 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 Therapie 7, 123 [1900]. 
Handlingen v. d. Vlamsch Natuur en Geneeskund. Congress Antwerpen 1899; Chem. Centralhl. 
1900, I, 681. 

10) J. Loeb, Biochem. Zeitschr. 23, 93 [1909]; Chem. Centralbl. 1910, I, 942. 
11) L. B. Walbum, Zeitschr. f. Immunitätsforsch. u. experim. Therapie [I] 7, 544 [1910]. 
12) Passy, zit. nach F. Zwaardemaker, Physiologie des Geruchs. Leipzig 1895. S. 242. 
13) Spiro, Beiträge z. ehern. Physiol. u. Pathol. 4, 317 [1904]. 
14) H. E. Armstrang u. J. V. Eyre, Proc. Roy. Soc. (Ser. A) 84 [1910]; Chem. Centralbl. 

1910, II, 1016. 
15) L. Errera, Bulletin de la Soc. Roy. Sc. med. et nature Bruxelles 58, 18 [1900]. 
16) G. Wirgin, Zeitschr. f. Hyg. 46, 307 [1903]. - E. Ch. Hansen, Centralbl. f. Bakt. u. 

Parasitenk. [1] 45, 466 [1907]. 
17) Ru.ß, Centra1b1. f. Bakt. u. Parasitenk. [1] 37, 115, 280 [1904]. 
18) Stokvis, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. 48, 438 [1909]. 
19) P. R. Sollied, Wochenschr. f. Brauerei 21, 3. 
2°) E. Ch. Hansen, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [1] 45, 466 [1907]. 
21) Igershei mer, Centralbl. f. Bakt. u. PM"asitenk. [1] 40, 414 [1906]. 
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Keime sind viel empfindlicher I). Über die ReHistenz exsiccaturtrockner pflanzlicher 
Organismen gegen Alkohol bei höheren Temperaturen2). Lufttrockne Keime können, ohne 
ihre Keimkraft zu verlieren, selbst in entschältem Zustand mehrere Tage in 90-100 proz. 
Alkohol aufbewahrt werden3). Feuchte Samen sind permeabel für abs. Alkohol4). 60proz. 
Alkohol tötet den Staphylococcus aureus, Bac. typhi, coli, Pyocyaneus und Diphtherie­
bacillen5). Die verschiedenen pflanzlichen Fermente werden im allgemeinen innerhalb von 
2 Minuten durch Alkoholdampf vernichtet 6 ). Die desinfizierende Wirkung des 40-60proz. 
Äthylalkohols, sowie der mit diesem hergestellten Seifenlösungen übertrifft manchen vege­
tativen Bakterien gegenüber die desinfizierende Kraft der 10/00 Sublimatlösung 7). Das 
Minimum an Alkohol, das man zu einer alkoholfreien Nährlösung zugeben muß, um die 
Entwicklung der Hefezellen zu verhindern, beträgt 10 Vol.-Proz.S). Die einzelnen Hefe­
stämme sind verschieden empfindlich gegen Alkohol; es gibt solche, welche sich auch 
noch beim Einbringen in einen 12-12,5 Vol.-Proz. Alkohol enthaltenden Nährboden ver­
mehren. Die Sakehefe stellt ihr Wachstum erst bei einem Gehalt von 24 Vol.-Proz. im Nähr­
boden ein9). Auf die Gärung wirkt Alkohol hemmendlO). In ganz geringen Konzentrationen 
scheint er beschleunigend auf die Enzymproduktion der Hefe zu wirkenn ). Um die Gärtätig­
keit zu verhindern, bedarf es unter sonst gleichen Bedingungen eines größeren Alkoholzusatzes 
als zur Hemmung der Vermehrung der Hefezellenl2). über den Einfluß von Alkohol auf die 
Wirksamkeit von Hefepreßsaftl3). Gloeosporium keimt noch in lj2 normaler, Makrosporium 
in 5fach normaler Athylalkohollösungl4). Für Aspergillus und Penicillium ist die hem­
mende Konzentration 6% (5% ist etwa lf2 normai)10). Durch Sterigmatocystis nigra wird 
Alkohol assimiliertl6), durch Bodensatzhefe wird er nicht assimiliertl7). In einer Nährlösung, 
diP in I l 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 enthält, zeigen etiolierte Pflanzen, die als Kohlenstoffquelle 0,5proz. Alkohol er­
h!~lten, eine schwache Wurzelentwicklung, und sie erreichen nur ein geringes Gewicht. Die 
verschiedenen Pflanzengattungen zeigen jedoch ein verschiedenes VerhaltenlS). Auf Flimmer­
epithelien wirken kleine Alkoholdosen stimulierend 19). Auf contractiles Protoplasma wirkt 
Alkohol in geringen Mengen kontrahierend (Medusa gonionema). Die kontrahierende 

1) J. Weigl, Archiv f. Hyg. 44, 273 [190'2].- Bertarelli, Botan. Centralbl. 88, 121 [1901]. 
- Rarrington u. Walker,Biochem. Centralbl.I903,Ref.Nr.1868.-Seige,Arbeitenausd.Kaiserl. 
Gesundheitsamt 18, 362 [1902]. - W. v. Brunn, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [1] ~8, 309 
[1900]. - Salzwedel u. Elsner, Berl. klirr. 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]; Biochem. Centralbl. 9, Ref. 1852 [1909/10]. 
3) L. Sukatscheff, Beiheft z. botan. Centralbl. I~, 137 [1902].- Dixon, Nature 64 [1901]. 
4) Becquerel, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. 138, 1179 [1904]. 
5) Igersheimer, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [1] 40, 414 [1906]. 
6) L. A uroussea u, Bulletin cle Ia Sc. pharm. 11, 320 [1910]; Biochem. Centralbl. 10, Ref. 

2065 [1910/11]. 
7) Hanel, Beiträge z. klin. Chirurgie ~6, 475 [1900]. - Salzwedel u. Elsner, Berl. klin. 

Wochenschr. 37, 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 [1R90]. 

9) Y a be, Bulletin of the College Agric. Tokio ~. 219 [1896]. 
1°) Aberson, Chem. Centralbl. 1903, I, 1888.- Buchner u. Antoni, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 44. :206 [1905]. - A. Bach, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 1669 [1906]. -
H. Kühl, Apoth.-Ztg. ~~. 728 [1907]; Chem. News 98, 175 [1908]; Journ. Chem. Soc. 93, 217 [1908]. 

11) Kochmann, Biochem. Zeitschr. 16, 391 [1908]. 
12) Lafar, Handb. d. techn. Mykologie 4, 131 [1907]. 
13) E. Buchner u. Antoni, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 206 [1905].- R. 0. Herzog, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 37, 149 [1903]. - A. Wroblewsky, Centralbl. f. Physiol. 13, 284 
[1899]. 

14) Stevens, Botan. Gazz. ~6, 377 [1898]. 
15) P. Lesage, Annales des Sc. nat. 1896, No. 2. 
16) H. Coupin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 389 [1904]. 
17) E. Laurent, Annales de la Soe. Belg. de Microscopie 14, 29 [1890]. 
18) l\lazze u. Perier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 470 [1904].- Coupin, Compt. 

rend. de I'Acad. des Sc. 13~, 389 [1903]. 
19) HI'P yer, Archiv f. d. gt•s. Phy~iol. 99il!lm]. - U l'ii t z nPr, ChPm. C:entralbl. 1904, II, 1665. 
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Wirkung beruht hier nicht auf Wasserentziehung 1 ). Bei Infusorien können die Teilungs­
vorgänge gehemmt oder gesteigert werden, je nach dem Stadium, in dem der Alkohol 
einwirkt. Gewöhnlich 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 Kupfersulfat2). Eine Entwicklungshemmung ist 
auch an den Eiern des Seeigels (Echinus miliaris) zu beobachten3). Diese Hemmung tritt 
noch nicht ein bei einem Alkoholgehalt von 1f2-1 %- Bei einer Konzentration von 2% wird 
die Entwicklung gestört, bei 4% können keine Blastulae mehr entstehen und die Furchung 
unterbleibt4). 1-7% wirkt niemals stimulierend auf die Lebensäußerungen einzelliger 
Organismen (Amöben), sondern immer lähmend5). 

Im tierischen Organismus wird der Äthylalkohol fast ganz verbrannt6). Nur etwa 2% 
verlassen unverbrannt den Organismus 7). Selbst 95 proz. Alkohol wird unter Bildung von 
Kohlensäure und Wasser oxydiertB). Dabei wirkt er in fraktionierten Dosen und bei genügen­
der Verdünnung nicht toxisch, doch liegt die toxische Dosis sehr nahe der NahrungsdosisB). 
Er bleibt lange im Organismus und wird nur in geringen Quantitäten durch Lunge und 
Haut ausgeschieden 9). Wird nach der Einatmung nur in geringer Menge wieder 
ausgeatmetlO). Die Verbrennung geht um so leichter vonstatten, je kleiner die ver­
abfolgten Dosen sind 9). Bei Gewöhnung an Alkohol steigt die Menge des mit dem Harn 
ausgeschiedenen Alkohols. Der Prozentgehalt des Körpers an Alkohol ist demnach bei Tieren, 
die an Alkohol.gewöhnt 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 
Gehirn. Die Gewöhnung beruht auf schnellerer Oxydation des Alkohols im Organismus 11 ). 

Ausscheidung von Alkohol durch die Magenschleimhaut bei intravenöser Injektion 12). Injizierte 
man 50 ccm lO proz. Alkohol in den Magen, so werden nach 1 f 2 Stunde 50% der injizierten Menge 
im Blut gefunden13). Der in den Magen eingeführte Alkohol verbreitet sich gleichmäßig über 
den ganzen Magen-DarmkanaL Von der Mundschleimhaut wird fastnichts resorbiert. Im Magen 
selbst gelangen 20,8% zur Resorption14), im Duodenum 8,7%, im Jejunum 52,7%, im Ileum 
17,8%. Äthylalkohol wird durch die Haut absorbiert15). Durch die menschliche Haut dif­
fundiert er in sehr geringem Maße16). Bei einer tödlich verlaufeneu Alkoholvergiftung bei 
einem 41f2 jährigen Knaben wurden in 133 g Magen, Mageninhalt und Zwr!lffingerdarm 0,21 g, 
in 491 g Leber, Milz, Nieren, Herz und Gehirn 1,01 g abs. Alkohol gefunden. In einem anderen 
Fall wurden in 620 g Magen und Inhalt 12,65 g, in 1730 g Dünn- 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 
Gehirn 5,60 g in 275 g Harn 0,99 g abs. Alkohol gefunden, also in 7,5 kg Organteilen 47,31 g17). 

1) Lee, Amer. Journ. of Physiol. 8, 19 [1903]. 
2) Woodruff, Bio!. Bull. 15, 85 [1908]. 
3) Ziegler, Bioch. Centralbl. 23, 448 [1903]. 
4) Fühner, Archiv 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) Abelous u. Bardier, Compt. rend. de Ia Soc. de Bio!. 55, 420 [1903]. 
7) Straßmann, Archiv f. d. ges. Physiol. 49, 315 [1891]. 
8 ) Hedön, Montpellier mt\d. 16, 297, 328. - M. P. Gallois, Bulletin gener. de Therap. 

145, 490 [1903]. - M. Tri bo ulet, Bulletin gener. de Therap. 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 Bio!. 55, 376 [1903]. 
13) Grehaut, Compt. rend. de Ia Soc. de Bio!. 55, 264 [1903]. 
14) Ne mser, Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 356 [1907]; VII. internat. Physiol.-Kongreß 

Heidelberg 8, 13 [1907]; Centralbl. f. Physiol. 21, 469 [1907]. 
15) Schwenkenbecher, Archiv f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1904, 121. 
16 ) H. Buchner, F. Fuchs u. L. l\Iegele, Archiv f. Hyg. 40, 356, 358 [1907]. -Röhrig, 

Physiologie der Haut. Berlin 1876. -Fleischer, Untersuchungen über das Resorptionsvermögen 
der menschlichen Haut. Erlangen 1877.- R. Win ternitz, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 
28, 405 [1891]. - Overton, Studien über Narkose. Jena 1901. 

17) B. Fischer, Chem. Centralbl. 1903, II, 1387. Andere Fälle: A. Juckenack, Zeitschr. 
f. Unters. d. Nahr.- u. Genußm. 16, 732 [1908]; Chem. Centralbl. 1909, I, 454. 
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über Ausscheidung des Alkohols beim nicht gewöhnten und gewöhnten Tierel ). über Aus­
scheidung von Alkohol, der an Glykuronsäure gebunden ist2). Alkoholzufuhr und Aus­
scheidung von Schwefelsäure3). Etwa 95% des in den Organismus eingeführten Alkohols 
dienen zur Ernährung4). Gegenüber den Gehirnlipoiden besitzt er keine gesteigerte Affinität. 
Normal ernährte Tiere haben nach Alkoholdarreichung einen Alkoholgehalt von 0,16-0,54% 
im Gehirn, Hungertiere 0,28-0,64%. Bei kurzdauernden Vergiftungen enthält das Gehirn des 
Hungertieres etwas mehr Alkohol, als das der normal ernährten Tiere 5 ). 

Die Resorption der Nahrungsmittel wird durch mehrere Tage fortgesetzte Alkohol­
gaben nicht beeinflußt6). Peptonklistiere werden besser ausgenutzt, wenn lOproz. Al­
kohol zugesetzt wird 7). Bei Konzentrationen bis zu 20% bewirkt der Äthylalkohol 
eine Sekretionssteigerung. Es kommt dabei jedoch nur zu einer gesteigerten Absonderung 
von Salzsäure, doch nicht von Pepsin. Bei höherer Konzentration wird die Schleim­
sekretion stärker. Eine in Gang befindliche Sekretion wird bei Alkoholkonzentrationen 
über 50% hinaus herabgesetzt und aufgehoben. Mehr als 70proz. Alkohol wirkt eiweiß­
fällend und ätzt die Magenschleimhaut. Geringe Mengen verdünnten Alkohols befördern die 
Salzsäuresekretion, die Resorption und die MotilitätB). Auch in den Darm injiziert verursacht 
der Alkohol reflektorisch eine Magensaftsekretion. Diese Saftsteigerung hleitlt nämlich aus, 
wenn die Magennerven durchschnitten werden9). Die Absondflrtmg des Pankreassaftes er­
fährt eine Vermehrung, seine Verdauungsfähigkeit eine Verminderung1°). Die Pepsin- sowohl 
wie die Pankreasverdauung wird verlangsamt 11 ). Die Lebensdauer hungernder Kaninchen 
wird durch kleine Alkoholgaben verlängert, größere Dosen beschleunigen den Todl2). Die 
günstige Wirkung des Alkohols ist darauf zurückzuführen, daß er eiweißsparend wirkt. Der 
Eiweißbestand lebenswichtiger Organe wird unter dem Einfluß von Alkohol auf Kosten 
anderer für das Leben minder wertvoller Gewebe erhalten12 ). Die eiweißsparende Wir­
kung des Alkohols ist etwas besser :tls die der gleichen Menge Zucker13). Nach Versuchen 
an verschiedenen gesunden Personen ist der Alkohol für den arbeitenden Muskel ein 
albuminsparendes Nahrungsmittel. Die dynamogene Einwirkung des Alkohols ist aber 
vorübergehend. 

Nach gewissen Mengen beobachtet man einen deprimierenden Einfluß14). Auch aus ergo­
graphischen Messungen konnte man schließen, daß der Alkohol ein eiweißsparendes und die 
Arbeit unterstützendes Nahrungsmittel istl5). Er stellt eine Energiequelle dar und hemmt 
die Eiweißzersetzung im Körperl6). Andererseits wird die nährende Funktion dadurch 
wieder aufgehoben, daß er eine giftige und protoplasmazerstörende Wirkung ausübtl7). 
Durch seine Nebenwirkungen hat der Organismus einen erhöhten EnergiebedarflS). Ver-

1) J. Pringsheim, Biochem. Zeitschr. 12, 143 [1908]. 
2) Neubauer, Archiv f. experim. Pathol: u. Pharmakol. 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., Bulletin33, 

Washington 1907. - J. Pringsheim, Biochem. Zeitschr. 12, 143 [19081. 
4) Goddart, Lancet 1904, 22. 
5) 1\fansfeld u. Fejes, Arch. intern. Pharmacodynamie et de Therapie 17, 347 [1907]; 

Magyar Orvosi Archivum 7, 239. 
6) Leubuscher, Inaug.-Diss. Greifswald 1903. 
7) Bial, Inaug.-Diss. Halle 1903. 
8 ) Kast, Archiv f. Verdauungskrankheiten 12, 487 [1906]. 
9) Jackson, Proc. Soc. Bio!. and Med. 1904, 20. 

10) A. Gizelt, Centralbl. f. Physiol. 19, 769, 851 [1906]; Archiv f. d. ges. Physiol. lll, 620 
[1906]. 

11) E. La borde, Compt. rend. de Ia Soc. de Biol. 51, 821 [1899]. 
12) Kochmann u. Hall, Archiv f. d. ges. Physiol. 127, 6 [1909]; - Kochmann, Münch. 

med. Wochenschr. 61, [1909].- Pringsheim, Zeitschr. f. diätet. u. physikal. Therapie 10,275 [1907]. 
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 y ko, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 138, 1292 [1904]; Chem. Centralbl. 1905, II, 1545. 
16) Rosemann, Archiv f. d. ges. Physiol. 94, 558 [1902]; 100, 348 [1903].- Caspari, Fort­

schritte d. Medizin 20, Nr. 33, 1121 [1902]. 
17) Kassowitz, Fortschritte d. Medizin 21, 105, 913 [1903]; Archiv f. d. ges. Phy~iol. 90, 

421 [1902]; Allgem. Physiol. 3, 320 [1904].- Roos n. Hedon, Revue gem\r. des Sc. pures et appl. 
14, 671 [1907]. 

lB) E. Voit, Ergebnisse d. Physiol. l, 701 [1902].- Tigerstedt, Physiologie des Menschen. 
3. Anfl. 1905. R. 12R. - Dnrig. Archiv f. rl. ges. Physiol. ll3, 396 [1906]. 



400 Alkohole. 

suche mit Atwoods Respirationscalorimeter ergaben, daß Alkohol Fett und Eiweiß zu 
sparen imstande istl). Sein Wärmewert übertrifft den des Zuckers bedeutend2). Äthyl­
alkohol senkt die Körpertemperatur derart, daß eine Minimalgrenze nach etwa 45 Minuten 
erreicht wird. Die Wasserverdunstung wird nicht vermehrt. Nach Einführung von 30-60 ccm 
abs. Alkohols \lird die Kohlensäureproduktion herabgesetzt., infolge einer kurzdauernden 
Hemmung der Oxydationsprozesse3). Doch wird durch die Alkoholverbrennung während der 
Alkoholverdauung der Wärmebedarf gedeckt4). In schwächeren Konzentrationen bewirkt er 
bei Injektionen in da.s Peritoneum von Fundulus heteroclitis eine Abnahme der Rt>sistenz gegen 
Sauerstoffmangelö). Der natürliche Schutz des Körpers gegen Kälte wird durch den Ein­
fluß des Äthylalkohols dadurch beeinträchtigt, daß der thermocut.ane Reflex und der Tonus 
muscularis abgeschwächt werden u ). In größeren Höhen nimmt die Empfindlichkeit der 
Nervenzellen für Alkohol ab7). In geringen Dosen wirkt er erregendB), so auf das 
Gehör 9 ), auf die Nerven der Muskeln 10 ), des Pankreas n ). Mäßige Mengen Alkohol 
per os verursachen bei Hunden eine vermehrte Absonderung des Liquor cerebrospinalis und 
demzufolge eine Steigerung des Subarachnoidaldruckes12). Bei mit Alkohol gefütterten 
Hunden macht sich ein Phosphatid- und Lecithinverlust in den Organen bemerkbar13). 
Bei Alkoholvergiftung geht der Gehalt der getrockneten Hundeleber an Phosphatiden, der 
normal ungefähr 8,4% beträgt, auf 3,9% herunter14). Alkohol erhöht fast unmittelbar nach 
dem Genuß die Leistungsfähigkeit der Muskeln1ö). 12-40 Minuten danach beginnt eine 
Abnahme der Leistungsfähigkeit, die 2 Stunden dauert. Bei größeren Dosen tritt die 
Reaktion noch früher ein16). Bei müden Muskeln dauert die kraftsteigernde Wirkung des 
Alkohols viel kürzere Zeit als bei geruhten Muskeln17). Auf die erhöhte Leistungsfähigkeit 
folgt eine Verminderung der Erregbarkeit der Nerven18). Der Alkohol versetzt Muskel 
und Nerv in einen Zustand, in welchem ihre motorische Leistungsfähigkeit gesteigert er­
scheint, während gleichzeitig die Vorgänge in den einzelnen Elementen eine mit Erregbar­
keitsherabsetzung einhergehende Verminderung und Verlangsamung aufweisen19). Die Er­
höhung der Arbeitsleistung tritt nur ein, wenn der Alkohol nüchtern genommen wird. Die 
Wirkung ist geringer, als die einer isodynamiseben Eiweißnahrung. Wird Alkohol während 
der Mahlzeit genommen, so vermindert er die Muskelkraft20). Da der Äthylalkohol Kohle­
hydrate spart, kann er wohl bei der Steigarbeit Kraft liefern, doch liegen die hierzu nötigen 
Dosen der toxischen Grenze sehr nahe. 114 I Schnaps kann die für Steigarbeit nötige Energie 
auf 1 Stunde bestreiten. Er 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) Harnack u. Laible, Arch. intern. Pharmacodynamie et Therapie 15, 371 [1905]. 
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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. Breyer, Archiv f. d. ges. Physiol. 99,490 [1903].- P. Grützner, Verhandl. d. deutsch. 
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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]. 
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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]. 
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17) Hellsten, Skand. Archiv f. Physiol. 19, 201 [1907]. - Rosenfeld, Centralbl. f. inn. 
Medizin 21', 289 [1906]. 

18) Scheffer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 44, 24 [1900]. 
19) F. W. Fröhlich, Zeitschr. f. allgem. Physiol. 5, 314 [1905]. 
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21) Durig, Archiv f. d. ges. Physiol. ll3, 213 [1906]. 
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von Alkohol haben keinen merklichen Einfluß auf die Ermüdungl). Unter manchen Be­
!lingungen scheint er die Leistung des ermüdeten Muskels mehr zu erhöhen als eine Zufuhr 
von Zucker2). Bei ermüdeter Muskulatur bewirkt er eine vorübergehende Steigerung der 
Leistungsfähigkeit3). Muskeln, die durch Induktionsschläge völlig ermüdet und reaktions­
los geworden sind, werden durch Einblasen von Alkoholdämpfen wieder zur Kontraktion 
gebracht4). Versuche über die Einwirkung von Alkohol auf die Kontraktilität des Muskels 
zwischen 7 ° und 27 o ergeben, daß die pharmakadynamische Wirkung den Gesetzen über 
die Abhängigkeit chemischer Wirkung von der Temperatur entspricht5). Alkoholgenuß übt 
weder auf die Atemkapazität noch anf die Anzahl der Atemzüge beim arbeitenden Menschen 
einen Einfluß aus6). 

Verwertung des Alkohols bei der Herztätigkeit nach Versuchen an isolierten Kaninchen­
herzen, die mit Alkohol durchspült werden 7). Das isolierte Froschherz zeigt unter dem 
Einfluß von 3proz. Alkohol vorübergehend eine Steigerung der Pulsfrequenz und der 
Energie der KontraktionenB). Ein Alkoholgehalt des Blutes von 0,13-0,3% verstärkt 
schon den Herzschlag9). Auf das Kaninchenherz ist die Einwirkung nur gering 10). Ein 
sehr geringer Alkoholgehalt (0,05-0,0025%) übt auf daf! isolierte und überlebende Kaninchen­
herz keinen Einfluß aus; größere Konzentrationen bewirken Arhythmie und Verminderung 
der Stärke der Kontraktionen, aber keine nutritive und stimulierende Wirkung 11 ). Bei 
intravenöser Injektion von Alkohol bei Hunden und Katzen wurde durch Messung des 
Gehirnvolumens mit dem Roy- Sherringtonschen Apparat eine Erweiterung der Gehirn­
gefäße konstatiert, der eine sekundäre schwache Kontraktion folgt12). 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 Übereinstimmung mit dem Zu­
nehmen des Druckes und den Hindernissen der Zirkulation bringt 13 ). Erregende Dosen erweitern 
die Coronargefäße, lähmende Dosen mfen eine Vasokonstriktion hervor14). Starke Dosen 
lähmen das Herz in der Systole. Die Lähmung des isolierten Hundeherzens kann durch 
physiologische Kochsalzlösung wieder aufgehoben werden. Die Wirkung des Alkohols ist 
qualitativ dieselbe, quantitativ verschieden bei verschiedenen Tierherzen 15). Wenige Minuten 
nach Injektion von Alkohol in die Gefäße bemerkt man beim Hunde eine Erweiterung der 
Carotiden und eine Erniedrigung des Blutdruckes16), Die Blutgeschwindigkeit wird ver­
größertl7). Nach intravenöser Injektion von 0,2-1,0 ccm Alkohol wird der Blutdmck 
vorübergehend gesteigert. Die Drucksteigemng ist unabhängig von der Konzentration und 
dauert nur wenige Minuten18). Auch kleine Dosen von 0,2 ccm 20proz. Alkohols steigern die 
Herzarbeit des isolierten Herzens. Dasselbe gilt für das nicht isolierte menschliche Herz19), 
Der Rhythmus des HerzenA wird durch Alkohol beschleunigt20). Sehr kleine Dosen beein-

1) Rivers, The influence of alcohol on fatique. London 1908. 
2) Fre y, Alkohol und Muskelermüdung. Wien 1903. 
3) Zuntz, Löwy- Müller u. Caspari, Höhenklima und Bergwanderungen. S. 374. 
4) Kemp u. Waller, Journ. of Physiol. 37, No. 3 [1908]. 
5) V. H. Vely u. A. D. Walla, Proc. Roy. Soc. (Ser. 13) 8~, 205 [1910]. 
6 ) Durig, Archiv f. d. ges. Physiol. 113, 373 [1906]. 
7) P. H. Hanniel, Journ. of Physiol. 39, 476 [1910); Chem. Centralbl. 1910, I, 1273. 
8) Dold, Archiv f. d. ges. Physiol. 11~. 600 [1906]. 
9) Loeb, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 5~. 459 [1904]. - Kochmann, Arch. 

intern. Pharmacodynamie et Therapie 13, 329 [1904]. 
10) Tunicliffe u. Rosenheim, Journ. of Physiol. ~5, 15 [1903]. 
11) L. Backmann, Skand. Archiv f. Physiol. 18, 323 [1906]; Chem. Centralbl. 1907, I, 489. 
12) E. Weber, Archiv f. Anat. u. Physiol., physiol. Abt. 1909, 348; 1910, I, 2087. 
13) G. di Cristina u. F. Pentimalli, Arch. rli Fisiologica 8, 131 [1910]; Biochem. Cen-

tralbl. 10, Ref. Nr. 2695 [1910/11]. 
14) Brandini, Arch. itat. Biol. 49, 275 [1908]. 
15) Brandini, Arch. ital. Biol. 49, 843 [1907]; Lo Sperimentale 61, 843 [1907]. 
16) Bianchi, Lo Sperimentale 61, I, 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]. - Bachern, Centralbl. 
f. inn. Medizin 1907, Nr. 34. 

19) Bachern, Archiv f. d. ges. Physiol. 114, 508 [1906]. 
20) Andropoff, DiAs. Petcrsburg 1907. 
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flussen das menschliche Herz noch nicht merklich, doch verursachen mittlere Dosen eine Ver­
stärkung der Pulsschläge. Starke Dosen erhöhen die Frequenzl). Die Blutdruckschwan­
kungen verhalten sich anfangs so, daß die Amplitude größer wird. Nach etwa 2 Stunden wird 
die Amplitude kleiner irrfolge Absinkans des systolischen Blutdrucks bei unverändertem oder 
nur wenig verändertem diastolischen Druck. Die Reaktionsfähigkeit der Gefäße ist herabgesetzt, 
wahrscheinlich irrfolge schlechter Füllung der peripheren Gefäße bei gleichzeitiger überfüllung 
des Splanchnicusgebietes2), Verursacht per os bei Kaninchen eingeführt sklerotische Ver­
änderungen in der Aorta; Bundzelleninfiltration in der Media, atheromatöse GeschwüreS). 
Die nach großen Alkoholdosen auftretende Verlangsamung der Herztätigkeit beruht auf einer 
Reizung der bulbären Zentren und des Vagus4). Nach Sektion des Vagus bleibt nämlich dieser 
Effekt aus. Mäßige Dosen Alkohol bedingen eine periphere Vasodilatation und eine leichte 
zentrale Konstriktion, starke Dosen bewirken eine zentrale Vasodilatation. Die Herzarbeit 
wird durch kleine Alkoholdosen gekräftigt, nach großen Dosen deprimiert4). In Verbindung 
mit Schilddrüsenextrakt steigert er die depressorische Wirkung des Extraktes&). Die in der 
Chloroformnarkose auftretende Senkung des Blutdruckes wird verhindert&). Nach sub­
cutaner oder intravenöser Injektion, sowie nach Einführung per os und Inhalation ist 
die aus dem Ductus thoracicus fließende Lymphmenge stark vermehrt. Schwächere Lösungen 
wirken in dieser Beziehung besser als solche, die die Herztätigkeit beeinflussen. Die lymph­
treibende Wirkung wird auf eine erhöhte Durchlässigkeit der Gefäßwand zurückgeführt. Es 
entsteht eine mechanische Leukocytose7). 

Er bewirkt bei Tieren, die mit Sepsis infiziert sind, einen bedeutenden Temperatur­
abfallS), Trotzdem ist der Gebrauch des Alkohols als Antipyreticum einzuschränken, da 
der Blutdruck im negativen Sinne beeinflußt wird 9), Als Maximaltagesdosis für Alkohol 
wird für Erwachsene eine Menge von etwa 15 g, entsprechend einem Glase voll Mosel-, 
Rhein- oder Rotwein, angenommento ). Per os eingeführt beschleunigt er die Zersetzung 
von artfremdem, im Blut befindlichem Eiweißll). Größere Alkoholdosen entfalten, bei 
Schlangenbiß und anderen Vergiftungen, eine Schutzwirkung. Der Alkohol fällt das im 
Blute kreisende Gifteiweiß und entgiftet die Schlangengiftglobulinel2). Er verringert die 
toxische Wirkung der Carbolsäure, was aber auf physikalische Einflüsse zurliekzuführen 
istlS). Vermindert bei Diabetikern die Zuckerausscheidung durchschnittlich um 18%. Auch 
die Ausscheidung des Acetons und des Ammoniaks ist herabgesetzt. Bei Diabetes ist er ein 
besserer Eiweißsparer als Fett14). Subcutane Injektionen von 75-80proz. Alkohol be­
seitigen Schmerzen bei Trigeminusneuralgie und Krämpfenlo). 

. Verursacht im Blutserum tiefgreifende Veränderung aller physikalischen Konstanten 
(molekulare Konzentration, elektrische Leitfähigkeit, Viscosität). Die Veränderungen treten 
schon lange Zeit vor dem Sichtbarwerden der präcipitierenden Eigenschaften des Alkohols 
sinl&). Die molekulare Konzentration des Blutes wird erhöht, Viscosität und Leitfähigkeit werden 
herabgesetzt17). Nach Injektion von 3-5 ccm l0-25proz. Alkohols wird die Viscosität ge-

1) Bianchi, Lo Sperimentale61, 157 [1907]. -John, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 
5, 3 [1909]. - Haskovec, Lasopis lekaru ceskych 1908, 717; Wiener med. Wochenschr. 1901, 14. 

2) J ohn, Zeitschr. f. experim. Pathol. ''· Ther. 5, 3 [1909]. 
3) W. M. Nider, Archiv f. intern. Medizin 1909, März. 
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7) Timofeew, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 444 [1908]; Rousski Vratch '7, 

776 [1908]. 
B) Jungbluth, Diss. Bonn 1902. 
9) Dennig, Bindelang u. Grünbaum, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 96, 153 [1909]. 

10) Becker, Therapeut. Monatshefte 22, 409 [1908]. 
11) Feilner, Münch. med. Wochenschr. 55, 2521 [1908]. 
12) Clemm, Archiv f. d. ges. Physiol. 93, 295 [1903]. 
13) A. E. Taylor, Journ. of bio!. Chemistry 5, 319 [1908]. 
14) Benedikt u. Török, Zeitschr. f. klin. Medizin 60, 329 [1906].- Neubauer, Münch. 

med. Wochenschr. 53, 790 [1906].- Fittipaldi, Nuova rivista chlinica terapeutica 1903, 9; Archiv 
f. Verdauungskrankheiten 10, 326 [1904]. 

16) Harris, Lancet [8] 5 [1909].- Patrick, Journ. of nerv. and mental diseases 36, 1 [1909]. 
16) Simon, Archivio di fisiol. 6, 594 [1907]. · 
17) Buglia u. Simon, Rendiconti della R. Accad. dei Lincei Roma 16, I, 418 [1906]; Arch. 

ital. Bio!. 48, 1 [1907]; Biochem. Centralbl. 1908, Ref. Nr. 216. 
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steigert, ebenso nach Einführung von 30-40 ccm 60-70proz. Alkohols in den Magen und 
das Duodenum 1 ). Auch die Koagulierbarkeit des Blutes wird beeinflußt. Im Verhältnis von 
10 T. Alkohol zu 240 T. Blut wird die Gerinnung des Blutes verlangsamt, im Verhältnis von 
1 : 4 bleibt das Blut flüssig, im Verhältnis von 1 : 1 tritt Fällung im Blute ein. Auch 
auf Zusatz von Serum gerinnt das durch Alkohol flüssig erhaltene Blut nicht2). Ein Alkohol­
gehalt von 75% bewirkt sofortige Koagulation. Er löst das Fett der Blutscheiben auf und 
wirkt hämolysierend3). Die Blutkörperchen des fötalen Blutes zeigen eine höhere Resistenz 
gegen Alkohol als die des mütterlichen Blutes4). Die Fraßtätigkeit und Resistenz der Leuko­
cyten wird durch kleine Alkoholgaben kaum beeinflußt; narkotisierende Dosen dagegen schwä­
chen diese Eigenschaften der Phagocyten s ). Auch die endocrine Funktion der Blutgefäß­
drüsen wird durch Alkohol geschädigt6). Bei Kaninchen und Meerschweinchen, die durch 
subcutane Injektionen von 0,1 ccm Alkohol pro Tag und Kilogramm Körpergewicht an Al­
kohol gewöhnt sind, wird die Resistenz der roten Blutkörperchen gegen Hämolyse herab­
gesetzt. Die bactericide Wirkung des Blutes wurde nicht alteriert, ebensowenig die Hydroxyl­
Ionenkonzentration des Gesamtblutes 7). Die durch Alkohol verursachte Herabsetzung der 
Resistenz der Blutkörperchen gegen hämolytisches Serum wurde von anderer Seite be­
stritten7). Er selbst verursacht, auch bei stärkeren Dosen, keine Hämolyse des BlutesB). 
Wird eine Leber in Alkohol aufbewahrt, so zerstört er nicht das Glykogen. Das diastatische 
Ferment der Leber wird gelähmt, aber nicht getötet. Auch Muskelferment wird vom Alkohol 
nicht angegriffen 9). Durch 90 proz. Alkohollösung wird die Fermentwirkung der Leber 
aber bedeutend herabgesetzt10). Injektionen von Alkohol in den Magen-Darmkanal er­
zeugen starken Gallenflußll ). Wiederholte intravenöse Injektion von wenig abs. Alkohol in 
Kochsalzlösung rief bei einem Kaninchen ausgesprochene Labereirrhose und Arteriosklerose 
der Aorta und Pulmonalarteria der Herzklappen und kleinen Gefäße hervor12). 96-100 proz. 
Alkohol bewirkt nach einmaliger subcutaner Injektion eine Nekrose, 70 proz. Alkohol erst 
nach wiederholter Injektion. Nach Injektion von 50 proz. Alkohol tritt weder eine Nekrose 
noch eine Entzündung auf. Primäre Eiterungen werden nicht hervorgerufen, ebensowenig 
primäre proliferative Prozesse. Tiere, die monatelang Alkohol per os erhalten, zeigen keine 
cirrhotischen Veränderungen der Leber. Der einzige pathologische Befund sind hämorrhagische 
Erosionen der Magenschleimhaut. Nur ein geringer Prozentsatz der zur Sektion gelangten 
Potatoren zeigt eine Lebercirrhose. Der Alkoholmißbrauch spielt daher nur eine disponierende, 
nicht eine ätiologische Rolle in der Entstehung der Lebercirrhose. Infolge der gestörten Magen­
Darmresorption können toxische Stoffe im Darmtrakt entstehen 13 ). Durch Injektion von 15 ccm 
pro Kilogramm Körpergewicht abs. Alkohols in den Magen wird ein Kaninchen in 6 Stunden ge­
tötet. Das Blut des Tieres enthielt 1/4 Vol.-Proz. Alkohol, der Magen enthielt 5 ccm abs. Alkohol. 
Im Urin der Blase fand sich 1,4% Alkohol14), Werden Tiere gleichzeitig mit der Alkohol­
darreichung überernährt, so widerstehen sie der Intoxikation besser und zeigen geringere 
Läsionen Io ). Auf das isolierte Kaninchenherz wirkt er narkotisierend, doch ist das Herz sehr 
ausdauernd gegen die Einwirkungl6). Kaninchen, die mit Absinth vergiftet wurden, zeigten 

1) Burton u. Opitz, Journ. of Physiol. 32, 8 [1905]. 
2) Marchandier, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 56, 315 [1904]. 
3) Küper, Diss. Gießen 1905.- Vandevelde, Bulletin de la Soc. chim. Belg. 19,288. 
4) Vandevelde, Annales de la Soc. de med. de Gand 85, 152 [1905]; Chem. Centralbl. 

1905, li, 1035. 
0 ) Kruschilin, Zeitschr. f. Immunitätsforschung u. experim. Therap. I, 407 [1909]. 
6) Schmiergeld, Archive med. exper. 21 [1909]. 
7) Laitinen, Zeitschr. f. Hyg. 58, 139 [1908]. - Friedberger u. Doepner, Centralbl. 

f. Bakt. 46, 5, 438 [1908]. 
B) Leva, Mediz. Klinik 3, 450 [1907]. 
9) Schöndorff u. Victorow, Archiv f. d. ges. Physiol. ll6, 495 [1907].- Seegen, Archiv 

f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1903, 425. 
10) Yoshimoto, Zeitschr. f. physiol. Chemie 58, 341 [1908]. 
11) W. Salant, Amer. Journ. of Physiol. 17, 408 [1907]. 
12) Saltykow, Centralbl. f. allg. Pathol., Beiheft zu Bd. 21 [1910]; Biochem. Centralbl. 10, 

Ref. 3237 [1910/ll]. 
13) Baumgarten, Berl. klin. Wochenschr. 44, 1331 [1907]. - Kast, Archiv f. Verdauungs-

krankheiten 12, 487 [1906]. 
14) Grehaut, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 55, 225 [1903]. 
15) Cam us, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 41, 333 [1906]. 
16) Andropow, Diss. Petersburg 1907. 
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nur eine Hypertrophie der Herzmuskelfasernl), Er erhöht die Reizbarkeit des erkrankten 
Herzens und verschlechtert seine Erholungsfähigkeit2), Er wirkt lähmend auf das Herz3), 
Bei künstlicher Verdauung in vitro bewirkt er erst bei einer Konzentration von 10% eine 
Störung. Bis zu 5% fehlt jeder Einfluß auf die Verdauung4). Pawlowhunde zeigen unter 
der Wirkung des per Klysma eingeführten Alkohols eine Zunahme der Magensaftsekretion, 
wobei die Vermehrung der Saftmenge und der Säure eine Abnahme des Pepsingehaltes, d. h. 
der verdauenden Kraft des Magensaftes, überkompensiert5). Nach langdauernder Einwirkung 
des Alkohols wird die Sekretion infolge Zerstörung der Drüsenzellen herabgesetzt&). Die 
Peptonisierung wird schon durch 0,5-0,75proz. Alkohol beeinträchtigt und bei zunehmender 
Konzentration gehemmt7). Die histologische Untersuchung der Magenschleimhaut von Tieren, 
die mit Absinth gefüttert wurden, ergeben Bilder, wie sie bei chronischer Gastritis zu finden 
sind s). Infolge der durch Alkohol verursachten gastro-intestinalen Störungen wird ein Fettansatz 
bedingt. Eine Entziehung des Alkohc)ls bewirkt Entfettung9). Nach Einführung von 30proz. 
Alkohol in den Magen und per rectum steigt die Pankreassekretion: Der Höhepunkt der 
Sekretion tritt I Stunde nach Einführung des Alkohols ein, nachdem er in das Blut gelangt 
ist. Er wirkt dann auf die Nervenzentren in der Medulla. Nach Durchschneidung der Vagi 
tritt keine Steigerung der Sekretion ein. Auch subcutane Injektion steigert die Pankreassekre­
tion. Der nach Einwirkung des Alkohols sezernierte Saft hat gegenüber Stärke, Fett und Ei­
weiß ein um die Hälfte verringertes Verdauungsvermögen. In vitro übt der Alkohol auf die 
Verdauung von Eiweiß und Stärke durch Pankreassaft einen störenden Einfluß aus, er be­
günstigt jedoch die Fettverdauung, und zwar um so mehr, je konzentrierter er gegeben wird. 
Der Alkohol befördert die Umwandlung des lipolytischen Profermentes in das entsprechende 
FermentlO). Die Injektion von 60proz. Alkohol in die Femoralvene bewirkte eine Verminde­
rung der Gallensekretion. über die Einwirkung des Alkohols auf die Gallensekretion bei seiner 
Einverleibung in die Zirkulation und in den' Magen oder Darm 11 ). Bei alkoholischer Lebercirrhose 
wurde Ikterus beobachtet12). Bei Kaninchen begünstigt er nicht die Anhäufung von Glykogen 
in der Leber der Hungertiere. Eine fett- oder kohlehydratsparende Wirkung wurde nicht be­
obachtet. Auch größere Gaben von Alkohol verhindern nicht das Verschwinden von Glykogen 
aus der Leber des fastenden Tieres. Stark toxische Dosen können das Verschwinden von Glykogen 
aus der Leber beschleunigen13). Durch den Einfluß des Alkohols werden die Zellen der Leber 
beim Hunde diffus getrübt, die Kerne sind weniger deutlich als normal, das Epithel der inter­
labulären Gallengänge ist geschwellt. Vereinzelt werden Zylinderepithelien abgestoßen. Der 
Alkohol geht in die Galle über und bewirkt dabei eine Reizung des Leberparenchyms, die zur Aus­
scheidung von koagulierbarem Eiweiß führt; dies ist die Ursache der funktionellen Schädigung 
der Leber durch den Alkohol14). Nach Alkoholvergiftung zeigen die Nieren keine Veränderung. 
In den Nebennieren findet sich eine Hyperplasie der Rinde und der Marksubstanzt ). Kleine 
Dosen schränken die Diurese ein. Der Alkohol wirkt nur bei großen Dosen diuretisch 15 ). Die 
primäre Wirkung der Alkoholintoxikation ist die Ausscheidung von Glykuronsäure und Oxal­
säure durch den Harn. Der Urin enthält Zuckerl&). Bei einem großen Teil von Alkoholdeli-

1) Au bertin, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 63, 206 [1907]. 
2) Rosenfeld, Deutsche med. Presse 1906, Nr. 1; Centralbl. f. inn. Medizin 27, 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. 17, 19 [1908]. 
7) Pawlowsky, Arbeiten d. med.-chem. Laborat. d. Kaiser!. Univ. Tomsk 1903, 53-56. 
8) Au bertin u. Hebert, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 63, 25 [1907]. 
9) Leveu, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 55, 599 [1903]. 

1°) Gizelt, !Archiv f. d. ges. Physiol. 111, 620 [1906]; Centralbl. f. Physiol. 19, 769 
[1905). 

11) Salant, Proc. Soc. exper. Biol. and Med. l, 42; Amer. Journ. of Physiol. 17, 408 
[1906]. 

12) Gilbert u. Lerebouillet, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 64, 992 [1908]. 
13) Salant, Journ. of biol. Chemistry 3, 403 [1907]. 
14) Brauer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 40, 182 [1903]. 
15) Kochmann u. Hall, Archiv f. d. ges. Physiol. 127, 6 [1909]. 
16) Kauffmann, Münoh. med. Woohenschr. 54, 2185 [1907]. -Waldvogel, Die Aceton­

körper. Stuttgart 1903. 
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ranten zeigt sich spontane Glykosuriel). Nach an Hunden angestellten Versuchen zeigt es 
sich, daß Alkoholzufuhr eine geringe Abnahme des Gesamtstickstoffes und Gesamtschwefels im 
Urin ergibt, ferner eine erheblich größere des Sulfatschwefels, der anorganischen Sulfate und 
Phosphate, sowie des Indicans. Die Ausscheidung von Ätherschwefelsäuren ist vermehrt. Es 
macht sich eine Tendenz zur Zurückhaltung von Chloriden bemerkbar 2). 

Bei Phlorrhizindiabetes-Hunden wurden Fettsubstitutionen durch Alkohol ausgeführt. 
Hierbei zeigten Zucker und Htickstoffwert des Harns, sowie das Verhältnis Zucker : Stick­
stoff keine Schwankungen, die auf eine Entstehung von Zucker aus Fett schließen lassen3). 
Nach Untersuchungen an phloridzindiabetischen Hunden bewirkt Äthylalkohol keine Er­
höhung 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. Während einer Intoxikationsperiode mit 50proz. 
Alkohol war die Stickstoffelimination herabgesetzt, jedoch nicht während einer Intoxikations­
periode mit 70proz. AlkoholS). Einige Tage nach Genuß von Tischwein ist die Ausscheidung 
von Harnsäure vermehrtll). Wird der Alkohol mit der Nahrung gegeben, so steigt 
die Elimination der Harnsäure schon nach 2 Stunden und erreicht ihr Maximum nach 
5 Stunden. Wird er ohne Nahrung gegeben, so wird die Harnsäureausscheidung vermindert, 
die Diurese erhöht 7 ). 

Bei Kaninchen beeinflußt er nicht die Bildung von AntikörpernB)_ Die normale Wider­
standskraft gegen Infektionskrankheiten soll jedoch durch Alkohol herab gesetzt werden 9). 
So zeigen tuberkulös infizierte Tiere unter seinem Einfluß schwerere Schädigungen der inneren 
OrganelO). Nach einer einmaligen Dosis Alkohol zeigt das Serum von Tieren, die mit Cholera 
oder Typhus infiziert sind, einen höheren Schutztiter, nach fortgesetzten Gaben aber geht 
letzterer herunterll ). Er erhöht bei Tieren die Schutzkraft gegen Tuberkuloseinfektion. 
Tiere, die mit dem Serum von Trinkern vorbehandelt sind, zeigen eine größere Resistenz 
gegen Tuberkulin. Alkoholtiere sind sehr resistent gegen Tuberkuloseinfektion. Das Blut­
serum dieser Tiere ist stark hämolytisch und bactericid 12). Bei alkoholbehandelten Kaninchen 
zeigte sich eine verminderte Widerstandsfähigkeit gegen Tuberkelbakterien und die von 
diesen hervorgerufenen Krankheitsprozesse13). Nach Versuchen an Kaninchen sinkt nach 
Alkoholgaben der opsonische Index schnell und bedeutend. Durch die Alkoholgaben, welche 
dies bewirken können, wird die Widerstandsfähigkeit der Tiere gegen Staphylococcus pyogenes 
aureus nicht beeinflußt14). Die Aklimatisation von Spirostomum ambiguum und Stentor 
coeruleus gegen Äthylalkohol führt zu keinem erhöhten, sondern meist sogar zu einer ver­
minderten Widerstandsfähigkeit gegen andere Chemikalien, die durch Äthylalkohol hervor­
gebrachte Immunität ist also eine spezifische15). Tiere, die an Alkohol gewöhnt sind, zeigen 
mehr Totgeburten. Die Neugeborenen haben ein niedrigeres Mittelgewicht und nehmen lang­
samer zu 9). Ein schädigender Einfluß des Alkohols auf das Keimplasma wurde bei einem 
Hundepaar, das zu anhaltendem Biergenuß gezwungen worden war, festgestellt. Denn die 
Jungen dieser Hunde zogen dargereichtes Bier dem Wasser vor, ein Zeichen, daß der normale 
erbliche Instinkt der jungen Tiere zerstört worden war16). 

1) M. Arnd t, Monatsschr. f. Psych. u. Neurol. 2'i, 222 [1910]; Biochem. Centralbl. 10, Ref. 
1224 [l!H0/11]. 

2) W. Sallant u. F. C. Hinkel, Journ. de pharmacol. et experim. Therap. 1, 493 [l!HO]; 
Biochcm. Centralblatt 10, Ref. Nr. 1732 [1910/11]. 

3) F. Lo m mel, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 63, 1 [1910]. 
4) P. Höckendorf, Biochem. Zeitschr. 23, 281 [1909]; Chem. Centralbl. 1910, I, 947. 
5) Hinkel u. Salant, Centralbl. f. Physiol. 190'i, 93. 
6 ) Bartoletti, Riv. critica di chim. med. 8, 23. 
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Physikallsehe Eigenschaften: Wasserhelle Flüssigkeit. Wird bei -129° dickflüssig. Er­
starrt bei -130,5° 1). Schmelzp. -112,3° 2); -112,0° 3). Siedep. 78,4° bei 760 mm4), 
78,3° ö); des mit Calcium getrockneten Alkohols bei 760 mm 78,3° 6). Tension des abs. 
Alkohols zwischen 0° und 30°, nach Zehntelgraden fortschreitend7); spez. Volum gesättigten 
Alkoholdampfes bei verschiedenen Temperaturen8). Kritische Temperatur: 240,6° 9). Spez. 
Gew. 0, 79367 bei 15 °/4 °; 0, 73815 bei 78,2 °/4 ° 10); des über Calcium getrockneten Alkohols bei 
15 ° 0, 79363. Ausdehnungskoeffizient bei hohem Druck 11); Molekularbrechungsvermögen 
20,87 12). Absorption im äußersten illtraviolettl3). Absoluter Alkohol ist sehr permeabel für 
ultraviolette Strahlen mit Colibacillen versetzt. Wasser wird durch sie noch sterilisiert, auch 
wenn die Strahlen eine 1 cm starke Schicht von abs. Alkohol passiert haben14). Verschiebung 
des Absorptionsspektrums eines Stoffes in Alkohollö ). Refraktionszahlen und Brechungs­
exponenten von Alkoholmischungen 16). Reflexionsvermögen 17). Binnendruck 18). Dielektri­
zitätskonstante und Brechungsvermögen 19). Dielektrizitätskonstante 20). Dielektrizitätskon­
stante und elektrische Absorption 21 ). Elektromagnetische Drehung 2, 735 22). Elektrisches 
Leitungsvermögen des abs. Alkohols23) und des wässerigen Alkohols24). Spezifisches Leitver­
mögen (an unplatinierten Elektroden) (reziproke Ohms) x0 = 0,1487 X I0- 6 ; x25 = 0,1985 
X I0- 6 ; Temperaturkoeffizient 1,34% 25). Dissoziationsgrad 26). überführungszahlen von 
Elektrolyten in wässerigen Alkohol27). Latente Verdampfungswärme28). Molekulare Ver­
brennungswärme29). Spezifische Wärme, Verdampfungswärme 30). Dampfspannungskurve31 ). 

1) S. Wrob1ewski u. 01szewski, Monatshefte f. Chemie 4, 338 [1883]. 
2) Ladenburg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1968 [1898]. - Ladenburg 
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Chem. Centra1bl. 1908, Il, 1569. 
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18) G. Winter, Zeitschr. f. physikal. Chemie 60, 563 [1907]. 
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[1899]. 
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l' Acad. des Sc. 151, 55 [1910]; Chem. Centraibl. 1910, Il, 966. 
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27) H. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 58, 652 [1907]. 
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29) Barthelot u. Matignon, Armales de Chim. et de Phys. [6] 27, 313 [1892]. 
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31) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 601 [1898]. 
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Wärmeleitfähigkeit in Alkoholdampfl ). Kryoskopisches Verhalten in Anilinlösung 2). Wärme· 
dc 

kapazität C20 = 0,593. Temperaturkoeffizient dt = 0,0024 3). Spezifische Wärme4). Ca-

pillaritätskonstante beim Siedep. a2 = 4, 782 5). Oberflächenspannung6). y = 22,68; mittlere 
Korn pressi bilität 7 ). Korn pressibilität s ). Viscosität 9 ). Esterifikationsgeschwindigkeit 10 ). 

Zur Erzielung einer Eiweißfällung bedarf es bei den niederen Alkoholen einer größeren 
Konzentration als bei den höheren; bei .Äthylalkohol 16-18%, z. B. bei Butylalkohol nur 
4-·6%. .Äthylalkohol wirkt nicht fällend auf kolloidales Eisenoxyd 11 ). über Fällung ver­
schiedener Eiweißstoffe durch Athylalkohol 12). Er wirkt als "Kolloidator" in Lösungen von 
reinem Goldchlorid13). Alkohol diffunrliert durch eine tierische Membran viel langsamer als 
Wasser. Er nimmt daher rasch an Stärke zu, wenn man ihn in eine tierische Blase oder einen 
Pergamentschlauch einschließt. Dies gilt jedoch nur für eine trockne Atmosphäre; in einer 
feuchten entweicht der Alkohol und es bleibt schließlich Wasser zurück14). Der .Äthylalko­
hol ist hygroskopisch; er mischt sich mit Wasser unter Wärmeentwicklung und Kontraktion. 
Das Maximum der Kontraktion entspricht ungefähr der Formel C2H60 + 3 H20 15 ). "Tran­
spiration" von AlkohoP6). 1 T. Schnee mit 2 T. Alkohol von 99% und 0° gemengt bewirken 
eine Temperaturerniedrigung von -21°, bei 70proz. Alkohol von -20° 17). 

Chemische Eigenschaften: Beim Durchleiten von wasserfreiem .Äthylalkohol durch ein 
eisernes, auf 710-750° erhitztes Rohr entstehen Acetaldehyd, Paraldehyd, Wasser, brennbare 
Gase und gegen 3,5% Kohle18). Beim überleiten über Calciumcarbid, das auf 500° erhitzt 
wurde, entstehen Acetylen, .Äthylen, Kohlenoxyd, Kohlensäure, Athylenkohlenwasserstoffe, 
.Äthan und Wasserstoffl9); beim überleiten über dunkelrotglühende Holzkohle zerfällt er in 
Methan, Kohlenoxyd und Wasserstoff; bei Temperaturen unterhalb der Rotglut entsteht auch 
noch .Äthan. Beim überleiten über noch nicht glühendes Aluminium- und Magnesiumpulver 
bildet er .Äthylen, Wasser und Wasserstoff2°). über schwach erhitzten Zinkstaub geleitet, zer­
fällt der .Äthylalkohol in .Äthylen und Wasser (resp. Wasserstoff), während bei Dunkelrotglut 
glatte Spaltung in Methan, Kohlenoxyd und Wasserstoff eintritt21 ). Beim Durchleiten von 
.Äthylalkohol durch ein Glasrohr bei Temperaturen über 600° entstehen Aldehyd, Wasser, 
.Äthylen und Wasserstoff. Bei Gegenwart von Graphitstücken oder besser Aluminiumoxyd, 
Kupfer-, Blei- oder Nickeloxyd beginnt die Zersetzung bedeutend früher, und es bildet sich 
fast ausschließlich .Äthylen 22 ). Pyrogenetische Zersetzung des Alkohols unter Druck 23 ). Beim 
überleiten über Tierkohle bei 350° zerfällt er hauptsächlich in .Äthylen und Wasser, ferner 
in Formaldehyd und Methan. Noch bedeutend größere katalytische Wirkung bei der Zer­
setzung von Alkoholdämpfen 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, Chem. Centralbl. 1905, Il, 429. 
4) Battelli, Physika!. Zeitschr. 9, 671 [1908]. 
5) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 69 [1887]. 
6) Th. Renard u. Guye, Chem. Centralbl. 1907, I, 1478. 
7) Th. W. Richards u. Mathews, Zeitschr. f. physikal. Chemie 61, 449 [1908]. 
8) Gil baut, 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. ehern. Gesellschaft 42, 3157 [1909]. 
11) K. Ipiro, Beiträge z. ehern. Physiol. u. Pathol. 4, 300 [1904]. 
12) Christirre Te b b, Journ. of Physiol. 30, 25 [1903]. 
13) L. Vanino, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 463 [1905]. 
14) Ga!, Bulletin de Ia Soc. chim. 39, 6, 393 [1884]. 
15) Mendelejew, Zeitschr. f. Chemie 1865, 262.- Coppet, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 

9, 60 [1893]. 
16) Graham, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 123, 10'2 [1862]. 
17) Beilstein, Handb. d. organ. Chemie 1, 223 [1893]. 
18) Ipatiew, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 596 [1901]. 
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. ehern. Gesellschaft 13, 987 [1880]. 
22) Ipatiew, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 1047 [1902]; 36, 1990 [1903]; Chem. 

C'entralbl. 1908, II, 1098.- Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc.146, 1376 [1908]. 
23) I pa tiew, Chem. Centralbl. 1904, II, IO:W, 15(\:l; 1906, II, 86. 
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Bimsstein, Dicalciumphosphat, Gips, Magnesia, Aluminiumsilicat und andere indifferente 
Stoffel). Oxydationsmittel führen den Alkohol in Aldehyd und Essigsäure über. Bei Ein­
wirkung von Salpetersäure bilden sich Essigsäure, Glyoxal, Glyoxylsäure, Glykolsäure, Oxal­
säure und Salpetrigsäureäthylester. Durch Einwirkung von salpetersaurem Quecksilber 
entsteht Knallquecksilber2). Durch Kochen mit Quecksilberoxyd und Natronlauge entsteht 
das Mercarbid C2Hg604H2, eine explosive Basea). Bei der Elektrolyse von abs. Alkohol bei 
Anwesenheit von Schwefelsäure oder Natriumäthylat entsteht Aldehyd4). Erhitzen mit 
ammoniakalischer Kupferlösung auf 180° bewirken Bildung von Kupferoxydul und Essig· 
säureö), Er wird beim Kochen mit verschiedenen Diazoniumsalzen6) oder Azokörpern zu 
Aldehyd oxydiert unter Reduktion dieser Substanzen 7). Durch Kaliumpermanganat wird der 
.Äthylalkohol in alkoholischer Lösung quantitativ zu Essigsäure oxydiert; bei einem überschuß 
von Kalilauge treten jedoch mit steigender Konzentration der Kalilauge wachsende Mengen 
von Kohlensäure und Oxalsäure aufS). Beim überleiten von Alkoholdämpfen und Luft über 
Kupfer wird der Alkohol hauptsächlich zu Acetaldehyd oxydiert9). Beim Erhitzen mit 
Fehlingscher Lösung im Einschlußrohr wird er zu Acetaldehyd und Essigsäure oxydiertlO). 
Er oxydiert sich schon bei gewöhnlicher Temperatur in Berührung mit Luft langsam bis zum 
Auftreten von Essigsäure 11 ). In Weinen und in alkoholischen Flüssigkeiten der gleichen Stärke 
oxydiert er sich unter ähnlichen Bedingungen zu Aldehyd; auf diese Art ist das Auftreten 
der verschiedenen Acetale in alkoholischen Getränken zu erklärenl2). Die Aldehydbildung 
des Alkohols erreicht in Gegenwart der lebenden Hefezellen ihr Maximum; Hefepreßsaft ruft 
keine merkliche Oxydation hervorl3); Sonnenlicht und oxydable Körper, wie Schwefeldioxyd. 
Eisensulfat, Manganoxydul, Eisenoxydul begünstigen diese Oxydationl4). Durch die Ein­
wirkung von Eisenchlorid im Sonnenlicht entstehen aus .Äthylalkohol Acetaldehyd und Chlor­
äthyl in geringer Mengel5), Auch durch die Vermittlung von Uranylverbindungen wird er 
im Sonnenlicht zum Aldehyd oxydiert 16), Bei der photochemischen Zersetzung von 
.Äthylalkohol bilden sich Kohlenoxyd, Wasserstoff und .Äthanl7). über die Oxydation 
durch Vermittlung von Bakterien zu EssigsäurelS). Bei der Oxydation von reinem .Äthyl­
alkohol durch Chromsäuregemisch, Ozon, Wasserstoffsuperoxyd, Stickoxyd, Chlor, Hypo­
chlorit, Mangandioxyd usw. entstehen neben Acetaldehyd stets Spuren von Formaldehyd. 
Das gleiche ~ilt für die Oxydation von Alkohol durch Katalyse oder Elektrolyse und 
durch Mycoderma aceti und vinil9). Oxydation von Alkohol durch Ozon20). Unter dem 
Einfluß der stillen elektrischen Entladung entstehen aus Alkohol und Wasser: gesättigte 
und ungesättigte Kohlenwasserstoffe, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Kohlensäure. Allleisensäure 

1) J. B. Senderens, Oompt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 381, 1109 [1907]; Chem. Centralbl. 
1907, II, 1154; 1908, II, 150. - G. Lemoine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 357 [1907]; 
146, 1630 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, II, 1675. 

2) E. Bec kmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 993 [1886]. - C. A. Lo bry 
de Bruyn, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1370 [1886]. - L. Wöhler u: K. Theo­
dorowits, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 1345 [1905]. 

3) K. A. Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 1328 [1900]. 
4) Habermann, Monatshefte f. Chemie 'f, 533 "[1886]. 
5) A. Letellier, Jahresber. d. Chemie 181'9, 489. 
6) Weyl, Die Methoden der organischen Chemie 2. - 0. Gerngroß, Diazo-, Azogruppe. 

1910. s. 809. 
7) C. Ponzio, Gazzetta chimica ital. 39, II, 321 [1909]. 
8) W. Denis, Amer. Chem. Joum. 38, 561 [1907]. 
9) E. Orlow, Chem. Centralbl. 1908, II, 581, 1500. 

10) F. Gaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 119, 862 [1894]. 
11) Duchenin u. Dourlen, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1466 [1905]. 
12) Trillat, Bulletin de l'Assoc. de Chim. de Sucr. et Dist. 23, 495 [1905]; Chem. Centralbl. 

1906, I, 580. 
13) TriHat u. Santon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 996 [1908]; 147, 77 [1908]; 

Bulletin de la Soc. chim. [4] 7, 244 [1910]. 
14) L. Mathieu, Bulletin de l'Assoc. de Chim. de Sucr. et Dist. ft, 1283 [1905]; Chem. 

Centralbl. 1905, II, 782. 
15) Benrath, Journ. f. prakt. Chemie [2] 1'2, 220 [1905]. 
16) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 305 [1908]. 
17) D. Berthelot u. H. Gaudechon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 478 [1910]. 
18) Vgl. dieses Werk Bd. I, S. 930. 
19) E. Voisenet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 40 [1910]. 
2°) Harries, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31'4, 288 [1910]. 
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und Formaldehyd nebst Acetaldehyd; bei Verwendung von Alkohol, Wasser und Kohlen­
säure zeigt außerdem die Reaktionsflüssigkeit alle Reaktionen eines Zuckersl ). über Bildung 
von Buttersäure aus Alkohol unter dem Einfluß der stillen elektrischen Entladung2). Chlor 
und Brom oxydieren ihn zunächst 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, Dichloressigsäureäthylester, Trichloräthylalkohol 
und Dichloräthylalkohol3); ferner CH2Cl · CHCl · OC2H5 und CHC12 · CHCl · OC2H5 , die mit 
dem gebildeten Wasser bzw. unveränderten Alkohol CH2Cl· CHOR· 0 2H 5 bzw. CH2Cl 
· CH(OC2H5h bilden. In neutraler Lösung bewirkt Chlor zunächst Bildungvon Essigsäureäthyl­
ester, bei Gegenwart von viel Salzsäure Bildung von Chloracetaldehyd4). Durch Chlorkalk 
wird es in Chloroform verwandelt. Schließt man bei der Einwirkung von Chlorkalk auf Alko­
hol Wasser aus, so entsteht ein grüngelbes Öl (Unterchlorigsäureäthylester?), das sich am Lichte 
oder beim Erhitzen explosionsartig unter Bildung von Acetaldehyd, Salzsäure, Chlorigersäure, 
lVIonochloracetal, Dichloracetal und Chloroform zersetzt 5 ). Jod erzeugt in alkalischer Lösung 
Jodoform (vgl. Nachweis von AlkoholS. 391). Beim Erhitzen mit Jod im Einschlußrohr auf 
80° werden Jodwasserstoff, Äthyljodid und Äthyläther gebildet6). Jod wirkt auf Alkohol 
unter Bildung von Jodwasserstoffsäure, Acetaldehyd und Essigester; diese Substanzen 
bilden sich also mit der Zeit in Jodtinktur 7). Durch stark wasserentziehende Mittel wird 
aus Alkohol stets Äthylen gebildet. Konz. Schwefelsäure bildet je nach ihrer Konzentration, 
lVIenge oder Temperatur Äthylschwefelsäure, Äther oder Äthylen. Beim Auftropfen von 
Alkohol auf stark erhitztes Chlorzink zerfällt er zum großen Teil nach der Gleichung: 
2 C2H 60 = H2 + H20 + C2H4 + CH3CHO 8). Die unter Bildung von Äthylen, bzw. 
Äther, erfolgende Reaktion zwischen Schwefelsäure und Alkohol wird durch Anwesenheit 
von Aluminiumsulfat als Katalysator begünstigt. Es bildet sich intermediär ein Doppel­
salz der Äthylschwefelsäure (S04)aAl2 · S04HC2H5 9). Bei anhaltendem Erhitzen mit 
Natriumäthylat auf 210° entstehen Äthylen, Wasserstoff und EssigsäurelO). Durch Kochen 
mit Sublimat wird er nicht verändert; bei 120-150° gibt er nur wenig Kalomel; findet das 
Kochen bei Gegenwart des Natriumsalzes einer organischen Säure oder von Natriumäthylat 
statt, so entsteht eine Verbindung C2Hg4Cl4 11 ). Durch Belichtung verbindet sich der Äthyl· 
alkohol mit Opiansäure zum Opiansäurepseudoester (Schmelzp. 92°); mit Alloxan bildet er 
Acetaldehyd und Alloxantin; mit Benzil entsteht bei längerer Insolation Benzilbenzoin, Benzoin, 
Benzaldehyd, Benzoesäure und Benzoesäureester neben viel Harz12). Chemische Lichtwirkung 
auf Äthylalkohol und Aceton 13). Ein Zusatz von Äthylalkohol verlangsamt die Zersetzung 
von Chloroform beim Aufbewahren im Sonnenlichtl4). Antimontrichlorid löst sich in Alkohol; 
beim Erhitzen auf 150 o reagiert er nach der Gleichung: SbCl3 + 4 C2H 50H = SbOCl + 
2 C2H5Cl + (C2H 5 )20 + 2 H20 15 ). Manche Salze vermögen in äthylalkoholischer Lösung mit 
dem Alkohol sich zu Alkoholaten zu vereinigenls). Äthylalkohol löst Ferrocyanwasserstoff­
säure in großer Menge auf; aus der Lösung krystallisieren beim Abkühlen Krystalle einer Ver­
bindung H4Fe(CN)6 • 10 C2H 60 oder R 1Fe(CN)6 • 8C2H60, die bei -45° schmelzen17). Lös-

1) W. Löb, Zeitschr. f. Elektrochemie ll, 745 [1905]; 13, 511 [1907]; Landw. Jahrb. 35, 
541 [1906]. 

2) W. Löb, Biochem. Zeitschr. 20, 126 [1909]. 
3) Schäfer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4, 366 [1871].- Alts eh ul u. V. Meyer, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 2756 [1893]. 
4) Brachet, Annales de Chim. et de Phys. [7] 10, 327 [1897]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 

n, 224, 228 [1897]. 
5) Schmidt u. Goldberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 393 [1879].- Goldberg, Journ. 

f. prakt. Chemie [2] 24, 113 [1881]. 
6) J. Traube u. 0. Neuberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 520 [1891]. 
7) C. Co urtot,Journ. dePharm. et deChim.1 [7], 297, 354[1910]; Chem. Centralbl. 1910,!, 1847. 
8) Le Bel u. Greeue, Amer. Chem. Journ. 2, 22 [1880]. 
9) J. B. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 392 [1910]. 

10) M. Guerbet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128, 1003 [1899]. 
11) K. A. Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 871 [1899]. 
12) G. Ciamician u. P. Silber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 1575 [1903]. 
13) G. Ciarnician u. P. Silber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 945 [1910]. 
14) Adrian, Apoth.-Ztg. 18, 430 [1903]; Chem. Centralbl. 1903, II, 306. 
15) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 5, 218 [1867]. 
16) H. C . • Tones 11. Mc Master, Chem. Centrnlbl. 1906, I, 1528. 
17) D. Mclntosh, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1097 [1908]. 
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lichkeit von Salzen wie Quecksilberchlorid usw. in .Äthylalkohol- Wassargemengen 1 ). Mit 
wachsendem Alkoholgehalt steigt die Absorption von Radiumemanation in Wasser-Alkohol­
gemischen2). Verhalten bei der Einwirkung der dunklen elektrischen Entladunga). Zersetzung 
durch elektrische Schwingungen 4 ). 

Derivate: Additionsprodukte: Über die molekularen Verbindungen von Alkohol und 
Wassers). 

C2H60 · 6 H20. 6) 
3 C2H60 · H20 · 17 C02 • Aus wasserhaitigern Alkohol und festem Kohlendioxyd 7 ). 

LiCI · 4 C2H60. B) 

NaJ · C2H60. Krystallisiert aus einer Lösung von Natriumjodid in .Äthylalkohol auf 
Zusatz von .Äther aus9). 

MgCI2 · 6 C2H 60 ,10) 
Mg(NOah · 6 C2H60 •11 ) 

CaCl2 · 4 C2H60 •11 ) 

CaCI2 · 3 C2H60 ,12) Prismatische zerfließliehe Krystalle. 
Caßr2 · 3 C2H60. TafeJn1a). · 
Al2Cl6 · 8 C2H 50H. Bildet sich bei Einwirkung einer Auflösung von Aluminiumchlorid 

in Schwefelkohlenstoff auf Äthylalkohol in der Kälte; weißes Krystallpulver, leicht ver­
änderlich an feuchter Luft; in Wasser unter Alkoholbildung löslich14). 

SnCI4 · 2 C2H60. Krystalle15). Zerfällt beim Erhitzen mit Alkohol in Äthylchlorid 
und Äther16). 

TiCt1 · C2H60, Durch Wasser zersetzliehe Krystalle, Schmelzp. 105-110° 17). 
AsCI3 • C2H60. An der Luft rauenende Flüssigkeit1S). 
SbCI5 • C2H60. Nadeln. Schmelzp. 66° 19). 
PtCI4 · 2 C2H60 ,20) 
Alkoholate: Natriumäthylat (Mol.-Gew. 68,04). C2H5 · ONa. Natrium löst sich in abs. 

Alkohol unter Wasserstoffentwicklung auf. Durch Erhitzen im Wasserstoffstrom auf 200° 
ist es völlig frei von Alkohol als weißes voluminöses Pulver zu erhalten 21 ). Um sogleich 
ein alkoholfreies Produkt zu erhalten, kocht man die berechnete Menge Natrium mit einer 
Lösung von Alkohol in Benzol, Ligroin oder Äther22), Wird durch Chlor zu AcetaJdehyd 
und Essigsäure oxydiert23), Durch Brom entstehen: Äthylbromid, Bromal, Essigester, Brom­
wasserstoff und Bromnatrium24). Durch Jod im wesentlichen Dijodmethyl nebst wenig Jodo­
form25). Verbindet sich bei 160° mit Kohlensäure zu Propionsäure26). 

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) He m ptinne, Zeitschr. f. physikal. Chemie 25, 288 [1898]. 
0 ) T. Fawssett, Pharm. Journ. [4] 30, 754 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, II, 635. 
6) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [6] 21, 545 [1892]. 
7) He m pel u. Seidel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 3000 [1898]. 
8) Simon, Journ. f. prakt. Chemie [2] 20, 373 [1879]. 
9) W. Loeb, Journ. Amer. Chem. Soc. 21. 1019 [1905]. 

10) Simon, Journ. f. prakt. Chemie [2] 20, 376 [1879]. 
11) Chodnew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11, 256 [1849]. 
12) Heindl,Monatsh. f. Chemie 2, 207 [1881]. -Mensch utkin,Chem. Centralbl.1906, II, 1715. 
13) Roq ues, Bulletin de la Soc. chim. 13, 716 [1870]. 
14) Perrier u. Pouget, Bulletin de la Soc. chim. [3] 25, 551 [1901]. 
15) Robiquet, Jahresber. d. Chemie 1854, 560. 
16) Girard u. Chapoteau, Zeitschr. f. Chemie 1861, 454. 
17) Demarcay, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 75 [1875]. 
18) Luynes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 116, 368 [1860]. 
19) Williams, Jahresber. d. Chemie 1816, 331. 
20) Schützenberger, Jahresber. d. Chemie 1810, 388. 
21) A. Geuther, Annalen d. Chemie 202, 294 [1880]. - L. Claisen u. E. F. Ehrhardt, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 1010, Fußnote [1889]. 
2 2) J. W. Brühl u. H. Biltz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 649 [1891]. 

J, W. Brühl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 2067 [1904]. 
23) Maly, Zeitschr. f. Chemie 1869, 345. 
24) Barth, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1456 [1876]. 
25) Butlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101, 110 [1858]. 
2 6) Geuther, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 202, 305, 321 [1880]. 
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C2H5 • ONa · 3 C2H60. Bildet sich, wenn man eine Lösung von Natrium in abs. 
Alkohol im Vakuum bei 20 ° destilliert. 

C2H 5 • ONa · 2 C2H 60. Entsteht beim Erhitzen der um 1 Mol. Alkohol reicheren 
Verbindung im Vakuum auf 70° 1). 

KOH · 2 C2H60. Krystalle2). 
Kaliumäthylat C2H 50K (Mol. -Gew. 84,14). Krystallisiert mit 3 Mol. AlkoholS). 

Infolge Bildung von Aldehydharz färbt sich alkoholische Kalilauge nach kurzer Zeit braun. 
Calcium- und Bariumäthylat. Calciumäthylat bildet sich beim Erhitzen von metal­

lischem Calcium"') oder Calciumcarbid mit abs. AlkoholS). Aus einer Lösung von 5 g Calcium 
in 300 ecru abs. Alkohol krystallisiert die Verbindung Ca(OC2H 5)2 • 2 C2H 60 6). Calciumoxyd 
verbindet sich langsamer mit Alkohol als Bariumoxyd 7). Bariumäthylat fällt beim Kochen 
einer Lösung von Bariumoxyd in abs. Alkohol aus und löst sich beim Erkalten der Lösung 
wieder aufS). 

Aluminiumäthylat (Mol.-Gew. 142,22) (C2H 50)3Al, AlJ3 · Al(C2H 50)3 • Bildet sich 
beim Behandeln von feingeschnittenem Aluminiumblech mit Jod und abs. AlkoholD), 
ferner aus Aluminiumschnitzeln, Zinntetrachlorid und abs. Alkohol10). Bei 135 ° schmelzendes 
Gummi, das bei 235-245° (unter 23 rum) siedet. Fast unlöslich in Alkohol, wenig löslich 
in Äther, mäßig in Benzol. Zerfällt mit Wasser in Alkohol und Tonerdell). 

Al2Cl3(C2H 50)3. Bildet sich beim Erhitzen eines Überschusses von Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff mit Äthylalkohol; weiße Krystalle, in siedendem Schwefelkohlenstoff 
löslich; bei Einwirkung von Wasser wird das Substitutionsprodukt unter Regenerierung von 
Äthylalkohol zersetztl2). 

Thalliumäthylat Tl0C2H 5 • Aus Thallium und abs. Alkohol bei Gegenwart von Sauer-
stoff. Flüssigkeit13). 

C2H50SnCl3 · C2H50H. Rhombische Blättchen. 
C2H50Sn(OH)3• Amorpher KörperH). 
SnCI2(C2H 50h · HCl. Krystalle; entstehen, wenn man Zinnchlorid in überschüssigen 

Alkohol einträgt und einen Teil davon im Vakuum abdestilliertlO). 
Zinkäthylat Zn(OC2H 5)2 • Aus Zinkmethyl und Äthylalkohol, weißes, leichtes, in den 

gewöhnlichen Solvenzien unlösliches Pulver16). 
Bleiäthylat Pb(OC2H 5h. Gelbes Pulver; entsteht aus dünnen über Alkohol aufge­

hängten Bleiplatten, wenn durch den Alkohol Ozon geleitet wird17). 
Ather: 

Diäthyläther (Äther, Schwefeläther, Äthyloxyd). 

MoL-Gewicht 74,08. 
Zusammensetzung: 64,80% C, 13,60% H, 21,60%0. 

C4H 100 = C2H 5 • 0 · C2H 5 • 

1) Wanklyn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 200 [1869]. - Forcrand, Bulletin de 
Ia Soc. chim. 40, 177 [1884]. 

2) Engel, Bulletin de Ia Soc. chim. 46, 338 [1887]. 
3) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys .. [6] II, 463 [1887]. 
<l) Forcr and, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, Ref. 61 [1895]; Compt. rend. de 

l'Acad. des Sc. 119, 1266 [1894]. - F. M. Perkin u. L. Pratt, Proc. Chem. Soc. 23, 304 
[1907]. 

5) Winkler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 3614 [1905]. 
6) F. M. Perkin u. L. Pratt, Journ. Chem. Soc. 95, 159 [1909]. 
7) Forcrand, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 13, 658 [1895]. - Destrem, Armales de Chim. 

et de Phys. [5] 21, 13 [1882]. 
8) Berthelot, Zeitschr. f. Chemie 1868, 352. 
9) Gladstone u. Tri be, Jahres her. d. Chemie 1816, 329; Journ. Chem. Soc. 39, 3 [1881]. 

10) Hillger u. Crooker, Amer. Chem. Journ. 19, 41 [1897]. 
1<) Gladstone u. Tribe, Journ. Chem. Soc. 39, 3 [1881]. 
12) Perrier u. Pouget, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 25, 551 [1901]. 
1 3 ) Lamy, Annales de Chim. et de Phys. [4] 3, 373 [1884]. 
14) 0. Fischer, Monatshefte f. Chemie 5, 427 [1884]. 
15) A. Rosenheim u. R. Schnabel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 2777 [1905]. 
16) S. Tolkatschew, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 33, 469 [1901]; Chem. 

Centralbl. 1901, II, 1200. 
17) F. l\L Perkin, Proc. Chem. Soc. 24, 17!l [1908]. 
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Bildung: Durch Wasserentziehung aus .Äthylalkohol mittels Schwefelsäure, Phosphor­
säure, Arsensäure1), Fluorbor2), ChlorzinkS) und anderen Metallchloriden4) und Metall. 
salzen5). Er bildet sich unter gewissen Bedingungen bei der katalytischen Dehydratation 
von Alkohol durch Metalloxyde, wenn die Temperatur genügend tief gehalten wird 6). 

Er entsteht ferner aus Äthylbromid oder Äthyljodid und Mercurioxyd 7); aus Äthyljodid 
und Natrium- oder Kaliumalkoholat8); aus Äthyljodid und Natriumoxyd bei 180° 9); auch 
aus Diäthylsulfat und Cuprooxyd 10). 

Darstellung: Man erhitzt 9T.konz.Schwefelsäure und 5T. 90proz. Alkohol zum Sieden 
und läßt langsam Alkohol nachfließen. Die Temperatur ist zwischen 130 und 140° zu halten. 
Zur Reinigung wird der überdestillierte .Äther mit Kalkmilch geschüttelt und rektifiziert. 
Zur Entfernung der letzten Reste Wasser und Alkohol wird er mit Chlorcalcium geschüttelt 
und über Natrium oder Phosphorpentoxyd destilliertll). Wenn man bei der Darstellung von 
.Äther aus Alkohol und Schwefelsäure wasserfreies Aluminiumsulfat als Katalysator ver. 
wendet, so entsteht intermediär ein Doppelsalz der .Äthylschwefelsäure: (S04)3Al2 · S04HC2H5; 
die Ätherbildung beginnt schon bei 110° statt bei 140°12). Reinigung eines technischen 
.Äthers13). In bezug auf das Trocknen von feuchtem .Äther erweist sich Natriumsulfat als sehr 
wenig wirksam und wird zweckmäßig durch Carnallit unter Magnesiumsulfat als Trockenmittel 
ersetzt14). Man läßt bei 134-135° Alkohol aufBenzolsulfosäure tropfen und reinigt den Äther 
durch Destillation bei 40-50 ° über Parafinum liquid um 15). Man erhitzt Alkohol mit 1f100 Mol. 
Chinolinchlorhydrat auf 180° 16). Man läßt zu einem auf 140° erhitzten Gemisch von .Äthyl­
alkohol und Metmonsäure Alkohol fließen, dann destilliert dauernd Äthyläther ab17). Um 
Äther von oxydierenden Verunreinigungen zu befreien, schüttelt man ihn mit Eisenoxydul­
hydrat, das man durch inniges Mischen von feingepulvertem Eisenvitriol und Calciumoxyd in 
äquimolekularen Mengen bereitetl8). 

Wasserfreier Äther trübt sich nicht beim Schütteln mit einem gleichen Volum 
Schwefelkohlenstoff; färbt sich beim Schütteln mit gepulvertem Rasanilinacetat rot 19). Reini­
gung von Wasser durch Ausfrieren 20 ). Bestimmung des Wassergehaltes 21 ). 

Zur Befreiung von Alkohol schüttelt man den Äther mit Wasser22); bläst seine 
Dämpfe durch Schwefelsäure oder Äthylschwefelsäure23). 

Bestimmung des .Äthers in Alkohol-Äther- Gemischen. Die Bestimmung 
beruht darauf, daß Alkohol-Äther-Gemische sowohl mit Wasser wie mit Benzin allein misch­
bar sind, sich aber bei gleichzeitigem Zugeben beider Lösungsmittel in zwei Schichten trennen. 
Die Volumvergrößerung des Benzins gibt den Gehalt an Äther, die des Wassers den an .Alkohol. 

1) Boullay, Gilberts .Annalen 44, 270 [1813]. 
2) Desfosses, .Annales de Chim. et de Phys. [2] 16, 72 [1821]. 
3) Masson, .Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 63 [1839]. 
4) Kuhlmann, .Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33, 97, 192 [1840].- Reynoso, Armales 

de Chim. et de Phys. [3] 48, 385 [1856]. 
5) G. Oddo, Gazzetta chimica ital. 31, I, 285 [1900]. 
6) P. Sabatier u. E. Mailhe, Compt. rend. de l'.Acad. des Sc. 150, 823 [1910]. 
7) Reynoso, .Annales de Chim. et de Phys. [3] 48, 385 [1856]. 
8) Williamson, .Annalen d. Chemie u. Pharmazie 77, 38 [1851]; 81, 77 [1852]. 
9) Green, Bulletin de la Soc. chim. 29, 458 [1879]. 

10) Recoura, Compt. rend. de l'.Acad. des Sc. 148, 1105 [1909]. 
11) Norton u. Prescott, .Amer. Chem. Journ. 6, 243 [1884].- Lieben, .Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie, Suppl. 'f, 218 [1870]. 
12) J. B. Senderens, Compt. rend. de l'.Acad. des Sc. 151, 392 [1910]. 
13) J. Wade u. H. Tinnemore, Journ. Chem. Soc. 95, 1842 [1909], 
14) E. v. Siebenrock, Monatshefte f. Chemie 30, 795 [1910]. 
15) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 2831 [1894]; D. R. P. 69 115. -

Ehrenberg, Zeitschr. f. analyt. Chemie 36, 245 [1897]. 
16) V an Hoove, Bulletin de l'.Acad. roy. de Belg. 1906, 650. 
17) Schroeter u. Sondag, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 1921 [1908]. 
18) G. Garbarini, Bulletin de l'.Assoc. de Sucr. et Dist. 26, 1173 [1909]; Chem. Centralb1. 

1909, II, 1126. 
19) Squible, Jahresber. d. Chemie 1885, 1162. 
20) Mylius, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 55, 233 [1907]. 
21) Strömholm, Zeitschr. f. physikal. Chemie 44,63 [1903].- Bougault, Journ. de Pharm. 

et de Chim. [6] 18, 116 [1903]. 
22) Fritsch, Chem.-Ztg. 33, 759 [1909]. 
23 ) P. Fritzsche, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft29, Ref. 748 [1896]; D. R. P. 88 051. 



Gesättigte, einwertige Alkohole der aliphatischen Reihe. 413 

Soll wasserhaltiger Alkohol-Äther geprüft werden, w wird zuerst das spezifische Gewicht des 
Gemisches bestimmt und hierauf Wasser und Benzin zugefügt. Nach Feststellung der Volum­
prozente an Äther kann der Alkoholgehalt berechnet werden 1 ). Bestimmung von Äther in 
Alkohol2); von Benzol in Äther3). Nachweis einer eingetretenen Zersetzung des Äthers 
mit N esslers Reagens4). 

Physiologische Eigenschaften5): Beim Einatmen bewirkt Äther Gefühllosigkeit. 
Prüfung von Narkosenäther s. Wob be 6). Hofmanns Tropfen (Spiritus aethereus) sind ein 
Gemisch von 1 T. Äther mit 3 T. Alkohol. Besonders empfindlich ist das Nervensystem gegen 
Äther. Periphere Nerven verlieren in Ätherdämpfen nach kurzer Steigerung der Erregbarkeit 
ihr Leitungsvermögen und ihre Erregbarkeit. Mit dem Eintritt der Äthernarkose soll die Fibrillen­
säure, welche im normalen Nerven unter dem Einfluß des konstanten Stromes von der Anode 
zur Kathode wandert, ihre Wanderungsfähigkeit einbüßen. Die Zentralorgane werden früher 
narkotisiert als die peripheren Nerven. Bei Einwirkung von Ätherdämpfen auf die Haut 
bleibt der Tastsinn unverändert, die Schmerzempfindung nimmt ab, die Wärmeempfindung 
nimmt zu 7). Äther hemmt das Wärmeregulierungsvermögen 8). Bei subcutaner Injektion 
tritt eine Blutdrucksteigerung und Pulsbeschleunigung ein. Intravenöse Injektion bewirkt zu­
nächst Senkung des Blutdrucks, bald darauf erhebliche Steigerung. Auf das isolierte Herz übt 
Äther eine depressive Wirkung. Die Drucksteigerung wird bedingt durch Gefäßverengerung9). 
Die Wirkung auf den isolierten Froschmuskel ist etwa 7-8 mal stärker in der Wirkung als 
Alkohol10). Auch die osmotische Konzentration des Blutes wird in der Äthernarkose erhöhtll ). 
Sie bewirkt eine leichtP Abnahme der Blutdiastasen12). über physikalisch-chemische Ver­
änderung des Serum~ durch Äther 13). Innerlich in großen Mengen gegeben verursacht 
Äther Magen- und Darmentzündung. Die Resorption erfolgt überall sehr schnell. Am 
schnellsten wird er in Dampfform von den Lungen aufgenommen. Von hier aus erfolgt 
auch die Elimination des Äthers, der im Organismus nicht verändert wird. Selten wird 
er durch die Niere ausgeschieden. In keinem Gewebe fand man bisher Umwandlungs­
produkte des Äthers. Nach subcutaner Injektion von Äther treten venöse Cysten in 
der Leber auf infolge direkter Einwirkung des Äthers 14). Nach der Äthernarkose beobachtet 
man Albuminurie mit Zylindernl5). Nach der Athernarkose besteht oft eine Glykosurie16). 
Spuren von Äther setzen die Oxydation von Phosphor herab17). Er wirkt etwas harn­
treibend; er steigert die Chlor- und Stickstoffausscheidung18). In vitro beschleunigt Äther 
die Blutgerinnung sowie die Hämolyse und verwandelt Hämoglobin in Methämo globin. 
Intravenös wirkt er ebenso. Zuerst entsteht eine Hypoleukocytose. Dann findet sich eine 
Hyperleukocytose und leichte Eosinophilic. Durch Inhalation wird die Blutgerinnung 
nicht beeinflußt. Es findet dann keine Methämoglobinbildung statt19). Er wirkt koagu­
lierend auf das Blut; außer der Thrombenbildung durch echte Gerinnung verursacht er 
auch eine Agglutination von roten und weißen Blutkörperchen. 

Die Lebernekrosen nach Ätherinjektionen treten unabhängig von der Thrombenbil­
dung auf2°). Die hämolytische Wirkung des Athem beruht darauf, daß er Lecithin und 

1) Fleischer u. Frank, Chem.-Ztg. 31, 665 [1907]. 
2) H. W olff, Chem.-Ztg. 34c, 1193 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, II, 1950. 
3) H. Wolff, Chem.-Ztg. 32, 313 [1908]; 34c, ll93 [1910]; Chem. Centralbl. 1908, I, 492; 

1910, II, 1950. . 
4) K. Feist, Apoth.-Ztg. 2;), 104 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, I, lHHi. 
5) Ko bert, Lehrbuch der Intoxikationen. Stuttgart 1906. II, S. 921. 
6 ) Wobbe, Apoth.-Ztg. 18, 458 [1903]. 
7) Kipiani u. Alexander, Rev. psychol. I, 100. 
8) Simpson, Journ. of Physiol. 28, 37; Proc. Phys. Soc. 1902, 37. 
9 ) Dervonaux, Arch. intern. Pharmacodynamie et de Therapie. 

10) Waller, Proc. Roy. Soc. 81, 551 [1909]; Biochem. Centralbl. 9, Ref. Nr. 1719 [1909/lO]. 
11) Carlson u. Luckhardt, Amer. Journ. of Physiol. 21, 162 [1908]. 
12) C.:arlson u. Luckhardt, Amer. Journ. of Physiol. 23, 157 [1909]. 
13) Buglia u. Simon, Arch. ital. di Biol. 4c8, 1 [1907]. 
14) Loe b, Med. Bull. Univ. Pennsylvania 19, 223 [1906]. 
15) Stokvis, Gesellschaft f. Natur- u. Heilkunde Amsterdam 1893, 186. 
16) Seelig, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 52, 481 [1905]. 
17 ) Centnerzswer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 1 [1898]. 
18) Hawk, Journ. of biol. Chemistry <t, 321 [1908]. 
19) Deronaux, Arch. intern. Pharmacodynamie et de Therapie 19, 631 [1909]. 
20) L. Loeb n. M. K. Meyers, Virchows Archiv 201, 7R [1910]; Biochem. Centralbl. 111, 

Ref. 2527 [1910/llJ. 
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Cholesterin aus den Blutkörperchen herauslöst!). Er ist imstande, die Hämolysenwirkung 
verschiedener hämolytischer Gifte aufzuheben2). Die Löslichkeit des Äthers in Serum ist 
größer als in Wasser; viellei~ht bildet der Äther instabile Aggregate mit den Proteiden des 
Zellkörpers3). Bei der Inhalation verteilt sich der Äther im Blut gleichmäßig zwischen den 
Blutkörperchen und dem Plasma4). 30 Minuten nach der Inhalation läßt sich der Äther 
durch Geruch im frisch entnommenen Blut der Jugularvene nachweisen, jedoch nicht im 
Harn5). 5-10 Minuten nach der subcutanen Injektion zeigt die ausgeatmete Luft den 
größten Äthergehalt. Nach 4 Stunden ist die Ausscheidung durch die Lungen vollständig 
beendet6). Nach Inhalation geht er auf den Foetus über, und zwar enthält die Leber des 
Foetus mehr Äther als die der Mutter7), Die Haut von Warmblütern (Mäuse, Tauben) 
absorbiert ÄtherS). Auf das Wachstum von Pflanzen übt er zuerst eine verzögernde, dann 
fördernde Wirkung aus9). 

Über 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). Einfluß von Wasser und Al­
kohol auf den SiedepunktlB). Spez. Volum gesättigten Ätherdampfes bei verschiedenen 
Temperaturen19), Spez. Wärme20); bei tiefen Temperaturen21). Ausdehnungskoeffizient22). 
Kritische Temperatur 194°, kritischer Druck 35,61 Atmosphären23); kritische Temperatur 
193,6° 24); kritische Dichte: 0,258 25). Kritische Erscheinungen beim Äther26), Capillaritäts­
konstante beim Siedepunkt a2 = 4,521 27); Brechungsvermögen nn = 1,35424 bei 17° 28). 
Absorptionsspektrum 29), Kompressibilität 30). Dielektrizitätskonstante a1 ). Binnendruck 

1) S. Peskind, Amer. Journ. of Physiol. 12, 184 [1904]. 
2) L. E. Walbum, Zeitschr. f. Immunitätsforsch. u. experim. Therapie 1', 544 [1910]; Chem. 

Centralbl. 1910, II, 1487. 
3) Moore u. Roaf, Proc. Roy. Soc. 1'1', Ser. B, 86 [1906]; vgl. 1'3, 382 [1904]. 
4) Nicloux, Compt. rend. de 1a Soc. de Biol. 62, 8 [1908]. 
5) W ood, Univers. Med. Mag. 4, 802 [1894]. 
6) Achard u. Levi, Arch. mM. experim. d'Anat. pathol. 14, 327 [1902]. 
7) Nicloux, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 64, 329 [1908]. 
8) Schwenkenbecher, Archiv f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 1904, 121. 
9) Nobbe il. Richter, Landw. Versuchsstationen 60, 433 [1904]; Chem. Centralbl. 1905, 

I, 116. 
10) R. Koch, Mitteil. a. d. Kaiser!. Gesundheitsamt 1, 234. - Behring, Bekämpfung der 

Infektionskrankheiten. Leipzig 1894. 
11) Rothert, Baumgartens Jahresber. 30, 38; zit. bei Stad1er, Archiv f. Hyg. 1'3, 203 

[1871]. 
12) Olszewski, Monatshefte f. Chemie 5, 128 [1884]. 
13) Ladenburg u. Krügel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1821 [1899]. 
14) Archiba1d u. Mclntosh, Journ. Amer. Chem. Soc. H, 305 [1904]. 
15) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 332 [1883]. 
16) Linebarger, Amer. Chem. Journ. 18, 438 [1896]. 
17) Brühl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 158 [1897]. 
18) J. Wade u. H. Tinnemore, Journ. Chem. Soo. 95, 1842 [1909]. 
19) Sidney Young, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1'0, II, 620 [1910]. 
20) Batelli, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 16, I, 243 [1907]. 
21) Ba telli, Physika!. Zeitsohr. 9, 671 [1908]. 
22) A. C. Oudemans, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 4, 274 [1885]. -Bein, Ab­

handL d. Kaiser!. Normaleichungskommission 1908, 1-42; Chem. Centralbl. 1908, II, 1994. -
E. H. Amagat, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2, 246 [1888]. 

23) Ramsay u. Young, Jahresber. d. Chemie 1886, 203. 
24) Travers u. Usher, Proc. Roy. Soc. 1'8, Ser. A, 247 [1906]. 
25) Centnerzwer, Zeitschr. f. physikaL Chemie 49, 199 [1904]; 55, 303 [1906]. 
26) F. B. Young, Phylos. Mag. [6] 20, 793 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, II, 1854. 
27) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie m, 74 [1884]. 
28) Brühl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 158 [1897]. 
29) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1895].- Kazay, Pharmaz. Post 

40, 531 [1907]; Chem. Centralbl. 1901', II, 773. 
80) H. Gilbaut, Zeitschr. f. physikal. Chemie 24, 385 [1897]. 
81) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 308 [1897]. - Abegg, Wied. Annalen 60, 56 

[1897]. - Dewas u. Fleming, Chem. Centralbl. 1891', II, 564; 1898, I, 546. - H. Merczyng, 
Compt. rend. de 1' Acad. des Sc. 149, 981 [1909]. 
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= 12201 ). Oberflächenenergie 2). MoL-Gewicht und Leitfähigkeit in konz. Schwefel­
säure3). 

12 T. Wasser lösen bei 17,5° 1 T . .Äther und 35 T . .Äther 1 T. Wasser. Bei 12° lösen 
100 T. abs . .Äthers 2 Vol. Wasser<l). Die Gegenwart von Alkohol im .Äther erhöht die Lös­
lichkeit des .Äthers in Wasser. Löslichkeit von .Äther in Wasser und Wasser in .Äther bei 
wechselnden Temperaturen5). Dampfdrucke der Gemische mit Wassers). Chloroform, 
Phenol usw. fällen den .Äther aus der wässerigen Lösung 7). Verteilungskoeffizient des 
.Äthers mit Wasser bei 25° im Mittel= 6,3 8). In konz. Schwefelsäure ist .Äther löslich und 
kann aus der Lösung durch Zusatz von Eis abgeschieden werden 9). Bildet mit Luft explosive 
Gemenge. 

Chemische Eigenschaften: Wird beim Glühen mit Zinkstaub in .Äthylen und Wasser 
(resp. Wasserstoff) zerlegt10). Zerfällt beim überleiten über gefällte Tonerde bei 300° in 
.Äthylen und Wasserll). Wird durch Platinmohr, Chromsäure oder Salpetersäure zu Essig­
säure oxydiert. Oxydation durch Kontaktsubstanzen12). Einwirkung von Ozon13). Durch 
Kaliumpermanganat entsteht hauptsächlich Essigsäure, daneben Oxal- und Kohlensäure14). 
Brom bildet Monobromaldehyd15). Mit Jodwasserstoffsäure in flüssigem oder festem Zustand 
bildet er fast quantitativ .Äthyljodid16). Nachweis von Peroxyden im .Äther17). Auf der Per­
oxydbildung beruht die oxydierende Wirkung unreinen.Äthers18). Seine Reinigung von oxy­
dierenden Substanzen erfolgt durch Schütteln mit Eisenoxydulhydratl9). Wasser wirkt schon 
bei gewöhnlicher Temperatur auf .Äther unter Bildung geringer Mengen von Alkohol20). Bildet 
mit Ferrocyanwasserstoffsäure eine Verbindung 21 ). Additionsverbindung mit Salzsäure 22); 
mit Aluminiumchlorid und Aluminiumbromid 23); mit Zinntetrachlorid24). Mit Halogenen 
entstehen Additionsverbindungen vom Typus: (C2H5)20 · 012 25). Durch Einwirkung von 
Eisenchlorid im Licht geht .Äther wahrscheinlich in C2H4(0H)Cl, C2H 5Cl und C4H10 über26). 
Er reagiert unter dem Einfluß der stillen elektrischen Entladung rasch unter Gasentwicklung. 

1) W in ther, Zeitschr. f. physikal. Chemie 60, 590 [1907]. 
2) Whittaker, Proc. Roy. Soc., Ser. A 81, 21 [1908]. 
3) Han tzsch, Zeitschr. f. physikal. Chemie 61, 257 (1907]; 65, 41 [1909]. 
4) Na pier, Bulletin de la Soc. chim. 29, 122 (1879]. 
5) J. Sch unke, Zeitschr. f. physikal. Chemie 14,334 [1894]. -Tollocko, Berichte d. Deutsch. 

ehern. Gesellschaft 28, 808 [1895]. -Herz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 2671 [1898]. 
- Klo b bie, Zeitschr. f. physikal. Chemie 24, 615 [1899]. 

6) Marschall, Proc. Chem. Soc. 22, 154 [1906]; Bose, Physika!. Zeitschr. 8, 951 [1908]. 
7) Fühner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 887 l1909]. 
B) Ba ur u. Marschall, Arbeiten aus d. Kaiser!. Gesundheitsamt 24, 572 [1906]. 
9) Riede!, D. R. P. 52982. 

10) J ahn, Monatshefte f. Chemie I, 675 [1880]. 
11) Senderens, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 146, 1211 [1908]. 
12) Orlow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40, 799 [1908]; Chem. Centra1bl. 

1908, II, 1500. 
1 3 ) Harries, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 311 [1905]. 
14) Denis, Amer. Chem. Journ. 38, 561 [1907]. 
15) Manguin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 147, 744 [1908]. 
16) Cotrell u. Rogers, Amer. Chem. Journ. 21, 64 [1899]. 
17 ) J orissen, Journ. de Pharm. de Liege 10, No. 2; Chem. Centralbl. 1903, I, 1278.- Myli us, 

Zeitschr. f. anorgan. Chemie 55, 233 [1907]. 
18) A. J. Rassoli mow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 774 [1905].- Ditz, Be­

richte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 1409 [1905]. 
19) G. Garbarini, Bulletin de l'Assoc. de Chim. de Sucr. et Dist. 26, 1165 [1909]; Chem. 

Centralbl. 1909, II, 1126. 
20) Lieben, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 136 [1873]. 
21) Chn\tien u. Guinchaut, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1673; 137, 65 [1903]. 

-- Mcintosh, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1097 [1908]. 
22) Archibald u. Mcintosh, Proc. Chem. Soc. 20, 139 [1904]; Journ. Chem. Soc. 85, 919 

[1904]. - Mc In tosh, Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 1013 [1905]; Journ. of physiol. Chemistry 
12, 167 [1908]. 

23) Walker u. Spencer, Journ. ChE'm. Soc. 85, 1106 (1904]. 
24) Ellis, Chem. News 95, 241 [1907]. 
25) Donglas u. Mc Intosh, Proc. Chem. Soc. 21, 64, 120 [1905].- Tschelinzew u. Kono­

walow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 41, 131; Chem. Centralhl. 1909, I, 1680. 
Mc Intosh, Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 1330 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, II, 1651. 

26) Benrath, Journ. f. prakt. Chemie [2] 72, 220 [1905]. 
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Das Gas besteht hauptsächlich aus Methan und Wasserstoff neben ungesättigten Kohlen­
wasserstoffen und Kohlenoxyd 1 ). Aus Äther und Ammoniak entsteht unter dem Einfluß 
der stillen elektrischen Entladung eine dicke dunkelrote klare Flüssigkeit von unangenehmem, 
aminartigem Geruch2). 

Methyläthyläther (Moi.-Gew. 60,06) C3H80 = CH30C2Hs. Aus Methyljodid und Na­
triumäthylat oder, Natriummethylat und Athyljodid3), bei der Einwirkung von Silberoxyd 
auf ein äquivalentes Gemenge von Methyl- und Athyljodid4). Bildet mit Bromwasserstoff 
und mit Jodwasserstoff krystallinische Verbindungen (CH3C2H5)0 · HJ und (CH3C2H5)0 
·HBrö). Siedep. 10,8°; spez. Gew. 0,7252 bei 0°6). Abs. Siedetemperatur 167,7°7). 

Die Äther des .Äthylalkohols mit höheren Alkoholen sind bei diesen abgehandelt. 
Ester anorganischer Säuren: Unterchlorigsäureäthylester (Moi.-Gew. 80,50) C2H5Cl0. 

Bildet sich beim Einleiten von Chlor in kalte wässerig-äthylalkoholische Natronlauge8). 
Gelbe, heftig riechende Flüssigkeit. Siedep. 36° bei 752 mm9). 

tlberchlorsäureäthylester (Moi.-Gew. 128,50) C2H5Cl04. Entsteht beim Destillieren von 
Bariumperchlorat mit äthylschwefelsaurem Barium 10). Siedep. 74 °. Ungemein zersetzliebes Öl. 

Salpetrigsäureäthylester (Äthylnitrit, Salpetrigäther) (Moi.-Gew. 75,05) C2H50 2N 
= C2H50NO. Einwirkungsprodukt von Salpetersäure und salpetriger Säure auf Alkohol. 
Bildet sich auch bei der Umsetzung von Natriumnitrit mit Magnesiumsulfat und Zinksulfat 
in alkoholischer Lösung11 ); bei der Einwirkung der Natrium-, Kalium-, Barium- und Calcium­
Salze der Athylschwefelsäure auf die Alkali- und Erdalkalinitrite12); aus Kobaltkaliumnitrit 
und alkoholischer Chloroplatinsäure 13 ). 

Darstellung: Aus Alkohol, verdünnter Schwefelsäure, Natriumnitrit und WasserH). 
Flüssigkeit. Siedep. 17° 15); spez. Gew. 0,300 bei 15,5° 16). Wird als Spiritus aetheris nitrosi, 
Spiritus nitri dulcis als Geschmackskorrigens gebraucht. Wird durch Alkalien sowohl in wässe­
riger wie in alkoholischer Lösung nur langsam angegriffen; durch Wasser und Säuren sehr 
rasch verseiftl7 ). 

Salpetersäureäthylester ( Salpeteräther) (Moi.-Gew. 91,05) C2H50 3N = C2H50N02. Aus 
Weingeist und Salpetersäure in Gegenwart von Harnstoff18). Aus Triäthylthiophosphorsäure 
und Silbernitratl9); aus Jodäthyl und Silbernitrat bei Abwesenheit eines Lösungsmittels2°). 
Flüssigkeit. Schmelzp. -ll2° (korr.)21). Siedep. 86,3° bei 728,4 mm; spez. Gew. 1,1322 
bei 0°; 1,ll23 bei 15,5°22). Siedep. 87,6°. Spez. Gew. 1,1305 bei 4°; 1,ll59 bei 15°; 
1,1044 bei 25° 23). Molekularbrechungsvermögen: 31,26 24). Oberflächenspannung25). Ist bei 

1) S. M. Losanitsch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 4394 [1909]. 
2) S. M. Losanitsch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 1871 [1910]. 
3 ) Williarnson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 81, 77 [1852]. 
4) Würtz, Jahresber. d. Chemie 1836, 563. 
5) D. Mo In tosh, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1097 [1908]. 
6) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 2 [1888]. 
7 ) Nadeschdin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 15, ll, 27 [1883]. 
8) Sandmeyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1768 [1875]; 19, 858 [1876]. 
9) N ef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 281, 298 [1895]. 

10) Roscoe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 124 [1862]. 
11) J. Matuschek, Chem.-Ztg. 29, 115 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 798. 
12) P. Ch. Ray u. P. Neogi, Proc. Obern. Soc. 22, 259 [1906]. 
13) Hofmann u. Burger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 3298 (1907]. 
14) Wallach u. Otto, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 253, 251 [1889]. - Dunstau u. 

Dymond, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, II, 515 [1888]. - Feldha us, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 126, 71 (1863]. · 

lfi) 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 41, 373 [1843).- Lossen, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie, Snppl. 6, 220 [1866]. - Bertoni, Jahresber. d. Chemie 1816, 333. 
19) P. Pistschimuka, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 3854 [1908]. 
2°) E. Biron, Journ. d. russ. physika!.-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) Per ki n, Journ. Chem. Soc. 55, 682 [1887]. 
24) Kanonikow, ,Tourn. f. prakt. Chemie [2] 31, 359 [1885]. - Löwenherz, Berichte d. 

Deutsch. ehern. GeseiiRchaft 23. 2180 [1890]. - Brühl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 214 [1895]. 
25) P. Waiden, Chem. Centralbl. 1909, I, 888. 
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gewöhnlicher Temperatur in Wasser bis zu I% löslich. Wird durch Wasser und durch ver­
dünnte Salpetersäure bei Zimmertemperatur nur spurenweise verseift; im Status nasc. wird 
es jedoch schon bei niedrigeren Temperaturen erheblich angegriffen 1 ). Durch Äthylnitrat 
und Aluminiumchlorid werden Benzol, Toluol usw. nitriert2). Eine alkoholische Lösung des 
Nitrates wird durch alkalische Natrium-Arsenitlösung zu Äthylnitrit reduziert3). Wird durch 
Zinn und Salzsäure zu Hydroxylamin und anderen Basen reduziert4). 

Äthylschweflige Säure (Mol.-Gew. 110,12) C2H60 3S = C2H50SOOH. Das Kalium 
bzw. Natriumsalz bildet sich, wenn man trocknes Schwefeldioxyd in eine Lösung von Kalium 
oder Natrium in ganz abs. Alkohol einleitet5). 

Diäthylsulfit (Mol.-Gew. 138,15) C4H100 3S = SO(OC2H5)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°; D;: = 1,1054. Wird durch 20proz. Kali­
lauge rasch verseift, wobei zunächst ausschließlich Kaliumsulfit entstehtS). 

Äthylschwefelsäure, Ätherschwefelsäure (Mol. -Gew. 126,12) C2H60 4S = C2H5 · 0 · 
S02 · OH. 

Bildung: Beim Erwärmen von konz. Schwefelsäure mit abs. Alkohol auf dem Wasser­
bad und Neutralisation mit Bariumcarbonat, Bleicarbonat oder CalciumcarbonatD). Isolierung 
der freien Säure aus dem Bleisalz mittels Schwefelwasserstoff. Reaktionsverlauf bei der 
Bildung der Äthylschwefelsäure10). Sie entsteht ferner aus Chlorsulfonsäure und Äthyl­
alkoholll ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: In Wasser leicht löslicher Sirup; 
spez. Gew. 1,316 bei 16°. Elektrisches Leitvermögen12). Zerfällt beim Kochen mit Wasser 
in Alkohol und Schwefelsäure; beim Kochen mit Alkohol auf 140° in Äther und Schwefelsäure; 
liefert beim Erhitzen Schwefeldioxyd, Kohlensäure, Kohlenoxyd und Äthylen 13). 

Die Salze der Äthylschwefelsäure sind in Wasser leicht löslich14). Einige bilden mit 
Flußsäure Additionsprodukte wie S04(C2H5)K ·HF 14). 

Äthylschwefelsaures Natrium15) C2H50 4SNa + H20. Krystallisiert mit 1 Mol. 
Krystallwasser. Wird zum Nachweis von Spuren von Borsäure, Ameisensäure, Essigsäure, 
Buttersäure, Valeriansäure, Pelargonsäure, Oxalsäure, Benzoesäure, Salicylsäure, Zimt­
säure und auch ß-Naphthol verwendetl6). Wird vom Organismus unverändert wieder aus­
geschieden 17), 

Schwefelsäurediäthylester 
S02(0C2H5)2 • Bildet sich bei 

(Diäthylsulfat) (Mol. - Gewicht 154,15) C4H100 4S = 
der Einwirkung von Schwefelsäure auf Alkohol1S); aus 

1) E. Biron, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 3~, 676 (1900); Chem. Centralbl. 
1901, I, 365. 

2) E. Boedtker, Bulletin de Ia Soc. chim. [4] 3, 726 [1908]. 
3) A. Gutmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 2052 [1908). 
4 ) Lossen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie Suppl. 6, 220 [1866]. 
5) Rosenheim u. Liebknecht, Berichte d. Deutsch. ehern. 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]; Chem. Centralbl. 1909, II, 684. 
7 ) Cari us, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~. 279 (1870]. 
8) A. Arbusow, Journ de russ. physikal.-chem. Gesellschaft 41, 429 [1909]; Chem. Centralbl. 

1909, II, 684. 
9) Berthelot, Bulletin de Ia Soc. chim. 19, 295 (1873]. 

10) A. Kailan, Monatshefte f. Chemie 30, 1 [1909]; Chem. 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 u. Rudolf, Proc. Chem. Soc. 16, 177 [1900]. 
14) Köhler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 1929 [1878].- Marchand, Poggen­

dorffs Annalen 3~, 456 [1834]; 41, 495 [1837]. - J. E. Alen, Oefversigt af Kongl. Vetenskaps­
Akademiens Förhandlingar 1880, Nr. 8, Stockholm; Jahresber. d. Chemie 1883, 1238.- Regnault, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 25, 41 [1838]. - Krafft u. Bourgeois, Berichte d. Deutsch. 
ehern. Gesellschaft ~5, 474 [1892].- Schabus, 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]; Chem. Centralbl. 1906, I, II87. 
H') E. Salkowski, Arc:hiv f. d. ges. Physiol. 4, 91 [1871]; Virchows Archiv 66, 316 

[1876). 
1 8) Villiers, Bulletin dc Ia Soc. chim. 34, 26 [1881].- Claesson n. Lundwall, Berichte 

d. DeutseiL r:hem. Ge"ellRchnft 13, Hi99 [1880]. 
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Silbersulfat und Äthyljodid 1); aus Alkohol und Äthylschwefelsäurechlorid 2). Flüssigkeit 
mit Pfefferminzgeruch; erstarrt krystallinisch. Schmelzp. gegen -24,5 ° 3). Siedet .unter Zer­
setzung bei 208°; ll3,5° bei 31 mm; 118° bei 40 mm; 120,5° bei 40 mm a). Spez. Gew. 
1,1837 bei 19° 2). Unlöslich in Wasser, von dem es in der Kälte nur sehr langsam zersetzt 
wird. Beim Kochen mit Wasser zerfällt es in Alkohol und Äthylschwefelsäure, ebenso beim 
Erwärmen mit Barytwasser4). 

Äthylselenige Säure (MoL-Gewicht 157,24) C2H60 3Se = C2H50 · SeO · OH. Das Am­
moniumsalz bildet sich bei der Einwirkung von Ammoniak auf ein Gemisch von Alkohol 
und Selendioxyd. Sehr hygroskopische Krystalle5). 

Selenigsäurediäthylester (Mol.-Gew. 185,28) C4H100 3Se = Se0(0C2H5h. Aus Se0Cl2 
(in trocknem Äther) und Natriumäthylat (bei 180-190° getrocknet) oder aus Silberselenit 
und Jodäthyl durch Erhitzen auf 85° im Rohr&). Dickflüssig. Siedet unter Zersetzung 
bei 183-185°. Spez. Gew. 1,49 bei 16,5°. Wird durch Wasser leicht und vollständig 
gespalten. 

Äthylselensäure C2H60 4Se = C2H50 · Se02 · OH. Aus Alkohol und Selensäure7). 
Sehr unbeständig. 

Äthylphosphorige Säure C2H70 3P. Aus Phosphortrichlorid und AlkoholS). 
Phosphorigsäurediäthylester (Mol.-Gew. 138,09) C4H110 3P = (C2H50}2PHO. Aus 

Phosphortrioxyd und abs. Alkohol9); aus phosphorigsaurem Blei und JodäthyllO); Siedep. 
184-185°, Spez. Gew. 1,0749 bei 15,5°/4° 9). Siedep. 80-85° bei 15 mm. Spez. Gew. 1,0555 
bei 20,5° 10). Aus Phosphortrichlorid und Natriumalkoholatll). Siedep.764,5 = 187-188°; 
D~ = 1,0912; D~" = 1,0722. Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit mit angenehmem ätheri­
schen Geruch. In Wasser und organischen Solvenzien leicht löslich; zersetzt sich teilweise 
bei der Destillation 11 ). In ätherischer Lösung mit Natrium, in wässeriger Lösung mit Silber­
nitrat und etwas Ammoniak behandelt, entstehen aus dem Ester Salze12). 

Phosphorigsäuretriäthylester C6H150 3P (Mol.- Gewicht 166,12) = (C2H50)aP. Aus 
Phosphortrichlorid und abs. Alkohol oder Natriumalkoholat13). Flüssigkeit mit ätherischem 
Geruch. Siedep. bei 191° (bei 188° im Wasserstoffstrome). Spez. Gew. 1,07513). Siedep. 
192-195° (189-192° im Wasserstoffstrome)l4). nn = 1,41074 bei 13,4° 15). Siedep.741 = 
155,5-156,5°; D~ = 0,9777; D~7 = 0,9605. Unlöslich in Wasser; löslich in organischen 
Solvenzienll ). Verwandelt sich unter Sauerstoffabsorption direkt in Triäthylphosphatl6); 
zeigt bleichende Eigenschaften. 

Unterphosphorsäuremonoäthylester (Mol.- Gewicht 190,06) C2H 80 6P 2 = C2H 50P2 • 

0 2(0H)3 • Bildet sich bei 8tägigem Stehen des Triäthylesters bei 40° mit Wasser und 
Calciumcarbonat 17 ). 

Unterphosphorsäuretetraätbylester (MoL-Gewicht 274,16) C8H 200 6P2 = (C2H50)4P20 2. 
Dickflüssig. Spez. Gew. 1,1170 bei 15° 17). 

1) Stempnewsky, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 514 [1878]. 
2) Claesson, Journ. f. prakt. Chemie [21 19, 257 [1879]. 
3) Villiers, Bulletin de Ia Soc. chim. 34, 26 [1881]. 
4) R. Hübner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 208 [1883]. 
5) Divers u. Hada, Journ. Chem. Soc. 75, 538 [1899]. 
6) Michaelis u. Landmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 241, 156 [1888]. 
7) Fabian, Annalen d. Chemie u. Pharmazie Suppl. 1, 244 [1861]. 
8) Würtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 58, 72 [1846]. 
9) Thorpe u. North, Journ. Chem. Soc. 57, 634 [1890]. 

1°) Michaelis u. Becker, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 1005 [1897]. 
11) A. Arbusow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 161 [1906]; Chem. Cen­

tralbl. 1906, II, 750. 
12) N. Levitzky, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 35, 211 [1903]; Chem. Cen­

tralbl. 1903, II, 22. 
13) Railton, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 348 [1854].- Zimmermann, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 175, 10 [1875].- Jähne, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 256, 272 [1889]. 
- A. Arbusow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 161 [1906]; Chem. Centralbl. 
1906, II, 750. 

14) Jähne, Annalen a: Chemie u. Pharmazie 256, 272 [1889]. 
15) Zechini, Gazzetta chimica ital. 24, I, 37 [1894]. 
16) Geuther u. Hergt, Jahresber. d. Chemie 1876, 207. 
1 7) Sänger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 232, 14 [1886]. 
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Phosphorsäuremonoäthylester (Mol.- Gewicht 126,06) C2H 70 4P = C2H 50P0(0Hh. 
Aus sirupdicker Phosphorsäure und Alkohol I). Äußerst zerfließliche, faserige KryHtallmasse. 

Salze: 2) Molekulare Leitfähigkeit3 ). 
Phosphorsäurediäthylester (MoL-Gewicht 154,09) C4H 110 4P = PO(OC2H 5)20H. Aus 

Phosphorpentoxyd und abs. Alkohol4). 
Phosphorsäuretriäthylester, Triäthylphosphat (Mol.- Gewicht 182,12) C6H150 4P = 

(C2H50)aPO. Bildet sich beim Erhitzen von diäthylphosphorsaurem Bleis). Aus Silber­
phosphat und Äthyljodid 6). Aus Phosphoroxychlorid und Natriumäthylat7). Aus Phos­
phorpentoxyd und abs. AlkoholS). Aus Natriumäthylat und Phosphortrichlorid 9). Farb­
lose, angenehm riechende Flüssigkeit. Siedep.25 = 103 °; Siedep. 50 = 123 °; Siedep.112 = 146 °; 
Siedep.188 = 161 °; Siedep.475 = 190 o; Siedep. 775 = 2ll,5 °; D0 = 1,029; D12•5 = 1,0785; 
D•s= 1,0214; Ds•= 1,004410). Wird durch Wasser in Diäthylphosphorsäure umgewandeltll). 
Nach Arbusow ist der Ester eine faHt geruchlose Flüssigkeit, die mit Wasser in jedem 
Verhältnis mischbar ist 9). 

Arsenigsänretriäthylester (Mol.· Gewicht 110,12) C6H150 3As = (C2H 50)aAs. Aus 
Äthyljodid und Silberarsenit; aus Arsentrichlorid und Natriumäthylat; aus Kieselsäure­
äthylester und arseniger Säure 12). Auch beim Erhitzen von Arsentrioxyd mit Äthyl­
alkohol entsteht der Arsenigsäureester in geringer Menge 13); in etwas besserer Ausbeute 
erhält man ihn, wenn man noch wasserfreies Kupfersulfat zusetztl4). Siedep. 165-166°. 
Spez. Gew. 1,224 bei 0°/4°. Wird durch Wasser sofort zerlegt. 

Arsensäure-Triäthylester (MoL-Gewicht 126,12) C6H 150 4As = (C2H 50)aAs0. Siedep. 
235-238 °. Spez. Gew. 1,3264 bei 0°. Wird durch Wasser in Alkohol und Arsensäure zerlegt12). 

Äthylantimonit (Mol. -Gewicht 251i,32) Sb(OC2H 5)a. Es bildet sich beim Erhit.zen von 
Alkohol mit Antimontrioxyd und wasserfreiem Kupfersulfat. Farblose Flüssigkeit. Siedep. 
ll5-120°. Wird durch Wasser zersetzt; löst sich leicht in den gebräuchlichen Lösungs­
mitteln15), 

Borsäuremonoäthylester (Mol.- Gewicht 72,04) C2H50 2B = C2H 50 · BO. Aus Bor­
trioxyd und Alkohol oder Triäthylester. Sirupöse Flüssigkeit, sehr hygroskopisch; siedet 
unter Zersetzung16). 

Borsäuretriäthylester (MoL-Gewicht 88,04) C6H150 3B = (C2H50)aB. Aus Bortrioxyd 
und abs. Alkohol durch 24stündiges Erhitzen im Autoklaven auf 110-120° 17). Siedep.120°. 
Spez. Gew. 0,887 bei 0°; 0,861 bei 26,5° 16). Siedep. ll9,5°. Spez. Gew. 0,887 bei 0° 17); 
0,88633 bei 0°/4 o 18). n]J = 1,38076 19). Einwirkung auf magnesiumorganische Verbindungen 2o). 

1) Pelouze, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 6, 129 [1833].- Liebig, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 6, 129 (1833].- Vögeli, Jahresber. d. Chemie 184,/48, 694.- Lossen u. Köhler, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 262, 209 [1891]. 

2) Ch urc h, 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. rle l'Acad. des Sc. 141, 764 (1905]. 
4) Vögeli, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 183 (1849]. - Cavalier, Compt. rend. de 

I' Acad. des Sc. 126, 1214 (1898]. 
5) Vögeli, 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]; Chem. Cen­

tralbl. 1906, II, 750. 
10) J. Cavalier, Annales de Chim. et de Phys. [7] 18, 449 ]1900]. 
11) Geuther, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 22ol, 271) [1884].- Jähne, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 256, 275 [1889]. 
12) Crafts, Bulletin de Ja Soc. chim. 14, 99 (1870]. 
13) Anger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 907 [1907]. 
14) W. R. Lang, Mackey u. Gortner, Journ. Chem. Soc. 93, 1364 [1908]. 
15) J. F. MacKe y, Journ. Chem. Soc. 95, 604 [1909]. 
16) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie Suppl. 5, 172 [1867]. 
17) Capaux, Compt. rend. de l'Acad. deR Sc. 127, 719 (1898].- Schiff, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie, Suppl. 5, 158 [1867]. 
18) Ghiza, Gazzetta chimica ital. 23, II, 9 [1893]. 
1 9) Ghiza, Gazzetta chimi~a ital. 23, I, 456 [1893]. 
20) E. KhotinHky 11. M. Melamed, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 3090 

[1909]. 
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Diäthylsilicat (MoL-Gewicht 134,38) C4,H100 3Si = (C2H 50)2Si0. Flüssigkeit. Siedep. 
360°. Spez. Gew. 1,079 bei 24° 1). 

Tetraäthylsilicat (MoL-Gewicht 208,46) C8H 2004,Si = (C2H 50)4,Si. Siedep. 165°. Spez. 
Gew. 0,933 bei 20° 1). Wird durch Wasser langsam zerlegt2). 

Ester des Äthylalkohols mit organischen Säuren s. bei diesen. 
Für die Unterscheidung von anderen Alkoholen sind wichtig: 
Benzoesäureäthylester (MoL-Gewicht 150,08) C9H100 2 = C2H 50COC6H 5 • Entsteht beim 

Kochen von Benzoesäure mit Alkohol bei Anwesenheit von etwas Schwefelsäure3). Siedep. 
212,9° bei 745,5 mm. Spez. Gew. 1,0657 bei 0°; 1,0556 bei 10,5° 4). 

p-Nitrobenzoesäureäthylester (Mol.-Gewicht 195,08) C9H 90 4N = C2H 50 · COC6H4N02 • 

Entsteht beim Kochen von Alkohol mit p-Nitrobenzoylchlorid. Trikline Krystalle. Schmelz­
punkt 57° 5). 

Carbanilsäureäthylester (Phenylurethan) (Mol.- Gewicht 165,10) C9H 110 2N = 
C2H 50CONHC6H 5 • Aus Phenylisocyanat und Äthylalkohol, ferner aus Cyanameisensäure­
ester bei 100° 6), aus Benzamid, Brom und Natriumäthylat7). Lange Nadeln (aus Wasser). 
Täfelchen (aus 90proz. Alkohol). Schmelzp. 51,5-52° S), Siedep. 237-238° unter geringer 
ZersetzungD). Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. Er­
hitzt man Phenylurethan mit Aminen NH2 · R, so werden die entsprechenden Harnstoffe 
gebildet. R · NH · CO · NH · C6H 5 10). 

Normaler (primärer) Propylalkohol [Propanol (1)]. 
MoL-Gewicht 60,06. 
Zusammensetzung: 59,94% C, 13,42% H, 26,64%0. 

CaHsO = CH3 · CH2 • CH20H. 

Vorkommen: Im Weintreberfuselöl11 ). Im Vorlauf des Rohspiritusfuselöls 12). Im Fuselöl 
aus Eicheln13), aus Kartoffeln und Korn14). 11 Kornfuselöl enthält 36,9 g, 11 Kartoffel­
fuselöl 68,54 g. In den Fuselölen der verschiedensten Gärmaterialien15). Im Kognak16). 

Bildung: Bei der Einwirkung von Äthylmagnesiumbromid auf Trioxymethylen 17). Bei der 
Einwirkung von Wasser auf das Reaktionsprodukt von Trioxymethylen und ZinkäthyJ18). 
Bei der Destillation von Trimethylen, Schwefelsäure und Wasser19). Beim Erhitzen von 
Allylalkohol mit Atzkali20). Bei der Reduktion von Allylalkohol mit Aluminiumspänen in 

1) Friedel u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [4] 9, 5 [1866]. 
2 ) Stokes, Amer. Chem. Journ. 13, 244 [1891]. 
3) E. Fischer u. Speier, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 2~, 3253 [1895]. 
4) Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 94, 307 [1855]. 
5) 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. Joum. 22, 41 [1899]. 
8) Wilm u. Wischin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 157 [1868]. 
9) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3, 654 [1870]. 

1°) Manuelli u. Comanducci, Gazzetta chimica ital. 29, II, 136 [1899]. 
11) Chance!, Jahresber. d. Chemie 1853, 503; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 298 

[1869]. 
12) Krarner u. Pinner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3, 75 [1870]. - Fittig, 

Jahresber. d. Chemie 1868, 435. - Pierre u. Puchot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 265 
[1872]. 

13 ) Rudakow u. Alexandrow, Journ. d. russ. physikal.-chern. GeReilschaft 36, 207 [1904]; 
Chern. Centralbl. 1904, 1481. 

14) Kruis u. Rayman, Zeitschr. f. Spiritusindustrie 19, 131 [1896].- R. C. Schüpphaus, 
Journ. Arner. Chern. Soc. 14, 45 [1892]. 

15) Eine Zusammenstellung der Mitteilungen über die Zusammensetzung der Fuselöle vom 
Jahre 1785-1893 findet sich bei K.Windisch, Arbeiten aus d. Kaiserl. GesundheitsamtS, 140[1892]; 
II, 825 [1895]. - Pringsheim, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 15, 300 [1905]. 

16 ) 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] 24, 461 

[1901]. - V. Grignard u. L. Tissier, Cornpt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 107 [1902]. 
18) Tischtschenko, Journ. d. russ. physikal.-chern. Gesellschaft 19, 483 [1887]. 
19) Gustavson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 36, 301 [1887]. 
20) Tollens, Zeitschr. f. Chemie 6, 457 [1870]; 1', 249 [1R71]. 



Gesättigte, einwertige Alkohole der aliphatischen Reihe. ±21 

25 proz. Kalilauge 1 ). Au~ Propionsäureanhydrid 2) und Propionsäurealdehyd 3) durch 
Reduktion mit Natriumamalgam. Bei der Elektrolyse von Natriumbutyrat4). 

Er entsteht in kleiner .\Ienge bei der Gärung von Glycerin durch den Bacillus 
lmtylicus 5); von Zucker durch Chlostridium pastorianum 6). Bei der Einwirkung von 
Kartoffelbakterien auf Zucker7). Wahrscheinlich durch hitzebeständige Mikroben im Mehl 
von der Art der Kartoffelhcnb<1cillen und des Saccharobutyricus mobilis non liquefaciens 
nus Kartoffelbrei 8). 

Darstellung: Aus dem Fuiielöl durch fraktionierte Destillation. 
Erkennung: Bei Cegenwart von Schwefelsäure gibt der Normalpropylalkohol mit Fur­

furol9), Salieyh1ldehyd, Benzaldehyd, Anisaldehyd und Vanillin rotviolette Färbungen. Auch 
die höheren Alkohole zeigen ähnliche Reaktionen, jedoch gibt Normalpropylalkohol eine be­
deutend schwächere Färbung als der IsoamylalkohoJ1°). 2\!Ian kann die Identifizierung des 
Propylalkohob zweckmäßig durch Überführung in das Jodid bewerkstelligen, das durch Be­
handlung des Alkohols mit Jodphosphor entsteht 11 ). 

Bestimmung: l\Ian isoliert den Alkohol durch fraktionierte Destillation und wägt ihn 
ab solchen oder nach der Verwandlung in das entsprechende Jodid 12). 

Physiologische Eigenschaften: Bacterium accti oxydiert ihn zu Propionsäure. (Diese 
Oxydation gelingt anrh beim Athylalkohol, aber nicht beim Holzgeist und Isobutyl­
alkohol.)13) Wird in geringem xlaße durch Allescheria (Eurotiopsis) zersetztl4). Wird durch 
Bodensatzhefe nicht assimiliert!···). In J proz. Lös1mg von Normalpropylalkohol sterben In­
fusorien innerhalb 18 Stunden, Algen nach 3 Tagen 16). Normalpropylalkohol wirkt giftiger 
auf die Pflanzenzelle als der Isopropylalkohol17). 0,47°~ Propylalkohol entsprechen in bezug 
auf den entwicklungshemmenden Einfluß dieses Alkohols auf die Eier von Echinus miliaris 
1,44°~ Athylalkohol und 3°0 }lethylalkohoJlB). Das Richardsonsche Gesetz: "Die Gift­
wirkung einwertiger Alkohole wächst mit der Kohlenstoffzahl und dem Molekulargewicht" 19) 
findet auch beim Propylalkohol seine Bestätigung. So bei seiner Einwirkung auf das Flimmer­
epithel20), auf Hefe2I), auf Bakterien22), auf Süßwassercrustaceen23), auf Kaninchen2"'). Als 
Ausnahme ist anzuführen, dttß er auf Sterigmatocystis nigra schädigender wirken soll als Amyl­
alkohol25). I\ach Beobachtungen über die Umwandlungen negativ-heliotropischer Tiere (Hüß­
wassercrustu,ceen) in positiv-heliotropische ist der Propylalkohol 3 mal wirksamer als der Äthyl­
alkohol und :~mal WPniger als der n- Butylalkohol 26). In seiner hämolytischen Wirkung ent-

1) SpPranski, Journ. d. n.ss. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 423 [1899]. 
2) Li n ne man n, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 148,261 [1868]; 160,231 [1871 ]; 161, 18 [1872]. 
3) Hossi. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 80 [1871]. 
4) Hofermoest, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 323, 284 [1902]. 
5) Fitz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 1311 [1880]. - Morin, Bulletin de 

Ia Soc. chim. 48, 803 [1887]. 
6) Winogradsky, Ccntmlbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 9, 54 [1902]. 
7) EmnH;rling, BerichtP rl. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 3636 [1904]; 38, 953 [1905]. 
8) Sc harcl i ngcr. Centralbl. f. Bakt. 11. Parasitenk. [2] IS, 748 [1907]; Ch. Centralbl. 1901',II, 272. 
9) G. GuPrin, .rourn. de Phrrrm. et de Chim. [6] 21, 14 [1906]. 

1°) A. K o lll aro ws k y, Chem.-Ztg. 27,807 .l08ß [1905].- T. Takahashi, Bulletin oftheCollege 
of Agric:. Tokyo (;, 4:l~. - H. Kreis, Chem.-Ztg. :n. \!99 [1907]; Chem. Centralbl. 1901', Il, 1660. 

11) 0. Emmerling, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft. 38, 954 [1905]. 
12,) Abderha1den, Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 2, 10 [1909]. 
13) Bro w n, Journ. Chem. Soc. 49, 177 [1886]. 
14) Lahorde, Annales de l'Inst. Pasteur II, 1 [1897]. 
15 ) E. La nre n t, Annales de Ii! Soc:. Belg. de Mic:roscopie 14, 29 [1890]. 
16 ) :u. Tsukamoto. ,Journ. of the College of Se. Tokio 6 [1894]; 1 [1895]. 
17 ) A . . T. ,J. Vandeveldt>, Handelingen van Ill. Vlamish Natuur- e Geneesk.,Congr., Ant­

werpen 1899; Chem. Centralbl. 1900, I, 861; Arc:h. intern. de Pharmacodynamie et de Therapie 
l, 123 [1900]. - K. S. Iwanoff, Centmlbl. f. Bakt. n. Parasitenk. [2] 13, 139 [1904]. 

18) H. Fühner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 51, 1 [1903]; 52, 69 [1904]. 
19) Vgl. dieses Werk S. a95. 
20) H. Breyer. Archiv f. d. ges. Physiol. 99, 481 [1903]. 
2 1 ) P. Regnard, Campt. rc>nd. de Ia Soc. de Biol. [9] 10, 124 [1889]. 
22) H. Buchner, Fuchs 11. :\Iegele, Archiv f. Hyg. 40, 347 [1901]. - Wirgin, Zeitschr. 

f. Hyg. 46, 149 [1904]. - H. Stad1er, Archiv f. Hyg. 13, 206 [1911]. 
23) J. Loeb, Biochem. Zeitschr. 23, 93 [1910]. 
24) G. Ba er, Archiv f. Anal. u. Physiol., Physiol. Abt. 1898, 283. 
25) H. Coupin, Compt. rend. dc l'"c\r:ad. des Sc. 138, 389 [1904]. 
26) J. Loe b, Biodwm. Zeiüdu. 23, \J3 [1\JO\l]; C'hem. Centralbl. 1910, I, \!42. 
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spricht ein 6,5proz. Normalpropylalkohol einem 23,5proz. Methyl- und einem l4,9proz. 
Äthylalkohol1 ). Die desinfektarische Kraft einer 0,5 Normallösung des Propylalkohols ent­
spricht der einer 1,3 und 2,5 Normallösung von Äthyl- bzw. Methylalkohol und einer 0,3 
bzw. 0,1 Normallösung von Butyl- und Amylalkohol; sie ist etwa gleichgroß wie die der Iso­
verbindung. In 30 proz. Lösung entfaltet er die größte Wirkung2). In bezug auf die Giftigkeit 
für eine junge Forellenbrut kommt ein l8proz. Normalpropylalkohol einem 45proz. Äthyl­
alkohol und einem 9proz. Butylalkohol gleich3). In I- und 2proz. Lösung ruft er bei In­
jektionen bei Fröschen noch keinerlei narkotische Wirkung hervor4). Die letale Dosis pro 
Kilogramm Tier bei innerlicher Verabreichung beträgt beim Normalpropylalkohol 3,9 g5). 
9 g Normalpropylalkohol bewirkten bei einem Kaninchen nach 9 Stunden den Tod 6). Durch 
Eintauchen von Froschmuskeln in Salzlösungen, die Normalpropylalkohol enthalten, wird 
die Erregbarkeit der Muskeln durch Induktionsschläge vermindert bzw. vernichtet. Hierbei 
wirkt der Normalpropylalkohol stärker als der IsopropylalkohoJ7). Alkoholdämpfe bewirken 
bei einem durch Induktionsschläge völlig ermüdeten Froschmuskel eine Kontraktion, der eine 
Erschlaffung folgt. Die Ursache der Erscheinung ist wahrscheinlich die Gerinnung von Myosin 
und darauffolgende Lösung des Koagulums. Dabei wirkt Propylalkohol stärker als Äthyl­
und MethylalkoholS). Sowohl die Pepsin- wie auch die Pankreasverdauung wird durch Pro­
pylalkohol verlangsamt9). Er wirkt wasserentziehend auf tierische Gewebe. In die Gewebe, 
in die er gelangt, bewirkt er Gefäßerweiterung; besonders stark in der Bauchhöhle. Er erzeugt 
- mehr als Methyl- und Äthylalkohol - eine Blutdruckerhöhung in der Radialis eines 
Oberarmes, dem man einen mit Propylalkohol durchtränkten Verband angelegt hatlO). 
Nach Untersuchungen an phloridzindiabetischen Hunden bewirkt der n-Propylalkohol fast 
immer eine Erhöhung der Zuckerausscheidung und stets eine Verminderung der Stickstoff­
ausscheidung 11 ). Wird vom Organismus in geringem Maße als Glykuronsäurederivat aus­
geschieden 12). Physiologische Versuche über die Wirkung des Propylalkohols in Branntwein 13). 

Physikalische Eigenschaften: Stark alkoholisch riechende, mit leuchtender Flamme bren­
nende Flüssigkeit. 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°. Ausdehnungskoeffizient1b). 
Spez. Gew. 0,8177bei0° 16). Siedep. 97,1 °bei 752,4mm; 22,3° bei l6,78mm; 31,4°bei 30,2mm; 
35,6° bei 39,6 mm; 43,2° bei 62,18 mm 17). Spez. Gew. 0,80798 bei 15°/4°; spez. Gew. 0,80406 
bei 20 o f4 °. Siedep. 97,2 ° bei 760 mm 18). Schmelzp. -127 o 19). Spez. Gew. des wässerigen 
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. Wärme und Dichte in Gemischen mit Wasser2 1). 

Folgende Tabelle enthält durch Interpolation berechnete Dichten von Propylalkokol­
W assergemischen. 

1) H. Fühner u. E. Neubauer, Centralbl. f. Physiol. 20, 118 [1906]. 
2) Wirgin, Zeitschr. f. Hyg. 46, 149 [1904]. 
3 ) G. Billard u. L. Dieulafe, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 56, 452 [1904]. 
4) V. N azari, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 17, li, 166 [1908]; Arch. di Farmacol. 

sperim. 7, 421 [1908]. 
5) Dujardin- Beaumetz, Intern. Kongreß gegen den Alkoholismus, Paris. Referat: 

Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 10, 118 [1881]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 81, 
192 [1875]; 83, 80 [1876]. 

6) Schneegans u. v. Mehring, Therapeut. Monatshefte 1892, 327. 
') H. P. Kemp, Proc. Phys. Soc. 1908, 49. 
B) H. P. Kemp u. A. D. Waller, Proc. Phys. Soc. 1908, 43; Journ. of Physiol. 37,3 [1908]. 
9) E. La borde, Compt. rend. de Ia Soc. de Bio!. 51, 821 [1899]. 

1°) H. Buchner, F. Fuchs u. L. Megele, Archiv f. Hyg. 40, 347 [190L]. 
11) P. Höckendorff, Biochem. Zeitschr. 23, 281 [1909]; Chem. Centralbl. 1910, I, 947. 
12 ) Neubauer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 133 [1901]. 
13) Ha m her g, Physiol. Versuche m. d. flücht. Substanzen, d. sich i. Branntwein finden. Wien 1884 
14) Brühl, 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. ehern. Gesellschaft 16, 2480 [1883]. 
18) Loomis, Zeitschr. f. physikal. Chemie 32, 578 [1900]. 
19) Garrara u. Coppadoro, Gazzetta chimica ital. 33, I, 329 [1903]. 
20 ) Traube, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 881 [1886]. 
21) A. Doroszews ki, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 41, 958 [1909]; Chem. 

Centralbl. 1910, I, 156. 



Gewichts-' 
prozentc , 
Alkohol 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
H 
9 

lO 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 

Gesättigte, E'inwertigc Alkohole der aliphfLtischen Reihe. 

Dichten drr Gemische des Propylalkohol~ mit Wa~sert). 

1,000 00 
0,998 32 
0,996 67 
0.995 17 
0,!)!)3 70 
0,992 2S 
O,!l90 01 
0,98!) ()Ü 

0,988 34 
0,987 12 
O,!l85 93 
0,984 76 
0,983 5!l 
0,982 42 
UJJ81 23 
0,\180 00 
f),\178 7a 
0,977 38 
0,075 94 
0,974 43 
0,972 86 
0,971 20 
0,969 48 
0,967 69 
0,965 84 
0,963 94 
0,961 97 
0,960 00 
0,958 01 
0,956 01 
0,954 01 
0,952 01 
O,ü50 00 
0,947 !l8 

168 
165 
150 
147 
142 
137 
131 
126 
122 
ll(l 
117 
117 
117 
ll!J 
12:{ 
127 
135 
144 
151 
157 
166 
172 
17\1 
185 
190 
197 
197 
199 
200 
200 
200 
201 
202 
202 

GewichtSJifOZ. 
.\lkohol 

9,92 
19,99 
29,99 
40,04 
49,96 
59,98 
69,91 
80,02 
90,02 

100 

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 

0,945 96 
0,943 94 
0,941 91 
0,939 88 
0,937 84 
0,935 79 
0,933 72 
0,93164 
0,929 57 
0,927 50 
0,925 44 
0,923 38 
0,921 33 
0,919 28 
0,917 23 
0,915 18 
0,913 14 
0,91108 
0,909 03 
0,906 98 
0,904 93 
0,902 88 
0,900 82 
0,898 77 
0,896 72 
0,894 67 
0,892 62 
0,890 58 
0,888 55 
0,886 53 
0,884 50 
0,882 47 
0,880 44 
0,878 41 

202 
203 
203 
204 
205 
207 
208 
207 
207 
206 
206 
205 
205 
205 
205 
204 
206 
205 
205 
205 
205 
206 
205 
205 
205 
205 
204 
203 
202 
203 
203 
203 
203 
202 

Sietlep.,oo 
__ I 

89,22" 
86,80 
86,22' 
85,99° 
85,82° 
85,70° 
85,60° 
85,81° 
87,20' 
95,09° 

!H,39° 
88,98" 
8 ,38° 
88,17 ° 
87,98° 
87,85° 
87,76° 
87,97' 
89,38° 
97,26° 

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 

92,79° 
!!0,35'' 
89,76° 
89,53° 
89,34° 
89,21° 
89,12° 
89,33° 
90,74° 
98,63° 

0,876 39 
0,874 36 
0,872 34 
0,870 32 
0,868 30 
0,866 28 
0,864 26 
0,862 23 
0,86019 
0,85814 
0,856 09 
0,854 05 
0,852 00 
0,849 95 
0,847 90 
0,845 85 
0,843 80 
0,84175 
0,839 69 
0,837 61 
0,835 51 
0,833 39 
0,83124 
0,829 08 
0,826 90 
0,824 71 
0,822 51 
0,820 31 
0,818 01 
0,815 61 
0,813 11 
0,810 53 
0,808 04 

423 

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 

1 ) A. Doroszpwski 11. :VI. Rohsdestwenski, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 
4l, 1428 [HJ09]; Chem. C('ntmlhl. l9l0, I, 812. 

2 ) r\. Doroszc""' ki 11. E. Polia ns ki, Jonrn. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 42, 
lUU [lUlü]; Chem. Cenl.r<tlLI. 19l0, I, 12:27. 
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Spez. Volum gesättigten Propylalkoholdampfes bei verschiedenen Temperaturen 1 ). 
Spez. Gew. und Dampftension bei verschiedenen Temperaturen 2). Dampftension bei I, 7 ° 
bis 91,2°3); 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° "); 270,5° 6). 
Spez. Wärme 0,593 für 1 g 7). Spez. ZähigkeitB). Capillaritätskonstante beim Siedep. a2 
= 4,718 9). Absorptionsspektrum10). Spez. Wärme, Verdampfungswärmell). Oberflächen­
spannung 12 ). Verbrennungswärme 13 ). Kryoskopisches Verhalten 14 ). Dielektrizitätskon­
stante15 ). Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorption 16). Elektrische Absorption 17). 
Dielektrizitätskonstante und Brechungsvermögen 18 ). Elektromagnetische Drehung: 3, 7 5619). 
Esterifikationsgeschwindigkeit, K = 0,00727 2°). 

Chemische Eigenschaften: n-Propylalkohol ist mit Wasser in allen Verhältnissen misch­
bar; in einer kalt gesättigten Chlorcalciumlösung ist er nicht löslich und kann aus seiner 
wässerigen Lösung durch Chlorcalcium wieder abgeschieden werden, wodurch er sich vom 
Äthylalkohol unterscheiden läßt, der nicht abgeschieden wird. Er löst ca. 1f3 seines Ge­
wichtes an Natriumjodid; beim Verdampfen der Lösung scheiden sich Krystalle der Formel 
5NaJ · 3 C3H80 aus21). Beim Eintragen von Stannichlorid in Propylalkohol und Ab­
destillieren des überschüssigen Alkohols entsteht die krystallisierte Verbindung SnCl2(C3H 70)2 

· HCl . Schmelzp. 163 ° 22). 
Mit Jod und Kalilauge gibt er Jodoform23), mit Brom Propylbromal CBr3 · CH2 · CHO 

und Dibrompropionaldehyd 24). Chlorierung bei Sonnenlicht und in der Kälte ergibt 1,2 
Dichlorpropyläther und etwas 2-Chlorpropanol25 ). 

Mit wenig Methyljodid auf 218 ° erhitzt entstehen Normalpropyläther und Wasser26). 
Bei Einwirkung von Salpetersäure entstehen Propylacetat, Oxalsäure und Kohlensäure27), 

bei anhaltendem Erhitzen mit Fehlingscher Lösung auf 240° Milchsäure und Äthylenmilch­
säure. Beim Auftröpfeln auf stark erhitztes Chlorzink werden Propylen neben wenig Propion­
aldehyd und Ölen gebildet28). Beim Kochen mit Natronlauge und gelbem Quecksilberoxyd 
entsteht eine gelbe, beim Erhitzen explodierende Quecksilberverbindung29), die gegen Am­
moniak und Natronlauge beständig ist und mit Cyankalium ein gelbes Cyanid liefert. 

1) Sidney Young, Zeitschr. f. physikal. Chemie 70, ll, Arrhenius-Festband, S. 620 [1910]. 
2) N accari u. Pagliani, Jahresber. über d. Fortschritte d. Chemie 1882, 63. 
3) Richardson, Journ. Chem. Soc. 49, 763 [1886]. 
4) Konowalow, Poggend. Annalen [2] 14, 41 [1881]. 
5 ) Nadeschdin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft H, II, 539 [1882]. 
6) Schmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 266, 287 [1891]. 
7) Forcrand, Jahresber. über d. :Fortschritte d. Chemie 1885, 209. 
8) Pfibram u. Hand!, Monatshefte f. Chemie 2, 664 [1881]. - Traube, Berichte d. 

Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 881 [1886]. 
9) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 70 [1884]. 

1°) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, l [1895]. 
11) Longuinine, Armales de Chim. et de Phys. [7] 13, 289 [1898]. 
1 2) Th. Renard u. Ph. Guye, Journ. de Chim. et de Phys. 5, 81 [1907]. 
1 3) Zoubow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 926 [1898]. 
14) Biltz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 29, 251 [1899]. 
lS) Abegg 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]; Chem. Centralbl. 1910, 

II, 966. 
18) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 316 [1892]. -- Eykmann, Recueil 

des travaux chim. des Pays-Bas 12, 277 [1893]. 
19) Schönrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie II, 785 [1893]. 
20) A. Michael u. K. Wolgast, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 3157 [1909]. 
21) M. Loeb, J9urn. Amer. Chem. Soc. 27, 1019 [1905]. 
22) A. Rosenheim u. R. Schnabel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 2777 

[1905]. 
2 3) A. Lieben, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 7, 230 [1870]. 
24) Hardy, Jahresber. üb. d. Fortschritte d. Chemie 181'4, 305. 
25) Keßler, Journ. f. prakt. Chemie [2] 48, 237 [1893]. 
26 ) Wolkow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 21, 338 [1889]. 
27) Klimenko, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft I, 1604 [1868]. 
28) Le Bel u. Greene, Amer. Chem. Journ. 2, 23 [1880]. 
29) K. A. Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1908 [1898]. 
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Beim Erhitzen von Normalpropylalkohol mit Natriumpropylat im Rohr auf 220-230° 

entsteht Dipropylalkohol Hüg~~)CH · C3H7 1). Bei Destillation über Zinkstaub entstehen 

Propylen und Wasser (resp. Wasserstoff)2). Beim überleiten über glühende Kohle bei 300° 
wird er hauptsächlich in Propylen und Wasser gespalten a ). Bei 380 ° entstehen Aldehyd, Äthylen 
und Methankohlenwasserstoffe neben Wasserstoff4). Durch Aluminiumphosphat wird Propyl­
alkohol bei 340° reichlich in Propylen verwandelt5). Durch katalytische Oxydation beim 
überleiten über Kupfer in Propionaldehyd 6). Der Propylalkohol wird durch Erhitzen mit 
Fehlingscher Lösung im Einschlußrohr zu Propionaldehyd und Propionsäure oxydiert7). Bei 
Gegenwart von Uranylverbindungen gehen die Alkohole durch Belichtung in Aldehyde übers). 
n-Propylalkohol wirkt fällend auf eine kolloidale Lösung von Eisenoxyd. In ll-13 proz. 
Lösung wirkt er eiweißfällend 9), und zwar auf Rinderblutserum etwa doppelt so stark wie 
Methyl- und AthylalkohoJ1°). Er besitzt ein größeres Fällungsvermögen für Ammonium­
chlorid, Kaliumchlorid und Katriumchlorid als Äthyl und Äthylalkohol 11 ). Verhalten von 
Propylalkohol gegen semipermeable Membrane12) Bei der photochemischen Zersetzung ent­
stehen Kohlenoxyd, Wasserstoff und Butan13). Verhalten bei Einwirkung der dunklen 
elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff14). Zersetzung durch elektrische Schwin­
gungen15). 

Derivate. Additionsprodukt: CaCl2 + 3 C3H7 • OH 16). 
Alkoholate: Bilden sich durch Auflösen der Metalle in Propylalkohol. 
Natriumpropylat (Mol.-Gew. 82,06) Naü · C3H 7 17 ). Naü · C3H 7 · 2 C3H 7 • OH 18 ). 
Kaliumpropylat (Mol.-Gew. 98,10) KO · C3H 7 17 ). 
Calciumpropylat (MoL-Gewicht 158,21) Ca(OC3H 7 h; lockeres weißes Pulver; entsteht 

beim Kochen von Calcium mit dem AlkohoJ19). Bariumpropylat (MoL-Gewicht 255,49) 
Ba(OC3H 7 )2. Propylalkohol liefert beim Kochen mit Calciumoxyd und Bariumoxyd die 
Alkoholate20). 

Aluminiumpropylat (Mol.-Gew. 204,27) Al(OC3H 7)a. 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. 15 = 235-255°; Siedep. 20 = 257-262°. 

Äther. 
Propyläther (Mol.-Gew. 102,11) C6H140 = C3H 7 • 0 · C3H 7 • Wird beim Erhitzen von 

Propylalkohol und Schwefelsäure auf 135° gebildet23). Durch Erhitzen von Propylalkohol 
mit 1f10 seines Gewichtes Eisenchlorid auf 145-155° 24); aus Propylalkohol und Chinolin-

1) M. Guerbet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 1220 [1901]. 
2) J ahn, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 988 [1880]. 
3) Senderens, Compt. rend. de Ll\cad. des Sc. 144, 381 [1907]; Chem. Centralb!. 1901', 1245. 
4) Lemoine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1360 [1908]. 
5) Senderens, Compt. rend. de L-\cad. des Sc. 144, 1109 [1907]; Chem. Centralbl.l901',11, 289. 
6) Orlow, Journ. d. russ. physika!.-chem. Gesellsch. (0,203[1908]; Chem. Centralbl.I90R, II, 581. 
7 ) F. Gaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 119, 862 [1894]. 
B) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 305 [1908]. 
9) K. Spiro, Beiträge z. ehern. Physiol. u. Pathol. (, 300 [1904]. 

10) H. Buchner, F. Fuchs u. L. Megele, Archiv f. Hyg. (0, 347 [1901]. 
11) H. E. Armstrong u. J. V. Eyre, Proc. Roy. Soc: (Ser. A) 8( [1910]; Chem. Centralbl. 

1910, Il, 1016. 
12) S. U. Pickering, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24,3639 [1891].- A. Findley, 

u. F. C. Schart, Proc. Chem. 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]. 
15) Hemptinne, Zeitschr. f. physikal. Chemie 25,291 [1898]. 
16) Göl tig, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 181 [1890]. 
17) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [6] ll, 457 [1887]. 
18) Fröhlich, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 202, 295 [1880]. 
19) F. M. Perkin u. L. Pratt, Proc. Chem. Soc. 23,304 [190i]; Chem. Centralbl. 1908, I, 1610. 
2°) Destrem, Annales de Chim. et de Phys. [5] 21', 15 [1882]. 
21) Gladstone u. Tribe, Journ. Chem. Soc. 39, 4 [1881]. 
22) H. W. Hillyer, Amer. Chem. Journ. 19, 601 [1897]. 
23) N orton u. Prescott, Amer. Chem. Journ. 6, 243 [1884]. 
24-) Oddo u. Cusmano, Gazzetta chimica ital. 33, ll, 419 [1904]. 
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chlorhydrat beim Erhitzen im Rohr 1). Aus Propyljodid und Kaliumpropylat2), oder 
Silberoxyd, oder Quecksilberoxyd3). Aus Propylalkohol und Metallsalzen4). Allyloxyd 
geht in Gegenwart von Nickel und Wasserstoff bei 130-140° glatt in Propyloxyd über5). 

Flüssigkeit. Siedep. 90,7°. Spez. Gew. 0,7443 bei 21,2° 6). Siedep. 89-91° 7). Siedep. 
91-91,2°. D19,4 = 0,76451). Gibt unter bestimmten Bedingungen mit Salpetersäure bei 
gewöhnlicher Temperatur eine additioneile Verbindung: (C3H 7l20 · HN03 8). 

Metbylpropylätber (Mol.-Gew. 74,08) C4H 100 = CH3 · 0 · C3H 7. Aus Natriumpropylat 
und Methylj odid9) 10 ). Siedep. 38,9°; Spez. Gew. 0,7471 bei 0° 11). Siedep. 752 = 36,6 bis 
37,4°. Spez. Gew. 0,7460 bei 0° 1°). über Einwirkung von Jodwasserstoffsäure auf den 
Methylpropyläther12). 

Ätbylpropylätber (Mol.-Gew. 88,05) C5H120 = C2H 5 · 0 · C3H 7. Aus Natriumpropylat 
und Äthyljodid 13); aus Natriumäthylat und Propyljodid. Siedep. 63,5-64 °; Einwirkung 
von Jodwasserstoff auf den .Äther12). 

Propyl-isopropylätber 14) (Mol.-Gew. 102,11) C6H140 = (CH3)2 · CH · 0 · C3H 7. Aus 
Natriumisopropylat und Propyljodid. Siedep. 82-83°; Einwirkung von Jodwasserstoff auf 
den .Äther15) . 

.Äther des Propylalkohols mit höheren Alkoholen s. bei diesen. 
n-Propylbromid C3H 7Br16). Siedep. 70,82° (korr.); spez. Gewicht 1,388 bei oo; 1,3577 

bei 16°. Spez. Gewicht 1,3520 bei 20°/4°. 
n-Propyljodid C3H7J 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 anorganischer Säuren: Propylnitrit (Mol.-Gew. 89,07) C3H 70 2N = C3H 7 · 0 · NO. 

Aus Silbernitrit und Propyljodid, aus salpetriger Säure und Propylalkohol18). Siedep. 57° 19). 
Spez. Gew. 0,9981 bei 0°. Spez. Zähigkeit 20). Brechungsvermögen 21 ). Einwirkung auf 
Zinkpropyl22). 

Propylnitrat (Mol.-Gew. 105,07) C3H 70 3N = C3H 7 · 0 · N02. Bildet sich beim Erhitzen 
von Salpetersäure, Propylalkohol und Harnstoff23). Siedep. 110,5°. Spez. Gew. 1,0747 bei 5°; 
1,0631 bei 15°; 1,0531 bei 25° 24). 

Propylscbwefelsäure (Mol.-Gew. 140,13) C3H8S04 = C3H 7 · 0 · S03H. Aus Propyl­
alkohol und Schwefelsäure25). 

1) Th. v. Hove, Bulletin de l'Acad. Roy. Be!g. 1906, 650; Chem. Centralbl. 1901, I, 235. 
2) Chance!, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 304 [1869]. 
3) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 37 [1872]. 
4) G. Oddo, Gazzetta chimica ital. 31, 285 [1900]; Chem. Centralbl. 1901, II, 183. 
5) P. Sa ba tier u. A. Mailhe, Annales de Chim. et de Phys. [8] 16, 70 [1909]. 
6) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 214, 163 [1882]. 
7) Oddo u. Cusmano, Gazzetta chimica ital. 33, II, 419 [1904]. 
B) J. B. Cohn u. J. Gatechiff, Proc. Chem. Soc. 20, 194 [1904]; Chem. Centralbl. 1905, 

I, 232. 
9) G. Chance!, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 305 [1869]. 

10) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 2832 [1893]. 
11) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 2 [1888]. 
12) A. Michael u. F. D. Wilson, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 2569 [1906]. 
13) A. Michael u. F. D. Wilson, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 2574 [1906]. 

- Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 1 [1888]. 
14) Silva, Annales de Chim. et de Phys. [5] 1, 430 [1876]. - Lippert, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 216, 190 [1893]. 
15) A. Michael u. F. D. Wilson, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 2576 [1906]. 

- A. Michael, Journ. f. prakt. Chemie 64, 102 [1901]. 
16) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 214, 159 [1882]. 
17) Brown, Jahresber. d. Chemie 1811, 22. -Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

214, 161 [1882]. 
18) Witt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 915 [1886]. 
19) Bertoni u. Troffi, Jahresber. d. Chemie 1883, 853. 
20) Pfibram u. Hand!, Monatshefte f. Chemie 2, 655 [1881]. 
21) Brühl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 214 [1895]. 
22) J. Bevad, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 32, 420 [1900]; Chem. Centralbl. 

1900, II, 725. 
23) Wallach u. Schulze, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 421 [1881]. 
24) Perkin, Journ. Chem. Soc. 55, 683 [1889]. 
25) Chance], Jahresber. d. Chemie 1853, 504. 
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Dipropylsulfat (Mol.-Gcw. 182,17) C6H 14S04 = (C3H 70)2 · S02 . Aus Propylalkohol und 
Chlorsulfonsäure1); bei der Absorption von Trimethylen durch Schwefelsäure 2). Öl. 

Dipropylphosphit (Mol.-Gewicht l6G,l:2) C6H 150aP = P(OC3H7 )20H. Farblose, an­
genehm riechende, in Wasser leicht lösliche Flüssigkeit; Siedep. 91- 91,2°; D~ = 1,0366; 
D~0 = 1,0207 3). 

Tripropylphosphit (Mol.- C:ew. 208, 17) C9H21 P03 = P(OC3H 7)a. Aus Phosphor-
trichlorid und Natriumpropylat. Farblose, angenehm riechende Flüssigkeit; in Wasser sehr 
wenig löslich. Siedep. 75;,,3 = 206-20i o; n:: = 0,9705. D21•5 = 0,9503 4). 

Monopropylphosphat, Phosphorsäuremonopropylester (Mol.-Gew. 142,07) C3H9P04 

= C3H 7 • 0 · PO(OH)z. Das Barytsalz entsteht aus Propylalkohol und sirupöser Phosphor­
säure; fällt beim Kochen der kalten Lösung t'UH ·' ). 

Barytsalz P04 (C3 H 7 )Ba + 2 H20 6 ). 

Tripropylphosphat, Phosphorsäuretripropylester (Mol.-Gew. 224,1 i) C9H21P04 = 
PO(OC3H 7)a. Aus Trisilberphosphat und Jodiithyl. Farblose, bewegliche Flüssigkeit. 
Siedep.47 = 138 o; Siedep. 22 c= 133,5 o; in Wasser unlöslich 6). Wird durch Spuren von Brom 
rot gefärbt. Sieclep.8 ==: l:W--121 o 7). 

Borsäuretripropylester (Mol.-Clew. 189,17) C9H 21ß03 = B(OC3H 7)a. Aus Borsäure­
anhydrid und Propylalkohol. Siedep. li2-1 i5 °; spez. Gew. 0,86i bei l6 ° B). 

Tetrapropylsilicat (Moi.-Gew. 264,52) C12H 28Si04 = Si(OC3H 7)4 • Wird beim Sättigen 
des Alkohols mit Chlorsilicium gebilclet9), entsteht beim Behandeln des Natriumpropylats 
mit Fluorsilicium 10). f:lieclcp. 225-22i 0 • Spez. Gew. 0,915 bei 18 ° 11 ). 

Propylarsenit (::\loi.-Gew. 252,1G) C9H 210 3As = As · (OC3H 7)a. Entsteht beim Er-
hitzen von Propylalkohol mit ArHt>ntrioxyd bei Gegenwart von wasserfreiem Kupfersulfat. 
Sieclep. 216° 12); Sieclep. 2li 0 13). 

Propylantimonit (Moi.-Gew. 29i,16) C9H 210 3Sb =Sb· (0 · C3H7)a. Bildet sich beim Er­
hitzen von Propylalkohol mit Antimontrioxyd; gelbe Flüssigkeit. Siedep. 30 = 143 o; D = 1,042. 
Zersetzt sich bei 200°; wird durch Wasser zerstört; löslich in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln 14 ). 

Ester organischer Säuren: Ameisensäurepropylester (Mol.-Gew. 88,06) C4H80 2 = HC02 

· C3H 7 • Siedep. 81 ° bei 760 mm 15 ). 

Essigsäurepropylester (Mol.-Gew. 102,08) C5H100 2 = CH3 • 002 • C3H 7 • Siedep. 100,8 o 

bei 760 mm 16). 
Propionsäurepropylester (Mol.-Gew. l 16,10) C6H 120 2 = C2H5 • C02 · C3H7 • Siedep. 

122,4 o (korr.) 17 ). 

Buttersäureprnpylester (Mol.-Gew. 130,11) C7H 140 2 = C3H 7 • 002 • C3H 7 • Siedep. 142,7 ° 
bei 760 mm 16). 

Isobuttersäurepropylester (Mol.-Gew. 130,11) C7H140 2 = (CH3 }2CH · C02C3H 7 • Siedep. 
133,9° bei 760 mm 16). 

1) Mazurowska, Journ. f. prakt. Chemie [2] 13, 162 [1876]. 
2) Berthelot, Anna!Ps de Chim. et de Phys. [7] 4, 104 [1895]. 
3) A. Ar b usow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 161 [1906]. 
4) A. Arbusow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 161 [1906]; Chem. Cen-

tralbl. 1906, II, 750. ~ JähnP, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 256, 283 [1890]. 
5) Winssinger, Bulletin de Ia Soc. chim. 48, 111 [1888]. 
6) J. Cavalier u. E. Prost, Bulletin de la Soc. chim. 23, 678 [1900]. 
') A. Arbusow, Journ. d. russ, physikal.-chem. Gesellschaft 38, 161 [1906]; Chem. Cen­

tralbl. 1906, II, 750. 
8) Cahours, ,Jahresber. d. Chemie 1874, 498. - E. Khotinsky u. M. Melamed, Berichte 

d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 3090 [1909]. 
!l) Ebelmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 57, 331 [1846]. 

1°) K Ii p ]H' rt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 713 [1875]. 
11) ('ahours, Jahresber. d. Chemie 1874 .. 4!17. 
12) W. R. Lang, .J. F. ~lac KPy u. R. A. Gortner, Journ. Chem. Soc. 93, 1364 

[1908]. 
13) V. Anger, Compt. rencL de l'Acad. des Sc. 143, 907 [1906]. 
I±),). F. Mac Key .Tourn. Chem. Soc. 95, (i04 [1909]. 
15) Schumann, Pogf[<'mL Annalen [2] 14, 4 [1828]. 
16) Schumann, Poggend. Annalen [2] 14, 41 [1828]. 
17) Linnemann, Annalen d. Chemie ll. Pharmazie 161, 31 [187:2]. 
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Benzoesäurepropylester (Mol.-Gew. 160,10) C10H120 2 = C6H 5 • C02C3H 7 • Siedep. 229,5 o 
(korr.). Spez. Gew. 1,0316 bei 16° 1 ). Spez. Zähigkeit 2 ). 

Kohlensäuredipropylester (Mol.-Gew. 146,11) C7H 140 3 = CO· (OC3H 7)z. Siedep. 168,2° 
(korr.). Spez. Gew. 0,949 bei 17° 3). 

Chlorkohlensäurepropylester (Mol.-Gew. 122,52) C4H 7Cl02 = C · Cl02 • CaH7 • Siedep. 
115,2 ° (korr. ). Spez. Gew. 1,094 bei 15 ° 4 ). 

Carbaminsäurepropylester (Mol.-Gew. 103,08) C4H 9N02 = NH2 ·CO· 0 · C3H 7. Durch 
Erhitzen von Propylalkohol mit Harnstoff 5). Aus Chlorkohlensäurepropylester und Am­
moniaks). Schmelzp. 60°. Siedep. 193° bei 711 mm7), 

Phenylcarbaminsäurepropylester (Mol. -Gew. 179,11) C10H13N02 = C3H 7 · 0 · CONHC6H 5. 
Nadeln. Schmelzp. 57-59° 8). Findet zur Charakterisierung des Alkohols Verwendung. 
Entsteht aus Anilin und Chlorkohlensäureester, ferner aus Propylalkohol und Phenylisocyanat. 

Propylcarbylamin (Mol.-Gew. 67,05) C4H5N = C3H 5 · N C. Entsteht aus Silbercyanid 
und Propyljodid. Siedep. 99,5 °. Verbrennungswärme 638,9; Bildungswärme -20,2 Cal. 9 ). 

Isopropylalkohol, sekundärer Propylalkohol [Propanol (2)]. 
MoL-Gewicht 60,06. 
Zusammensetzung: 59,94% C, 13,42% H, 26,64% 0. 

C3H 80 = 2~:)cH · OH. 

Vorkommen: Im Fuselöl der Spiritusbrennereien lO). 
Bildung: Aus Propylen: Der Kohlenwasserstoff verbindet sich mit Schwefelsäure zu 

Isopropylschwefelsäure, die bei der Destillation mit Wasser in Alkohol und Säure zerfälltll ); 
ferner bei der Reduktion von wässerigem Aceton12) oder wässerigem Propylenoxyd13) mit 
Natriumamalgam. Bei der Einwirkung von Natrium auf Aceton in Gegenwart von Kali­
lauge14). Durch längere Einwirkung von Wasser auf Isopropyljodid bei 100° 15). Neben 
normalem Propylalkohol aus Propylamin und salpetriger Säure16). Im letzteren Falle beruht 
der abnorme Reaktionsverlauf auf der intermediären Bildung von Propylen, das sich mit 
Wasser zu Isopropylalkohol verbindetl7). Bei der Elektrolyse von Natriumisobutyratl8). 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 Schwefelsäure­
lösung an Quecksilberkathoden 21 ). Beim Erhitzen von milchsaurem Calcium mit über-

1) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 28 [1872]. 
2) Pribram u. Hand!, Monatshefte f. Chemie 2, 695 [1881]. 
3) .Roese, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 205, 230 [1880]. 
4) .Roese, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 205, 229 [1880]. 
5) Cahours, Jahresber. d. Chemie 1813, 748. 
6) .Römer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 1102 [1873]. 
7) 'l'hiele u. Deut, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 268 [1898]. 
8) .Römer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 1103 [1873]. 
9) Guillemard, Annales de Chim. et de Phys. [8] 14, 311 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, 

II, 584. 
1°) M. Berthelot, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 51, 797 [1863].- .Rabuteau, Campt. 

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) Friede!, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 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]. 
16) Linne mann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 43 [1872]. 
17) Meyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 535 [1876].- Linnemann, Berichte 

d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1111 [1877]. 
18) Hofer u. Moest, Chem. Centralbl. 1902, IT, 1094. 
19) Sabatier u. Senderens, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 301 [1903]. 
20) Ipatiew, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 1281 [1907]. 
21 ) Tafel u. Schmitz, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 287 [1902]. - Tafel, Berichte d. 

Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 3626 [1906]. 
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schüssigem Calciumhydroxyd1 ). Der Bacillus der amerikanischen Kartoffeln von Prings­
heim bildet aus Glucose, Melasse, Kartoffelbrei Isopropylalkohol2). 

Darstellung: Aus dem Fuselöl durch fraktionierte Destillation 3). Durch Reduktion 
von Aceton mit Wasser und Natriumamalgam4). 

Erkennung und Bestimmung: Der Benzoesäureester des Isopropylalkohols spaltet sich 
beim Erhitzen vollständig in Benzoesäure und Propylen 4). Isopropylalkohol gibt mit Benz­
aldehyd, Anisaldehyd oder Vanillin und Schwefelsäure charakteristische Färbungeno). Wenn 
möglich, 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
stellung seines Siedepunktes und des Siedepunktes des Jodids; oder man oxydiert ihn mittels 
Chromsäuregemisches zu der entsprechenden Säure, die als Bariumsalz analysiert wird 6). 

Physiologische Eigenschaften: Die Desinfektionskraft des Isopropylalkohols entspricht 
beiläufig der des Normalpropylalkohols. Die kräftigste Wirkung zeigt er in 30proz. Lösung7). 
Die physiologische Wirkung des Isopropylalkohols ist eine etwas geringere als die des Normal­
propylalkoholsB). Gegen Warmblüter zeigt sich der Isopropylalkohol fast ebenso giftig wie 
der Normalpropylalkohol 9 ). 4 g Isopropylalkohol mit der Schlundsonde eingeführt, ver­
ursachten bei einem Kaninchen 2stündigen Halbschlaf10). In verdünntem Zustand beträgt 
die letale Dosis beim Isopropylalkohol pro Kilo Tier bei innerlicher Verabreichung 3,8 gll). 
Wird nach der Einatmung nur in geringer Menge wieder ausgeatmet 12). Er wird im 
Organismus des Hundes teilweise an Glykuronsäure gekuppelt und so ausgeschieden13). 

Physikalische Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedet bei 82,85 o (korr. ). Spez. Gew. 0, 7876 bei 
16°; 0,7887 bei 20°/4° 14). Siedep. 82,8. Spez. Gew. 0,7861 bei 17°. Ausdehnungskoeffizientl5). 
Siedep. 81,3 bei 763,3 mm16); 82,04° 17); 82,1° bei 760 mm18). Schmelzp. der krystallinischen 
Modifikation -85,8°, der glasigen -121° 19). Siedetemperaturen wässeriger Lösungen deR 
Isopropylalkohols 20). Spezifische Gewichte des wässerigen Isopropylalkohols21 ). Spezifische 
Wärmen und Dichten in Gemischen mit Wasser22). Spez. Gew. 0,7329 bei 81,3°/4° 16). 
Kritische Temperatur 234,9° 23), 234 o 24). Capillaritätskonstante beim Siedep. a2 = 4,592 25). 

1 ) Buchner n. Meisenheimer, BPrichte d. Deut~ch. ehern. Gesellschaft 38, 626 [1905]. 
2) Pringsheim, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [21 15, 316 [1906]; 16, 795 [1906]; 20, 

248 [1908]; Biochem. Zeitschr. 10, 495 [1908]. 
3) H. Pringshei m, Biochem. Zeitsehr 10, 490 [1908]; 16, 243 (1909]. 
4) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 38 [1865]. 
") 1'. Takahashi, Bulletin of the College of Agric. Tokyo 6, 437 [1904]; Chem. Centralbl. 

1905, I, 1483. 
6) Abderhalden, Handb. d. bioehem. ArbeitsmethodPn 2, 10 [1909]. 
7) Wirgin, Zeitschr. f. Hyg. <t6, 149 [1904]. 
8) Vandevelde, Arch. intern. de Pharmacodynamie et de Therapie l, 123 [1900]; Hande­

lingen van III. Vlamsche Natnnr- en Geneesk.-Congr. Antwerpen 1899; Chem. Centralbl. 1900, 
I, 681. - H. P. Ke m p, Proc. Phys. Soc. 1908, 49. 

9) l\1. 'l's11kamoto, ,Jonrn. of thP <'ollege of Sc. Tokyo l, 1895; Chem. Centralbl. 1895, 
I, 657. 

1°) Schneegan~ u. v . .Mehring, Thempe11t. ·Monatsheftc 1892, 327. 
11) Dujardin- Beaumetz, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 10, 118 [1881]; 

Compt. rcnd. de l'Acad. des Sc. 81, 192 [1875]; 83, 80 [1876]. 
12) A. R. Cushny, Journ. of Physiol. 40, 17 [1910]; Chem. Centra1bl. 1910, II, 1146. 
13) Neubauer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 136 (1901]. 
14) Brühl, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 203, 12 [1880]. 
10) Zander, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 214, 155 [1882]. 
16) R. S;.•hiff, Annalen d. ChemiP 11. Pharmazie 220, 331 [1883]. 
17) Longuinine, Annales de Chirn. et de Phys. [7] 13, 289 [1898]. 
18) Thorpe, Journ. Chem. Soc. 71, 920 [1897]. 
19) Carrara u. Coppadoro, Gazzetta chirnic1t ital. 33, I, 329 [1903]. 
20) A. Doroszewski u. E. Polianski, ,Journ. d. rnss. physikal.-chern. Gesellschaft 42, 

1448 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, I, 466. 
2 1) Traube, Berichte d. Deutsch. chem. GesP!lschaft 19, 882 [1886].- Pfibram u. Hand!, 

Monatr;heftp f. Chemie 2, 6ß7 [1881].- Dnclaux. Annales de Chim. et de Phys. (5] 13, 90 (1878]. 
- ThorpP, .Jo11rn. Chem. Soc. 71, !l20 (1897]. 

22) A. Doroszews ki, .Jomn. d. mss. physikal.-chem. Gesellschaft 41, 958 [1909]; Chem. 
Centmlbl. 1910, I, liill. 

23) Pa wIe ws ky, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 3035 [1882]. 
24) N adeschdi n, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft U, IT, 539 [1882]. 
25) R. S<"l1iff. ,\nnalPn d. ChemiP 11. PhnnnM.ie 223. 70 [1884]. 
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Absorptionsspektrum 1 ). Spez. Wärme, Verdampfungswärme 2). Verbrennungswärme a ). 
Kryoskopisches Verhalten 4 ). Dielektrizitätskonstante5 ). Dielektrizitätskonstante und elek­
trische Absorption 6). Elektromagnetische Drehung 3,966 7). Elektrische Absorptions). 

Chemische Eigenschaften: Mit Chlorcalcium bildet sich eine krystallisierte Verbindung. 
Beim Vermischen des Alkohols mit konz. Chlorcalciumlösung und Erwärmen auf 45 ° entstehen 
zwei Schichten, die beim Erkalten verschwinden. Beim Erhitzen des Alkohols mit wenig 
Methyljodid und Wasser auf 218° entstehen Propylen und Wasser9). Durch Einwirkung 
von Brom entsteht Aceton, sekundäres Propylbromid, a-Tribromaceton u. a., durch Ein­
wirkung von Chlor unsymmetrisches Tetrachloraceton 10). Isopropylalkohol ist in allen 
Verhältnissen mit Wasser misch bar. Die von einigen Forschern 11) behauptete Existenz 
von Hydraten wird von anderen bestritten 12 ). 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 glühende Kohlen bei 380° in Wasserstoff, viel Athylenkohlenwasser­
stoffe, zum größten Teil aus Trimethylen bestehend und Methankohlenwasserstoffe15). Zur 
Erzielung einer Eiweißfällung bedarf es einer 20-24 proz. Lösung von Isopropylalkohol, 
während der Normalpropylalkohol schon bei einer Konzentration von ll-13% fällend wirktl6). 

Derivate: Hydrate 17), 
Alkoholate. Verbindung C3H 70N a + 3 C3H 70H 18). 
Äther: Isopropyläther (Mol.-Gew. 102,11) C6H 140 = (CH3 )2 · CH · 0 · CH · (CH3)2. 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°. Flüssigkeit mit 
intensiv pfefferminzartigem Geruch. Siedep. 70-70,5 ° 20). 

lsopropyläthyläther (Mol.-Gew. 88,10) C5H 120 = (CH3 )2CH · 0 · C2H 5. Siedep. 54°. 
Spez. Gew. 0,7447 bei 0° 21). Siedep. 47-48° 22). 

Isopropylpropyläther (Mol.-Gew. 102,11) C6H140 = (CH3)2 · CH · OCH2 · CH2 · CH3. 
Durch Einwirkung von Isopropylhaloid auf das entsprechende Kalium- oder N atriumalkoholat23 ). 

über Zersetzung durch Wasserstoffsäuren 24 ). Die Äther des Isopropylalkohols mit höheren 
Alkoholen sind bei diesen abgehandelt. 

Ester anorganischer Säuren: Isopropylbromid CH3)2 • CH · Br 25). Siedep. 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, Anna1es de Chim. et de Phys. [7] 13, 289 [1898]. 
3) Zoubow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, ll'2ß [1898]. 
4) W. Biltz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 29, 256 [1899]. 
5) Loewe, Wied. Annalen d. Physik 66, 398 [1899]. 
6) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
7) Schönrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie 11, 785 [1893]. 
B) P. Beaulard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 55 [1910]. 
9) Wolkow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 21, 337 [1889]. 

10) Brochet, Anna1es de Chim. et de Phys. [7] 10, 134 [1897]. 
11) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136,40 [1865].- Erlenmeyer, Annalen 

d. Chemie u. Pharma7.ie 126, 307 [1863]. 
12) Thorpe, Journ. Chem. Soc. 71, 920 [1897]. 
13) M. Guer bet, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 149, 129 [1909]. 
14) Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, ll09 [1907]; Chem. Centralbl. 1907, 

II, 289. 
15) Lemoine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146. 1360 [1908]. 
16) K. Spiro, Beiträge z. ehern. Physiol. u. Pathol. 4, 317 [1904]. 
17) Erlenmeyer, Annalend. Chemie u. Pharmazie 126,307 [1863].- Linnemann, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 136, 40 [1865]. - E. Thorpe, Journ. Chem. Soc. 71, 920 [1897). 
18) Forcrand, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, II, 324 [189'2]. 
19) Erlenmeyer, Annalt>n d. Chemie u. Pharmazie 126, 306 [1863]. 
20) F. Southerden, Proc. Chem. Soc. 20, 117 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, II, 18. 
21) Mar kownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 13R, 374 [1866]. - W. Li p pert, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 276, 158 [1893]. 
22) Reboul, Jahresber. d. Chemie 1881, 409. 
23) A. Williamson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 77, 37 [1851]. -W. Li ppert, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 276 154 [1893]. 
24) W. Lippert, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 276 190 [1893] - Silva, Annale~ de 

Chim. et de Phys. [5] 7, 430 [1876]. 
25) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2U, 160 l1882]. 
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Isopropyljodid (CH3 h·CHJ1). Riedep. 89,5° (korr.); spez. Gew. 1,7109 bei 15"; 
Siedep. 88,6-88,9° bei 737,2 mm; spez. GPw. 1,7033 bei 20"/4°. 

Isopropylnitrit (Mol.-Gew. 89,07) C3H 70 2N = (CH3)2 · CHO ·NO. Siedep. 45°. Spez. 
Gew. 0,856 bei 0°; 0,844 bei 25° 2 ). Siedep. 39--39,5° bei 752 mm 3). 

Isopropylnitrat (Mol.-Gew. 105,07) C3H 70 3N = (CH3)2 · CHO · N02 • Siedep. 101 bis 
102°. Spez. Gew. 1,054 bei 0°; 1,036 bei 19° 4). 

Schwefligsäure-diisopropyle~ter, Diisopropylsulfid (.\iol.- Gew. 166,18) C6H140 3S 
= [(CH3 )2 • CH · 0]2 · SO. Aus Thionylchlorid und Isopropylalkohol; Siedep.15 = 70 o; 
Siedep.11 = 65°; D~ = 1,0286. Farblose Flüssigkeit5). 

Isopropylthioschwefelsäure (l\Ioi.-Gewicht 156,20) C3H 80 3S2 = (CH3hCHS · S03H. 
Das Natriumsalz NaC3H 70 3S2 + 3 H 20 entsteht aus Natriumthiosulfat und Isopropyl­
chlorid 6). Glänzende Blättchen, sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Isopropylscltwefelsäure (1\Ioi.-Gew. 140,16) C3H 70S03H. Aus Propylen und Schwefel­
säure. Zerfällt bei der Destillation mit Wasser in Schwefelsäure und Isopropylalkohol7). 

Diisopropylsulfat (Moi.-Gew. 182,17) C.,H140 4S = S02[0CH · (CH3 )2]2 • Entsteht bei 
der Absorption von Propylen durch SchwefelsäureB). 

Diisopropylphosphit (1\Ioi.-Gew. 166,12) C6H150 3P = [(CH3 )2 · CH0]2PHO. Durch Ein­
wirkung von Phosphortrichlorid auf Isopropylalkohol9). Leicht bewegliche Flüssigkeit 
vom Siedep.,;,5 = 72-73°; Siedep.10 -= 7ß-77°; Riedep.17 = 85-86°. Farblose, angenehm 
riechende, in vVasser leicht lösliche Flüssigkeit. Siedep. 10 = 76-77°; Dg = 1,0159; 
D~8 = 0,9972 10). 

Triisopropylphosphit (Moi.-Gew. 208,16) C9H21 0 3P = P(OC3H7h- Farblose, schwach 
nach Campher riechende Flüssigkeit; Siedep.10 = ß0-61 "; Dg = 0,9361; D~8 • 5 = 0,9187 17). 

Mono-isopropyl-phosphorsäureester, Barytsalz P04(C3H7)Ba + 2 H20. In warmem 
Wasser schwerer löslich als in kaltem 11 ). 

Triisopropylphosphat (Mol.-Gew. 208,17) C9H 21 0 4P = OP(OC3H7h- Aus Trisilber­
phosphat und JodalkyL Angenehm riechende Flüssigkeit. Siedep. 88 = 136°. Unlöslich in 
Wasser; löslich in Alkohol und Ather. Durch Barytwasser schwer verseifbarll ). Nach 
Arbusowö) fast geruchlose Flüssigkeit. Siedep. 763 = 218-220°. 

'l'riisopropylborat (:\lol.-Gew.189,17) C9H 21B03 =[(CH3 )2· CH0]3 B. Siedep.140°(korr.)12). 
Ester organischer Säuren: Ameisensäureisopropylester (Mol.-Gew. 88,06) C4H 80 2 

= (CH3 ) 2 · CH · OCHO. Siedep. 68-71 o bei 750,9 mm; spez. Gew. 0,882() bei 0°. 
Essigsäureisopropylester (Mol.-Gew. 102,08) C5H100 2 = (CH3 )2 · CH · 0 ·CO· CH3 • 

Propionsäureisopropylester (Mol.-Gew. 116,10) C.,H120 2 = (CH3 )2 · CHO · CO · C2H5. 
Siedep. 109-111 o bei 749,7 mm. Spez. Gew. 0,89:31 bei 0°. 

lluttersäureisopropylester (.Yiol. -Gew. 130,11) C7Hg02 = (CH3 lz · CHO ·CO· C3H 7. 
Siedep. 128°. Spez. Gew. 0,8787 bei 0°; 0,8562 bei 13° 13). 

Isobuttersäureisopropylester (Mol.- Oew. 130,11) C7H140 2 = (CH3 )2CHO · CO · CH 
·(CH3 )2. Siedep. 118-121° bei 727 mm. Spez. Oew. 0,8787 bei 0°. 

Chlorkohlensäureisopropylester (Mol.-Gew. 122,52) C4H7Cl02 = (CH3 )2 · CHO · COCl. 
Siedep. 94-96°. Spez. Gew. 1,144 bei 4° 14). Riedep. 103° bei 721 mm 15). 

l) Brown, J>thresber. d. Chemie 1877, 22. -Zander, Ammlen d. Chemie u. Pharmazie 
~~ .... lti2 [1882]. 

2) Si! va, Bulletin de Ia Soc. chim. 12, 227 [1869]. 
3) Bewad, ,Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 24, 1215 [1892]. 
4) Silva, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 154, 256 [1870]. 

· 5) A. Arbusow, Jonrn. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 41, 429 [1909]; Chem. Uen-
tralbl. 1909, II, 685. 

H) Purgotti, Gazzetta chimica ital. 22, I, 419 [1892]. 
7 ) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 1855, 611. 
8) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [7] 4, 104 [1895]. 
9) Milo hends ki, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 730 [1898]; Chem. Centralbl. 

1899, I, 249. 
10) A. Arbusow, .Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 161 [1906]; Chem. Cen-

tralbl. 1906, II, 7 50. 
11) J. Cavalier u. E. Prost, Bulletin de la Soc. chim. [3] 23, 678 [1900]. 
12) Councler, Journ. f. prakt. Chemie [2] 18, 389 [1878]. 
13) Silva, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 153, 135 [1870]. 
14) Spica, Gazzetta chimica itnJ. tr, 168 [1887]. 
15) Thiele 11. J)pnt, Annalen d. l'lwmie u. Phammzie :l02, 269 [1808]. 
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Carbaminsäureisopropylester (Mol.-Gew.l03,08) C4H9N02 = (CH3)2 · CH · 0 ·CO· NH2. 
Nadeln. Schmelzp. 36-37 o 1 ). 

Benzoesäureisopropylester 2) (Mol.-Gew. 160,10) C10H120 2 = (CH3)2 · CH · 0 ·CO· C6H 5 • 

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 °. 

Phenylcarbaminsäure-isopropylester (Carbanilsäure-isopropylester) (MoL-Gew. 179,11) 
C10H13N02 = (CH3)2CH · 0 · OC · NH · C6H5 • Nadeln (aus 50proz. Alkohol). Schmelzp. 90° 4); 
42-43 o 5 ). Entsteht aus Chlorkohlensäureisopropylester 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%0. 

C4H100 = CH3 · CH2 · CH2 · CH2 · OH. 
Vorkommen: Im römischen Kamillenöl6) (Anthemis nobilis L.), an Isobuttersäure ge-

bunden. 2~!)CH · COO · CH2(CH2)2 · CH3. Im Kornfusel in geringer Menge7), und zwar 

in 10 kg 25 g reiner NormalbutylalkohoL Im Fuselöl aus Roggen, Mais, MalzB). In altem 
Kognak9) neben viel Buttersäure10). 

Bildung: Bei der Reduktion von Butylylchlorid und Buttersäure mit Natrium­
amalgam 11 ), ferner (neben Butyraldehyd und Crotylalkohol) beim Behandeln von Croton­
aldehyd oder Trichlorbutyraldehyd mit Eisenfeilen und Essigsäure12). Durch Einwirkung 
von Zinkpropyl auf Trioxymethylen und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser13). 
Nach Grignard aus Propylmagnesiumbromid und Trioxymethylen14). Bei der Ein­
wirkung von Athylenoxyd auf Athylmagnesiumbromid15). Bei der Reduktion von Butter­
säuremethylester mit Natrium und siedendem Athylalkoholl6). In geringer Menge 
beim 3mal 24stündigen Erhitzen einer konz. Lösung von Bariumäthylatl7) in konz. 
Alkohol im Rohr auf 230-240° 18). Normalbutylalkohol bildet sich auch bei der Reduktion 
von Furfuran mit Nickel und Wasserstoff19); bei der katalytischen Hydrierung von Croton­
aldehyd mit Hilfe von Platinschwarz20). 

1) Spica u. Varda, Gazzetta chimica ital. 1'2', 166 [1887]. 
2) Vgl. dieses Werk Bd. I, S. 1192. 
3) Silva, Bulletin de Ja Soc. chim. 12, 225 [1869]. 
4 ) Gumpert, Journ. f. prakt. Chemie [2] 32, 279 [1885). 
5) S pica u. Varda, Gazzetta chimica ital. 1'2', 167 [1887]. 
6) Fittig u. Köbig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195,97 [1879].- Fittig u. Kopp, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1195 [1876]; 10, 513 [1877]. - Blai se, Bulletin de Ia 
Soc. chim. [3] 29, 327 [1903]. 

7) Emmerling, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 694 [1902]. 
8 ) Windisch, Arbeiten aus d. Kaiser!. Gesundheitsamt 8, 140 [1893]. - Pringsheim, 

Biochem. Zeitschr. 10, 490 [1908]; 16, 244, 243 [1909]. - Rabnteau, Compt. rend. de I' Acad. 
de Sc. 87, 500 [1878]. 

9) Ordonneau, Bulletin de Ia Soc. chim. 45, 333 [1884); Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 
102, 217 [1886]. 

10) Claudin u. Maurin, Bulletin de Ia 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) Tischtsc hen ko, 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 l'Acad. des Sc. 136, 1260 [1903].- Henry, Chem. Centralbl. 

1907, II, 1059. 
16) Bouveault u. Blaue, Compt. rend. de l'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, Annalt>s de Chim. et de · Phys. [4] 30, 142 [1873]. 
18) M. Guerbet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 300 [1901]. 
19) A. Bourguignon, Bulletin de Ia Soc. chim. Belg. 22, 87 [1908]; Chem. Centralbl. 1_908, 

I, 1630. 
20) H. Fonrnier, Bulletin de Ia Soc. chim. [4] 7, 23 [1910). 
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Physiologische Bildungs weisen. Normalbutylalkohol entsteht bei der Gärung von 
Glycerin und von Glucose durch Bacillus butylicus in Anwesenheit von Calciumcarbonat. 
Daneben entstehen Äthylalkohol, Normalbuttersäure, Essigsäure, Ameisensäure, Milchsäure, 
Kohlensäure und Wasserstoffl ). Bei der Gärung des Glycerins mit den Bakterien des 
Ammoniumtartrates 2). Bei der Vergärung von Glycerin, Mannit, Glykose, Rohrzucker, Maltose, 
.Milchzucker, Arabinose, Stärke, Dextrin, Inulin durch Bac. orthobutylicus3). Beijerincks 
Granulo bacter saccharo bu tyricum 4 ) und ins besondere Granulo bacter bu tylicum 5) produ­
zieren NormalbutylalkohoL Bei der Vergärung von Melasse, reiner Glucose, Kartoffelstärke 
durch den Bacillus aus amerikanischen Kartoffeln 6); aus Maltose, Glucose und Glycerin durch 
einen anderen Stäbchenbacillus aus Kartoffeln 7). Verschiedene im Mehl vorkommende hitze­
beständige Bakterin von der Art des Saccharobutyricus mobilis non liquefac. einerseits und 
der Heu- und Kartoffelbacillen andererseits erzeugen in Kartoffelbrei starke Gärung unter 
Bildung von NormalbutylalkoholS). Die Bildung von Normalbutylalkohol in der Weender­
Brennerei 9) ist möglicherweise auch auf die Tätigkeit von Buttersäurebakterien zurückzu­
führen10). Bei manchen Buttersäurebakterienll) ist ihre Fähigkeit, Normalbutylalkohol zu 
bilden, nicht sicher12). Der Mechanismus der Buttersäuregärung und der dabei stattfindenden 
Bildung von Butylalkohol ist wahrscheinlich so zu erklären, daß sich aus dem Glycerin 
sowohl wie der Glucose zunächst }lilchsäure bildet, aus welcher Acetaldehyd entsteht. 
Dieser kondensiert sich zu Aldol, welches sich über Crotonaldehyd in Butylalkohol ver­
wandelt13). 

Darstellung: Durch die butylalkoholische Gärung von Glycerin nach Fitz 14). Die 
Isolierung geschieht durch fraktionierte Destillation. Durch Reduktion von Butylaldehyd 
in schwach saurer Lösung mittels Natriumamalgam 15). In 67% Ausbeute aus Propyl­
magnesiumbromid und Trioxymethylen 16). 

Erkennung und Bestimmung: 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 Chromsäuregemisches zu der entsprechenden Säure, die als Bariumsalz ana­
lysiert wird17), oder man schüttelt die alkoholische Flüssigkeit mit Schwefelkohlenstoff und 
Kochsalzlösung aus und entfernt den Alkohol aus der Schwefelkohlenstofflösung durch wiedcr­
holtes Schütteln mit wenig konz. Schwefelsäure. Dann oxydiert man den Alkohol mit Kalium-

1 ) Fitz, Berichte d. Deutsch. ehern. GesPllschaft 9, 1348 [1876]; 15, 867 [1882].- Maurin, 
Bulletin de Ja Soc. chim. 48, 80::1 [18R8]. - Bnchner n. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. 
ehern. Gesellschaft 41, 1410 [1908]. 

2 ) A. Vigna, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1438 [1883]. - F. König, Be­
richte d. Deutsch. ehern. GesellscluLft 14, 211, 1717 [1R81]. 

8 ) L. G ri m bert, Annales de l'Inst. Pastour 7, 353 [1893]. 
4 ) Heijerin~k. Kgl. Akad. Wetemch. Amsterdam 1893. - Grimbert u. Beijerinck, 

Arch. Neerland. 29, 1 [1895]; Kochs Jahresber. 1893, 258. - Emmerling, Berichte d. Deutsch. 
clwm. Gesellschaft :10, 451 [1897]. 

ii) Beij eri nc k, Recueil des travanx chim. des Pays.Bas 12, 145 [1893]. 
6 ) Pringsheim, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 15, 315 [Hl06]. 
7) 0. Emmer I i ng, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, !l53 [1905]. 
8 ) Schardinger, Centralbl. f. Bakt. n. Parasitenk. [2] 18, 748 [1907]. 
9 ) H. Pri ngsheim, Biochem. Zeitschr. 10, 490 [1908]; 16, 243 [1909]. 

10) F. Ehrlich, Landw .• Jahrb. 1909, Ergiinzungsband V, 301. 
11) Pastcur, 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. Kaiser!. Gesundheitsamt 2, 867 
[1882]. - Gr u her, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. I, 370 [1887]. - Beijerinc k, Arch. Neerland. 
29, 1 [1895]. - Kedrowski, Zeitschr. f. Hyg. 16, 445 [1895]. - v. Clecki, Centra1bl. f. Bakt. 
u. Parasitenk. [2] 5, 209, 697. - Perdrix, Annales de l'Inst. Pasteur 5, 307 [1891]. 

12) A. Schattenfroh u. R. Graßberger, Archiv f. Hyg. 37, 55 [1900]; 43, 219 [1902].­
Pringsheim, Ceni.ralbl. f. Bakt. u. Parasitcnk. 15,321 [1906].- R Graßbergeru. A. Schatten­
froh, Archiv f. Hyg. 60, 4:3 [1!J07]. 

13) Buchncr u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 1410 [1908]. 
-- M. Nencki, Journ. f. prakt. Chemie [2] 17, 123 [1878]. 

14) Vigna, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1438 [1883]. - Emmerling, Be-
richte d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 30, 451 [1897]; 35, 6!J4 [1902]. 

1 5) Lieben n. Rossi, Anr.alen d. Chemie u. Pharmazie 158, 137 [1871]; 165, 145 [1873]. 
lG) G. Dupont, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 1522 [l!l09]. 
1 i) A bder halde n, Handb. d. biochem. ArbeitsmPthoden 2, 10 [1909]. 
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bichromat und schüttelt die hierbei entstehende Buttersäure mit Benzol aus, welche man 
hierauf mit alkoholischer Kalilauge in Gegenwart von Phenolphthalein titriert!). 

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 ein4), Dem Richardsonschen Gesetz5) entsprechend steht er in der Intensität 
seiner physiologischen Wirkung zwischen dem Propyl- und dem Amylalkohol. Nur auf Sterig­
matocystis nigra soll er mehr schädigend wirken als der AmylalkoholS). Eine 0,3 Normallösung 
Butylalkohol, 0,5 Normallösung Propylalkohol, I,3 und 2,5 Normallösung von Äthyl- bzw. 
Methylalkohol entsprechen einander in bezug auf die Wirkung auf Bac. pyogenes2). 9% 
Normalbutylalkohol entsprechen 45% Äthyl- und I8% Propylalkohol in bezug auf Giftigkeit 
für eine junge Forellenbrut und in bezug auf Tropfenzahl und Oberflächenspannung7). 
0,0454 g-Mol. Normalbutylalkohol pro Liter entsprechen 0,408 Äthylalkohol in bezug auf die 
Entwicklungshemmung für künstlich befruchtete SeeigeleierB). Nach Beobachtungen über 
die Umwandlungen negativ-heliotropischer Tiere (Süßwassercrustaceen) in positiv-heliotro­
pische ist der n-Butylalkohol 3 mal wirksamer als der Propylalkohol und dieser 3 mal wirk­
samer als der Äthylalkohol9). Die "wirksame Grenzkonzentration" bei der Hämoly1:1e 
beträgt für Normalbutylalkohol 2,35%, I4,9% für Äthyl-, 23,5% für MethylalkohoJlO). 
Sein toxisches Äquivalent ist I g pro Kilo, während es z. B. für Methylalkohol 20 g pro 
Kilo beträgtll ). Die letale Dosis pro Kilo Tier beträgt bei innerlicher Darreichung 2 g 12). 
7 g Normalbutylalkohol bewirkten bei einem Kaninchen nach 9 Stunden den Tod13). Für Ka­
ninchen ist er3mal giftiger alsÄthylalkohoJ14). Das Richardsonsche Gesetz wurde ferner für 
Normalbutylalkohol bestätigt durch Versuche an Hefe15). Isobutylalkohol ist weniger wirk­
sam als n-ButylalkohoJ16); in ihrer Desinfektionswirkung sind die beiden Isomeren gleich 
energisch 17). In I proz. Lösung sterben Infusorien innerhalb von I8 Stunden, Algen in 1/2 proz. 
Lösung nach 3 Tagen 18 ). Durch Eintauchen von Froschmuskeln in eine Salzlösung, welcheN or­
malbutylalkohol enthielt, wird die Erregbarkeit der Muskeln durch Induktionsschläge ver­
mindert bzw. vernichtet. Normalbutylalkohol wirkt in dieser Weise stärker als der Isobutyl­
alkohol und dieser stärker als der sekundäre und tertiäre19). 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 Übereinstimmung mit dem Zunehmen des Druckes und den 
Hindernissen der Zirkulation bringt20). Er bewirkt lokal in den Geweben, in die er gelangt, 
Gefäßerweiterung; besonders intensiv in der Bauchhöhle21 ). Er verursacht im Anfang seiner 
Einwirkung eine größere Leistungsfähigkeit der motorischen Nerven22). Wird in geringem 

1) A. Las serre, Anna1es de Chim. ana1yt. appl. 15, 338 [1910]; Chem. Centra1bl. 1910, II, 1564. 
2) Laborde, Anna1es de l'Inst. Pasteur ll, 1 [1897]. 
3) E. Laurent, Anna1es de 1a Soc. Be1g. de Microscopie 14, 29 [1890]. 
4) G. Wirgin, Zeitschr. f. Hyg. 46, 149 [1904]. 
5) Vgl. dieses Werk S. 395. 
6) H. Coupin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 389 [1904]. 
7) G. Billard u. L. Dieu1afe, Compt. rend. de 1a Soc. de Biol. 56, 452 [1904]. 
8) H. Fühner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmaka!. 52, 72 [1905]. 
9) J. Loeb, Biochem. Zeitschr. 23, 93 [1909]; Chem. Centra1bl. 1910, I, 942. 

10) H. Fühner u. E. Neubauer, Centra1bl. f. Physiol. 20, 118 [1906]. 
11) Ch. Lesieur, Compt. rend. de 1a Soc. de Biol. 58, 474 [1906]. 
12) Duj ardin-Beaumetz u. A udige, Intern. Kongreß gegen denA1koholismus, Paris; Jahres­

her. über d. Fortschritte d. Tierchemie 10, 118 [1881]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 80 [1876]; 
90, 422 [1880]; Revue scient. [2] 17, 518 [1879]. 

13) Schneegans u. v. Mehring, Therapeut. Monatshefte 1892, 327. 
14) G. Baer, Archiv f. Anatomie u. Physiol., Physiol. Abt. 1898, 283. 
15) P. Regnard, Compt. rend. de 1a Soc. de Biol. [9] 10, 124 [1889]. 
16) H. 0. Kemp, Proc. Phys. Soc. 1908,49.- Gibbs u. Reichert, Archivf. Anat. u. Physiol., 

physiol. Abt. 1893, Suppl. 209. - K. S. I wanoff, Centra1bl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 13, 139 
[1904]. - Tsukamoto, Journ. of the College of Sc. Tokyo 6 [1894]; 7' [1895]. 

17) Wirgin, Zeitschr. f. Hyg. 46, 149 [1904]. 
18) M. Tsukamoto, Journ. of the College of Sc. Tokyo 6 [1894]; 7' [1895]. 
19) H. P. Kemp, Proc. Phys. Soc. 1908, 49. 
20) G. di Cristina u. F. Pentimalli, Arch. di Fisiol. 8, 131 [1910]; Biochem. Centra1bl.IO, 

Ref. 2695 [1910/11]. 
21 ) H. Buchner, F. Fuchs u. L. Mege1e, Archiv f. Hyg. 40, 347 [1901]. 
22) H. Breyer, Archiv f. d. ges. Physiol. 99, 481 [1903]. 
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Maße an Glykuron8äure gebunden vom Organismus ausgeschieden 1 ). Nach Untersuchungen 
an phloridzindiabetischon Hunden bewirkt der n-Butylalkohol keine Erhöhung der Zucker­
ausscheidung. Jedoch sind die Alkohole mit ungerader Kohlenstoffzahl, Methyl-, n-Propyl­
und n-Amyblkohol, Zuckervormehrer 2). Versuche über die Giftigkeit des Butylalkohols 
in Wein3), in Wasser4). 

Physikalische Eigenschaften: Flüssigkeit. 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 oo 6). Siedep. 116,88° (korr.). Spez. Gew. 0,8099 bei 20°/4° 7). Schmelzp. der 
krystallinischen Modifikation -79,9°, der glasigen -122° 8), Spez. Gew. 0,72695 bei 
116,7°/4° 9). Siedep. 117,02°. Spez. Wärme, Verdampfungswärme10). Spez. Gew. 0,80978 
bei 20°/4°11). Kritische Temperatur 287,1° 12). Spez. Zähigkeit13). Spez. Zähigkeit des 
wässerigen Butylalkohols14). Brechungsvermögen15). Mittlere Kompressibilität b = ß · 10-6 

= 69,2. Oberflächenspannung )' = 24,25 16). Kryoskopisches Verhalten17). Dielektrizitäts­
konstante18). Dielektrizitätskonstante und elektrische Absorption19). Elektrische Ab­
sorption 20). Esterifikationsgeschwindigkeit21 ). 

Chemische Eigenschaften: Löslich in 12 T. Wasser, wird aus der wässerigen Lösung 
durch Calciumchlorid gefällt. Beim Auftropfen auf stark erhitztes Chlorzink zersetzt er sich 
in Wasser und 2-Butylen CH3 · CH = CH · CH3 neben weniger Normalbutylen CH3 · CH2 
· CH = CH222). Durch Brom entsteht Brombutyraldehyd. Durch Erhitzen von Butylalkohol, 
der mit Bromawsserstoffsäure kalt gesättigt wurde, im Rohr auf 100° bildet sich das bei 105° 
siedende Normalbutylbromid23). Wird durch Metallsalze bei ca. 200° ätherifiziert24). Durch 
Erhitzen von Natriumbutylat mit Butylalkohol im Rohr auf 220-230° entsteht Dibutyl­
alkohol25 ). Bei 320 o zersetzt er sich unter dem katalytischen Einfluß von Aluminiumphosphat 
zu einem Gemisch von Isobutylen und Buten(-1)26). Er läßt sich in guter Ausbeute durch 
Kaliumpermanganat zu Buttersäure oxydieren 27). Schon eine 4-6proz. Lösung von 
Normalbutylalkohol ruft Eiweißfällung hervor, während Isobutylalkohol viel weniger 
wirksam ist28). 

1 ) Neubauer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmaka!. 46, 133 [1901]. 
2) P. Höckendorf, 13iochem. Zeitschr. ~3, 281 [1909]; Chem. Centralbl. 1910, I, 947. 
3) Rabuteau, Campt. rend. de la Soc. de Bio!. 1810, 1815, 1819. 
4) Hamberg, Physiologische Versuche mit den flüchtigen Substanzen, die sich im Brannt-

wein finden. Wien 1884. 
") Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 137 [1871]. 
6) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~4, 80 [1884]. 
7) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~03, 16 [1880]. 
8) Garrara u. Coppadoro, Gazzetta chimica ital. 33, I, 329 [1903]. 
9) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~0, 101 [1883]. 

10) Zoubow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 926 [1898]; Chem. Centralb!. 
1899, I, 586. 

11) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~6, 628, 646 [1898]. 
12) Pawlewsky, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 2634 [1883]. 
13) Pfibram u. Hand!, ~Ionatshefte f. Chemie~. 668 [1881]. 
14) Traube, Berichte <L Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 882 [1886]. 
15) Eykman, Recueil des travanx chim. des Pays-Bas 1~, 278 [1893]. 
16) Richards u. J\Iathews, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 8 [1908]; Zeitschr. f. physikal. 

Chemie 61, 449 [1908]. 
17) W. Biltz, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~9, 251 [1899]. 
18) Loewe, Wied. Annalen d. Physik 66, 398 [1899]. 
19) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie ~3, 309 [1897]. 
20) P. Beaulard, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 55 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, 

II, 966. 
21) A. J\I ich a c I u. K. Wo I gast, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4~, 3157 

[1902]. 
22) Le Bel u. Greene, Amer. Chem. Journ. ~. 24 [1880]. 
23) J\Ialengreau, Bulletin de l'Acad. Roy. Belg. 1906, 802; Chem. Centralbl. 1901, I, 1399. 
24) G. Oddo, Gazzetta chimica ital. 31, I, 285 [1900]; Chem. Centralbl. 1901, I, 183. 
25) M. Guerbet, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 1220 [1901]. 
26) Senderens, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 1109 [1907]; Chem. Centralbl. 1901, 

II, 289. 
27) H. Fournier, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 331 [1907]. 
28) K. Spiro, Beiträge z. ehern. Physiol. n. Pathol. 4, 317 [1904]. 
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Derivate: Normalbutyläther (Mol.-Gew. 130,14) C8H180 = (CH3 • CH2 · CH2 · CH2l2 · 0. 
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-butyläther (Mol.-Gew. 88,10) C5H 120 = C4H 9 • 0 · CH3. Aus Zinkpropyl und 
Chlormethyläther CH2Cl· 0 · CH33). Siedep. 70,3°. Spez. Gew. 0,7635 bei 0° 4). 

Äthyl-n-butyläther (Mol.-Gew. 102,11) C6H140 = C4H 9 • 0 · C2H 5 • 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-butyläther (Mol.-Gew. 116,13) C7H160 = C4H9 • 0 · C3H 7. Siedep. 117,1°. 
Spez. Gew. 0, 7773 bei 0 o 7). 

n-Butylisobutyläther (Mol.-Gew. 130,14) C8H180 = CH3 • CH2 • CH2 • CH2 • 0 · CH2 
· CH · (CH3h. Siedep. 131,5°-132°. Spez. Gew. 0,763 bei 15,5° 8). 

Äther des Isobutylalkohols mit höheren Alkoholen siehe bei diesen. 
Ester anorganischer Säuren: n-Butylbromid C4H 9Br P). 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 C4H 9J 1o). 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 o bei 745,4 mm. 
n-Butylnitrit (Mol.-Gew. 103,08) C4H 9N02 = C4H 90 ·NO. Siedep. 75°. Spez. Gew. 0,9114 

bei 0° 11 ). 

n-Butylnitrat (Mol.-Gew. 119,08) C4H 9N03 = C4H 9 • 0 · N02 • Siedep. 136°. Spez. 
Gew. 1,048 bei oo 12). 

n-Butylschwefelsäure (Mol.-Gew. 154,15) C4H10S04 = C4H9 • OS03H. {C4H9S04 )2Ba 
+ H 20. Blättchen13). 

n-Butylarsenit (Mol.-Gew. 294,22) C12H270 3As = As · (OC4H9 )a. Durch Erhitzen von 
Arsentrioxyd mit NormalbutylalkohoL Siedep. 263° 14). 

Ester organischer Säuren: n-Butylformiat (Mol.-Gew. 102,08) C5H100 2 = C4H 9 • 0 
· CHO. Siedep. 106,9°. Spez. Gew. 0,9108 bei 0° 15). 

n-Butylacetat (Mol.-Gew. 116,10) C6H120 2 = C4H 9 · 0 ·CO· CH3 • Siedep. 125,1° bei 
740 mm. Spez. Gew. 0,9000 bei 0° 16). 

n-Butylpropionat (Mol.-Gew. 130,11) C7H140 2 = C4H 9 • 0 ·CO· C2H". Siedep. 146°. 
Spez. Gew. 0,8828 bei 15° 17). 

n-Butylbutyrat (Mol.-Gew. 144,13) C8H160 2 = C4H 9 • 0 ·CO· C3H 7. Siedep. 164,8°. 
Spez. Gew. 0,8760 bei 15° 18). 

n-Butylbenzoat (Mol.-Gew. 178,11) C11H 140 2 = C4H 9 · 0 ·CO· C6H 5. Dickflüssig. 
Siedep. 247,3° (korr.). Spez. Gew. 1,0000 bei 20°. Erstarrt nicht bei -20° 19). 

1) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, llO [1873]. 
2 ) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 8 [1888]. 
3) Henry, Bulletin de la Soc. chim. [3] 7, 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]. 
11) Bertoni, Gazzetta chimica ital. 18, 434 [1888]. 
12) Bertoni, Gazzetta chimica ital. 20, 374 [1890]. 
13) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, ll6 [1873]. 
14) V. A uger, Compt. rend. de 1' 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, Journ. Chem. 
Soc. 69, 1238 [1896]. 
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Phenylcarbaminsäure- n- butyle~ter, Butylphenylurethan (Mol. . Gew. 193,13) 
C11H150 2N = C6H 5 · NH ·CO· 0 · CH2(CH2 )2 · CH3 • Durch Kombination des Alkohols mit 
Phenylisocyanat. FarbloseN adeln. In den organischen Lösungsmitteln leicht löslich. Schmelzp. 
57 ° 1 ). Schmelzp. 61 ° 2 ). · 

Angelicasäure-n-butylester (Mol.-Gew. 156,13) C9H160 2 = C4H 90 ·CO· C4H 7 • Im 
Römisch-Kamillenöle. Siedep. 177-177,5° 3). Wurde ursprünglich für einen Isobutylester 
angesehen. 

Isobutylalkohol [2-Methylpropanol (1)]. 
MoL-Gewicht 74,08. 
Zusammensetzung: 64,79% C, 13,61% H, 21,60% 0. 

C~H100 = g~:)cH · CH2 • OH. 

Vorkommen: Im Destillationswasser von Eucalyptus amygdalina4). Im Runkel­
rübenfuselöl5). Im Fuselöl der Eicheln 6 ). 11 Kartoffelfuselöl enthält 243,5 g, 11 Kornfuselöl 
157,6 g IsobutylalkohoL In den Fuselölen der verschiedensten Gärmaterialien 7 ). In altem 
Kognak 8). 

Bildung: Aus gechlortem Isobutylalkohol (CH3 ) 2 · CCl · CH20H durch Reduktion mit 
Natriumamalgam und Wasser9). Bei der Reduktion von Isobutyraldehyd durch Natrium-

amalgam10). 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 Atmosphären Druck und Eisen als Kata1ysator12). 

Etwas Isobutylalkohol bildet sich bei der Vergärung von Glycerin, Mannit, Glykose, 
Rohrzucker, }faltose, Milchzucker, Arabinose, Stärke, Dextrin, Inulin durch den Bac. ortho· 
butylicus13). Er bildet sich wahrscheinlich bei der alkoholischen Gärung des Zuckers durch 
Hefe aus dem Valin, das aus den Proteinen der Gärmaterialien und der Hefe stammt14): 

g~: )CH · C:H · COOH -> 

NH2 

Vielleicht bei der Einwirkung einer Agarkultur von Bac. proteus vulgaris auf d, l-Valinl5). 
Darstellung: Aus dem Kartoffelfuselöl durch Fraktionierung. 
Erkennung und Bestimmung: Man fügt zu der zu untersuchenden Flüssigkeit 5-10 

Tropfen einer 1-2 proz. alkoholischen Lösung von Salicylaldehyd 16 ), Benzaldehyd, Anisaldehyd 

1) Bauveault n. Blnnc, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 60 [1903]. 
2) H. Faurnier, Bulletin de Ia Sac. chim. [4] 7, 23 [1910]. 
3) Köbig, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 195, 99 [1879]. - Semmler, Die ätherischen 

Oie. Leipzig 1906. I, S. 830. 
4) G. Smith, .Jaurn. Soc. Chem. Ind. 26, 851 [1907]. 
5) A. \Vürtz, A1males 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, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 87, 500 [1878]. 

6) R udakaw u. Ale xa ndraw, .Taurn d. rnss. physikal.-chem. Gesellschaft 36, 207 [1904]; 
Chem. Centralbl. 1904, I, 1481. 

7) Windisch, Arbeiten aus d. Kaiser!. Gesundheitsamt 8, 140 [1893].- R. C. Schüpp­
haus, Janrn. Amer. l'hem. Sac. 14, 45 [1892].- Pringsheim, Centralhl. f. Bakt. u. Parasitenk. 
[2] 15, 300 [1905]. - Emmerling, Deriahte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 694 [1902]. 

8) Claudin u. Morin, Bulletin de Ia Soc. chim. 49, 178 [1888]. 
9) B n tlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 24 [1867]. 

10) Linnemann u. Zatta, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 162, 11 [1872]. 
11) Sabatier u. Sendcrens, Campt. rend. de Lc\.ead. des Sc. 137, 301 [1903]. 
12) Ipatjew, Jonrn. d. ntss. physikal.-chem. Gesellschaft 39, 681 [1907]; Chem. Centralbl. 

190i, II, 2035. 
13) L. Grimhert, A1males de l'Inst. Pnstenr i, 353 [1893]. 
14) F. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 1044 [1907]; Zeitschr. d. Vereins 

f. Rübenzucl;erind. 1905, 539; Biochcm. Zeitschr. 2, 71 [1907]. 
15) P. N"awia,ky, Archiv f. H.vg. 66, 234 [1!!08]. 
ln) A. Kamarowsky. Chem .. Ztg. 27. l081i Ll\!03]; Chcm. Ccntralbl. 1903, ll, 131!6. -

H. Kreis, Chem .. Ztg. 31, \1\JU [lHOi]; ChPnL Cmtralhl. 1907, II, 1660. 
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oder Orthooxybenzaldehyd und setzt vorsichtig das gleiche Volum Schwefelsäure zu. Eine 
charakteristische Färbung zeigt den Alkohol an; doch gelingt die Probe auch bei Propyl-, 
Isopropylalkohol und den Amylalkoholenl) (vgl. Isoamylalkohol, Fuselölreaktionen)2). Bei 
Gegenwart von konz. Schwefelsäure färbt sich Isobutylalkohol auf Zusatz von Furfurollösung 
blauviolett3). Die beim Amylalkohol kräftig stattfindende Blaufärbung beim Vermischen 
mit a-Naphthol, p-Phenylendiamin und Natriumcarbonat zeigt sich auch beim Isobutyl­
alkohol, jedoch nur 4mal schwächer als beim Isoamylalkohol4). Wenn größere 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 durch 
Feststellung des Siedepunktes des Alkohols und des Siedepunktes des Jodids oder 
durch Oxydation des Alkohols zu der entsprechenden Säure, die als Bariumsalz ana­
lysiert wird 5 ). 

Physiologische Eigenschaften: Er wirkt auf Amylomyces ß weniger giftig als Normal­
butylalkoholS) und halb so giftig wie Amylalkohol7), 1 ccm einer 1 proz. Isobutylalkohol­
lösung bringt beim Frosch noch keine toxische Wirkung hervor8). In 1/2 proz. Lösung von 
Isobutylalkohol sterben Algen nach 4, von Normalbutylalkohol schon nach 3 Tagen 9), bloß 
0,3-0,6 g n-Butylalkohol rufen die gleiche Wirkung hervor wie 0,6-0,7 g IsobutylalkohollO). 
Die Desinfektionskraft des n-Butylalkohols ist gleich der der Isoverbindung n ). Das 
Richardsonsche Gesetzl2) wurde für den Isobutylalkohol bestätigt durch Versuche an 
Süßwassercrustaceenl3) und Hefe14). Für die Erregung von positivem Heliotropismus bei 
Daphnien ist eine 0,04 n-Isobutylalkohollösung erforderlich, eine 0,2 n bei Äthylalkohol, 
eine 0,6 n bei Methylalkohol. Die minimale Konzentration für die Narkose von Daphnien 
beträgt bloß 0,12 n-Lösung bei Isobutylalkohol, 0,2 n bei Propylalkohol, 0,6 n bei Äthyl­
alkohol, 1,2 n bei MethylalkohoJ15). Nach Versuchen in vitro fördert er sowohl die Pepsin­
als auch die Pankreasverdauungl6). Durch Eintauchen von Froschmuskeln in Salzlösungen, 
welche Isobutylalkohol enthielten, wurde die Erregbarkeit der Muskeln durch Induktions­
schläge vermindert bzw. vernichtet. Isobutylalkohol wirkt dabei nicht so stark wie Normal­
butylalkohol, aber stärker als sekundärer und tertiärerButylalkohol17). Er wird im Organis­
mus des Hundes an Glykuronsäure gebundenl8), 

Physikallsehe Eigenschaften: Flüssigkeit. Siedep. 108,4°. Spez. Gew. 0,8168 bei oo, 
0,8003 bH 18° 19). Siedep. 106,6-106,8° bei 763,2 mm. Spez. Gew. 0,7265 bei 106,6°/4° 20); 
Siedep. 107,53°. Spez. Wärme, Verdampfungswärme21). Spezifische Wärme und Dichten 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]; Chem. Centralbl. 
1905, I, 1484. 

2) Vgl. dieses Werk Bd. I, S. 446. 
3) G. Guthin, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] %1, 14 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 695. 
') H. v. Wyß, E. Herzfeld u. 0. Rewidzow, Zeitschr. f. Physiol. 64, 479 [1910]; Chem. 

Centralbl. 1910, I, 1385. 
5) A bderhalden, Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden %, 10 [1909]. 
6) K. S. lwanoff, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 13, 139 [1904]. 
7) Vandevelde, Arch. intern. de Pharmacodynamie et de Therapie 7, 123 [1900]. 
8) V. Nazari, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 17, JI, 166 [1908]; Arch. di Far­

macol. sperim. 7, 421 [1908]. 
9) Tsukamoto, Journ. of the College of Sc. Tokyo 6 [1894]; 7 [1895]. 

10) Gib bs 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. PhyBiol. 115, 564 [1906]; Biochem. Zeitschr. %3, 93 [1910]. 
14) P. Regnard, Compt. rend. de la Soc. deBiol. [9] 110,124 [1889].-K. Yabe, Bulletin 

of the College of Agric. Tokyo %, 221 [1896]. 
15) J. Loe b, Biochem. Zeitschr. 23, 95 [1909]. 
16) S. Laborde, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 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 %%0, .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]; Chem. 

Ceutralbl. 1910, I, 156. 
2 3 ) Richardson, Journ. Chem. Soc. 49, 763 [1886]. 
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verschiedenen Drucken 1 ). Siedep. 756 = 107,3 ° 2); Siedep.762 = 108 °; Di~ = 0,8064 3). 

Schmelzp. -108° 4). Kritische Temperatur 5). Spez. Wärme 0,610 für I g 6). Capillaritäts­
konstante beim Siedepunkte a2 = 4,4167). Oberflächenspannungs). Verbrennnngswärme9), 
Spez. ZähigkeitlO). In 10,5 T. Wasser bei 18 o löslich. Spez. Zähigkeit der wässerigen 
Lösungll ). Spez. Gewichte wässeriger Lösungen von Isobutylalkohol12). Absorptions­
spektrum 13 ). Kryoskopisches Verhalten 14 ). Elektromagnetische Drehung 4,827 15 ). Dielek­
trizitätskonstante 16 ). Dielektrizitätskonstante und Brechungsvermögen 17). Dielektrizitäts­
konstante und elektrische Absorption1B). Elektrische Absorption19). Esterifikationsgeschwin­
digkeit, k = 0,0074 20). 

Chemische Eigenschaften: Metallisches Calcium zersetzt ihn bei gewöhnlicher Temperatur 
nur sehr schwach. Beim Erhitzen entsteht unter Wasserstoffentwicklung das Calciumiso­
butylat21). Zersetzt sich bei der Destillation über Zinkstaub in Wasser (resp. Wasserstoff 
und Isobutylen) 22). Derselbe Kohlenwasserstoff entsteht neben Wasser und viel ß-Butylen 
CH3 · CH = CH · CH3 beim Auftröpfeln auf erhitztes Chlorzink23). Bei tagelanger Berührung 
mit abs. Schwefelsäure .scheidet sich ein Öl ab, das im wesentlichen aus gesättigten Kohlen­
wasserstoffen CnH"n+" besteht24). Chromsäure oxydiert zu Isobuttersäure, daneben entstehen 
Essigsäure, Kohlensäure, Aceton usw. 25). Bei der Einwirkung von Jod auf Natriumisobutylat 
bildet sich ein Aldehydderivat (CH3)2CIOC4H9) • CH(OH)OC2H5 , ferner Isobuttersäure, eine 
Säure C8H160 3 u. a. Körper 26). Die Einwirkung von Brom verläuft unter Bildung von 
Isobutylbromid, Isobuttersäureisobutylester und Bromisobutyraldehyd. Leitet man Chlor 
in erhitzten Isobutylalkohol, so entstehen: a-Chlorisobuttersäureisobutylester, a, ß-Dichloriso­
buttersäureisobutylester, Mono- und Dichlorisobutyralaldehyd; ferner Kohlenoxyd, Kohlen­
säure, Methylchlorid, Isobuttersäure, Oxyisobuttersäure, Methacrylsäure u. a. Bei Einwirkung 
von Chlor auf wässerigen Isobutylalkohol bilden sich a-Chlorisobuttersäureisobutylester und 
Isobuttersäure27). Im Licht und in der Kälte wirkt Chlor auf wasserfreien Isobutylalkohol 
unter Bildung von 1, 2-Dichlorisobutyläther. Beim Erhitzen von Natriumisobutylat mit Iso­
butylalkohol entsteht etwas Isobuttersäure28). Bei der Einwirkung von Methylenjodid auf 
Natriumisobutylat entstehen Isobutylen, Methylisobutyläther, Methylendiisobutyläther, Iso-

1) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. S. 87. 
2) Piutti, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 2766 [1896]. 
3) Doroschewski u. Dworzonczyk, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40, 908 

[1908]. 
4) Carrara u. Cop padoro, Gazzetta chimica ital. 33, I, 329 [1903]. 
5) Nadeschdin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 14, II, 538 [1882]. 
6) Forcrand, Jahresber. d. Chemie 188:J, 209. 
7) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 70 [1884]. 
8) Th. Renard u. Guye, Journ. de Chim. phys. 5, 81 [1907]. 
9) Zoubow, .Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 926 [1898]; Chem. Centralbl. 

1899, I, 586. 
1°) Pfibram u. Hand!, Monatshefte f. Chemie 2, 670 [1881]. 
11) Traube, Berichte d. Deutsch. ehern. 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) Ampola n. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 21', I, 49, 59 [1897].- W. Bi!tz, Zeitschr. 

f. physikal. Chemie 29, 251 [1899]. 
15) Schönrock, Zeitschr. f. physikal. Chemie II, 785 [1893]. 
16) Abegg u. Seitz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 29, 245 [1899]. 
17) Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 317 [1892]. 
18) Drude, Zeit~chr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
19) P. Beaulard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 55 [1910]. 
20) A. :\fichael u. K. W olgast, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 3157 [1909]. 
21) F. M. Perkin u. L. Pratt, Proc. Chem. Soc. 23, 304 [1907]. 
22) Jahn, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 989 [1880]. 
23) Le Bel u. Greene, Amer. Chem. Journ. 2, 23 [1880]. 
24) G. Oddo u. E. Scandola, Gazzetta chimica ital. 39, II, 44 [1909]; Chem. Centralbl. 

1909, II, 2115. 
25) Krämer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1', 252 [1874]. - Schmidt, Berichte 

d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1', 1361 [1874]. 
26) Gor how u. Keßler, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 456 [1887]. 
27) Bro<'h<>t, AnnaleH dc Chim. et de Phys. r7l 10, 363 [1897]. 
28) <luerbt>t, Compt. rend. de l'Acad. des i::le. 128, 1004 [1899]. 
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buttersäure, eine Säure C8H160 3. Jodoform wirkt ähnlich!). Beim Durchleiten durch ein 
rotglühendes eisernes Rohr entstehen unter anderem 40% Isobutylaldehyd und gegen 5% 
Kohle2). über die katalytische Zersetzung von Isobutylalkohol durch die verschiedenen 
Metalle und deren Oxyde3). Beim überleiten seiner mit Luft gemischten Dämpfe über 
glühendes Platin bilden sich Isobutyraldehyd, Isobuttersäure, Formaldehyd, Wasser, Äthylen, 
Propylen, Isobutylen und vielleicht ein Acetal4). DurchKaliumpermanganat wird er in sehr 
guter Ausbeute zur Isobuttersäure oxydiert5). Durch Aluminiumphosphat wird er bei 310° 
in ein Gemisch von Isobutylen und Buten(-1) verwandelt6); durch glühende Kohlen bei 350° 
in Butylaldehyd, Äthylen- und Methankohlenwasserstoffe und in Wasserstoff?). Er hat 
eine geringere eiweißfällende Wirkung als der NormalbutylalkoholB). 

Derlvate:9) Additionsprodukte CaCI2 · 3 C4H100. Fettglänzende Prismen oder Blätt­
chen10). NaOH + 6 C4H100. Prismen; die Verbindung verliert über Schwefelsäure 5 Mol. 
Isobutylalkoholll ). 

Alkoholate: C4H90Na (Mol.-Gew. 96,07) und C4H90Na · 3 C4H100. C4H90K (Mol.­
Gew. 112,17)12). (C4H90 3)aAl (Mol.-Gew. 246,31). Schmelzp. 140°. Spez. Gew. 0,9825 
bei 4 ° 13). 

Äther: Isobutyläther (Mol.-Gew. 130,14) C8H1~0 = (CH3)2 • CH · CH2 • 0 · CH2 • CH 
· (CH3)2 . Aus Isobutyljodid und Kaliumisobutylat14); aus Isobutylalkohol und Kupfer­
sulfat bei ca. 200° 15). Siedep. 122-122,5°. Spez. Gew. 0,7616 bei 15° 16). 

Methylisobutyläther (Mol.-Gew. 88,10) C5H120 = CH3 · 0 · CH2 · CH · (CH3)2. Siedep. 
59° bei 741 mm 17). 

Äthylisobutyläther (Mol.-Gew. 102,11) C6H140 = C2H5 · 0 · CH2 · CH: (CH3)2. Siedep. 
78-80°. Spez. Gew. 0,7507 18). 

Ester anorganischer Säuren: Isobutylbromid C4H9Br 19) Siedep. 92,33° (korr.); spez. 
Gew. 1,2038 bei 16°; 1,25984 bei 25°; Siedep. 90,5-91 o bei 758,4 mm; 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 o 

Isobutylnitrit (Mol.-Gew. 103,08) C4H9N02 = (CH3)2 : CH · CH2 · 0 ·NO. Siedep. 67 
bis 68 °. Spez. Gew. 0,8878 bei 4 °; 0,8752 bei 15 o; 0,8652 bei 25 ° 20); 0,89 445 bei 0 ° 21 ). 
Siedep. 66-67° 22). Spez. Gew. 0,876 bei 15° 23). Spez. Zähigkeit24). 

1) Gorbow u. Keßler, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 448, 454 [1887]. 
2 ) I pa tiew, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 596 [1901]. 
3) I pa tiew, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40, 508 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, 

II, 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. S piro, Beiträge z. ehern. Physiol. u. Pathol. 4, 300 [1904]. 
9) Chapman u. Smith, Zeitschr. f. Chemie 1869, 434. -Reimer, Berichte d. Deutsch. 

ehern. Gesellschaft 2, 756 [1869]. - Pierre u. Puchot, Annalen d. Cht>mie u. Pharmazie 163, 
274 [1872]. 

10) Heindl, Monatshefte f. Chemie 2, 208 [1881]. 
11) Göttig, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 2246 [1890]. 
12) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [6] II, 459 [1887]. 
13) Gladstone u. Tribe, Journ. Chem. Soc. 39, 6 [1881]. 
14) Würtz, Annales de Chim. et de Phys. [3] 42, 153 [1854]. 
15) G. Oddo, Gazzetta chimica ital. 31, 258 [1901]; Chem. Centralbl. 1901, II, 183. 
16) Reboul, Bulletin de la Soc. chim. [3] 2, 26 [1889]. 
17) Gorbow u. Keßler, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 439 [1887]. 
18) Würtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93, 117 [1861].- Norton u. Prescott, Amer. 

Chem. Journ. 6, 246 [1884]. 
19) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 563, 564 [1886].- Perkin, Journ. 

f. prakt. Chemie [2] 31, 503 [1885]. 
20) Per ki n, Journ. Chem. Soc. 55, 686 [1889]. 
21) Chapman u. Smith, Zeitschr. f. Chemie 1869, 433. 
2~) Bertoni u. Troffi, Jahresber. d. Chemie 1883, 853. 
23) Dunstau u. Wolley, Jahresber. d. Chemie 1888, 1411. 
24) Pfibram u. Hand!, Monatshefte f. Chemie 2, 658 [1881]. 
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Isobutylnitrat (1Iol.-Gew. 119,08) C4H9N03 = (CH3h : 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). Molekulares 
Brechungsvermögen 3). 

Isobutylschwefelsäure (Mol.-Gew. 154,15) C4H10S04 = (CH3h: CH · CH2 • OS03H. Aus 
Isobutylalkohol und Schwefelsäure4). Salze5). Bei der Zersetzung des Bariumsalzes durch 
Erhitzen auf 130° entstehen Isobutylen und Pseudobutylen6). 

Diisobutylsulfat (Mol.-Gew. 210,21) C8H18S04 = [(CH3)2 : CH · CH20]2S02. Bei der 
Absorption von Isobutylen durch Schwefelsäure 7). 

Triisobutylphosphit (Mol.-Gew. 250,22) C12H270 3P = (C4H90)aP. Flüssigkeit. Siedep. 
248-255° (246-248° im Wasserstoffstrome). Spez. Gew. 0,952 bei 15° B). 

Triisobutylphospbat (}Iol.-Gew. 266,22) C12H270 4P = OP(OC4H9)a. Nicht unzer­
setzt im Vakuum destillierbar9). Farblose, geruchlose, in Wasser kaum lösliche Flüssigkeit. 
f-liedep. 10 = 135-136°. D:; = 0,9698° 10). 

Monoisobutylpbospborsäureester. Aus Phosphorpentoxyd und IsobutylalkohoL Baryt­
salz: P04 [CH2 · CH(CH3)2]Ba + 2 H20; 100 g Wasser lösen bei 24,5° 5,65 T., bei 52° 
:3,30 T., bei 85 o 2,57 T. 

Diisobutylphosphorsäureester [0 · CH2 · CH(CH3 )2hPO · OH. Aus Phosphorpentoxyd 
und IsobutylalkohoL Bleisalz: leicht löslich in Wasser; Schmelzp. 169-170° 9). 

Triisobutylborat (MoL-Gew. 250,21) C12H 27B03 = (C4H90}aB. Aus Isobutylalkohol 
und Bortrioxyd bei 160-170°11). Siedep. 212°. Spez. Gew. 0,86437 bei 0°, 0,85637 
bei 7,8 ° 12). 

Tetraisobutylsilicat (Mol.-Gew. 256,59) C16H36Si04 = (C4H9)4Si. Siedep. 256-260°; 
spez. Gew. 0,953 bei 15°13). 

Isobutylantimonit (Mol.-Gew. 294,22) C12H 270 3Sb = Sb· (OC4H9)a. Gelbe Flüssigkeit. 
Bildet sich beim Kochen von Isobutylalkohol mit Antimontrioxyd und wasserfreiem Kupfer­
sulfat. Siedep.30 = 144°. D = 1,058. Bei 250° zersetzt sich der Ester. Durch Wasser wird 
er sogleich zerstört. In den organischen Lösungsmitteln ist er leicht löslich14). 

Isobutylarsenit (3iol.-Gew. 246,22) C12H270 3As = As · [0 · CH2 • CH · (CH3h]3. Ent­
steht beim Erhitzen von Isobutylalkohol unter Rückflußkühlung mit Arsentrioxyd bei Gegen­
wart von wasserfreiem Kupfersulfat. Dunkle bewegliche Flüssigkeit. 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 Druck15). Siedep. 242° 16). 

Ester organischer Säuren: Isobutylformiat (Mol.-Gew. 102,08) C5H100 2 = (CH3)2: CH 
· CH20 · CHO. Siedep. 97,9° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,90 495 bei 0°/4° 17). 

1) Chapman u. Smith, Zeitschr. f. Chemie 1869, 433. 
2) Perkin, Journ. Chem. Soc. 55, 684 [18891-
3) Löwenherz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 2181 [1890]. -Brühl, Zeitschr. 

f. physikal. Chemie 16, 214 [1895]. 
4) Würtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 85, 198 [1853]. 
5) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie I, 76, 81 [1887].- Krafft u. Bourgeois, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 475 [1892].- Würtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
93, 123 [1855].- Clarke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft II, 1506 [1878]. 

6) Biron, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 29, 697 [1897]; Chem. Centralbl. 
1898, I, 885. 

7) Berthelot, Anr1ales de Chim. et de Phys. [7] 4, 105 [1895]. 
8) Jähne, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 256, 283 [1890]. 
9) J. Cavalier u. E. Prost, Bulletin de Ia Soc. chim. 33, 678 [1900]. 

10) A. Arbusow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 161 [1906]. 
11) Councler, Journ. f. prakt. Chemie [2] 18, 382 [1878]. 
12) G hira, Gazzetta chimica ital. 23, I, 456; II, 9 [1893]. 
13) Cahours, Jahrcsber. d. Chemie 1874, 349. 
li) J. F. Mackey, Journ. Chem. Soc. 95, 604 [1909]. 
15) Lang, Mac Key u. Gortner, Journ. Chem. Soc. 93, 1367 [1908]. 
16) V. A uger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 907 [1906]. 
17) Schumann, Poggend. Annalen [2] 12, 4 [1881]. - Elsässer, Annalen d. Chemie 

11. Pharmazie 218, 324 [1883]. - Pierre u. Puchot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 281 
[1872]. - R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 106 [1883]; 223, 76 [1884]; 234, 309, 
:34-:3 [ JR86].- Traube, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft n, 2304 [1884].- Bartoli, Gazzetta. 
dlimica ital. 2-t, li, lß4[18!J4j.- Landalt u. Jahn, Zeit'l,hr. f. physikal. Chemie 10, :H;; [1892]. 
- Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 308 [1897]. 
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Isobutylacetat (Mol.-Gew. 116,10) C6H120 2 = (CH3)2 : CH · CH2 • 0 · CO · CH3 • Siedep. 
116,3° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,89 210 bei 0°/4° 1 ). 

Carbaminsäureisobutylester (Mol.-Gew. 117,16) C5H11N02 = (CH3)2 : CH · CH20 · CONH2• 

Schmelzp. 55°, Siedep. 206-207° 2). D~6•2 = 0,9556 3), Unlöslich in Wasser, löslich in 
Alkohol und Äther4), Schmelzp. 67° 5), 61° 6). 

Phenylcarbaminsäureisobutylester (Mol.-Gew. 193,13) C11H15N02 = (CH3)2 : CH·CH20 
·CO· NH · C6H5. Nadeln. Schmelzp. 80°. Siedet unter geringer Zersetzung bei 216° 2). 
Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. 

Isobutylpropionat (Mol.-Gew. 130,11) C7H140 2 = (CH3)2 : CH · CH2 • 0 · COC2H5. Siedep. 
136,8° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,887 595 bei 0°/4° 7). 

Isobutylbutyrat (Mol.-Gew. 144,13) C8H160 2 = (CH3)2 : CH · CH2 • 0 ·CO· C3H 7 • Siedep. 
156,9° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,8798 bei 0° 8). 

Isob.utylisobutyrat (Mol.-Gew. 144,13) C8H160 2 = (CH3 )2 : CH · CH2 • 0 ·CO· CH · (CH3 )2. 
Siedep. 146,6° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,8752 bei 0° 9), Siedep. 147-149°10). 

Benzoesäureester (Mol.-Gew. 178,11) C11H140 2 = (CH3)2 : CH · CH2 · OCO · C6H5 • 

Siedep. 237 ° bei 760 mm 11 ). CH 
Isobutylcarbylamin (Mol.-Gew. 83,08) C5H9N = CH3)CH · CH2 • N: C. Siedep. 110 

bis 111° 12). 3 

Normaler Amylalkohol [Pentanol (1) ]. 
MoL-Gewicht 88,10. 
Zusammensetzung: 68,10% C, 13,74% H, 18,16%0. 

C5H120 = CH3 • CH2 • CH2 • CH2 • CH2 • OH. 
Vorkommen: Vielleicht im Fuselöl13 ). 
Bildung: Aus normalem Vateraldehyd CH3 • (CH2 )3 • COH und Natriumamalgam14); 

aus normalem Amylchlorid15); aus 1-Aminop!lntan CH3 • (CH2 )a · CH2 • NH2 und salpetriger 

1) Schumann, Poggend. Annalen [2] 12, 4 [1881]. - Elsässer, Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie 218, 324 [1883]. - R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 106 [1883]; 223, 
76 [1884]; 234, 309, 343 [1886]. - Pierre u. Puchot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie· 163, 281 
[1872]. - Pawlewski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 2463 [1882]. -Spring, Re­
cueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1895]. - Bartoli, Gazzetta chimica ital. 24, IT, 164 
[1894].- Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 315 [1892].-Drude, Zeitschr. f. 
physikal. Chemie 23, 308 [1897]. - Löwe, Wied. Annalen d. Physik 66, 394 [1894]. 

2) Myli us, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 973 [1872]. 
3) Schmid t, Zeitschr. f. physikal. Chemie 58, 513 [1907]. 
4) Humann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 95, 372 [1855]. 

· 5) Pinner, Imidoäther. 1892. S. 44. 
6) Thiele u. Dent, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 279 [1898]. 
7) Schumann, Poggend. Annalen [2] 12, 4 [1881]. - Pierre u. Puchot, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 163, 281 [1872]. - Elsässer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 218, 324 
[1883]. - R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 106 [1883]; 223, 76 [1884]; 234, 309, 
343 [1886]. - Pawlewski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 2463 [1882].- Pfibram 
u. Hand!, Monatshefte f. Chemie 2, 687 [1881].- Bartoli, Gazzetta chimica ital. 24, IT, 164 [1894]. 

8) Sohumann, Poggend. Annalen [2] 12, 4 [1881]. - Elsässer, Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie 218, 324 [1883]. - R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 106 [1883]; 223, 
76 [1884]; 234, 309, 343 [1886]. - Grünzweig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 162, 207 [1872]. 
- Bartoli, Gazzetta chimica ital. 24, IT, 164 [1894]. 

9) Sch umann, Poggend. Annalen [2] 12, 4 [1881]. - Elsässer, Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie 218, 324 [1883]. - R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 106 [1883]; 223, 
76 [1884]; 234, 309, 343 [1886]. - Grünzweig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 162, 207 [1872]. 
- Schmidt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 'f, 1362 [1874].- Urech, Berichte d. Deutsch. 
ehern. Gesellschaft 13, 1693 [1880]. 

10) Tischtschenko, Chem. Centralbl. 1906, IT, 1554. 
11) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. S. 70. - Stohmann, Rodatz u. Herz. 

berg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 36, 6 [1887]. - Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1238 [1896]. -
Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 308 [1897]. - Löwe, Wied. Annalen d. Physik 66, 
394 [1894]. 

12) Guillemard, Annales de Chim. et de Phys. [8] 14, 311 [1908]. 
13) Wyschnegradsky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 350 [1877]. 
14 ) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 70 [1871]. 
15) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 268 [1872]. 
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Säure 1); aus Normalvaloramid CH3 • (CH2)a · CO · NH2 in äthyl- oder sekundäroctyl­
alkoholischer Lösung durch Reduktion mit Natriumamalgam2). Aus Normalvaleriansäure­
äthylester oder aus normalpropylacetessigsaurem Äthyl durch Reduktion mit Natrium und 
AlkoholS). Bei der Gärung von Glycerin durch den Bac. butylicus wandeln sich 0,44% des 
Glycerins in Normalamylalkohol um 4 ). 

Physiologische Eigenschaften: Normalamylalkohol wird durch Sterigmatocystis nigra 
nicht assimiliert5). Auf Amylomyces ß wirkt er weniger giftig als der Isoamylalkohol6); 
auf Frösche giftiger. Die tödliche Dosis beträgt für den Frosch bloß 0,05 g Normalamyl­
alkohol7). Amylalkohol ist doppelt so giftig wie IsobutylalkoholS). Er wirkt bei innerlicher 
Verabreichung beim Kaninchen 4mal giftiger als Äthylalkohol9), Die wirksame Grenzkon­
zentration bei der Hämolyse bet.rägt für den Amylalkohol 0,805%, für Propylalkohol 6,5%, 
für Methylalkohol 23,5% 10). In 0,5proz. Lösung wirkt er sehr energisch auf Ostracoden und 
Infusorien. In einer Verdünnung, die etwa 0,1 proz. Amylalkohol entspricht, wird er von Bak­
terien als Kohlenstoffquelle benutzt. In einer 1 proz. Lösung sterben Algen nach einem Tag 11 ). 

Nach Untersuchungen an phloridzindiabetischen Hunden bewirkt der n-Amylalkohol 
fast immer eine Erhöhung der Zuckerausscheidung und stets eine Verminderung der Stick­
stoffausscheidung12). 

Physikalische Eigenschaften: In Wasserunlösliche Flüssigkeit. Siedep.137° bei 740mm. 
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°. Ausdehnungskoeffizientl4). Oberflächenspannung15). 

Chemische Eigenschaften: Zur Erzielung einer Eiwei~fällung bedarf es bloß einer 2-4 proz. 
amylalkoholischen Lösung, während von den niedrigeren Alkoholen viel größere Konzentra­
tionen erforderlich sind. Amylalkohol bringt nur dann Fällung in einer kolloidalen Eiseu­
oxydlösung hervor, wenn seine Konzentration durch Zusatz von Methylalkohol erhöht ist16). 

Derivate: n-Amylbromid C5H11Br 17). Siedep. 128,7° bei 739,4 mm; spez. Gew. 1,246 
bei 0°; 1,2234 bei 20°; 1,2044 bei 40°. 

n-Amyljodid C5H11J 17). Siedep. 155,4 o bei 739,:J mm (korr.); spez. Gew. 1,5453 bei 0°; 
1,5174 bei 20°; 1,4961 bei 40°; Siedep. 151,7°. 

n- Amylnitrit (Mol.- Gew. ll7,10) C5H11 0 2N = CH3 · (CH2)a • CH2 · N02. Bildung 
durch Zusatz von Schwefelsäure zu einer Natriumnitritlösung, in der Amylalkohol suspendiert 
ist. Bewegliche, leicht gelbe Flüssigkeit. Siedep. 761 = 104 °. D20 = 0,8528; sehr unbe­
ständig. Wird leicht durch wässerige Kalilauge verseift1S). 

n-Amylantimonit (Mol.-Gew. 381,46) C15H330 3Sb =Sb· (0 · C5H11 )3. Gelbe Flüssig­
keit. Entsteht beim Kochen des Alkohols mit Antimontrioxyd und wasserfreiem Kupfer­
sulfat. Siedep.30 = 170 °. D = 1,079 19), 

n-Amylarsenit (Mol.-Gew 174,26) C15H330 3As = As · (0 · C5H 11 )3. Entsteht in 
54proz. Ausbeute beim Kochen von Normalamylalkohol mit Arsentrioxyd und wasserfreiem 
Kupfersulfat unter Rückflußkühlung20). 

1) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 253 [1886]. 
2) Scheuble u. Loebel, Monatshefte f. Chemie 25, 1081 [1904]. 
3 ) Buoveault u. Blanc, D. R. P. 164294; Chem. Centralbl. 1905, li, 1700. 
4) Morin, Bulletin de la Soc. chim. 48, 803 [1888]. 
5) H. Cou pin, 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] 11', TI, 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. Fühner u. E. Neubauer, Centralbl. f. Physiol. 20, 118 [1906]. 
11 ) M. Ts ukamoto, Journ. of the College of Sc. Tokyo 6, [1894]; 7' [1895]; Malys Jahres her. 

d. Tierchemie 24, 84 [1894]. 
1 2) P. Höckendorf, 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 225, 81 [1884]. 
15) Th. Renard u. Ph. Guye, Journ. de Chim. phys. 5, 81 [1907]. 
16) K. Spiro, Beiträge z. ehern. Physiol. u. Pathol. 4, 300 [1904]. 
17) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemieu. Pharmaziel59, 73,74 [1871].-Dobriner, 

Annalen d. Chemie n. Pharmazie 243, 27 [1887]. 
18) M. Pexsters, Bulletin de l'Acad. Roy de Belg. 1906, 796. 
19) J. F. Mac Key, Journ. Chem. Soc. 9;;, 604 [1909]. 
2°) .Lang, Mac Key u. Gortner, ,Journ. Chem. Soc. 93, 1367 [1908J. 
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n·Amylformiat (Mol.-Gew. 116,10) C6H 120 2 = CH3 • (CH2)3 • CH2 • 0 · OCH. Siedep. 
130,4°. Spez. Gew. 0,9018 bei 0° I). 

n-Amylacetat (Mol.-Gew. 130,11) C7H140 2 = C5H11 • 0 ·CO· CH3 • Siedep. 148,4 bei 
737 mm. Spez. Gew. 0,8963 bei 0 ° 2). 

n-Amylbutyrat (Mol. -Gew. I58,I4) C9H180 2 = C5H11 • 0 ·CO· CsH7. Siedep. 184,8°. 
Spez. Gew. 0,8832 bei 0°/4° 3). 

Isoamylalkohol, Gärungsamylalkohol [2-Methylbutanol ( 4)]. 

MoL-Gewicht 88,10. 
Zusammensetzung: 68,10% C, 13,74% H, I8,I6% 0. 

C5Hn0 = ~:)CH · CH2 • CH2 • OH 

Vorkommen: Im Fuselöl, dessen Hauptanteil der Isoamylalkohol bildet. I I Korn­
fuselöl enthält 798,5 g Amylalkohol, I 1 Kartoffelfuselöl 687,6 g4). Im Holzteeröl5). 
Besonders reich an Isoamylalkohol ist das Fuselöl aus Kartoffel- und Getreidesprit, 
während das aus Melassesprit viel d-Amylalkohol neben Isoamylalkohol enthält6). Auch 
im Kirsch-7) und ZwetschenbranntweinS) sind die Hauptbestandteile des Fuselöles ent­
halten. Isoamylalkohol findet sich ferner im ätherischen 01 aus Eucalyptus globulusD) 
und Eucalyptus amygda1ina10). Im römischen Kamillenöl (Anthemis nobilis L.)11), Lavendel­
öl12) (Lavendula vera D. C. und Lavendula spica D. C.), Geraniumöl13) (Pelagonium roseum). 
Bei den drei zuerst erwähnten Vorkommen handelt es sich um reinen Isoamylalkohol, während 
bei den anderen Fällen Gemische mit anderen Amylalkoholen vorliegen. Die Isolierung der 
Alkohole aus den Ölen geschieht durch fraktionierte Destillation. Er kommt ferner vor im 
römischen Kamillenöl (Anthemis nobilis L.) als Ester an Isobuttersäure11), an Angelica- und 
Tiglinsäure gebunden14). Unter den Fraktionierungsprodukten des mit alkoholischer Kali­
lauge verseiften Grasser Pfefferminzöles15). Vielleicht findet er sich auch an Normalbutter­
säure gebunden in den Fraktionen vom Siedep. 155-I72° des französischen Lavendelöles 
(Lavendula vera D. C.) 16). 

1) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie %33, 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 über Fuselöle von 1785-1893. -Fuselöl aus Eicheln: Ruda­
kow u. Alexandrow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 36,207 [1904]; Chem. Centralbl. 
1904, I, 1481.- H. Pringsheim, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 15, 300 [1906].- Emmer­
ling, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 694 [1902].- Marckwald, Berichte d. Deutsch. 
ehern. Gesellschaft 37, 1038 [1904]. 

5) Looft, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 275, 369 [1893]. 
6) Marckwald, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 1596 [1902]. - F. Ehrlich, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 1044 [1907]. - Kailan, Monatshefte f. Chemie 24, 
533 [1903]. Uber die Zusammensetzung des Melassefuselöles vgl. auch Linnemann, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 160, 237 [1871]. 

7) Windisch, Arbeiten aus d. Kaiserl. 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) K ö b i g, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 99 [1879]. - B 1 a i s e, Bulletin 

de la Soc. chim. [3] 29, 273 [1903]. - Fit t i g, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 
128 [1879]. - Fittig u. Kopp, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1195 [1876]; 
10, 513 [1877]. 

15) Roure Bartrand fils, Wissenschaft!. u. industr. Berichte [2] 9, 29 [1909]; Chem. Cen­
tralbl. 1909, Il, 1056. 

16) Bericht d. Firma Schimmel u. Co. April 1903, 40; 1904, 60; Oktober 1903, 42. 



Gesättigte, einwertige Alkohole der aliphatischen Reihe. 445 

Bildung: Aus Isovaleraldehyd CH3 · (CH2 )a · CHO. Durch Einwirkung von Natrium­
amalgam1) oder Kalk2). Bei der Reaktion zwischen Isobutylmagnesiumbromid und Tri­
oxymethylen und Zersetzung des dabei entstehenden Additionsproduktes mit WasserS). 

CH O (CH,J, · C!f ·~,Mg_~ CH /0 · MgBr _ H,O>- CH /OH 
2 2"CH CH/CHa 2"-CH CH/CHa. 

2 • "-CH3 2 "-CH3 

Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Isoamylamin4). Bei der katalytischen Reduk­
tion von Isovaleraldehyd mit Nickel und Wasserstoff bei 135-165° 5). 

Bei der alkoholischen Gärung von Kohlehydraten bildet sich neben dem .Äthylalkohol 
das Fuselöl, ein Gemenge höherer Alkohole, das größtenteils aus Isoamylalkohol besteht6). 
Bei niederen Temperaturen soll die Gärung unter Bildung geringerer Mengen höherer Alkohole 
verlaufen als bei höheren Temperaturen 7). 

Hypothesen über die Bildung der Amylalkohole des FuselölesS): Bildung aus 
Fettsäuren 9); Bildung aus Kohlehydraten durch die Tätigkeit von Bakterien 10). 

In Wirklichkeit stammen die höheren Alkohole aus den Aminosäuren der Proteine 
der Gärmaterialien und der Hefell ), aus denen sie infolge einer enzymatischen Tätigkeit 
der lebenden Hefe entstehen 12). So wird durch Einwirkung von Reinzuchthefe auf Leuein 
bei Gegenwart von reinem Rohrzucker Isoamylalkohol gebildet. 

CH3 "- , CH3 "-CHa/CH · CH2 · ?H · COOH + H20 = CHa/CH · CH2 • CH2 · OH + 002 + NH3 • 

NH2 

Bei Verwendung von d, 1-Leucin wird durch die Hefe nur die natürliche I-Komponente in Iso­
amylalkohol verwandelt, während d-Leucin beinahe unangegriffen bleibtl3). Diese Umwand­
lung, alkoholische Gärung des Leucins, verläuft in dem Maße, wie die lebende Hefe den Stick­
stoff des Leueins zum Aufbau ihres Körpereiweißes verwendetl4). Hefepreßsaft oder mit Aceton 
oder Alkoholäther abgetötete Hefe ist nicht imstande, das Leuein zu Isoamylalkohol zu ver­
gären1o). Man kann den Amylalkoholgehalt des Rohspiritus durch Zusatz von Leuein von 0,4 
bis 0, 7% bis auf 3% steigern, durch Zusatz von Asparagin, Ammoniumcarbonat oder -sulfat 
als Stickstoffquelle für die Hefe von 0,7% auf 0,5% und 0,3% herabdrücken16). Auch Pilze, 

1) Friedel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 326 [1862]. 
2) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ll4, 66 [1860]. 
3) J. Rainer, Monatshefte f. Chemie 25, 1035 [1904]. 
4) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 253 [1886]. 
5) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 301 [1903]. 
6) Windisch, Arbeiten aus d. Kaiser!. Gesundheitsamt 8, 140 [1893]. 
7) L. Lindet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 107, 182 [1888]. 
B) A. Bau, bei Lafar, Handb. d. techn. Mykologie 4, 391 [1906].- PringRheim, Centralbl. 

f. Bakt. u. Parasitenk. 15, 300 [19061-
9) A. Bau, Zeitschr. f. Spiritusindustrie 27, 317 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, II, 640. 

10) Emmerling, Berichte d. Deutsch. chem_ Gesellschaft 37, 3535 [1904]. - H. Prings­
heim, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 486 [1905]; Centralbl. 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]; Chem. Centralbl. 1905, 
II, 156; Bericht d. Verband!. d. :Meraner Naturforscher-Kongresses 1905, 2, 107. - J. Effront, 
Bulletin de I'Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 23, 393 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, II, 1812. 

13) F. Ehrlich, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 55, 539 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, 
II, 156; Bericht d. Verband!. 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. Rübenzuckerind. 
1900, 1145. - Pringsheim, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 4048 [1906]. 

15) F. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 4072 [1906]. - Vgl. auch 
Buchner u. :Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 3201 [1906]. -
Pringshei m, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 3713 [1906]; Biochem. Zeitschr. 3, 
121 [1907]. 

16) F. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 1027 [1907]; D. R. P. 177174; 
Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 1907, 461. - Effron t, Bulletin de l'Assoc. des Chim. de Sucr. 
et Dist. ~3, 393 [1905]; Chem. Centralb!. 190;), II, 1812. - Pringsheim, Biochem. Zeitschr. 
3, 252 [Hl07]; 10, 4-90 [1908]; Chem. Centmlbl. 1908, II, 339. 
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wie Mucor racemosus, Rhizopus tonkinensis, Monilia candida, Torula V können allerdings 
in geringerem Maße als die wachsende Hefe Leuein in Isoamylalkohol umwandeln1). In 
Spuren soll er sich bei der Tätigkeit von dem aus Pariser Leitungswasser isolierten Bacillus 
amylocyme2) und der Kartoffelbacillen3) bilden, in bedeutenderen Mengen bei der Ein­
wirkung von Bac. proteus vulgaris auf Leucin4). Isoamylalkohol bildet sich auch bei der 
durch Reinhefe erzeugten Gärung im Wein. Beim Lagern des Weines sowie durch Zusatz 
von Bakterien während der Gärung oder nach der Gärung erhöht sich der Fuselölgehalt des 
Weines5). 

Darstellung: a) Man verwandelt das im rohen Fuselöl enthaltene Gemenge von Isoamyl­
alkohol und d-Amylalkohol in die Amylschwefelsäuren und läßt das Gemenge der Baryt­
salze dieser Säuren fraktioniert krystallisieren. Das Barytsalz der Isaomylschwefelsäure ist 
21f2 mal schwerer löslich als das der optisch aktiven und daher (allerdings erst nach sehr häu­
figem Umkrystallisieren) isolierbar. Durch Verseifung des Salzes mit Schwefelsäure läßt 
sich der Isoamylalkohol regenerieren 6). b) Man verestert das Gemisch der beiden Amyl­
alkohole mit 3-Nitrophthalsäure 

N02 
I 

l~'1-COOH 
~/-COOH 

nach der Fischer- Speiersehen Methode und isoliert das Isoamylderivat durch fraktionierte 
Krystallisation aus Schwefelkohlenstoff?). Den käuflichen Isoamylalkohol aus Fuselöl reinigt 
man durch Darstellung von isoamylschwefelsaurem Kalium, aus dem man nach mehrmaligem 
Umlösen aus Alkohol und Äther den Isoamylalkohol mittels lOproz. Schwefelsäure ab-
scheidet&). . 

Erkennung: Zur Erkennung von Fuselöl im Weingeist versetzt man 5 ccm desselben 
mit 2 Tropfen einer 1/2 proz. wässerigen Furfurollösung und gießt unter Abkühlung 5 ccm 
konz. Schwefelsäure zu. Ein roter, allmählich violett werdender Farbenring an der Berührungs­
stelle der beiden Flüssigkeiten zeigt die Gegenwart von Fuselöl an 9). Ähnliche Farbenreak­
tionen zeigen außer dem Methyl- und Äthylalkohol alle anderen Alkohole10), Statt Furfurol 
kann man auch o-Oxybenzaldehyd, p-Oxybenzaldehyd, Benzaldehyd, am besten aber Salicyl­
aldehyd verwendenn ). Man verwandelt den im Branntwein enthaltenen Amylalkohol in 
Amylacetat, das auf Zusatz von Phenylhydrazin Acetylamylphenylhydrazin bildet. Dieses 
gibt in der Kälte mit konz. Salzsäure eine grüne Färbung12), Reiner Amylalkohol zeigt 
beim Vermischen mit einer bestimmten alkoholisch-wässerigen Lösung von .:x-Naphthol, 
p-Phenylendiamin und Natriumcarbonat eine intensiv blauviolette Färbung18), 

1) H. Pringsheim, Biochem. Zeitschr. 8, 128 [1908]. 
2) Perdrix, Annales de l'Inst. Pasteur 5, 307 [1891]. 
8) Emmerling, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 3535 [1904]; 38, 954 [1905]; 

vgl. auch Pringsheim, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38,486 [1905]; Centralbl. f. Bakt. 
u. Parasitenk. 15, 306 [1906].- G. Pereire u. Guignard, D. R. P. 139 387; Zeitschr. f. Spiritus­
industrie ~6. 131 [1903]; Chem. Centralbl. 1903, I, 677. 

4) P. Nawiasky, Archiv f. Hyg. 66, 236 [1908]. - Emmerling, Berichte d. Deutsch. 
ehern. Gesellschaft 38, 953 [1905]. 

5) W. Seifert, Chem. Centralbl. 1907, li, 346. 
6) L. Paste ur, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 41,296 [1855]; Annalend. Chemie u. Pharmazie 

96, 255 [1855]. - Pedler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 243 [1868]. - Ley, Berichte 
d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 1362 [1873]. - Bai biano, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesell­
schaft 9, 1437 [1876]. - Guye u. Gautier, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] ll, 1170 [1894]. -
Just, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~0, 146 [1883]. 

7) Marckwald, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 479 [1901]. - Marckwald 
u. Mc Kenzie, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 485 [1901]. 

8) Udrll.nszky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 251 [1888]. 
9) Uddnszky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 261 [1888]. 

10) G. Guerin, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] ~1, 14 [1905]. 
11) Komarowsky, Chem.-Ztg. ~7, 807, 1086 [1903]; Chem. Centralbl. 1903, II, 742, 1396.­

Takahashi, Bulletin of the College of Agric. Tokyo 6, 437 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, II, 1483. 
- H. Kreis, Chem. Ztg. 31, 999 [1907]; Chem. Centralbl. 1907, II, 1660. 

12) H. Holländer, Münch. med. Wochenschr. 51, 82 [1910]. 
13) H. v. Wyss, E. Herzfeld'u. 0. Rewitzow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 479 [1910]. 
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Bestimmung: 1) Um das Fuselöl quantitativ im Branntwein zu bestimmen, ver­
dünnt man ihn mit Wasser bis auf einen Alkoholgehalt von 12-15%, schüttelt ihn mit 
Chloroform durch, oxydiert den im Chloroform enthaltenen Isoamylalkohol mittels Kalium­
biehrornat und Schwefelsäure, destilliert, sättigt das Destillat mit Bariumcarbonat, be­
stimmt die als Bariumisovalerianat in Lösung gegangene Barytmenge und berechnet aus 
ihr das entsprechende Quantum Isovaleriansäure und IsoamylalkohoL Statt des Chloroforms 
verwendet man zweckmäßig Tetrachlorkohlenstoff 2) oder auch Schwefelkohlenstoff3). Oder 
man vergleicht zur quantitativen Bestimmung des Fuselöls im Branntwein die Steighöhe des 
ca. 20 Volumproz. Alkohol enthaltenden Branntweins mit der Steighöhe eines gleichstarken 
reinen Alkohols in einem Capillarrohr4). Bei der in der Gärungspraxis am meisten an­
gewandten Fuselölbestimmung ermittelt man die Volumzunahme, die eine bestimmte Menge 
Chloroform beim Ausschütteln einer bestimmten Menge des Spiritus erfährt und berechnet 
aus ihr den Fuselölgehalt5). Man vergleicht mittels des Stalagmometers die Anzahl der in 
einem bestimmten Volum enthaltenen Tropfen mit der unter sonst völlig gleichen Bedingungen 
sich ergebenden Tropfenzahl eines reinen Alkohols 6), Man schüttelt das Fuselöl aus der 
alkoholischen Lösung 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 Schwefelsäure und bestimmt mit Kaliumper­
manganat den Gehalt an salpetriger Säure, aus welchem die Amylalkoholmenge errechnet 
wird 7). Bestimmung des Amylalkohols im FuselölS). Über eine sehr empfindliche Be­
stimmungsmethode von Fuselöl in destillierten Flüssigkeiten 9). Bestimmung in ätherischen 
Olenlo). 

Physiologische Eigenschaften: Er wird durch die Haut von Warmblütern (Mäusen, 
Tauben) absorbiertll). Eine gesättigte, wässerige, also 2,5 Volumproz. Isoamylalkohol ent­
haltende Lösung entfaltet die kräftigste bactericide Wirkung. Entsprechend der Regel von 
Richardson 12 ), daß die Giftwirkung der einwertigen Alkohole mit dem Kohlenstoffgehalt 
und dem Molekulargewicht zunimmt, zeigt der Amylalkohol die stärkste keimtötende und 
entwicklungshemmende Wirkung in der Reihe Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butyl-, Amylalkohol. 
Eine O,ln-Lösung des Isoamylalkohols hat die gleiche Wirkung auf Bac. pyogenes wie eine 
0,3n-Lösung des Butyl-, 0,5n-Lösung des Propyl-, wie 1,3- und wie 2,5n-Lösungen des Athyl­
bzw. des .Methylalkohols13). 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. ehern. Gesellschaft 15, 1371, 1662 [1882]. - Röse, 

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, Journ. Amer. Chem. Soc. 
29, 555 [1907]. - Bedford u. Jenks, Journ. Soc. Chem. Ind. 26, 123 [1907]. 

3) A. Lasscrrc, Annales de Chim. amtlyt. appl. 15, 338 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, II, 1564. 
4) J. Traube, Berichte d. Deutsch. ehern. 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 1867, 14. 

5) Stutzer u. Reitmeyr, Zeitschr. f. analyt. Chemie 26, 377 [1887].- Traube, Zeitschr. 
f. analyt. Chemie 28, 31 [1889]. - Röse, Zeitschr. f. analyt. Chemie 26, 375 [1887].- Vgl. die Be­
schreibung der von Herzfeld modifizierten Methode in H. Lunges Chem. techn. Untersuchungs­
methoden, Ii. Auf!., Berlin 1905. - W. L. Dudley, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1271 [1908]. -
Pringsheim, Biochem. Zeitschr. :J, 225 [1907]. 

6) Traube, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 2646, 2827 [1887]; Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 28, 28 [1889].- Duclaux, Jahresber. über d. Fortschr. d. Chemie 1810, 32; Berichte d. 
Deutsch. ehern. Gesellschaft 7, 596 [1874]. 

7) E. Beckmann, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußm. 4, 1057 [1901]; 10, 143 [1905]; 
Chem. 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]; Chem. 
Centralbl. 1905, II, 276. - Schidrowitz, Jonrn. Amer. Chem. Soc. 29, 561 [1907]; Chem. Cen­
tralbl. 1907, II, 270. 

8) Fausten u. Bengs, Chem.-Ztg. 33, 1057 [1909]. 
9) H. P. Bassett, .Tourn. of int. and engin. Chem. 2, 389 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, 

II, 1836. 
10) A. Verley u. F. Bolsing, Berichte d. Deutsch. ehern. 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. <!6, 149 [1904]. 
14) H. Stadler, Archiv f. Hyg. 73, 206 [1911]. 
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auf Flimmerepithell), die hämolytische Wirkung2), der entwicklungshemmende Einfluß auf 
künstlich befruchtete Seeigeleier3). Die Einwirkung auf Süßwassercrustaceen4), auf Hefe5). 
Die minimale Konzentration für die Erregung von positivem Heliotropismus bei Copepoden 
ist für Amylalkohol eine O,Oll n-Lösung, für Propylalkohol eine 0,054 n-Lösung, für Äthyl­
alkohol eine 0,19 n-Lösung&). Auf Sterigmatocystis nigra soll er jedoch weniger toxisch 
wirken als Propyl- und Butylalkohol7). Die tödliche Dosis für Frösche ist 1 ccm einer 
2proz. Lösungs). 1,7 g ist bei innerlicher Verabreichung die tödliche Dosis pro Kilo Tier9). 
Ein 3% Amylalkohol enthaltender Sprit führt den Tod bei Hunden in der Hälfte der sonst 
nötigen Zeit herbei 10). 2 g Isoamylalkohol verursachten bei einem Kaninchen dreistün­
digen Halbschlafll ). Er geht reichlicher als Äthylalkohol in die Galle über und wirkt 
reizend und schädigend auf das Leberparenchym12). Der Blasenharn einer an Amylalkohol 
gestorbenen Hündin enthielt 3,40fo0 Serumalbumin und 0,80fo0 Globulin; auch im Serum war 
bei diesem Falle das Serumalbumin vermehrti3). Er bewirkt Gefäßerweiterung in den Ge­
weben, in die er gelangt, besonders intensiv in der Bauchhöhle14). 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 Übereinstimmung mit dem Zunehmen des 
Druckes und den Hindernissen der Zirkulation bringt15). Subcutaue Injektionen rufen 
keinen Diabetes hervor1S). Häufige Zuführung kleinster Mengen von Amylalkohol führt 
zu besonders gearteten chronischen Alkoholvergiftungen 17). Der Dampf von Isoamylalkohol18) 
und auch sein bloßer Geruch 19) bewirken beim Menschen schwere Störungen, die denen bei 
der Fuselölvergiftung ähnlich sind. Über Tierversuche, die zum Vergleich der physiolo­
gischen Wirkungen des Rohsprits (stärker fuselhaltig) und des Reinsprits unternommen 
wurden20). Über ähnliche Versuche am Menschen21), Er wird zu geringem Teil im Organis-

1) H. Breyer, Archiv f. d. ges. Physiol. 99, 481 [1903]. - P. Grützner, Verhandl. d. 
Gesellschaft deutsch. Naturforscher u. Arzte 1903, TI, 2. Hälfte, 443; Chem. Centralbl. 1904, TI, 
1665. 

2) H. Fühner u. Neubauer, Centralbl. f. Physiol. 20, 118 [1906]. 
3) H. Fühner, Archiv f. experim. Pathol. u. Ther. 52, 72 [1905]. 
4) J. Loe b, Archiv f. d. ges. Physiol. 115, 564 [1906]; Biochem. Zeitschr. 23, 93 [1910]. 
5) P. Regnard, Compt. rend. de la Soc. de Biol. [9] 10, 124 [1889]. - Yabe, Bulletin of 

the College of Agric. Tokyo 2, 221 [1896]. 
6) J. Loe b, Biochem. Zeitschr. 23, 94 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, I, 942. 
7) H. Cou pin, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 138, 389 [1904]. 
8) V. Nazari, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 17, TI, 166 [1908]; Chem. Centralbl. 

1908, TI, 1277; Arch. di Farmacol. sperim. 7, 421 [1908]. 
9) Dujardin- Beaumetz, Vortrag auf dem intern. Kongreß gegen den Alkoholismus, 

Paris, Ref. in Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 10, 118 [1881]. 
10) Straßmann, Vierteljahrsschr. f. gerichtl. Medizin 1888. - Vgl. auch Rabuteau, Compt. 

rend. de la Soc. de Biol. 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 Fisiol. 8, 131 [1910]; Biochem. Centralbl.10, 

Ref. 2695 [1910/11]. 
16) Se hold, Diss. Marburg 1874; Jahres her. über d. Fortschr. d. Tierchemie 4, 468 [1874]. 
17) H. Holländer, Münch. med. Wochenschr. 57, 82 [1910]. 
18) Ro berts, Virchow-Hirsch 1907, I, 924. 
19) W. Zuntz, Verhandlungen über den Reinigungszwang. Zeitschr. f. Spiritusind., Suppl. 

1889. - R. Förster, Biochem. Centralbl. 9, 799 [1910]. 
20) Dahlström bei Huß, Chronische Alkoholkrankheit. Stockholm 1852. (Ubersetzt.) -

Sten- Stenberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 1878, 356.- Dujardin- Beaumetz 
et A udige, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 9 [1880]. - Straßmann, Weitere Mitteilungen über 
die Bedeutung der Verunreinigungen des Kartoffelbranntweins. Deutsche Vierteljahrsschr. f. 
öffentl. Gesundheitspflege 22 [1890]. - Seydel, Vierteljahrsschr. f. gerichtl. Medizin 48 [1888]. 
- Daremberg, Bulletin de l'Acad. de Med. 34, 335 [1895].- Joffroy u. Serveaux, Arch. 
<ie Med. exper. 7 u. 8 [1895-1897]. - Petrow, Versammlung der Arzte der Patersburger Klinik 
v. 25. Jan. 1909; Berichte im Neurol. Centralbl. 1903. -La borde, Revue d'Hyg. 18, 1001 [1896]. 
- Zuntz, N., Freundlicherweise dem Referenten gemachte persönliche Anmerkung. 

21) Dahlström bei Huß, Chronische Alkoholkrankheit. Stockholm 1852. (Ubersetzt.). -
Rabuteau, Deseffets toxicologiques des alcools butylique et amylique etc. Compt. rend. de la 
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mus des Hundes an Glykuronsäure gebunden 1 ). Er wird in kleinen Mengen von Allescheria 
(= Eurotiopsis) zersetzt2). 

Physikallsehe Eigenschaften: Flüssigkeit von eigentümlichem, hustenreizendem Geruch. 
Erstarrt bei -134°. Amorph3). Siedep. 130,5-131° bei 759,2mm. Spez. Gew. 0,7154 bei 
130,5°/4° 4). Siedep. l30,ll 0 ö). Siedep. 766 = 129,5-130,5° (131 ° korr.). D~ = 0,823. 
Diese Konstanten stammen von einem synthetisch gewonnenen Isoamylalkohol6). Siedep. 
40,9° bei 9,78mm; 46,8° bei l4,18mm; 53° bei21,6mm; 61 °bei 34,66mm; 67,8° bei 54,32mm; 
129,7° bei 760mm7). Schmelzp.-ll7,2°B). Dampftensionen bei34,7° bisl28,6°9). Siedep. 
68,3° bei 50 mm; 96,8° bei 200 mm; 109,5° bei 350 mm; ll8,5° bei 500 mm; 125,4° bei 
650 mm; 129,6 ° bei 750 mm. Kritische Temperatur 306,6 ° 10). Spez. Zähigkeit11 ). Spez. 
Zähigkeit des wässerigen Isoamylalkohols 12). Capillaritätskonstante beim Siedepunkte 
a2=4,28913). Oberflächenspannung14). Mittlere spez. Wärme bei t bis t1°: 0,5012+0,00135 
(t + t1) 15). Ausdehnung = I + 0,00106608 t + 0,06176432 t2 + 0,0714ll89 t3 16). Löst 
sich bei 16,5° in 39 T. Wasser17); bei 13,5° in 50 T. Wasser; beim Erwärmen auf 50° trübt 
sich die Lösung milchig1S). 1000 ccm Wasser lösen 32,84 ccm Isoamylalkohol; 1000 ccm 
Isoamylalkohol 22,14 ccm Wasser19). Bei 15° sind 2,4% Amylalkohol in Wasser und 8% im 
Serum löslich 20 ). Lösungsvermögen für Wasserstoff und gasförmige Grenzkohlenwasserstoffe 21 ). 
Absorptionsspektrum 22). Spez. Wärme, Verdampfungswärme23). Verbrennungswärme 24). 

d 
Wärmekapazität C20 = 0,554. Temperaturkoeffizient d: = 0,0024 25). Kryoskopisches Ver-

halten 26). Dielektrizitätskonstante 27). Dielektrizitätskonstante und elektrische Absorption 28 ). 
Elektrische Absorption29). Elektromagnetische Drehung 5,886 30). Die Derivate des Iso­
amylalkohols bilden mit denen des d-Amylalkohols Mischkrystalle31 ). 

Soc. de Biol. 181'0, 181'5, 1879. - Gros, Action de l'alcool amylique. These de Strassbourg 1869. 
- Ha m berg, Physiologische Versuche mit den flüchtigen Substanzen, die sich im Branntwein 
finden. Wien 1884.- Brockhaus, Studien am Menschen über die Giftigkeit der Verunreinigungen 
des Kartoffelbranntweins. Bonn 1882. - Lewin, Toxikologie 1897. 

1) Neubauer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 133 (1901]. 
2) Laborde, Annales de l'Inst. Pasteur II, 1 [1897]. 
3) Olszewski, Monatshefte f. Chemie 5, 128 [1884]. 
4) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 102 [1883]. 
0) Longuinine, Annales de Chim. et de Phys. [7] 13, 289 [1898]. 
6) R. Locquin, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 599 [1904]. 
7) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. S. 94. 
8) Carraca u. Coppadoro, Gazzetta chimica ital. 33, I, 329 [1903]. 
9) Richardso n, Journ. Chem. Soc. 49, 764 [1886]. 

10) Pawlewski, Berichte d. Deutsch. ehern. f'xesellschaft 16, 2634 [1883]. 
11) Pfibram u. Hand!, Monatshefte f. Chemie 2, 672 [1881]. 
12) Traube, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 883 [1886]. 
13) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 71 [1884]. 
14) Renard u. Guye, Journ. de Chim. phys. 5, 81 [1907].- Richards u. Mathews, Journ. 

Chem. Soc. 30, 8 [1908]. 
15) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 325 [1886]. 
16) Thorpe u. Jones, Journ. Chem. Soc. 63, 280 [1893]. 
17) Wittstein, Jahresber. d. Chemie 1862, 408. 
18) Balbiano, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1437 [1876]. 
19) Herz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 2671 (1898]. 
20) Moore u. Roaf, Journ. Chem. Soc. 'n', 86 [1905]. 
21) Friede! u. Gorgen, Campt. rend. de)'Acad. des Sc. 127, 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) Zou bow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 926 [1898]; Chem. Centralbl. 

1899, I, 586. 
25) Timofejew, Iswiestja d. KiewerPolytechn. Inst. 1905, 1; Chem. Centralbl. 1905, II, 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. 

1897, II, 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 l'Acad. des Sc. 151, 55 [1910]. 
3°) Schönroc k, Zeitschr. f. physikal. Chemie 11, 785 [1893]. 
3 1) Marckwald, Berirhte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 1038 [1904]. 
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Chemische Eigenschaften: Er reagiert in der Kälte nur sehr träge mit metallischem 
Calcium. In der Hitze bildet sich unter Wasserstoffentwicklung das Calciumalkoholat 1 ). 
Die Dämpfe des Isoamylalkohols, durch ein glühendes Rohr geleitet, liefern Äthylen, Acetyeln, 
Propylen, Butylen usw. 2). Beim Durchleiten durch eine rotglühende eiserne Röhre bilden 
sich 30--40% Isovaleraldehyd, große Mengen Gas und 5-8% Kohle 3). 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-1 mit geringen Mengen von Trimethyläthylen und Penten-1 ver­
wandelt5). Beim überleiten über glühende Kohlen bei 430° zerfällt er in Aldehyd, 3% 
Äthylen, in 43,4% Methankohlenwasserstoffe6). Durch Einwirkung von Chlorzink entstehen 
außer Amylen komplizierte Produkte?). Mit Chlorkalk bildet Isoamylalkohol Isovaleraldehyd 
und Isovaleriansäureisoamylester 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 Isovaleriansäure und Tetrabromkohlenstoff10). Chlor, in Fuselöl geleitet, 
gibt Amylchlorid und ölige Körperll ). Beim längeren Kochen von Isoamylalkohol mit Natrium­
amylat entstehen reichliche Mengen Isovaleriansäure, ein Alkohol C10H220, in geringerer 
Menge der Isovaleriansäureester dieses Alkohols C10H 220 und die ihm entsprechende Säure 
Ct0H 200 2 12). Fuselölliefert mit salpetersaurem Quecksilber keine dem Knallquecksilber ähn­
liche Verbindung, sondern Krystalle eines Doppelsalzes von Quecksilberoxalat und -nitrat 
2 Hg · 020 4 - Hg(N03)2 2). Mit Zinntetrabromid bildet Isoamylalkohol unter Abspaltung 
von Bromwasserstoff die Verbindung SnBr30C5H110HC5H11 13). 

Derivate. Additionsprodukte: CaC12 -3 C5H120. Büschelförmige Krystalle14). 
SnC14 - 2 C5H 120, Zerfließliche, durch Wasser zersetzliehe Krystalltafeln. Bei 100° 

entstehen Amylen und Amylenchlorid. 

2 (SnCl4 - 2 C5H120) = 3 C5H10 + C5H10Cl2 + SnC14 + SnCl2 + 4 H20 15). 

SbCI5 · C5H 120. Krystalle. 

Alkoholate: Natriumisoamylat (Mol.-Gew. ll0,09) C5H110Na 16) = g~:)CH -CH2 

· CH2 · ONa. C5H110Na · 2 C5H120 17). Additionsprodukt mit Chlorsulfosäureäthylester1B). 
Kaliumisoamylat (Mol.-Gew. 126,19) C5H11 • OK 16). 
Aluminiumisoamylat (Mol.-Gew. 288,36) C15H330 3Al = (C5H110)aAl. Durch Erhitzen 

von Aluminium, Isoamylalkohol und Jod19), Schmelzp. 70°. Spez. Gew. 0,9804 bei 4°. 
Thalliumisoamylat (Mol.-Gew. 291,09) C5H11 - OTI. 01. .Spez. Gew. 2,5 20). 
Isoamyläther (Mol.-Gew. 158,18) C10H220 = [(CH3 )2 · CH · CH2 · CH2]20. 
Bildung: 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. Chem. Soc. 23, 304 [1907]. 
2) Gilm, Jahresber. d. Chemie 1858, 402. 
B) lpatiew, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 596 [1901]. 
4) lpatiew, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 1057 [1902]. 
0 ) 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. Friede! u. A. Gorgeu, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 121', 592 [1898]. 

10) Etard, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, Ref. 501 [1892]. 
11) 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 11', 106 [1898]. 
14) Heindl, Monatshefte f. Chemie 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) Fröhlich, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 202, 295 [18801. 
18) 0. W. Willcox, Amer. Chem. Journ. 32, 446 [1904]. 
19) Gladstone u. Tribe, Journ. Chem. Soc. 39, 7 [1881]. 
20) Lancry, Jahresber. d. Chemie 1864, 465. 
2 1) 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 Druckrohrl); durch Erhitzen von rohem Amylalkohol mit kleinen 
Mengen J'Iethionsäure; Benzolsulfosäure und Schwefelsäure wirken auch ätherifizierend 2); 
durch Erhitzen mit Chinolinchlorhydrat3); aus Isobutylmagnesiumbromid und Dibrom­
dimethyläther4); nus Zinkäthyl und Isoamylnitrit5). 

Ph ysi kalisehe und ehe mische Eigenschaften: Siedep. 172,5-173 ° (korr.). Spez. 
Gew. 0,78073 bei 115°; 0,77408 bei 25° 6). Der aus dem rohen Amylalkohol dargestellte Äther, 
dessen Drehung [x]n = +0,187° beträgt, siedet bei 760mm von 169,9-170,6°; bei 10mm 
von 59,5-60° 2). Siedep. 172,2° 7) Hpez. Wärme; latente Verdampfungswärmes). Birnen­
nrtig riechende Flüssigkeit; kann auch auf medizinischem Gebiet Verwendung finden9). 

l\lethylisoamyläther (J'Iol.-Gew. 102,11) C6H140 = (CH3 }2 · CH · CH2 · CH2 · 0 · CH3 • 

Entsteht aus Isobutylmagnesiumbromid und Chlormethyläther10). Siedep. 91-91,3 o bei 
765,4 mm. Spez. Gew. 0,6871 bei 91°/4 ° 11 ). 

Äthylisoamyläther (:\Iol.-Gew. 116,13) C7H160 = (CH3 }2 · CH · CH2 · CH2 · 0 · C2H 5 • 

Durch Einwirkung von 85 proz. Schwefelsäure auf ein Gemisch von Äthyl- und Amylalkohol12). 
Siedep. 112 °. Spez. Gew. 0,764 bei 18 o 13). 

Butylisoamyläther (1Iol.-Gew. 144,16) C9H200 = (CH3 }2 · CH · CH2 • CH2 · 0 · C4H9. 
Flüssigkeit. Siedep. 756 = 157 o 14). 

Propylisoamyläther (1Iol.-Gew. 130,14) C8H 180 = (CH3 }2 • CH · CH2 • CH2 • OC3H 7 • 

Siedep. 125-130° 15). 
Ester anorganischer Säuren: Isoamylbromid C5H11 Br. Siedep. 120,4 o 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. li,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,G ' bei 760 mm 17). 

Isoamyljodid (CH3hCH · CH2 • CH2 • J 18). Siedep. 148,2° (korr.); spcz. Gew. 1,4676 
bei 0°; 1,4387 bei 22,3'; 1,3098 bei 148'/4°. 

Isoamylnitrit, Amylnitrit (Mol.-Gew. 117,10) C5H11N02 = (CH3)2 · CH · CH2 • CH2 

· ONO. Entsteht beim Einleiten von salpetriger Säure in erwärmten IsoamylalkoholJ9); 
bei der Destillation eines Gemisches von Kaliumnitrit, Wasser, Schwefelsäure und Iso­
amylalkoho\20}, oder bei der trocknen Destillation molekularer Mengen von Salpeter und 
isoamylschwefelsaurem Kalium 21); durch Einleiten von Nitrosylchlorid in ein gekühltes 

1) üddo, Gazzetta chimica ital. 31, 328 [1900]. 
2) G. Schroeder u. W. Sondag, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 1924 [1909]; 

D. R. P. 200 150; Chem. Centralbl. 1908, II, 551. 
3) Th. v. Hove, Bulletin de L~cad. Roy. de Belg. 1906, 650; Chem. Centralbl. 1901, 

I, 235. 
4) J. Zeltner n. B. Tarrassow, Berichte d. Deutsclt. ehern. Gesellschaft 43, 941 

[HHO]. 
5) J. Bevad, ,Jonrn. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 32, 420 [1900]; Chem. Centralbi. 

1900, II, 725. 
6) Perkin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 513 [1885]. - Würtz, Jahresber. d. Chemie 

18a6, 564. 
7) Oddo, Gazzetta chimimt ital. 31, I, 285 [1901]; Chem. Centralbl. 1901, II, 183. 
8) W. Kurbatow, Jonrn. d. russ. physik>tl.-chem. Gesellschaft 40, 1471 [1908]; Chem. 

Centralbl. 1909, I, 365. 
9) G. Schroedcr u. W. Sondag. D. R. P. 200 150; Chem. Centralbl. 1908, II, 551. 

10) Hamonet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 813 [1904]; 146, 482 [1908]. 
11) Williamson, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 81, 80 [1852].- R. Schiff, Berichte d. 

Deutsclt. ehern. Gesellschaft 19, 561 [1886]. 
1 2 ) Peter, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 1419 [1899].- Williamson, Annalen 

d. Chemie n. Pharmazie 81, 82 [1852].- Guthrie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 105, 37 [1858]. 
- Norton u. Prescott, Amer. Chem. Jo11rn. 6, 246 [1884]. 

13 ) Reboul n. Truchot, Zeitschr. f. Chemie 1861, 439. - Spring, Recueil des travaux 
chim. des Pays-Bas 16, 1 [ 18!J5]. 

14) J. Hamonet, Compt. rcnd. de l'Acad. des Sc. 138, 1609 [1904]. 
H) Chance!, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 305 [1869]. 
16) Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 563 [1886]. 
17) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. S. 90. 
18) R. Schiff. Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 564 [1886]. 
1 9) Balard, Annalen cl. Chemie u. Pharmazie 52, 315 [1844]. 
20) Rennard .. fahrPsher. d. Chemie lS7.t, 352. - Hilger, Jahre,ber. cl. Chemie 1814, 352. 
21) Nadler, Annalen d. Chemie u. PhaTmazie 116, l7ß [1860]. 
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Gemisch von Amylalkohol und Pyridinl). Siedep. 99° 2); 97-98° 3); 94-95°. Spez. Gew. 
0,902 4); 0,880 bei 75° 5). Brechungsvermögen 6). Reagiert leicht mit Methylalkohol unter 
Bildung von Isoamylalkohol und Methylnitrit. In gleicher Weise, nur weniger rasch, wirkt 
der Äthylalkohol ein und noch langsamer findet die Reaktion mit Propylalkohol7) statt. 
Verhalten des Isoamylnitrits gegen Natrium, Chlorzink usw.s). Verhalten .gegen Schwefel­
säure9). Durch Einwirkung von alkoholischer Salzsäure entstehen Stickoxyd, Ammoniak 
und ein bei 195-201° unter 35 mm siedendes ÖllO), 

Physiologische Eigenschaften: Intravenöse Injektion von Amylnitritll) ruft bei 
Kaninchenl2) und Hunden1s) (nicht bei Fröschen) Diabetes mellitus hervor. über Einatmung 
von Amylnitrit und seine Wirkung auf das Blut 14). Amylnitrit verwandelt das Hämo­
globin in Methämoglobin15). Es verursacht Dyspnoe und Bildung von Lungenödem und 
ferner Insuffizienz vornehmlich des linken Herzventrikels16); ferner Erschlaffung der Bron­
chialmuskulatur17). Es wirkt bei intravenöser Injektion blutdruckvermindernd und zugleich 
setzt es die Ausflußmenge von Blut aus künstlich gesetzten Wunden herab1S), Während bei 
normalen Arterien durch geringe Mengen von Amylnitrit nur eine geringe Senkung des 
Blutdruckes stattfindet, ist die Senkung bei Arteriosklerose bedeutend stärker19). Die vaso­
dilatorische Wirkung des Amylnitrits kommt nicht auf dem Umwege über das Zentralnerven­
system zustande20). Die wesentlichste Veränderung, welche Amylnitrit verursacht, ist die 
Vermehrung des Blutvolumens, diese ist auf die Herabsetzung der Spannung der peripheren 
Gefäße und auf die vermehrte Stromgeschwindigkeit zurückzuführen21). Reagens auf die 
Fähigkeit der Druckausgleichung. Bei der Vergiftung von Blut mit Amylnitrit zeigt es sich, 
daß die Blutkörperchen auch nach der Vergiftung Sauerstoff enthalten, während im Plasma 
fast kein Sauerstoff gelöst ist. Selbst toxische Dosen von Amylnitrit verhindern nicht, 
daß die Blutkörperchen noch beträchtliche Mengen Sauerstoff enthalten, und man kann 
daraus schließen, daß der Tod durch Amylnitrit nicht allein durch Sauerstoffmangel begrün­
det ist22). 

Isoamylnitrat (Mol.-Gew. 133,10) C5H11N03 = (CH3 )2 · CH · CH2 • CH2 · 0 · N02 • Aus 
Isoamylalkohol, Salpetersäure und Harnstoff28). Durch Eintragen des Alkohols unter Küh­
lung in Franchimonts absolute Salpetersäure24). Siedep. 147-148°. Spez. Gew. 1,000 
bei 7,5° 25). Siedep. 147,2-147,4° bei 757,8 mm. Spez. Gew. 0,8698 bei 147°/4° 26). Moleku-

1) L. Bouveault u. A. Wahl, Compt. rend. de l'Aca.d. des Sc. 136, 1563 [1903]. 
2 ) Guthrie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lll, 82 [1895]. 
3) Chapman, Zeitschr. f. Chemie 1861', 734. 
4) Hilger, Jahresber. d. Chemie 181'4, 352. 
6 ) Dunstau u. Williams, Jahresber. d. Chemie 1888, 1418. 
6) Brühl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 215 [1895]. 
7) Bertoni, Gazzetta chimica ital. 1~. 438 [1882]. 
B) Chapman, Zeitschr. f. Chemie 1866, 570; 1868, 172. 
9) Bertoni u. Troffi, Jahresber. d. Chemie 1883, 853. 

10) Kisel, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft ~8, 889 [1896]. 
11) Eulenburg u. Gutt.mann, Reicherts Archiv 181'3, 442. 
12) F. A. Hoffmann, Archiv f. Anat. u. Physiol. 181'~, 746. 
13 ) Se hold, Diss. Marburg 1874; Jahres her. über d. Fortschritte d. Tierchemie <&, 468 [1874]. 
14) F. Jolyet u. P. Regnard, Gaz. med. de Paris 181'6, No. 29; 18'f'f, 179, 190. 
15) P. Giacosa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 54 [1879].- v. Vorkampfu. Laue, Inaug.-

Diss. Dorpat 1892. - F. Winkler, Zeitschr. f. klin. Med. 35, 213 [1898]. 
16) F. Winkler, Wiener klin. Wochenschr. 1896, 320. 
17) M. Doyon, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 61, 522 [1906]. 
18) F. Lisin, Arch. intern. de Pharmacodynamie et de Therapie I'J, 465 [1907]. 
19) C. v. Rzentowsky, Zeitschr. f. klin. Medizin 68, 111 [1909]. 
2°) R. Burton- Opitz u. H. F. Wolf, Journ. e~perim. Med. I~, 278 [1910]; Biochem. 

Centralbl. 10, Ref. 2228 [1910/11]. 
21) A. Levy, Zeitschr. f. klin. Medizin 'JO, 429 [1910]; Biochem. Centralbl. 10, Ref. 2161 

[1910/11]. 
22) Slavu, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 147, 148 [1908]. . 
23 ) Riekher, Jahresber. d. Chemie 184'ff<&8, 699. - P. Hofmann, Jahresber. d. Chemie 

1841/48, 699. 
24) L. Bouveault u. Wahl, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1563 [1903]. 
25) Chapman u. Smith, Zeitschr. f. Chemie 1868, 174. - Würtz, Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie 93, 120 [1855]. 
26) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 567 [1886]. 
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lares Brechungsvermögen 53,85 1 ). Elektrische Leitfähigkeit2). DielektrizitätskonstanteS). 
über Einwirkung von alkalischer Natriumarsenitlösung auf Isoamylnitrat4). 

Isoamylthioschwefelsäure. Blättrige Krystalle5). 
lsoamylschwefelsäme (Mol. -Gew.167, 16) C5H12S04 = (CH3)2 · CH · CH2 · CH2 · 0 · S020H . 

Dünner Sirups). 
Isoamylschwefelsaures Natrium') C5HuS04Na + 11/2 Aq. wird vom Organismus nicht 

verändert wieder ausgeschieden 8 ). 
Bariumsalz (C5Hu0 · S03)2Ba + 2Aq. 100 T. Wasser lösen 11,85 T. des wasserfreien 

Salzes bei 19,3°; 12,15 T. bei 20,5° 9). 
Diisoamylsulfat (Mol. -Gew. 238,25) C10H22S04 = [(CH3)2 · CH · CH2 · CH2 · 0]2SO;. 

Bildet sich beim Durchleiten von Schwefeldioxyd durch erwärmtes Isoamylnitrit10). Nicht 
unzersetzt siedende Flüssigkeit. 

Diisoamylphosphorige Säure (Mol.-Gew. 222,19) C10H23P03 = [(CH3)2 · CH · CH2 · CH2 
· OhPOH und isoamylphosphorige Säure (Mol.-Gew. 152,10) C5H13P03 = (CH3)2 · CH · CH2 
· CH2 · 0 · P(OH)z werden bei der Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Isoamylalkoholll) 
gebildet. 

Triisoamylphosphit (Mol.-Gew. 292,26) C15H33P03 = [(CH3)2 · CH · CH2 · CH2 · 0]3P. 
Entsteht aus Phosphortrichlorid und Natriumisoamylatl2). Siedep. 270-275° (265-270° im 
Wasserstoffstrome). Spez. Gew. 0,9005 bei 15° 13). 

Tetraisoamylhypophosphat (Mol.-Gew. 292,26) C20H44P20 6 = [(CH3)2 · CH · CH2 · CH2 
· 0]4P202 14). 

Isoamylphosphorsäure (Mol.-Gew. 168,10) C5H13P04 = (CH3)2 · CH · CH2 · CH2 · 0 
·PO· (OH)2. Aus Fuselöl und sirupdicker Phosphorsäure15). 3 

Diisoamylphosphorsäure (Mol.-Gew.238, 19) C10H23P04 = [(CH3 )2 · CH · CH2 · CH2 · 0]2PO 
· OH. Aus Fuselöl und Bromphosphor16). 

Triisoamylarsenit (Mol.-Gew. 236,26) C15H33As03 = [(CH3)2 · CH · CH2 · CH2 · 0]3As. 
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 Flüssigkeit. Siedep.30 = 185°. D = 1,050. Zersetzt sich unter 
760 mm Druck bei 284° 18). 

Triisoamylarseniat (Mol.-Gew. 252,26) C15H33As04 = [(CH3)2 · CH · CH2 · CH2 · 0]3As0. 
Siedet selbst im Vakuum nicht unzersetzt19). 

Triisoamylantimonit (Mol.-Gew. 381,45) C15H330 3Sb = Sb(O · C5H11)a. Gelbe Flüssig­
keit; entsteht beim Kochen von Antimontrioxyd mit Isoamylalkohol und wasserfreiem Kupfer­
sulfat. Siedep.30 = 163°. D= 1,081. Bei250°findetZersetzungstatt. In OrganischenLösungs­
mitteln leicht löslich. Durch Wasser wird der Ester sogleich zersetzt20). 

1) Kanonnikow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 359 [1885].- Löwenherz, Berichte d. 
Deut.sch. ehern. Gesellschaft 23, 2180 [1890]. - Brühl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 215 [1895]. 

2) Bartoli, Gazzetta chimica ital. 24, li, 166 [1894]. 
3 ) J. H. Mathews, Journ. ofPhysical Chemistry 9, 641 [1905]; Chem. Centralbl. 1906, I, 224. 
4) A. Gutmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 2052 [1908]. 
5 ) Spring u. Legros, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1938 [1882]. 
6 ) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30, 291 [1839]. - Salze: Kekule, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 75, 295 [1850]. - Illingworth u. Howard, Jahresber. d. Chemie 1884, 
203. - Clarke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 1506 [1878]. - Balbiano, Berichte 
d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1437 [1876]. 

7 ) Kekule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie '2'5, 285 [1850]. 
8) E. Salkowski, Virchows Archiv 66, 315 [1875]. 
9) l\Iarc kwald, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 1599 [1902]. 

10) Chapman, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3, 920 [1870]. 
11) Würtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 58, 75 [1846]. 
1 2) Railton, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 350 [1854]. 
13) Jähne, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 256, 285 [1890]. 
14) Sänger, 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 llS, 102 [1861]. 
17) Crafts, Bulletin de Ia Soc. chim. 14, 405 [1870]. 
18) R. W. Lang, Mac Key u. Gortner, Journ. Chem. Soc. 93, 1364 [1908]. 
19) Crafts, Bulletin de Ia Soc. chim. 14, 101 [1870]. 
20) J. F. Mac Ke y, Journ. Chem. Soc:. 95, 604 [1909]. 
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Monoisoamylborat (Mol.-Gew. 114,09) C5H 11B02 = (CH3 )2 • CH · CH2 • CH2 • 0 · BO. 
Dickes 01. Spez. Gew. 0,971 bei 0° 1 ). 

Triisoamylborat (Mol.- Gew. 272,26) Ct5H 33B03 = [(CH3 )2 • CH · CH2 • CH2 • 0]3B. 
Siedep. 254 °; spez. Gew. 0,872 bei 0° 2), 

Tetraisoamylsilicat (Mol.-Gew. 376,65) C20H 44Si04 = [(CH3 )2 • CH · CH2 • CH2 • 0]4Si. 
Siedep. 322-325°; spez. Gew. 0,868 bei 20°3). 

Ester organisoher Säuren: Isoamylformiat (Mol.-Gew. 116,10) C6H120 2 = (CH3)2 • CH 
· CH2 • CH2 • 0 ·CHO. Flüssigkeit mit obstartigem Geruch. Siedep. 123,3° bei 760 mm; 
spez. Gew. 0,894 378 bei 0°/4° 4). 

Isoamylacetat (Mol.-Gew. 130,11) C7H 140 2 = (CH3)2 • CH · CH2 • CH2 • 0 ·CO· CH3 • 

Siedep. 138,6° bei '744 mm; spez. Gew. 0,8837 bei 0° ö), 
lsoamylpropionat (Mol.-Gew. 144,13) C8H 160 2 = (CH3 )2 • CH · CH2 • CH2 • 0 ·CO· C2H 6 • 

Siedep. 160,2° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,887672 bei 0°/4° 6). 
Isoamylbutyrat (Mol.-Gew. 158,14) C9H180 2 = (CH3 )2 • CH · CH2 • CH2 • 0 · CO · C3H 7. 

Siedep. 178,6° bei 760mm. Spez. Gew. 0,882306 bei 0°/4°7). 
Isoamylisobutyrat (Mol.- Gew. 158,14) C9H180 2 = (CH3)2 • CH · CH2 • CH2 • 0 ·CO 

· CH(CH3 )2 • Siedep. 168,6 bei 760 mm. Spez. Gew. 0,875 365 bei 0°/4° S). 

Isovaleriansäureisoamylester (Mol.-Gew. 172,16) C10H 200 2 = (CH3 )2 • CH · CH2 • CH20 · 
·CO· CH2 • CH · (CH3)2 • Siedep. 190,3° bei 748 mm. Spez. Gew. 0,8700 bei 0° 9). 

Angelicasäure-isoamylester (Mol.-Gew. 170,14) C10H180 2 = C6H110 ·CO· C4H 7. Im 
Römisch-Kamillenöle. Siedep. 200-201° 10). 

Tiglinsäure-isoamylester (Mol.- Gew. 170,14) C10H180 2 = C6H11 0 · CO · C4H 7. Im 
Römisch-Kamillenöle. Siedep. 204-205° 11), 

Isoamylbenzoat (Mol.-Gew.l92,13) C12H16Ü2 = (CH3 )2 • CH · CH2 • CH2 • 0 · CO · C6H 5 • 

Siedep. 260,7° bei 745,6mm. Spez. Gew. 1,0039 bei 0°12). 

-1) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lll, 370 [1859].- Ghira, Gazzetta chimica 
ital. ~. I, 456; 23, ll, 9 [1893]. 

2) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lll, 370 [1859]. 
3) Ebelmen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 57, 331 [1847]. 
4) Lorin, Bulletin de la Soc. chim. 5, 12 [1863]. - Schumann, Poggend. Annalen [2] 

12, 4 [1881]. -Elsässer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 218, 329 [1883].- R. Schiff, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 220, 106 [1883]; 223, 76 [1884]; ~4, 343 [1886]. - Traube, Berichte 
d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 2304 [1884]. - Bartoli, Gazzetta chimica ital. 24, ll, 164 [1894]. 
-Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie23, 308 [1897].- Engler u. Grimm, Berichte d. Deutsch. 
ehern. Gesellschaft 30, 2921 [1897]. 

5) Mendelejew, JahreAber. d. Chemie 1860, 7. - R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Phar­
mazie 220, 110 [1883]; 233, 77 [1886]; 234, 344 [1886]. - Friede! 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, ll, 166 [1894]. - Landolt u. Jahn, Zeitschr. f. physikal. 
Chemie 10, 314 [1892]. - Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 308 [1897]. - Löwe, Wiede­
manus Annalen d. Physik 66, 394 [1898]. 

6) Schumann, Poggend. Annalen [2] 12, 41 [1881]. - Elsässer, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 218, 330 [1883]. - R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 111 [1883]; 
233, 79 [1886]; ~4. 344 [1886]. 

7) Sch umann, Poggend. Annalen [2] 12, 41 [1881]. - Elsässer, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 218, 331 [1883]. - R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 344 [1886]. -
Bartoli, Gazzetta chimica ital. 24, ll, 166 [1894]. 

8) Sch umann, Poggend. Annalen [2] 12, 41 [1881]. - Elsässer, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 218, 331 [1883]. - R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 344 [1886]. 

9) Balbiano, Jahresber. d. Chemie 1876, 348. - Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. 
S. 85.- R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 344 [1886]. - Loureneo u. Aguiar, 
Zeitschr. f. Chemie 1870, 404. 

10) Köbig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 99 [1879]. 
11} Kö big, 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, ll, 164 [1894]. - Engler u. Löw, Berichte d. Deutsch. 
ehern. Gesellschaft 26, 1441 [1891]. - ]'riedel u. Crafts, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 
107 [1865]. -Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 308 [1897].- Löwe, Wiedemanns Annalen 
d. Physik 66, 394 [1898]. 



Gesättigte, einwertige Alkohole der aliphatischen Reihe. 455 

Diisoamylcarbonat ('Iol.-Gew. 202,18) C11H220 3 = CO· [(CH3h · CH · CH2 • CH2 · 0]2 
·CO. Siedep. 226°. Spez. Gew. 10,5 = 0,90651). 

Isoamylcarbaminat, Isoamylurethan (J'lol.- Gew. 131,11) C6H 13N02 = (CH3 }2 · CH 
· CH2 • CH2 · 0 · CO· ~H2 • Nadeln aus Ligroin. Schmelzp. 60 °. Siedep. 220 °. Löslich in Alko­
hol, Äther und sieelendem \Yasser2). Schmelzp. 64,5° 3). Schmelzp. 64°. Siedep. 760 = 220°. 
D~0 ' 6 = 0,9438; n;;·" = 1,41754; Molekularrefraktion 4 ). 

· Isoamylphenylcarbaminat, Isoamylphenylurcthan (Mol.- Gew. 207,15) C12H170 2N 
= (CH3h · CH · (CH2h · 0 ·CO· NH · C6H 5 • \Veiße Krystalle aus Ligroin. Schmelzp. 55°. 
Entsteht aus Isoamylalkohol und Phenylisocyanat 5). Das aus synthetischem Isoamylalkohol 
gewonnene Produkt hat den Schmel:>~p. i\7-58° 6). 

Isoamylpbthalimid (.Mol.-Gew. 217, 13) C13H150 2N = C6H4(gg)N · C5H11 • Schmelzp. 
12,5° 7). 

3-Nitrophthalsäure-1-isoamylestersäure (Mol.-Gew. 281,13) C13H15N06 

N02 

I 
/~-COOH s) 
I ' 

~y-COO · C5H11 

Umkrystallisierbar ans Tdraehlorkohlenstoff und aus Benzol. Existiert in zwei allotropen 
Modifikationen, von denen die stabilere bei 93,5°, die labile schon bei 77-78° 9) schmilzt. 

3-Nitrophthalsäure-2-isoamylestet säure (Mol. -Gew. 281, 13) C13H150 6N 

N02 

I 
r'''r-COO · C5H11 

1 j-COOH 
'"d 

Entsteht bei der Einwirkung von 3-Nitrophthalsäureanhydricl auf den Alkohol. Krystalle aus 
Benzol. Schmelzp. 165-166° 10); 161-162° 9). 

Tetrachlorphtbalsäureisoamylestersäure (Mol. -Gew. 246,28) C13H 120 4Cl4 • 

Cl 
Clr-coo · CsHn 

I· 

Cl~ \-COOH ""/ Cl 

Aus Tetrachlorphthalsäureanhydrid und Isoamylalkohol in der Hitze. Derbe, glasglänzende 
Prismen aus Schwefelkohlenstoff. Schmelzp. 112-113 ° 9). 

Gallussäurcisoamylester (Mol. - Gew. 240,13) C12H160 5 

OH 
OHY' 

OH~Jcoo · C5Hn 

Aus esterfreier Gallussäure und Isoamylalkohol durch Salzsäure. Farblose Nadeln aus Wasser. 
Schmelzp. 145-146°. Sehr leicht löslich in Alkohol und in Äther, wenig in Benzol und in 
Wasser 11). 

1) Bruce, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 85, 16 [1853]. - Roese, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 205, 231 [1880]. 

2) Med1ock, Annalen d. Chemie "· Pharmazie 71, 106 [1849]. 
3) ;\brckwald, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 1040 [1904]. 
4) Schmidt, Zritschr. f. physikal. Chemie 58, 513 [1907]. 
5) Marckwald, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 1049 [1904]. 
6) R. Lorquin, B11lletin de Ia Soc. chim. [:l] 31, 599 [1904]. 
') Mare kwald, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 1047 [1904]. - Neu mann, 

Berichte d. DPutsch. chem. Ucsellschaft 23, 998 [1890]. 
8) Marckwald 11. Mc Kcnzie, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 485 [1901]. 
9) Marckwald, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 1602 [1902]. 

10) Mc Kenzie, Journ. Chem. Soc. 49, 1135 [l901l 
11) A. Mc KonziP 11. TL A. Müller, .Journ. Chem. Soc. 95, 544 [1909]. 
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d-Amylalkohol [2-Methylbutanol (1) ]. 
MoL-Gewicht 88,10. 
Zusammensetzung: 68,10% e, 13,74% H, 18,16%0. 

e 5H 120 = CH3 • eH2 · CH · eH2 · OH. 
I 
eHa 

Vorkommen: Im Fuselöl der Spiritusfabrikation 1 ). Der Amylalkohol aus Kartoffel­
und Getreidesprit enthält etwa 13,5-22% d-Amylalkohol; der aus Melassesprit hingegen 
48-58% 2). Dies entspricht dem Gehalt pflanzlicher Eiweißstoffe des Gärmaterials und 
dem unvergorener, entzuckerter Melasse an Leuein und Isoleuein 3). 

Bildung: Der d-Amylalkohol der Fuselöle entsteht aus dem in den Proteinen der Gär­
materialien enthaltenem Isoleuein durch die Einwirkung der Hefe. Er bildet sich aus dem 
Isoleuein 4) bei der Einwirkung von Reinzuchthefe bei Gegenwart von Rohrzuckers). 

g~ )eH · eH · eOOH + H20 = g~ )eH · eH2 · OH + e02 + NH3 
2 5 1 z 5 

NH2 

Diese Umwandlung der Aminosäure in den Alkohol ist eine Folge der Lebenstätigkeit der 
Hefe, die den Stickstoff des Isoleueins zum Aufbau ihres Körpereiweißes verwendet. Hefe­
preßsaft oder Acetondauerhefe sind daher nicht imstande, das Isoleuein zum d-Amylalkohol 
zu vergären 6). Man kann den Amylalkoholgehalt des Rohspiritus durch Zusatz von Leuein 
von 0,4-0,7 bis auf 3% steigern, durch Zusatz von Asparagin oder Ammoniumcarbonat als 
Stickstoffquelle für die wachsende Hefe von 0, 7% auf 0,5% und 0,3% herabdrücken 7 ). 

Mucor racemosus, Rhizopus tonkinensis, Monili candida, Torula V. vermögen auch - jedoch 
in geringerem Grade als die Hefe- Leuein in Amylalkohol überzuführen 8). Ein optisch aktives 
Gemenge von Isoamylalkohol und 2-Methylbutanol (1) entsteht bei der Einwirkung von sal­
petriger Säure auf das Rohamylamin, das durch trockne Destillation von Rohleuein ge­
bildet wird 9). 

Darstellung: a) Ein relativ starker d-Amylalkohol ([<X]n = -2,8°, also58,5proz.) wurde 
einmal durch bloßes Fraktionieren des rohen Fuselölgemisches gewonnenlO). - b) Man ver­
wandelt das im Fuselöl enthaltene Gemenge von Isoamylalkohol und d-Amylalkohol durch 
konz. Schwefelsäure in Amylschwefelsäuren und trennt ihre Barytsalze durch fraktionierte 

1) Eine kritische Zusammenstellung der Mitteilungen über die Zusammensetzung der Fusel­
öle verschiedener Herkunft vom Jahre 1785-1893 findet sich bei :K. Windisch, Arbeiten aus 
d. Kaiser!. Gesundheitsamt 8, 140 [18!)3]; H. Pringsheim, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. [2] 
15, 301 [1906]. . 

2) Marckwald, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 1596 [1902]. Daselbst Tabelle 
über den Gehalt der Fuselöle an d-Amylalkohol.- Kailan, Monatshefte f. Chemie 24, 533 [1903]. 
- Rudakow u. Alexandrow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 36, 207 [1904]; 
Chem. Centralbl. 1904, I, 1481. - Marckwald, Hesse u. v. Lenski, Berichte d. Deutsch. 
ehern. Gesellschaft 37, 1038 [1904]. - Linnemann, Annales de Chim. et de Pharm. 160, 231 
[1871]. 

3 ) F. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 1839 [1!)04]; 40, 1044 [1907]. 
4) F. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 1809 [1904]; 40, 1027, 2551 [1907]. 
5 ) F. Ehrlich, Zeitschr. d. Vereins f. Rübenzuckerind. 1905, 539; Chem. Centralbl. 1905, 

II, 156. - J. Effront, Bulletin de l'Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 23, 393 [1905]; Chem. 
Centralbl. 1905, II, 1811. 

6) F. Ehrlich, Biochem. Zeitschr. 2, 52 [1906]; Zeitschr. d. Vereins f. Rübenzuckerind. 
1906, 1145; 1907, 461; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 4072 [1906]; 40, 1027 [1907]; 
Jahrb. d. Versuchs- u. Lehranstalt f. Brauerei in Berlin 10, 515 [1907]; Chem. Centralbl. 1908, I, 
1638. - Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 3201 [1906]. 
- Pringshei m, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 3713 [1906]; Biochem. Zeitschr. 3, 
121 [1907]. - Seifert, Chem. Centralbl. 1907, II, 346. 

7) F. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 1027 [1907]. 
8) Pringsheim, Biochem. Zeitschr. 8, 128 [1908]. 
9) D. R. P. 193 166 [1906]; Chem. Centralbl. 1908, II, 1002. 

10) Le y, Be~ichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 1362 [1873]. 
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Krystallisationen 1 ), wobei man die Mutterlauge der schwerer löslichen Fraktion jedesmal 
zur Auflösung der nachfolgenden leichter löslichen Krystallisation benutzt2). Die Baryt­
salze werden dann durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt. Nach der Marck­
waldschen Modifikation2) dieser Methode läßt sich am einfachsten reiner d-Amylalkohol 
gewinnen. - c) Man leitet trocknen Chlorwasserstoff in den siedenden käuflichen Amyl­
alkohol; der Isoamylalkohol wird rascher in das Chlorid verwandelt als der aktive. Durch 
Abdestillieren des Chlorids und mehrmalige Wiederholung der Operationen läßt sich der 
d-Amylalkohol bis zu einem ca. 95proz. Produkt anreichern3).- d) Man verestert den nach 
Rogers 4 ) angereicherten Amylalkohol des Handels mit 3-Nitrophthalsäure 

N02 

I 
fj-COOH 

"'/-COOH 

nach der Fischer-S peier~chen Methode und isoliert den d-1-Amyl-3-nitrophthalsäureester 
durch fraktionierte Krystallisation aus Schwefelkohlenstoff. Den reinen aktiven Alkohol, 
den man nach dieser Methode gewinnen kann, scheidet man mittels verdünnter Natron­
lauge ab 5). 

Bestimmung: Der Gehalt eines Fuselöles an d-Amylalkohol wird durch die Ermittlung 
des Drehungswertes bestimmt. Vgl. auch Erkennung und Bestimmung vom Isoamyl­
alkohoL 

Physiologische Eigenschaften: Er wird teil weise vom Organismus, an Glykuronsäure 
gepaart, wieder ausgeschieden 6). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Siedep. 128°. D!" = 0,816. [a]~' = -5,90°. 
Rotationsdispersion7). Siedep. 128,7°. D~ = 0,83 302. Ausdehnungs). Das Drehungs­
vermögen wird zunächst beim Erhitzen kleiner, steigt dann aber wieder in der 
Nähe des Siedepunktes9). Spez. Wärme, Verdampfungswärmeto). Die Viscosität des 
d, I-Amylalkohols (D!" = 0,8188) ist 0,04476, also geringer als die des aktiven Amylalkohols 
(D!5 = 0,8162), dessen Viscosität 0,4115 ist 11 ). Sein Geruch reizt nicht zum Husten, doch 
scheint er stärker betäubend zu wirken als der des Isoamylalkohols 5). Durch Erhitzen im 
Rohr oberhalb 200° findet eine teilweise Racemisierung des d-Amylalkohols statt. Kochen 
mit Kalilauge oder ~atronlaugel2) oder Veresterung mit Schwefelsäure13) verändert sein 
Drehungsvermögen gar nicht. Völlige Racemisierung erreicht man durch Erhitzen des~ aus 

1) Pasteur, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 41, 296 [1855]; Annalen d. Chemie u. Phar­
mazie 96, 255 [1855]. - A. Pedler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147', 243 [1868]. - Ley, 
Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 1:362 [1873]. - Bai biauo, Berichte d. Deutsch. ehern. 
Gesellschaft 9, 1437 [1876].- Guye u. Gautier, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] lt, 1170 [1894].­
Just, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 146 [1883]. - Bakhoven, ,Journ. f. prakt. Chemie 
[2] 8, 272 [1873]. - Chapman, Zeitschr. f. Chemie 187'0, 406. 

2) Marckwald, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 1595 [1902]. 
3) Le Bel, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 17', 1021 [1873]; Bulletin de Ia Soc. chim. [2] 

21, 542 [1874]; 25, 545 [18i6]; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 1314 [1873]; 9, 358, 732 
[1876].- Guye u. Gautier, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] lt, 1170 [1894].- Plimpton, Journ. 
Chem. Soc. 39, 332 [IS81]; Compt. rend. dc L~cad. des Sc. 92, 531 [1881]. -Eine Modifikation des 
Verfahrens, bei welchem man den Alkohol mit rauchender Salzsäure auf 100° erhitzt, siehe Rogers, 
Journ. Chem. Soc. 63, 1131 [1893]. - Vgl. ctuch Marckwald, Berichte d. Deutsch. chem. Ge­
sellschaft 3-l, 483 [ 190 I]. 

4 ) Rogers, Journ. Chem. Soc. 63, ll31 [1893]. 
5) Marckwald u. 1\Ic Kenzie, Berichte d. Deut~ch. chem. Gesellschaft 34, 489 [1901]. -

Klages u. Sautter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37', 649 [1904]. - Marckwald, 
Hesse u. v. Lenski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 1038 [1904]. 

6) Neubauer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 142 [1901]. 
7) Marckwald u. Mc Kenzie, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 485 [1901]. 
8) Thorpe u. Jones, Journ. Chem. Soc. 63, 282 [1893]. 
9) Guye u. Aston, Compt. rend. de l'Acctd. des Sc. 124, 196 [1897]; 125, 819 [1897]. 

1°) Longuinine, Annale~ de Chim. et de Phys. [7] 13, 289 [1898]. 
11) A. E. Dunstau u. F. B. Thole, Proc. Chem. Soc. 24, 213 [1908]; Journ. Chem. Soc. 

93, 1815 [1908]. 
12) Frankland u. Price, Journ. Chem. Soc. rt, 255 [1896]. 
1 3 ) ~Iarc kwald, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 1595 [1902]. 
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Amylalkohol und Natrium dargestellten Natriumamylates über 200° 1). Läßt man auf eine 
verdünnte wässerige, etwas schwefelsäurehaltige Lösung des linksdrehenden Fuselöles Hefe 
oder Schimmel längere Zeit hindurch einwirken, so erhält man einen rechtsdrehenden Alko­
hol, der ein linksdrehendes Amyljodid liefert2). Die Derivate des d-Amylalkohols bilden 
mit denen des Isoamylalkohols Mischkrystalle 3), 

Derivate: Äther des d-Amylalkohols (Mol.-Gew. 158,18) C10H220 = [(CH3)(C2H5) • 

CH · CH2]20. Äther mit einem aktiven und einem inaktiven Amyl: l1X]n = 0,25° (l =50 mm) . 
.Äther mit beiderseits aktivem Amyl: [IX]n = 0,49° (l =50 mm). Siedep. beider .Äther 169°4). 

Isoamyl-d-amyläther (Mol.-Gew. 158,18) C10H220 = g~)CH · CH2 • 0 · CH2 · CH2 • 

CH(CH3 )2. Siedep. 170_40. Spez. Gew. 0,774. [1X]n = +0,29° (l = 50mm)4). 

Methyl-d-amyläther (Mol.-Gew.102,ll) C6H140 = g~)CH · CH2 • 0 · CH3 • Siedep. 

87,5-88,5° bei 731 mm. Spez. Gew. 0,754 bei 18°/4°. nn = 1,3849 bei 20,2°. [1X]n = 0,39 
bei 18° 5). 

Äthyl-d-amyläther (Mol.-Gew. ll6,13) C7H160 = g~5)CH · CH2 · 0 · C2H5 • Siedep. 

107,5-109° bei 735,7 mm. Spez. Gew. 0,759 bei 18°/4°, nn = 1,3900 bei 19,9°. [1X]n = 0,61 
bei 18 ° &). 

Propyl-d-amyläther (Mol.-Gew. 130,14) C8H180 = g~5)CH · CH2 · 0 · C3H7. Siedep. 

125-127° bei 729 mm. Spez. Gew. 0,783 bei 18°/4°. nn = 1,3994 bei 20,2°. [1X]n = 0,20 
bei 18° 6). 

n-Butyl-d-amyläther (Mol.-Gew. 144,16} C9H200 = g~)CH · CH2 • 0 · C4H9 • Siedep. 

148-152° bei 729,5 mm. Spez. Gew. 0,798 bei 22°/4°. nn = 1,4077 bei 20,6°. [1X]n = 1,33° 
bei 22° 6). 

Isobutyl.:d-amyläther (Mol.-Gew. 144,16} C9H200 = g~ )CH · CH2 · 0 · CH2 · CH · 
2 5 . 

(CH3 )2 • Siedep. 145-147° bei 729,5mm. Spez. Gew. 0,773 bei 22°/4°. nn = 1,4008 bei 
20,2°. [1X]n = 0,96° bei 22° 6), 

Ester anorganischer Säuren: d-Amylsullit (Mol.-Gew. 222,25} 

C1oH22SOa = [ g~)CH · CH2 · 0 ]2SO. 
Siedep. 127°. [<X]n = + 4,03°. Spez. Gew. 0,9841 bei 20°/4° 7), 

d-Bariumamylsulfat (Mol.-Gew. 507, 72) C10H260 10S2Ba = Ba(g~)CH · CH2 · 0 · 803) 2 
+ 2 H20. 100 T. Wasser von 20,5° lösen 26,1 T. des wasserfreien Salzes. 

[<X]n = ca. + 2,06° in Wasser; ist von der Konzentration der wässerigen Lösung un­
abhängigB). d-Amylschwefelsaures Barium ist mit dem isoamylschwefelsauren Barium voll­
ständig isomorph9), Racemverbindung1o). 

Chlorkohlensäure- d- amylester (Mol. - Gew. 150,55) C6H11 0 2Cl = Cl · CO · 0 · CH2 

· CH(g~6 • Krystalle aus Ligroin. Er besitzt das gleiche Drehungsvermögen wie der Al­

kohol, jedoch im entgegengesetzten Sinne 11 ). 

d-Amylchlorid (Mol.-Gew. 106,55} C5H11Cl = g~)CH · CH2 ·Cl. Siedep.760 = 97,6 

bis 99°. D17,5 = 0,8812. [1X]};·5 = +1,38. [1X]b4 = +0,8612). 

1) Guye u. Gautier, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] ll, 1174 [1894]. 
2) Le Bel, Bulletin de Ia Soc. chim. 31, 104 [1879]. 
3) Marckwald, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 1038 [1904]. 
4) Guye u. Gautier, Bulletin de la Soc. chim. [3] ll, 1176 [1894]. 
5) Guye u. Chavanne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 300 [1896]. 
6) Guye u. Chavanne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 302 [1896]. 
7) Tsch ugaeff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1781 [1898]. 
8) W. Mare kwa1d, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 1595 [1902]. 
9) Pasteur, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 96, 255 [1855]. - W. l\[arckwald, Be-

richte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 1041 [1904]. 
10) W. Marckwald u. E. Nolda, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 1583 [1909]. 
11) W. Marckwald, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 1040 [1904]. 
12) Hardin u. Sikorsky, Journ. de Chim. phys. 6, 179 [1908]. 
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d-Amylbromid (Mol.-Gcw. 151,01) C5HuBr = 8HH )eH· CH2 · Br. Siedep. 118-120°. 
2 5 

Spez. Gew.;" = 1,221. [e~]i;' -t3,6H 0 1). 

d-Amyljodid (l\Iol.-Gew. 198,01) C5HnJ = ~}f5)CH · CH2 · J. Aus d-Amylalkohol, 
3 

den man mit Jodwasser,toffsäure sättigt und auf 100° erhitzt. [cx]~0 = -t5,64°. D~' = 1,5232. 
nn = 1,4981. Durch Behandeln mit ~illwroxycl wird unveränderter Alkohol regeneriert 2). 
Rotationsdispersion 1 ). 

d-Amylmercaptan (Jloi.-Gew. 104. Hi) C5H12S = (CH3)(C2H 5)CH · CH2 • S. Aus Amyl­
jodid durch zweistündiges Erwärmen mit einer alkoholischen Kaliumsulfhydratlösung auf 
40°. Öl. Siedep. 740 =117,5°. D13=0,8483. Dll7=0,7565. [1X]k=-t3,49°. [cx]b17 =-t2,04°. 

d-JUethyläthylpropionitril, d-Amyleyanid (:Vlol.-Gew. 97,10) C6H11N = (CH3) · (C2H 5 ) 

· CH · CH2 • CN. Ans Amyljodid und überschüssiger alkoholischer Kaliumcyanidlösung. 
Farblose Flüssigkeit. Siedep.m =c 151,4 bis 152,6°. D1° = 0,8395. [cx]b0 = +7,22° 3). 
D19•5 = 0,8077. [,e~]n = -t8,0tl 0 4). Durch ranchende Salzsäure wird es zu d-Capronsäure­
amid verseift. C5H 11 ·CO· NH2. Krystalle aus Wasser. Schmelzp. 126°. [cx]n = +7,0° in 
10 proz. wässeriger Lösung, :2 dm-Rolu·4). 

Ester organischer Säuren: d-AmyUormiat(Mol.-Gew.116,10) C6H 120 2 = CH3 · CH · (C2H 5 ) 

· CH2 · 0 · CHO. Brechungs- und Drehungsvermögen 5). 
d-Amylacetat (Mol.-Gew. 130,11) C7H 140 2 = CH3 · CH · (C2H 5) · CH2 • 0 ·CO· CH3 • 

Siedep. 141,6° (korr.) bei 741,5 mm. Spez. Gew. 0,8980 bei 0° 6). nn = 1,4012 bei 20°. 
[cx]n = + 2,53° bei 20° (mm optisch aktivem Alkohol von [cx]n = -4,4°) 7). 

d-Amylpropionat (l\lol.-Gew. 144, 13) C8H160 2 = CH3 • CH · (C2H 5 ) • CH2 • 0 · CO·C2H 5 
(ans cl-Amylalkohol von [.,-,]D == -4,4°). n!J = 1,4066 bei 20°. [e~]n = +2,77° bei 20° 7). 
Drehungsvermögen 8 ). 

d-Amylbutyrat (Nfol.-Gew. 158,14) C9H180 2 = CH3 • CH · (C2H 5 ) • CH2 • 0 ·CO· C3H 7 • 

Siedep. 173-176 ° bei 726 mm. Spez. Gew. 0,862 bei 20 °. n0 = 1,4112 bei 20,4 °. [ cx]n = +2,69 
bei 20° 9). Siedep. 178-179° bei 765 mm. Spez. Gew. 0,869 bei 20°. [cx]n = +2,8110). 

d-Amylisobutyrat (Mol.-Gew. 158,14) C9H180 2 = CH3 • CH · (C2H 5 ) • CH2 • 0 ·CO· CH 
· (CH3 )2 • Sieclep. Hi8-17l o bei 727 rnm. Spez. C:ew. 0,8569 bei 20°. [cx]n = -t3,05° 11). 

Siedep.l70-17l 0 bei 765mm. Spez. Ciew. 0,8619 bei 20°. [cx]n=-t3,l0°12). 
d-Amyl-n-valeriansäureester (Mol.-Gew. 172,16) C10H 200 2 = CH3 • CH · (C2H 5) • CH2 

· 0 ·CO· C4H9 . Siedep. 195-197° bei 733 mm. Spez. Gew. 0,860 bei 20°/4°. nn = 1,4162 
bei 19,8°. [cx]n = 2,52° bei 20° 13). Siedcp. 196--199° bei 727 mm. Spez. Gew. 0,8629 bei 
15-20° 14). 

d-Amylisovaleriansäureester (Mol.-Gew. 172,16) C10H 200 2 = CH3 • CH · (C2H 5 ) • CH2 • 0 
·CO· CH2 · CH · (CH3)2. Siedep. 190-190,5° bei 727 mm. Spez. Gew. 0,8553 bei 15-20° 14). 

Methyläthylessigsäure-d-amylester (Mol.-Gew. 172,16) C10H 200 2 = CH3 • CH · (C2H 5 ) • 

CH2 · 0 ·CO· CH · (C 2H 5 ) · CH3 • a) Aus inaktiver Säure. Siedep. 185-187 °. Spez. Gew. 
0,862 be1 20°. [e~]n = +2,8315). b) Aus cl-Säure. Siedep. 186-188° bei 733,5 mm. Spez. 
Gew. 0,863 bei 18°. [Di]n= +12,32°15). 

1) W. }larckwald, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37', 1046 [1904]. 
2) Klag es u. Sau tter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37', 649 [1904]. - W. Mare k­

wald u. E. N olda, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 1583 [1909]. 
3) Hardin u. Sikorsky, .Journ. dc Chim. phys. 6, 179 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, 

I, 2143. 
4) W. Mare kwald u. B. N olda, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 1583 [1909]. 
5) G u ye u. Cha v an n<·, Bulletin de Ia Soc. eh im. [3] 15, 279 [1896]. 
6) Liehen u. Zeiscl. ~Ionatshefte f. Chemie 7', 61 [1886]. 
7) Guye u. Chavannr·, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 15, 280 [1896]. 
8) W al<le n, ,Journ. d. rn". phyöibl-rhem. GE'sellschaft 30, 767 [1898]; Chem. Centralhl. 

1899, I. 327. 
9) Guye u. ChavanllE', Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 15, 281 [1896]. 

10) Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 20, 573 [1896]; Journ. d. russ. physikal.-chem. 
Gesellschaft 30, 767 [1898]; Chem. Centralbl. 1899, I, 327. 

11) Guye, Bulletin dc Ia Soc. chim. [3] U, llll [1894]. 
12) Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 20, 574 [1896]. 
13) Guye n. Chavannc, Bulletin dc Ia Soc. chim. [3] 15, 282 [18!}6]. 
14) Guyc u. Guerchgorine, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 124, 231 [1897]. 
15) Gnye n. Ganticr, Bulletin <le Ia Soc. ehim. [:l] U, 462 [1895]. 
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d-Amylbenzoat (Mol.-Gew. 192,13) C12H160 2 = CH3 • CH · (C2H5) • CH2 • 0 ·CO· C6H6 • 

nn = 1,4943 bei 20,8°. [lX]n = +4,96° bei 22° 1). [lX]n bei verschiedenen Temperatnren2), 
p-Nitrobenzoesäure-d-amylester (Mol.-Gew. 237,13) C12H15N04 = CH3 • CH · (C2H5) · 

CH2 · 0 ·CO 'C6H4 · N02 • Siedep. 250-252 ° bei 80 mm. Spez. Gew. 1,140 bei 17 °. nn = 
1,5203. [lX]n = +6,93 bei 17 ° 3), Dient zur Charakterisierung des Alkohols. 

d-Amylphthalaminsäure (Mol.-Gew. 235,15) 
/COOH C 

Cl3H170aN = C6H4"-CO. NH. CH2. CH(C~s . 

Entsteht aus dem Phthalimid durch Erwärmen mit lOproz. Natronlauge. Blättchen aus 
Benzol. Schmelzp. 123 ° 4 ). 

• /CO"-d-Amylphthalimid (Mol.-Gew. 218, 14) C13H160 2N = C6H4"-CO/NH · C5H11 • Entsteht 

beim Erhitzen von Phthalimidkalium mit d-Amylbromid. Siedep. 303°. Erstarrt in einer 
Kältemischung und schmilzt wieder bei 23°. Spez. Gew.:5 = 1,0930. [lX]~ = +7,53° 4). 

Carbaminsäure-d-amylester, d-Amylurethan (Mol.-Gew. 131,11) C6H130 2N = NH2 · 
CO· 0 · C5H11 • Krystalle aus Ligroin. Schmelzp. 61°. [lX]n = +13,32° in 10proz. Benzol­
lösung. In Alkohol, Benzol, Äther leicht, in Wasser schwer löslich5). Erstarrungsp. 62,2°. 
Racemverbindung. Schmelzp. 51,3 ° 6 ). 

Phenylcarbaminsäure-d-amylester (Mol.-Gew. 207,15) C12H170 2N = C11H5 • NH · COO 

· CH2 · CH(g!ii5. Entsteht aus d-Amylalkohol und Phenylisocyanat. Weiße Kristalle 

aus Ligroin. Schmalzp. 30°. [o.:]n = +6,4° in 5proz. Chloroformlösung; +6,6° in 15proz. 
Lösung7). Racemverbindungs). 

d-1-Amyl-3-nitrophthalsäure (Mol.-Gew. 291,13) C13H150 6N 

(1coo · CsHn 

'\/COOH 
N02 

Glasglänzende Krystalle. Schmelzp. 113,5-114,5° 9); 116° 10). [lX]b' = +6,5° in Aceton 
in 10proz. Lösung. I= 2 dm. In Alkohol und in Aceton sehr leicht löslich, in kaltem Benzol 
wenig, in heißem leicht9). RacemverbindunglO). 

d-2-Amyl-3-nitrophthalsäure (Mol.-Gew. 291,13) C13H150 6N 

-.f"-cOOH 

l)coo · C5H11 

N02 

Durch Erhitzen von Nitrophthalsäureanhydrid mit d-Amylalkohol. Blättchen aus Bei~;zOl. 
Schmelzp. 154-155°. Löslich in Alkohol, Aceton; sehr wenig löslich in Benzol und in Tetra­
chlorkohlenstoff. [o.:]n = + 2,6 ° in 10 proz. Acetonlösung. l = 2 dm n ). Racemat 10). 

Tetrachlorphthalsäure-d-amylestersäure (Mol.-Gew. 374,80) C13H120 4Cl, 
CI 

Cl#~COOH 
Cl~COO · C5Hu 

Derbe, undurchsichtige Krystalle aus Ligroin. Schmelzp. 94-95°. Bildet sich beim Erhitzen 
von Tetrachlorphthalsäureanhydrid mit d-AmylalkohoJ12). 

1) Guye u. Chavanne, Bulletin de Ja Soc. chirn. [3] 15, 291 [1896]. 
2) Guye u. Aston, Cornpt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~4. 196 [1897]. 
3) Guye u. Babel, Arch. des Sc. phys. nat. Geneve [4] 1, 23; Chern. Centralbl. 1899, I, 467. 
4) W. Marckwald, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1048 [1904]. 
5) Marckwald, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1041 [1904]. 
6) Marckwald u. Nolda, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4~, 1587 [1909]. 
7) W. Marckwald, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1049 [1904]. - Gold­

schmidt u. Freund, Zeitschr. f. physikal. Chemie 14, 396 [1894]. 
B) W. Mare kwald u. N olda, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4~. 1583 [1909]. 
9) W. Marckwald u. Mc Kenzie, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 485 [1901]. 

10) W. Mare kwald u. N olda, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4~, 1585 [1909]. 
11) W. Marckwald, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 1604 [1902]. 
12) W. Mare kwald, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 1605 [1902]. 
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Hallussäure-d-amylestm· (Mol-Uew. 24-0, 13) C12H160 5 

Nadeln aus Benzol oder Chloroform. Schmelzp. 108-109°. [a]b' = + 4,0° in 10proz. 
Acetonlösung. 

Benzoylameisensäure-d-amylester (~Iol.-Gew. 220,13) C13H160 3 = C6H 5 · CO · COO 
·C5H11 • FarblosesOL Siedep.16 =163°. [a]h"=+4,1°. 

Brenztraubensäure-d-amylester (Mol.-Gew.158, 11) C8H140 3 = CH3 ·CO· COO · C5H11 • 

Aus Brenztraubensäure und d-Amylalkohol in Gegenwart von Schwefelsäure. Farbloses Öl. 
Siedep.10 = 81-82°. D!" = 0,9724. [a]bl = +4,7° 1). 

Normaler Hexylalkohol [Hexanol (1)]. 

MoL-Gewicht 102,11. 
Zusammensetzung: 70,51% C, 13,82% H, 15,67%0. 

C6H140 = CH3 · CH2 • CH2 • CH2 • CH2 · CH2 · OH. 

Vorkommen: Im Weintreberfuselöl 2 ), an Essigsäure und Buttersäure gebunden, im Öl 
des Samens von Heracleum giganteum3), im Öl der Früchte von Heracleum spondylium, 
Pastinaca anthriscus cerefolium 4) und Aspidium filix mas 5 ). Im Fuselöl aus Eicheln 6) 
in sehr geringer Menge. 11 Kornfuselöl enthält 1,33 g Hexylalkohol (Windisch). In altem 
Kognak7). 

Bildung: Durch Reduktion von Capronaldehyd B). Durch Erhitzen von salpetrig­
saurem Hexylamin mit Wasser9). Bei der Einwirkung von Natrium und Alkohol auf 
Hexylsäureamid CH3 · (CH2 )4 ·CO· NH2 10). Durch die Reduktion von Capronsäuremethyl­
ester mit Natrium und Alkohol11 ). Vielleicht in sehr geringer Menge aus Mannithexyl­
jodid durch Verseifung12). 

Physiologische Eigenschaften: Das Richardsonsche Gesetz13) wurde durch Versuche 
an der Hefe für den Normalhexylalkohol bestätigt14). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 157,2° (korr.) bei 740,8 mm. Spez. 
Gew. 0,8333 bei 0°; 0,8204 bei 20°; 0,8107 bei 40° 8). Siedep. 156,4-156,8°. Spez. Gew. 

1 ) A. Mc Kenzic u. H. A. Müller, Journ. Chem. Soc. 9;), 544 [1909]. 
2 ) Faget, Annalen d. Chemie u. Plmrmazie 88, 325 [1853). 
3) Franchimout n. Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 193 [1872]. 
4) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 1 [1869]; Berichte d. Deutsch. chem. Ge­

sellschaft 4, 822 [1871]. - Möslinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 26 [1877]; Berichte 
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 998 [1876]. - Guthzeit, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 177, 
344 [1875). - ,r. van Renesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 166, 80 [1873). 

5) Ehrenberg, Archiv d. Pharmazie 231. 345 [1893]. 
6) Rudakow u. Alcxandrow, .Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 36, 207 [1904); 

Chem. Centmlbl. 1904, II, 1481. 
7) Ordonneau, Bulletin de b Soc. chim. 45, 333 [18841; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 

102, 217 [1886]. - l'ber die Zusammensetzung der Fuselöle vgl. Windisch, Arbeiten aus d. 
Kaiser!. Gesundheitsamt S, 140 [1893]. --- Pringsheim, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk. 15, 
:~oo [1906]. 

8) Lieben u. Janecek, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 187, 135 [1877]. 
9) Frentzel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 744 [1883]. 

10) Bouveault u. Blanc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 148 [1904]. 
11) Bouveault u. Blanc, D. R. P. 164294 [1903]; Chem. Centralbl. 1905, Il, 1700.­

Zelinsky u. Przewalsky, Chem. Centralbl. 1908, li, 1854; Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesell­
schaft 40, 1105 [1908). 

12) A. Michael u. Hartmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 140 [1907). 
Daselbst Literatur über die Konstitution des aus Mannit hergestellten HexylalkoholR. 

13) Vgl. dieses Werk S. 395. 
14 ) P. Regnarcl. Compi. rencl. dP Ia Soc. de Biol. [9] 10, 124 jlR89]. 
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0,8327 bei 0°. Vol. bei t 0 (bei 0° = 1) = 1 + 0,038271 · t + 0,0512682 · t 2 + 0,0870955 · t3 1 ). 
Siedep. 155-156° 2). Siedep.755 = 157-157,5° 3). 

Derivate: n-Hexylchlorid (MoL·Gew. 120,56) C6H13Cl = CH3 · (CH2)4 · CH2 ·Cl. Durch 
Erhitzen von Hexylalkohol, der mit Chlor gesättigt wurde, auf 100° im Rohr. Farblose, an­
genehm riechende und schmeckende Flüssigkeit. Unlöslich in Wasser. D20 = 0,8720. 
n = 1,42441. MoL-Refraktion 35,26. Siedep.763 = 134-135°. 

n-Hexylbromid4), Siedep. 155,5° (korr.) bei 743,8 mm; spez. Gew.1,1935 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 Methylalkohol4), aus Hexylalkohol, Jod und 
Phosphor. Siedep. 23 = 73°. Siedep. 747 = 180,5-181,5°. D~0 = 1,4414 3). 

Primäres n-Hexylnitrit (Mol.-Gew. 131,ll) C6H130 2N = CH3 · (CH2)4 · CH2 · 0 ·NO. 
Aus dem Alkohol, Natriumnitrit und Schwefelsäure. Angenehm riechende, leicht gelbliche 
Flüssigkeit. Unlöslich in Wasser. D20 = 0,8851. n = 1,40181. MoL-Refraktion 35,96. 
Siedep.774 = 129-130° 2). 

Primäres n-Hexylmercaptan (MoL-Gew. ll8,18) C6H14S = CH3(CH2)4 · CH2 · SH. Aus 
Hexyljodid und Kaliumsulfhydrat. Farblose Flüssigkeit mit Brechreiz ausübendem Geruch. 
Unlöslich in Wasser. D20 = 0,8486. Siedep.768 = 149-150°. 

n-Önanthylnitril (MoL-Gew. ll1,ll) C7H13N = CH3 · (CH2)4 • CH2 ·ON. Durch Er­
hitzen von n-Hexyljodid mit Kaliumcyanid. Farblose, bewegliche, angenehm riechende, sehr 
unangenehm schmeckende Flüssigkeit. Unlöslich in Wasser. D20 = 0,8153. Siedep.765 = 183 
bis 184 °. n = 1,4195. MoL-Refraktion 34,36 5). 

Ester organischer Säuren: N-Hexylformiat (MoL-Gew. 130,ll) C7H1402 = C6H13 · 
0 · CHO. Nach Äpfeln riechende Flüssigkeit6). Siedep. 153,6. Spez. Gew. 0,8977 
bei oo 7). 

n-Hexylacetat (Mol.-Gew. 144,13) C8H160 2 = C6H13 · 0 ·CO· CH3. Findet sich im 
HeracleumöL Siedep. 169,2°. Spez. Gew. 0,8902 bei 0° 8). 

n-Hexyl-n-butyrat (MoL-Gew. 172,16) C10H200 2 = C6H130 ·CO· C3H 7 • Vorkommen 
im Heracleumöl. Siedep. 205,1°. Spez. Gew. 0,8825 bei 0° 9). 

n-Hexyl-n-valerat (MoL-Gew. 186,18) CuH220 2 = C6H130 ·CO· C4H9. Siedep. 223,8°. 
Spez. Gew. 0,8797 bei 0° 10). . 

n-Hexyl-n-capronat (MoL-Gew. 200,19) C12H240 2= C6H13 · 0· CO· C5Hn. Siedep. 245,6° 
(korr.). Spez. Gew. 0,865 bei 17,5° 11). 

n-Hexylisocyanat (Mol.-Gew. 127,11) C7H13NO = C6H13 · N : CO. Siedep. oberhalb 
100012). 

n-Hexylbenzoesäureester (Mol.-Gew. 206,14) C13H180 2 = C6H 13 • 0 ·CO· C6H 5. Nach 
Äpfeln riechende Flüssigkeit. Siedep. 272°. Spez. Gew. 0,9985 bei 17° 13). 

Phenylcarbamin-n-hexylsäureester (Phenylurethanverbindung) (Mol.-Gew. 221,16) 
C13H190 2N = C6H5 · NH · 000 · CH2 · (CH2)4 · CH3. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Petrol­
äther. Schmelzp. 42° 14). 

1) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 224, 82 [1884]. 
2) L. Henry, Bulletin de l'Acad. Roy. Belg. 1905, 158; Chem. Centralbl. 1905, II, 214. 
3) Zelinsky u. Przewalsky, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40, 1105 [1908]; 

Chem. Centralbl. 1908, II, 1854. 
4) Lieben u. Jan(;lcek, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 181, 137 [1877]. 
5 ) L. Henry, Bulletin de l'Acad. Roy. Belg. 1905, 158; Chem. Centralbl. 1905, II, 214. 
6) Fre n tzel, Berichte d. Deutsch. ehern. 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]. 
1°) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 276 [1886]. 
11) Franchirnout u. Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 197 [1872]. 
12) Cahours u. Pelouze, Jahresber. d. Chemie 1863, 526. 
13) Fre n tzel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 745 [1883]. 
14) Bouveault u. Blanc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 148 [1904]. 
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lsohexylalkohol, [4-Methylpentanol (1)]. 
MoL-Gewicht 102,11. 
Zusammensetzung: 70,51% C, 13,82% H, 15,67%0. 

C6H140 = g~:)CH · CH2 · CH2 · CH2 · OH. 

Vorkommen: Der im Weintreberfuselöl I) aufgefundene und der aus Petroleumhexan dar­
gestellte Hexylalkohol ist vielleicht nicht normaler, sondern Isohexylalkohol2). Wahrschein­
lich findet sich der Isohexylalkohol an Angelicasäure gebunden im Römisch-Kamillenöl3), 

Bildung: Durch Reduktion von Isobutylessigsäurealdehyd mit Natriumamalgam in 
schwachsaurer Lösung4). Durch Einwirkung von Trioxymethylen auf Isoamylmagnesium­
bromid 5); bei Gegenwart von Zinkchlorid 6) durch Reduktion von Isobutylacetessigester 

CH3 ·CO· CH · (g~:)c · CH2) · COO · C2H 5 

mit Natrium und Alkohol7). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 150°4). Siedep. 753 = 147-148°. 

Spez. Gew. 0,8243. Sein Geruch erinnert an den des Isoamylalkohols, döch ist er weniger 
scharf 5). 

Derivate: lsohexylacetat. Siedep. 755 = 159° 5). 
Isohexylbromid (MoL-Gew. 165,02) C6H13 · Br. Farblose, schwachriechende Flüssigkeit, 

aus Bromwasserstoffsäure und IsohexylalkoholB). Siedep. 143-145° B). Siedep. 760 = 146 
bis 147°. D20 = 1,1683. nn = 1,44897 9). 

Isohexyljodid C6H13J. Hexylalkohol (aus Petroleumhexan) gibt ein Jodid vom Siedep. 
172-175°; spez. Gew. 1,431 bei 19° 10). 

Methyläthyl-propylalkohol, aktiver Hexylalkohol [3-Methylpentanol (1)]. 
MoL-Gewicht 102,11. 
Zusammensetzung: 70,51% C, 13,82% H, 15,67%0. 

CH3"'- OH C6Ha0 = c2H5/CH · CH2 · CH2 · . 

Vorkommen: An Angelica- und Tigelinsäure gebunden in den über 220° siedenden 
Anteilen des Römisch-Kamillenölesll) (Anthemis nobüis L.). 

Bildung: Aus gechlortem DiisopropyJ12). 
Darstellung: Durch Verseifung des Öles von Anthemis nobilis L. mit konz. Kalilauge 

in der Kältel3), 
Physikallsehe Eigenschaften: Siedep. 152-153°. Spez. Gew. 0,8295 bei 15° 14). Siedep. 

154° bei 758 mm. [<X]u = + 8,215). Siedep. 151-152°. D~0•5 = 0,8262. D147 = 0,7276. 
[<X]t"·" = +8,77. [<X]b"' = +6,10 13). 

1) Faget, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 88, 325 [1853]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 
37, 730 [1863]. - Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 180 [1865]. 

2) J. Pelouze u. A. Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 289 [1862]. - Rossi, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 180 [1865]. 

3) Fittig u. Kö big, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 82 [1879]. 
4) Rossi, Anmtlen d. Chemie u. Pharmazie 133, 180 [1865]. 
5) Grignard u. 'l'issier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 107 [19021-
6) Buelens, Bulletin de l'Acad. Roy. Belg. 1908, 929; Chem. Centralbl. 1909, I, 832. 
7) Bouveault 11. Blanc, D. R. P. 164294; Chem. Centralbl. 1905, II, 1700. 
8) Fournier, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 35, 621 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, II, 1042. 
9) Buelcns, Bulletin de l'Acad. Roy. Belg., Classe des Seiences 1908, 929; Chem. Centralbl. 

1909, I, 832. 
10) Pelouze u. Cahours, Jahresber. d. Chemie 1863, 526. 
11) Köbig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 102 [1879]. - E. Blaise, Bulletin de Ia 

Soc. chim. [3] 29, 327 [1903]. - P. v. Romburgh, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 5, 
219 [1887]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, Ref. 375, 468 [1887].- D. Chardin, Journ. 
de Chim. phys. 6, 584 [1908]. 

12) Si! va, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 147 [1873]. 
13) D. Chardin, Journ. de Chim. phys. 6, 584 [1908]. 
14) Kö big, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 102 [1879]. 
15) Romhurgh, Rel'ueil d"" travaux ehim. des Pny8-Bas 5, 220 [1886]. 
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Chemische Eigenschaften: Chromsäuregemisch oxydiert ihn zu aktiver Capronsäure 
C6H120 2 • 

Derivate: ß· Metbylätbylpropionsiiure. metbylätbylpropylester, Ester der aktiven 
Capronsäure (Mol.- Gew. 200,19) C12H240 2 = CH3 • CH · (C2H5 ) • CH2 · CH2 · 0 ·CO· CH2 · CH 
· (C2H5 ) • CH3 • Bildet sich bei der Oxydation von aktivem Hexylalkohol durch Chromsäure­
gemisch. Flüssigkeit. Siedet fast unzersetzt bei 233-234 ° bei 768 mm. Spez. Gew. 0,867 
bei 15°. [a]0 = +12,86°1). 

CH3 ""'- h E d-Hexylbromid (Mol.-Gew. 165,02) C6H13Br = c2H 5/CH · CH2 · CH2 · Br. Durc r-

wärmen von d-Hexylalkohol und Bromwasserstoffsäure im Rohr auf. 70-80°. Siedep.762 
= 146-146,8°, D19 = 1,1852. DI42 = 1,0319. [a]h9 = +19° 97'. [a]h'2 = +13° 97'. 

d-Hexylbenzol (Mol. -Gew. 162,14) C12H18 = C6H 5 • (CH2)2 · CH · (CH3 ) • (C2H 5). Aus 
d-Hexylbromid, Brombenzol und Natrium nach W ürtz. Siedep. 768 = 219-222°. Dl9= 0,8521. 
DI&s = 0, 7396. [a]~ = 16° 62'. [a]~20 = +12° 6' 2). 

Normaler Heptylalkohol [Heptanol (1), Önanthalkohol]. 

MoL-Gewicht 116,13. 
Zusammensetzung: 72,33% C, 13,89% H, 13,78%0. 

C7Hl60 = CH3 • (CH2)5 • CH2 · OH. 

Vorkommen: Ein Heptylalkohol wurde aus Weintreberfuselöl abgeschiedens). Er zeigte 
nicht, wie der bei der Reduktion von Onanthol CH3 • (CH2)5 • CHO entstehende Normal­
heptylalkohol, den Siedepunkt 175,5°, sondern 155-160° ; gab aber bei der Oxydation 
Onanthsäure CH3 · (CH2)5 · COOH. In geringer Menge im Kornfuselöl4). In altem Kognak 5 ). 

Bildung: Durch Reduktion von Onanthol6). Durch Destillation von ricinölsaurem 
Natron Init Natronhydrat?). Aus normalem Petroleumheptan durch Chlorieren und Ersatz 
des Cl durch OHB). Durch Reduktion von Onanthylsäureatnid mit Natrium in amyl­
alkoholischer Lösung 9). Durch Reduktion von Onanthylsäureäthylester mit Natrium in 
alkoholischer Lösung (90%) IO). 

Nachweis: Die beim Amylalkohol kräftig stattfindende Blaufärbung beim Vermischen 
mit a-Naphthul, ß-Phenylendiamin und Natriumcarbonat zeigt sich auch beim Heptylalkohol, 
jedoch bedeutend schwächerll), 

Physiologische Eigenschaften: Die tödliche Dosis bei innerlicher Verabreichung pro Kilo 
Tier beträgt beim Onanthalkohol 8 g in Substanz und 2,5 g in verdünntem Zustand12). Die 
"wirksame Grenzkonzentration" bei der Hämolyse ist für N ormalheptylalkohol 0, 140%, während 
siez. B. für Normalamylalkohol 0,805%, für Äthylalkohol14,9% beträgt1S). Das Richardson-

1) Romburgh, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 5, 221 [1886]. 
2) D. Chardin, Journ. de Chim. phys. 6, 584 [1908]. 
3) Faget, Jahresber. über d. Fortschritte d. Chemie 186~, 412. 
4) Windisch, Arbeiten aus d. Kaiser!. 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. ehern. 
Technologie 1903, 471. 

6) Bonis u. Carlet, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~4, 352 [1862].- Jourdan, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie 200, 102 [1880]. - Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 111, 
303 [1875].- Cross, Annalen d. Chemie u Pharmazie 189, 2 [1877].- Krafft, Berichte d. Deutsch. 
ehern. Gesellschaft 16, 1723 [1883]. 

7) E. J. Chapman, Zeitschr. f. Chemie 1865, 513. - Wills, Jahresber. über d. Fortschritte 
d. Chemie 1853, 508. - Petersen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 118, 69 [1861]. - Railton, 
Jahresber. über d. Fortschritte d. Chemie 1853, 507. 

8) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 127, 315 [1863]; 161, 278 [1872]. 
9) Scheuble u. Loebel, Monatshefte f. Chemie 25, 1081 [1904]. 

10) J. van Gysegem, Bulletin de l'Acad. Roy. Belg. 1906, 692; Chem. Centralbl. 1901', I, 529. 
11) H. v. Wyss, E. Herzfeld u. 0. Rewidzow, Zeitschr. f. Physiol. 64, 479 [1910]; Chem. 

Centralbl. 1910, I, 1385. 
12) Dujardin- Beaumetz u. A udige, Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 10, 

118 [1881]; Recherehes experim. sur la puissance tox. des alcools, Paris 1879; Compt. rend. de 1' Acad. 
des Sc. 81, 192 [1875]. 

13) H. Fühner u. E. Neubauer, Centralbl. f. Physiol. 20, 118 [1906]. 
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sehe Gesetzl) wurde für den Normalheptylalkohol bei der Hämolyse2) durch Versuche an 
Hunden3) und Seeigeleiern4) bestätigt. Er wirkt wenn er durch Vermischen mit Äthyl­
alkohol in einen Zustand größerer Löslichkeit gebracht wird, viel toxischer als in reinem 
ZustandS). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Siedep. 175,5 o 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 t 0 (bei oo 
= 1) = 1 + 0,0380165 · t + 0,0622422 t2 + 0,0710972 t3 B). Siedep.758 = 176° 9). Siedep. 
175010). Schmelzp. -36,5° 11). Verbrennungswärme12). Molekulares Brechungsvermögen13). 
Kryoskopisches Verhalten 14). Dielektrizitätskonstante und elektrische Absorption 15). 
Elektrische Absorption 16). Brechungsindex 17). EsterifikationsgeschwindigkeitlB). 

Derivate: n-Heptyläther (Moi.-Gew. 196,24) C14H300 = C7H15 · 0 · C7H15 . Bildet sich 
neben Athylheptyläther aus alkoholischem Kali und Normalheptyljodid19); durch Athe­
rifizierung des Heptylalkohols mit Kupfersulfat, 8tannosulfat oder Eisenchlorid 20). Siedep. 
261,9 °, Spez. Gew. 0,8152 bei 0 o 21 ). 

Methylheptyläther (Mol.-Gew. 130,14) C8H180 = C7H15 · 0 · CH3 • Siedep.149,8°. Spez. 
Gew. 0, 7953 bei 0 ° 21 ). 

Äthylheptyläther (Mol.-Gew. 144,16) C9H200 = C7H15 · 0 · C2H5. Bildet sich beim 
Kochen von Normalheptylbromid oder -jodid mit alkoholischem Kali19). 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-heptyläther (Mol.-Gew. 180,18) C10H220 = C7H15 · 0 · C3H7. Siedep. 187,6°. 
Spez. Gew. 0, 7987 bei 0 ° 21 ). 

n-Butyl·n-heptyläther (Mol.-Gew.172,19) C11H240 = C7H15 · 0 · C4H9. Siedep. 205,7°. 
Spez. Gew. 0,8023 bei oo 23). 

n-Heptyljodid C7H15 • J 24) Siedep. 203,8c; spez. Gew. 1,4008 bei 0°. 
n-Heptylbromid (Mol.-Gew. 179,04) C7H15Br = CH3 • (CH2)5 · CH2 · Br. Aus Brom, 

amorphem Phosphor und Normalheptylalkohol. Siedep. 765 = 175,5-177,5°. l\Iit Wasser­
dampf flüchtig 25 ). 

Durch Bromieren von n-Heptan aus amerikanischem Petroleum 26). Siedep.70 = 93c; 
D~ = 1,1577 27). 

1) Vgl. dieses Werk S. 375, 395. 
2) H. Fühner u. E. Neubauer, Centralbl. f. Physiol. 20, ll8 [1906]. 
3) Dujardin-Bea,umetz u. Audige, Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 10, 

ll8 [1881]; Recherehes experim. sur la puissance tox. des alcools, Paris 1879; Compt.. rend. de l' Acad. 
des Sc. 81, 192 [1875]. 

4) H. Fühner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 52, 72 [1905]. 
5) A. Baer, Die Verunreinigung des Trinkbranntweins in hygienischer Beziehung. Wissen-

schaftliche Beiträge zum Kampf gegen den Alkoholismus 1885, F. 2. 
6) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 177, 303 [1875]. 
7) Cross, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 189, 2 [1877]. 
B) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 224, 84 [1884]. 
9) A. Pi u tti, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 2766 [1906]. 

10) J. van Gysegem, Bulletin de l'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 12, 168 [1893]. 
14) W. Eil tz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 29, 251 [1899]. 
15) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
16) P. Beaulard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151,55 [1910]; Chem. Centralbl. [1910] 

II, 966. 
17) Falk, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 86 [1909]. 
18) A. Michael u. K. Wolgast, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 3157 [1909]. 
19) Welt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 1495 [1897]. 
20) Oddo, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 1572 [1900]. 
21) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 9 [1888]. 
22) Cross, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 189, 5 [1877]. 
23) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 8 [1888]. 
24) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 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) C7H15N02 = C7H15 • 0 ·NO. Siedep. 155°. Spez. 
Gew. 0,8939 bei 0 ° 1 ). 

n-Heptylmercaptan (Mol.-Gew. 132,13) C7H16S = C7H15 ·SR. Flüssigkeit. Siedep. 174 
bis 175° 2). 

n-Heptylsulfid (Mol.-Gew. 230,24) C14H30S = (C7H15)2 · S. Flüssigkeit. Siedep. 298 ° 2). 
n-Heptylformiat (Mol.-Gew.144,13) C8H160 2 = C7H15 · 0 · CHO. Siedep.176,7°. Spez. 

Gew. 0,8937 bei 0° 3). 
n-Heptylacetat (Mol.-Gew. 158,14) C9H180 2 = C7H15 · 0 ·CO· CH3. Siedep. 191,5 o bei 

758,5 mm. Spez. Gew. 0,874 bei 16° 4); 0,8891 bei 0° 5). 
n-Heptylpropionat (Mol.-Gew. 172,16) C10H200 2 = C7H15 · 0 ·CO· C2H5. Siedep. 208°. 

Spez. Gew. 0,8846 bei 0° 6). · 
n-Heptylbutyrat (Mol.-Gew. 186,18) C11H220 2 = C7H15 • 0 ·CO· C3H7. Siedep. 225,2° 

Spez. Gew. 0,8827 bei 0° 7). 
n-Heptyl-n-valerat (Mol.-Gew. 200,19) C12H240 2= C7H15 ·0 · CO·C4H9 • Siedep. 243,6°. 

Spez. Gew. 0,8786 bei 0° 8). 
n-Heptyl-n-capronat (Mol.-Gew. 214,21) C13H260 2 = C7H15 · 0 ·CO· C5H11 • Siedep. 

259,4°. Spez. Gew. 0,8769 bei 0° 9). 
Önanthsäure-n-heptylester (Mol.-Gew. 228,22) C14H280 2 = C7H15 · 0 ·CO · C6H13 . 

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-Caprylsäure-n-heptylester (Mol.- Gew. 242,24) C15H300 2 = C7H15 • 0 · CO · C7H15 -

Sohmelzp. -6°. Siedep. 289,8°. Spez. Gew. 0,8754 bei 0° 13). 
Bernsteinsäure-di·n-heptylester (Mol.-Gew. 314,27) C18H340 4 = C7H15 · 0 ·CO· CH2 

· CH2 ·CO· 0 · C7H15 • Siedep. 350,1 o (korr.). Spez. Gew. 0,95185 bei oo 14). 
n-Heptyl·l·i\:·oxybutyrat (Mol.-Gew. 202,18) C11H220 3 = C7H15 · 0 · CO · CH · OH 

· C2H5. Siedep. 245°. Spez. Gew. 0,928 bei 15°. nD = 1,4347. [<X]D = - 6,115). 
n-Heptyl·d-glycerat (Mol.-Gew. 204,16) C10H200 4 = C7H15 · 0 ·CO· CH · OH · CH2 

· OH. Siedep. 173-175° bei 14 mm. Spez. Gew. 1,0390 bei 15°. (<X]D = -ll,30 16). 
n-Heptylamin (Mol.-Gew. ll5,16) C7Ht7N = CH3 • (CH2)s · CH2 · NH2. Öl. Siedep. 

153-156°. Pikrat. Gelbe Nadeln aus .Äther-Petroläther. Schmelzp. ll8,5-ll9,5° 17). 

Methylamylcarbinol, sekundärer Heptylalkohol [Heptanol (2) ]. 

MoL-Gewicht ll6,13. 
Zusammensetzung: 72,33% C, 13,89% H, 13,78%0. 

C7Hts0 = CH3 • CH2 · CH2 · CH2 · CH2 · CH · (OH) · CH3 • 

Vorkommen: Findet sich im Blasedestillat aus Ricinusöl (hergestellt durch Einleiten 
von Luft bei 160°) 18). 

1) Bertoni, Gazzetta chimica ital. 18, 435 [1888]. 
2) Winssinger, Jahresber. d. Chemie 188l, 1280. 
3) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 255 [1886]. 
4) Cross, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 189, 4 [1877]. 
5) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 262 [1886]. 
6) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 266 [1886]. 
1) 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. ehern. Gesellschaft 10, 1602 [1877]. 
11) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 284 [1886]. 
1 2) Tischtchenko u. Alexandrow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 482 

[1906]; Chem. Centralbl. 1906, II, 1554. 
1 3) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 288 [1886]. 
14) Wiens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 253, 302 [1889]. 
15) 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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Bildung: Aus dem entsprechenden Chlorid1 ). Aus (Petroleum- )Heptylen und Salz­
säure2). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Siedep. 164-165 °. Siedep. 165-169° S). 
Bildet bei der Oxydation ein Keton C7H 140 vom Siedep. 150-152°, ferner Essigsäure und 
Normal valeriansäure. 

Derivate: Methyl-sec-heptyläther (Mol.-Gew. 130,14) C8H180 = C5H 11 • CH · (CH3) · 0 
· CH3. Aus der Natriumverbindung des Alkohols und Methyljodid. Siedep. 160,5-161°, Spez. 
Gew. 0,830 bei 16,5° 4). 

Äthyl-sec-heptyläther (Mol.-Gew. 144,16) C9H 200 = C5H 11 • CH · (CH3) • 0 · C2H 5 • 

Siedep. 177°. Spez. Gew. 0,791 bei 16°4). 
Isoamyl-sec-heptyläther (Mol.-Gew. 186,21) C12H 260 = C5H 11 • CH · (CH3) · 0 · CH2 

· CH2 · CH · (CH3 )2. Siedep. 220-221°. Spez. Gew. 0,608 bei 20° 4). 
Methylamylcarbinolacetat (Mol.-Gew. 158,14) C9H 180 2 = C5H 11 • CH · (CH3 ) • 0 · CH3 

·CO. Aus Hepten (1) und EisessigS). Siedep. 169-171 o 6). 

Normaler Octylalkohol [Octanol (1), Caprylalkohol]. 
MoL-Gewicht 130,14. 
Zusammensetzung: 73,77% C, 13,94% H, 12,29%0. 

C8H180 = CH3 • (CH2 )6 · CH2 • OH. 

Vorkommen: Im BärenklauöP) (Heracleum sphondylium). Ferner als Ester der Essig-, 
Propion-, Capron-, Buttersäure in Heracleum sphondylium, Heracleum giganteum, Pastinaca 
sativa L., Anthriscus cerefolium und Aspidium filix mas. 8). Das Öl der reifen Früchte von 
Pastinaca sativa L. besteht fast nur aus Normaloctylbutyrat9), 

Bildung: Durch Reduktion von Caprylsäuremethylester mit Natrium in alkoholischer 
Lösung10). Vielleicht in geringer Menge aus dem Chlorid aus Petroleumoctanll). 

Darstellung: Die zwischen 206 und 208° überdestillierende Fraktion des ätherischen 
Öles wird mit alkoholischem Kali verseift, der Alkohol durch Kochsalzlösung abgeschie­
den, wiederholt damit gewaschen, dann durch Ätzkalk entwässert und rektifiziert 12). 

Physiologische Eigenschaften: Die "wirksame Grenzkonzentration" für Octylalkohol bei 
der Hämolyse ist 0,053%, während siez. B. für Äthylalkohol14,9% beträgt13). 0,00051 g-Mol. 
Octylalkohol pro Liter entsprechen 0,408 g-Mol. Äthylalkohol in bezug auf die Entwicklungs­
hemmung künstlich befruchteter Seeigeleier14). Er wird in geringer Menge, mit Glykuron­
säure gepaart, aus dem Organismus ausgeschieden 15 ). Er wirkt, wenn er durch Vermischen 
mit Äthylalkohol leichter löslich gemacht worden ist, viel giftiger als in reinem Zustand 16), 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 195,5 °. Spez. Gew. 0,8375 bei 0°. 
Vol. bei to (bei oo = 1) = 1 + 0,0375268 t + 0,0513293 tz + 0,08 34642 ta 17). Siedep. 758,3 

1) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~7, 315 [1863]; 161, 278 [1872]. 
2) Morgan, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 177, 308 [1875]. - Pelouze u. Cahaurs, 

Jahresber. d. Chemie 1863, 528. 
3) D. R. P. 167 137; Chem. Centralbl. 1906, I, 796. 
4) Wills, Jahrcsber. d. Chemie 1853, 510. 
0 ) Behal u. Desgrez, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~5, Ref. 463 [1892]. 
6) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 188, 254 [1877]. 
7) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15~, 1 [1869]. - Möslinger, Berichte d. 

Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 998 [1876]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 26 [1877]. 
8) Zincke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4, 822 [1871]. - Franchimant u. 

Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 193 [!872]. - Guthzeit, Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie 177, 344 [1875]. - Ehrenberg, Archiv d. Pharmazie ~31, 345 [1893]. 

9) 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) Scharlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15~, 155 [1869]. 
12) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15~, 3 [1869]. 
13) H. Fühner u. E. Neubauer, Centralb!. f. Physia!. ~0, 118 [1906]. 
14) H. Fühner, Archiv f. experim. Pathal. u. Pharmaka!. 5~, 72 [1905]. 
15) Neubauer, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmaka!. 46, 142 [1901]. 
16) A. Baer, Die Verunreinigung der Trinkbranntweine in hygienischer Beziehung. Wissen­

schaftliche Beiträge zum Kampf gegen den Alkoholismus 1885, F. 2. 
17) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~~4, 84 [1884]. 
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= 194,5°. Schmelzp. -17,9° 1). Kryoskopisches Verha.lten2), Siedep.17 = 96° 8). Esterifi. 
kationsgeschwindgkeit4), Beim Erhitzen mit Aluminiumphosphat liefert er a-Octylen vom 
Siedep. 122-123° 5), 

Derivate: n-Octyläther (Mol.-Gew. 242,27) ~6H340 = C8H17 • 0 · C8H17 • 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 10proz. Kupfersulfat, Eisenchlorid 
und StannosulfatB). 

Methyl-n-octyläther (Mol.-Gew. 144,16) C9H200 = C8H17 • 0 · CH8 • Siedep. 173°. 
Spez. Gew. 0,8014 bei 0° 7), Siedep.20 = 75°. Spez. Gew. 5 = 0,802 8), 

Äthyl·n·octyläther (Mol.-Gew.158,18) C10H220 = C8H17 • 0 · C2H5. Siedep.182-184°. 
Spez. Gew. 0,794 bei -17° 6), 

n-Propyl-n·octyläther (Mol.-Gew. 172,19) ~1H240 = C8H17 · 0 · C3H7• Siedep. 207°. 
Spez. Gew. 0,8039 bei 0° 7). 

n-Butyl-n-octyläther (Mol.-Gew.186,21) ~2H260 = C~H17 • 0 · C4H9• Siedep. 225,7°. 
Spez. Gew. 0,8069 bei 0° 7). 

n-Heptyl·n-octyläther (Mol.· Gew. 228,25) ~5H320 = C8H17 • 0 • C7H15 • Siedep. 
278,0°. Spez. Gew. 0,8182 bei 0° 7). 

n-Octylnitrit (Mol.-Gew.159,18) C8H17N02 = C8H17 · 0 ·NO. Wird durch Erwärmen des 
mit salpetriger Säure gesättigten 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) C8H17N03 = C8H17 • 0 · N02 • Durch Eintragen 
des Normaloctylalkohols in die gekühlte abs. Salpetersäure von Franchimont. Farblose 
Flüssigkeit von ätherischem Geruch. Siedep.11 = 127-128°. D~ = 0,97510). 

n • Octylschwefelsäure (Mol.-Gew. 210,14) C8H18S04 = C8H17 • 0 · 802 • OH. Das 
Bariumsalz bildet in heißem Wasser schwer lösliche Blättchenll), 

n-Octyliormiat (Mol.-Gew. 158,14) C9H180 2 = C11H17 • 0 • CHO. Siedep. 198,1°. Spez. 
Gew. 0,8929 bei 0° 12). 

n-Octylacetat (Mol.-Gew. 172,16) ~0H2002 = C8H17 · OCO · CH3, Hauptbestandteil 
des Öles der Früchte von Heracleum spondylium1S). Siedep. 210°. Spez. Gew. 0,8847 bei 
0° 111), Farblose Flüssigkeit. Siedep.15 = 98°. Spez. Gew.4 = 0,885° 14), 

n- Octylpropionat (Mol.-Gew. 186,18) C11H220 2 = C8H170 ·CO· C2H6 • Siedep. 226,4°. 
Spez. Gew. 0,8833 bei 0° 12). 

n· Octylbutyrat (Mol.-Gew.200,19) C12H240 2 = C8H17 • 0 ·CO· C3H7. Im Heracleumöl; 
Hauptbestandteil des Öles der Früchte von Pastinaca sativa1o). Siedep. 242,2°. Spez. Gew. 
0,8794 bei 0° 12). 

n-Valeriansäure-n-octylester (Mol.-Gew. 214,21) C13H260 2 = C8H17 • 0 · CO· C4He. 
Siedep. 260,2°. Spez. Gew. 0,8784 bei 0° 16), 

Isovaleriansäure·n-octylester (Mol.-Gew. 214,21) Ct3H260 2 = C8H17 • 0 · CO · CH2 · CH 
· (CH8)2. Siedep. 249-251°. Spez. Gew. 0,8624 bei 16° 17), 

n-Capronsäure-n-octylester (Mol.-Gew. 228,22) Ct4H280 2 = C8H17 • 0 ·CO • C5H11 • Im 
HeracleumöllB). Siedep. 275,2°. Spez. Gew. 0,8748 bei oo 19), 

1) Carrara u. Coppadoro, Gazzetta chimica ital. 33, I, 329 [1903]. 
2) Biltz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 29, 252 [1899]. 
S)i,Bouveault u. Blanc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1676 [1903]. 
4) A. Michael u. K. Wolgast, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 3157 [1909]. 
5) Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 1109 [1907]. 
6) Möslinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ISd, 56 [1877]. 
7) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 10 [1888]. 
B) G. Oddo, Gazzetta chimica ital. 31, I, 285 [1900]; Chem. Centralbl. 1901, I, 183. 
9) Eichler:, Berichte d. Deutsch. chem. Geselli10haft 12, 1887 [1879]. - L. Bouveaul t 

u. A. Wahl, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1563 [1903]. 
10) L. Bouveault u. A. Wahl, Compt. rend. de l'Acad. des So. 136, 1563 [1903]. 
11) Möslinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 62 [1877]. 
12) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 256 [1886]. 
18) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 2 [1869]. 
14) Bouveault u. Blanc, Bulletin de Ia Soo. chim. [3] 31,672 [1904]. 
15) Renesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 166, 80 [1873]. 
18) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 277 [1886]. 
17) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 6 [1869]. 
18) Eincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 18 [1869]. 
lD) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 281 [1886]. 
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Önanthsäure-n-octylester (Mol.-Gew. 242,24) C15H300 2 = C8H17 · 0 ·CO· C6H13 . Siedep. 
290,4°. Spez. Gew. 0,8757 bei 0° 1). 

n-Caprylsäure-n-octylester (Mol.-Gew. 256,26) C16H320 2 = C8H17 • 0 ·CO· C7H15 • 

Schmelzp. -9° bis -12°. Siedep. 305,9°. Spez. Gew. 0,8755 bei 0° 2). 
1-.x-Oxybuttersäure-n-octylester (Mol.-Gew. 216,19) C12H240 3 = C8H17 • 0 ·CO· CH 

· OH · C2H5. Siedep. 205° (?). Spez. Gew. 0,916 bei 15°. nn = 1,4313. [o.:]n = -5,3°3). 
d-Glycerinsäure-n-octylester (Mol.-Gew. 218,18) C11H220 4 = C8H17 • 0 ·CO · CH · OH 

· CH2 • OH. Wird im Kältegemisch fest. Schmelzp. 22°. Siedep. 181-183° bei 13 mm. Spez. 
Gew. 1,0263 bei 15°. [o.:]n = -10,22°4). 

Benzoesäure-n-octylester (Mol.-Gew. 276,19) C15H220 2 = C8H17 · 0 ·CO· C6H5. 
Flüssigkeit. Siedep. 305-306° 5). 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) C15H230 2N = C8H17 • 0 ·CO· NH · C6H5 • Durch 
Einwirkung von Phenylisocyanat auf Normaloctylalkohol. Farblose Prismen aus Alkohol. 
Schmelzp. 69°. Löslich in Alkohol, .Äther, Chloroform, Benzol. Sehr wenig löslich in Petrol­
äther; unlöslich in Wasser7). Schmelzp. 74 ° B). 

n-Octylchlorid (Mol.-Gew. 148,60) C8H17Cl = CH3 · (CH2 )6 · CH2 ·Cl. Aus Octylalkohol 
und rauchender Salzsäure im Rohr bei 100-ll0°. Farblose, eigentümlich riechende Flüssig­
keit. Siedep.15 = 78°. D4 = 0,892 9). 

n-Octylßuorid C8H17F= CH3 • (CH2 )6 ·CH2 ·F. Farblose Flüssigkeit. Siedep. 130-134°. 
D0 = 0, 798 1°). 

n-Octylbromid C8H17 · Br 11). Siedep. 198-200°; spez. Gew. 1,ll6 bei 16°; Siedep. 
203-204° (korr.); spez. Gew. 1,ll798 bei 15°; 1,10993 bei 25°; Siedep. 200,3-202,3°; D13 
= 1,1178, D92•1 = 1,0732. 

n-Octyljodid C8H17 · J. Siedep. 194° (i. D.) bei 330 mm. Spez. Gew. 1,34069 bei 
15°; 1,33163 bei 25°. D81•9 = 1,299412); Siedep. 99 o 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) 010H190 2Cl3 = 0013 · CH · (OH) · (0. 08H17). 
Aus äquimolekularen Mengen Alkohol und Chloral. Schmelzp. 5-6° 15). 

Methyl-n-hexylcarbinol, sekundärer Octylalkohol [Octanol (2)]. 

MoL-Gewicht 130,14. 
Zusammensetzung: 73,77%0, 13,94% H, 12,29%0. 

CsH1sO = CH3 · (CH2)5 · CH · (OH) · CH3. 

Vorkommen: Im 01 der Früchte von Curcas purgans16), Im Blasedestillat aus Rici­
nusöl, das durch Einleiten von Luft bei 160° erhalten wird17). 

1) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 285 [1886]. 
2) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152; 18 [1869]. -Gartenmeister, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 233, 289 [1886]. 
3) Guye u. Jordan, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 482 [1896]. 
4) Frankland u. Macgregor, Journ. Chem. Soc. 63, 513 [1893]. 
5) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 7 [1869]. 
6) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1238 [1896]. 
7) A. Bloch, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 49 [1904]. 
8) 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. Chem. Soc. 69, 1237 

[1896]. 
12) Per kin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 504 [1885]; Journ. Chem. Soc. 69, 1237 

[1896]. 
13) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2222 [1886]. 
14) Dobriner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 29 [1886]. 
15) Ku n tze, Archiv d. Pharmazie 246, 91 [1908]. 
16) Silva, Zeitschr. f. Chemie 1869, 185. 
17) D. R. P. 167 137; Chem. Centralbl. 1906, I, 796. 
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Bildung: Aus ricinusölsaurem Natrium durch Destillation mit Ätznatron 1 ). Da­
bei scheint zuweilen Heptylalkohol gebildet zu werden. Die Produkte sind, je nach der 
Bereitung der Ricinusölseife, verschieden2). Entsteht auch durch Chlorieren des Petroleum­
octans und Verwandlung des Chlorids in den AlkoholS); durch Destillation der Seife aus 
dem Oie der Früchte von Ourcaa purgans4). 

Darstellung: Durch Destillation von Ricinusölkaliseife mit Ätzkali, Trocknen des über­
destilliernden Alkohols mit Stangenkali und Rektifikation °). 

Physiologische Eigenschaften: Wird vom Hund, teilweise an Glykuronsäure gebunden, 
ausgeschieden 6 ). 

Physikalische Eigenschaften: Siedep. 179,5° 7). Spez. Gew. 0,823 bei 16° 8). 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 ll8,92 mm; 178,5° bei 760 mm 11). Siedep.20 
= 86°. D!0 = 0,8221. MoL-Refraktion. D20 = 40,28 (her. 40,44). [a]o = +9° (1,0335 g 
n 20 ccm Chloroform). [a]o = +9,79° (1,0923 g in 20 ccm der alkoholischen Lösung) 12). 
Kritische Temperatur 13). Kryoskopisches Verhalten 14). 

Chemische Eigenschaften: Das d, 1-Methylhexylcarbinol kann durch fraktionierte Kry­
stallisation des Brucin- und Cinchonidinsalzes seines sauren Phthalsäureesters in die optisch 
aktiven Komponenten gespalten werden15). Das aus ricinusölsaurem Natrium gewonnene 
Methylhexylcarbinol besitzt eine geringe optische Aktivität16). Auf Zusatz einiger Tropfen 
einer Furfurollösung zu Octanol (2) bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure entsteht eine 
rotviolette Färbung17). Beim überleiten über Aluminiumphosphat bei 300-350° entsteht 
ein Octylen vom Siedep. 120,5- 121,5° 18). Wird beim Erhitzen mit wenig Jodmethyl auf 
218° in Octylen und Wasser gespalten19). Gibt bei der Oxydation ein Keton C8H160, dann 
Essigsäure und Normalcapronsäure. 

Derivate: 2-Jodoctan CH3 · CH ·J ·C6H13 . Siedep. 210°; spez. Gew. 1,310 bei 16°20). 
Metbylbexylcarbinolnitrit (Mol.-Gew.159,15) C8H17N02 = CH3 · CH · (C6H13 ) • 0 ·NO. 

Aus Glycerinnitrit und MethylhexylcarbinoJ21 ). 
Metbylbexylcarbinolschwefelsäure (Mol.-Gew. 210,14) C8H18S04 = CH3 · CH · (C6H13) 

· 0 · S03H. Kalium- und Bariumsalz22). 
Metbylbexylcarbinolacetat (Mol.-Gew. 172,16) C10H200 2 = C6H13 • CH · (CH3) • 0 ·CO 

· CH3 23). Siedep. 139° 20). 

1) Bouis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 91, 34 [1856].- Moschnin, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 81, 111 [1853]. - Dachauer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 269 [1858]. -
Schorle m mer, Annalend. Chemie u. Pharmazie 141, 222 [1868].- Städeler, Jahresber. d. Chemie 
1851, 359.- M. Freund u. F. Schönfeld, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 3351 [1891]. 

2 ) Nelson, Journ. Chem. Soc. [2] 12, 301, 507, 537 [1874]. 
3) Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 152 [1869].- Pelouze u. Cahours, 

Jahresber. d. Chemie 1863, 528. 
4) Silva, Zeitschr. f. Chemie 1869, 185. 
5 ) Freund u. Schönfeld, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 3353 [1891]. 
6) Neubauer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 136 [1901]. 
7) Schorlemmer, Jahresber. d. Chemie 1815, 285. 
8) Nelson, Journ. Chem. Soc. [2] 12, 301, 507, 537 [1874]. 
9) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 28 [1880]. 

10) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 103 [1883]. 
11) Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck. S. 92. 
12) H. Pickard u. Kenyon, Journ. Chem. Soc. 91, 2058 [1907]. - W. Marckwald u. 

Mc Kenzie, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 475 [1901]. 
13) J. C. Brown, Journ. Chem. Soc. 89, 311 [1905]. 
14) Biltz, Zeitschr. f. physikal. Chemie 29, 257 [1899]. 
16) R. H. Pickard u. Kenyon, Journ. Chem. Soc. 91, 2058 [1907]. 
16) W. Marckwald u. Mc Kenzie, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 475 

[1901]. 
17) G. Guerin, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 21, 14 [1905]. 
18) J. B. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 1109 [1907]. 
19) Wolkow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 21, 337 [1889]. 
20) Bouis, Jahresber. d. Chemie 1855, 526. 
21) Bertoni, Gazzetta chimica ital. 16, 521 [1886]. 
22) Bouis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 397 [1854]. 
23 ) Behal u. Desgrez, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, Ref. 463 [1892]. 
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Methylhexylcarbinolpalmitat (Mol. · Gew. 368,38) C24H480 2 = C6H13 · CH · (CH3) • 0 · 
CO · C15H31 . Schmelzp. 8,5 ° 1 ). 

Methylhexylcarbinolstearat (Mol.-Gew. 396,4 7) C26H520 2 = C6H13 · CH. (CH3) · 0 ·CO 
· ~ 7H35 . Schmelzp. -4,5 ° 1 ). 

Saurer Phthalsäureester von d, l·Octanol (2) (Mol.-Gew. 278,18) C16H220 4 

~"""-coon 

\)coo · cRH17 

Entsteht beim Erhitzen von Phthalsäureanhydrid mit molekularer Menge Octylalkohol auf 
110-120°. Krystalle aus Petroläther. Schmelzp. 55°. Sehr leicht löslich in Benzol, Alko­
hol, Chloroform; wenig in Aceton. 

Saurer Phthalsäureester von d-Octanol {2) (Mol.-Gew. 278,18) C16H220 4 = C6H4 · COOH 
· COO · C8H17 . Wird aus seinem Brucinsalz durch Salzsäure abgeschieden. Prismen aus 
Petroläther. Schmelzp. 75°. [a]0 = +42,94° in Chloroform. [a]n = 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, 11,10%0. 

C9H200 = CH3 • (CH2h · CH2 · OH. 

Vorkommen: Im Pomeranzenschalenöl (Oleum aurantii dulcis) 3). In einem Kartoffel­
fuselöl4). 

Bildung: Durch Reduktion des entsprechenden Aldehyds C8H17 ·CHO mit Zinkstaub und 
EisessigS). Durch Erhitzen von Önanthylalkohol, Äthylalkohol und Natrium im Rohr6). 
Durch die Einwirkung von Natrium und Alkohol auf Pelargonsäureamid CH3 • (CH2h ·CO 
· NH2 7). Durch Reduktion von Pelargonsäureäthylester mit Natrium und AlkoholS). Durch 
Reduktion von L1'-Nonylensäureäthylester = CH3 • (CH2 )5 · CH: CH · COO · C2H5 mit Natrium 
und Alkohol9), 

Darstellung: Er wird durch Behandlung des Rohöles mit Phthalsäureanhydrid als Phthal­
säureester isoliert, aus dem er durch Verseifung gewonnen werden kann 3 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. -5°. Siedep. 107,5 o bei 15 mm; 
213° bei 760 mm. Spez. Gew. 0,8415 bei 0°/4°; 0,8279 bei 20°/4° 5). Siedep. 98-101 o bei 
12 mm. Spez. Gew.15 = 0,84. n0 _ = 1,43582. Riecht wie Citronellöl; liefert mit konz. 
Ameisensäure ein Formiat; bei der 'bxydation entsteht ein Aldehyd und dann Petargonsäure 
C8H17COOH 3 ). 

Derivate: n-Nonyljodid C9H19 - J. Siedep. ll7° bei 15 mm; spez. Gew. 1,3052 bei 
0°/4°; 1,2874 bei 16°/4o1o). 

Nonylphenylurethan, Phenylcarbaminsäure • n • nonylester (MoL-Gewicht 263,21) 
C16H250 2N = C9H19 · 0 ·CO· NH · C6H5. Aus dem Alkohol und Phenylisocyanat. Krystalle 
aus Alkohol. Schmelzp. 62-64 ° 3 ). Schmelzp. 59 o 11 ). 

Nonylaldoxim (Mol.-Gew. 157,16) C9H190N = CH3 • (CH2h · CH: N · OH. Weiße, glän­
zende Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. 63 °, Mit Wasserdampf flüchtig 12), 

1) Hanhart, Jahresber. d. Chemie 1858, 301. 
2) R, H. Pickard u. Kenyon, Journ. Chem. Soc. 91, 2058 [1907]. 
3) Stephan, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 523 [1900]. 
4) A. Hi1ger, Forschungsber. über Lebensmittel usw. 1, 132 [1894]. 
S) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2221 [1886]. 
6) lVL Guerbet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 172 [1902]. 
7) Bouveault u. Blanc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 148 [1904}. 
8) Bouveault u. Blaue, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 672 [1904]; Chem. Centralbl. 

1905, li, 1700. 
9) J. Rarding u. Ch. Weizmann, Journ. Chem. Soc. 91', 299 [1910]. 

10) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2221 [1886]. 
11) Bouveault u. Blaue, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 148 [1904]; Bulletin de Ja 

Soc. chim. [3] 31, 672 [1904]. 
12) Ponzio, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 197 [1902]. 



472 Alkohole. 

Sekundärer Nonylalkohol, Methyl-n-heptylcarbinol [Nonanol (2)]. 
MoL-Gewicht 144,16. 
Zusammensetzung: 74,92% C, 13,98% H, 11,10%0. 

C9H2o0 = CH3 • (CH2)s · CH · (OH) · CHa. 
Vorkommen: An Essigsäure gebunden im algerischen Rautenöll). Das Methyl-n­

heptylcarbinol ist in den zwischen 190-205° siedenden Anteilen des Rohöles enthaltenl). 
In einem Kartoffelfuselöl2 ). 

Bildung: Bei der Reduktion von Methylheptylketon in ätherischer Lösung über Wasser 
mit Natrium 3). Aus Normalheptylmagnesiumbromid und Acetalaldehyd in ätherischer 
Lösung4). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Etwas dickliche Flüssigkeit von ranzigem 
Geruch und sehr unangenehmem, bitterem Geschmack. D20 = 0,84708. Schmelzp. -35 bis 
-36°. Siedep.747 = 197-198°. n = 1,43533. [d, I-Verbindung aus Heptylmagnesium­
bromid.] 4). Farblose, angenehm riechende Flüssigkeit. Siedep.12 = 90-91°. Siedep.760 
= 193-194° 5). Siedep.10 = 87,5° 6). Siedep.765 = 198-200°. Di~ = 0,8273. [a]v = 
-3,44 ° im 50 mm-Rohr 7). Bei der Oxydation mit Kaliumbichromat in der Kälte ver­
wandelt sich das Methylheptylcarbinol7) in das entsprechende Ketons). Bei der Oxydation 
in der Wärme entstehen Essigsäure und Heptylsäure4). Bei der Einwirkung von 60proz. 
Schwefelsäure auf den sekundären Alkohol entsteht 2-Nonylen C9H18 6). 

Derivate: <X-Methylnonyläther 4) (Mol.-Gew. 158,18) C10H220 = CH3 • CH · (0 · CH3) 
· C7H15 • Bewegliche Flüssigkeit von angenehmem Geruch und bitterem Geschmack. D20 
= 0,8228. Siedep.760 = 188-189°. 

<X·Äthylnonyläther4) (Mol.-Gew. 172,19) C11H 240 = CH3 · CH · (OC2H5) · C7H15 . Siede­
punkt767 =gegen 200°. D20 = 0,8193. n = 1,423. 

Acetat (Mol.-Gew. 186,18) C11H220 2 = CH3 • (CH2)6 · CH · O(CO · CH3) · CH3 • Farblose 
Flüssigkeit mit Fruchtgeruch. Siedep. 213-215°. Di~·5 = 0,8605. [<X]D = -3,3° im~50 mm­
RohrD), Aus der Bromverbindung und Silberacetat 1n.Äther. Unlöslich in Wasser. l)llO = 0,8804. 
Siedep.752 = 214-215°. n = 1,422514). 

2-Nonylen (Mol.-Gew. 126,15) C9H18 = CH3 · CH: CH · C6H13 . Entsteht bei der Ein­
wirkung von 60 proz. Schwefelsäure auf Methylnonylcarbinol. Wenig angenehm riechende 
Flüssigkeit. Siedep. 147-148 ° 6). Auch aus dem a-Nonylbromid bei der Destillation über 
Kalilauge bildet sich ein Nonylen. D20 = 0,8378. Siedep.768 = 153-154°. n = 1,420314). 

Sek. Nonylchlorid (Mol.- Gew. 162,61) C9H19Cl = CH3 • (CH2 )6 · CH · Cl· CH3 • Aus 
Salzsäure und Methylheptylcarbinol. Farblose Flüssigkeit von schwachem Geruch. D20 
= 0,8563. Siedep.764 = 190°. Bei -75° noch nicht fest. 

Sek. Nonylbromid (Mol.-Gew. 207,07) C9H19Br = CH3 · CH · Br · C7H15 • D2° = 1,081. 
Siedep.100 = 140°. Siedep.767 = 208-209° unter leichter Zersetzung. n = 1,45357 4). 

Sekundärer d-Nonylalkohol, d-Methyl-n-heptylcarbinol. 10) 

MoL-Gewicht 144,16. 
Zusammensetzung: 74,92% C, 13,98% H, 11,10%0. 

C9H200 = CH3 · (CH2)6 · CH · (OH) · CH3. 
Vorkommen: Im ätherischen Cocosöl. 

1) Power u. Lees, Joum. Chem. Soc. 81, 1592 [1902].- Soden u. Henle, Pharmaz. Zeitschr. 
46, 277, 1026 [1901]. 

2) A. Hilger, Forschungsber. über Lebensmittel usw. I, 132 [1894]. 
3) Mannich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35,2144 [1902].- Thoms u. Mannich, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36,2544 [1903].- J. Hauben, Berichte d. Deutsch. ehern. 
Gesellschaft 35, 3587 [1902]. 

4) J. v. Gysegem, Bulletin de l'Acad. Roy. Belg. 1906, 692; Chem. Centralbl. 1907, I, 530. 
0 ) J. Houben, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 3587 [1902]. (Nach einer pri­

vaten Mitteilung des Verfassers enthielt der Alkohol wahrscheinlich 5-10% des entsprechenden 
Ketons.) - Mannich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 2144 [1902]. 

6) Thoms u. Mannich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 2544 [1903]. 
7) Power u. Lees, Journ. Chem. Soc. 81, 1592 [1902]. 
B) Vg1. dieses Werk Bd. I, S. 803. 
9) Powers u. Lees, Joum. Chem. Soc. 81, 192 [1902]. 

10) A. Haller u. A. Lassieur, Compt. rend. de 1'Acad. des Sc. 151, 697 [1910]; Chem. Cen· 
tra1b1. 1910, Il, 1913. 
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!)arstellung: Das Öl wird mit überschüssigem Phthalsäureanhydrid 12 Stunden lang auf 
225 ° erhitzt. Die dabei entstehenden Phthalsäureester werden mit Sodalösung aufgenommen 
und durch Ansäuern wieder abgeschieden, dann mit alkoholischem Alkali in der Hitze verseift. 
Das Gemisch der Alkohole trennt man durch Rektifikation. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Flüssigkeit von kräftigem Geruch; 
Siedep. 190-195°. D~5 = 0,823; [a]n = + 2° 25'; n~1 = 1,4249; Mol.·Refraktion44,8. Wird 
durch Chromsäuregemisch zu Methylheptylketon oxydiert. 

Sekundärer Hendekatylalkohol, Methyl-n-nonylcarbinol 
[Hendekatylol (2)]. 

MoL-Gewicht 172,19. 
Zusammensetzung: 76,66% C, 14,05% H, 9,29% 0. 

C11H240 = CH3 · (CH2)R · CH · (OH) · CH3• 

Vorkommen: Im ätherischen Rautenöl 1) (Ruta graveolens). 
Bildung: Durch Reduktion von Methylnonylketon mit Natrium in wässerig-ätherischer 

Lösung2). Aus Rautenöl und Natriumamalgam3). 
Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Ziemlich angenehm riechende Flüssigkeit 

von glycerinartiger Konsistenz; in Wasser unlöslich. D18 = 0,826311). Siedep. 228-229°. 
Spez. Gew.19 = 0,8268 3). Siedep.10 = 115°. Siedep.14 = 120° ö). Siedep. 231-233°. 
[a]n = -1,18° im 25 mm-Rohr6). Methylnonylcarbinol verwandelt sich bei der Oxydation 
in das entsprechende Keton 7). Durch Einwirkung von 60 proz. Schwefelsäure entsteht 
2-Undecylen 4). 

· Derivate: Methylnonylcarbinolbromid C11H 23Br = C9H19 · CH · Br · CH3 S). Bildet 
sich aus dem Alkohol C9H19 · CH(OH) · CH3, Brom und Phosphor. Zerfällt bei der Destilla­
tion in Bromwasserstoff und Undecylen C11H22 . 

Acetylverbindung (Mol.- Gew. 214,21) C13H260 2 = CH3 · CH · O(OC · CH3 ) • C9H19 . 
Siedep.42 = 147-149° 9). Siedep.11 = 122° 10). 

Benzoylverbindung (Mol.-Gew. 276,22) C18H280 2 = CH3 · CH · 0 · (OC · C6H6) · C9H19 . 
Siedep.16 = 197,5-200° 9). 

Phenylcarbaminsäureester (Mol.· Gew. 291,24) C18H 290 2N = CH3 • CH · O(CO · NH 
· C6H6) · C9H19 . Schmelzp. 36,5-37 ° 9). 

Oxalsäureester (~iol.-Gew. 398,37) C24H460 4 = COO · C11H 23 . Schmelzp. 34,5° 9). 
I 

COO · Cu H2a . 
2-Undecylen (Mol.-Gew. 152,17) C11H22 = CH3 · CH: CH · C8H17 • Aus Methylnonyl· 

carbinol und 60 proz. Schwefelsäure. Öl von eigentümlichem Geruch. Siedep.14 = 78 5°. 
Nimmt in Chloroformlösung 2 Atome Brom auf unter Bildung eines Dibromids. Siedep.9 
= 145-146° 11). 

1) Power u. Lees, Proc. Chem. Soc. 81, 192 [1902]; Journ. Chem. Soc. 81, 1593 [1902]. 
2) Mannich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35,2144 [1902].- Tho rns u. Mannich, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 2544 [1903]. -Hauben, Berichte d. Deutsch. ehern. 
Gesellschaft 35, 3587 [1902]. 

3) Giesecke, Zeitschr. f. Chemie 1810, 428. 
4) Thoms u. C. Mannich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 2544 [1903]. 
0) J. Hou ben, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 3587 [1902). (Nach einer privaten 

MittPilung des Verfassers enthielt der Alkohol sehr wahrscheinlich 5-10% von dem entsprechenden 
Keton.) 

6) Power u. Lees, Journ. Chem. Soc. 81, 1593 [1902]. 
7) Vgl. dieses Werk Bd. I, S. 803. 
B) Giesecke, Zeitschr. f. Chemie 1810, 431. 
9) C. Mannich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 2143 [1902]. 

10) J. Hauben, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 3587 [1902]. 
11) Thoms u. C. Mannich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 2548 [1903]. 
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Sekundärer d-Hendekatylalkohol, d-Methyl-n-nonylcarbinol. 1) 

Mol.-Gewicht 172,19. 
Zusammensetzung: 76,66% C, 14,05% H, 9,29%0. 

CuH2,0 = CHa · (CH2)s • CH · (OH) · CHa. 

Vorkommen: Im ätherischen Cocosöl. 
Darstellung: Nach der Phthalsäureanhydridmethode wie beim d-Methyl-n·heptyl­

carbinol. 
Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Farblose sirupöse Flüssigkeit von auf­

dringlichem Geruch. Siedep. 228-233°; D!3 = 0,827; [oc]n = + 1 o 24'; nt3 = 1,4336; Mol.­
Refraktion 54,1. Wird durch Chromsäuregemisch zu Methylnonylketon oxydiert. 

Normaler Dodekylalkohol [Dodekanol (1)]. 
Mol.-Gewicht 186,21. 
Zusammensetzung: 77,33% C, 14,08% H, 8,59%0. 

C12H260 = CHa · (CH2ho · CH2 • OH. 

Vorkommen: Ein Dodekylalkohol, wahrscheinlich der normale, gebunden an Palmitin· 
säure und Stearinsäure, findet sich in der Oaseara sagrada-Rinde2). Soll auch im Döglings­
tran vorkommen; doch bedarf der betreffende Befund noch einer Bestätigungs). 

Bildung: Bei der Reduktion von Laurinaldehyd C12H240 '), bei der Reduktion von 
Laurinsäureamid mit Natrium in amylalkoholischer Lösung 5) und bei der Behandlung 
von Laurinsäureäthylester mit Natrium 6) und wasserfreien Alkoholen. 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus verdünntem Alkohol in 
großen silberglänzenden Blättern. Schmelzp. 24-26°2); 22,6°5). Siedep. 143° bei 15mm; 
150° bei 20 mm; 255-259° 6). Spez. Gew. im flüssigen Zustande (gegen ~0 von 4 °,) 0,8309 
bel 24°; 0,8201 bei 40°; 0,7781 bei 99° 4). 

Derivate: Essigsäuredodekylester (Mol.-Gew. 228,22) <;4 H280 2 = CH3 • COO · Ct2H25 . 
Flüssigkeit vom Siedep. 150,5-151,5° bei 15 mm, die beim Abkühlen erstarrt'). Siedep.10 = 
1400 6). 

Valeriansäuredodekylester (Mol.-Gew. 270,27) C1 7H3402= C,H9 • COO · 0t2H25 . Siedep.10 
= 170° 6). 

Palmitinsäuredodekylester (Mol. · Gew. 424,45) C28H560 2 = Ct5H31 · COO · Üt2~5. 
Wird dargestellt aus Palmitylchlorid und Dodekylalkohol (bei 160-180°) 7), krystallisiert 
aus Alkohol in großen Blättern. Schmelzp. 41°. Destilliert im Vakuum unzersetzt; bei der 
Destillation an der Luft oder unter einem Druck von 600 mm zerfällt er in Palmitinsäure und 
Dodekylen. 

Pisangcerylalkohol. 
Mol. -Gewicht 200,22. 
Zusammensetzung: 77,91% C, 14,10% H, 7,99% 0. 

CtsH27·0H. 

Vorkommen: Im Pisangwachs, dem Wachs einer wilden javanischen Banane (Musa) 8). 
Darstellung: Das verseifte Wachs wird mit Bleiacetat behandelt und dann mit Äther 

extrahiert. 

1) A. Haller u. A. Lassieur, Compt. rend de l'Acad. des Sc. 151, 697 [1910]; Chem. Cen­
tralbl. 1910, li, 1913. 

2) A. R. L. Dohme u. H. Engelhardt, Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 534 [1898]; Chem. 
Centralbl. 1898, li, 554. - H. A. D. J owett, Chem. Centralbl. 1905, I, 388. 

3) Benedikt • Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten. Berlin 1908. S. 1054. 
4) Krafft, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 1719 [1880]. 
5) R. ~cheuble u. E. Loebl, Monatshefte f. Chemie %5, 341 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, 

I, 1400. 
6) Bouveault u. Blanc, D. R. P. Nr. 164294; Chem. Centralbl. 1905, Il, 1700. 
7) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 3019 [1880]. 
B) Grashoff u. Sack, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 20, 60 [1901]. 
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Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 78 °. Bei Trockendestillation liefert 
er einen Kohlenwasserstoff der Formel C16H34 und eine neue, von der Ceratinsäure verschiedene 
Säure der Formel C27H 540 2. 

Cetylalkohol, Hexadecylalkohol ( Äthal). 
MoL-Gewicht 242,27. 
Zusammensetzung: 79,25% C, 14,15% H, 6,60% 0. 

C16H33 · OH. 

Vorkommen: Findet sich an Palmitinsäure gebunden im Walratl), im Döglingöl2), 
in der Talgdrüse (Bürzeldrüse) der Gänse und Enten3) wurde es früher angenommen, doch 
ist der darin vorkommende Alkohol als Octodecylalkohol erkannt worden4); im Fett von 
Ovarial-Dermoidcysten [Ludwig5), von Zeynek6)]. Nach F. Ameseder7) ist das Vor­
kommen dieses Alkohols unter den Dermaidalkoholen nicht sicher erwiesen. Es handelt sich 
hier vor allem um Eikosylalkohol C20H420. 

Bildung: Bei der Destillation von sebacinsaurem Baryts). Bei der Reduktion von 
Palmitinaldehyd 9). 

Darstellung: Walrat wird nach Berthelot und Pean de Saint Gilles 10) mit einer 
Lösung von alkoholischer Kalilauge 48 Stunden im Wasserbad erhitzt und die kochende Lösung 
dann in eine lauwarme, wässerige Chlorcalciumlösung eingegossen. Der aus Kalkseife und 
.Äthal bestehende Niederschlag wird mit Wasser gewaschen, dann mit kochendem Alkohol 
ausgelaugt. Das beim Verdampfen des alkoholischen Auszuges sich als ölige, nach dem Erkalten 
festwerdende Schicht abscheidende .Äthal wird wiederholt mit Wasser ausgekocht, in heißem 
.Äther gelöst und mit Tierkohle digeriert. Beim Erkalten scheidet sich aus dem Filtrat ein 
großer Teil des Cetylalkohols in rein weißen Krystallen ab; weitere Mengen werden durch 
Verarbeitung der Mutterlauge gewonnen. Ganz rein erhält man den Alkohol durch Verestern 
mit Essigsäureanhydrid und Fraktionierung im Vakuum 11 ). 

Physiologische Eigenschaften: Bei tetanusvergifteten Kaninchen vermag Cetylalkohol 
nur ein Verzögern des Vergiftungsprozesses, keine Heilung zu bewirken. Das Tetanospamin 
wird von Cetylalkohol gebunden, und zwar entspricht in Übereinstimmung mit dem Richard­
sonschen Gesetz eine Ehrlichsehe Toxineinheit ca. 4,8° Cetylalkohol und ca. 1,7° Myricyl­
alkohol. Eine Suspension von Cetylalkohol hat auf die Phagocytose keine fördernde Wirkung12), 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol kleine Blättchen vom Schmelzp. 
49-49,5° 13), 46,8-47,3" 14). In Wasser unlöslich; leicht löslich in Alkohol, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, .Äther. Siedep. 344° bei 760 mm; 189,5° bei 15 mm 9). Im abs. Vakuum 
119° 15). Spez. Gewicht 0,8176 bei 49,5°; 0,8105 bei 60° 11); 0,7984 bei 79,7°. Molekulares 
Brechungsvermögen 126,4416). Ist in Chloroformlösung inaktiv17), Kryoskopisches Ver­
halten siehe Bil tz 18). Elektrisches Leitungsvermögen siehe Bartoli 19). Geschwindigkeit 

1) Chevreul, Recherehes 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. Röh mann, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 5, 110 [1904]. 
5) Lud wig, 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 17, 1628 [1884]. 
12) L. E. Walbum, Zeitschr. f. Immunitätsforsch. u. Therapie [I] 1', 544 [1910]; Chem. Cen­

tralbl. 1910, II, 1487. 
13) Hein tz, Jahresber. d. Chemie 1852, 504. 
14) A. Pi u tti, Gazzetta chimica ital. 36, II, 364 [1906]; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesell-

schaft 39, 2766 [1906]. 
15) Krafft u. Weyland, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1325 [1896]. 
16) E y kman, 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. 14, 522 [1884]. 
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der Esterbildung 1 ). Die beim Amylalkohol kräftig stattfindende Blaufärbung beim Ver­
mischen mit a-Naphthol, ß-Phenylendiamin und Natriumcarbonat zeigt sich auch beim Oltyl­
alkohol, jedoch bedeutend schwächer2), Geht mit Natronkalk erhitzt unter Entwicklung 
von Wasserstoff in palmitinsaures Natron über. Durch die Oxydation mit Kaliumbichromat 
und Schwefelsäure in essigsaurer Lösung entsteht Palmitinsäure. Durch Einwirkung von 
Salpetersäure in der Kälte entsteht Cetylnitrat, in der Hitze bilden sich Pimelinsäure, 
Sebacinsäure und Korksäures). Beim Behandeln mit Chlor entsteht Cetylchloral C16H20Cl120. 
Über Salben, die Cetylalkohol enthalten4). 

Derivate: 5 ) Cetyläther (Mol.-Gew. 466,50) C32H660 = ~6H33 · 0 · ~6H33 . Entsteht 
aus Oltylalkohol durch Einwirkung von Stannosulfat bei 200°. Perlmutterglänzende Blätt· 
chen aus Alkohol. Schmelzp. 57-58°. Zerfällt bei 270° in Oltan C16H34 und Palmitylaldehyd 
CtsHs20 6)-

Äthylcetyläther (Mol.- Gew. 270,29) C18H380 = ~6H33 · 0 · C2H5 • Krystallisiert in 
Blättchen. Schmelzp. 20° 7). 

Isoamylcetyläther (Mol.-Gew. 312,34) C21H440 = ~6H33 · 0 · C5H11 • Schmelzp. 30°. 
Krystallisiert in Blättchen 7). 

d·Amylcetyläther (Mol.-Gew. 312,33) C21H440 = ~6H33 · 0 • C5H11 • Schmelzp. 14 °. 
Siedep. gegen 350°. D!2 = 0,805; n12 = 1,4422; [a]12 = 0,31° 8), 

Salpetersäurecetylester (Mol.-Gew. 287,29) N03 · C16H33 . Ölige Flüssigkeit, spez. 
Gewicht 0,91, erstarrt bei 10-12° 9). 

Cetyljodid C16H33J. Siedep. 128° 10); D~0•8 = 1,0733 11). 

Cetylschwefelsäure (Mol.-Gew. 322,32) C16H34S04 = C16H330 · 802 · OH. Bildet sich 
aus Äthal und Vitriolöll2). Darstellung1S). 

K · C16H33S04 (Mol.-Gew. 360,46). Krystallisiert in Blättchen, die in kochendem Wasser 
wenig löslich sind. 

Ba(C16H330 4S)2 (Mol.- Gew. 780,05). Nadeln aus verdünntem Alkohol, unlöslich in 
Aceton14). 

Cetylphosphorsäure (Mol.-Gew. 322,276) C16H330 · PO(OH)2. Aus Cetylalkohol und 
Phosphorpentoxyd beim Erhitzen. Sehr hygroskopisches Krystallpulver. Erweicht bei ca. 
60°; Schmelp. 7 4 o. Leicht löslich in Methylalkohol, Alkohol, Äther, Aceton, Chloroform. Bildet 
verschiedene Metallsalze 15). 

Essigsäurecetylester (Mol.-Gew. 284,29) C16H330 · C2H30. Entsteht durch Verestern 
von Cetylalkohol mit Eisessig und Salzsäure16). Nadeln vom Schmelzp. 22-23°. Siedep. 
199,5-205° bei 15 mm. Spez. Gewicht 0,858 bei 20°. In kaltem Alkohol schwer löslich. 

Propionsäurecetylester (Mol.- Gew. 312,30) C20H400 2 = C4H70 2 · ~6H33 . Siedep. 
260-270° bei 202,5 mm; spez. Gew. 0,856 bei 20° 17). 

Isovaleriansäurecetylester (Mol.-Gew. 326,32) 021~202 = C5H90 2 · Ct 6H33 • Eine 
fettartige Masse vom Schmelzp. 25 o. Spez. Gew. 0,852 bei 20°. Siedep. 280-290 ° bei 202 mm 17). 

Dibrombernsteinsäurecetylester (Mol.- Gew. 724,38) C36H680 4Br2 = C2H2Br2 • (COO 
C16H33 )2. Krystalle aus viel Alkohol. Schmelzp. 36-37° 18). 

1) Willstädter u. Hocheder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 354, 250 [1907]. -
A. Michael u. K. Wolgast, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 3157 [1909]. 

2) H. v. Wyss, E. Herzfeld u. 0. Rewidzow, Zeitschr. f. Physiol. CW, 479 [1910]; Chem. 
Centralbl. 1910, I, 1385. 

3) A. Claus u. F. v. Dreden, Joum. f. prakt. Chemie [2] 43, 148 [1891]. 
4) F. Blatz, Pharmaz. Centralhalle 49, 537 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, II, 901. 
5) F. Frida u, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 83, 1 [1852]. 
6) G. Oddo, Gazzetta chimica ital. 31, I, 285; Chem. Centralbl. 1910, I, 183. 
7) G. Bec ker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 220 [1857]. 
8) Guye u. Chavanne, Bulletin Jle la Soc. chim. [3] 15, 305 [1896]. 
9) Champion, Zeitschr. f. Chemie 1811, 469. 

10) Krafft u. Weilandt, Berichte d. Deutsch. ehern. 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]. 
ld) Heintz, Jahresber. d. Chemie 1857, 445. - Köhler, Jahresber. d. Chemie 1856, 579. 
14) W. v. Cockenhausen, Dinglers Polytechn. Journ. 303, 284 [1897]. 
15) J. Biehringer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 3974 [1905]. 
16) Kraft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft l'i', 1628 [1884]. 
17) Dollfus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 285 [1864]. 
18) R. Meyer u. K. Marx, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 2459 [1908]. 
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Palmitinsäurecetylester (Cetin) (MoL-Gew. 480,51) C15H31 · COO · Ct6H33 . Bildet einen 
Hauptbestandteil des Walratst). Entsteht durch Erhitzen von Palmitylchlorid in Cetyl­
alkohol auf 180°2). Weiße Krystalle vom Schmelzp. 53,5". Löslich in heißem, fast unlös­
lich in kaltem Alkohol. Zerfällt beim Destillieren unter 300-400 mm Druck in Palmitin­
säure und den Kohlenwasserstoff Ceton C16H32 . 

Stearinsäurecetylester (MoL-Gew. 496,54) C17H35 · COO · C18H33 . Synthetisch dargestellt. 
Große, walratähnliche Blätter vom Schmelzp. 55-60°3). 

Cetylphenylurethan, Phenylcarbaminsäurecetylester (MoL-Gew. 361,33). C23H39N02 

= C18H330 ·CO· NH · C6H5 • Entsteht aus dem Cetylalkohol und Phenylisocyanat4). 
Weiße Blättchen aus Alkohoi. Schmelzp. 73°, Siedep. 17,5 = 244-250°. 

Octadecylalkohol. 
MoL-Gewicht 270,30. 
Zusammensetzung: 79,91% C, 14,17% H, 5,92%0. 

C18H37 · OH. 

Vorkommen: Als Ester im WalratS)&); im Sekret der Bürzeldrüse7); er macht 40-45% 
des Bürzeldrüsenertraktes aus. 

Bildung: Durch Reduktion von StearinaldehydS) und von Stearinsäureamid9). Bildet 
sich bei der Reduktion von Oleinalkohol mittels Platin und Wasserstoff10). 

Darstellung: Das zur Darstellung des Cetylalkohols verseifte Walrat enthält außer 
Cetylalkohol noch etwas OctadecylalkohoL Nach überführen in die Essigsäureester kann 
man die beiden Alkohole durch Destillation bei 15 mm Druck trennen, da der Octadecylester 
ungefähr 20° höher siedet als der Cetylestero). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Große, Rilberglänzende Blätter vom Schmelzp. 
59°, die sich bei Destillation schon unter einem Druck v'on 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 °. Über Salben, die Octadecylalkohol enthalten 11 ). 

Derivate: Essigsäureoctadecylester (MoL-Gew. 312,32) C18H370 · C2H30. Darstellung: 
Durch Sättigen der Eisessiglösung des Alkohols unter Erwärmen. Schmelzp. 31°. Siedep 
222-223 a bei 15 mm Druck. 

Palmitinsäureoctadecylester (MoL-Gewicht 508,52) C34H680 2 = C18H310 2 · Ct8H37 
Krystalle vom flchmelzp. 59° 5), 

Unbenannter Alkohol. 
MoL-Gewicht 284,32. 

Vorkommen: Im Japantalg. 
Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Blättchen aus Petroläther. Schmelzp. 65 o. 

Derivate: Acetat. Schmelzp. 41 o 12). 

1) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie SO, 297 [1851]; dieses Werk Bd. III, S. 224. 
2) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 3023 [1883]. 
3) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ll2, 360 [1859]. 
4) A. Bloch, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 49 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, I, 507. 
5) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 1628 [1884]. 
8) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 299 [1854]. 
7) F. Röhmann, Beiträge z. ehern. Physiol. u. Pathol. 5, 110 [1904); Chem. Centralbl. 1904, 

I, 822. 
8) Kra.fft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1721 [1883]. 
9) R. Scheu ble u. E. Loe bl, Monatshefte f. Chemie 25, 341 [1904]. 

10) R. Willstätter u. E. W. Mayer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 1475 [1908]. 
11) F. Blatz, Pharmaz. Centralhalle 49, 537 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, II, 901. 
12) H. Matthes u. W. Hcintz, Archiv d. Pharmazie 24'7, 650 [1910]; Chem. Centralbl. 1910. 

I, 938. 
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Unbenannter Alkohol. 
Mol.-Gewicht 298,34. 
Zusammensetzung: 80,45% C, 14,19% H, 5,36% 0. 

C2oH41' OH. 
Vorkommen: Er bildet den Hauptbestandteil des Wachses der Palme Raphia Russia. 

von Madagaskar t ). 
Physikallsehe und chemische Eigenschaften : In den meisten organischen Lösungsmitteln 

in der Kälte fast unlöslich, in der Wärme löslich. Schmelzp. 80 °. Ist nicht identisch mit Medi­
cagol und auch nicht mit dem Arachisalkohol C20H420, der aus dem Arachinsäureester durch 
Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht. 

Derivate: Acetat (Mol.-Gew. 320,18) C20H41 0 ·CO· CH3 • Entsteht beim Erhitzen des 
destillierten Wachses mit Acetylchlorid. Schmelzp. 65°. 

Benzoat (Mol.-Gewicht 402,35) C20H41 0 ·CO· C6H6 • Schmelzp. 55°. 

Medicagol. 
Mol.-Gew. 298,34. 
Zusammensetzung: 80,45% C, 14,19% H, 5,36%0. 

C2oH420 = ~o~t · OH. 
Vorkommen: In den Blättern von Luzerne (Medicago sativa) 2). 
Darstellung: Die Blätter werden mit kaltem Schwefelkohlenstoff ausgelaugt. 
Physiologische Eigenschaften: Medicagol wird weder durch Gärung noch beim Durch-

gang durch den Organismus verändert. 
Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Aus Essigester farblose mikroskopische 

Krystalle. Schmelzp. bei 80°. Siedep. 395°. 

Eikosylalkohol. 
Mol.-Gewicht 298,34. 
Zusammensetzung 80,45% C, 14,19%H, 5,36%0. 

C2oH420 = Ct9Hag · CH2 · OH. 
Vorkommen: Er wurde aus Dermaidgeschwülsten des Ovariums isoliert 3). 
Darstellung: Das Fett der Ovarial-Dermoidcysten wird mit alkoholischer Kalilauge 

verseift, der Abdampfrückstand in Wasser gelöst und mit Äther ausgeschüttelt. Bei Abdestil­
lieren des Äthers verbleibt ein bei gewöhnlicher Temperatur flüssiger Rückstand, aus dem 
durch Behandeln mit Alkohol oder durch bloßes Kühlen feste Bestandteile abgeschieden wer­
den können, die den Eikosylalkohol enthalten4). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 70°; gibt bei der Oxydation 
Arachinsäure CH5 • (CH2}t8 · COOH. 

Acetat. Schmelzp. 490°. Siedep. 220° 3), 

Carnaubylalkohol. 
MoL-Gewicht 354,40. 
Zusammensetzung: 81,26% C, 14,22% H, 4,52% 0. 

C24H490H. 
Vorkommen: Im Wollfetts). 
Darstellung: Die aus Wollfett gewonnenen Rohalkohole werden fraktioniert. In dem 

bei 67-68° schmelzenden Teil findet sich neben kleineren Mengen Cholesterin und unver­
seiftem Fett ausschließlich der genannte Alkohol. 

I) 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. ehern. Ge­

sellschaft 25, Ref. 286 [1892]. 
3) F. Ameseder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52, 122 [1907]; Chem. Centralbl. 1907, II, 476. 
4) E. Ludwig, Zeitschr. f. physiol. Chemie 23, 38 [1897].- v. Zeynek, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 23, 47 [1897]. 
0 ) Darmstädter u. Lifschütz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 2890 [1896] 
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Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 68-69°. Erstarrungsp. 65-67°. 
In allen Lösungsmitteln leicht löslich. Sehr charakteristisch ist seine Fähigkeit, Wasser zurück­
zuhalten. Läßt man ihn aus verdünntem Alkohol krystallisieren, indem man ihn in Alkohol 
löst, etwas Wasser zusetzt und langsam erkalten läßt, so erstarrt die Lösung zu einem mikro­
skopisch blättrig-krystallinischen Brei. Auf Ton trocknet der Körper langsam zu einer weißen, 
durchscheinenden kalkähnlichen Masse, die bei Gewichtskonstanz 26,7% des wasserfreien 
Alkohols und 73,3% Wasser enthält. Bei Oxydation mit Kaliumbichromat in essigsaurer 
Lösung bildet sich Camaubasäure C24H480 2, Scbmelzp. 72-73°. 

Unbenannter Alkohol. 
C25H51 · OH oder C24H49 • OH. 

Soll sich nach Angaben von Schwalb 1) in kleiner Menge an Säure gebunden im Bienen­
wachs finden. Der Alkohol wurde nicht isoliert, sondern lediglich die ihm entsprechende Säure 
C25H500 2 oder C24H280 2 vom Schmelzp. 75,5 o durch Oxydation gewonnen. 

Cerylalkohol. 
MoL-Gewicht 382,43. 
Zusammensetzung: 81,58% C, 14,23% H, 4,19% 0. 

C26H53 • OH 2) (oder C27H 55 · OH). 

Vorkommen: An Ceratinsäure gebunden im chinesischen Wachs (Insektenwachs von 
Coccus ceriferus Fahr.) 3); an Palmitinsäure gebunden im Opiumwachs4); im Flacbswacbs5); 
im WollfettS) 7); im CamaubawachsB). Als Acetat in den Blüten von Tagetes glandulifera9); 
im Bienenwachs1); in Rumex Ecklonianus1°). An Ceratinsäure gebunden imPalmwachs11), 
ferner im Japantalg 12), in den Blättern von Prunus serotina 13), im Schellackwachs 14). 

Darstellung: Chinesisches Wachs wird mit alkoholischer Kalilauge im Rohr bei 100° ver­
seift, die Seife mit Bariumchlorid gefällt, der Rückstand getrocknet, und daraus mit Alkohol 
der Cerylalkohol extrahiert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus 11Jkohol Nadeln vom Schmelzp. 79°, 
die nicht unzersetzt destillierbar sind. Durch Erhitzen mit Natronkalk bildet sich Cerotin­
säure, C26Hs20 2 • Durch Einwirkung von Chlor entsteht ein Harz C27H41Cl130 3). Über 
Salben, die Cerylalkohol enthalten 1.> ). 

Derivate: Essigsäurecerylester (Mol.-Gew. 424,44) C28H560 2 = C26H530 · CO · CH3 • 

Schmelzp. 64,3 o; 65,5 ~ 16). 

I) Schwalb, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 145, 149 [1886]. 
2) Nach R. Henriq ueH (Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 1415 [1897]) kommt 

ihm mit Sicherheit die Formel C26H 540 zu. 
3) Brodie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 64, 201 [1848]. - R. Henriques, Berichte 

d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 1415 [1897]. 
4) Hesse, Berichte d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 3, 637 [1870]. 
5) Cross u. Bevan, ,Journ. Chcm. Soc. 54, 198 [1890]. - C. Hoffmeister, Berichte d. 

Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1047 [1903]. 
6) Buisine, Bulletin de Ia Soc. chim. [2] 42, 201 [1884]. 
7 ) Darmstädter u. Lifschütz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 2897 [1896]; 

31, 97 [1898]. 
8) Stürcke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 293 [1884]. 
9) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 246, 87 [1893]. 

10) F. Tutin u. H. W. B. Clester, Journ. Chem. Soc. 97,1 [1910]; Chem. Centralbl.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 244, 650 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, 

I, 938; Chem. Revue üb. d. Fett- u. Harzind. 14, 56 [1910]. 
13) F. W. Power u. Ch. \V. Moore, Journ. Chem. Soc. 94, 1099 [1910]; Chem. Centralbl. 

1910, II, 399. 
14) A. Gascard, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 24, 365 [1893]. - Tschirch, Die Harze 

und Harzbehälter I, 819 [1906].- R. Benedikt u. F. Ulzer, Monatshefte f. Chemie 9, 581 [1888]. 
15) F. Blatz, Pharmaz. Ccntralhalle 49, 537 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, II, 901. 
16) C. Hoffmeister, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1047 [1903]. - Cross u. 

Bevan, Journ. Chem. Soc. 54, 196 [1890]. 
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Cerylschwefelsäure (MoL-Gew. 476,49) C27H560 4S = C27H55 · S04H. Darstellung I). 
NaC27H550 4S. .Krystallisiert aus verdünntem Alkohol in feinen Nadeln. Löslich in Aceton. 

Palmitinsäurecerylester (MoL-Gew. 620,67) C15H31 · COO · C26H53 . Bildet den Haupt­
bestandteil des Mohnwachses2). Aus heißem Alkohol kleine Prismen vom Schmelzp. 79°. 

Cerotinsäurecerylester (MoL-Gew. 760,83) C25H 51 · COO · C26H53 . Bildet fast ausschließ­
lich das chinesische Wachs3), aus dem es durch Umkrystallisieren aus Petroläther isoliert 
werden kann. Findet sich ferner im Opiumwachs und im Wollfett. Glänzende, weiße Schuppen 
aus Chloroform vom Schmelzp. 82 o; sehr schwer verseifbar. 

Isocerylalkoh ol. 
MoL-Gewicht 382,43. 
Zusammensetzung: 81,58% C, 14,23% H, 4,19% 0. 

C27Hss · OH. 

Vorkommen: Im Wachse von Ficus gummiflua4). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Der Alkohol stellt den in kaltem .Äther 

schwer löslichen Anteil des Wachses dar (ca. lf20 des Rohwachses). Schmelzp. 62°, Krystal­
linisch. Liefert bei Behandlung mit Phosphorpentachlorid ein Chlorür, mit Acetylchlorid 
ein Acetat. Schmelzp. 57°. 

Unbenannter Alkohol. 
MoL-Gewicht 504,54. 
Zusammensetzung: 64,22% C, 13,58% H, 22,20% 0. 

Cz7Hss · OH + 6 H20. 

Vorkommen: Im Wollfetts). 
Darstellung: Bei der Fraktionierung der in abs. Alkohol warm gelösten 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 Chromsäure 
und Eisessig wird nur der Cerylalkohol in die entsprechende Säure übergeführt. Aus dem 
Calciumsalze des Oxydationsgemisches wird der unveränderte Alkohol mit Aceton extrahiert 6), 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 69-70°. Aus Aceton schöne, 
silberglänzende Blättchen. Bei der Oxydation unter gelinden Oxydationsbedingungen scheint 
er eine im Verhältnis zur Ceratinsäure in Alkohol leichter lösliche Säure von niedrigerem 
Schmelzpunkt zu bilden. Leicht löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. 

Ein Alkohol C27H550H findet sich nach Stürcke 7) im Carnaubawachs. Der Schmelz­
punkt dieses von Stürcke isolierten Alkohols liegt bei 76°. 

Myricylalkohol (Melissylalkohol). 
MoL-Gewicht 452,51. 
Zusammensetzung: 82,21% C, 14,25% H, 3,54% 0. 

(C30H61 · OH oder) C31H63 · OH B). 

Vorkommen: Findet sich an Palmitinsäure gebunden im Bienenwachs9). Ferner frei 
und an Säure gebunden im CarnaubawachslO) 11); im Wachs von Corypta cerifera, 

1) v. Cochenhausen, Dinglers Polytechn. Journ. 303, 284 [1897]. 
2) Hesse, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3, 637 [1870]. 
3) Brodie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 61', 201 [1848]. - R. Henriques, Be-

richte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 1415 [1897]. 
4) Kessel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 2112 [1878]. 
5) Darmstädter u. Lifschütz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 2890[1896]. 
6) Darmstädter u. Lifschütz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 2896 [1896]. 
7) Stürcke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 283 [1884]. 
8) Schwalb, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 235, 149 [1886]. 
9) Brodie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1'1, 144 [1849]. - G. Buchner, Zeitschr. f. 

öffentl. Chemie 16, 128 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, I, 1847. 
10) Maskelyne, Zeitschr. f. Chemie 1869, 300. 
11) Pieverling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 344 [1876]. - Stür(lke, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 223, 314 [1884]. 
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Linn. aus den nordöstlichen Küstenprovinzen Brasiliens 1) ; im Wachs auf der Rinde von 
Iatropha curcas2), im Schellackwachs und Körnerlack3). Angeblich im Heu und Stroh4), 
im Petersilienöl•), in den Blüten des roten Klees6), im Japantalg?), im LorbeerfettS), im 
Palmwachs9), im Oktotillawachs von der Rinde des Oktotillabaumes10). 

Darstellung: Durch Verseifung des aus Bienenwachs isolierten Palmitinsäuremyricyl­
e.~ters, welcher den bedeutendsten Teil des in Alkohol unlöslichen Teiles des Bienen­
wachses ausmacht, mit alkoholischer Natronlauge und Extraktion der Waschseife mit 
Petroläther 11 ). 

Physiologische Eigenschaften: Bei tetanusvergifteten Kaninchen vermag Myricylalkohol 
nur eine Verzögerung des Vergiftungsprozesses, keine Heilung zu bewirken. Das Tetanospamin 
wird von Myricylalkohol gebunden, und zwar entspricht in Übereinstimmung mit dem Richard­
sonschen Gesetz eine Ehrlichsehe Toxineinheit ca. 4,8 g Cetylalkohol und ca. 1,7 g Myricyl­
alkohol. Eine Suspension von Myricylalkohol hat auf die Phagocytose keine fördernde Wir­
kungl2). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Aus .Äther kleine Nadeln vom Schmelzp. 
88 ° 13). Erist in Chloroform, Amylalkohol, .Äther, Alkohol, Benzol in der Kälte fast unlöslich, 
in der Wärme gut löslich. Beim raschen Abkühlen der Lösung entsteht eine Gallerte. Durch 
plötzliches Abkühlen einer 0,01 proz. Lösung in Alkohol auf -60° entsteht ein reversibles Sol. 
Beim langsamen Abkühlen der Chloroformlösung entstehen kleine Rhomboeder, die an der 
Luft rasch Chloroform verlieren14). Beim Erhitzen mit Natronkalk auf 200° entsteht Melissin­
säure15). 

Beim Oxydieren mit Chromsäure und Eisessig entsteht ebenfalls Melissinsäure C30H 600216). 
Über Salben, die Myricylalkohol enthalten 17). 

Essigsäuremyricylester C33H6602. Krystallisiert aus abs. Alkohol in Nadeln vom 
Schmelzp. 75° 18) 19). 

Benzoesäuremyricylesterl8) (Mol.-Gew. 556,54) C6H5 ·CO· OC31H63. Schmelzp. 70°. 
Myricylphenylurethan =Phenylcarbaminsäuremyricylester (Mol.-Gew.557 ,54) C37H 6702N 

= C30H 61 0 · CO · NH · C6H5 • Bildet sich in geringer Ausbeute aus dem Myricylalkohol und 
Phenylisocyanat in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstofflösung. Krystalle. Schmelzp. 91,5 ° 20), 

1) J. Lothian, Pharmaceut. Journ. 4, 21, 862 [1905]; Chem. Centralbl. 19416, I, 392. 
2) J. Sack, Inspectie v. d. Landbouw i. West-IndieBulletin No. 5; Chem. Centralbl. 1906, 

I, 1106. 
3) R. Benedikt u. F. Ulzer, Monatshefte f. Chemie 9, 581 [1888]. - Gascard, Journ. 

de Chim. et de Phys. 93, 365 [1893]. - Tschirch, Die Harze und die Harzbehälter. Leipzig 1906. 
1, 819. 

4) König, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3, 566 [1870]. 
5) H. Matthes u. W. Heintz, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 19, 325 [1909]; 

Chem. Centralbl. 1909, li, 1137. 
6) F. B. Power u. A. H. Salway, Journ. Chem. Soc. 97', 231 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, 

I, 1267. 
7) H. Matthes u. W. Heintz, Archiv d. Pharmazie ~47', 650 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, 

I, 938; Chem. Revue üb. d. Fett- u. Harzind. l'f, 56 [1910]. 
8) H. Matthes u. H. Sander, Archiv d. Pharmazie 246, 165 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, 

I, 1813. 
9) Benedikt u. U1zer, Analyse der Fette und Wachsarten. Berlin 1908. S. 1047. 

10) Dieses Werk 3, 212. 
11) Schwalb, Ammlen d. Chemie u. Pharmazie ~35, 109 [1886]. 
12) L. E. Wa1bum, Zeitschr. f. Immunitätsforsch. u. Therapie [I] ')', 544 [1910]; Chem. 

Centralbl. 1910, II, 1487. 
13) A. Gascard, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] ~')', 365 [1893]; Chem. Centralbl. 1893, 

I, 844. 
14) W. Fischer u. 0. Bo bertag, Jahresber. d. schles. Gesellschaft f. vaterländ. Kultur, 

naturwiss. Sektion 1908; Chem. Centralbl. 1908, I, 263; 1909, II, 495; Biochem. Zeitschr. 18, 58 
[1909]. 

15) Schwalb, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~35, 126 [1886]. 
16) H. Matthes u. H. Sander, Archiv d. Pharmazie ~46, 170 [1908]. 
17) F. Blatz, Pharmaz. Centralhalle 49, 537 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, II, 901. 
18) H. Matthes n. H. Sander, Archiv d. Pharmazie 246, 165 [1908]; Chem. Centralbl. 

1908, I, 1843. 
19) Benedikt u. U1zer, Monatshefte f. Chemie 9, 581 [1888]. 
20) A. Bloch, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 31, 49 r1904]; Chem. Cent.mlbl. 1904, I, 507. 
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Palmitinsäuremyricylsäureester (Myricin) (Mol.-Gew. 690,75) <;.5H31 · COO · 031H63 . 
Bildet nach Brodie 1) den Hauptbestandteil des in Alkohol unlöslichen Anteils des Bienen­
wachses. Schmelzp. 72°. Federförmige Krystalle. 

Cerotinsäuremyricylester (Mol.-Gew. 830,91) 025H 51 · COO · C31H63 . Bildet den Haupt­
bestandteil des Carnaubawachses. 

Melissinsäri.remyricylester (Mol.-Gew. 886,98) C29H 59 • COO · C31H 63 . Findet sich im 
Schellackwachs und im Wachs von Iatropha curcas 2). Schmelzp. 92°3), 

Psyllostearylalkohol. 
MoL-Gewicht 480,54. 
Zusammensetzung: 82,41% C, 14,26% H, 3,33% 0. 

Ca3H67 • OH. 
Vorkommen: Gebunden an Psyllostearylsäure C33H 660 2 im Psyllawachs, dem Wachse 

von Psylla alni4), einer auf Erlen nistenden Blattlaus5); im Hummelwachs; in der Wachs­
hülle eines Nestes von Bornbus terrestris 6). 

Darstellung: Das Psyllawachs (der Psyllaester des Psyllaalkohols) wird durch halb­
stündiges Erhitzen im Ölbad bei 210-220° mit Bromwasserstoffsäure vom spez. Gew. 1,49 
verseift. Zur Trennung der Komponenten wird zur alkoholischen Lösung der Verseifungs­
flüssigkeit starke Natronlauge gefügt, wobei die Säure als Natriumsalz und der Alkohol als 
solcher ausgeschieden werden. Dem getrockneten Gemisch wird der Alkohol mit Äther oder 
Benzol entzogen. Das H um m e 1 wachs, das die gleiche Zusammensetzung zu besitzen scheint 
wie das Psyllawachs, wird mit alkoholischer Kalilauge verseift, der Alkohol mit viel Wasser 
ausgefällt, mit Benzol aufgenommen und aus Aceton umkrystallisiert. 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Feine seidenglänzende Schuppen vom 
Schmelzp. 69-69,5°. Er ist in heißem Petroläther, Aceton, Benzol und Äther gut löslich. in 
kalten organischen Solvenzien sehr schwer löslich, 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: Benzoesäurepsyllostearylester (Mol.-Gew. 584,58) C6H5 • COO · C33H67 • 

Aus dem Alkohol und der berechneten Menge Benzoesäureanhydrid beim Erhitzen im offenen 
Gefäß bis zu 150-165°. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol und Petroläther 
verfilzte Nadeln. Schmelzp. ca. 68--69 °. 

Psyllasäurepsyllostearylester (Psyllawachs), stark wasserbindend. Unlöslich in fast 
allen kalten organischen Lösungsmitteln, auch in heißem Äther; leicht löslich in heißem 
Chloroform und Benzol. Seidenglänzende Nadeln vom Schmelzp. 96°. Stark elektrisch 7), 

Tarchonylalkohol. 
MoL-Gewicht 718,82. 
Zusammensetzung: 83,47% C, 14,30% H, 2,23%0. 

CsoH1o20 (?). 
Vorkommen: In den Blättern von Tarchonanthus camphoratusB) (Kap der Guten Hoff­

nung). 
Darstellung: Man kocht die getrockneten Blätter mit Alkohol aus und renigt die aus­

geschiedene Masse durch Waschen mit Ä:ther und Umkrystallisieren aus Alkohol. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Silberglänzende Schuppen. Schmelzp. 82°. 

Unlöslich in Wasser und Äther; wenig löslich in kaltem Alkohol; sehr leicht in heißem. Resi­
stent gegen Schwefelsäure, konz. Salzsäure und schmelzendes Kali. 

Derivate: Chlorid. Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid. Glänzende kleine 
Platten aus Alkohol. Schmelzp. 68-70°. 

1 llBrodie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 71, 144 [1849]. 
2) Sack, Chem. Centralbl. 1906, I, 1106. 
3) A. Gascard, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 27, 365 [1893]. 
4) E. E. Sund wik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 355 [1901]. 
5) E. E. Sundwik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 17,425 [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]; 17,425 [1893]; 25, 116 [1898]. 
8) Canzoncri u. Spica, Gazzetta chimica ital. 12, 227 [1882]. 



Ungesättigte, einwertige Alkohole der aliphatischen 
Reihe. 

Von 

Ludwig Pincussohn- Berlin. 

Allylalkohol (1-Hydroxypropylen). 
MoL-Gewicht 58,05. 
Zusammensetzung: 62,02% C, 10,42% H, 27,56% 0. 

C3H 60 = CH2 : CH · CH20H. 

Vorkommen: Findet sich im rohen Holzgeist!) 2) zu höchstens 0,2% (berechnet nach 
Verarbeitung von 25000 kg), im sog. Fuselöl. 

Bildung: Entsteht aus Dichlorhydrin durch Behandlung mit Natriumamalgam3) oder 
mit Natrium 4); ferner durch Reduktion des Dichlorhydrins mit Jodkalium unter Zusatz 
feinverteilten Kupfers be(150° 5), ferner durch Reduktion des Acroleins mit Zink und Salz­
säure6). Durch Auflösen von Oxalsäure in Glycerin und Erhitzen des Gemenges7). Es ent­

steht hierbei zuerst der Monoameisenester des Glycerins, das Monoformin, der sich durch 
stärkeres Erhitzen in Allylalkohol, Wasser und Kohlendioxyd spaltet. Nach RomburghB) 

ist das entstehende Zwischenprodukt nicht Monoformin, sondern Diformin. Entsteht ferner 
aus Allyljodid durch Erwärmen mit überschüssigem Wasser auf 100° 9). 

Darstellung: 1 T. krystallisierte Oxalsäure wird mit 4 T. Glycerin unter Zusatz von 
1/2% Kochsalz sowie 1f4-1/2('1o Salmiak (auf die Menge der Oxalsäure berechnet) langsam 

im Sandbade erhitzt (im Kolben); bei ca. 195° wird die Vorlage gewechselt, das Erhitzen sehr 
vorsichtig fortgesetzt und bei einer Temperatur von 260° unterbrochen. Das zwischen 195° 
und 260° übergegangene Destillat enthält außer Allylalkohol noch etwas Ameisensäureallyl­
äther, Glycerin und Allylglycerinäther, zuweilen auch viel Acrolein. Durch Rektifikation 
dieses Gemisches, Behandlung mit kohlensaurem Kali, vorsichtiges Abdestillieren im Olbad 
bei 130° und nochmaliges Entwässern mit geglühter Pottasche wird der Alkohol rein erhalten1°). 
Durch Erhitzen unter Druck von Allyljodid mit der 20fachen Menge Wasser während 60 
Stunden im Wasserbad oder mit reichlichem überschuß an Wasser am Rückflußkühler ent­
steht fast die berechnete Menge Allylalkohol, der aus dem Reaktionsgemisch durch Pott­
asche abgeschieden wird 9). 

Bestimmung: Eine besonders für physiologische Zwecke brauchbare Methode beruht 
darauf, daß eine Bromwasserlösung durch Zusatz einer entsprechenden Menge von Allyl­
alkohol ihre gelbbraune Farbe verliert. Um die Methode quantitativ zu verwerten, stellt man 
empirisch eine Bromwasserlösung her und stellt fest, durch welche Menge von Allylalkohol 

1) Aro nhei m, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7, 1381 [1874]. 
2) Grodzki u. Krämer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7, 1492 [1874]. 
3) Lourenc;o, Annales de Chim. et de Phys. [3] 67, 323 [1875]. 
4) Hübner u. Müller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 173 [1871]. 
5) Swarts, Zeitschr. f. Chemie II, 259 [1868]. 
6) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 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 ~96, 350-351 [1879]. 

1°) Tollens u. Henninger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, I34ff. [1870]. 
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die Entfärbung einer bestimmten Menge Bromwasser bewirkt wird. Läßt man nun zu der 
zu untersuchenden Allylalkohollösung von der eingestellten Bromwasserlösung so lange zu­
tropfen, bis gerade Farbenumschlag in Gelbbraun eintritt, so kann man aus der Menge der 
verbrauchten Bromlösung die Menge des in der Flüssigkeit vorhandenen Allylalkohols ziemlich 
gut bestimmen I). 

Physiologische Eigenschaften: Der Allylalkohol folgt in der Hauptsache dem Gesetz 
von Richardson. Er ist außerordentlich giftig. Die tödliche Dosis bei intravenöser In­
jektion beträgt 0,2-0,24 ccm pro Kilogramm Körpergewicht2). Schon in einer Konzentration 
von 0,1% vermag er in 24 Stunden alle Zellen abzutöten (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% abgetötet. Zeigt eine 
starke Giftigkeit gegen Schimmelpilze4). 

Gegen Seeigeleier zeigt der Allylalkohol eine Giftigkeit, die die des Propylalkohols um 
das 16fache übertrifft5). Auf den Organismus des Warmblüters zeigt der Allylalkohol, im 
Gegensatz zu den gesättigten Alkoholen, keine narkotische Wirkung. Als erstes Zeichen der 
beginnenden Vergiftung zeigt sich eine sehr heftige Reizung der Schleimhäute der Augen und 
der Nase, ferner starker Druckschmerz des Kopfes, wie bei Arbeitern,- die mit der Herstellung 
von Allylalkohol beschäftigt waren, oft beobachtet werden konnte. Bei Mäusen wie bei Kanin­
chen ergab sich eine starke Gefäßerweiterung, dementsprechend starke Hyperämie, Herab­
gehen des Blutdruckes und starke Atmungsbeschleunigung. Auftreten von Angst, Zittern, 
Zuckungen, oberflächliche Respiration, endlich Exitus. Die eigentliche Todesursache ist die 
Störung der Zirkulation; der Herzstillstand erfolgt meist in Diastole. Die Giftigkeit ist bei 
Warmblütern ungefähr 50mal so groß als die des Propylalkohols. Nach toxischen Dosen 
(0,1 ccm) tritt im Harn Eiweiß auf; die Farbe des Harns ist eine dunkelbraungelbe I). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Stechend riechende Flüssigkeit, mit Wasser 
in allen Verhältnissen 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). Capillaritätskonstante beim Siedepunkte: a2 = 5,006 7). Bei absolut 
entwässertem Alkohol (durch Stehenlassen während einiger Zeit mit metallischem Calcium 
oder Kochen mit wasserfreiem Kupfersulfat am Rückflußkühler) wurde als Siedep. 98° bei 
760,5 mm festgestelltB). Siedep. bei 757 mm 96,3°, wird fest bei -129° 9). über die in­
tensive Absorption im ultravioletten Spektrum durch Allylalkohol (infolge der doppelten 
Bindung) im Gegensatz zu n-Propylalkohol vgl. Magini 1°). Kritische Temperatur 271,9° 11). 
Spezifische Wärme 0,6655 12). Konstanten: e = 20,6, {} = 21, x = 0,07! 13). Bei Einwirkung 
der dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff erfolgt Bildung eines stark 
alkalischen Körpera 14 ). Durch elektrische Schwingungen erfolgt Zersetzung in dem Sinne 
C3H 50H = C3H 6 + Q15). Additionswärme des Broms 28456 CaJ.l6). über Addition von 
Jod vgl. Herz und Mylius17). 

Versetzt man 0,1 g Allylalkohol mit soviel Bromwasser, daß die Lösung nach vorüber­
gehender Entfärbung noch dauernde schwachgelbe Färbung zeigt, erhitzt darauf zum 

1) Mießner, Berl. klin. Wochenschr. 1891, 819ff. 
2) Gibbs u. Reichert, Ar<lhiv f. Anat. u. Physiol. 1893, Suppl. 201-210. 
3) Tsukamoto, Journ. of the Coll. of Sc. Tokio 1894; zit, nach Malys Jahresber. d. Tier-

chemie 24, 84 [1895]. 
4) Ivanoff, Chem. Centralbl. 19051, 41. 
5) Fühner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 52, 69ff. [1904]. 
6) Schiff, Annalen d. Chemie 220, 102 [1883]. 
7) Schiff, Annalen d. Chemie 223, 71 [1884]. 
B) Piutti, Berichte d. Deutsch. ehern. 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, ll, 356 [1903]. 
11) Nadeschin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft [2] 14, 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) Hemptinne, Zeitschr. f. physikal. Chemie 25, 291 [1898]. 
16) Luginin u. Kahl ukow, Journ. de Chim. etde Phys. 5, 186-202; zit. nach Chem. Centralbl. 

18, n, 134-135 [1907]. 
17) Herz u. Mylius, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 2898-2904 [1907]. 
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Sieden bis zur völligen Entfärbung und läßt dann erkalten, so kann man mit der Lösung 
folgende Reaktionen anstellen. Durch Mischen von 0,4 ccm mit 0,1 ccm einer 5 proz. alkoho­
lischen Codein· oder Thymollösung und 2 ccm konz. Schwefelsäure und Erhitzen der Mischung 
während 2--4 xlinuten im siedenden Wasserbade erhält man eine violettrote Färbung. 
Verwendet man eine gleichkonzentrierte Resorcinlösung, so ist die Färbung weinrot, bei Ver­
wendung von /)-Naphthol gelb mit grüner Fluorescenz. Die Farbenreaktionen beruhen auf 
der Bildung von Glycerinaldehyd durch die Einwirkung des Broms auf den Allylalkohol. Durch 
Erhitzen von 2,5 ccm dieser Glycerinaldehydlösung mit 5 ccm 0,6 proz. Bromwasser während 
20 Minuten im siedenden Wasserbade und Verjagung des Überschusses an Brom erhält 
mttn eine Lösung von Tlioxyaccton, mit der alle Reaktionen desselben angestellt werden 
können 1). 

Allylalkohol addiert direkt nur schwer nascierenden Wasserstoff aus alkalischer Lö­
sung 2 ). Natrium>tmalgam, sowie Zink und Salzsäure sind ohne Einwirkung. Er verbindet 
sich dagegen direkt mit Chlor, Brom, Chlorjod, Cyan und Ammoniumbisulfit. Durch Ein­
wirkung von unterchloriger Säure entsteht e<-Chlor-ß-oxypropylalkohol. Durch Einwirkung 
von Zink und Schwefelsäure bei erhöhter Temperatur bilden Eich durch H-Addition erheb­
liche :Mengen Propylalkoho\3). Beim Erhitzen mit festem Kalihydrat auf 155-170° entsteht 
neben Alkohol, Ameisensäure und wahrscheinlich Propionsäure Propylalkohol4). Beim Er­
hitzen mit Jod und Aluminiumschnitzeln entweicht Propylen neben Wasserstoff in großer 
~fenge5 ). Durch Reduktion mit Aluminiumspänen in 25 proz. Kalilauge entsteht Propyl­
alkohol in l'iner Ausbeute von ca. l:)%6). Bei 130-150° sättigt sich der Allylalkohol mit 
Hilfe fein verteilter Metalle durch \Vasserstoffanlagerung unter Bildung von Propanol und 
Propana\7). Unter dem katalytischen Einfluß des Platinmohrs sowie des kolloidalen Platins 
wird Allylalkohol durch gasförmigen Wasserstoff reduziert 8 ). Leitet man Allylalkohol 
zusammen mit überschüssigem \Vasserstoff über 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 o vollzieht sich die gleiche 
Umwandlung, jedoch weniger glatt und langsamer9). Durch feinverteiltes Kupfer bei einer 
Temperatur von 180-300" wird der Allylalkohol zu über 50% in Propylaldehyd, zum geringen 
Teil in Acrylaldehyd und Wasserstoff verwandelt1°). Beim Kochen mit konz. Lösung von 
saurem Kaliumsulfit entsteht )'-Üxypropansulfosäurell ). Bei vorsichtiger Oxydation bildet 
sich Glycerin, bei stärkerer Acrolein. Bei Oxydation mit Chromsäurelösung entsteht außer 
Acrolein noch Ameisensäure12); bei Oxydation mit verdünnter Salpetersäure bildet sich 
Ameisensäure; im Rückstand bleibt Oxalsäure 13 ). Durch Kaliumpermanganat wird der 
Allylalkohol zu Glycerin, Acrolein und Ameisensäure oxydiert14). über elektrolytische 
Oxydation des Allylalkohols vgl. Law15 ). Bei längerem Erhitzen mit 50proz. Kalilauge auf 
100° wird Allylalkohol nicht verändert16). Beim Erhitzen des Allylalkohols auf 450° bildet 
sich kein Acroleinl7). Durch Phosphorpentoxyd und Schwefelsäure erfolgt heftige Einwirkung; 
es wird dabei kein Allylen abgeschieden18). 

1) Deniges, Bulletin de Ia Soc. chim. [4] 5, 878 [1909]. 
2) Linnemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 7, 867 [1874]. 
~) Linnemann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7, 865 [1874]. 
4) Tollens, Ann.Llen d. Chemie 11. Pharmazie 159, 92 [1871]. 
5) Gladstone u. Tribe, ,Journ. Chem. Soc. 39, 9 [1881]. 
6) Speranski, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 423; Chem. Centralbl. 

1899 II, 181. 
7) Mailhe, Chem.-Ztg. 31, 1096 [1907]. 
B) Fokin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40, 276 [1907]; zit. nach Chem. Cen­

tralbl. 1908, 1996. 
9) Sabaticr, Compt. rend. dc 1'Acad. des Sc. 144, 879 [1907]. 

1°) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. de l'Acnd. des Sc. 136, 983 [1903]. 
11) Marckwttld u. Frahne, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1864 [1898]. 
12) Rinne 11. Tollens. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 110 [1871]. 
13) K e k ule 11. Rinne, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 387 [1873]. 
14) Wagner, Heric-h!c d. De11h;ch. chem. Gesellschaft 21, 3351 [1888]. 
1&) Law. Prot·. l'hcm. t-Im·. 22, 197 [1906]. 
16) N <'f. Annal<'ll d. ('lwmie 33!>, 247 [l!l04!. 
17) ;\Jd. Annal<'n d. CIH•mi0 :I~:>. 1\ll !l\l04J. 
18) Heilstein <J. \\'ie).!,trtd, Herichk d. llcutsdJ. chcm. Gesellschaft 18, 48:2 [188fij. 
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Bariumverbindung 2 (CH2 : CH · CH20H)Ba0. Sehr leicht löslich in Allylalkohol. 
Die Lösung trocknet über Schwefelsäure zu einer amorphen Masse ein, die oberhalb 100° 
verkohlt. Die allylalkoholische Lösung löst Bariumhydroxyd 1 ). 

Verbindung mit schwefliger Säure C3H60 + 802 2). 

Verbindung mit Ferrocyanwasserstoffsäure3). Schöne Krystalle, die 4 Mol. Alkohol 
enthalten. 

Derivate: Allyläther C6H100 = (CH2 : CH · CH2)20. Entsteht bei Einwirkung von 
Natriumallylalkoholat auf Allyljodid 4). Flüssigkeit vom Siedep. 94,3 ° und einem spez. 
Gewicht von 0,8046 bei 18 °. 

Methylallyläther C4H80. I. CH3 · 0 · CH2 • CH : CH2 • Siedep. 46 °, spez. Gew. 0, 77 
bei 11° 5). 

II. Methylisopropenyläther, 2-Methoxypropen (1) · CH3 · C(OCH3): CH2 • 

Äthylallyläther C5H100. I. C2H50 · CH2 • CH: CH2. Siedet bei 62,5° 6), Bei 
64° 4); bei 66-67° bei 742,9 mm Druck7). Kritische Temperatur 245° 8), Erhit.zt man 
den .Äther mit 2 proz. Schwefelsäure, so zerfällt er zum größten Teil in seine Komponenten, 
Allylalkohol und .Äthylalkohol. Sättigt man den .Äther mit Salzsäuregas und erhitzt, so erfolgt 
Spaltung in .Äthylchlorid und Allylchlorid. Wendet man Bromwasserstoff an, so resultieren 
als Spaltprodukte die entsprechenden Bromide9). Bei Behandlung mit unterchloriger Säure 
entsteht .Äthylchlorhydrin C3H5Cl(OH) · OC2H5 vom Siedep. 230° 10). 

li. Äthyllsopropenyläther, 2-.Äthoxypropylen C2H5 • 0 · C(CH3)CH2 • Entsteht durch 
Erhitzen einer Lösung von symmetrischem oder asymmetrischem Allylen in abs. Alkohol mit 
festem Kalihydrat auf 170-180° n) Entsteht ferner aus Propylenbromid bei Einwirkung von 
alkoholischem Kali bei 170°. Bildet sich ferner durch Kochen von Acetondiäthylacetal mit 
Phosphorsäureanhydrid und Chinolin in fast quantitativer Ausbeute12). Flüssigkeit bei 62-63° 
siedend. Spez. Gew. bei 0° 0,790; bei 20° 0,769. Konz. Jodwasserstoffsäure wirkt verhar­
zend. Bei Behandlung mit 1 proz. Schwefelsäure erfolgt Spaltung in Aceton und .Äthylalkohol. 

Propylallyläther C6H120 = C3H5 • 0 · C3H7. I. Normalpropylallyläther CH3CH2 • CH2 

· 0 · CH2 • CH: CH2 • Flüssigkeit bei 90-91° siedend. Spez. Gew. bei 0° 0,8004; spez. 
Gew. bei 20° 0,787. Durch Jodwasserstoffgas wird der Normalpropylallyläther in Allyljodid 
und Propylalkohol zerlegt. 

II. Isopropylallyläther (CH3)2 : CH · 0 · CH2 • CH : CH2 • Flüssigkeit, bei 730 mm 
Druck bei 82-83° siedend. Spez. Gew. bei 0° 0,7905; bei 20° 0,7764. Bromwasserstoffgas 
zerlegt in Allylbromid und Isopropylalkohol. 

Allylisoamylätber C8H160 = (CH3)2 • CH · (CH2) 2 • 0 · CH2 • CH: CH2 • Flüssigkeit, 
bei 120° siedend 6). 

Verbindungen mit Siuren: Allylnitrit N02 • CH2 • CH: CH2 • Eiskalter Allylalkohol 
wird allmählich mit der äquivalenten Menge Glycerintrinitrit übergossen; das gebildete 
Allylnitrit wird vorsichtig abdestilliert, das Destillat mit verdünnter Kalilauge gewaschen, 
über Calciumnitrat entwässert und bei mi;iglichst niedriger Temperatur rektifiziert13), Flüssig­
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. Ist unlöslich in Wasser. Die Verbindung 
hält sich nur in völlig reinem Zustande, zersetzt sich schon beim Schütteln mit Wasser. Bei 
Behandlung mit .Äthylalkohol bildet sich .Äthylnitrit. 

Allylnitrat N03 · CH2 • CH : CH2 • Entsteht bei Behandlung von Allylbromid mit 
Silbernitrat. Flüssigkeit bei 106° siedend, vom spez. Gew. 1,09 bei 10° 14). 

1) Vincent u. Delachanal, Liebigs Jahresber. 1880, 606. 
2) Slonina, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 841 [1899]; Ref. Chem. Cen· 

tralbl. 1899, I, 249. 
3) Chretien u. Guinchant, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1673 [1903]. 
4) Cahours u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 290 [1857]. 
5) Henry, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 455 [1872]. 
6) Barthelot u. Luca, Annales de Chim. et de Phys. [3) 48, 291 [1856]. 
7) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 178 [1880]. 
8) Pawlewski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 2634 [1883]. 
9) Kischner, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 22, 29 [1890]. 

10) Henry, Liebigs Jahresber. 18'2'2, 331. 
11) Faworsky, Journ. f. prakt. Chemie [2] 3'2', 532 [1888]; 44, 215 [1891]. 
12) C1aisen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1021 [1898]. 
13) Bertoni, Gazzetta chimica ital. 15, 364 [1885]. 
14) Henry, Beri<Jbte d. Deuts<Jh. <Jhem. (}esellschaft 51 452 [1872]. 
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Allylschwefelsäure C3H6S04 = CH2 : CH · CH2 • 0 · S02 • OH. Bildet sich bei tropfen­
weisem Zusatz von konz. Schwefelsäure zu ungefähr dem gleichen Volumen Allylalkoholl). 
Zur Darstellung vgl. Czymanski 2). 

Salze: Vgl. Czymanski 2). 
Allylunterschweflige Säure C3H60 3S2 = CH2 : CH · CH2 • S · S03H. Das Natrium­

salz mit 1 Mol. Krystallwasser, in Tafeln krystallisierend, bildet sich beim Kochen einer wässe­
rigen Lösung von unterschwefligsaurem Natrium mit einer alkoholischen Lösung vom Allyl­
chlorid3). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Beim Kochen mit Wasser tritt Zer­
setzung ein. 

Triallylborat C9H15B03 = B(OCH2 • CH : CH2}a. Bildet sich beim Erhitzen von 1 T. 
Bortrioxyd mit 3-4 T. Allylalkohol auf 130° 4). Siedep. 168-175°. Siedep. bei 758,3 mm 
177,3-179,3° (korr.). t:;pez. 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 gelöst, vermag die Verbindung sechs Atome Brom aufzunehmen und 
in einen Körper (C3H5Br2 ) 3B03 überzugehen. Dicke Flüssigkeit, die sich bei 120° zer­
setzt und durch Wasser in Borsäure und Dibrompropylalkohol aufgespalten wird. 

Allylphosphorsäure C3H7P04 = CH2 : CH · CH2 • 0 · PO · (OH)2 • Man trägt zur Dar­
stellung Phosphorpentoxyd in eine abgekühlte Lösung der gleichen Volumina Allylalkohol 
und wasserfreiem Ather ein. Nach 24 Stunden wird der Ather verjagt, der Rückstand in Wasser 
gelöst, und die wässerige Lösung zuerst mit Bariumcarbonat, dann mit Barythydrat neu­
tralisiert. Es wird vom Ungelösten abfiltriert; beim Einengen des Filtrates krystallisiert das 
Bariumsalz, aus dem durch Zerlegung die freie Säure gewonnen wird. Sirupöse Flüssigkeit7). 
über Neutralisationswärme vgl. CavalierB). 

Diallylphosphorsäure C6H110 4P = PO(OC3H5}20H. Bildet sich aus rohem Triallyl­
phosphat, das aus Silberphosphat und Allyljodid hergestellt wird, durch Kochen mit der 
berechneten Menge Bariumhydrat9). über Neutralisationswärme vgl. Cavalier10). Beim 
Erwärmen wird die wässerige Lösung verseift. 

Allylformiat C4H60 2 = CH02 • C3H5. Entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung 
der Ameisensäure aus Glycerin und Oxalsäure bei zu starker Erhitzung 11 ). Scharf senfartig 
riechend, siedet bei 768 mm bei 83,6 °. Spez. Gew. bei 18 ° 0,948. 

Allylacetat C5H80 2 o= C2H30 2 • C3H5. Entsteht aus Allyljodid und Silberacetat. 
Farblose Flüssigkeit von stechend aromatischem Geruch, zwischen 98 o und 100° siedend. 
Wird rlurch Kochen mit Kali verseift12). Siedep. 105° 13), 103-104° bei 733,9 mm 14). Spez. 
Gcw. 0,9376 bei 0° lü). Siedep. 103-103,5° bei 753,3 mm; spez. Gew. 0,8220 bei 103°, be­
zogen auf Wasser von 4° 16). Verbrennungswärme 655,828 Cal.17). 

Allylpropionat C6H100 2 = C3H50 2 · C3H5. Bei 733,8 mm bei 124-124,5° siedend1S). 

Allylbutyrat C7H120 2 = C4H70 2 · C3H 5 • Aus Silberbutyrat mit Allyljodid und darauf­
folgende Destillation. Ölige FlüsHigkeit, bPi 142,5-143 o bei 772 mm Druck siedend 12)18) 19). 

Allylisobutyrat C7H120 2 = C4H7< l2 · C3H 5 • Flüssigkeit bei 766,4 mm zwischen 133,5 ° 
und 134 o siedend. 

1) Cahonrs 11. 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]. 
4) Councler, Journ. f. prakt. Chemie [2] 18, 376 [1878]. 
5) Ghira, Gazzetta chimica ital. 23, I, 456 [1893]. 
6) Ghira, Gazzetta chimica ital. 23, II, 9 [1893]. 
7) Cavalier, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 885 [1895]. 
8) Cavalier, Compt. r<:nd. de l'Acad. d. Sc. 126, I, ll42 [1898]. 
9) Cavalier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 92 [1897]. 

10) Cavalier, Bulletin dc la Soc. chim. [3] 19. 958 [1898]. 
11) Tollens, ZPitschr. f. Chemie 1866, 518; 1868, 441. 
12) Cahours u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 295 [1857]. 
13) Z in in, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 96, 361 [1855]. 
14) Brühl, Annalen d. Chemie 200, 179 [1880]. 
15) Pfibram u. Hand!, 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) Rel;iff, Zcitschr. f. physiol. Chemie I, 385ff. [1877]. 
19) Bcrthelot 11. Luca, AnnnlE'n d. Clwmif' 11. Phnrmazie 100, 360 [1856]. 
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Allylvalerst C8H14,02 = C5H90 2 · C3H5 • Aus Jodallyl und valeriansaurem Silber1). 
Farblose Flüssigkeit mit aromatischem Geruch, die bei 767,4 mm bei 154-155° siedet2). 

Allylcyanat NCO · C3H5 • Bei Einwirkung von cyansaurem Silber auf Jodallyl. Durch­
sichtige farblose Flüssigkeit mit stechendem, zu Tränen reizendem Geruch, bei 82 ° siedend 1 ). 

Allyloxalat C8H1004 = (C3H5)2C20 4. Durch Einwirkung von oxalsaurem Silber auf 
Jodallyl in Gegenwart von getrocknetem Äther3). Spez. Gew. 1,055 bei 15,5°. Siedepunkt 
215,5° 4); 217° bei 758,7 mm2). 

Allylbenzoat C6H5 • C02(C3H5). Wird erhalten durch Einwirkung von Benzoylchlorid 
auf Allylalkohol oder aus benzoesaurem Silber mit Allyljodid. Bernsteingelbe Flüssigkeit, 
unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Methylalkohol und Äther. Siedep. 228° 2). 

Allylglycin C5H9N02 = CH2 : CH · CH2 · CH(NH2)COOH. Rhomboedrische Blättchen 
von süßem Geschmack, bei 250-252° (korr.) unter lebhafter Gasentwicklung schmelzend; 
ziemlich löslich in Wasser, fast unlöslich in abs. AlkoholS). 

Allylmerkaptan C3H6S = CH2 : CH · CH2 • SH. Bei Einwirkung von Jodallyl auf eine 
Lösung von Kaliumsulihydrat 3), Flüssigkeit, bei 90° siedend. Bei Behandlung mit Queck­
silberoxyd entsteht die Verbindung C3H5SHgCl. Perlmutterglänzende Schuppen aus kochen­
dem abs. Alkohol. Unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol und Äthers). 

Halogensubstltutlonsderlvate: Chlorallylalkohol C3H5Cl0. a) IX· Chlorallylalkohol, 
2-G'hlor-l-hydroxypropylen CH2 : CCl· CH2 • OH. Entsteht bei längerem Kochen des ent­
sprechenden Chlorids mit verdünnter Kalilauge 7). Ferner beim Erhitzen des Jodids mit 
verdünntem Alkali oder SilberoxydS). Flüssigkeit, bei 136-140° siedend, mit schwach 
aromatischem Geruch; spez. Gew. 1,164. In Vitriolöl löslich unter Entwicklung von Salz­
säuregas. Bei Destillation der Lösung mit Wasser erhält man Acetylcarbinol CH3 ·CO· 
CH2 • OH. - b) fl· Chlorallylalkohol, 3-Chlor-l-hydroxypropylen CHCl: CH · CH2 • OH. 
Entsteht beim Erhitzen des entsprechenden Chlorids mit I Mol. Kalilauge auf 100° 9). 
Stechend riechende Flüssigkeit, die auf die Haut stark blasenziehend wirkt, in Wasser 
wenig löslich. Siedep. 153° (korr.); spez. Gew. bei 15° 1,162. 

2-( IX• )Chlorallylnitrat C3~ClN03 = N03 · CH2 • CCl : CH2 • Bildet sich aus Chlor­
allyljodid und SilbernitratS). Flüssigkeit unlöslich in Wasser, bei 140° siedend. 

Chlorallylacetate C5H7Cl02 • a) ~X-Chlorderivat C2H30 2 • CH2 • CCl : CH2 • Bildet sich 
aus ~X-Epidichlorhydrin C3H4Cl2 mit Kaliumacetat10 ). Siedep. 145°. - b) {J·Chlorderivat 
C2H30 2 · CH2 · CH: CHCl. Entsteht aus ß-Epidichlorhydrin C3H4Cl2 und Kaliumacetatll). 
Siedet bei 156-159°. 

Bromallylalkohole C3H5Br0. a) IX·Bromallylalkohol, 2- Brom -1- Hydroxypropylen 
CH2 : CBr · CH2 · OH. Entsteht beim Erhitzen des Bromides mit der 3fachen Menge Wasser 
auf 130° 12). Flüssigkeit, bei 152° siedend, bei Behandlung mit Kalilauge resultiert Propargyl­
alkohol. Siedep. bei 755 mm 153-154° 13). - b) fl·Bromallylalkohol, 3-Brom-l-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 13), Bei Behandlung mit Phos­
phorpentachlorid entsteht die Verbindung CHBrCl· CH2Cl; bei Behandlung mit Ätzkali 
entsteht Propargylalkohol. 

3-(tJ-)Bromallylnitrat C3H4BrN03 = N03CH2CH : CHBr 14). Entsteht aus Brom­
allylbromid CHBr: CH · CH2Br 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, 385ff. [1877]. 
3) Cahours u. Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 288ff. [1857]. 
4) Kekule u. Rinne, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 387 [1873]. 
5) Sörensen, Cornpt. rend. des traveaux du Lab. de Carlsberg-Kopenhagen 6, 137-192 

zit. nach Chem. Centralbl. 1905, IT, 400-401. 
6) Gerlich, Annalen d. Chemie US, 88 [1875]. 
7) Henry, Bulletin de la Soc. chirn. 39, 526 [1883]. 
8) Rom burgh, Recueil d. traveaux chirn. des Pays-Bas I, 238 [1882]. 
9) Rom burgh, Bulletin de la Soc. chim. 36, 557 [1881]. 

10) Henry, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 454 [1872]. 
11) Martynow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 1318 [1875]. 
12 ) Henry, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 404 [1881]. 
13) Lespieau, Annales de Chim. et dc Phys. [7] II, 245 [1897]. 
14) Henry, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 453ff. [1872]. 
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Bromallylacetat C',H70 2Br. a) ,'1-Bromderivat C2H 30 2 • CH2 • CH: CHBr. Entsteht 
aus ß-Epidibromhydrin C3H4 Br2 bei Behandlung mit alkoholischem Kaliumacetat!). Spez. 
Gew. 1,57 bei 12°. Siedep. bei 760mm 175-177° 2).- b) cx-Bromderivat C2H 30 2 ·CH2 

· CBr : CH2 • Bildet sich bei Behandlung von cx-Epidibromhydrin mit Kaliumacetat. Flüssig­
keit, bei 765 mm Druck bei 157-158° siedend 2 ). 

"' p-Dibromallylacetat C5H 6Br20 2 = C2H30 2 • CH2 • CBr : CHBr. Flüssigkeit, die bei 
20 mm zwischen 106 o und 109 o siedet3 ). 

Jodallylalkohol C3H5JO = CH2 : CJ · CH2 · OH. Entsteht durch Erwärmen einer 
Lösung von Allylalkoholjodid C3H 5(0H)J2 in Chloroform4). Nadeln vom Schmelzp. 160°, 
in Wasser unlöslich. 

MoL-Gewicht 156,16. 

Alkohole aus Wollfett. 5) 

I. 

Zusammensetzung: 76,84% C, 12,91% H, 10,25%0. 

C1oH2oO. 

Vorkommen: Im Wollfett, in dessen alkalischen Abwässern bei der teilweisen Verseifung. 
Darstellung: Die alkalischen Abwässer werden zum dicken Brei eingedampft und mit 

verdünntem Alkohol aufgenommen, wobei ein unlöslicher krystallinischer Rest zurückbleibt. 
Dieser wird erst mit verdünntem, dann mit starkem Alkohol ausgewaschen, mit Wasser auf­
genommen und unter Zusatz von Schwefelsäure so lange gekocht, bis sich die ganze Masse 
an der Oberfläche in weichen grauen Krumen ansammelt. Die graue Masse wird abgehoben, 
in Wasser suspendiert und mit Ather gut ausgeschüttelt. Der im Ather unlösliche Teil wird 
aus abs. Alkohol wiederholt umkrystallisiert. 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Weißes, geschmack-und geruchloses Pulver, 
unlöslich in Wasser, Ather, Mineralsäuren und Alkalien, leicht löslich in kochendem mit Alkohol, 
Chloroform, Benz;l, Benzin und ähnlichen Lösungsmitteln, beim Erkalten fast quantitativ 
wieder ausfallend. Leicht löslich in Eisessig, beim Erkalten in kleinen Nadeln ausfallend. 
Aus wässerigem Alkohol mikroskopisch derbblätteriges Krystallpulver mit 1/2 Mol. Krystall­
wasser. Sehr hygroskopisch. Schmelzp. 105-109 °, In konz. Schwefelsäure bei gelinder 
Wärme mit hellgelber Farbe löslich. Gibt weder Cholesterin- noch Isocholesterinreaktion. 
Bei der Oxydation mit Chromsäure wird eine noch nicht näher untersuchte Säure gebildet. 
Addiert Brom. 

Derivate: Acetylderivat. Wird erhalten durch vorsichtigen Zusatz von konz. Schwefel­
säure zur Lösung in Essigsäureanhydrid bei gelinder Wärme, bis die Lösung sich dunkel färbt. 
Durch Zusatz von verdünntem Alkohol wird die Verbindung gallertartig ausgefällt. 

MoL-Gewicht 170,18. 
Zusammensetzung: 77,57% C, 13,03% H, 9,40%0. 

C11H 220. 
Vorkommen: Im Wollfett wie I. 
Darstellung: Der bei der Ausschüttelung der grauen Masse mit Ather (s. bei I) erhaltene 

ätherische Auszug wurde abdestilliert und der Rückstand 3 mal aus Alkohol umkrystallisiert. 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, sternförmig zusammengefügte 

Nadeln, bei 82-87° unverändert schmelzend und bei 83-80° wieder krystallinisch erstarrend. 
Die im Vakuum über Schwefelsäure getrocknete Substanz ist nicht hygroskopisch. Der Alkohol 
ist in seinem Verhalten dem unter I beschriebenen außerordentlich ähnlich und wie dieser 
als ungesättigter Alkohol der Reihe CnH2n0 aufzufassen, dessen nächsthöheres Glied der 
Lanolinalkohol ist. 

1) Henry. Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 453fl'. [1872]. 
2) Lespieau, Annales de Chirn. ct de Phys. [7] ll, 245 [1897]. 
3) Lespieau, Annales de Chirn. ct de Phys. [7] ll, 261 [1897]. 
4) Hübner u. Lellrnann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 207 [1881]. 
") TlarmstaPÜL<'r 11. Lifs"hiitz, Bcri"htc rl. Deutsch. ch('m. (;pspJlsehaft 2"!, 3133-3J3f> 

[1895]. 
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Lanolinalkohol. 1) 

Mol-Gewicht 184,19. 
Zusammensetzung: 78,18% C, 13,13% H, 8,69%0. 

C12H240. 

Vorkommen: Im Lanolin Liebreich. 
Darstellung: Das Lanolin wird mit alkoholischer Natronlauge verseift, und nun durch 

Äther das Cholesterin, Isocholesterin usw. entfernt. Durch Zusatz von Schwefelsäure werden 
die Seifen zerlegt, und das Reaktionsprodukt mit Äther behandelt. Die Fettsäuren gehen hier­
bei in den Äther, der Lanolinalkohol bleibt im Rückstand und wird durch Filtration von den 
gelösten Bestandteilen getrennt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Chloroform weißes, geruchloses Kry­
stallpulver. Löslich in warmem Alkohol, Benzin und Chloroform, wenig löslich in der Kälte, 
unlöslich in Äther. Schmelzp. 102-104 °. Unlöslich in Pottasche. Gibt keine Reaktionen des 
Cholesterins und des Isocholesterins; hat keine Jodzahl. 

Derivate: Benzoylderivat. Durch 2stündiges Behandeln des Lanolinalkohols mit 
einem überschuß von Benzoesäureanhydrid während 2 Stunden auf 200 ° im geschlossenen 
Rohr, Lösen des Reaktionsproduktes in Alkohol und Fällen mit Äther. Weiße wachsartige 
Masse, löslich in Alkohol, unlöslich in Äther, bei 65-66° schmelzend. Durch Behandlung 
mit Natriumäthylat zerfällt der Ester in Benzoesäure und Lanolinalkohol 

Glutinol. 2) 

Mol-Gewicht 212,22. 
Zusammensetzung: 79,12% C, 13,13% H, 7,75%0. 

C14H280. 

Vorkommen: Im Blattwachs der Erle, Ainus glutinosa. 
Darstellung: Der dünne Firniß, der die Blätter der Erle bedeckt, wird durch rasches 

Behandeln mit lauwarmem Benzol-Toluol abgewaschen. Nach Verdunsten des Lösungs­
mittels verbleibt ein harter, dunkelgrünlichgrauer Lack, der sich in warmem Benzol leicht 
löst. Durch Behandlung mit siedendem Petroläther geht das Harz zum Teil in Lösung; beim 
Verdunsten krystallisiert der Alkohol aus. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Petroläther Krystalle, aus Alkohol 
voluminöse, feinblätterige Krystallflocken, bei 70-71 o schmelzend. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol. Aus konz. Benzollösung fast kolloidal erstarrend. Gibt nicht Salkowskis 
Cholesterinreaktion. 

Vitol. 3 ) 

Mol.-Gewicht 254,27. 
Zusammensetzung: 80,23% C, 13,47% H, 6,30% 0. 

C17Ha40. 

Vorkommen: In den Blättern des Weinstocks. 
Darstellung: Im Juli gepflückte Weinblätter werden mit Schwefelkohlenstoff kalt 

erschöpft und der Abdampfrückstand solange mit kaltem Alkohol behandelt, bis dieser nicht 
mehr gefärbt wird. Der in kaltem Alkohol unlösliche Rückstand wird in Benzin gelöst, mit 
Tierkohle behandelt und diese Behandlung mehrere Male wiederholt. 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Aus Benzin weißer, krystallinischer Körper, 
der bei 74° schmilzt und bei 300° destilliert3). 

1) Marchetti, Gazzetta chimica ital. 25, 45-47 [1895]. 
2) Euler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 1760-1763 [1907]. 
3) Etard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 114, 364-366 (1892]. 
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Cerosin. 
MoL-Gewicht 352,39. 
Zusammensetzung: 81,73% C, 13,73% H, 4,54%0. 

C24H4sO. 

Vorkommen: Findet sich auf der Oberfläche der Rinde des Zuckerrohres, besonders 
der violetten Varietät und bildet daselbst einen weißen oder graugrünen adhärierenden Staub 1 ). 

Das Zuckerrohr von Otahiti und das kreolische Rohr enthalten nur sehr geringe Mengen2). 
Ein gleicher Körper findet sich in der Cera de los Andaquies aus der Gegend des Amazonen­
stromes. 

Darstellung: Der von der Rinde abgeschabte staubförmige Körper wird wiederholt 
mit kaltem Alkohol gewaschen, der verbleibende weiße Rückstand in kochendem Alkohol 
gelöst, und die beim Erkalten gewonnenen Krystalle mit Wasser gewaschen 3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, perlmutterglänzende, sehr leichte 
Blättchen, nicht fettend und zwischen den Fingern nicht erweichend. Schmilzt bei 82°. Un­
löslich in Wasser, fast unlöslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in siedendem Alkohol; un­
löslich in kaltem, schwer löslich in heißem Ather. Kochen mit konz. Kalilauge ist unwirksam. 
Durch Erhitzen mit Natronkalk auf 250° bildet sich eine krystallisierte Säure, die Cerosin­
säure, bei 93,5 o schmelzend, sehr wenig löslich in Alkohol und Ather, deren Analysenzahlen 
auf die Formel C24H 480 2 stimmen. 

Hippokoprosterin, Chortosterin. 
MoL-Gewicht 394,43. 
Zusammensetzung: 82,14% C, 13,80% H, 4,06%0. 

C27H540 (oder C27H560). 

Vorkommen: In dem Kot der Pferde4), sowie auch in dem anderer mit Gras gefütterter 
Herbivoren (Kuh, Schaf, Kaninchen)5). 

Darstellung: Die getrockneten Faeces der genannten Tiere werden 5-6 Tage lang 
mit Ather extrahiert, und das ätherische Extrakt sodann mit alkoholischem Natriumäthylat 
verseift, wobei darauf zu achten ist, daß die Alkoholmenge stets nur den 10.-12. Teil des 
Athervolumcns beträgt. Kach gutem Umschütteln wird 20 Stunden stehen gelassen. Die 
Seifen werden abfiltriert, mit Ather nachgewaschen und das Filtrat zunächst mit der gleichen 
Menge Wasser, darauf mit lmliumcarbonathaltigem Wasser geschüttelt; die ätherische Lösung 
wird abgehoben, getrocknet und abgedampft. Der Rückstand wird durch Tierkohle entfärbt, 
in Athcr gelöst und durch Alkohol gefällt, endlich durch Umkrystallisieren aus Benzin oder 
Essigäther und aus Ather gereinigt. Die Ausbeute beträgt ca. 0,2%, bezogen auf das Gewicht 
der augewandten trockenen Faeces 5 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Leichte, weiße Masse, die sich beim Pulvern 
zusammenballt, sich beim Siedon leicht in frtst rtllen Lösungsmitteln, mit Ausnahme von 
Wasser löst. In Benzin von 16 o löst sich 0,32%. Aus Alkohol, Methylalkohol, Essigäther, 
Eisessig, Essigsäureanhydrid fällt die Verbindung als eine weiße, gelatinöse Masse, aus Ather, 
Petroläthcr, Benzin, Chloroform als weißes Pulver. Aus konz. Lösungen scheiden sich mikro­
skopische, sternförmig gruppierte Nadeln oder Rosetten aus; beim langsamen Verdunsten 
der ätherischen Lösung große, durchscheinende Krystallmassen. Schmilzt bei 78,5-79,5 °, 
erstrtrrt bei 77 °. Ist rtls gesättigter Alkohol aufzufassen 5 ). Die Hydroxylgruppe ist nicht leicht 
durch Chlor ersetzbar: Phosphorpentachlorid wirkt in der Kälte nicht ein, ebensowenig Thionyl­
chlorid. Absorbiert in Schwefelkohlenstoff gelöst kein Brom; Brom ist auch im geschlossenen 
Rohr bei 100° ohne Wirkung. Beim Erhitzen mit Brom auf 170° entstehen Substitutions­
produkte. Der Körper ist optisch inaktiv, er gibt auch keine Farbenreaktionen; die von Bond­
z yits ki und H u mnic ki angegebenen cholesterinartigen Reaktionen, ebenso die von denselben 

1) Avequin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 37, 170-173 [1841]. 
2) Lew y, Annales de:Chim. et de Phys. [3] 13, 451-457 [1845]. 
3) Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 37, 173-174 [1841]. 
4) Bondzynski u. Humni<'ki. Zeitschr. f. phv"iol. Chomic 22, 409 [189f\/!l71. 
5 ) Dorce u. Gardner, Proc. Roy. Soc. SO B, ~~~-226 [l!lORl 
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angegebene geringe Rechtsdrehung dürfte auf Verunreinigungen zurückzuführen sein. Der 
Alkohol hat mit dem Cholesterin keinerlei Verwandtschaft, ist vielmehr als ein Alkohol aus 
Gras aufzufassen, weshalb es empfehlenswert ist, den Namen Hippokoprosterin aufzugeben 
und dafür den von Dor ee und Gardner vorgeschlagenen Namen Chortosterio zu benutzen. 

Derivate: Acetat C27H530 ·CO· CH3 (oder C27H550 · COCH3). Wird erhalten durch 
lj2stündiges Erhitzen von 2 T. geschmolzenem essigsaurem Natrium, 5-6 T. Essigsäure­
anhydrid und 1 T. Chortosterin. Durchscheinende, leicht zusammenballende Masse aus· 
Essigäther, bei 61-62° schmelzend. 

Benzoylderivat C27H 530 · CO · C6H 5 (oder C27H550 · COC6H5). Entsteht durch 2 stün­
diges Erhitzen gleicher Teile Chortosterio und Benzoesäureanhydrid auf 60°. Aus Essigäther 
mikroskopische Nadeln, leicht löslich in Äther, Petroleum, Benzin, sehr wenig löslich in 
Alkohol und Essigäther. Schmelzp. 58,5-59,5 °. Optisch inaktiv. 

Cinnamoylderivat C27H530 ·CO· C8H7 (oder C27H550 · COC8H7). Entsteht durch 1 stün­
diges Erhitzen von 5 T. Chortosterio mit 3 T. Cinnamoylchlorid auf 240 ° und Auskochen 
des Reaktionsproduktes mit Alkohol. Nadelförmige Krystalle, bei 62° schmelzend, leicht 
löslich in Benzin, wenig löslich in Essigäther und Petroleum, sehr wenig löslich in Alkohol. 

MoL-Gewicht 520,58. 

Alkohole? aus Cochenille. 1) 

I. 

Zusammensetzung: 82,98% C, 13,94% H, 3,08% 0. 

CasH720. 

Vorkommen: Im 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 Fettsäuren mit Schwefelsäure ausgeschieden. 
Diese werden nochmals mit Kaliumhydrat verseift und die Seifenlösung wiederholt mit Äther 
ausgeschüttelt. Beim Abdampfen hinterbleibt eine gelbe, wachsähnliche Masse von aroma­
tischem Geruch, die wiederholt heiß mit verdünnter Kalilauge gewaschen wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus heißem Alkohol umgelöst lockere, 
weiße Masse, aus mikroskopisch kleinen Nadem bestehend, mit eigentümlichem Geruch, vom 
Schmelzp. 66,6°. 

II. 
MoL-Gewicht 222,21. 
Zusammensetzung: 81,00% C, 11,80% H, 7,20%0. 

C1sH2aO. 

Vorkommen: Im 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 Schütteln von Äther aufgenommen wird. Wird die ätherische Lösung 
zur Trockne abgedampft, so hinterbleibt ein trübes Öl, das beim Abkühlen zu einer durch­
scheinenden Masse erstarrt. 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Amorphe, durchscheinende Masse, schon 
bei Handwärme schmelzend. 

Anthemol. 
MoL-Gewicht 152,13. 
Zusammensetzung: 78,88% C, 10,60% H, 10,52%0. 

CtoH1aO. 

Vorkommen: Im Römisch-Kamillenöl als Ester der Angelicasäure und der Tiglinsäure. 
Darstellung: Es findet sich bei der fraktionierten Destillation des Kamillenöls in dem 

über 220 o nicht ohne Zersetzung siedenden Teil. Die bei dieser Temperatur zurückgebliebene 

1) Raimann, Sitzungs her. d. Wiener Akad. 92 li, 1128-1129 [1886]. 
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dicke, dunkelbraune Flüssigkeit wird direkt in zugeschmolzenen Röhren mit Kalilauge ver­
seift und die darin enthaltenen Säuren und Alkohole mit Wasserdampf abdestilliert. Das 
so abdestillierte Öl wird in einen kleineren, bei 152-153 ° siedenden Teil, der als ein Hexyl­
alkohol identifiziert wurde uncl in einem größeren T<'il, der gegen 214 ° nicht ohne Zersetzung 
siedet, zerlegt. Dieser Teil ist das AnthemoL 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dicke farblose Flüssigkeit von eigentüm­
lichem, campherartigem Geruch, mit dem Campher isomer. Siedet zwischen 213,5 ° und 214-,5 o 

bei 760 mm nicht ohne Zersetzung. Kommt im Kamillenöl als Angelica- oder Tiglinsäure­
ester vor. 

Derivate: Acetat C10H150 · C2H30. Durch Kochen des Anthemals während einiger 
Stunden mit überschüssigem Essigsäureanhydrid und Destillieren des Reaktionsproduktes. 
Dickflüssiges Öl, zwischen 234 ° und 236 ° siedend. 

Durch eine Mischung von Kaliumbichromat und verdünnter Schwefelsäure wird das 
Anthemol vollständig zu Kohlensäure und Wasser verbrannt, durch verdünnte Salpetersäure 
wird es nur langsam angegriffen; neutralisiert man das destillierte Reaktionsprodukt und 
fällt mit Salzsäure aus, so scheidet sich eine schwer lösliche, noch gelb gefärbte Säure ab, die 
nach Behandlung mit etwas Zinn und Salzsäure und Umkrystallisieren aus siedendem Wasser 
als Paratoluylsäure, Schmelzp. 175-176 °, identifiziert wurde. Außerdem wurde bei der 
Oxydation noch Tert>phthalsäure gebildet, wahrschPinlich auch noch Terebinsäure oder eine 
andere ähnliche 1 ). 

Ficocerylalkohol. 
MoL-Gewicht 248,22. 
Zusammensetzung: 82,19% C, 11,37% H, 6,44%0. 

C17H2sO. 

Vorkommen: Findet sich im Gondangwachs (Cera Fici), das von dem Gondangbaum, 
einem wilden Feigenbaum, Ficus ceriflua Jungh. (Ficus subracemosa BL), gewonnen wird. 

Darstellung: Das rohe Wachs wird zuerst mit Schwefelkohlenstoff behandelt, sodann 
mit verdünnter Pottaschelösung, wodurch Farbstoff entfernt wird. Das so gereinigte Harz 
wird ziemlich lange mit alkoholischer Kalilauge verseift. Beim Abkühlen scheidet sich der 
unreine Alkohol als krystallinische Masse ab. Durch Auspressen wird die Mutterlauge mög­
lichst entfernt, und durch Kochen mit Wasser vorhandene Beimischungen entzogen. Der 
ungelöst bleibende Rückstand, der Pinen Schmelzp. von 190° zeigt, wird wiederholt aus heißem 
Alkohol umkrystallisiert, wobei der Schmelzpunkt sich erhöht. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weiße, krystallinische Masse von sammet­
artigem Aussehen. Schmelzp. 198 o 2). 

Alkohole 1 aus Ficus gummiflua. 
I. 

MoL-Gewicht 396,45. 
Zusammensetzung: 81,73% C, 14,23% H, 4,04%0. 

C27H&s0. 

Vorkommen: Im Wachs (vielleicht der getrocknete Milchsaft) von Ficus gummiflua 
(Carnaubawachs). 

Darstellung: Das Wachs wird durch Kochen mit Wasser vom Farbstoff befreit. Die 
erhaltene, fast weiße Masse wird mit kaltem Äther behandelt, und durch Zufügen von Alkohol 
bis zum bleibenden Niederschlag die Verbindung gewonnen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: In kaltem Alkohol und .Äther schwer lös­
lich, leicht löslich in warmem .Äther und beim Abkühlen hieraus krystallinisch erstarrend. 
Schmelzp. 62 °. Bei Behandlung mit Phosphorpentachlorid wird unter gleichzeitiger Bildung 
von Salzsäure und Phosphoroxychlorid ein Chlorür gebildet. Bei Behandlung mit Acetyl­
chlorid entsteht ein bei 57 o schmelzendes, undeutlich krystallisierendes Acetat. 

1) Köbig, Annalen d. Chemie 195, 104-107 [1879]. 
2) Greshoff u. Sack, Recneil des travanx cbim. des Pays-Bas et de Ia Belg. 20,65-67 [1901]. 
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II. 
MoL-Gewicht 226,24. 
Zusammensetzung: 79,56% C, 1a,37% H, 7,07%0. 

C15H300. 

Vorkommen: Im Wachs von Ficus gummiflua. 
Darstellung: Fällt man die ätherische Lösung des Wachses mit Alkohol (s. oben) und 

engt das Filtrat vom Niederschlage ein, so erhält man ein Gemisch des unter I beschriebenen 
Alkohols und eines anderen leichter löslichen. Durch wiederholte Lösung in A.ther und wieder­
holte Fällung mit Alkohol, endlich durch fraktionierte Krystallisation aus kaltemA.ther; kann 
man den leichter löslichen Anteil rein erhalten. 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Kleine, warzenförmige Krystalle aus einem 
Gemisch von A.ther und Alkohol; in Alkohol leichter löslich als I. Schmelzp. 73°. Verhält 
sich gegen Acetylchlorid und Phosphorpentachlorid ebenso wie der unter I beschriebene 
Alkohol. Die Lösung des Acetats bleibt flüssig. 

III. 
MoL-Gewicht 100,10 · x. 
Zusammensetzung: 71,93% C, 12,09% H, 15,98% 0. 

(C6Ht20)x· 

Vorkommen: Im Wachs von Ficus gummiflua (Camaubawachs). 
Darstellung: Das vom Farbstoff befreite Wachs wird der trockenen Destillation unter­

worfen, wobei ein Gemenge eines krystallinischen und eines ölförmigen Körpers übergeht. Durch 
Abpressen zwischen Fließpapier und Umkrystallisieren aus Petroläther wird der krystallinische 
Körper rein erhalten. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Perlmutterglänzende Schuppen aus Petrol­
äther, bei 62 ° schmelzend, fast unzersetzt bei 345-354 ° siedend. Das krystallinische Acetat 
schmilzt bei 57°. Bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure entsteht eine Säure vom 
Schmelzp. 62 °, die aus Alkohol in Warzen krystallisiert. Das Barytsalz der Säure enthielt 
15,9% Barium!). 

1) Kessel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 2112-2115 [1878]. 



Zweiwertige Alkohole der aliphatischen Reihe. 
Von 

Ludwig Pincussohn-Berlin. 

Unbenannter Alkohol. 
MoL-Gewicht 384,42. 
Zusammensetzung: 78,04% C, 13,64% H, 8,32%0. 

/CH20H 
C2aH4s"-CH20H 

Vorkommen: Im Carnaubawachsl). 
Darstellung: Durch Extraktion des Natronsalzes mit organischen Lösungsmitteln (Petrol­

äther) und wiederholtes Umkrystallisierm der am höchsten schmelzenden Fraktion aus Petrol­
äther. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus einem Gemisch von Benzol und Äther 
rein weißes, fein krystallinisches Pulver vom Schmelzp. 103,5-103,8°. Ziemlieh schwer 
löslich in siedendem Petroläther, lciclltPr in einem Gemisch von Benzol und Ather. Durch 
Erhitzen mit Natronkalk bildet sich die Dic,crbonsäurc C23H46(COOH)2. Das Bleisalz der­
selben ist unlöslich in siedendem Ather, Alkohol, Benzol; kaum löslich in siedendem Toluol; 
leicht löslich in siedendem Eisessig. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 125°. 

Coccerylalkohol . 
.MoL-Gewicht 454,50. 
Zusammensetzung: 79,21% C, 13,75% H, 7,04%0. 

CaoHso(OHh. 

Vorkommen: In der Cochenille, gebunden an Coccerylsäure2). 
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 längeres Kochen mit konzentrierter, alkoholischer Kalilauge 
verseift, die erhaltene Lösung mit Wasser, versetzt und der Alkohol verdunstet. Der Rück­
stand wird mit Salzsäure behandelt, der gewaschene Niederschlag in Alkohol gelöst, mit Chlor­
calciumlösung gefällt, und dn· erhaltene Niederschlag mit Alkohol ausgekocht. Aus Alkohol 
krystallisicrt dabei fast reiner Coccerylalkohol. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol Krystallpulver vom Schmelzp. 
101-104 °. Bei der Oxydation mit Chromsäure entsteht eine Pentadecylsäure C15H300 2 
vom Schmelzp. 59-60°. 

Derivat: Coccerinsäurecoccerylester ( C28H 56COO l2 · C30Il60 • Findet sich im Cochenille­
wachs2). Aus Alkohol atlasglänzende, dünne Blättchen vom Schmelzp. 106°. Fast unlöslich in 
kaltem Alkohol und Ather, sehr schwer löslich in kaltem Benzol und Eisessig. 

1) Stürck, Annalen d. Chemie ~~3, 283 [1884]. 
2) Lieberman n, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1981 [1885]. 
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Glutanol. 
MoL-Gewicht 226,21. 
Zusammensetzung: 74,23% C, 11,60% H, 14,17%0. 

C14H2602. 

Vorkommen: Im Blattwachs von Ainus glutinosa. 
Darstellung: Das aus dem Blattwachs von Ainus glutinosa gewonnene Harz (vgl. Glu­

tinol S. 490) wird in warmem Benzol gelöst; aus der konz. Lösung wird mit Äther der 
Alkohol als sandig-krystallinische Masse ausgefällt. 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Krystallmasse, bei 76 o schmelzend, etwas 
weniger löslich als Glutinol, sonst aber diesem ähnlich. Gibt die Cholesterinreaktionen 
nicht!). 

Vitoglykol. 
MoL-Gewicht 352,35. 
Zusammensetzung: 78,33% C, 12,59% H, 9,08% 0. 

C2aH42(0H)2· 

Vorkommen: Wie Vitol (S. 490) in Weinblättern. 
Darstellung: Der bei der Vitaldarstellung in kaltem Alkohollösliche Teil des Schwefel­

kohlenstoffextraktes wird abgedampft, und der Rückstand mit Alkali und Äther behandelt. 
Das Vitaglykol findet sich in der ätherischen Schicht. 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Weißer, krystallinischer Körper2). 

1) Euler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 1760-1763 [1907]. 
2) Etard, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 114, 364-366 [1892]. 



Dreiwertige Alkohole der aliphatischen Reihe. 
Von 

Ludwig Pincussohn-Berlin. 

Glycerin. 
Mol. -Gewicht 92,06. 
Zusammensetzung: 39,10% C, 8,76% H, 52,14% 0. 

C3H 6(0H)a. 

CH20H 

ÖH·OH 

ÖH20H 

Vorkommen: Es bildet, an Fettsäuren gebunden, einen Bestandteil aller Fette und Oie. 
Bildung: Bei der alkoholischen Gärung der Kohlenhydrate!). Bei der Verseifung der 

Fette und Ole. Durch Oxydation von Allylalkohol mit Kaliumpermanganat2). Synthetisch 
aus Glyceryltrichlorid durch Erhitzen mit Wasser auf 170° 3), Aus Hefe, auch bei Ausschluß 
einer alkoholischen Gärung4). Aus Tribromhydrin (Beweis der Konstitutionsformel). Durch 
Einwirkung von Silberacetat findet Umsetzung in Bromsilber und Triacetin statt, das von 
Baryt in Bariumacetat und Glycerin zerlegt wirdo). 

Darstellung: Diese erfolgt aus den in der Natur vorkommenden Fetten oder Oien durch 
Verseifung6). Nach dem alten Verfahren von Scheele werden gleiche Gewichtsteile Baumöl 
und Bleiglätte in einem Kessel mit etwas Wasser vermischt und unter Umrühren und Ersatz 
des verdampften Wassers so lange gekocht, bis die Bildung des Bleipflasters vollendet ist. 
Das Gemisch wird noch warm mit heißem Wasser übergossen, tüchtig umgerührt und stehen 
gelassen, damit sich das Glycerin möglichst vollständig von dem Bleipflaster trennen kann. 
Die abgegossene Glycerinlösung, die noch erhebliche Mengen von Bleioxyd gelöst enthält, 
wird zur Entfernung dieser mit Schwefelwasserstoff behandelt, und die restierende Lösung zur 
Entfernung des Wassers eingedampft. Die Verseifung der Fette kann auch durch Natronlauge 
erfolgen; die gebildete Seife wird ausgesalzen, die untenstehende Flüssigkeit genau mit Salz. 
säure und Schwefelsäure neutralisiert. Aus dem Salzrückstand wird das gebildete Glycerin 
mit 90proz. Alkohol extrahiert. Ferner durch Zerlegung der Fette mit heißem Wasser unter 
Anwendung von Druck. Im Großen wird Glycerin als Nebenprodukt bei der Seifen- und Stearin­
säurefabrikation aus Fetten gewonnen. Die Fette werden mit l-3proz. Kalk oder besser 
Magnesia und Wasser im Autoklaven bei 8-10 Atm. verseift und das glycerinhaltige Wasser 
von den Fettsäuren getrennt, im Vakuum eingedampft und gereinigt. Nach Glaser7) werden 
zur Gewinnung von Glycerin aus Seifenunterlaugen diese zunächst durch Zusatz von Kalk­
milch von Seife befreit, von dem Niederschlag abgezogen, bis zur Sättigung mit Kochsalz 
eingedampft, genau mit Salzsäure neutralisiert, wobei sich noch eiweißartige Stoffe abscheiden, 
und dann, um die letzten Spuren von gelöst gebliebenen seifigen Stoffen auszufällen, mit 
Salzen und darauf Oxyden von Metallen (Eisen, Mangan, Chrom, Zink, Aluminium, Zinn, 
Kupfer) versetzt. Die von den Niederschlägen getrennte Lauge wird bis zur Krystallisation 

1) Pasteur, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lOG, 388 [1858]. 
2) Wagner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 3351 [1888]. 
3) Friede! u. Silva, Bulletin de la Soc. chim. (2) 20, 98 [1873]. 
4) Udransky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 549 [1889]. 
6) Würtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 339 [1857]. 
6) Burgemeister, Das Glycerin. Berlin 1871. 
7) Glaser, Jahresber. üb. d. Fortschritte d. ehern. Technologie 1890. 
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des Kochsalzes eingedampft und schließlich auf Rohglycerin konzentriert. Das gewonnene 
Produkt wird mit überhitztem Wasserdampf destilliert und so gereinigt. - Durch Spaltung 
von Oien und Fetten mittels eines in den Ricinussamen enthaltenen fettspaltenden Fermentes 
nach dem Verfahren von Connstein, Hoyer und Wartenberg I). Versetzt man Fette mit 
einer Emulsion von Preßkuchen der Ricinusölpresserei und Wasser bei schwach saurer Reak­
tion, so findet schon bei einer Temperatur von 15-20°, in den meisten Fällen zweckmäßiger 
und schneller bei einer solchen von 35-40°, eine Spaltung in Fettsäuren und Glycerin statt. 
Das hierbei gewonnene Glycerin hat eine Konzentration von 40-50% und enthält als Ver­
unreinigung außer geringen Mengen von Salzen mäßige Quantitäten von Eiweißstoffen, die 
ohne Schwierigkeit entfernt werden können. über Gewinnung des Glycerins aus den Rück­
ständen der alkoholischen Gärung vgl. 2) und 3). Auf die vielen Modifikationen der Glycerin­
darstellung kann hier nicht eingegangen werden. Siehe noch Verfahren zur Gewinnung von 
Glycerin aus Destillationsrückständen vergoreuer Massen4). Gewinnung von Glycerin durch 
alkoholische Gärungö). über Gewinnung von Glycerin aus Seifenunterlaugen vgl. N agel6). 
über Extraktion des Glycerins bei der Fabrikation von Alizarinöl7). 

Bestimmung: 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 Flüssigkeit befeuchtete Boraxperle färbt die 
Flamme grün. Glycerin treibt Borsäure aus Boraxlösungen aus. Versetzt man die zu prüfende 
Flüssigkeit und eine Boraxlösung mit einigen Tropfen Lackmustinktur und vermischt die 
beiden Flüssigkeiten, so tritt Rotfärbung auf. Die Flüssigkeit wird beim Erwärmen blau, beim 
Erkalten wieder rot. Kupferoxyd wird von Glycerin nicht gelöst; mit Glycerin in genügender 
Menge versetzte Kupfersalzlösungen geben mit Kalilauge eine dunkelblaue Färbung, aber 
keinen Niederschlag. Wird Glycerin mit Silbernitratlösung im kochenden Wasserbad erwärmt 
und mit einigen Tropfen Ammoniak versetzt, so wird Silber ausgeschieden; wird jedoch zuerst 
Ammoniak zugesetzt und dann erwärmt, so findet keine Reduktion statt; nach Zusatz von 
Kalihydrat oder Natronhydrat wird sofort Silber ausgeschieden. Beim Erwärmen von Glycerin 
mit Phenolen und Vitriolöl auf 120° bilden sich Farbstoffe (Glycereine). Erhitzt man nach 
Reichl in einem Reagensglas zwei Tropfen Glycerin, zwei Tropfen geschmolzenes Phenol und 
ebensoviel Schwefelsäure vorsichtig etwas über 120°, so bildet sich in der harzartigen Schmelze 
bald eine braune, feste Masse, die sich nach dem Abkühlen mit prachtvoll karmoisinroter Farbe 
in Ammoniak löst. Kocht man eine kleine Menge der auf Glycerin zu untersuchenden Sub­
stanz mit wenig Pyrogallol und mehreren Tropfen einer 50volumproz. Schwefelsäure, so 
färbt sich die Flüssigkeit bei Gegenwart von Glycerin deutlich rot, nach Zusatz von Zinn­
chlorid violett. Kohlenhydrate und einige Alkohole geben ähnliche Färbungen. 

Weitere Reaktionen zum Nachweis und zur Identifizierung des Glycerins (D eniges) B). 
Man überführt das Glycerin zunächst in Dioxyaceton. Hierzu bringt man höchstens 0,1 g 
Glycerin in ein größeres Reagensglas, setzt 10 ccm einer frisch bereiteten Lösung von 0,3 ccm 
Brom in 100 ccm Wasser hinzu, erhitzt 20 Minuten im siedenden Wasserbad, verjagt das 
überschüssige Brom durch Kochen, läßt erkalten und macht mit der Lösung die beschriebenen 
Reaktionen. 0,1 ccm einer 0,5proz. alkoholischen Kodein-, Resorcin- oder Thymollösung 
oder einer 2proz. alkoholischen ß-Naphthollösung mit 0,4 ccm der zu untersuchenden 
Flüssigkeit und 2 ccm konz. Schwefelsäure gibt nach Erhitzen im siedenden Wasserbad 
verschiedene Färbungen. Kodein: grünlichblaue Färbung mit kräftigem Absorptionsband im 
Rot; ß-Naphthol: smaragdgrüne Färbung mit gleicher Fluorescenz und einem Absorptionsband 
im Grün und im Rot; Resorcin: rotgelbe oder gelbe Färbung mit je einem Absorptionsband 
im Blau und Gelb; Thymol: eine weinrote bis rosarote Färbung. Gibt man 0,5 ccm Flüssigkeit 
und 0,5 ccm einer Lösung von 1 ccm Phenylhydrazin in 4 ccm Eisessig und 20 ccm 10 proz. 
Natriumacetatlösung in ein Reagensglas, erhitzt 20 Minuten im Wasserbad und läßt dann 

1) Connstein,Hoye r u.Warten berg, Berichted. Deutsch. ehern. Gesellschaft35, 3988[1902]. 
2) Sudre, D. R. P. Kl. 23e, Nr. 141703. 
3) Sudre u. Thierry, D. R. P. Kl. 23e, Nr.ll4492. 
4) Sudre u. Thierry, D. R. P. Kl. 23e, Nr. i29578. 
5) Riviere, Bulletin de l'Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 26, 1173 [1909]. 
6) Nagel, Österr. Chem.-Ztg. 3, 207 [1900]. 
7) Syndicat intern. des prod. de Glycerine. Les Corps gras ind. 33, 114 [1906]. 
8) 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 Flüssigkeit 
und 1 ccm Schwefelsäure 1 ccm ab, und versetzt diesen mit der gleichen Menge des genannten 
Reagens, so entsteht augenblicklich eine gelblichweiße Trübung von iliethyl-Glyoxalosazon, 
die mit der Zeit krystallinisch wird. Versetzt man 0,5 ccm Flüssigkeit mit 0,5 ccm Neßlers 
Reagens, gewöhnlicher oder ferrocyanidhaltiger Fehlingscher Lösung, so erhält man schon 
nach 2 Minuten einen schwarzen, rötlichen oder weißen Niederschlag von reduziertem Queck­
silber bzw. Kupferoxydul oder Cuproferrocyanid. Am empfindlichsten ist die Kodein- und 
Salicylsäurereaktion, die bereits 0,002-0,003 mg Glycerin erkennen lassen. 

Salicylsäure erzeugt eine himbeerrote bis rosa Färbung, das Spektrum zeigt ein Ab­
sorptionsband im Gelb und ein weniger deutliches, aber breiteres im Anfang des Blau. Gallus­
säure ruft eine weniger empfindliehe Violettfärbung mit ähnlichem Spektrum hervor. Mit 
Guajacol erhält man eine purpurrote Färbung I) 2). 

Gehaltsbestimmung wässeriger Glycerinlösungen. l. Aus demspezifischen Gewichte. 
Die Messung geschieht nach den gewöhnlichen Methoden; wesentlich ist, daß im Meßgefäß 
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
Ulzer3) entnommen ist, gibt die spezifischen Gewichte von Glycerinlösungen nach Lenz4), 
Strohmer•), Gerlach6) und NicoJ7) an. 

Lenz Strohmer Gerlach Nicol 
Glycerin Spez. Gewicht Spez IJewicht Spez. Gewicht Spez. Gewicht Spez. Gewicht 

in Gewichts- bei 12-14° C. bei 17,5° C. bei 15° C. bei 20° C. bei 20° C. 
prozenten Wasser von V\T asser von 

_l 
Wasser von Wasser von 

I 
Wasser von 

12° c = 1 17,5° C=l 15° c = l 20° c = 1 20° c = 1 

100 1,2691 1,262 1,2653 1,2620 1,26348 
99 1,2664 1,259 1,2628 1,2594 1,26091 
98 1,2637 1,257 1,2602 1,2568 1,25832 
97 1,2610 1,254 1,2577 1,2542 1,25572 
96 1,2584 1,252 1,2552 1,2516 1,25312 
95 1,2557 1,249 1,2526 1,2490 1,25052 
94 1,2531 1,246 1,2501 1,2464 1,24790 
93 1,2504 1,244 1,2476 1,2438 1,24526 
92 1,2478 1,241 1,2451 1,2412 1,24259 
91 1,2451 1,239 1,2425 1,2386 1,23990 
90 1,2425 1,236 1,2400 1,2360 1,23720 
89 1,2398 1,233 1,2373 1,2333 1,23449 
88 1,2372 1,231 1,2346 1,2306 1,23178 
87 1,2345 1,228 1,2319 1,2279 1,22907 
86 1,2318 1,226 1,2292 1,2259 1,22636 
85 1,2292 1,223 1,2265 1,2225 1,22365 
84 1,2265 1,220 1,2238 1,2198 1,22094 
83 1,2238 1,218 1,2211 1,2171 1,21823 
82 1,2212 1,215 1,2184 1,2144 1,21552 
81 1,2185 1,213 1,2157 1,2117 1,21281 
80 1,2159 1,210 1,2130 1,2090 1,21010 
79 1,2122 1,207 1,2102 1,2063 1,20739 
78 1,2106 1,204 1,2074 1,2036 1,20468 
77 1,2079 1,202 1,2046 1,2009 1,20197 
76 1,2042 1,199 1,2018 1,1982 1,19925 
75 1,2016 1,196 1,1990 1,1955 1,19653 
74 1,1999 1,193 1,1962 1,1928 1,19381 

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]. 
0 ) Strohmer, Monatshefte f. Chemie 5, 61 [1884]. 
6 ) Gerlach, Chem. Industrie 'f, 281 [1884]. 
7) Nicol, Pharm. Journ. and transaot. 1887, 279. 

32* 
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Glycerin 
in Gewichts­

prozenten 

73 
72 
71 
70 
69 
68 
67 
66 
65 
64 
63 
62 
61 
60 
59 
58 
57 
56 
55 
54 
53 
52 
51 
50 
45 
40 
35 
30 
25 
20 
15 
10 
5 
0 

Lenz 
Spez. Gewicht 
bei 12-14.o C. 
Wasser von 

120 C=1 

1,1973 
1,1945 
1,1918 
1,1889 
1,1858 
1,1826 
1,1795 
1,1764 
1,1733 
1,1702 
1,1671 
1,1640 
1,1610 
1,1582 
1,1556 
1,1530 
1,1505 
1,1480 
1,1455 
1,1430 
1,1403 
1,1375 
1,1348 
1,1320 
1,ll83 
1,1045 
1,0907 
1,0771 
1,0635 
1,0498 
1,0374 
1,0245 
1,0123 
1,0000 

Alkohole. 

Strohmer 
Spez. Gewicht 

bei 17,5o C. 
Wasser von 

17,5°0=1 

1,190 
1,188 
1,185 
1,182 
1,179 
1,176 
1,173 
1,170 
1,167 
1,163 
1,160 
1,157 
1,154 
1,151 
1,149 
1,146 
1,144 
1,142 
1,140 
1,137 
1,135 
1,133 
1,130 
1,128 

Gerlach 
Spez. Gewicht I Spez. Gewicht 

bei 15° C. bei 20° C. 
Wasser von I Wasser von 

15° C=1 20o C=1 

1,1934 
1,1906 
1,1878 
1,1850 

1,1711 

1,1570 

1,1430 

1,1290 
l,ll55 
1,1020 
1,0885 
1,0750 
1,0620 
1,0490 

1,0245 

1,0000 

1,1901 
1,1874 
1,1847 
1,1820 

1,1685 

1,1550 

1,1415 

1,1280 
1,ll45 
1,1010 
1,0875 
1,0740 
1,0610 
1,0480 

1,0235 

1,0000 

Nicol 
Spez. Gewicht 

bei 20o C. 
Wasser von 

20° C=1 

1,19109 
1,18837 
1,18565 
1,18293 
1,18020 
1,17747 
1,17474 
1,17201 
1,16928 
1,16654 
1,16380 
1,16107 
1,15834 
1,15561 
1,15288 
1,15015 
1,14742 
1,14469 
1,14196 
1,13923 
1,13650 
1,13377 
1,13104 
1,12831 
l,ll469 
1,10ll8 
1,08786 
1,07469 
1,06166 
1,04884 
1,03622 
1,02391 
l,Oll84 
1,00000 

Die Berechnung des spez. Gewichtes von Glycerinlösungen für eine den Normal­
temperaturen von Gerlach naheliegende Temperatur berechnet sich nach folgenden 
Formeln: Ist 81 das spez. Gewicht der Glycerinlösung bei 15°, bezogen auf Wasser von 15°, 
und 82 das spez. Gewicht bei 20°, bezogen auf Wasser von 20°, so gilt für 8t, das spez. 

Gewicht bei t 0 , bezogen auf Wasser von t 0 , die Formel: 8t = s1 + t 5 
15 (82 - 81 ). Die 

Ermittlung des Glyceringehaltes mit Hilfe des spez. Gewichtes gibt natürlich nur dann 
genaue Resultate, wenn die Probe neben Wasser höchstens minimale Verunreinigungen orga­
nischer und anorganischer Natur enthält. Zur Berechnung des Glyceringehaltes in asche-

haltigem Rohglycerin gilt nach A. Smetham I) die Formel: Glycerin= (G -l,O~O~;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 Smetham zur Glycerinberechnung aufgestellte Formel 
ni~ht allgemein gültig. Bei mehreren Handelssorten von Glycerin wurden ganz abweichende 
Werte gefunden. 

1) Smetham, Journ. Soc. Chem. Ind. lS, 331 [1899]. 
2) V an Italie, Pharmac. Weekblad 42, 269 [1905]. 
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über Bestimmung des Glyceringehaltes in Glycerinlösungen auf Grund des spez. 
Gewichtes vgl. auch Stie pell). 

2. Aus der Bestimmung des Brech ungsexponenten. Diese erfolgt mit Hilfe 
des Refraktometers von Ab be; sie bietet den Vorteil sehr schneller Ausführung und sehr ge­
ringer zur Probe benötigter Mengen. Die Werte stimmen nach Lenz 2) bei großen Instru· 
menten bis auf wenige Einheiten der vierten Dezimale überein. Sehr bequem ist die An­
wendung des Zeißschen Eintauchrefraktometers, das nach Henkel und Roth3) sehr genaue 
Werte liefert. Um von kleinen Schwankungen in der Justierung des Index unabhängig zu 
sein, und den Einfluß der Temperatur möglichst auszuschalten, wird direkt hintereinander 
die Refraktion der betreffenden Lösung und die reinen Wassers gemessen. Für die erhaltenen 
Differenzen hat Lenz die entsprechenden Gewichtsprozente der I"ösung an Glycerin berechnet, 
wie aus nachstehender Tabelle zu ersehen ist. 

Dn G-lye~r~:-~, ~~yce.ri~-i:-1 Dn Glyceri:-11 ~;~erin-in ~~~-~~e-:rin Gl~er~n in I D Glycerin ! Glycerin in 
_ , . , GewJChts- _ . Gew1~hts- _ W . Gewichts· n Gewichts· 

Dn 'Wasser 1 prozenten Dn Wa=~~o~~~~-~n--asser prozenten -Dn Wasser ==i==p=ro=z=en=t=en= 

0,1424 100 0,1061 75 0,0673 50 0,0318 
0,1410 99 0,1046 74 0,0659 49 0,0305 
0,1395 98 0,1032 73 0,0645 48 0,0292 
0,1381 97 0,1018 72 0,0630 47 0,0278 
0,1366 96 0,1003 7l 0,0616 46 0,0265 
0,1352 95 0,0987 70 0,0601 45 0,0251 
0,1337 94 0,0970 69 0,0587 44 0,0238 
0,1323 93 0,0952 68 0,0572 43 0,0225 
0,1308 92 0,0933 67 0,0556 42 0,0212 
o,1294 I 91 o,o915 66 o,o541 41 o,o199 
o,1279 1 go o,os97 65 o,o526 4o o,o1s6 
0,1264 l,i 89 0,0879 64 0,0510 39 0,0173 
0,1250 88 0,0861 63 0,0495 38 0,0160 
0,1235 87 0,0842 62 0,0479 37 0,0146 
o,1221 I s6 o,os24 61 o,o464 36 o,0133 
0,1206 85 0,0806 60 0,0451 35 0,0120 
0,1191 84 0,0792 59 0,0438 34 0,0108 
0,1177 83 0,0780 58 0,0424 33 0,0096 
0,1162 82 0,0768 57 0,0411 32 0,0083 
0,1148 81 0,0757 56 0,0398 31 0,0071 
0,1133 80 0,0745 55 0,0385 30 0,0058 
0,1119 79 0,0731 54 0,0372 29 0,0046 
0,1104 78 0,0717 53 0,0358 28 0,0033 
0,1090 77 0,0702 52 0,0345 27 0,0021 
0,1075 76 0,0688 51 0,0332 26 0,0008 

0,0000 

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 
0 

über das Refraktometer und seine Verwendung bei der Untersuchung von Fetten, Ölen, 
Wachsen und Glycerin vgl. die Zusammenstellung von Utz4). 

3. Durch Überführung in Glycerinmonoplumbat nach Morawskiö). In 
einen geräumigen Porzellantiegel wird ein kurzes Glasstäbchen eingesetzt und 50-60 g Blei­
oxyd eingefüllt, ungefähr 2 g Glycerin eingewogen und so viel Alkohol zugefügt, daß sich das 
Gemenge unter Bildung einer feuchten, lockeren Masse gut mischen läßt. Der Tiegel wird zu­
nächst 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 Glycerinlösung enthaltenen Reinglycerins. 

1) Stie pel, 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]. 
5) Morawski, Journ. f. prakt. Chemie ~~. 416 [1880]. 
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4. Aus dem Lösungsvermögen für Kupferoxyd nach Muterl). In einem 
graduierten Glaszylinder von 100 ccm Inhalt wird 1 g Glycerin mit 50 ccm 33proz. Kalilauge 
übergossen und unter Umschütteln so lange mit schwacher Kupfervitriollösung versetzt, 
bis sich ein ziemlich beträchtlicher blauer, bleibender Niederschlag gebildet hat. Es wird 
dann auf 100 ccm aufgefüllt, durchgeschüttelt, und nach Absitzen des Niederschlages ein 
aliquoter Teil der Flüssigkeit auf die Menge des darin enthaltenen Kupferoxyds, z. B. durch 
Titration mit Cyankalium, untersucht. Der Wirkungswert des Glycerins wird mit reinen 
Glycerinlösungen festgestellt. 

Quantitative Glycerlnbestlmmungen. 1. Extraktionsverfahren nach Shukoff 
und Sehestakoff 2). Dieses beruht darauf, daß Glycerin mit pulverförmigem, geglühten 
Natriumsulfat gemischt wird, und aus dieser Masse durch Behandlung mit kochendem Aceton 
das Glycerin entzogen wird. Zur Ausführung werden etwa vorhandene Fettsäuren unter 
Vermeidung eines größeren Dberschusses von Mineralsäuren aus der zu untersuchenden 
Probe abgeschieden, die saure Glycerinlösung mit Kaliumcarbonat schwach alkalisch ge­
macht, bei höchstens 80° zur Sirupdicke eingedampft, und der Rückstand mit 20 g geglühtem 
Natriumsulfat gemischt. Die Extraktion erfolgt in einem Soxhletapparat mit Schliffver­
bindungen während 6 Stunden. Das Aceton wird abdestilliert, eventuell auf der Oberfläche 
des Glycerins schwimmende Fetttröpfchen mit siedendem Petroläther entfernt, und das Glycerin 
im Extraktionskälbchen im Luftbad bei 75-80° getrocknet. Die zur Anwendung kommende 
Probe soll höchstens 1 g reines Glycerin enthalten. über Glycerinbestimmungsmethoden nach 
Sh ukoff und Sehestakoff vgl. auch 3). 

2. Acetin verfahren nach Benedikt und Can tor 4). Es beruht auf der Dberführung 
des Glycerins in Triacetin durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und Bestimmung des ge­
bildeten Triacetins mit Hilfe der Verseifungszahl. Zur Ausführung werden bei der Bestimmung 
von Glycerin in Fett 20 g Fett mit alkoholischem Kali verseift, der Alkohol vollständig aus 
dem Wasserbad abgedunstet, die mit Wasser aufgenommene Seife mit verdünnter Schwefel­
säure zersetzt, die Fettsäuren abfiltriert, das Filtrat mit einem geringen überschuß von Barium· 
carbonatneutralisiert und auf dem Wasserbad bis fast zur Trockne eingedampft. Der Rück­
stand wird wiederholt mit Äther-Alkohol extrahiert, das Lösungsmittel vertrieben und das 
so gewonnene Rohglycerin mit 8-10 ccm Essigsäureanhydrid und ca. 4 g wasserfreiem Natrium­
acetat ungefähr 11/2 Stunden lang am Rückflußkühler acetyliert. Das Reaktionsprodukt wird 
in warmem Wasser gelöst, von Verunreinigungen abfiltriert, und nach Erkalten im Filtrat die 
freie Essigsäure mit Natronlauge sorgfältig neutralisiert. Die Lösung wird dann mit 25 ccm 
10proz. Natronlauge 114 Stunde am Rückflußkühler verseift und das freie Alkali durch lf2n­
Salzsäure zurücktitriert; zugleich wird die gleiche Menge der augewandten Natronlauge mit 
lf2n-Säure titriert und aus der Differenz der Werte die für die Verseifung des Triacetins 

erforderliche Menge Alkali berechnet. 1 ccm Normalsalzsäure 
Glycerin. 

. 0092 
entspncht T = 0,03067 g 

3. Bestimmungdur eh Titration mit Ätzkali. Die Verseifung der Glyceride durch 
Kali erfolgt nach der Gleichung 

C3H6(0R)a + 3 KOH = C3H 6(0H)a + 3 ROK, 

worin R ein beliebiges Fettsäureradikal bezeichnet. Es entsprechen, da 3 Mol. Kalihydrat 
1 Mol. Glycerin äquivalent sind, 56,16 · 3 = 168,48 g Kalihydrat 92,06 g Glycerin; 1 g Kalihydrat 
entspricht 0,54642 g Glycerin. Ist die Ätherzahl, d. h. die Differenz der Verseifungszahl und 
der Säurezahl bestimmt, so berechnet sich daraus der Glyceringehalt in 100 g Fett durch 
Multiplikation mit 0,054642. Die Methode gibt nur gute Resultate, wenn die Ätherzahl reinen 
Triglyceriden allein zukommt. Sie ist nicht anwendbar für ranzige Fette und geblasene Öle. 

4. Bestimmung durch Oxydation mit Kaliumpermanganat5). Oxydiert man 
Glycerin in stark alkalischer Lösung in der Kälte mit Permanganat, so liefert 1 Mol. Glycerin 
genau je 1 Mol. Oxalsäure und Kohlensäure nach der Gleichung 

CaHsOa + 6 0 = C2H204 + C02 + 3 H20. 

1) Muter, nach Zeitschr. f. analyt. Chemie 21, 130 [1896]. 
2) Shukoff 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]. 
5) Benedikt u. Zsigmondy, Chem.-Ztg. 1885, 975. 
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Alkalische Permanganatlösung verbrennt Glycerin glatt zu einem Mol. Oxalsäure und 
Kohlensäure 1 ). 

Zur Ausführung werden 2-3 g Fett mit Kalihydrat und reinem Methylalkohol verseift, 
nach Verdampfen des Alkohols die Fettsäuren aus der in Wasser gelösten Seife mit Salzsäure 
abgeschieden, die abfiltrierte Lösung mit Kalilauge neutralisiert, sodann in der Kälte2) 
weitere 10 g Kalihydrat und so viel einer 5 proz. Permanganatlösung zugefügt, bis die Flüssig­
keit blau oder schwärzlich erscheint. Zur Zersetzung überschüssigen Permanganats wird unter 
Vermeidung eines größeren Überschusses Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt, bis die über dem 
Niederschlag stehende Flüssigkeit farblos geworden ist3). Sodann wird auf 1 l aufgefüllt, 
filtriert und 500 ccm des Filtrates heiß mit 5 ccm 10proz. Chlorcalciumlösung ausgefällt. 
Der Niederschlag wird abfiltriert und ausgewaschen, die Oxalsäure durch Erwärmen mit ver­
fünnter Schwefelsäure in Freiheit gesetzt, und in schwach schwefelsaurer Lösung die vorhandene 
dxalsäure bei ungefähr 60° titrimetrisch bestimmt. 2 Mol. Permanganat entsprechen 5 Mol. 
Oycerin. Das Verfahren kann natürlich nur dann angewendet werden, wenn die Gegenwart 
anderer Substanzen, die bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung 
Oxalsäure liefern, ausgeschlossen ist. Vgl. Donath und Dietz 9). 

5. Bestimmung durch Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefel­
säure. Glycerin verbrennt beim Erhitzen mit Kaliumbichromat in saurer Lösung glatt zu 
Kohlensäure und Wasser nach der Gleichung 

3 C3H80 3 + 7 K2Cr20 7 + 28 H2S04 = 7 ~SO.t + 7 Cr2(S04)a + 9 C02 + 40 H20. 
Es wird entweder das unverbrauchte Bichromat gemessen oder die gebildete Kohlen­

säure bestimmt. a) Für die erstere Methode werden 3-4 g Fett mit alkoholischem Kali ver­
seift, nach Abdampfen des Alkohols mit verdünnter Schwefelsäure versetzt, das erhaltene 
Filtrat auf die Hälfte eingedampft und 25 ccm konz. Schwefelsäure und 50 g Normal­
Kaliumbichromatlösung zugefügt. Nach 2stündigem Erhitzen wird mit einer Eisenammonium­
sulfatlösung, die 240 g im Liter enthält und auf die Bichromatlösung eingestellt ist, unter 
Zugabe eines kleinen Überschusses zurücktitriert, und dieser mit einer 1f10n-Bichromatlösung 
unter Anwendung von Ferrocyankalium als Indicator zurückgemessen4). b) Nach den Ver­
fahren von Gan tter ö), Henkel und Roth 6) wird die aus Glycerin gebildete Kohlensäure 
auf gasvolumetrischem Wege bestimmt. 

6. Bestimmung durch Schmelzen mit .Ätzkali. Nach einer Beobachtung von 
Dumas spaltet Kali oder be..'lser Kalikalk bei mäßigem Erhitzen Glycerin in Acetat, Formiat 
und W asscrstoff nach der Gleichung: 

C3H80 3 + 2 KOH = CH3 • COOK + HCOOK + H20 + 2 H2 • 

Bei höheren Temperaturen verläuft die Reaktion nach Buisine folgendermaßen?): 

I. bei 280-320°: 2 C3H80 3 + 6 KOH = 2 CH3COOK + 2 H20 + 2 K2C03 + 6 H2; 
2. bei 350°: C3H8 0 3 + 4 KOH = 2 K2C03 + 6 H + CH4 + H 20. 
Zur Ausführung werden 1f4-1f2 g der glycerinhaltigen Flüssigkeit 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 von 
350° entspricht l mg Glycerin 0,976 ccm. 

7. Bestimmung nach dem Verfahren von Zeisel- Fan toS). Beim Kochen mit 
überschüssiger Jodwasserstoffsäure wird Glycerin vollständig in Isopropyljodid übergeführt 
nach der Gleichung: 

CaH5(0H)a + 5 JH = CaH7J + 3 H20 + 2 J2. 
Dieses setzt sich beim Einleiten in Silbernitratlösung unter Bildung von Jodsilber um: 

CaH7J + AgNOa = CaHo + AgJ + HNOa. 

1) V an Italie, Pharmac. Weekblad. 4~, 269 [1905]. 
2) Herl;lig, Chem. Revue üb. 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. 
li) Gantter, Zeitschr. 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]. 
8) Zeisel u. Fanto, Zeitschr. f. landw. Versuchswesen in Osterreich 5, 729-745. 
9) 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 üblicher Weise mit Essigsäure zersetzt, ein Teil der so erhaltenen Glycerinlösung in 
das Kochkölbchen des speziell konstruierten Apparates eingewogen, und ein Stückehen Bims­
stein und I5 ccm wässerige Jodwasserstoffsäure vom spez. Gewicht I,9 zugefügt. Durch 
das Ansatzrohr des Kölbchens wird langsam Kohlensäure durchgeleitet und bei mäßigem 
Sieden im Glycerinbad destilliert. Das Destillat passiert eine Aufschlämmung von rotem 
Phosphor in Wasser, wodurch Jod und Jodwasserstoffdämpfe aus dem Destillat entfernt 
werden. Das so gereinigte Isopropyljodid gelangt nun in einen mit 45 ccm alkoholischer Silber­
lösung beschickten Erlenmeyerkolben; zur Bestimmung des gebildeten Jodsilbers wird 
der Inhalt der Vorlage in ein Becherglas gespült, auf ungefähr 450 ccm verdünnt, mit 10-15 
Tropfen verdünnter Salpetersäure versetzt und wie üblich weiter behandelt. Das Gewicht 
des gefundenen Jodsilbers multipliziert mit 0,39I9I ergibt die Glycerinmenge. Die Silber­
lösung wird bereitet, indem 40 g geschmolzenes Silbernitrat in 100 ccm Wasser gelöst werden; 
es wird auf einen Liter mit abs. Alkohol aufgefüllt; nach 24 Stunden wird die Lösung filtriert 
und zu weiterer Verwendung im Dunkeln aufbewahrt. Zu dieser Methode vgl. Fan to 1 ), 
Zeisel u. Fanto2), Fanto3), Stritar4). Nach Herrmannö) ist das Verfahren unter 
sinngemäßer Abänderung für Harn gut anwendbar. 

8. Zur Bestimmung von Glycerin in Wein werden 50-100 ccm in einer Schale 
auf IO ccm eingedampft, der Rückstand mit I g Quarzsand und ca. 2 ccm Kalkmilch auf je 
I g Extrakt versetzt und fast zur Trockne eingedampft. Der Rückstand wird wiederholt 
mit geringen Mengen 96 proz. Alkohol auf dem Wasserbad extrahiert, die trübe Flüssigkeit 
filtriert und auf IOO ccm aufgefüllt. 90 ccm davon werden in einer Porzellanschale auf dem 
Wasserbad eingedampft, der Rückstand mit wenig Alkohol aufgenommen, die Lösung in 
einen geteilten Meßzylinder gegossen, auf I5 ccm aufgefüllt und 3mal mit je 7,5 ccm Äther 
unter Umschütteln versetzt. Wenn die Lösung vollständig klar geworden ist, wird sie in ein 
Wägegläschen getan, mit Äther und Alkohol nachgespült, auf einem nicht siedenden Wasser­
bade eingedampft, und der Rückstand im Wassertrockenschrank getrocknet. Ist die Menge 
des Glycerins x g, so enthalten IOO ccm I,11I · x g Glycerin. über Glycerinbestimmung in 
alkoholischen Flüssigkeiten vgl. Schindler und Svo boda 6), La borde 7), Roq ues 8), 
TriHat 9) 10), Lojodice n ), Ri pper 12), La borde 13), Lojodice 14), Zetaehe 15), Schindler 
und Svoboda6), Guglielmetti und Copetti 16). 

9. Bestimmung 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 Trockenrückstand wird zerrieben 
und in einer Papierkapsel im Soxhletschen Extraktionsapparat 6-8 Stunden lang mit 
höchstens 50 ccm starkem Alkohol extrahiert. Zu dem gewonnenen Auszug wird mindestens 
das gleiche Volumen wasserfreien Äthers zugefügt, die Lösung nach einigem Stehen filtriert, 
und das Filter gut nachgewaschen. Nach Abdunsten des Ätheralkohols wird der Rückstand 
im Trockenschrank bei 100-110° zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen. Bei sehr 
extraktreichen Bieren wird noch der Aschegehalt bestimmt und in Abzug gebracht. 

IO. Bestimmung des Glycerins als Tribenzoat. Man löst O,I-0,2 g des zu be­
stimmenden Glycerins in I0-20 ccm Wasser, schüttelt die Lösung IO Minuten lang mit 35 ccm 

1) Fanto, Zeitschr. f. angew. Chemie 16, 413-414 [1903]. 
2) Zeisel u. Fanto, Zeitschr. f. analyt. Chemie 42, 549-578 [1903]. 
3) Fanto, Zeitschr. f. angew. Chemie 17, 420-421 [1904]. 
4) Stritar, Zeitschr. f. analyt. Chemie 42, 579-590 [1903]. 
Ii) August Herrmann, Beiträge z. ehern. Physiol. u. Pathol. 5, 422-431 [1904]. 
6) Schindler u .. Svo boda, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußm. 17, 735-741 

[1909]. 
7) Laborde, Annales de Chim. analyt. appl. 10, 340--344 [1905]. 
8) Roq ues, Armales de Chim. analyt. appl. 10, 306-309 [1905]. 
9) Trillat, Annales de Chim. analyt. appl. 8, 4-6 [1903]. 

10) Trilla t, 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. Versuchswesen in Osterreich 2, 12-23 [1899]. 
18) Laborde, Armales de Chim. analyt. appl. 4, 110-114 [1899]. 
14) Lojodice, Le Staz. sperim.-agr. ital. 40, 593-605 [1907]. 
lli) Zetsche, Pharmaz. Centralhalle 48, 797-803, 847-853 [1907]. 
16) Guglielmetti u. Copetti, Armales de Chim. analyt. appl. 9, 11 [1904]. 



Dreiwertige Alkohole der aliphatischen Reihe. 505 

Natronlauge und sammelt das gebildete Glycerinbenzoat auf ein bei 100° getrocknetes Filter, 
trocknet und wägt. 0,385 g des Niederschlages entsprechen 0, I 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 fortwährendem Umrühren 80 ccm 95 proz. Alkohol zugefügt, das festge­
wordene Gemenge mit Wasser wiederholt ausgekocht, das Extrakt mit Schwefelsäure ange­
säuert, eingedampft und die Schwefelsäure durch Bariumcarbonat entfernt. Das Filtrat wird 
bis auf etwa 50 ccm verdampft, und nach dem spez. Gewicht der Glyceringehalt bestimmt2). 

I2. Bestimmung mit Jodsäure. Jodsäure reagiert in Gegenwart von Schwefel· 
säure auf Glycerin glatt im Sinne der Gleichung: 5 C3H80 3 + 7 J 20 5 = 15 C02 + 20 H20 + 7 J 2. 
I g Jod entspricht 0,2587 g Glycerin. Ist das Volumen der zur Bindung des freigemachten 
Jods verbrauchten 1/10 n-Thiosulfatlösung bekannt, so erhält man die Menge des gesuchten 
Glycerins durch Multiplikation mit 0,2587 (Cha um eil) 3). Finden sich in der zu untersuchen­
den Flüssigkeit keine Substanzen, die auf Jodsäure wirken könnten, bringt man 10 ccm der 
zu untersuchenden etwa l proz. Glycerinlösung in einen Mohrsehen Zersetzungskolben, setzt 
nacheinander 25 ccm 20 proz. Jodsäurelösung, 50 ccm Schwefelsäure und ein Stückehen 
Marmor hinzu und destilliert das Jod in eine 20proz. Jodkalilösung ab. Sobald der Kolben­
inhalt nur noch schwach gelb gefärbt ist, läßt man etwas abkühlen, fügt 25 ccm Wasser hinzu, 
wodurch die Glycerinschwefelsäureester 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 Jodansscheidung nicht mehr eintritt und 
titriert. Wenn das Glycerin Chloride enthält, bestimmt man zunächst diese in 10 ccm der 
Lösung mit 1ft0 Silberlösung und führt in anderen 10 ccm die Destillation in der angegebenen 
Weise ans. Nach Bernard 4) werden bei Verwendung reinen Glycerins zu niedrige Werte 
erhalten, da die Glycerinschwefelsäureester auch durch eine mehrmalige Behandlung mit 
Wasser nicht vollständig verseift werden. 

über Glycerinbestimmung in pharmazeutischen Präparaten vgl. Weiß5) und Naylor 
und Chappel6), im Rohglycerin 7), 

Von weiteren Verfahren zur Bestimmung des Glycerins sei noch erwähnt die Bestimmung 
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat und Schwefelsäure nach Her big 8) und S uhr 9); 
die Verkohlung des Glycerins mit konz. Schwefelsäure nach Laborde 10), die jedoch nach 
Lew kowi tsch 11) durchaus unbrauchbar ist, während sie nach J ean 12) sehr gute Resultate 
gibt. Braun13) oxydiert Glycerin mit Kaliumbichromat und bestimmt den überschuß joda­
metrisch zurück. 

Methoden zur Glycerinbestimmung im Wein vgl. Billon 14). Zur quantitativen Be­
stimmung des Glycerins in Unterlaugen vgl. auch Strauß 15). 

über den Wert der einzelnen Verfahren vgl. noch Sch nch 16), Schulze 17), Schma · 
tollai8), Lewkowitschi9) Landsberger20) (besonders für Bestimmung in den fermen­
tativen Glycerinwässern), Schulze21). 

1) Dietz, Zeitschr. f. physiol. Chemie tl, 479 [1887]. 
2) Da vid, Zeitschr. f. analyt. Chemie ~~. 271 [1883]. 
3) Cha u meil, Bulletin de la Soc. chim. [3] ~7', 629 [1902]. 
4) Bernard, Pharmaz. Centra1halle 43, 541 [1902]. 
5) Weiß, Zeitschr. d. allg. österr. Apoth.-Vereins 44, 267-270 [1906]. 
6 ) Naylor u. Chappel, Pharm. Journ. [4] ~9, 139-141 [1909]. 
7) Smetham, Journ. Soc. Chem. lnd. 18, 331 [1899]. 
8) Her big, lnaug.-Diss. 1890. 
9) Suhr, Inaug.-Diss. 1892. 

10) La borde, Annales de Chim. analyt. appl. 4, 76-80 [1899]. 
11) Lewkowitsch, The Analyst ~6, 35-36 [1901]. 
12) Jean, Annales de Chim. analyt. appl. 5, 211-213 [1900]. 
13) Braun, Chem.-Ztg. ~9, 763-765 [1905]. 
14) Billon, Revue intern. des Falsifications 19, 57 [1906]. 
15) Strauß, Chem.-Ztg. ~9, 1099 [1905]. 
16) Sch uch, Zeitschr. f. landw. Versicherungswesen in Osterreich 7', 11-14 [1904]. 
17) Schulze, Zeitschr. f. landw. Versuchswesen in Osterreich 8, 155-172 [1905]. 
18) Schmatolla, Pharm. Ztg. 51, 363 [1906]. 
1D) Lewkowitsch, The Analyst ~8, 104-109 [1903]. 
20) Landsberger, Chem. Revue. üb. d. Fett- u. Harzind. 1~, 150-152 [1905]. 
21) Schulze, Chem.-Ztg. ~9. 976 [1905]. 
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Zur Bestimmung sehr kleiner Mengen Glycerin werden nach Nicloux 1) 
5 ccm der zu untersuchenden Flüssigkeit in einem Reagensglas mit5-7 ccm konz. Schwefel· 
säure gemischt; aus einer Bürette läßt man, indem man nach jedem Zusatz zum Sieden erhitzt, 
so viel Kaliumbichromatlösung {19 g Kaliumbichromat auf 1 l) zuiließen, bis die Farbe von 
Blaugrün in Gelbgrün umschlägt. Lösungen, die über 0,1% Glycerin enthalten, müssen ver­
dünnt werden, solche, die weniger als 0,05% Glycerin enthalten, müssen mit einer Bichromat· 
lösung von der halben Stärke titriert werden. Das durch Titration ermittelte Resultat kann 
durch die Bestimmung der entwickelten Kohlensäure kontrolliert werden. 

Mit Wasserdämpfen destillieren aus dem Blut Körper über, die Kaliumbichromat redu­
zieren und in Äther löslich sind, während Glycerin unter den gleichen Bedingungen in Äther 
ganz unlöslich ist. Bei der Methode gehen ferner unter anderem das Lecithin des Blutes über; 
ferner werden die Alkaliglycerophosphate des Blutes bei diesem Verfahren gespalten. Aus 
diesen Gründen gibt das Verfahren keine einwandfreie Bestimmung des freien Glycerins im 
Blute (Mouneyrat) 2). 

Zur Bestimmung des Glycerins im Blut werden nachNiclouxB) zunächstdurch 
kochendes angesäuertes Wasser {100 T. eines mit 21/2% 1proz. Essigsäure angesäuerten 
Wassers auf 10 T. Blut) die Eiweißsubstanzen ausgefällt; das Filtrat wird im Vakuum unter 
Benutzung einer Quecksilberpumpe zur Trockne gedampft, aus dem Rückstand das Glycerin 
im Vakuum mit Wasserdampf überdestilliert, das Destillat auf ein bestimmtes Volumen ein­
geengt und das Glycerin durch Kaliumbichromat und Schwefelsäure bestimmt. Bei Anwendung 
von 10 ccm Blut ist der Fehler kleiner als 10%. 

Nach Tangl und Weiser4) eignet sich das Verfahren von Zeisel und Fanto ö) auch 
zur Bestimmung des Glycerins im Blute. Vorher müssen die Eiweißkörper, Fette, Lecithine, 
Cholesterine, Sulfate und Chloride aus dem Blut völlig entfernt werden. Hierzu wird etwa 
1 kg Blut in 2-3 I 96proz. Alkohol unter fortwährendem Schütteln aufgefangen. Nach län· 
gerem Stehen wird abfiltriert, der Niederschlag mit frischem Alkohol verrieben, nochmals 
filtriert, und der Niederschlag in der hydraulischen Presse ausgepreßt. Die vereinigten alko­
holischen Auszüge werden filtriert und abdestilliert, die letzten Spuren Alkohol auf dem 
Wasserbad verjagt, und der mit Wasser aufgenommene Rückstand zur völligen Entfernung 
der Eiweißkörper mit wenig Essigsäure und Phosphorwolframsäure versetzt. Das Filtrat, 
einschließlich der Waschwässer, wird mit Petroläther ausgeschüttelt, die bleibende Lösung 
eingeengt und, nachdem die überschüssige Phosphorwolframsäure entfernt ist, in die 4-5fache 
Menge Alkohol eingegossen. Das Filtrat von dem entstehenden Chlorniederschlag wird unter 
allmählichem Zusatz von Wasser auf 50 ccm eingeengt, und 20 ccm dieser Lösung dem Zeisel­
F an to sehen Verfahren unterworfen. Da nach unseren heutigen Kenntnissen Glycerin die 
einzige im normalen Blut vorkommende Substanz ist, die ein sekundäres Jodid liefern kann, 
ergibt die Methode direkte Glycerinwerte. Die erhaltenen Resultate sind quantitativ. 

Zum Nachweis des Glycerins im Harn empfiehltLeo6) das vonPartheil modi­
fizierte v. Türringsehe Verfahren der Glycerinbestimmung in Wein und Bier unter sinn­
gemäßer Abänderung. Der Harn wird zunächst eingedampft, der Rückstand mit 96 proz. 
Alkohol extrahiert, der alkoholische Auszug mit Äther versetzt, und die filtrierte Flüssigkeit zur 
Trockne eingedampft. Die wässerige Lösung des Rückstandes wird zur Ausfällung des Harnstoffs 
usw. abwechselnd mit einer Lösung von Mercurinitrat und Natriumbicarbonat in Substanz 
versetzt, bis der Niederschlag bleibende gelbbraune Farbe annimmt. Das Filtrat wird genau 
mit Salpetersäure neutralisiert, abgedampft, der Rückstand in Alkohol gelöst, die alkoholische 
Lösung mit Äther versetzt, filtriert und nach Verjagen des Alkohols und Äthers der zurück­
bleibende Sirup in wenig Wasser gelöst. Die Flüssigkeit wird filtriert und dann dem Partheil­
sehen Verfahren unterworfen. 

Physiologische Eigenschaften: Glycerin beschleunigt die pankreatische Spaltung von 
Ölen und Fetten wahrscheinlich durch Oberflächenvergrößerung7). Nach Barthelot wird 
wässerige Glycerinlösung bei Gegenwart von Sauerstoff durch Hodengewebe in einen redu-

1) Nicloux, Bulletin de la Soc. chim. [3] 29, 245-249 [1903]. 
2) Mouneyrat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 409 [1904]. 
8) Nicloux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 559-561 [1903]. 
4) Tangl u. Weiser, Archiv f. d. ges. Physiol. U5, 152-174 [1906]. · 
Ii) Zeisel u. Fanto, Zeitschr. f.Iandw. Versuchswesen in ÖsterreichS, 729-746[1902]. 
6) Leo, Archiv f. d. ges. PhysioL 93, 269-276 [1902]. 
7) Kalabukow u. Terroine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 147, 712 [1908]. 
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zierenden Zucker übergeführt. Diese Wirkung beruht nach Bartrand 1) auf Bakterien­
wirkung. über experimentelle Hemmung 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 80proz. 
Glycerin bei 37° in 49 Stunden abgetötet. Die Einwirkung nimmt mit höherer Temperatur 
zu. lOproz. Glycerinlösungen töten bei 37° Staphylokokken nach 1 Tag, Typhusbacillen 
nach 13 Tagen, Diphtheriebacillen nach 3 Tagen. Nach Rosenau') ist Glycerin ein be­
sonders starkes Gift für den Diphtheriebacillus, der Rtets schneller abgetötet wurde als alle 
anderen Krankheitserreger, während der Typhusbacillus sehr resistent ist. Innerhalb 2 Wochen 
zerstört Glycerin gewöhnliche Eiterkokken. Im Eisschrank halten sich diese bei Glycerin­
zusatz monatelang. Die größte keimtötende Eigenschaft zeigt Glycerin in den ersten 24 Stun­
den; die dann unverändert gebliebenen Mikroorganismen werden sehr langsam beeinflußt. 
Auf Sporen (Milzbrand) ist Glycerin ohne Einfluß; Tetanussporen in Reinkultur verlieren 
ihre Virulenz bei 30tägigem Aufenthalt in Glycerin bei Körpertemperatur, während sie sich 
im Eisschrank monatelang halten. Auf Tetanustoxin ist Glycerin ohne Wirkung. 

Tuberkelbacillen verbrauchen bei ihrem Wachstum auf Glycerinbouillon erhebliche 
Mengen Glycerin, so daß sie als Glycerinfresser bezeichnet werden können5). 

Ein günstiger eiweißfreier Nährhoden für Tuberkelbacillen ist nach Löwenstein 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 Lösung ist nach Maze7) für Eurozyopsis Gayoni eine 
geeignete Nährflüssigkeit; für die Neubildung der gleichen Gewichtsmenge Pilze wird jedoch 
mehr Glycerin verbraucht als an dessen Stelle der Lösung zugesetzter Alkohol. Die Zusammen­
setzung des Pilzmycels ist bei der Glycerinernährung ganz ähnlich wie bei dem Wachstum 
auf Zucker oder Alkohol. 

Sehr verdünntes Glycerin geht in Berührung mit Hefe nach einigen Monaten in Propion­
säure über, während reines Glycerin dieses Verhalten nicht zeigtS). Bei der Gärung von wässe­
rigem Glycerin mit Kreide und Fleisch entstehen nach Bechamp9) Äthylalkohol und höhere 
Alkohole, Essigsäure, Propionsäure, Buttersäure, Valeriansäure, Capronsäure, Kohlensäure, 
Wasserstoff und Stickstoff. Bei Schizomycetengärung in wässeriger Lösung mit kohlen­
saurem Kalk fand Fitz10) Normalbutylalkohol, wenig Alkohol, Capronsäure, Milchsäure, 
Essigsäure, Kohlensäure und Wasserstoff, wenig Buttersäure. Nach Freundll) bildet sich 
hierbei auch TrimethylenglykoL Bei der Gärung durch den Buttersäurebacillus in Gegenwart 
von Calciumcarbonat entstehen Trimethylenglykol, Milchsäure, viel Buttersäure und Butyl­
alkohol12), nach .Yiorin Äthylalkohol, Normalpropylalkohol und NormalbutylalkohoJlS). 
Emmerling 14) erhielt etwas geringere Ausbeute an Butylalkohol; derselbe fand bei der 
Gärung durch den Bacillus boocopricus Holzgeist, Essigsäure und Buttersäure15). Das Sorbose­
bacterium oxydiert Glycerin zu Dioxyaceton16), Durch im schwedischen 9üterkäse gefundene 
aerobe Stäbchen wird Glycerin unter Gasbildung vergoren17). Bei Einwirkung des Bacillus 
butylicus von Fitz auf Glycerin und Glucose in anorganischer Nährlösung wurden qualitativ 
die gleichen Produkte: n-Butylalkohol, Äthylalkohol, Buttersäure, Essigsäure, Ameisensäure, 
Milchsäure, Kohlensäure und Wasserstoff erhalten; bei der Glyceringärung bilden sich mehr 

1) Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 887 [1901]. 
2) Luchsinger, Archiv f. d. ges. Physiol. II, 502 [1875]. 
3) Levy u. Krencker, Hyg. Rundschau 18, 323 [1908]. 
') Rosenau, The antiseptic and germicidal properlies of glycerin. Washington 1903. 
5) Sie bert, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 51, I, 305 [1909]. 
6) Löwenstein u. Piek, Biochem. Zeitschr. 31, 142 [1911]. 
7) Maze, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 240 [1902]. 
8) Roos, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 509 [1876]. 
9) Bechamp, Zeitschr. f. Chemie 1869, 664. 

10) Fitz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1348 [1876]; 10, 266 [1877]; U, 42 (18781; 
13, 1311 [1880]. 

11) Freund, Monatshefte f. Chemie 2, 636 [1881]. 
12) Fitz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1876 [1882]. 
13) Morin, Bulletin de la Soc. chirn. (2) 48, 803 [1887]. 
14) Ernrnerling, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 452 [1897]. 
15) Ern rner li ng, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 2727 (1896]. 
16) Bertrand, Cornpt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 842 [1898]. 
17) Troili- Petersson, Centralbl. f. Bakt. u. ParaRitenkde. [2] 24, 333 [1909]. 
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Alkohole, bei derderGlucosemehrSäurenl). Glycerin bildet sich nach Buchner und Meisen­
beimer 2) 3) bei der alkoholischen zellfreien Hefegärung des Traubenzuckers. Nach Seifert 
und Reis eh 4) stellt Glycerin lediglich ein Stoffwechselprodukt der Hefe dar. Seine Bildung 
ist zur Zeit der intensivsten Gärung und Hefevermehrung, sonach in den ersten Stadien der 
Gärung, am größten und sinkt gegen Schluß der Gärung nahezu auf 0 herab. Die Glycerin­
bildung steht mit der Alkoholproduktion in keinem Zusammenhang&) 6). Nach La borde 7) 
scheint die Produktion an Glycerin im umgekehrten Verhältnis zur Aktivität der Hefe zu 
stehen. Die Menge des gebildeten Glycerins (aus Traubenmost) wächst mit der Konzentration 
der Zuckerlösung, mit der Zunahme der natürlichen Acidität und mit der Temperatur. 

Der schädigende Einfluß von Glycerin auf die Zellteilung von Seeigeleiern und die weitere 
Entwicklung scheint nach Fühner S) hauptsächlich eine Funktion des osmotischen Druckes 
zu sein. Jedoch ist die durch Glycerin hervorgerufene Schädigung noch größer, als dem osmoti­
schen Drucke der Lösungen entspricht9). 

Glycerin kann nach Fischer10) in Glycerose übergeführt werden. Diese ist möglicher­
weise das erste Assimilationsprodukt der Kohlensäure durch die chlorophyllhaltige Pflanzen­
zelle. Von entstärkten Spirogyren wird nach Bokornyll) bei Sauerstoffausschluß Glycerin 
im Lichte lebhaft unter Stärkebildung assimiliert. Nach Maze und Perrier12) scheint Glycerin 
auf das Pflanzenwachstum einen schädigenden Einfluß auszuüben. 

Das Glycerin des Tierkörpers stammt hauptsächlich aus den Fetten. An die Kohlen­
hydrate als Quelle des Glycerins denkt Schmid 18), über die physiologische Bedeutung 
und das Verhalten des Glycerins im Tierkörper im allgemeinen vgl. M unk 14 ). Eine übersieht 
der einschlägigen Verhältnisse bis 1904 gibt Heffter in seinem Sammelbericht1ö). 

Eingeführtes Glycerin wird nach Levites 16) fast nicht vom Magen, jedoch vom Darm 
schnell und vollständig resorbiert. Führt man Glycerin per os oder subcutan Kaninchen oder 
Menschen in größeren Mengen zu, so geht es in den Harn über17). Ustemowitsch 18) fand 
nach Einführung größerer Mengen im Harn von Hunden und Pferden eine stark reduzierende, 
inaktive, vergärbare Substanz. Nach Plosz 19) ist diese Substanz mit Hefe nicht vergärbar. 
Nach Einnahme von 9 g Glycerin wurde im Harn unverändertes Glycerin nicht ausgeschieden; 
nach Eingabe von 20 g waren Spuren, nach Zufuhr von ungefällr 27 g bis zu 1 g unverändertes 
Glycerin nachweisbar20), Nach Nicloux enthält das normale Blut Glycerin21). Im Hunde­
blut fand Nicloux 22) auf 100 ccm 1,9-2,5 mg Glycerin, im Kaninchenblut 4,2-4,9 mg. 
Nach demselben Autor23) nimmt nach Einspritzung von Glycerin in den Blutkreislauf von 
Kaninchen und Hunden der Glyceringehalt des Blutes vorübergehend zu. Er sinkt jedoch 
sehr schnell wieder ab und ist nach 2 Stunden zur Norm zurückgekehrt. Im Harn finden sich 
nach Injektion von Glycerin erhebliche Mengen davon; der prozentische Glyceringehalt des 
Harns ist erheblich höher als der des Blutes. Die Niere besitzt demnach ein ausgesprochenes 

1) Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1410 [1908]. 
2) Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 3201 [1906]. 
8) Buchner u. Meisenheirner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 1782 [1910]. 
4) Seifert u. Reisch, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 12, 574 [1904]. 
ö) Reis eh, zit. nach Chern. Centralbl. 1907, Il, 260 (aus Central. Vers. u. Hefereinzucht-La bar. 

K. K. höhere Lehranstalt f. Wein- u. Obstbau). 
6) Reisch, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 18, 396 [1907]. 
7) Laborde, Cornpt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 344 [1899]. 
8) Fühner, Archiv f. experirn. Pathol. u. Pharmakol. 51, 1 [1904]. 
B) Fühner, Archiv f. experirn. Pathol. u. Pharmakol. 52, 69 [1904]. 

10) Ernil Fischer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 2114 [1890]. 
11) Bokorny, Archiv f. d. ges. Physiol. 125, 467 [1908]. 
12) Maze u. Perrier, Cornpt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 470 [1904]. 
13) Schrnid, Archiv f. experirn. Pathol. u. Pharrnakol. 53, 429 [1905]. 
14) I. Munk, Virchows Archiv '2'6, 119 [1879]. 
15) Heffter, Ergebnisse d. Physiol. 4 [1905]. 
16) Levites, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5'2', 46 [1908]. 
17) Luchsinger, Dias. Zürich 1875. 
18) Usternowitsch, 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. chirn. [3] 31, 653 [1904]. 
22) Nicloux, Cornpt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 764 [1903]. 
28) Niclou x, Cornpt. rend. de 1' Acad. des Sc. 13'2', 70 [1903]. 
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Selektionsvermögen für Glycerin. Diese Angaben werden von Mouneyratl) bestritten, 
da die Methodik nicht einwandfrei sei, und möglicherweise die Anwesenheit von freiem Glycerin 
durch Stoffe vorgetäuscht werden könne, 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). Daß Glycerin im Körper so gut 
wie vollständig ausgenutzt wird, folgert Munk4) aus dem respiratorischen GaswechseL 

Aus Seifen und Glycerin bildet sich unter Zusatz von überlebender Darmschleimhaut 
nach Ewald 5) Fett. Hamsik 6) stellte aus der Dünndarmschleimhaut von Schwein, Schaf 
und Pferd Lipasen her, welche die Fähigkeit besaßen, aus Ölsäure und Glycerin Fett zu synthe­
tisieren, während die auf gleiche Weise aus der Dünndarmschleimhaut des Hundes und des 
Rindes dargestellten Präparate keine derartige Wirkung zeigten. Reach 7) beobachtete bei 
Zusammenbringen von Organextrakten mit Glycerin und Seife ein Verschwinden des Glycerins. 

über Glycerin und dessen Verhalten im Tierkörper vgl. die übersiebten von Cremer 8) 
und Pflüger 9). Die Leber vermag synthetisch nur in geringem Ausmaß aus Glycerin 
Acetessigsäure zu bilden10). Glycerin ist ein Zuckerbildner. Beim schweren Diabetes findet 
nach K ülz 11) Zuckerbildung aus Glycerin statt. Beim mit Phlorizin vergifteten Hund be­
obachtete Cremer12) Zuckerbildung aus Glycerin. Zur Zuckersynthese vgl. ferner die Ver­
suche von Lü thj e 13) am pankreaslosen Hund, sowie die Untersuchungen von Mohr 14) und 
Luchsinger 15). Glycerin vermag im Organismus eine fettsparende Wirkung auszuüben16). 
Nach Knapp 17) kommt ihm auch eine Sparwirkung auf den Eiweißumsatz des gesunden 
Organismus zu, so daß ihm ein Nährwert zugesprochen werden muß. über den eiweißsparenden 
Einfluß des Glycerins und seine Wirksamkeit auf die Zersetzung des Eiweißes im Organismus 
vgl. Tschirwins ky 18), L. Lewin 19) und Arnschink 20). Glycerin hat eine antiketogene 
Wirkung [Hirschfeld 21), Satta 22)]. Dies wird durch die von Reach 10) gemachte Beob­
achtung, daß Glycerin Acetessigsäure zu bilden vermag, nicht tangiert, da diese Ketonbildung 
nur in sehr geringem Ausmaße stattfindet. Eine Glucuronsäurepaarung wurde nach Glycerin­
eingabe bei Kaninchen nicht beobachtet23). Nach Horbaczewski und Kanera24) findet 
auf Glyceringaben eine Steigerung der Harnsäureausscheidung statt. 

Der Einfluß des Glycerins auf die Zuckungskurve funktionell verschiedener Muskeln, 
auf Contractur und Zuckungshöhe des Musculus dorsalis scapulae und des Musculus triceps 
bracchii vom Frosch wurde von Gregor 25) untersucht. 

Pharmakologisch wird Glycerin in Dosen von 2-3 g als Klysma oder Suppositorium 
appliziert, wodurch in einigen Minuten eine kräftige Peristaltik des Mastdarmes ausgelöst wird. 
Es ist daher besonders bei Verstopfung, welche auf einer Trägheit des Dickdarms beruht, 
indiziert. In gleicher Weise bewirkt die Applikation von Glycerin in den Cervicalkanal Uterus-

1) Mouneyrat, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 31, 409 [1904]. 
2) Tangl u. Weiser, Archiv f. d. ges. Physiol. ll5, 152 [1906]. 
3) Kose, Centralbl. f. inn. Med. 1904, 980. 
4) I. Munk, Archiv f. d. ges. Physiol. 46, 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) Cremer, Ergebnisse d. Physiol. 1, 889 [1902]. 
9) Pflüger, Das Glykogen. 

10) Reach, Biochem. Zeitschr. 14, 279 [1909]. 
11) Külz, Beiträge z. Pathol. u. Ther. des Diabetes 2, 181 [1875]. 
12) Cremer, Münch. med. Wochenschr. 1902, 944; Sitzungsber. d. Gesellschalt t. Morphol 

u. Physiol. München, 27. Mai 1902. 
13) Lüthje, 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. Biol. 15, 252 [1879]. 
19) L. Lewin, Zeitschr. f. Biol. 15, 243 [1879]. 
20) Arnschink, Zeitschr. f. Biol. 23, 413 [1887]. 
21) Hirschfeld, Zeitschr. f. klin. Medizin 28, 176 [1895]. 
22) Satta, Beiträge z. ehern. Physiol. u. Pathol. 6, 1 [1905]. 
23) Neubauer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 133 [1901]. 
24) Horbaczewski u. Kanera, Monatshefte f. Chemie 1', 105 [1886]. 
25) Gregor, Archiv f. d. ges. Physiol. 101, 71 [1904]. 
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kontraktionen und kann deshalb zur Einleitung der künstlichen Frühgeburt bzw. Fehlgeburt 
benutzt werden. 

Glycerin findet in der pharmazeutischen Technik Anwendung, z. B. zur Darstellung von 
Fluidextrakten 1 ), ferner zur Extraktion bei Darstellung von Immunisierungspräparaten 2). 

Glycerin ist durch seine Fähigkeit, stark Wasser anzuziehen, ausgezeichnet. Aus diesem 
Grunde werden Wunden, Schleimhäute durch Aufbringen reinen Glycerins sehr erheblich 
gereizt. Durch seine Wasseranziehungskraft wirkt es stark fäulniswidrig. Dieser Eigenschaft 
dankt es seine Anwendung als Konservierungsmittel für Präparate, Blutfibrin usw. Glycerin 
dient zur Extraktion von Fermenten; angeblich gelingt es durch Verabreichung von Glycerin· 
unter Umständen Fermente aus den Organen auszuschwemmen, so daß sie im Harn erscheinen. 
Glycerin hat deutlich nachweisbare, aber verhältnismäßig geringe antiseptische und bactericide 
Eigenschaften. Nach Rosena u 3) gilt das nicht für alle Glycerinsorten gleichmäßig. Sie sind 
bei 10 proz. Lösungen nur für einige Bakterienformen vorhanden, 50 proz. Glycerin dagegen 
ist erst imstande, sämtliche Bakterien abzutöten. Daher ist für Konservierung von Vaccinen 
und Organpräparaten mindestens diese Konzentration notwendig. 

Glycerin wirkt stark hämolytisch. Aus diesem Grunde ist auch die Verwendung größerer 
Mengen zu vermeiden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glycerin bildet bei gewöhnlicher Temperatur 
eine sirupöse, stark süß und etwas brennend schmeckende Flüssigkeit. Stark unterkühlt 
krystallisiert es und bildet rhombische, sehr leicht zerfließliehe Krystalle4), die bei 17° 
(Henninger) 5), nach Nitsche 6) bei 20° schmelzen. Durch Einwerfen von Krystallen 
läßt sich Glycerin schon bei 0° in die krystallinische Form überführen. In dicken Schichten hat 
Glycerin eine blaue Farbe, die dunkler ist als die des Wassers und des Alkohols in gleich dicken 
Schichten 7), Diese Färbung ist durch die OH-Gruppen bedingt. Siedep. 290° (korr.) B). 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 u ), 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 wässeriger Glycerinlösungen bei 100 o siehe Tabelle nach Gerlach13)14). 

über eine wenig beachtete Fehlerquelle bei Siedepunktsbestimmungen unter vermin­
dertem Druck vgl. Rechenberg15). Spez. Gewicht mo = 1,2604; D:0 = 1,2471; mo = 
1,2339; mo = 1,2207; n~0 = 1,47289; nt0 = 1,46866; n1° = 1,4632; nt0 = 1,45830 16). 
Erhitzt man Glycerin auf 150c, so brennt es mit ruhiger blauer, nicht leuchtender Flamme17). 
Darauf beruht seine Anwendung für die Glycerinlampe1S). Glycerin destilliert in reinem Zu­
stande unzersetzt. Aus wässerigen alkoholischen Lösungen verflüchtigt es sich erst, wenn 
Alkohol und Wasser vollständig verdampft sirid. Die Verflüchtigung des Glycerins ist kein 
eigentlicher Destillationsvorgang, sondern eher einer Sublimation zu vergleichen19). über die 
Flüchtigkeit des Glycerins mit Wasserdampf vgl. Nicloux20). Bei Destillation von Glycerin 
verflüchtigen sich sogleich mit Wasserdämpfen kleine Quantitäten Glycerin21 ), was mit den 
Angaben von Gan tter 22) in Widerspruch steht. 

1) Beringer, Amer. Journ. of Pharmacy 80, 525 [1908]. 
2) Chem. Fabrik auf Aktien vorm. Schering, D. R. P. Kl. 30h, Nr. 197 887. 
3) Rosenau, The antiseptic and germicidal properties of glycerin. Washington 1903. 
4) Lang, Liebigs J,thresber. 1874, 338. 
5) Henninger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 643 [1875]. 
6) Nitsche, Liebigs Jahresber. 1873, 323. 
7) Spring, Rec. d.trav. chim. d.Pays-Bas21',110[1908]; Bull.delaSoc. chim. deBelg.22,10[1908l. 
8) Mendelej eff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ll4, 167 [1860]. 
9) Bolas, Zeitschr. f. Chemie 1811, 218. 

lO) Richardson, Journ. Chem. Soc. 49, 764 [1886]. 
ll) E. Fischer u. Harries, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 2158 [1902]. 
12) Erdmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 3456 [1903]. 
13) Gerlach, Chem. Industrie 1, 277 [1884]. 
14) Nebenstehend S. 511. 
15) Rechenberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 79, 475 [1909]. 
16) Scheij, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 169 [1899]. 
17) Godeffro y, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1', 1566 [1874]. 
18) Schering, Liebigs Jahresber. 181'5, 1152. 
19) Benz, Zeitschr. f. analyt. Chemie 38, 437 [1899]. 
20) Nic1oux, 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 der Glycerinlösungen 
Glycerin in 100 T. 

der Lösung bei Hi 0 c. I bei 20° c. 
======:=W=a-ss_e_cr_von 1~° C=_1 Wasser von 20° C=1 

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 
65 
60 
55 
50 
45 
40 
35 
30 
25 
20 
10 
0 

1,2653 
1,2628 
1,2602 
1,2577 
1,2552 
1,2526 
1,2501 
1,2476 
1,2451 
1,2425 
1,2400 
1,2373 
1,2346 
1,2319 
1,2292 
1,2265 
1,2238 
1,2211 
1,2184 
1,2157 
1,2130 
1,2102 
1,2074 
1,2046 
1,2018 
1,1990 
1,1962 
1,1934 
1,1906 
1,1878 
1,1850 
1,1710 
1,1570 
1,1430 
1,1290 
1,1155 
1,1020 
1,0885 
1,0750 
1,0620 
1,0490 
1,0245 
1,0000 

1,2620 
1,2594 
1,2568 
1,2542 
1,2516 
1,2490 
1,2464 
1,2438 
1,2412 
1,2386 
1,2360 
1,2333 
1,2306 
1,2279 
1,2252 
1,2225 
1,2198 
1,2171 
1,2144 
1,2117 
1,2090 
1,2063 
1,2036 
1,2009 
1,1982 
1,1955 
1,1928 
1,1901 
1,1874 
1,1847 
1,1820 
1,1685 
1,1550 
1,1415 
1,1280 
1,1145 
1,1010 
1,0875 
1,0740 
1,0610 
1,0480 
1,0235 
1,0000 

Siedetemperatur 
bei 760mm 

Barometerstand 

290 
239 
208 
188 
175 
164 
156 
150 
145 
141 
138 
135 
132,5 
130,5 
129 
127,5 
126 
124,5 
123 
122 
121 
120 
ll9 
118,2 
117,4 
116,7 
ll6 
ll5,4 
ll4,8 
114,2 
113,6 
111,3 
109 
107,5 
106 
105 
104 
103,4 
102,8 
102,3 
101,8 
100,9 
100 

511 

Spannkraft der Dämpfe 
von Glycerinlösungen 

bei 100° C und bei 
760mm Barometerstand 

64 
87 

107 
126 
144 
162 
180 
198 
215 
231 
247 
263 
279 
295 
311 
326 
340 
355 
370 
384 
396 
408 
419 
430 
440 
450 
460 
470 
480 
489 
496 
553 
565 
593 
618 
639 
657 
675 
690 
704 
717 
740 
760 

Glycerin ist sehr stark hygroskopisch, weshalb es außerordentlich schwer ist, ein ganz 
wasserfreies Glycerin zu erhalten. Nach Clausnitzerl) läßt sich Glycerin im Vakuum 
über Schwefelsäure trocknen, während nach den Angaben von S tr u ve 1,52% Wasser zurück­
gehalten werden. Glycerin läßt sich in allen Verhältnissen mit Wasser mischen; es tritt dabei 
gleichzeitig Kontraktion und Temperaturerhöhung auf. Beim Vermischen von 58 T. Glycerin 
mit 42 T. Wasser tritt eine Temperaturerhöhung um 5° ein (Gerlach) 2). über spezifische 
Gewichte der wässerigen Glycerinlösungen vgl. die Tabelle bei den Gehaltsbestimmungen 
wässeriger Glycerinlösungen (S. 499). Glycerin ist mischbar mit Alkohol, ebenso mit einem 

1) C1ausnizer, Zeitschr. f. analyt. Chemie ~0, 65 [1881]. 
2) Gerlach, Zeitschr. f. analyt. Chemie ~4, 110 [1885]. 
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Gemisch von"'Alkohol und Äther, schwer löslich dagegen in Äther. Es ist unlöslich in Chloro­
form, Petroläther, Schwefelkohlenstoff, ferner in Oien und Fetten (Lewkowitsch). 100 T. 
Glycerin lösen (Klever) 1) 98 T. krystallisiertes Natriumcarbonat, 60 T. Borax, 60 T. Chlor­
zink, 40 T. Alaun, 40 ~- Jodkalium, 30 T. Kupfersulfat, 25 T. Eisenoxydulsulfat, 25 T. Brom­
kalium, 25 T. Bleiacetat, 20 T. Ammoniumcarbonat, 20 T. arsenige Säure, 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 löst 
Glycerin etwas Gips, sowie einige Olsäureseifen2), 

Volumenveränderung des Glycerins (Gerlach) 3), 

Ist das Volumen bei 0° = 10 000, so beträgt dasselbe bei 
10° = 10 045 70° = 10 350 120° = 10 655 180° = 11 080 
30° = 10 140 90° = 10 470 140° = 10 790 200° = 11 245 
50° = 10 240 100° = 10 530 160° = 10 930 220° = 11415 

240° = 11585 
260° = 11755 
280° = 11925 

Ausdehnung wässeriger Glycerinlösungen durch die Wärme, wenn das 

Wassergehalt 
10° •• 

Volumen bei 0°= 10000 gesetzt wird (nach Gerlach). 

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 10 214 10 247 10 285 10 304 
10 307 10 335 10 365 10 404 10 421 

90% 
10045 
10095 
10192 
10 311 
10424 

über Brechungsindex des Glycerins und dessen wässerige Lösungen im Vergleich mit 
dem spez. Gewicht siehe Tabelle nach Lenz4), 

Andere Tabellen stammen von Stohmer6) und Skalweit6), Vgl. hierzu Benedikt­
Ulzer7), 

über Beeinflussung des Absorptionsspektrums siehe Pflüger 8), von Kazay 11), über 
Änderung des Brechungsindex siehe Getman und Wilson 10), Molekulare Verbrennungs­
wärme 396,8 Cal. (Stohmann und Langbein)ll). Wärmeleitfähigkeit: Untersuchung von 
Zylindern von 8 cm Höhe und 2 cm Durchmesser, elektrisch durch einen Platindraht erwärmt. 
Wärmeleitfähigkeit in CGS-Einheiten, Temperatur in absoluter Zählung für 

120° 
0,00078 

180° 
0,00082 

240° 
0,00076 12), 

Nach Thörner13) beträgt die Ausdehnung des Glycerins zwischen 0° und 100° 5 ccm; 
das spez. Gewicht bezogen auf Wasser= 1 ist gleich 1,2343. 

Dielektrizitätskonstante bei tiefen Temperaturen vgl. Dewar und Fleming 14); Dielek­
trizitätskonstante und elektrische Absorption vgl. Drude 16 ). über Verschiebungselastizität 16 ). 
Dämpfung von Quecksilberwellen mit Glycerin17). Zersetzung durch elektrische Schwin­
gungenlS), Spezifische Wärme von glycerinhaltigen Laugen und rohem Glycerin19). 

1) Klever, Bulletin de la Soc. chim. [2] 18, 372 [1872]. 
2) Asselin, Liebigs Jahresber. 181'3, 1063. 
3) Gerlach, Zeitschr. f. analyt. Chemie 24, 110 [1885]. 
4) Lenz, Zeitschr. f. analyt. Chemie 19, 302 [1894]. 
6) Strohmer, Monatshefte f. Chemie 5, 61 [1884]. 
6) S kal weit, Rerpertorium d. analyt. Chemie 5, 18 [1885]. 
7) Benedikt- Ulzer, Analyse der Fett- und Wachsarten. Berlin 1908. 
8) Pflüger, Physika!. Zeitschr. 5, 215 [1904]. 
9) v. Kazay, Pharmaz. Post 40, 531 [1907]. 

10) Getmann u. Wilson, Amer. Chem. Journ. 40, 468 [1908]. 
11) Stobmann u. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45, 305 [1892]. 
12) Lees, Proc. Roy. Soc. 1'4, 337 [1905]. 
18) Thörner, Zeitschr. f. ehern. Appar.-Kunde 3, 165 [1908]. 
14) Dewar u. Fleming, Chem. Centralbl. 1898, I, 546. 
16) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897]. 
16) Lauer u. Tammann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 63, 141 [1908]. 
17) W ood, Physika!. 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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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 

1,2691 
1,2664 
1,2637 
1,2610 
1,2584 
1,2557 
1,2531 
1,2504 
1,2478 
1,2451 
1,2425 
1,2398 
1,2372 
1,2345 
1,2318 
1,2292 
1,2265 
1,2238 
1,2212 
1,2185 
1,2159 
1,2122 
1,2106 
1,2079 
1,2042 
1,2016 
1,1999 
1,1972 
1,1945 
1,1918 
1,1889 
1,1858 
1,1826 
1,1795 
1,1764 
1,1733 
1,1702 
1,1671 
1,1640 
1,1610 
1,1582 
1,1556 
1,1530 
1,1505 
1,1480 
1,1455 
1,1430 
1,1403 
1,1375 
1,1348 

1,4758 
1,4744 
1,4729 
1,4715 
1,4700 
1,4686 
1,4671 
1,4657 
1,4642 
1,4628 
1,4613 
1,4598 
1,4584 
1,4569 
1,4555 
1,4540 
1,4525 
1,4511 
1,4496 
1,4482 
1,4467 
1,4453 
1,4438 
1,4424 
1,4409 
1,4395 
1,4380 
1,4366 
1,4352 
1,4337 
1,4321 
1,4304 
1,4286 
1,4267 
1,4249 
1,4231 
1,4213 
1,4195 
1,4176 
1,4158 
1,4140 
1,4126 
1,4114 
1,4102 
1,4091 
1,4079 
1,4065 
1,4051 
1,4036 
1,4022 

Wasserfreies 
(l]ycerin 

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 
l 

1 , pez. >CW!cht bei I S G . I Brechungsindex 

i bei 12-14• c 12,5-12,8" e 

1,1320 
1,1293 
1,1265 
1,1238 
1,1210 
1,1183 
1,1155 
1,1127 
1,1100 
1,1072 
1,1045 
1,1017 
1,0989 
1,0962 
1,0934 
1,0907 
1,0880 
1,0852 
1,0825 
1,0798 
1,0771 
1,0744 
1,0716 
1,0689 
1,0663 
1,0635 
1,0608 
1,0580 
1,0553 
1,0525 
1,0498 
1,0471 
1,0446 
1,0422 
1,0398 
1,0374 
1,0349 
1,0332 
1,0297 
1,0271 
1,0245 
1,0221 
1,0196 
1,0172 
1,0147 
1,0123 
1,0098 
1,0074 
1,0049 
1,0025 

1,4007 
1,3993 
1,3979 
1,3964 
1,3950 
1,3935 
1,3921 
1,3906 
1,3890 
1,3875 
1,3860 
1,3844 
1,3829 
1,3813 
1,3798 
1,3785 
1,3772 
1,3758 
1,3745 
1,3732 
1,3719 
1,3706 
1,3692 
1,3679 
1,3666 
1,3653 
1,3639 
1,3626 
1,3612 
1,3599 
1,3585 
1,3572 
1,3559 
1,3546 
1,3533 
1,3520 
1,3507 
1,3494 
1,3480 
1,3467 
1,3454 
1,3442 
1,3430 
1,3417 
1,3405 
1,3392 
1,3380 
1,3367 
1,3355 
1,3342 

Durch Kohlenoberflächen wird die Oxydation von Glycerin beschleunigt; diese Beschleu­
nigung ist wahrscheinlich durch Adsorption bedingt (Freundlich) 1). Glycerin zeigt be-

I) Freundlich, ZeitBchr. f. phyRikal. Chemie 51', 385 [1907]. 
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sonders ausgesprochenes Vermögen, Hydrate zu bilden. Die Vereinigung mit Wasser geschieht 
ungefähr in gleichem Umfange wie bei den ternären Elektrolyten 1 ). Glycerin bildet mit 
Wasser und Methyl- oder Äthylalkohol binäre Mischungen, deren Eigenschaften nicht additiv 
sind2). 

über Glycerinatlösungen von Metallhydroxyden vgl. Müller 3). über glyeerinalkalische 
Kobaltoxydullösungen 4 ). über Glycerin als Medium für kolloidale Metallsulfide vgl. Müller 5 ). 
Glycerin erhöht die Lichtempfindlichkeit von Methylenblau um das 500-lOOOfache; auch 
die verhältnismäßig hohe Lichtechtheit von mit anderen reinen Farbstoffen augefärbten 
Gelatinen wird du'rch Glycerin erheblich geschädigt6). 

über Herstellung kolloidaler Lösungen von Bariumsulfat mit Glycerin siehe Recoura 7). 
Glycerin wirkt stark beizhindernd (Hermann)S). über Gleichgewichte bei der Esterbildung 
und über die wechselseitige Verdrängung zwischen dem Glycerin und den anderen Alkoholen 
siehe Berthelot 9). Glycerin beschleunigt die Zuckerinversion in volumennormaler Lösung, 
indem Wassermolekeln verdrängt werden; in gewichtsprozentiger Lösung verzögert Glycerin 
die Zuckerinversion (Caldwell) 10). Beeinflussung von Anion und Kation 11). Dissoziations­
vorgänge 12). 

Eine colorimetrische Methode zur Bestimmung der Molekulargrößen von Kohlenhydraten, 
beruhend auf Bildung intensiv roter, leicht löslicher Farbstoffe durch Zusammenbringen von 
aliphatischen Alkoholen in alkalischer Lösung bei Luftzutritt mit p-Phenylhydrazinsulfosäure 
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 löst; durch 
Salzsäurezusatz wird die Lösung dunkelrot, durch Lauge rot mit einem Stich ins Blaue. -

Bindung von Kohlensäure durch Glycerin: der Quotient C~2 , der das Verhältnis der mole­

kularen Menge Kohlensäure zur molekularen Menge der betreffenden Substanz anzeigt, ist 
für Glycerin 1,025 14 ). 

Bei der Dissoziation des Glycerins bei 450° bilden sich zunächsti5) Acetol und Acrolein 
in etwa gleicher Menge; das Acetol zersetzt sich zum Teil weiter in Acetaldehyd und Form­
aldehyd, während sich die gebildeten Aldehyde zum Teil bei der Dissoziation und nachträglich 
bei der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte mit dem unverändert vorhandenen Glyeerin 
vereinigen. Bei Leiten von Glycerin über Zinkstaub bei 300-320° entstehen dieselben Produkte 
wie bei der direkten Dissoziation des Glycerins. Mit gefällter und entwässerter Tonerde als 
Katalysator entsteht aus Glycerin bei gelindem Erhitzen Acrolein, während ein Rückstand 
von Polyglycerinen bleibt (Senderens) 16). Durch wasserentziehende Mittel, wie Chlorcalcium 
und Kaliumbisulfat, wird Glycerin in Acrolein übergeführt. Ozon oxydiert Glycerin bei Gegen­
wart von Alkali zu Kohlensäure, Ameisensäure und Propionsäure17). Oxydation mit Wasser­
stoffsuperoxyd bei Gegenwart einer Spur Eisenoxydulsulfat liefert Glycerinaldehyd18). Eine 
alkalische Kaliumpermanganatlösung wirkt unter Bildung von Kohlensäure, Oxalsäure, 
Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure und Tartronsäure ein19). Bei überschuß von Alkali 
wird nach Fox und Wanklyn20) Glycerin durch Kaliumpermanganat in Oxalsäure, Kohlen-

1) Jones u. Getman, Amer. Chem. Journ. 3~, 308 [1904]. 
2) Schmidt u. Jones, Amer. Chem. Journ. 4~, 37 [1909]. 
3) Müller, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 43, 320 [1905]. 
4) Tu band t, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 45, 368 [1905]. 
5) Müller, Chem.-Ztg. ~8, 357 [1904]. 
6) Limmer, Zeitschr. f. angew. Chemie ~~. 1715 [1909]. 
7) Recou'ra, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1274 [1908]. 
8) Herrmann, Färber-Ztg. 17, 343 [1906]. 
9) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 717 [1906]. 

10) Cald weil, Proc. Roy. Soc. 78, A, 272 [1906]. 
11) Chanoz, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 598 [1909]. 
12) Nef, Annalen d. Chemie 335, 247 [1904]. 
13 ) Wacker, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 266 [1908]. 
14) Siegfried u. Howwjanz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 376 [1909]. 
15) Nef, 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 1~5, 211 [1863]. 
18) Fenton u. Jackson, Chem. News 78, 187 [1898]. 
19) Campani u. Bizzari, Gazzetta chimica ital. 1~, 1 [1882]. 
20) Fox u. Wanklyn, Zeitschr. f. analyt. Chemie ~5, 587 [1886]. 
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säure und Wasser glatt aufgespalten nach der Gleichung C3H80 3 + 0 6 = C20 4H2 + C02 

+ 3 H 20. Beim Zusammenbringen von Glycerin mit trocknem Kaliumpermanganat tritt 
unter Entzündung eine explosionsartige Verbrennung aufl). Durch Braunstein und Schwefel­
säure wird Glycerin zu Ameisensäure und Kohlensäure verbrannt. Bei Oxydation mit Ozon 
entsteht nach Harries2) Glycerinaldehyd bzw. Dioxyaceton. Beim Erhitzen von Glycerin 
mit Bleisuperoxyd bei Gegenwart von Alkalien entsteht Wasserstoff und Ameisensäure3). 
Bei der Oxydation mit Salpetersäure bilden sich nach Hein tz 4) Oxalsäure, Glycerinsäure, 
Ameisensäure, Glykolsäure, Glyoxylsäure und Traubensäure; nach Przi b yte k 5) Blausäure, 
Zuckersäure, Mesoweinsäure und Glycerinaldehyd. Durch Kaliumbichromat und Schwefel­
säure wird Glycerin vollständig zu Kohlensäure und Wasser verbrannt. Bei der Elektrolyse 
des mit Schwefelsäure angesäuerten Glycerins erhielt Renard 6) Ameisensäure, Essigsäure, 
Oxalsäure, Glycerinsäure, Trioxymethylen und dessen Polymerisationsprodukt. Bartoli und 
Papasogli 7) erhielten Acrolein, Ameisensäure, Glycerinsäure und Trioxymethylen. Bei 
Behandlung mit Bleisuperoxyd und Schwefelsäure entsteht eine PentoseB). Bei Einwirkung 
des Lichtes bildet sich aus Glycerin unter Zugabe von Uranverbindungen Glycerose und 
Glycerinaldehyd (Neu berg) 9); Dioxyaceton bildet sich nicht. Die Umwandlung des Glycerins 
erfolgte nach ßstünrliger Einwirkung im Hochsommer zu 42%. Nach verschiedenen Angaben 
soll die durch Einwirkung verschiedener Oxydationsmittel auf Glycerin entstehende Glycerose 
gärfähig sein. Dieses konnte Emmer li ngiO) nicht bestätigen. Die Gärfähigkeit, die sich nach 
längerem Erwärmen der glycerosehaltigen Flüssigkeit auf 60° oder wiederholtes Eindampfen 
im Vakuum beobachten ließ, scheint auf Bildung eines gärfähigen Zuckers mit 6 Atom Kohlen­
stoff aus der Glycerose zu beruhen. Durch Einwirkung von Silberoxyd und Kalk bildet sich 
Ameisensäure und Glykolsäure 11 ). Über Verhalten gegenüber Metalloxyden vgl. B ulln­
heimerl2). l\Iit Atznatron versetzte alkalische Glycerinlösung reduziert Platin-, Palladium-, 
Rhodium-, Gold- und Quecksilbersalzlösungen unter Metallabscheidung. Silberlösungen 
werden durch Glycerin unter Ammoniakzusatz unter bestimmten Bedingungen reduziert13). 
Fehlingsche Lösung wird durch konz. Glycerin nach längerem Kochen reduziert; nach l bis 
2 Tage langem Stehen bildet sich gelber bis roter Niederschlag. Stark verdünnte Glycerin­
lösungen geben die Reaktion nicht. Setzt man eine Mischung von Sublimatlösung und reinem, 
keine reduzierende Substanz enthaltendem Glycerin dem direkten Sonnenlichte aus, so schlägt 
sich schon nach 2 Stunden Kalomel nieder. Die Flüssigkeit reagiert sauer und reduziert das 
Crismersche Aldehydreagens. Vermutlich findet eine Verwandlung des Glycerins in Glycerol 
statt nach der Formel C3H8 0 3 + 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 erhält das 
Glycerin die Fähigkeit, das durch Kalilauge gefällte Eisenchlorid bei Zusatz überflüssiger Lauge 
zu lösen; es scheint demnach in ein Kohlenhydrat überzugehen (Archetti)14). Bei Erwärmen 
von Glycerin mit Zinkstaub entsteht Acrolein, Allylalkohol, Propylen, ein Alkohol C6H100, 
Siedep. 140° (Jodid C6H 9J, Siedep. 130--135°; Acetat, Siedep. 126-128°) und eine Ver­
bindung C12H 200 2 vom Siedep. 200 °) 1s ). 

Beim Erhitzen von Glycerin mit Schwefel auf 300° entsteht nach Keutgen 16) Schwefel­
wasserstoff, Kohlensäure, Athylen, Allylmercaptan und Diallylhexasulfid (C3H 5S3 )2 • 

I) Dvorak, Chem.-Ztg. 1902, 903. 
2) Harries, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 1933 [1904]. 
3) Gläser u. Morawsky, Monatshefte f. Chemie 10, 582 [1889]. 
4) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 325 [1869]. 
5) Przi b yte k, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 13, 330 [1881]. 
6 ) Renard, Annales de Chim. et de Phys. [5] 17', 303 [1879]. 
7 ) Bartoli u. Papasogli, Gazzetta chimica ital. 13, 287 [1883]. 
8 ) Loe b u. Pul ver macher, Biochem. Zeitschr. 17', 343 [1909]. 
9 ) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 15, 305 [1.908]. 

10) Emmering, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 32, 542 [1899]. 
11) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chE>m. Gesellschaft 16, 2415 [1883]. 
12) Bullnheimer, Forschungsber. über Lebensmittel 1891, 12; Handbuch d. Chemie d. 

Fette u. Oie. Leipzig 1908. 
13) Jaffe, Chem.-Ztg. 14, 1493 [1890]. 
14) Arehetti, Chem.-Ztg. 26, 555 [1901]. 
15) West p h al, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 18, 2931 [1885]. 
IG) Keutgcn, Heriehte d. DE>utsch. chem. GesE>llschaft 23, 201 [1890]. 
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über die Einwirkung von Schwefelsäure auf das aus Allylmethyltertiärbutyrylcarbinol 
zu gewinnende Glycerin vgl. Petschnikoffl) und Wagner, Ljwoff und Boening 2). 
über Verhalten des Glycerins gegen Weinsäure, Bernsteinsäure und Apfelsäure, über die 
Einwirkung von Glycerin auf Malein- und Fumarsäure, Citronensäure, Ameisensäure, Essig­
säure, Monochloressigsäure, Glyoxylsäure, Glykolsäure, Oxalsäure, Gallussäure vgl. Böt­
tinger 3). Erhitzt man Glycerin und phosphorige Säure in molekularen Mengen, so entsteht 
zum Teil glycerinphosphorige Säure4). Unter Einwirkung von Jodwasserstoff werden Allyl· 
jodid und Propylen gebildet; bei überschüssigem Jodwasserstoff Isopropyljodid. Aus Jod­
phosphor oder Jodaluminium mit Glycerin entsteht Allyljodid, Propylen und Propylenjodid 5) 6 ). 
Bei längerem Kochen mit Eisessig wird Glycerin in ein Gemenge von Triacetin, Diacetin und 
Monacetin umgewandelt (Gei tel) 7). Beim Erhitzen von Glycerin mit Oxalsäure auf 100° wird 
diese in Kohlensäure und Ameisensäure zerlegt; bei einer Temperatur von 195-250° wird der 
zuerst gebildete Ameisensäureglycerinester in Allylalkohol, Kohlensäure und Wasser gespalten s ). 
Beim Erwärmen von Glycerin mit Vitriolöl und konz. Bromwasserstoffsäure entstehen cx·cx·ß-Tri­
brompropionaldehyd, cx-cx·ß-Tribrompropionsäure und CH2 : CBr2. Beim Einleiten von Chlor 
in wässeriges Glycerin entsteht Glycerinsäure und ein in .Äther lösliches chlorhaltiges Pro­
dukt9). Bei anhaltendem Einleiten von Chlor in jodhaltiges Glycerin entsteht Trichlor­
milchsäure, Chlorhydrin, Dichlorhydrin, Hexachloraceton, Oxalsäure und andere Produkte10). 
Erhitzt man Glycerin mit Brom und Wasser·auf 100°, so bildet sich Glycerinsäure, Bromoform 
und Kohlensäure. Wasserfreies Brom liefert Dibromhydrih, Bromessigsäure, daneben Brom­
wasserstoff und Acroleinll ). ·Auch bei Oxydation von Glycerinblei durch Bromdampf ent­
steht Glycerinaldehyd und Dioxyaceton. Durch Erhitzen des Glycerinacetats mit einer bei 
0° gesättigten Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig auf 150° entsteht fast quantitativ 
Tribrompropan. Bei Einwirkung von Phosphortrichlorid auf wasserfreies Glycerin entsteht 
keine glycerophosphorige Säure; dieselbe kann sich nur dann bilden, wenn das Glycerin wasser­
haltig ist, indem zunächst aus dem Phosphortrichlorid mit Wasser phosphorige Säure entsteht, 
die unter Bildung von glycerophosphoriger Säure mit Glycerin reagiert12). Über Einwirkung 
von Phosphortrichlorid auf die aromatischen .Äther des Glycerins vgl. Boyd13). Beim Er­
hitzen von Glycerin mit Quecksilberchlorid auf 160° wird Glycerinaldehyd gebildet14). 

Nach Dumas und Stas15) spaltet schmelzendes Alkali (Kaliumhydrat, besser Kalikalk) 
Glycerin bei mäßiger Hitze in Acetat, Formiat, Wasser und Wasserstoff; eine Reaktion, bei 
der als Zwischenprodukt Acrylsäure. nach Herter16) auch Gärungsmilchsäure auftreten 
kann. Nach Buisinet7) 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, während sich bei höheren Temperaturen Oxalsäure, bei den 
höchsten noch Kohlensäure bildet. Die Bildung von Kohlensäure dient zur Bestimmung 
des Glycerins (s. oben). 

Bei Destillation von Glycerin mit Ammoniumsalzen bilden sich Pyridin- und Pyrazin-
basen18) 19) 20) 21 ). Erwärmt man Glycerin mit einer Lösung 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) Böttinger, Chem.-Ztg. 25, 795 [1901]. 
4) Carre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 882 [1901]. 
0 ) Berthelot u. Luca, Aunales 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, 1, 273. 
9) Hlasiwetz u. Habermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 131 [1870]. 

10) Zaharia, Bulletinul societatii de sciente fizice din Bucuresci 4, 133; nach Beilstein, 
Ergänzungsband I. 

11) Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 341 (1862]. 
12) Carre, Bulletin de la Soc. chim. [3] 27, 264 [1902]. 
13) Boyd, Journ. Chem. Soc. 83, 1135 [1903]. 
14) Fonzes. Diacon, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 863 [1895]. 
15) Dumas u. Stas, f\.nnalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 158 (1840]. 
16) Herter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 1167 [1878]. 
17) Buisine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1082 [1903]. 
18) Etard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 92, 460, 795 [1881]. 
19) Stöhr, Journ. f. prakt. Chemie (2] 43, 156 (1891]; 47, 439 [1893]. 
20) Storch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2456 [1886]. 
21) Dennstedt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 259 [1892]. 
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Wismutoxalat. Nnch Erhitzen von trocknem Anilinsalz mit entwässertem Glycerin auf 
215° kann eine neue Base aus der Schmelze isoliert werden; leicht löslich in Säuren, flockig 
weiß gefällt durch Alkali, mit chinolinähnlichem Geruch, diazotierbar und kombinierbar 
mit Phenolenl ). Bei längerem Kochen von Glycerin mit Cholesterin wird ein doppelt­
brechender Körper erhalten2). Über Verhalten des Glycerins zu Diazomethan3). Ringester 
aus Glycerin vgl. Bischoff+). über Reaktionen der mehrwertigen Alkohole unter besonderer 
Berücksichtigung des Glycerins vgl. Deniges 5). 

Durch Ein-wirkung Yon in flüssigem Ammoniak gelöstem Glycerin auf Kalium-, 
Natrium-, Ammoniumlösungen entstehen augenblicklich die krystallisierten Monometallver­
bindungen des Glycerins 6 ). 

über Einwirkung gemischter Organomagnesiumverbindungen auf die Halogenderivate 
des Glycerins vgl. Grignard 7). 

Bei Destillation von Glycerin mit Salmiak entstehen Glykolin C6H10N2 und andere 
Körper. Beim Einwirken von Chlorschwefel auf Glycerin wird im wesentlichen Dichlorhydrin 
C3H6Cl20 gebildet. Beim Destillieren von Glycerin mit 2 T. Schwefelnatrium entsteht ein 
zwiebelartig riechendes Öl vom Siedep. 58°, spez. Gewicht 0,825 bei 15°. Mit Quecksilber­
oxyd gibt es eine Verbindung, die aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzp. 35° krystallisiertB). 
über weitere Reaktionen vergleiche oben: über qualitative Glycerinbestimmung. 

Glycerin bildet drei Reihen von Estern, und zwar Monoglyceride, Diglyceride und Tri­
glyceride. Glycerin verestert sich, mit Säuren erhitzt, sehr leicht, besonders wenn man durch 
das Reaktionsgemisch während des Erhitzens auf 100° einen Kohlensäurestrom hindurch­
leitet. Am leichtesten erfolgt dieser Prozeß bei Gegenwart von wasserentziehenden, flüssigen 
Säuren. Je nachdem die eintretenden Säureradikale gleich oder verschieden sind, unterscheidet 
man einfache und gemischte Glyceride. Es ergeben sich somit eine ganze Reihe verschiedener 
Kombinationen, deren Mannigfaltigkeit noch durch die verschiedene Stellung der Säure­
radikale im Molekül vermehrt wird. Es ergeben sich folgende Kombinationsmöglichkeiten: 

CH20H 
I 

CHOR 
I 

CH20R 
(x-Monoglycerid 

CH20R 

ÖHOR 
I 

CH2 0R 

CH20H 
I 

CHOR 

ÖH20H 
;I-Monoglycerid 

CH20R" 
I 

CHOH 
I 

CH20R' 
a-R', ;o·R"-Diglycerid 

CH20R' CH20H 
I I 

CHOH CHOR' 
I I 

CH20R' CH20R' 
a, y-Diglycerid cx, fi· Diglycerid 

CH20H 
I 

CHOR" 
I 

CH20R' 
cx-R', {1-R"-Diglycerid 

R-Triglycerid x·R', {!, y·R"-Triglycerid a, y-R", (I-R'-Triglycerid a·R', ß·R", y·R"'-Triglycerid 

Als weitere Modifikationen kommen hierzu noch die Isomerien, welche dadurch ent­
stehen, daß die Säureradikale ihre Plätze wechseln. 

Zur Theorie der Verseifung der Glycerinester vgl. Wegscheider 9). 
über die Verseifung der Glycerinacetate in verdünnter salzsaurer Lösung bei 25° und 

18° zum Nachweis des stufenförmigen Verlaufes siehe Meyer IO). Es ergab sich angenähert 

1) Paul, Chem.-Ztg. 28, 702 [1904]. 
2) Gaubert, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 722 [1907]. 
3 ) Meyer u. Hönigschmid, Monatshefte f. Chemie 26, 379 (1905]. 
4) Bischoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 2803 [1907]. 
5) Deniges, Bulletin de Ia Soc. chim. (4] 5, 421 [1909]. 
6) Clwblay, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1396 [1905]. 
7) Grignard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 44 [1905]. 
8) Schlagdenhauffen, Liebigs Jahresber. 181'3, 323. 
9) Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 29, 83 [1908]. 

10) Me yer, Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 485 [1907]. 
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das erwartete Verhältnis 3: 2: 1, wodurch die Theorie von Abel und Annahme eines stufen­
weisen Zerfalles des Triacetats bestätigt wird. 

Durch Erhitzen von Glycerin im Überschuß mit der betreffenden Fettsäure oder, wenn 
gemischte Diacylate hergestellt werden sollen, mit dem Gemisch der Fettsäuren im Vakuum 
bis zum Sieden des Glycerins und Erhalten des Gemisches während einiger Zeit auf dieser 
Temperatur, gelangt man leicht zu Diacylaten der höheren Fettsäuren, welche nur geringe 
Mengen von Monacylaten enthalten 1 ). 

Verbindungen des Glycerins mit Basen: Mononatriumglycerat CH20H · CHOH · CH20Na. 
Wird dargestellt durch Lösen von Natrium in abs. Alkohol und Zufügen von Glycerin. Es 
bildet sich hierbei ein Niederschlag von der Zusammensetzung CH20H · CHOH · CH20Na 
+ C2H50H. Äußerst zerfließliche, rhombische Krystalle2). Die Verbindung gibt ihren 
Krystallalkohol bei 100° ab; es bleibt Mononatriumglycerat als ein weißes, sehr hygroskopisches 
Pulver zurück, das durch Wasser verseift wird. Es verliert erst bei 174-180° im Wasser­
stoffstrome allen Alkohol3). Zersetzt sich oberhalb 245°, ohne zu schmelzen4), unter Bildung 
von Acrolein, Propylenglykol5), Methylalkohol und geringen Mengen Äthylalkohol und 
Allylalkohol6) 7). Fast die gleichen Produkte werden durch Erhitzen von Natriumglycerat 
im Kohlenoxydstrome auf 185-190° erhalten3). Versetzt man Glycerin mit einer Lösung 
von Natrium in Methylalkohol, so scheidet sich eine Verbindung von der Zusammensetzung 
CH20H · CHOH · CH20Na + CH30H aus, die beim Erhitzen auf 120° Mononatriumglycerat 
zurückläßtS). Ferner wurden von demselben Autor die Verbindungen des Mononatrium­
glycerats mit den höheren Alkoholen derselben Reihe dargestellt; CH20H · CHOH · CH20Na 
+ CaH70H; CH20H · CH,OH · CH20Na + C4H90H; CH20H · CHOH · CH20Na + C5H110H. 
Mit Schwefelkohlenstoff verbindet sich Natriumglycerat zu dem Salze Na· C4H7S20 3. 

Dinatriumglycerat CaH60 3Na2 • Zur Darstellung verreibt man das Mononatriumsalz 
in abs. Alkohol, gibt ein Mol. Natriumalkoholat dazu, kocht mehrere Stunden lang, dampft 
ab und erhitzt den Rückstand im Wasserstrom auf 180° 3). Das Salz bildet eine krystallinische, 
sehr stark hygroskopische Masse, die bei 220° unter Zersetzung schmilzt. 

Monokaliumglycerat CaH70 3K + C2H50H. Entsteht beim Eintragen von wasser­
freiem Glycerin in eine konz. warme Lösung von Kalium in abs. Alkohol. Große Krystalle, 
bei deren Erhitzung auf 120° das alkoholfreie Glycerat bleibt. Von Forehand 8) wurden 
ferner dargestellt, auf identische Weise wie die entsprechenden Natriumverbindungen die Salze: 
CaH70aK + CH30H; CaH70aK + CaH70H; CaH70aK + C5H120H. 

Dikaliumglyeerat C3H603~. Bildet ein kleinkrystallinisches Pulver. 
Caleiumglycerat CaH60 3Ca. Zur Darstellung werden 14 T. Calciumoxyd mit 23 T. 

wasserfreien Glycerins auf 100° erhitzt und abgekühlt, sobald heftige Reaktion auftrittD). 
Es bildet ein Krystallpulver, das durch Wasser verseift wird. Bei der Trockendestillation 
entstehen Acetaldehyd, Aceton, Diäthylketon, ein Keton der Formel C6H120 6 , Mesityloxyd, 
Phoron, Methylalkohol, Äthylalkohol, C6H11 • OH, Hexenylalkohol und viel Wasserstoff. 

Bariumglycerat CaH60 3Ba. 67,1 T. wasserfreies Glycerin und 100 T. Bariumoxyd 
werden auf 70° erwärmt, und die Mischung beim Eintreten einer heftigen Reaktion abgekühlt 9). 
Zerfließliches Pulver, das durch kaltes Wasser langsam, durch heißes Wasser schnell verseift 
wird. Es zerfällt bei der Trockendestillation heftig in Bariumcarbonat, Wasserstoff, Propylen 
und wenig Methan. 

Plumboglycerat CaH60 3Pb. Zur Darstell"\)llg werden 22 g Bleizucker in 250 ccm Wasser 
gelöst, und der heißen Mischung 20 g Glycerin mit 15 g Kalihydrat zugefügt. Aus der filtrierten 
Lösung scheiden sich nach einigen Tagen feine Nadeln des Glycerats ab. Bei Anwendung 
von Bleiessig statt Bleizucker entstehen basische Glycerinate: Pb3(C3H50 3)2 und 4 (Pb· CaH60 3 ) 

· PbO 10). Plumboglycerat entsteht ferner nach Fischer und Tafel11) durch Eintragen von 

1) Ulzer, Batik u. Sommer, D. R. P. Kl. 120, Nr. 189 839. 
2) Blaas, Monatshefte f. Chemie 2, 785 [1881]. 
3) Löbisch u. Loos, Monatshefte f. Chemie 2, 784 [1881]. 
4 ) Letts, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 159 [1872]. 
5) Belohoubek, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 1872 [1879]. 
6) Fernbach, 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] ll, 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. ehern. Gesellschaft 21, 2635 [1888]. 
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500 g bei 100° getrocknetem Bleihydroxyd (dargestellt durch Eingießen von warmer Blei­
nitratlösung in eine stark überschüssige wässerige Ammoniaklösung) in 1000 g siedendes 
85proz. Glycerin unter ständigem Umrühren; Abkühlen durch Eiswasser und Zufügen von 
21/2 l eiskaltem Alkohol. Wenn das augewandte Bleihydroxyd noch etwas salpeterhaltig ist, 
entsteht wahrscheinlich eine Verbindung der Zusammensetzung 2 Pb · C3H50 3 • PbN03 

+ (HO)Pb(N03 ). 

Dinatriummanganoglycerat Na2 • (C3H50 3 )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 gefälltes Mangan­
superoxyd, eventuell auch Kaliumpermanganat zugegeben!). Die Umsetzung erfolgt nach 
der Formel 2 C3H80 3 + 2 NaOH + Mn02 = Na2(C3H 50 3)zMn + 4 H 20. In feuchtem Zu­
stande eine lebhaft scharlachrote, in trocknem Zustand gelbrote Masse. Unlöslich in Alkohol 
und Äther, leicht löslich in einem Gemisch von gleichen Teilen Alkohol und Glycerin mit 
intensiv blutroter Farbe, leicht löslich in Wasser. Beim Kochen scheidet die wässerige Lösung 
leicht Braunstein ab. 

Strontiummanganoglycerat Sr(C3H50 3)zMn. Darstellung durch Kochen von Glycerin 
mit Strontiumhydroxyd und Mangansuperoxydhydrat. Hellockergelbes Pulver, mikroskopische 
Krystalle 1 ). 

Kupferlithiumglycerat C3H50 3CuLi + 6 H 20. Darstellung ähnlich wie die des Natrium­
salzes 2). Blaue, sechsseitige Blättchen, nach dem Trocknen ultramarinblaues Krystallpulver, 
das sich in Wasser langsam löst. 

Kupfernatriumglycerat (C3H50 3CuNa)z + C2H50H + 9 H 20. Entsteht durch Zu­
sammenbringen von Kupferoxydhydrat, Glycerin und Atznatron und Behandeln des Reak­
tionsproduktes mit Alkohol. Lazurblaue Nadeln, die beim Erhitzen zu einem graublauen 
Pulver zerfallen, das sich bei höherer Temperatur zersetzt. Beim Trocknen im Vakuum bei 
100° über Atznatron geht es in eine seidenglänzende, violettblaue Verbindung (C3H50 3CuNa)z 
+ 3 H 20 unter Abgabe des Alkohols und des größten Teiles des Krystallwassers über. Der 
Körper ist leicht löslich in Wasser, unlöslich in verdünntem Alkohol. Bei Gegenwart von 
etwas Salpeter entsteht eine Verbindung C3H50 3CuNa + 3 H 20, sechsseitige, ]azurblaue 
Täfelchen. 

Ester des Glycerins mit anorganischen Säuren: Glycerinnitrit CH2(0NO) · CH(ONO) 
· CH2(0NO). Wird erhalten, wenn man gasförmige, trockne, salpetrige Säure in Glycerin 
einleitet3). Bisher nicht völlig rein erhalten. Gelbe Flüssigkeit, an der Luft unter geringer 
Zersetzung bei 150", im Wasserstoffstrom unzersetzt bei 150-154° siedend. Löslich in Äther, 
Chloroform und Benzol; unlöslich in Schwefelkohlenstoff. Spez. Gewicht 1,291. An der 
Luft zersetzt es :sich unter Abgabe von Stickoxydul und Bildung von Oxalsäure. Durch Wasser 
wird der Ester besonders beim Erwärmen stark zersetzt, bei Verwendung von viel Wasser 
in der Hauptsache in die Komponenten, durch wenig Wasser entstehen Glycerinsäure und 
Oxalsäure. 

Glycerinnitrate. Ulyccrin liefert mit Salpetersäure drei Reihen von Estern. Von diesen 
ist bekannt 

Glycerinmononitrat CH20H · CHOH · CH2 • N03 • Entsteht durch Lösen von Glycerin 
in verdünnter Salpetersäure4). Flüssigkeit, die in Wasser und Alkohol sehr leicht,, in Äther 
Hchwor löslich ist. Durch Schlag nicht explodierend. 

Glycerintrinitrat, Nitroglycerin CH2 · N03 • CH(N03 ) • CH2 • N03 • Bildet sich bei 
Einwirken von Salpeterschwefelsäure auf Glycerinö) 6). Die Darstellung des Nitroglycerins 
erfolgt derart, daß etwa 100 T. Glycerin in 3 T. Schwefelsäure von 66° Be gelöst werden, und 
diese Lösung in ein gekühltes Gemisch von 300 T. Schwefelsäure von 66° und 280 T. Salpeter­
säure von 48° eingetragen wird. Nach 24 Stunden wird das Nitroglycerin abgehoben, mit 
Wasser und Soda gewaschen und über Schwefelsäure oder bei 30-40° getrocknet'). Das 
Verhältnis der Salpetersäure wird in der Fabrikation stets höher genommen, weil in der großen 
Menge des Säuregemisches die Salpetersäure nicht augenblicklich mit Glycerin in Berührung 

1) Schottländer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 230 [1870]. 
2 ) Bullnheimer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1453 [1901]. 
3) Masson, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 1697 [1883]. 
4) Hanriot, A1males de Chim. et de Phys. [5] 17', 62fl'. [1879]. 
5) Sobrero, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 64, 398 [1847]. 
6) Williamson. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 305 [1855]. 
1) Boutmy u. Faucher, Bulletin de la Soc. chim. (2) 27', 383 [1877]. 
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treten kann. Die Ausbeute an Nitroglycerin beträgt in großen Fabriken ungefähr 88%. Ferner 
kann man zur Darstellung Glycerin tropfenweise in ein gut gekühltes Gemisch gleicher Teile 
Salpetersäure und Schwefelsäure so lange eintropfen, bis das Glycerin nicht mehr gelöst wird, 
gießt sodann die Mischung in kaltes Wasser ein, wobei das Nitroglycerin als schweres Öl zu 
Boden sinkt, und wäscht und trocknet, wie oben angegeben. Das Nitroglycerin stellt eine 
ölige, blaßgelbe Flüssigkeit dar, vom spez. Gewicht 1,6144 bei 4°; 1,6009 bei 15°; 1,5910 bei 
25 o 1 ). Es krystallisiert bei -20° in langen Nadeln. Bei 160° unter 15 mm Druek verflüchtigt 
es sich2). Explodiert heftig durch Stoß oder Schlag3), sowie beim Erhitzen auf 257°4). Krystal­
lisiertes Nitroglycerin explodiert durch Schlag leichter als flüssiges. In abs. Alkohol oder 
Holzgeist gelöstes Nitroglycerin explodiert nicht; beim langsamen ~rhitzen verbrennt es 
ohne Explosion. Nitroglycerin hat zuckerigen, brennend gewürzhaften Geschmack; es ist 
giftig, der Dampf erzeugt heftige Kopfschmerzen. In reinem Zustande ist es beständig. Löst 
sich in ungefähr 800 T. Wasser, 4 T. abs. Alkohol, 18 T. Methylalkohol, 120 T. Schwefelkohlen­
stoff, kaum in Glycerin 5 ). In warmem Alkohol leichter löslich als in kaltem. Mischbar 
mit Ather, Chloroform, EisesRig und Phenol. Konz. Kalilauge zerlegt Nitroglycerin in Salpeter 
und Glycerin. Durch alkoholisches Kali entsteht nach Ha y 5) kein Glycerin. Jodwasserstoff 
zerlegt es in Glycerin und Stickoxyd 6). 

Nitroglycerin wird zur Darstellung von Sprengstoffen und rauchlosem Pulver verwendet. 
Die hauptsächlichste Anwendung erfolgt als Dynamit, in dem 3 T. Nitroglycerin in 1 T. ge­
glühtem Kieselgur aufgesaugt sind, unter Zusatz von 1/ 2% calcinierter Soda, um etwaige 
während der Aufbewahrung sich entwickelnde Säurespuren 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 Zuständen gegeben, als deren Ursache krampfartige Verengerung 
der Gefäße der oberen Körperhälfte angesehen werden kann, besonders bei Asthma, Angina 
pectoris, Hemicrania spastica, an ·Stelle von Amylnitrit, dem gegenüber es den Vorzug an­
haltender Wirkung hat. Es ist ferner empfohlen gegen Brigh tsche Krankheit7). Ferner 
soll intravenöse Injektion von 0,5-1 mg als Rettungsmittel bei Vergiftungen mit Kohlenoxyd 
und Leuchtgas günstige Erfolge zeitigen. 

Über Analyse des Nitroglycerins siehe Ador und Sauer 8), Hay und Masson 9). 
Glycerinsulfate: Glycerinmonosulfat CH20S03H · CHOH · CH20H. Entsteht durch 

Lösen von 1 T. Glycerin in 2 T. konz. Schwefelsäure10). Die freie Säure ist sehr unbeständig; 
sie zersetzt sich schon beim Konzentrieren der Lösung. Die Salze sind in Wasser leicht löslich 
und leicht zersetzbar. 

Glycerindisulfat CH20S03H · CHOS03H · CH20H. Entsteht beim Lösen von Glycerin 
im großen überschuß von Vitriolöl; ferner aus Glycerintrischwefelsäure und Wasser 
in der Wärmell). Beim Erwärmen mit Wasser zerfällt es vollständig in Glycerin und 
Schwefelsäure. 

Glycerintrischwefelsäure CH20S03H · CHOS03H · CH20S03H. Bildet sich, wenn man 
Schwefelsäuremonochlorid S03(0H)Cl bei 0° auf Glycerin einwirken läßti1 ). Sehr hygro­
skopische Krystalle, die sehr wenig beständig sind. Beim Erwärmen mit Wasser zerfällt die 
Glycerintrischwefelsäure in Glycerin und Schwefelsäure. Mit Wasser mischt sie sich unter 
Erhitzung, wobei sofort freie Schwefelsäure abgeschieden wird. Die Salze werden aus der 
wässerigen Lösung durch Alkohol ölartig gefällt, sie werden beim Trocknen amorph. 

Glycerinphosphit (C3H 5 )2P20 6 ( ?) . 137 g Phosphortrichlorid werden allmählich unter 
Kühlung mit Wasser und 100 g Glycerin versetzt, die nach dem Abkühlen des Reaktions­
produktes dargestellte Lösung des entstandenen Sirups in Wasser wird durch Schütteln mit 
Silberoxyd von der Salzsäure befreit, das Filtrat mit Kalk neutralisiert, und das Calcium­
glycerophosphit mit Alkohol gefällt. Die freie Säure zersetzt sich beim Stehen in wässeriger 

1) Per kin, Journ. Chem. Soc. 55, 685 [1889]. 
2) Lobry de Bruyn, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14, 131 [1895]. 
3) De Vry, Liebigs Jahresber. 1855, 626. 
4) Champion, Zeitschr. f. Chemie 181'1, 351. 
5 ) Hay, Liebigs Jahresber. 1885, 1173. 
6) Mills, Liebigs Jahresber. 1864, 494. 
7) Roßbach, Berl. klin. Wochenschr. 1885, Nr. 3. 
8) Ador u. Sauer, Zeitschr. f. analyt. Chemie 17, 153 [1878]. 
9) Hay u. Masson, Transact. of the Soc. of Edinburgh 3~, 87; nach Beilstein, 1, 326. 

10) Pelouze, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 19, 211 [1836]. 
11) Claesson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 20, l ff. (1879]. 
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Lösungt). Carre 2) ließ Phosphortrichlorid in Äther gelöst auf die äquimolekulare Menge 
wasserfreien Glycerins einwirken und erhitzte das Reaktionsprodukt im Vakuum in Gegen­
wart von Alkali so lange auf 100°, bis keine Salzsäure mehr nachweisbar war. Die Reaktion 
verläuft im Sinne folgender Gleichungen: l. 2 PC13 + 2 C3H 5(0H)a = 6 HCl + P20 6(C3H 5)z; 
2. PC13 + C3H5(0H)a = 2 HCl + POH · 0 203H5Cl. 

Calciumglycerophosphit. Weißes, zerfließliebes Krystallpulver. Sehr leicht löslich in 
Wasser. Das Natrium· oder Ammoniumsalz gibt mit den Salzen der Schwermetalle keine 
Niederschläge. Silbersalz: Weißer, sich schnell schwärzender Niederschlag. 

Glyeerinphosphate. Nach Carre 3) kann die Phosphorsäure mit dem Glycerin unter 
normalem und vermindertem Druck drei Ester bilden, und zwar erstens einen Monoester, 
die gewöhnliche Glycerophosphorsäure, einsäurig gegenüber Helianthin, zweisäurig gegenüber 
Phenolphthalein; zweitens einen Diester, einsäurig gegenüber Helianthin und Phenolphthalein; 
drittens einen Triester, welcher diesen Indicatoren gegenüber neutral reagiert. Die Esterifi­
zierungsgrenze tritt um so mehr zurück, je höher die Temperatur, und vor allem je niedriger 
der Druck ist. 

Glycerinmonophosphat = Glycerinphosphorsäure siehe Bd. III, S. 234. 
Diglycerinphosphorsäure PO[O · CaH5(0H)2] 2 • OH. Entsteht bei lange fortgesetztem 

Erhitzen von Phosphorsäure mit Glycerin4). Liefert beim Erhitzen mit Wasser oder Alkohol 
Phosphorsäure und Glycerinphosphorsäure. Durch Alkalicarbonate wird in der Kälte langsam 
Glycerinphosphorsäure abgespalten. 

Triglycerinphosphorsäure zerfällt ziemlich rasch unter Bildung von Glycerinphosphor­
säure5). 

CH2 • 0"' 
Glycerinarsenit C3H 5 • As03 • CH · 0-7As. Entsteht beim Erhitzen von 1 Mol. Arsen­

CH20-· 
trioxyd mit 2 Mol. Glycerin auf 250° 6). Bildet eine farblose Flüssigkeit vom Siedep. 150° 
bei 30 mm, die beim Abkühlen zu einer glasigen Masse erstarrt 7). 

Glycerinarseniat. Das Calciumglyceroarseniat wird nach PagelS) analog dem Calcium­
glycerophosphat dargestellt. Glycerin wird mehrere Tage lang mit arseniger Säure erhitzt, die 
Flüssigkeit mit Kalk neutralisiert, filtriert, abgedampft und mit 95proz. Alkohol behandelt. 
Der dabei entstehende Niederschlag wird mit Alkohol und Äther gewaschen. Das Salz ist in 
Wasser und Alkohol unlöslich, leicht löslich in Mineralsäuren und organischen Säuren. 0 : AsOCa 
· 0 · C3H 5 • (OH)z + 2 H20. Die tödliche Dosis bei subcutaner Injektion ist für Frösche 
1,23 g, für Meerschweinchen 3,1 g pro Kilogramm Körpergewicht. A uger 9) hat den Körper 
nach dem genannten Verfahren nicht darstellen können, da er, wie die anderen Arsenester, 
sofort durch Wasser hydrolysiert wird. 

Glycerinborat C3H5B03 
CH2 • 0 
I ."'-

CH · 0 ---B 
I // 

CH2o-

Entsteht nach Schiff und Bechi 1°) beim Erhitzen von Glycerin mit Borsäureanhydrid. 
Glasige, gelbe, hygroskopische Masse, welche durch warmes Wasser leicht in Borsäure und 
Glycerin zerlegt wird, bei Gegenwart von Alkohol aber beständig ist. über saure Ester der 
Borsäure vgl. Wohl und Neubergll). 

Glycerinborat (C3H50 3B) wird auch erhalten durch Behandeln von Glycerin mit Essig­
borsäureanhydrid12). 

1) Lumiere, Lumiere u. Preein, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 643 [1901]. 
2) Carre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1456 [1903]. 
3) Carre, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 137, 1070 [1903]. 
4) Adrian u. Trillat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 269 [1898]. 
5) Carre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 47 [1904]. 
6) Jackson, Liebigs Jahresber. 1884, 931. 
7) Pictet u. Bon, Bulletin de la Soc. chim. [3] 33, 1139 [1905]. 
B) Pagel, Joum. de Pharm. et de Chim. [6] 13, 449 [1901]. 
9) Anger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 238 [1901]. 

10) Schiff u. Bcc hi, Zeitschr. f. Chemie 1866, 147. 
11) Wohl u. Neuberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3~, 3488 [1899]. 
12) Pietot u. Gclcznoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 2219 [1903]. 
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Thioglycerine: Monothioglycerin C3H80 2S = OH · CH2 • CH(OH) · CH2 • SH. Ent­
steht aus Monochlorhydrin mit Kaliumsulfhydrat und Alkohol. Zähe Flüssigkeit, die sich bei 
125° unter Abgabe von Schwefelwasserstoff zersetzt (Carius) 1). 

Dithioglycerin C3H80S2 = CH2(SH) · CH(OH) · CH2 · SH. Entsteht aus Dichlor­
hydrin und Kaliumsulfhydrat. Zähe Flüssigkeit. Bei 130° zerfallend. 

Trithioglycerin C3H8S3 = CH2SH · CHSH · CH2SH. Aus Trichlorhydrin und alko­
holischem Kaliumsulfhydrat. Zerfällt bei 140° in Schwefelwasserstoff und Dithioglycid. 

Glycerintrisulfonsäure (1, 2, 3-Propantrisulfonsäure) C3H8S30 2. Entsteht beim Kochen 
von Trichlorhydrin mit Kaliumsulfitlösung2). 

Pyroglycerintrisulfonsäure C6H12S30 10 . Zerfließliehe Masse; bei der Oxydation von 
Dithioglycerin mit verdünnter Salpetersäure entstehend 1 ). 

Organische Ester: a) Monoglyceride: Monoformin CH20H · CH · 0 · CHO · CH20H. 
Erhitzt man Glycerin mit Oxalsäure auf IOO-ll0°, so zerfällt letztere in Kohlensäure und 
Ameisensäure, die sich mit dem Glycerin zum Monoformirr vereinigt3). Ölige, in Wasser 
lösliche, leicht verseifbare Flüssigkeit. Die Verseifung tritt beim Hinzufügen von Oxalsäure 
durch deren Krystallwasser ein. Unter Kohlensäureabspaltung bildet die Oxalsäure wieder 
Ameisensäure, die sich mit dem Glycerin von neuem zu Monoformirr vereinigt. Dieser Prozeß, 
durch den sich beträchtliche Mengen Oxalsäure mit wenig Glycerin in Ameisensäure über­
führen lassen, dient zur technischen Herstellung der Ameisensäure. 

Monoacetin CH20H · CHOR · CH2 0 · C2H30. Entsteht durch Erhitzen gleicher 
Volumina Eisessig und Glycerin. Farblose, dicke Flüssigkeit. Siedep. 130-132° bei 2-3mm. 

Glycerinmonobutyrin C3H5(0H)2(C4H70 2). Entsteht aus Buttersäure mit überschüssigem 
Glycerin bei 200°. Flüssigkeit vom spez. Gewicht 1,088 bei 17°. 

Glycerinmonoisovalerin C3H5 · (0Hh(C5H90 2 ). Flüssigkeit vom spez. Gewicht 1,100 
bei 16 °. 

Glycerill·<X·monolaurin CaHs(OH)2. c12H2302. Schmelzp. 59°. Siedep. 162°. 
<X·Monomyristin C3H 5(0H)2C14H270 2. Schmelzp. 68°. Siedep. 162°. 
Monopalmitin C3H5(0H)2 · C16H310 2. Zur Darstellung wird entwässertes Glycerin 

mit Palmitinsäure auf 180-200° erhitzt, das mit Wasser gewaschene Produkt mit Äther 
extrahiert und der Verdunstungsrückstand fraktioniert aus Alkohol krystallisiert. Hierbei 
krystallisiert zuerst Tripalmitin, zuletzt Monopalmitin4). Tafeln vom Schmelzp. 72°, 63°4). 

Monostearin C3H 5(0H)2 · (C18H350 2). Durch Erhitzen von I T. Stearinsäure mit 21/2 T. 
Glycerin auf 220° während 50 Stunden5). Kleine Nadeln vom Schmelzp. 78°; 61° 5). 

Monoarschin C3H 5(0Hl2(020H390 2). Körner. Schmelzp. 78-79°. 
Monocerotin C3H5(0H)2 · C26H 510 2. Entsteht aus Monochlorhydrin und ceratinsaurem 

Silber bei 180°. Lange, feine Nadeln vom Schmelzp. 78,8° 6). 
Monomelissill C3H5(0H)2 · C30H 590 2 • Schmelzp. 91-92°. 
Monoolein C3H5(0H)2 • C18H330 2 • Entsteht bei Erhitzen von Ölsäure mit überschüs­

sigem Glycerin auf 200°. Erstarrt langsam bei 15-20°. Schmelzp. 35°. 
Literatur über Monoglyceride vgl. Berthelot 7). 
Monobenzoin C3H5(0H)2 • C7H 50 2. Durch Erhitzen von Benzoesäure mit Glycerin 8 ). 

Zähes Öl. In Alkohol und Äther sehr leicht löslich. 
b) Diglyceride: Diformin 03H5(0H)(CH02)2 • Flüssigkeit vom Siedep. 163-166° 

bei 20-30 mm. Bei Destillation unter gewöhnlichem Druck zerfällt die Verbindung in Kohlen­
säure, Wasser und Allylformiat. 

Diacetin CH2 • C2H30 2 · CH · OH · CH2 • C2H30 2. Aus Glycerin mit der 5fachen Menge 
Eisessig9). Farblose, wenig hygroskopische Flüssigkeit. Siedep. 259-261; 172-174° bei 
40 mm. Durch konz. Salpetersäure entsteht Mesoxalsäure. Leicht löslich in Wasser und 
Alkohol, sehr wenig löslich in Benzol, unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. 

1) Cari us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 221 [1862]. 
2) Schäuffelen, 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. Chem. Journ. 6, 225 [1884/5]. 
5) 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. 
B) Berthelot, Chim. organ. synth. 
9) Seelig, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 3466 [1891]. 
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cx-Dibutyrin CH2(C4H70 2) ·CHOR· CH2(C4H70 2 ). Siedep. 173-176° bei 19 mm, 
279-280° bei 760 mm. 

ß-Dibutyrin. Siedep. 166-168° bei 19 mm, 273-275° bei 760 mm. 
Diisovalerin C3H5 • (OH) · (C5H90 2 )2 • Spez. Gewicht 1,059 bei 16°. Flüssigkeit. 
Dipalmitin C3H5 • (OH)(C16H31 0 2)z. Lange Nadeln aus Alkohol vomSchmelzp. 61°,69°1 ). 
ß-Dipa1mitin. Schmelzp. 67 °. 
Distearin C3H5(0H)(C18H350 2)2. Durch Erhitzen äquivalenter Mengen von Mono­

stearin und Stearinsäure. Aus Alkohol Nadelbüschel2), Schmelzp. 76,5°. Löslich in heißem 
Alkohol, leicht löslich in warmem Äther, Ligroin, Chloroform und Benzol. 

ß-Distearin. Schmelzp. 74,5 °. 
Diarachin C3H5(0H)(C20H390 2)2 • Feine Körner vom Schmelzp. 75°. Fast unlöslich 

in Äther, löslich in Schwefelkohlenstoff. 
Dicerotin C3H5(0H)(C26H510 2)2. Entsteht durch Erhitzen gleicher Mengen Cerotin-

säure und Glycerin. Nadeln vom Schmelzp. 79,5° 3). 
Dimelissin C3H5(0H){C30H590 2)2. Schmelzp. 90°; 93° 3). 
Diolein C3H5(0H)(C18H33Ü2)2. Erstarrungsp. 0". 
Dierucin C3H5(0H)(C22H410 2)2. Im Rüböl als Absatz aufgefunden'). Aus Äther­

alkohol seidenglänzende Krystalle vom Schmelzp. 31 °; 47°. 
Dibrassidin C3H5(0H){C22H41 0 2)2. Durch Eintragen von Natriumnitrit in mit Salpeter­

säure emulgiertes Dierucin5). Krystalle vom Schmelzp. 65°. In Äther schwer löslich. 
Dibenzoin C3H5(0H){C7H 50 2)2. Durch Schütteln 'on Glycerin mit Benzoylchlorid und 

verdünnter Natronlauge5). Nadeln, unlöslich in Wasser, leicht löslich in organischen Lösungs­
mitteln. Schmelzp. 70°. 

c) Triglyceride: Triacetin C3H5(C2H30 2)a. Wurde von Chevreul in verschiedenen 
Fetten entdeckt, später von S eh wei zer 6) im Öle des Spindelbaumes nachgewiesen (Evonymus 
europaeus). Synthetisch von Würtz 7) aus Tribromhydrin und Silberacetat dargestellt. Zur 
Darstellung wird Glycerin mit einer überschüssigen Menge Essigsäureanhydrid unter gleich­
zeitiger Verwendung eines wasserentziehenden Mittels, wie Kaliumbisulfat oder Natriumacetat, 
mehrere Stunden am Rückflußkühler erhitztB). Farblose Flüssigkeit. Dl! = 1,1606. Siedep. 
172-172,5° bei 40 mm. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol; wird durch Wasser leicht 
verseift. 

Tributyrin C3H 5(C,H70 2)a. Findet sich im Butterfett (Chevreul). Nach Berthelot 
wird zur Darstellung Dibutyrin mit Buttersäure 20 Stunden lang erhitzt; nach Le bedew 9) 
wird Glycerin ca. 60 Stunden mit 3 Mol. Buttersäure erhitzt. Butterartige Masse, die un­
zersetzt bei 760 mm bei 285°, bei 27 mm bei 182-184° siedet. Nicht erstarrend bei -70°. 
D8 = 1,056; D22 = 1,052; D~" = 1,0324. Besitzt bitteren Geschmack. 

Triisovalerin C3H 5(C5H90 2)a. Im Delphintran (Chevreul), im Meerschweinchentran. 
Von Berthelot synthetisch dargestellt durch Erhitzen von Diisovalerin mit Isovaleriansäure 
auf 220°. Flüssigkeit. 

Tricaproin C3H5(C6H110 2)a. Durch Erhitzen von Glycerin mit überschüssiger Capron­
säure im Vakuum unter gleichzeitigem Durchleiten eines schwachen Stromes heißer Luft. 
Geruch- und farblose Flüssigkeit10). Bei -25 o schmelzend, bei -60 o erstarrend. D20 = 0,9817; 
noto = 0,9651. In der Kuhbutter, im Cocosöl vorkommend. 

Tricaprylin C3H5(C8H150 2)a. Flüssigkeit ohne Geruch und Geschmack, bei 8° schmel­
zend, bei -15° erstarrend. D20 = 0,9540: D40 = 0,9382; in der Kuhbutter und im Cocosöl 
vorkommend. 

Tricaprin C3H5(C10H190 2)a. In der Kuhbutter und im Cocosöl. Darstellung wie die 
beiden vorigen Verbindungen1°).- Krystalle vom Schmelzp. 31,1 °. Leicht löslich in den orga­
nischen Lösungsmitteln. D40 = 0,9205; D60 = 0,9057. 

1) Chit.tenden u. Smith, Amer. Chem. Journ. 6, 225 [1884/85]. 
2 ) Hundeshagen, Joum. f. prakt. Chemie [2] 28, 225 [1883]. 
3) Marie, Annales de Chim. et de Phys. [7] '2', 181 [1896]. 
') Reimer u. Will, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 3320 [1886]. 
5) Baumann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 3221 [1886]. 
6) Schweizer, Liebigs Jahresber. 1851, 444. 
7) Würtz, Annalen r!. Chemie u. Pharmazie 102, 339 [1857]. 
8) Seclig, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 3466 [1891]. 
9) Le bedew, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 150 [1882]. 

10) Schcij, Recucil dcti travaux düm. deti Pays-Bati 18, 193 [1889]. 
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Tritaurin C3H5(~2H2302)a. Ist ein wichtiger Bestandteil des Lorbeerölest ). Findet 
sich ferner in reichlicher Menge im Cocosfett2), ferner im Fett der Pichurimbohnens). Ge­
winnung aus Lorbeer- oder Pichurimbohnen durch Auskochen mit Alkohol. Synthetisch aus 
Glycerin und Laurinsäure4), aus Silberlaurat und Tribromhydrin5). Nadeln vom Schmelzp. 
46,4°. Siedep. 260-275°. DGo = 0,8944. 

Trimyristin C3H5(C14H2702)3. In der Muskatbutter6) und in der Cochenille?). Von 
Krafft durch Destillation von Muskatbutter im Kathodenvakuum rein dargestelltB). Dar­
stellung durch Extraktion gepulverter Muskatnüsse mit Benzol oder Äther. Synthetisch aus 
Glycerin und Laurinsäure4). 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 
lf2 Minute auf 50° erhitzt, so wird es wieder fest und zeigt den ursprünglichen SchmelzpunktlO). 
Siedep. im ab~. Vakuum 290-300° 8). D&O = 0,8944. 

Tripalmitin CaH5(~6H3102)a. Findet sich in den meisten Tier- und Pflanzenfetten; 
in sehr beträchtlicher Menge im Japanwachs und Myrtenwachs. Von Stenhousell) aus Palmöl 
gewonnen. Synthetisch nach Berthelot durch Erhitzen von Dipalmitin und Palmitinsäure 
auf 250°. NachGuthaus Tribromhydrin und palmitinsaurem Natrium, nach Partheil und 
Velsen 5) aus Tribromhydrin und palmitinsaurem Silber, nach Scheij 4) aus Glycerin und 
Palmitinsäure. 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 
gewöhnlichen Schmelzpunkt wieder flüssig zu werden. DSO = 0,8657. Leichter löslich in 
heißem als in kaltem Alkohol, leicht löslich in heißem Chloroform und den anderen Fettlösungs­
mitteln. 

Tristearin C3H5(~8H3502)a. Findet sich in den meisten Tier- und Pflanzenfetten, 
jedoch kann das aus Fetten isolierte Tristearin nur schwierig in reinem Zustande gewonnen 
werdenl3), Darstellung durch Erhitzen von Distearin mit Stearinsäure (Berthelot), aus 
Glycerin und Stearinsäure (Scheij) 4), aus Dibromhydrin und Stearinsäure (Gu th). Schmelzp. 
71,6°; schmilzt nach dem Erstarren schon vorübergehend bei 55°, dauernd bei 71,6°. Leicht 
löslich in heißem Alkohol, schwer löslich in kaltem. Krystallisiert beim Abkühlen aus warmen 
Lösungen von Schwefelkohlenstoff und Chloroform aus. DSO = 0,8621. 

Triarachin C3H5(C20H390 2)a. Kommt im Erdnußöl vor. In Äther sehr wenig löslich 
(Berthelot). 

Tricerotin CaH5(C26H 510 2)a. Feine Nadeln vom Schmelzp. 76,5-77° 14). 
Trimelissin C3H5(C30H590 2 )3 • Schmelzp. 89° 14). 
Triolein C3H5(C18H330 2)a. Hauptbestandteil der fetten Öle; in kleinerer Menge in den 

festen Fetten. Synthetisch aus Glycerin und Ölsäure bei 240° (Berthelot); auB Tribrom­
hydrin und ölsaurem Natrium (Guth). Bei Einwirkung von Pankreasextrakt auf eine Lösung 
von Monoolein und der 15fachen Menge Ölsäure entsteht bei 36° Triolein (Pottevin)15). 
Kühlt man feines Olivenöl ab und befreit es durch Filtration von den in der Kälte ausgefallenen 
festen Anteilen, so bleibt im Filtrat ziemlich reines Triolein. Siedet unzersetzt im Vakuum. 
Erstarrungsp. 4-5°. In Alkohol wenig löslich, leichter löslich in Äther. D15 = 0,900. Wird 
vom Bleioxyd und Wasser sehr langsam verseift. Mit Schwefelsäure bildet es einen neutralen 
Ester, der sich mit Wasser in ein Oxytristearin und Schwefelsäure spaltetl&). 

Trielaidin C3H5(~8H3302)3 • Entsteht durch Einwirkung von salpetriger Säure auf 
Olivenöl; ferner durch Einwirkung salpetriger Säure auf alle nicht trocknenden Öle, deren 

1) Marsson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 41, 330 [1842]. 
2) Görgey, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 66, 290 [1848]. 
3) Stahmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 390 [1845]. 
4) Scheij, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 193 [1899]. 
5) Partheil u. van Velsen, Archiv d. Pharmazie 238, 265ff. [1900]. 
6) Playfair, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 37, 153 [1841). 
7) Liebermann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1892 [1885]. 
8) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 4343 [1903]. 
9) Masino, Annalen d. Chemie 202, 173 [1880]. 

10) Reimer u. Will, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2013 [1885]. 
11) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 36, 54 [1840]. 
12) Chittenden u. S mith, Amer. Chem. Journ. 6, 225 [1884/85]. 
13) Heintz, 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) Geite1, Journ. f. prakt. Chemie [2] 37, 68 [1888]. 
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Hauptbestandteil Ölsäure bildet. In Alkohol fast ganz unlöslich, in Äther leicht lösliche 
Krystallwarzen vom Schmelzp. 32° 1); vom Schmelzp. 38° 2). 

Triernein C3H5(022Rn 0 2)a. Findet sich im Öl der Kapuzinerkresse, das fast reines 
Triernein enthält3). Synthetisch aus Dierucin und Erucasäure durch Erhitzen auf 300° 4). 
Krystalle vom Schmelzp. 31 °. Sehr wenig in Alkohol, sehr leicht in Äther, Benzol und Ligroin 
löslich. 

Tribrassidin C3H5(022H41 0 2)a. Entsteht durch Einwirkung von salpetriger Säure auf 
Trierucin, mit dem es stereoisomer ist. Schmelzp. 54-54,5°; 47°. Erhitzt man die Substanz 
über ihren Schmelzpunkt, so schmilzt sie schon bei 36°. In Alkohol fast unlöslich, leicht lös­
lich in Chloroform und Äther. 

Triricinolein C3H6(018H3302)a. Im Ricinusöl. Synthetisch aus Glycerin und Ricinol­
säure durch Erhitzen auf 130° von J uillard 5) gewonnen. Ferner von H. Meyer 6) durch 
Erhitzen von Ri.cinolsäure mit Glycerin auf 280-300° im Kohlensäurestrom dargestellt. Das 
synthetische Produkt konnte bei Behandeln mit salpetriger Säure nicht in Ricinelairun über­
geführt werden. Farbloses, neutrales, abführend wirkendes Öl ("künstliches Ricinusöl"). 
Optisch aktiv. [cx]n = 5,16°. Spez. Gewicht 0,959-0,984. Mischbar mit abs. Alkohol und 
Eisessig, sehr wenig löslich in Ligroin. Läßt sich leicht verestern. Verbindungen mit Ameisen­
säure, Essigsäure, Milchsäure, Stearinsäure und Phthalsäure vgl. Lidoff 7). Polymerisiert 
sich beim Aufbewahren, indem spez. Gewicht und Jodzahl zunehmen. 

Triricinelaidin C3H6(018H3302)a. Entsteht nach Playfair8) durch Einwirkung von sal­
petriger Säure auf Ricinusöl. Wenig in kaltem Alkohollösliche Warzen. Schmelzp. 43°; 45° 9). 

Tribenzoin C3H6(07H50 2)a. Aus Monobenzain mit Benzoesäure beim Erhitzen auf 
250°. Beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit Benzoesäureanhydrid10). Aus Tribromhydrin 
und Kaliumbenzoat bei 200° 11). Nadeln, vom Schmelzp. 76-76,5° 12); 70,5° 13), Zersetzt sich 
beim Destillieren. Ziemlich schwer löslich in Ligroin, leicht in den anderen organischen Lösungs­
mitteln. 

Phthalsäureester (C3H 5MC6H4(002)2]3. Entsteht durch Einwirken von Phthalsäure­
anhydrid auf Glycerin. Glasartige Masse, die sich beim Erhitzen ohne scharfen Schmelzpunkt 
zersetzt. Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, etwas löslich in kaltem Aceton 14 ). 

Nach Grün15) werden Glyceride der höheren Fettsäuren dargestellt, indem man auf 
die Schwefelsäureester des Glycerins bzw. der Glycerinchlorhydrine Lösungen der Fettsäuren 
in konz. Schwefelsäure einwirken läßt. Da die Esterifizierung des Glycerins durch Schwefel­
säure auch bei Anwendung von großen Überschüssen an Säure bei der quantitativen Bildung 
von Glycerindischwefelsäure stehen bleibt, treten dementsprechend auch bei der Einwirkung 
der organischen Säuren auf diese Verbindung nur zwei Acyle in das Glycerinmolekül, und man 
gelangt zu Diglyceriden. Die Reaktion verläuft bei relativ niedriger Temperatur sehr schnell 
und gibt gute Ausbeuten. Bildung von Mono- und Triglyceriden wurde bei richtiger Versuchs­
anordnung nicht konstatiert, ebensowenig die Bildung anderer Nebenprodukte. Es werden 
bei der Reaktion anscheinend nur die beiden primären Hydroxylgruppen des Glycerins ver­
estert, während im cx-Chlorhydrin die primäre und die sekundäre Gruppe gleich leicht in Reak­
tion treten (Grün). Grün und Skopnik16) haben sodann auch für die Synthese der kompli­
zierteren Verbindungen eine allgemein anwendbare Methode ausgearbeitet, indem sie, vom 
Glycerin-cx-monochlorhydrin ausgehend, in diesem die primäre Hydroxylgruppe, das Chlor-

1) Me yer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 177 [1840]. 
2) Dnffy, Liebigs Jahresber. 185~, 511. 
3) Gadamer, Archiv d. Pharmazie ~7, 472 [1899]. 
4) Reimer u. Will, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~0, 2386 [1887]. 
5) Juillard, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 13, 240 [1895]. 
6) Meyer, Archiv d. Pharmazie ~35, 184 [1897]. 
7 ) Lidoff, Chem. Revue üb. d. Fett- u. Harzind. 1900, 127. 
B) Playfair, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 60, 322 [1846]. 
9) Bouis, Liebigs Jahresber. 1855, 523. 

10) Romburgh, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 1, 46 [1882]. 
11) Romburgh, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 1, 143 [1882]. 
12) Skraup, Monatshefte f. Chemie 10, 393 [1889]. 
13) Fritsch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~4, 779 [1891]. 
14) Smith, Jonrn. Soc. Chem. Ind. 20, 1075 [1901]. 
15) Grün, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 2284 [1905]. 
16) Griin n. Skopnik, Berichte <1. Deutsch. <·ht>m. Gesellschaft 4~, 3750 [1909]. 
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atom, und zuletzt das sekundäre Hydroxyl nacheinander durch die Radikale verschiedener 
Fettsäuren substituierten .. Ein Verfahren zur Darstellung gemischter Ester des Glycerins 
besteht darin, daß noch freie Hydroxylgruppen besitzende Glycerin- und Polyglycerinester der 
aliphatischen Säuren, besonders Acetine und Formine, mit Salpeter-Schwefelsäuremischungen, 
die mehr Salpetersäure als Schwefelsäure enthalten, nitriert werden 1 ). 

Mehrsäurige Triglyceride. 
Zweisäurige Triglyceride. 

Stearodipalmitin C3H5(~c:~:~02 )2 • Von Hansen2) durch fraktionierte Krystallisation 

aus Kalk erhalten. Glänzende Schüppchen vom Schmelzp. 55°. Von Guth3) wurden die 
beiden Isomeren dargestellt: a-Stearodipalmitin CH2(C1aH350 2)CH(C16H 31 0 2) · CH2(C16H31Ü2 ) 

aus a-Monostearin und Palmitinsäure; langgestreckte, rhombische Tafeln vom Schmelzp. 60°, 
Refraktometerzahl 27, bei 75°; ß-Stearodipalmitin CH2 · (C16H 31 0 2)CH(C18H350 2 ) • CH2 
(C16H 310 2). Blättchen vom Schmelzp. 60°, Refraktometerzahl 24 bei 75°, dargestellt aus 
a-Dipalmitin und Stearinsäure. 

Palmitodistearin C3Hs(C(C18HH350° 2lz. Von Hausen 2 ) aus Hammel- und Rindertalg 
16 31 2 

durch häufiges Umkrystallisieren erhalten. Schmelzp. 62,5 °. Die Verbindung ist nach Kreis 
und Hafner4) nicht einheitlich. Von denselben Autoren wurde durch sehr sorgfältige Rei­
nigung ein Produkt gewonnen, das in glänzenden Blättchen krystallisierte. Doppelter Schmelz­
punkt 51,8° und 66°. Von Guth3) aus a-Monopalmitin und Stearinsäure synthetisch dar­
gestellt, ebenso von Kreis und Hafner durch Erhitzen von Dipalmitin mit Stearinsäure 
unter vermindertem Druck. 

Daturadistearin C3H 5(c(C1sHH3s0° 2 lz. Von Kreis und Hafner4) durch fraktionierte 
17 33 2 

Krystallisation des Schweinefettes aus Äther isoliert. Synthetisch dargestellt aus der isolierten 
Daturinsäure und a-Distearin. Schmelzp. 66,2°. 

Oleodipalruitin C3H5(C(C18HH33002 ) • Von Hausen wurde aus Talg durch fraktionierte 
16 31 2 2 

Krystallisation eine Verbindung vom Schmelzp. 42° isoliert. Von Klimont5) wurde dieses 
Glycerid durch fraktionierte Krystallisation aus dem Kakaofett, dem Borneotalg und dem 
Oleum stillingae vom Schmelzp. 37-38 ° gewonnen. 

Dioleostearin C H /(018H~302 )2 Wurde von Partheil und Ferie 6) im Menschenfett 
3 5 '--C H 0 . 

gefunden. 18 35 2 

Oleodistearin C3H5(C(C18HH33002 ) . Von Reise 7) aus dem Samenfett von Stearodendron 
18 35 2 2 

Stuhlmanni (Mkanyfett) und aus der Cocosbutter (Samenfett von Garcinia indica) dargestellt. 
Ferner erhalten aus der Kakaobutter von Fritzweiler 8), aus Borneotalg und ehinesischem 
Talg von Klimont9). Schrnelzp. 44-44,5°, Erstarrungsp. 40,9°. Nach schnellem Abkühlen 
verändert sich der Schmelzpunkt. Von Kreis und Hafner4) wurde synthetisch ein Oleo­
dipalmitin vom Schmelzp. 42° aus a-Distearin und Ölsäure dargestellt. 

Eläodistearin C3H 5(C(C18HHa3°02 ) . Von Henriq ues und Künne10) durch Einwirken 
18 35 2 2 

von salpetriger Säure auf Oleodistearin erhalten. Schmelzp. 61°. 
a-Lauro-<X' -myristin CH2(C12H 230 2) ·CHOR· CH2(C14H 270 2) beimErhitzen von a-Lauro­

a-'chlorhydrin mit Kaliummyristinat auf 140°. Kleine glänzendweiße Krystalle, die sich in 
allen Fettlösungsmitteln leicht lösen, doppelter Schmelzp. 40-42°; 34-35° (Grün und 
Skopnik) 11). 

1) Vender, D. R. P. Kl. 78c, Nr. 209 943. 
2) Hansen, Archiv f. Hyg. 1902, l. 
3) Guth, Zeitschr. f. Bio!. 44 [N. F.], 26, 98 [1902]. 
4) Kreis u. Hafner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 2766 [Hl03]. 
5) Klimont, Monatshefte f. Chemie 25, 929 [1904]; 26, 565 [1905]. 
6 ) Pertheil n. Ferie, Archiv d. Pharmazie 241, 545 [1903]. 
7 ) Reise, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 12, 540 [1896]; 13, 302 [1897]. 
8) Fritzweiler, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 18, 371 [1902]. 
9) Klimont, Monatshefte f. Chemie 1904, 557; 1905, 565. 

1°) Henriques u. Künne, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 387 [1899]. 
11) Grün u. Skopnik, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 3750 [1909]. 



Dreiwertige Alkohole der aliphatischen Reihe. 527 

IX- Stearo- IX' -laurin CH2(C18H350 2) · CHOH · CH2(C12H230 2) rlurch Erhitzen von 
a -Stearo-cx' -chlorhydrin mit einem überschuß von scharf getrocknetem Kaliumlaurinat 
während 10 Stunden in Wasserstoffatmosphäre auf 120°. Dichte, körnige, weiße Krystalle. 
Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Äther; schwer löslich in kaltem Ligroin und Alkohol. 
Doppelter Schmelzp. 52-53 o; nach dem . Erstarren 45 ° 1 ). 

cx-Stearo-cx'-myristin CH2(C18H350 2) · CHOH · CH2(C14H270 2). 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 weiße, körnige Krystalle, bei 47° 
erweichend, bei 52 o und 53 o schmelzend, nach dem Erstarren wieder bei 44 ° schmelzend. 

Dreisäurige Triglyceride. 
Palmitooleostearin C3H5(C16H31 0 2)(C18H330 2)(C18H350 2) ist von Harrsen 2) ans Talg 

isoliert worden. Kommt nach Klimon t3) im Kakaofett vor. Schmelzp. 42°. 
Oleopalmitobutyrin C3H5(C4H70 2)(C16Ha10 2)(C18H330 2) wurde von Blyth und 

Robertson 4) aus der Butter isoliert. 
Myristopalmitoolein C3H5(C14H270 2)(C16H31 0 2)(C18H33Ü2) findet sich nach Kli mon t 3) 

im Kakao fett. Schmelzp. 25-27 o. 

IX-Lauro-ß-stearo-cx'-myristin CH2(C12H23Ü2) · CH(C18H350 2) · CH2(C14H270 2). Zur 
Darstellung wird cx-Lauro-cx' -myristin mit der berechneten Menge Stearinsäurechiarid eine 
Stunde auf dem Wasserbad erwärmt, das Reaktionsprodukt längere Zeit über feuchte Kali­
stangen gestellt und in ätherischer Lösung mit Wasser gewaschen. Das Triglycerid wird mit 
Alkohol gefällt, mit Tierkohle gereinigt und bis zur Schmelzpunktskonstanz aus Alkohol-Äther 
krystallisiert. Weiße, sehr weiche Kryställchen. Fast gar nicht löslich in Alkohol, spielend 
leicht in anderen gewöhnlichen Fettlösungsmitteln. Schmelzp. 37-38°; 35° 1). 

~X·Stearo-ß-myristo-cx'-Iaurin CH2(C18 H350 2) · CH(C14H27Ü2) · CH2(C12H230 2). Dar­
stellung analog der des Laurostearomyristins. Mattweiße, weiche Krystallkörner. Schmelzp. 
48-49 °, nach dem Erstarren 44-45 o 1 ). 

~X-Stearo-ß-lauro-~X'-myristin CH2(C1sHa5Ü2) · CH(C12H23Ü2) · CH2(C14H270 2) durch 
Einwirkung der berechneten Menge Laurinsäurechiarid auf cx-Stearo-a'-myristin bei 100° 
während 3 Stunden. Undeutliche Krystalle, in den meisten Lösungsmitteln leicht, in Alkohol, 
wie beinahe alle Triglyeeride, fast gar nicht löslich. Schmelzp. 42°, nach dem Erstarren schon 
bei 32° 1 ). 

Äther: Glycid (Oxypropylenoxyd) C3H60 2 = o(g~2CH20H. Flüssigkeit, 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 gewöhnlich~r 
Temperatur ammoniakalische Silberlösung 5 ). 

Glycerinäther C6H100 3 = CH20CH2 · CHOCH · CH20CH2 6 ). Siedep. 171-172°. In 
jedem Verhältnis mischbar mit Wasser, Alkohol, Äther. Verbindet sich mit Wasser bei 100° zu 
Glycerin. Beim Behandeln mit Wasserstoffgas bei 0 o zerfällt er in Glycerin und Isopropyljodid. 

Polyglycerine: Diglycerin (Pyroglycerin) C6H140 5 • Zähflüssig; wenig löslich in kaltem. 
leichter in heißem Wasser; unlöslich in Äther. Siedep. 220-230° bei 10 mm 7). 

Triglycerin (C3H5)3(0H)s02 • Siedep. 275-285° bei 10 mm. Zähflüssig7). 

Verbindungen mit Aminosäuren. 8) 

Bis- Bromisovalerylglycerin CH20(0C · C4H9Br) · HC · OH · CH20(0C · C4H9Br). 
Zur Darstellung werden 18,2 g Bromisovaleriansäure in 27 ccm konz. Schwefelsäure ge­
löst, in eine Lösung von 4,5 g Glycerin in 18,4 g Schwefelsäure eingegossen und auf 
70--80° erwärmt. Das Reaktionsprodukt wird in Äther aufgenommen und auf gepulverte 

1) Grün u. Skopnik, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 3750 [1909]. 
2) Hausen, Archiv f. Hyg. 1902, I. 
3) 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, Armales de Chim. 

et de Phys. [5] 17', 112 [1879]. - Bigot, Annales de Chim. et de Phys. [6] 22, 482 [1891]. 
6) Tollens u. Loe, Berichte d. Deutsch .. ehern. Gesellschaft 14, 1947 [1881]. - Zotta, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 17'4, 90 [1874]. 
7) LourenslO, Annales de Chim. et de Phys. [3] 67, 299 [1875]. 
B) AbdPThalrlen u. Cnggenheim, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 53 [1910]. 
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Soda gegossen, und die gewaschene ätherische Lösung getrocknet und eingedampft. Das 

erhaltene Öl wird bei 0,3 mm Druck und 185-200° destilliert. Farbloses, zähflüssiges 

Öl von bitterem Geschmack, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser, 
verdünnter Schwefelsäure, kalter Lauge, löslich in erwärmter Kalilauge. Eine Amidierung der 

Bromverbindung gelang nicht. 
Dipalmityl-bromisovalerylglycerin (C15H31CO)OCH2 • CHO(OC · C10H 9Br) · CH20 · 

(COC15H 31 ). Entsteht durch Erwärmen von Dipalmitin mit überschüssigem Bromisovaleryl­
bromid auf dem Wasserbad bis zum Aufhören der Salzsäureentwicklung, Aufnehmen des 
Reaktionsproduktes in Äther und Umkrystallisieren des aus der gewaschenen und getrockneten 
Lösung erhaltenen Rückstandes aus heißem Alkohol. Drusen mikroskopischer Nädelchen, 
die bei 51 o zu einer trüben Flüssigkeit schmelzen, die bei 60° klar wird. Wenig löslich in kal­
tem Alkohol, leicht löslich in heißem Alkohol, Äther und Essigäther. 

Glycerinmonotyrosin C9H100 3N · CH2 • CH · OH · CH20H 

A~o--9H2 

I I CHOR 
I I 

~/ CH20H 
I 
CH2 • CH(NH2 ) • COOH 

In eine Lösung von 2,3 g Natrium in abs. Alkohol werden 9 g feingepulvertes Tyrosin unter 

Erwärmen eingetragen, und nach dem Erkalten die Lösung in Äther gegossen, wobei sich 
das Natriumtyrosinat als pulverige hygroskopische Masse abscheidet. Diese wird schnell 
abfiltriert und dann in 150 ccm Alkohol mit 15 g c.;-Monochlorhydrin 2 Stunden am Rück­
flußkühler gekocht. Der beim Eindampfen der vom ausgefallenen Kochsalzes befreiten 
Lösung resultierende Sirup erstarrt beim Ansäuern mit verdünnter Essigsäure zu einem Kry­
stallbrei. Die aus heißem Wasser umgelösten Krystalle stellen farblose Nadem dar, die sich 
bei 235° bräunen und bei 245° unter Zersetzung schmelzen. Ziemlich löslich in kaltem Wasser, 
leicht löslich in heißem Wasser, verdünnten Säuren und Alkalien, unlöslich in Alkohol und 

Äther. Gibt Millons Reaktion. In wässeriger Lösung ist die Substanz optisch inaktiv. Durch 
Kochen mit rauchender Salzsäure wird sie nicht zerstört. Tyrosinase greift das Glycerin­

monotyrosin an; die Reaktion erfolgt viellangsamer als bei Verwendung von Tyrosin. Ricinus­
lipase und Hefepreßsaft spalten nicht. 

Glycerinmonotyrosinäthylesterchlorhydrat. Nicht näher untersuchtes Produkt, das 
beim Verestern von Glycerinmonotyrosinäther als dicker, nicht festwerdender Sirup erhalten 
wurde. 

cx-ß-i-Glycerinsäure. 
CH20H · CHOR · COOH. 

CH20H 

dH-OH 

dOOH 

Sie entsteht aus Glycerin durch vorsichtige Oxydation: durch Oxydation wässeriger 
Glycerinlösungen mit Salpetersäurei) 2). Ferner beim Erhitzen einer wässerigen Glycerin' 
lösung mit Brom auf 100° 3). 

Zur Darstellung werden 50 T. Glycerin mit 50 T. Wasser gemischt und 50 ccm rauchende 
Salpetersäure zugefügt. Das Gemisch bleibt 3--4 Tage stehen, wird sodann im Wasserbad 
zur Sirupkonsistenz eingedampft, nach mehrtägigem Stehen mit ca. 700 ccm Wasser versetzt 
und durch Erwärmen mit 133,3 g Bleiweiß das Bleisalz gewonnen; dieses wird in heißem 
Wasser gelöst und durch ·Zersetzen mit Schwefelwasserstoff die freie Säure dargestellt 4 ). 

Nach CazeneuveS) 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 Lösung zur Sirupkon­
sistenz eingedampft, zum Rückstand 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]. 
3) Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie U4, 341 [1862]. 
4) .M ulder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1902 [l87fi]. 
5) Cazeneuve, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 763 [1896]. 
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ausgezogen. Die abfiltrierte Lösung wird im Vakuum verdunstet und der Rückstand wieder­
holt auf die gleiche Weise behandelt; es wird auf diese Weise Glycerinsäure erhalten, die frei 
von Glycerin und Salzen ist. 

1-lirupöse Flüssigkeit, mischbar mit Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. Bei lOstün­
digem Erhitzen auf 105° entsteht das Anhydrid. Die Glycerinsäure ist optisch inaktiv. Bei 
der trocknen Destillation liefert die Glycerinsäure Ameisensäure, Essigsäure, Brenztrauben­
säure, Brenzweinsäure und eine Säure der Formel C6H100 6 1). Bei der Gärung von glycerin­
saurem Kalk entsteht nach Fitz 2 ) besonders Essigsäure, wenig Alkohol und Bernsteinsäure, 
auch Ameisensäure. Durch Penicillium glaucum entsteht aus glycerinsaurem Ammoniak 
linksdrehende Glycerinsäure3). Bei Gärung von glycerinsaurem Kalk durch den Bacillus 
aethaceticus entsteht nach Frankland und Frew4) Rechts-Glycerinsäure. Über Spaltung 
von Glycerinsäure in die aktiven Komponenten vgl. 5). Über die Bildung aktiver Glycerin­
säure aus d- Glucuronsäure und Kalk vgl. 6 ). Über Konfiguration der aktiven Glycerin­
säuren vgl. 7). Über Spaltung der inaktiven Glycerinsäure durch Gärung und Brucin vgl. B). 

Glycerinsäureanhydrid entsteht bei längerem Aufbewahren von Glycerinsäure9), ferner 
beim lOstündigem Erhitzen von Glycerinsäure auf 105°. Aus Wasser dünne Nadeln, die sich 
bei 250° zersetzen, ohne zu schmelzen. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in kaltem Alkohol 
und siedenden Äther. Es wird langsam in wässeriger Lösung, schneller durch Alkalien, am 
besten Kalkmilch, wieder in Glycerinsäure verwandelt. 

Oenocarpol. 
MoL-Gewicht (mit Krystallwasser) 420,35. 
Zusammensetzung: 74,22% C, 10,55% H, 15,23% 0. 

C26H39(0H)a + H20. 

Vorkommen: In den Fruchtschalen der Weintrauben10). 
Darstellung: Der Schwefelkohlenstoffauszug der Weintraubenfruchtschalen wird mit 

alkoholischer Kalilauge behandelt, und das Reaktionsprodukt mit Wasser verdünnt. Hierbei 
bleiben Fettsäuren und Chlorophyll in Lösung, während der Alkohol als weiße Masse ausfällt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Äther lange N adeill, die bei 304 o 

schmelzen. Dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts. In ätherischer Lösung wurde 
gefunden: [~X]n = + 60,8°. Durch Oxydation mit Chromsäure entsteht eine amorphe Säure 
CzsRtzÜs· 

Derivate: Acetylverbindung. Entsteht durch Erhitzen des Oenocarpols mit Essigsäure­
anhydrid im geschlossenen Rohr auf 130°. Schmelzp. 215°. 

Kaliumverbindung C26H39(0H)a · KOH · H20. Glänzende, wenig lösliche Nadeln. 
Oenocarpol bildet ferner ein Silber- und ein Bleisalz. 

Anmerkung. Die mehr als dreiwertigen Alkohole vgl. bei den Kohlehydraten, Bd. III dieses 
WerkeA. 

1) Böttinger, Annalen d. Chemie 196, 92 [1879]. 
2 ) Fitz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1~, 874 [1879]; 16, 844 [1883]. 
3 ) Lewkowitsch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 2720 [1883]. 
4 ) Frankland u. Frew, Joum. Chem. Soc. 59, 96 [1891]. 
5 ) Neuberg u. Silbermann, Berichte d. Deutsch. ehern. 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]. 
8 ) Frankland u. Done, Proc. Chem. Soc. ~1. 132 [1905]; Journ. Chem. Soc. 87, 618 [1905]. 
9 ) Sokolow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 697 [1878]. 

10) Etard, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 114, 231 [1892]. 
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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 Alkalilöslichkeit, die leichte 
Substituierbarkeit der anderen Kernwasserstoffatome, die leichte Oxydierbarkeit zu Chinonen, 
hauptsächlich aber ermöglichen sie die leichte Kuppelung der Phenole mit Schwefel- und 
Gukuronsäure, mit Zucker- oder hochmolekularen Säuren. 

Im Tierkörper sind die Bedingungen für die Entstehung von Phenolen infolge der viel­
fachen Oxydationsmöglichkeiten im tierischen Organismus sehr günstige. Namentlich die 
im Darm neben dem fortwährenden Abbau der Eiweißstoffe einhergehenden, auf Bakterien­
wirkung beruhenden Fäulnisprozesse lassen Phenole in verhältnismäßig großer Menge ent­
stehen. Man findet daher unter den Stoffwechselendprodukten aller Tiergattungen Phenole, 
welche in der Form ihrer unschädlichen Schwefel- oder Glucuronsäurepaarlinge 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. 

Im Gegensatz dazu finden wir im Pflanzenreich mannigfaltige Formen der Phenole 
vertreten. Es sind besonders die ätherischen Oie, 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 hauptsächlich 
einwertige Phenole, d. h. aromatische Verbindungen mit nur einer Hydroxylgruppe, so er­
hält man andererseits bei der Spaltung der Gerbstoffe, der Flechten- und der Farnsäuren 
mehr', d. h. zwei-, drei- und vierwertige Phenole. 

In der nachstehenden Aufstellung sind alle 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 Äther. 

PhenoF), Carbolsäure. 
Mol.-Gewicht 94,05. 
Zusammensetzung: 76,54% C, 6,43% H. 

C6H60. 

H H 
/='-.. H~_.;-OH 
H H 

Vorkommen: Das Phenol findet sich frei in sehr kleiner Menge im Bibergeil (Castoreum)2), 
im Stamm, Nadeln und Zapfen von Pinus silvestris3), ferner im Tierharn nach Vergiftung 

1) Soweit biochemische Literatur in Betracht kommt, wird häufig unter Phenol nicht die 
chemische Verbindung als solche verstanden, sondern das Phenolgemisch (Phenol+ Kresole), .wie 
es bei der Fäulnis resultiert. 

2) Wöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 61', 360 [1848]. 
3) Griffiths, Chem. News 49, 95-96 [1884]; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11', 

Ref. 171 [1884]. 
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mit sehr großen Mengen Phenoll), im Herzblut nach Einführung von 1-3proz. Phenol­
lösung in das Rectum noch nach 4 Stunden2), im Blut bei Einführung kleiner Mengen nur 
rasch nach derselben oder sonst nach Vergiftung mittels sehr großer Mengen von PhenolB). 

Mit Schwefel- und Glucoronsäure gepaart findet sich Phenol im Menschen- und Tier­
harn weit verbreitet. So im Kuhharn4), im Harn von Rindern und Pferden5), im Menschen­
harns). Die Beweise, daß das Phenol im Harn an Schwefelsäure gekuppelt ist, erbrachte 
E. Baumann7). 

Daß Phenol im Harn auch an Glucuronsäure gebunden vorkommt, ist erst später ein­
wandfrei bewiesen worden. Baumann und Preuße8) haben allerdings schon 1879 darauf 
hingewiesen, daß der Harn von Hunden nach größeren Phenoleingaben Linksdrehung zeigt. 
Schmiedeberg9) hatte die Phenylglucuronsäure schon, allerdings nicht in reinem Zu­
stande, aus dem Harn eines Hundes, der innerhalb 48 Stunden 24 g Benzol erhalten hatte, 
isoliert. Külz10) gelang schließlich die Reindarstellung von Phenylglucuronsäure aus dem 
Harn von Kaninchen, die täglich je 0,5 g Phenol per os erhalten hatten. Desgleichen aus 
Hammelharn nach profuser Phenolfütterungll ). 

Phenol wurde unter anderem ferner gefunden im Darm und Harn von Neugeborenen12), 
im menschlichen Foetus und im Foetus eines MeerschweinchenslB), im jauchigen Eiter 
des Menschen14), in den menschlichen Faeces15). 

Die Angaben über die Mengen des im Harn ausgeschiedenen Phenols sind sehr schwan­
kende. M unk gibt für den normalen Menschenharn 0,016516) bis 0,05117) g Tribromphenol pro 
Tag an; Brieger18) 0,015 g Phenol pro Tag; Neu berg19) 0,0332g. Bei Ileus fand Salkows­
ki 20 ) starke Erhöhung der Phenolausscheidung. Er gibt 1,5575 g Tribromphenol pro Liter 
an. Auch von ihm ausgeführte Darmunterbindungen führten bei Hunden und Katzen zu 
stark gesteigerter Phenolausscheidung21). Den Einfluß verschiedener Krankheiten auf die 
Menge der Phenolausscheidung studierten ferner Brieger22), Salkowski23), Nencki24), 
Straßer25) u. a. 

1) Reale, Gazzetta delle chliniche 1890; Centralbl. f. klin. Medizin 12, 487 [1890]. 
2) Minozzi et Viviani, Il Cesalpino 1905, 6; Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 

35, 438 [1905]. 
3) Filippi, Arch. di farm. sperim. e scienze affini 4, 261 [1906]; Jahresber. über d. Fort­

schritte d. Tierchemie 36, 156 [1906]; Chem. Centralbl. 1910, I, 1981. - Modica, Jahresber. 
iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 38, 1218 [1908]. 

4) Städeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie '71, 18 [1851]. 
5) Bugilinsky, Med.-chem. Untersuchungen, herausgeg. von Hoppe-Seyler, Tiibingen 1867, 

S. 234. -Lieben, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 1', 240 [1870].- Hoppe- Seyler, 
Archiv f. d. ges. Physiol. 5, 470 [1872]. 

6) Landolt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4, 770 [1871]. - Munk, Archiv f. 
d. ges. Physiol. 12, 144 [1876]. - Salkowski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1596 
[1876]. - Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 24lff. [1878/79]. 

7) Baumann, Archiv f. d. ges. Physiol. 12, 69 [1876]; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesell­
schaft 9, 54, 1389, 1715 [1876]. 

8) Baumann u. C. Preuße, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 159 [1879]. 
9) Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 14, 288 306 [1881]. 

1°) Kiilz, Archiv f. d. ges. Physiol. 30, 484 [1883]; Zeitschr. f. Biol. 21', 246 [1890]. 
11) Salkowski u. C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 2, 307 [1907]. 
12) Senator, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 2 [1880]. 
13) Demant, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 388 [1880]. 
14) Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 366 [1881]. 
15) Brieger, Journ. f. prakt. Chemie [2] 11', 124 [1878]. 
16) Munk, Archiv f. d. ges. Physiol. 12, 144 [1876]. 
17) Munk, Archiv f. anat. u. physiol. Chemie, Supplementheft 26 Il880]. 
18) Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 241 [1878/79]. 
19) Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 27, 133 [1899]. 
20) Salkowski, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 181'6, 819; Berichte d. Deutsch. ehern. 

Gesellschaft 10, 842-844 [1877]; Archiv f. Anat. u. Physiol., physiol. Abt. 181'1', 476. 
21) E. Salkowski, Virchows Archiv 1'3, 409 [1878]. 
22) Brieger, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 181'8, 545; Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 

241 [1878/79]. 
23) Salkowski, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 181'8, 563, 753. 
24) Nencki, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 181'8; 609. 
25) Straßer, Zeitschr. f. klin. Medizin 24, 547 [1894]. 
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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 Harn eines Vegetarianers nach­
zuweisen vermocht. Für den normalen Kuhharn hält er die Abwesenheit von Phenol für 
erwiesen 1 ). 

Bildung: Durch Oxydation bildet sich im Organismus Phenol nach Benzoleingabe2). 
Die Hauptbildungsquelle bieten die Fäulnisvorgänge. So bildet sich Phenol bei der Fäulnis 
von EiweißB), neben Kresolen4), von Fibrin und Leberamyloid5), von p-Hydrocumarsäure&), 
von Tyrosin7). Auch nach der Verfütterung von Tyrosin findet sich im Harn vermehrtes 
PhenolS). Ebenso steigert sich die Phenolmenge im Harn nach Verfütterung von Parakresol 
und der daraus im Organismus. entstehenden Paraoxybenzoesäure9). über die Bildungs­
stätten des Phenols im Darmkanal der Pflanzenfresser s. Tappeiner10), über die Bil­
dungstätte des Phenols beim Menschen s. C. A. Ewald11). C. Fedeli12) berichtet, daß 
unter der Einwirkung der Wasser von Tettucio der Phenolgehalt der Harne zurückgeht. 
C. Lewin13) führt die stark vermehrte Phenolausscheidung bei kachektischen Krebskranken. 
auf den toxischen Eiweißzerfall in den Geweben zurück. Die nach Phlorrhizininjektion 
bei Kaninchen und Menschen von Karl Lewin14) beobachtete vermehrte Phenolausscheidung 
scheint ebenfalls auf den durch das verabreichte Glucosid herbeigtJführten Eiweißzerfall 
der Gewebe zurückzuführen sein. Daß nicht alle Nahrungsmittel gleichmäßig durch die 
Fäulnisbakterien des Darmes angegriffen werden, zeigten die Angaben von Ludwig 
F. Meyer15), der im Säuglingsharn bei künstlicher Ernährung 0,01328 g und bei Brust­
kindern nur 0,00419 g Phenol fand. über phenolerzeugende Bakterien16). 

Phenol bildet sich ferner bei der trocknen Destillation von Holz, Steinkohlen, Knochen 17 ), 
Cellulose1S); bei der Kalischmelze von Eiweißstoffen19), von Benzolsulfonsäure20), bei der 
Einwirkung von salpetriger Säure auf Anilin 21 ), beim Einleiten von Luft in mit Al013 versetztes 
kochendes Benzol22), beim Schütteln von Benzol mit Palladiumwasserstoff und Wasser unter 
Luftzutritt23), bei der Oxydation von Benzol durch Wasserstoffsuperoxyd24), durch Ein-

1) Mooser, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 200 [1909]. 
2) Schultzen u. Naunyn, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1867, 349-357.- Munk, Archiv 

f. d. ges. Physiol. 11, 148 [1876]. 
3) Baumann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 685 [1877]; Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 1, 60 [1877/78]. - Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 135 [1879]. - Odermatt, 
Journ. f. prakt. Chemie [2] 18, 249 [1878]; lnaug.-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. ehern. 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]. 

1°) Tappeiner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 2382 [1881]. 
11) Ewald, Virchows Archiv 75, 409 [1879]. 
12) Moleschotts Untersuchungen zur Naturlehre 15, 563; Jahresber. über d. Fortschritte 

d. Tierchemie 1895, 244. 
13) C. Lewin, Salkowski-Festschrift S. 225-237 [1904]. 
14) Karl Lewin, Beiträge z. ehern. Physiol. u. Pathol. 1, 472 [1902]. 
15) Meyer, Monatsschr. f. Kinderheilk. 4, 344-351 [1906]; Jahresber. über d. Fortschritte 

d. Tierchemie 1906, 633. 
16) de Giacomo, Compt. rend. de 1a Soc. de Biol. 67, 720 [1909]; Jahresber. über d. 

Fortschritte d. Tierchemie 1909, 848. - Dobrwotski, Annales de l'Inst. Pasteur 24, 598 [1910]. 
17) Reichenbach, Schweigger Journ. 66, 301, 345; 67, 157; 68, 352. - Duclos, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 109, 136 [1859]. - Runge, Poggend. Annalen d. Phys. u. Chemie 
31, 69; 31, 308. - Laurent, Journ. f. prakt. Chemie Ia, 401; Armales de Chim. et de Phys. 
[3] 3, 195. 

18) Wichelhaus, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 2922 [1910]. 
19) N encki, Journ. f. prakt. Chemie [2] 17, 134 [1878]. 
20) Dusart, Zeitschr. f. Chemie 1867, 299. 
21) Hunt, Jahresber. über d. Fortschritte d. Chemie 1859, 391. 
22) Friede} u. Crafts, Armales 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. 

ehern. Gesellschaft 12, 1552 [1879]. 
24) Leeds, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 976 [1881]. 
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wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Benzol in Gegenwart von Ferrosulfat neben Brenz­
catechin und etwas Hydrochinonl). Bildung aus Schieferöl (Grünnaphthakreosot)2). Aus 
den Halogensub-;titutionsprodukten aromatischer Kohlenwasserstoffe über die Organo­
magnesiumverbindunga). Bildung von Phenol aus Hexahydrophenol durch Dehydrogeni­
sierung mittels Chlor und Brom4). 

Darstellung: Aus Steinkohlenteerö[5), HarnS) und Fäulnisgemischen7). Um die frei in 
letzterem vorhandenen Phenole zu isolieren, destilliert man, bis eine Probe des Destillats sich 
nicht mehr mit Millons Reagens rötet. Will man das in Form gepaarter Säuren vorliegende 
Phenol gewinnen, so destilliert man mindestens 200 ccm der zu untersuchenden Flüssig­
keit mit 50 ccm rauchender Salzsäure, bis ungefähr die Hälfte des Destillats übergegangen 
ist. Die in beiden Fällen erhaltenen Destillate übersättigt man stark mit .Alkali und 
destilliert wiederum. Es entweichen dabei Ammoniak, Indol und Skatol. Nach dem 
Erkalten der zurückbleibenden Flüssigkeit zerlegt man die gebildeten Phenolnatrium­
verbindungen durch übersättigen mit Kohlensäure und destilliert abermals. Das so er­
haltene Phenol stellt gewöhnlich ein Gemisch von Phenol und p-Kresol dar (s. ferner unter 
Bestimmung). 

Trennung des Phenolgemisches, welches man aus Harn oder aus Fäulnis­
gemischen erhält6): Die Destillate werden alkalisch gemacht, eingedampft, mit wenig 
Wasser aufgenommen, angesäuert und mit Ather erschöpft. Nach dem Verdampfen des 
über Chlorcalcium getrockneten Athers destilliert man den Rückstand. Das Destillat wird 
mit dem gleichen Gewicht konz. Schwefelsäure eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, 
mit Wasser verdünnt, mit Baryt neutralisiert und filtriert. Das Filtrat dampft man nahe 
bis zur Krystallisation ein und versetzt es mit überschüssigem konz. Barytwasser. Es 
scheidet sich das basische parakresolsulfosaure Barium aus, das nach 12stündigem Stehen 
abfiltriert wird. In das Filtrat leitet man zur Entfernung des überschüssigen Baryts Kohlen­
säure, filtriert vom ausgeschiedenen Bariumcarbonat, dampft auf ein kleines Volumen ein, 
fällt wiederum mit konz. Barytwasser und filtriert nach 12stündigem Stehen das etwa noch 
weiter abgeschiedene basische parakresolsulfosaure Barium. Durch das Filtrat leitet man 
Kohlensäure, filtriert, verdampft zur Trockene und wägt den Rückstand, der aus phenol­
sulfo- und eventuell vorhandenem o-kresolsulfosaurem Barium besteht. Das basisch para­
kresolsulfosaure Barium schlemmt man in Wasser auf und leitet Kohlensäure ein. Nachdem 
das Bariumcarbonat abfiltriert ist, dampft man das Filtrat ein und erhält so das para­
kresolsulfosaure Barium. 

Eine Trennung des phenolsulfo- und o-kresolsulfosauren Bariums ist nie durchgeführt 
worden. Die .Ansichten, ob überhaupt das o-Kresol im Pferdeharn enthalten ist, sind geteilt, 
einwandfreie Beweise für das Vorhandensein sind nicht vorhanden. 

Farbreaktionen des Phenols: Mit Eisenchlorid entsteht eine violette Färbung. Diese 
Färbung bleibt aus in sehr verdünnten wässerigen Lösungen 8 ) oder in Lösungen, welche 
freie Mineralsäure oder Neutralsalze enthalten 9), oder in denen mehr als 2,53 Gewichtsprozent 
.Alkohol vorhanden istl0). Mechanismus dieser Reaktionll) . .An Stelle einer wässerigen Eisen­
chloridlösung kann man zu der Reaktion eine I proz. Lösung von Kaliumferricyanid in 10 bis 
20proz . .Ammoniak anwenden12). Die Färbung verschwindet nach Zugabe von Ather oder 
Essigesterl3). .Auf Grund der spektroskopischen Untersuchung der mit Eisenchlorid ent­
stehenden gefärbten Lösung ist eine quantitative Methode ausgearbeitet worden14). Ver· 
setzt man die wässerige Phenollösung mit 114 Volumen .Ammoniak, dann mit einigen Tropfen 

1) Cross, Bevan u. Heiberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 2018 [1900]. 
2) Gray, Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 845 [1902]. 
3) Bodroux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 158 [1903]. 
4) Kötz u. Götz, Annalen d. Chemie 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]. 
B) Saraw, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 46 [1887]. 
9) Kli m mer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 60, 284 Anm. [1899]. 

10) Hesse, Annalen d. ChPmie u. Pharmazie 182, 161 [1876].- Peters, Zeitschr. f. angew. 
Chemie 1898, 1078. 

11) Raschig, Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 2065 [1907]. 
12) Candussio, Chem.-Zt!(. :U, 299 [1900]. 
13) DeRmouliere. ,Journ. de Phnxm. et de C:him. [6] 16, 241 [1902]. 
14) Bonanni, Jahre~ber. iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 1900, 122. 
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Chlorkalklösung und erwärmt gelinde, so tritt nach einigen Minuten Blaufärbung ein 1 ). Eine 
blaue Färbung entsteht ebenfalls, wenn eine mit NH3 versetzte alkoholische 'Phenollösung 
längere Zeit mit Luft in Berührung bleibt2). Die ammoniakalische Phenollösung färbt sich 
mit H20 2 nach einiger Zeit grün 3). Löst man reine Carbolsäure in wenig Alkohol, gibt einige 
Tropfen Ammoniak und schließlich Jod in alkoholischer Lösung hinzu, so verschwindet das 
Jod anfangs sehr rasch, später schwieriger und schließlich zeigt die Lösung eine wasser­
grüne Färbung, die auch beim Erwärmen oder bei Zugabe von Salzsäure bestehen bleibt. 
Salpetersäure und Schwefelsäure zerstören die Färbung4). Phenollösungen färben sich auf 
Zugabe von salpetrige Säure enthaltender Schwefelsäure rot. Colorimetrisch ist diese 
Färbung zu einer quantitativen Bestimmung des Phenols im Harn benutzt worden5). Beim 
Erwärmen mit Millons Reagens, einer salpetrige Säure enthaltenden salpetersauren Lösung 
von Quecksilbernitrat, entsteht eine rote Färbung, resp. ein roter Niederschlag6). Auch diese 
Färbung ist als quantitative colorimetrische Bestimmung des Phenols ausgearbeitet worli.en 7). 
Gleichfalls auf colorimetrischcr Grundlage ist die quantitative Bestimmung des Phenols als 
Pikrinsäure ausgearbeitet5)S). Eine 1 proz. wässerige Phenollösung färbt sich beim Zusatz 
von zwei Tropfen konz. Salpetersäure weingelb, beim Unterschichten dieser Lösung mit 
konz. Schwefelsäure unter Trübung rotbraun 9). Farbreaktionen der Phenole gegen Formol­
lösung und konz. Schwefelsäure 1° ), Farbenreaktionen der Phenole mit Aldehyden 11 ). Flüssiges 
Phenol gibt mit Pfefferminzöl nach einiger Zeit eine grünlichblaue Färbung12). Phenol gibt 
mit Natriumhypobromitlösung eine grüne Färbung13). Zur Erkennung von Phenol neben Kre­
solen wird das nachfolgende Verfahren empfohlen: Man vermischt 10 ccm einer etwa 1,5 bis 
2proz. wässerigen Lösung der Reihe nach mit 1 Tropfen Anilin, 3--4 ccm Natronlauge, nach 
dem Schütteln mit 5-6 Tropfen H20 2 und nach nochmaligem Schütteln mit ca .. 15 Tropfen 
Natriumhypochloridlösung. DicKresoie färben sich auf diese Weise blau, Phenoldagegenrot14). 

Zum qualitativen Nachweis des Phenols im Harn eignet sich die folgende Methode: 
50 ccm Harn werden mit 2 ccm Chloroform ausgeschüttelt, das Chloroform wird abgetrennt 
und leicht mit Kaliumhydrat erwärmt. Eine auftretende Rosafärbung zeigt Phenol an15). 
Auf derselben Grundlage beruht eine Methode, die gestattet, Phenol neben Kresol in den 
Sera zu bestimmen16), 

Bestimmung: Man versetzt die verdünnte wässerige Phenollösung mit überschüssigem 
Bromwasser17), schüttelt kräftig durch, läßt im Eisschrank absitzen, filtriert und wägt das 
über H2S04 im Vakuum zur Konstanz getrocknete Tribromphenolbrom17). Autenrieth1S). 
Mechanismus der ReaktionlB). 

1) Lex, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3, 458 [1870]. - Salkowski, Zeitschr. f. 
analyt. Chemie lt, 316 [1872]. 

2) Phipson, Jahresber. d. Chemie 181'3, 722. 
3) Kühl, Pharmaz. Zeitschr. 50, 1001 [1905]; Chem. Centralbl. 1906, I, 345. 
4) Maseau, Bulletin de la Soc. de Pharm. de Bordeaux 41, 117 [1901]; Chem. Centralbl. 

1901, II, 60. 
5) Bordas u. Robin, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 50, 87 [1898]; Jahresber. über d. Fort­

schritte d. Tierchemie 1898, 283. 
6) Vaubel, Zeitscl,u. f. angew. Chemie 1900, 1125. 
7) Kiesel, Monatshefte f. prakt. Tierheilk. 15, 84 [1904]; Jahresber. über d. Fortschritte d. 

Tierchemie 1904, 104. 
8) Carrti, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. lt3, 139 [1888]. 
9) Sperling, Zeitschr. d. österr. Apoth.-Vereins 44, 51-52 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, 

I, 1118. 
10) Pougnet, Bulletin des Sc. Pharmacol. 16, 142 [1909); Chem. Centralbl. 1909, I, 1508. 
11) Fleig, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 1038 [1908]. 
12) Fiora, Bolletino Chim. Farm. 40, 76 [1901]; Chem. Centralbl. 1901, I, 843. 
13) Dehn u. Scott, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1419 [1908]. 
14) Arnold u. Mentzel, Apoth.-Ztg. 18, 134 [1903]. 
15) Desesq uelle, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 4%, 101 [1890]; Jahresber. über d. Fort­

schritte d. Tierchemie 1890, 180. 
16) Daels u. Deleuze, Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 1909, 90. 
17) Landolt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4, 770 [1871]. - Mascarelli, 

Gazzetta chimica ital. 39, I, 180 [1909]. - Olivier, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 
:!9. 293 [1910]. 

18) Benedikt, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 181'9, II, Maiheft. - Weinreh u. Bondi, 
Monatshefte f. Chemie 6, 506 [1885). - Autenrieth u. Beuttcl, Archiv d. Pharma:~;ie :!48, 
118 [1910]. 
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Koppeschar arbeitet~ die erste titrimetrische Methode aus. Danach versetzt man 
die Phenollösung mit einer Normallösung von Brom (9 g NaBr03 + 5 g NaBr im Liter) im 
überschuß, säuert an, fügt Jodkalium hinzu und titriert das ausgeschiedene Jod mit Natrium­
thiosulfat zurück 1 ). Giacosa ändert das Verfahren dahin ab, daß man die zu analysierende 
Phenollösung, die ca. 0,05 proz. sein soll, Tropfen für Tropfen in eine Bromwasserlösung von 
bekanntem Gehalt fließen läßt, bis das gesamte Brom als Tribromphenol ausgefällt ist. Den 
Endpunkt erkennt man an der Entfärbung der Lösung und an dem Ausbleiben der Blau­
färbung von Jodkaliumstärkepapier2). Bei alten Phenollösungen empfiehlt es sich, gegen 
Ende der Reaktion 1 ccm Chloroform zuzusetzen 3). Anstatt Bromwasser empfiehlt sich eine 
Hypobromidlösung, dargestellt durch Auflösen 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 empfohlen5). F. Teile titriert Phenol nicht 
mittels Bromjodkalium, sondern er benutzt die Umsetzung einer Natriumhypochlorid­
lösung mit KBr 6). 

Außer Brom läßt sich auch Jod zur Titration von Phenol benutzen. Die erste 
Methode arbeiteten :\'lessinger und Vortmann aus 7 ). Die nachfolgend eingehend ge· 
schilderten Verbesserungen dieser Methode liefern die biochemisch brauchbarsten Resultate B). 
500 ccm Harn oder mehr werden bei schwach alkalischer Reaktion auf etwa 100 ccm 
eingedampft, der konz. Harn in ein passendes Destillationskölbchen übergeführt, mit so viel 
Schwefelsäure versetzt, daß die Flüssigkeit ca. 5% der ursprünglichen Harnmenge davon ent· 
hält, und der Destillation unterworfen. Wenn der Kölbcheninhalt so weit abdestilliert ist, 
daß die Flüssigkeit heftig zu stoßen beginnt, und dadurch die Gefahr des Überspritzens in die 
Vorlage eintritt, verdünnt man den Rückstand im Kölbchen mit nicht zu wenig Wasser und 
setzt die Destillation fort. Die ersten 2-3 Destillate können gemeinsam aufgefangen und 
weiter verarbeitet werden, die folgenden werden zweckmäßig gesondert voneinander unter­
sucht. Die einzelnen Portionen des Destillates werden mit etwas Calciumcarbonat versetzt, 
ordentlich durchgeschüttelt, bis die saure Reaktion verschwunden ist und abermals ab­
destilliert. Das jetzt erhaltene Destillat ist für die Titration mit Jod geeignet, d. h. frei von 
Aceton und etwa vorhanden gewesenen Säuren. Der bei der Destillation mit Calciumcarbonat 
bleibende Rückstand sollte zur vollständigen Gewinnung des Phenols noch einmal mit Wasser 
destilliert werden. Das kann man sich sparen, wenn man diesen Rückstand mit den späteren 
Harndestillaten behandelt, nötigenfalls unter nochmaligem Zusatz von Calciumcarbonat. 
Das Destillat kann in offenen Gefäßen aufgefangen werden. Die ganze Flüssigkeit, welche 
durch Vereinigung der ersten Destillate erhalten wurde, oder ein aliquater Teil derselben 
wird in eine mit einem gut eingeschliffenen Glasstöpsel verschließbare Flasche gebracht 
und mit 1ft 0 n-nitritfreier "Natronlauge bis zur ziemlich stark alkalischen Reaktion ver­
setzt, hierauf die Flasche für längere Zeit in ein heißes Wasserbad getaucht. Zur heißen 
Flüssigkeit läßt man dann 1/ 10 n-Jodlösung zufließen, und zwar 15-25 ccm mehr von der 
1/ 10 n-Jodlösung, als man vorher lf10 n-Natronlauge zugesetzt hat, verschließt das Gefäß 
sofort und schüttelt um. Nach dem Erkalten wird angesäuert und das freigewordene Jod 
in der Flasche selbst mit 1/ 10 n-Natriumthiosulfatlösung zurücktitriert. Ebenso wird bei 
allen folgenden Portionen des Destillats verfahren, solange dieselben noch Jod binden. Die 
gefundenen Jodmengen werden addiert. Was die Mengen des nötigen Alkalis und Jods be· 
trifft, so kommt man für normale Harne bei den ersten Destillaten mit 20 ccm 1ft 0 n-NaOH 
und 40 ccm lf10 n-Jodlösung aus. Nach Koßler und Penny braucht man etwas über 3 Mol. 
NaJO und etwas freies .Jod 8). Für alle Fälle empfiehlt es sich, von den vereinigten ersten 
Destillaten nur einen Teil zur Titration zu benutzen, um eventuell die Titration wiederholen 
zu können. Von der verbrauchten 1f10 n·Jodlösung 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. ehern. Gesellschaft 1.:&, Ref. 1581 [1881]. 

2) Giacosa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 43 [1882]. - Fedeli, Jahresber. über d. Fort· 
schritte d. Tierchemie 1895, 246. 

3) Moerk, Amer. Journ. of Pharmacy 76, 475 [1904]; Chem. Centralbl. 190.:&, II, 1764. 
4) Llo yd, Jonrn. Amer. Chem. Soc. 2l', 19 [1904]. 
5) Olivier, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 28, 354-367 [1909]. 
6) Teile, .Tourn. de Pharm. et de Chim. [6] 13, 49 [1901]; Chem. Centmlbl. 1901, I, 423. 
7) Messinger u. Vortmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 2313 [1889]; 23, 

:2753 [1890]; .Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 246 [1900]. 
8) Koßler u. Penny, Zeitschr. f. physiol. ChPnÜe 17, 126 Ll892]. 
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1,8018 mg Kresol an. Eine Verbesserung dieser Methode geben Liech ti und Mooser 
dahin an, daß statt Schwefelsäure bei der ersten Destillation sirupöse, chemisch reine 
Phosphorsäure zur Anwendung kommt, und daß man die zweite Destillation über Calcium­
carbonat im Kohlensäurestrom ausführtl ). 

Für Harne, welche Zucker oder Substanzen enthalten, die bei der Destillation mit ver­
dünnten Säuren Körper keton- oder aldehydartiger Natur geben, also mit Jodlösung unter 
Bildung von Jodoform reagieren könnten, z. B. bei Diabetes mellitus, hat Neuberg2) fol­
gende Abänderung ausgearbeitet. Der Harn wird nach Kossler und Penny nach dem Ein­
engen über Schwefelsäure destilliert und das Destillat nochmals über Calciumcarbonat destil­
liert. Das so erhaltene Phenolgemenge wird in einem Zweiliterkolben mit einer Auflösung 
von 1 g Natriumhydrat und 6 g festem Bleizucker versetzt und 15 Minuten auf dem lebhaft 
siedenden Wasserbad erhitzt. Hierbei entweichen die leicht flüchtigen Substanzen, die aus 
etwa im Harn vorhanden gewesenen Kohlehydraten entstanden sind. Eventuell erhitzt 
man noch den Kolbeninhalt am absteigenden Kühler 5 Minuten lang auf freier Flamme. 
Gibt das Destillat alsdann keine Aldehydreaktion mehr, so säuert man an und destilliert 
unter zweimaliger Ergänzung der Flüssigkeit die Phenole durch Wasser ab. Das Destillat 
wird weiter nach Koßler und Penny behandelt. Abänderung der Methode dahin, daß 
anstatt Lauge Na2C03 zur Anwendung gelangtB). 

Neuestens ist eine Methode au~gearbeitet worden, die gestattet, Phenol und Para­
kresol nebeneinander im Harn quantitativ zu bestimmen. Danach führt man in einem 
aliquoten Teile des Harnes zunächst alle3 Phenol in Tribromphenol und alles Kresol in 
Tribromkresol über. Zu einem zweiten aliquoten Teil gibt man nur so viel Brom hinzu, 
daß das Phenol gleichfalls in Tribromphenol, das Parakresol dagegen nur in Dibromkresol 
übergeführt wird. Aus der Differenz des verbrauchten Broms läßt sich der Gehalt der 
Lösung an Parakresol und Phenol berechnen4). 

Die Phenolbestimmung in Abwässerno) wird ausgeführt nach Koßler und Penny 
mit der Vorsicht, daß einmal H2S und Sulfide durch Zusatz von Zinkacetat entfernt werden, 
und daß andererseits die Flüssigkeit beim Eindampfen stark alkalisch bleibt. Phenol­
bestimmung in Gaswässern 6). Phenolbestimmung durch die Abtötungsbestimmungen bei 
Testbakterien7). Darstellung der Urethane aus Diphenylharnstoffchlorid und Phenolen als 
quantitative Bestimmungs). Phenolbestimmung durch Veresterung bei Gegenwart von 
Pyridin9). Auch die Oxydation mittels überschüssigen Permanganats und Zurücktitrieren 
mit Oxalsäure ist empfohlen worden10). Um in Medikamenten befindliche freie Phenole zu 
bestimmen, empfiehlt Barral mehrfache Destillation11). 

Physiologische Eigenschaften: Das Phenol findet sich im Harn zumeist an Schwefel­
säure oder Glucuronsäure gekuppelt vor (sie':e unter Vorkommen S. 531. Arbeiten von 
Schmiedeberg, Kültz usw.). Als Hauptbildungs>tätte der gepaarten Phenole im 
Organismus dürfte die Leber anzusehen seini2), Baumann und PreußeiB) erkannten 
zuerst, daß ein Teil des Phenols im Organismus zunächst zu Hydrochinon und zum ge­
ringen Teil 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 grünschwarzen Stoffe her, welche sich im 

1) Liechti u. Mooser, Landwirtsch. Jahrb. d. Schweiz ll, 580 [1907]; Jahresber. über d. 
Fortschritte d. Tierchemie 19111', 683.- Mooser, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 155 [1909]. 

ll) Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2'2', 123 [1899].- Neuberg u. Hildesheimer, 
Biochem. Zeitschr. 28, 525 [1910]. 

3) Bougau1t, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 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. Chem. Ind. 27, 58 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, I, 1093. 
7) Blyth u. Goodban, The Analyst 32, 154 [1907]; Chem. Centralbl. 190'2', I, 1446; 1908, 

I, 661. 
8) Herzog u. Hancu, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 638 [1908]. 
9) Verley u. Bölsing, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 3354 [1901]. 

1°) Tocher, Pharmac. Journ. 1901, 360; Chem. Centra1b1. 1901, li, 60. 
11) Barral, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 1'2', 98 [1903]. 
12) Christiani u. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 350 [1878/79].- Embden 

u. G1ässner, Beiträge z. ehern. Physiol. u. Pathol. l, 1H0-327 [1901]. - Satta, Jahresber. 
über d. Fortschritte d. Tierchemie 38, 587 [1908].. 

13) Baumann u. Preuße, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 156-160 [1879]. 
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Garbolharn beim Stehen an der Luft bilden. Die Menge des im Harn ausgegchiedenen 
Phenols hängt ab von der Größe der Eiweißfäulnis (abhängig von der zugeführten Eiweiß­
menge), ferner von der Verweildauer des Inhalts im Darm - je länger dieser im Darm 
bleibt, desto günstiger sind die Bedingungen für die Resorption der Fäulnisprodukte. 
Daher ist die Ätherschwefelsäuremenge bei Durchfall in der Regel vermindert. Schließlich 
ist auch der Zustand der Darmschleimhaut bezüglich deren Resorptionsfähigkeit von Ein­
fluß. Um die ganze im Darm gebildete Pl:enolmenge kennen zu lernen, muß letztere 
außer im Harn auch in den Faeces bestimmt werden. 

Den Einfluß verschiedener Krankheiten auf die Menge des ausgeschiedenen Phenols 
studierte im besondern Straßer. Er findet vermehrte Phenolausscheidung bei akuten 
Infektionskrankheiten (Typhus in der ersten und zweiten Woche, Pleuropneumonie), bei 
allen Fällen von lokalen Eiterungen und Jauchungen (Gangrän, Peritonitis). Normale 
Mengen bei Gystitis, Leukämie. Verringerte Mengen bei chronischer Anämie, akuter Phos­
phorvergiftung, hypertrophischer Lebercirrhosel). Bei Epileptikern tritt nach Eingabe einer 
bestimmten Menge von Benzol in anfallfreien Perioden mehr Phenol im Harn auf als beim 
Normalen. Das vermehrte Oxydationsvermögen des Epileptikers ist während der Anfall­
periode vermindert 2 }. Bei Pferdekolik fand J. Tereg keine Vermehrung, sondern im 
Gegenteil eine Verminderung bis zur Hälfte der normalen Phenolausscheidunga). In neuester 
Zeit haben Liechti und Mooser das im Kuhharn ausgeschiedene Phenol bestimmt zu 
12,6 g pro Tag bei Winterfütterung und 7,54 g bei Sommerfütterung. Dieselben bestimmten 
im Harn eines 28jährigen Vegetariers das p-kresolfreie Phenol zu 0,0248-0,0309 g pro Tag4). 

Bei Vergiftungen mit sehr großen Mengen von Phenol findet man sowohl im Harn wie 
im Blut nur an Alkali gebundenes und auch freies Phenol. Dasselbe läßt sich aus den neu­
tralen resp. nur mit Essigsäure angesäuerten Harnen mit Wasserdampf abblasen (s. unter 
Vorkommen S. 531) 5). Freies Phenol fand ferner Pugliese nach Phenolfütterung an 
hungernde HundeS). 

Versuche, durch Eingabe von schwefelsaurenSalzen eine vermehrte Paarung der Phenole 
mit Schwefelsäure herbeizuführen, hatten keinen Erfolg7), dagegen gelang es Tauber, durch 
rechtzeitige Injektion von Natriumsulfitlösung per 10 kg Tierkörper 1 g Garbolsäure unwirk­
sam zu machenB). 

Giftwirkung des Phenols: 9) Das Phenol wirkt auf Eiweißkörper koagulierend und dadurch 
abtötend. Es wirkt noch in 20-33facher Verdünnung irritativ und nekrotisierend, z. B. 
treten bei festen Verbänden mit 2-3 proz. Garbolsäurelösung häufig Nekrosen ein 10). Die 
Garbolsäure muß bei äußerer Anwendung als Ätzmittel von bedeutender Stärke. betrachtet 
werden. Daneben steht die resorptive Wirkung auf das Zentralnervensystem und das Rücken­
mark. Die Resorption findet statt durch die äußere Haut11 ), vom Magendarmkanal, von 
Wunden und von den Respirationswegen aus, so z. B. durch Benetzung der Hände Ulld In­
halation des Garbolsprays 1 2 ). Das in toxischen Dosen eingeführte Phenol wird ausgeschieden, 
abgesehen von den schon erwähnten gekuppelten Phenolschwefelsäure und Phenolglucuron-

1 ) Straßer, Zeitschr. f. klin. Medizin :u, 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. über d. Fort. 

schritte d. Tierchemie 1880, 290. - Munk, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1880, Physiol. Suppl. 
Fol. l. 

4) Liechti u. Mooser, Landw. Jahrb. der Schweiz lt, 580; Jahresber. über d. Fortschritte 
d. Tierchemie 1907, 683. 

5) Lesser, Vierteljahresber. f. gerichtl. Medizin 14/16 [1897/98]; Jahresber. über d. Fort­
schritte d. Tierchemie 1898, 684. 

6) Pugliese, Annali di Chim. et Farmacol. 20, l. Juli 1894; Jahresber. über 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. 

B) Tauber, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 36, 202 [1895]. 
9) Laube nhei mer, Habilitationsschrift Gießen 1909. 

10) Silbermann, Deutsche med. Wochenschr. 1895, Nr. 41. - Leusser, Münch. med. 
Wochenschr. 1896, 338. - Drews, Therap. Monatshefte 1898, 524. - Sheldon, Med. Rec. 
1902, Nr. 4. 

11) Schwenkenbecher, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1904, 121. 
12) Müller, Virchows Archiv 85, 244 [1881]. --- Czerny, Deutsche med. Woehenschr. 188~, 

Nr. 6. - Kiister, Archiv f. klin. Chirurgie 23, 117 [1880]. 
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säure, als freies Phenol auch durch die Lungen und kann auf diese Weise nach innerlicher 
Eingabe in den Luftwegen Entzündungen hervorrufen!). Nach Vergiftung mit Garbolsäure 
zeigen die Einführungsstellen starke Verätzung, die Niere zeigt hämorrhagische Nephritis, 
das Blut kann hämolytisch verändert sein, es wurde mehrmals Hämoglobinurie beob­
achtet2). Gianci berichtet, daß man nach Phenolgaben auf endovenösem und hypoder­
mischem Wege zunächst eine vorübergehende und rapide Hypoleukocytose erhält, die bald, 
besonders bei Wiederholung der Injektion, in eine bedeutende dauernde Hyperleukocytose 
übergeht3). "Garbol" wirkt auf das Nervensystem und zwar zunächst auf das ver­
längerte Mark (erregend und dann lähmend) und später auf Gehirn und Rückenmark4). 

über die Verteilung der Garbolsäure auf die einzelnen Organe des menschlichen Körpers 
nach Vergiftung mit 15 g Garbolsäure berichtet G. 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 " Glutäalmuskeln Spuren 
12,5" Harn 0,001 g 

Als letale Dosen für Tiere finden sich zahlreiche Angaben in der Literatur. So geben 
Duplay und Gazin an: bei subcutaner Injektion waren ohne deutliche Wirkung 0,043g pro 
Kilogramm bei Mäusen, 0,077 g bei Ratten, 0,088g bei Meerschweinchen, 0,106g bei Hunden, 
0,139 g bei Kaninchen. Konvulsionen traten ein nach 0,125 g bei Mäusen, 0,217 g bei Ratten, 
0,266 g bei Hunden, 0,445 g bei Meerschweinchen. Tödlich waren 0,296 g bei Mäusen, 0,514 g 
bei Kaninchen, 0,657 g bei Ratten, 0,680 g bei Meerschweinchen6). P. Marfori gibt als 
Dosen, die von kleineren Tieren noch vertragen werden, 0,11 bis 0,24 g pro Kilogramm Körper­
gewicht an. Gibt man gleichzeitig Schwefelsäure, so erhöht sich die Dosis auf 0,33-0,57 g 7 ). 

Ghassevant und M. Garnier geben als letale Dosis an pro Kilogramm 0,30 g bei 
10proz. wässeriger Lösung und intraperitonealer Einverleibung. Wird das Phenol in Öl 
gelöst injiziert, so erhöht sich die Dosis auf 0,40 g pro KilogrammS). Karl Tollens gibt 
folgende Zahlen als letale Dosen: für Frösche pro 1 g Körpergewicht 0,1 mg, für Mäuse 
0,35 mg und für Katzen 0,09 g 9). Letale Dosen beim Menschen werden sehr verschieden 
angegeben. 

Als Grenzwerte für die störende Einwirkung auf die Lupinenwurzel werden angegeben: 
11400 Mol. pro Liter Wasser für reines Phenol, 1!400 Mol. für Phenol +1 Mol. NaOH, 11400 Mol. 
für Phenol+ 1 N aCl , 1 I 400 Mol. für Phenol+ 2 N aCl , 1 !400- 1 I 800 Mol. für Phenol+ 3 N aCll0). 
Die desinfizierende Kraft der Garbolsäure untersuchten Marcus und Pinet und fanden, 
daß eine 0,50 proz. Lösung die Entwicklung von Bakterien hindert, eine 4,25 proz. Lösung die 
entwickelten Bakterien tötetll ). Die letale Dosis für 10 g frische Hefe von 30% Trocken­
substanz fand Bokorny zwischen 0,05 und 0,1 g bei Anwendung 1proz. Lösung12). Die 
Gärkraft des Hefepreßsaftes wird durch 0,5% Phenol um höchstens 113, durch 1% Phenol 

1) Langerhans, Deutsche med. Wochenschr. 1893, Nr. 12 u. Nr. 38. -- Wacholz, 
Deutsche med. Wochenschr. 1895, Nr. 9. 

2) Zur Nieden, Berl. klin. Wochenschr. 1881, 705. 
3) Cianci, Arch. di farmacol. sper. e di scienze affini 5, 328, 351 [1906]; Jahresber. über 

d. Fortschritte d. Tierchemie 36, 97 [1906]. 
4) S eh miede berg, Grundriß d. Pharmakologie 1902. 
5) Bischoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1341 [1883]. 
6) Duplay u. Cazin, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. ll2, 627 [1891]; Jahresber. über 

d. Fortschritte d. Tierchemie 21, 47 [1891]. 
7) Marfori, Archive di Farmacol. e Terapia 2, Heft 17 [1894]; Jahresber. über d. Fort­

schritte d. Tierchemie 2<!, 98 [1894]. 
B) Chassevant u. Garnier, Campt. rend. de la Soc. de Biol. 55, 1584; Jahresber. über d. 

Fortschritte d. Tierchemie 1903, 161 [1903]. 
9) Tollens, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 52, 239 [1905]. 

10) True u. Hunkel, Botan. Centralbl. 76, 289 [1898]. 
11) Marcus u. Pinet, Campt. rend. de la Soc. de Biol. 1882, 718; Jahresber. über d. Fort­

schritte d. Tierchemie 1882, 515. 
12) Bokorny, Chem.-Ztg. 30, 554 [1906]. 
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um lj2-2/3 vermindert!). Lebende Hefe wird durch derartige Zusätze getötet2). Versuche, 
die entgiftende Wirkung des Alkohols auf Carbolsäure auf chemische Ursachen zurück­
zuführen, gelangen nicht. Dieselbe scheint vielmehr auf physikalischer Basis zu beruhen3). 
H. Reiche! untersucht die Desinfektionswirkung des Phenols und die Veränderung der 
Wirkung durch die Gegenwart von Kochsalz4). Durch Zusatz von Säuren, namentlich Oxal­
säure, wird die Desinfektionskraft des Phenols sehr gesteigert5). Phenol wirkt aktivierend 
auf die fibrinbildende Wirkung von Stctphylokokken 6 ). Phenol zeigt in isomolekularer Lösung 
sehr schwache Wirkung gegenüber Staphylokokken5). Phenol besitzt stark hämolysinbin­
dende Eigenschaften 7). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Große rhombische, farbloseN adeln von charak­
teristischem Geruch, die sich an der Luft und am Licht leicht rotfärben, irrfolge von Bildung 
von Chinon s ). Die Phenolkrystalle sind instabil 9 ). Schmelzp. 43 °, Siedep.770 = 183 °10 ), 178,5 ou ), 
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, D50 = 1,04663, D60 = 1,03804, 
D70 = 1,02890, D80 = 1,01950, D90 = 1,01015, D100 = 1,00116. Siedep. 183,3-184,1° 17), 
182,9°. D58,5 = 1,0387, D0 (flüssig)= 1,0906 18). Siedep. 182,6, D~~ = 1,0677, D;~ = 1,0616, 
n;: = 1,053, Di~~ = 1,0479. Magnetisches Drehungsvermögen 12,07 bei 39° 19). Schmelzp. 
40,0°. D7" = 1,0046 2°). Latente Schmelzwärme 24,93 Cal. 21 ). Verbrennungswärme 734,2 
Cal. 22 ), 731,9 Cal. bei konstantem Volumen 23 ). Neutralisationswärme durch NaOH 7,660 Cal.24). 
Neutralisationswärme des Phenols= 7606-6,6 t cal. Die Dissoziationswärme = -7095 
+ 43,6 t c~tl. 25 ). Molekulare Lösungswärme 26). Schmelzp. 40 °, D54,8 o = 1,0452; D108,2 o = 
0,9972; D,5oo = 0,9891; Oberflächenspannung )'54,~"= 36,53; Y1os,2o = 30,93; )'15oo = 27,34 27 ). 
Capillaritätskonstante 28 ). Umwandlungspunkt (Phenol Schmelzp. 42,5 °) schwankt zwischen 
-2 und -6° 29). Ausdehnungsunterschied zwischen 100° und 0° 8,6 ccm. D;;:~ = 1,053230). 
Molekulares Brechungsvermögen 4;),58 31 ), Das spezifische Brechungsvermögen des Phenols 

1) B uchner u, Hoffmann, Bioehem, Zeitschr. 4, 215 [1907]. - Duchacek, Biochem. 
Zeitschr. 18, 226 [1909]. 

2) Knoesel, Centralbl. f. Bakt. IL Abt. 8, 304 [1902]. 
3) Taylor, Journ. of biol. Chemistry 5, 319 [1908]; Chem. Centralbl. 1909, I, 567. 
4) Reiche!, Biochem. Zeitschr. 22, 140, 200 [1909]; Jahresber, über d. Fortschritte d. Tier­

chemie 1909, 912. 
5) Hailer, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 33, 500 [1910]. 
6) Kleinsah rniclt, Zeitschr. f. lmmunitätsforsch. u. experim. Ther. [1] 3, 516-524 

[Hl09]. 
7) Wal b um, Zeitschr. f. Immunitätsforsch. n. cxperim. Ther. [1] 7', 544-577 [1910]. 
8) Gib bs, The Philippine Journ. of Sc. 3, Sect. A, 361-370 [1908]; 4, Sect. A, 133-151 [1909]; 

Chem. Centralbl. 1909, I, 1093; li, 598. 
9) Tammann, Zeitschr. f. physikaL Chemie 69, 571 [1909]. 

10 ) Schoorl, Pharmac. Weekblad <tO, 570 [1903]; Chem. Centralbl. 1903, II, 459. 
11) Behal u. Choay, Bulletin de Ja Soc. chim. [3] ll, 603 [1894]. 
12) Hamberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft <t, 751 [1871]. 
13) Mascarelli n. Pestalozza, Chem. Centralbl. 1908, I, 794. 
14) Körner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 137', 202 [1866]. 
15) W u yts, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 409 [1909]. 
16) Ladenburg, Berichte d. Deutsch. chem, Gesellschaft 7', 1687 [1874]. 
17) Andriee nz, Berichte d. Deutsch. chem, Gesellschaft 6, 441 [1873]. 
18) Pinette, Annalen d. Chemie u, Pharmazie 243, 33 [1888]. 
19) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1239 [1896]. 
20) Scheuer, Zeitschr. f. physikaL Chemie 7'2, 523 [1910]. 
21) Pettersson, Journ. f. pmkt. 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]. 
24) Werner, Journ. d. russ. physikaL chem. Gesellschaft 18, 27 [1886]. 
25) Lunden, Chem. CentmlbL 1910, I, ll3ß. 
26 ) Tirnofej ew, Iswiestja d. Kiewer Polyt. Instit. 1905, I; Chem. CentralbL 1905, II, 436. 
27) Bolle u. Guye, Journ. de Chim. Phys. 3, 38 [1905]. 
28) Feustel, Annalen d. Physik [4] 16, 82 [1905]. 
2 9 ) Beck u, Ebbinghaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 3872 [1906]. 
30 ) Thörner, Zcitschr. f. ehern. Apparatenkunde :~, 165-168 [1908]; Chem. Centralbl, 

l908, I. :200:2. 
:n) Eykman, Hecucil de travaux chim. des Pays-Bas 12, 177 [ISH:fJ. 
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in verschiedenen Lösungsmitteln (Alkohol, Essigsäure) = 0,4854 1). Brechungsindex (40°) 
1,5409 2), Elektrisches Leitvermögen 3}, K 25 = 5,0 X 10 -74). Dielektrizitätskonstante5 ). 

Kryoskopisches Verhalten 6), Ebullioskopisches Verhalten in Benzollösung7). Feste Lösung 
mit BenzolS). Molekulare Siedepunktserhöhung für 100 ccm Phenol 34,3°, für 100 g Phenol 
33,0° 9). Das Zustandsdiagramm des PhenolslO). Schmelzpunktserniedrigung durch Wasserll ). 
Änderung des Schmelzpunktes durch Druck12). Verteilung zwischen Wasser und Amyl­
alkohol und aromatischen Kohlenwasserstoffen13). Verteilung in Lösungsmittelgemischen14). 
Mischbarkeit der alkalischen Phenollösung mit wasserunlöslichen VerbindungenlS). Gegen­
seitige Löslichkeitsbeeinflussung wässeriger Lösungen von Phenol durch Äther, Chloroform, 
BenzoJ16). Binäre Lösungsgleichgewichte mit Aminen (p-Toluidin, o-Toluidin, m-Xylidin 
und ß-Naphthylamin)17). Die Dichten der Lösungen von Phenol und Trimethylcarbinol1S). 
Isomorphie und feste Lösung zwischen Phenol und ZyklohexanoJ19). Das ultraviolette 
Absorptionsspektrum 2°). Phenol in 0,005n-alkoholischer Lösung zeigt starke ultraviolette 
Fluorescenz21 ). Vergleichende Studien über Basizität und Stärke der Phenole22). Bei einer 
H-Konzentration lQ-7 ist das Verhältnis von HA zu HA+ NaA = 99,9 23). Affinitätsgröße 
des Phenols 0,0126 gegen 0,49 für H2S04 bezogen auf NaOH 24). Hydrolyse des Natrium­
phenolates25). Verhält sich gegen Helianthin und Phenolphthalein neutral, gegen Poirrierblau 
aber einbasisch26). Gegenseitige Löslichkeit von Phenol und Wasser27). 1 T. Phenol löst 
sich bei 16-17° in 15 T. Wasser und bei 40° in 2 Vol. NH3 (D. 0,96) 28). 8,2 T. lösen 
sich in 100 T. H 20 bei 15° und 100 T. Phenol lösen bei 15° 37,4 T. H 20 29). Viscosität 
der Lösungen von Wasser und Phenol SO). Kolloidale Lösung in Wasser 31 ). Kritische 

1) Bedson u. Williams, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 2551 [1881]. 
2) Holleman u. Rinkes, Chem. Centralbl. 1910, II, 305. 
3) Bartoli, Gazzetta chimica ital. 15, 401 [1885]. -Walker u. Cormack, Journ. Chem. 

Soc. 17', 20 [1900]. 
4) Hantzsch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 3066 [1899]. 
5) Dewar u. Fleming, Proc. Roy. Soc. 61, 358 [1897]; Chem. Centralbl. 1897, II, 564. 

- Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 310 [1897]. - Philip u. Haynes, Journ. Chem. 
Soc. 87, 998 [1905]. 

6) Bruni, Gazzetta chimica ital. 28, I, 249 [1898]. - Ampo1a u. Rimatori, Gazzetta 
chimica ital. 27, I, 45, 65 [1897]. 

7) Mameli, Gazzetta chimica ital. 33, I, 468 [1903]. 
8) Robertson, Proc. Chem. Soc. 22, 82 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, II, 5. 
9) Beckmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 53, 141 [1905]. 

10) Tammann, Annalen d. Physik [4] 9, 249-270 [1902]. 
11) Paternö u. Ampola, Gazzetta chimica ital. 27, I, 523 [1897]. 
12) Hulett, Zeitschr. f. physikal. Chemie 28, 663 [1899]. 
13) Herzu. Fischer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 4747· [1904]; 38, ll43 

[1905]. 
14) Herzu. Lewy, Jahresber. d. Schles. Gesellschaft f. vaterländ. Kultur 1906; Chem. Cen-

tralbl. 1906, I, 1728. 
15) Scheu ble, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 473 [1907]. 
16) Fühner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 887 [1909]. 
17) Kremann, Monatshefte d. Chemie 27, 93 [1906]. 
18) Paternö u. Mieli, Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 17, I, 396 [1908]; Chem. Cen­

tralbl. 1908, I, 1930. 
19) Mascarelli u. Pestalozza, Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 17, I, 601 [1908]; Chem. 

Centralbl. 1908, II, 794. 
20) Baly u. Ewbank, Proc. Chem. Soc. 21, 203 [1905]. 
21) Ley u. von Engelhardt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 2990 [1908J. 
22) Thie1 u. Römer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 63, 732 [1908]. 
23) Henderson, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 958 [1908]. 
24) Plotnikow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 33, 51-61 [1901]; Chem. Cen-

tralbl. 1901, I, 1003. 
25) Naumann, Müller u. Laute1me, Journ. f. prakt. Chemie [2] 75, 65 [1907]. 
26) Im bert u. Astruc, Compt. rend. de 1' Acad. des Sc. 130, 36 [1900]. 
27) Rothmund, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 452 [1898]. 
28) Hamberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4, 751 [1871]. - Alexejew, Be-

richte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 410 [1877]. 
29) Schoorl, Pharmac. Weekblad 40, 570 [1903]; Chem. Centralbl. 1903, II, 459. 
30) Scarpa, Journ. de Chim. Phys. 2, 447 [1904]. 
31) Banedie ks, Zeitschr. f. physikal. Chemie 52, 735 [1905]. 
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Lösungstemperatur mit Wasser 1 ). Wasserlösliches Phenol2). Innere Energie von Phenol­
wasserlösungen 3 ). Bei der Destillation bei 100 ° ist die Konzentration des Phenols im 
Destillat der jeweiligen Konzentration des Phenols in der zum Sieden erhitzten Flüssigkeit 
proportional, und zwar ist sie doppelt so groß als diese4). Adsorption durch Hautpulver•). 

Es ist leicht löslich in verdünnter Kali- und Natronlauge, schwerer in wässerigem 
Ammoniak. Mischt sich in jedem Verhältnis mit Alkohol und Äther. Bei der Oxydation mit 
Wasserstoffsuperoxyd entstehen Hydrochinon und Chinon neben Brenzcatechin6). Oxy­
dation mit Permanganatlösung liefert p-Diphenol, Oxalsäure und Salicylsäure7), Per­
manganat in alkalischer Lösung inaktive Weinsäure und KohlensäureB). Beim Einleiten 
von Chlor in eine verdünnt natronalkalische Phenollösung entstehen Trichlorphenol und Tri­
chlordioxyhexolsäure. :\Iit Brom und Natronlauge entsteht nur symm. TribromphenoL Beim 
Schmelzen von Phenol mit Kali entstehen Salicylsäure, m-Oxybenzoesäure und zwei 
isomere Diphenole9). Beim Schmelzen mit Natron werden Brenzcatechin, Resorcin 
und Phloroglucin (?) gebildet1°). Bei 700-800 o wird das Phenol vollständig zersetzt unter 
Entstehung von Kohlenoxyd, Wasserstoff und Kohle ll ). In Gegenwart von Nickel und 
Wasserstoff entsteht bei 200° aus Phenol Hexahydrophenol12). Dasselbe Produkt ent­
steht bei der Hydrogenisation mit Nickeloxyd13). Leitet man Phenol mit überschüssigem 
Wasserstoff über 250-300° heißes Nickel, so entsteht Benzol14). Phenol wird durch 
Tyrosinase oxydiert tö ). Ebenso wird es oxydiert durch die Eisentannatoxydase 16 ). Beim 
Erhitzen mit rotem Phosphor entstehen stark riechende phosphorhaltige Verbindungen, die 
nach Liebreich für Kaninchen ungiftig sind, aber beim Menschen Blutdruckstörungen 
und Kopfschmerzen verursachen17). Beim Erhitzen von Phenol mit Formaldehyd entstehen 
je nach der Art des Erhitzens und des Kondensationsmittels verschiedene Harze, wie 
Novolack, BakelitlB), Resenit19). 

Salze des Phenols: (NaO)C6H5 • Wird dargestellt durch Auflösen von l Atom Natrium 
in einem Gemisch von je l T. Phenol und abs. Alkohol und Verdunsten der Lösung im Wasser­
stoffstrome20). Aus siedendem Aceton Nadeln mit 11/2 Mol. Aceton21). 

(KO)C6H5 • Entsteht durch Auflösen von Kalium in Phenol 22) oder beim Kochen von 
Phenol mit Kaliumcarbonatlösung 23). 

Es ist bis jetzt noch nicht gelungen, ein Ammoniumphenolat zu isolieren irrfolge der 
starken hydrolytischen Dissoziation in ammoniakalischen Lösungen von Phenol. Hydrolysen­
konstanten 24 ). 

1 ) Timmermans, Zeitschr. f. physikal. Chemie 58, 186 [1907]. 
2) Friedländer, D. R. P. 181 288; Chem. Centralbl. 1901, I, 1650. 
3 ) Schükarew, Zeitschr. f. physikal. Chemie 62, 601 [1908]. 
4) Naumann u. Müller, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 224 [1901]. 
5) Herzog 11. Adler, Zeitschr. f. Chemie n. Industrie d. Kolloide 2, Supplementheft 2, 

3-11 [1908]. 
6) Martinon, Bulletin de Ia Soc. chim. 43, 156 [1885]. - Rendersou u. Boyd, Joum. 

Chem. Soc. 91, 1660 [1910]. 
7) Henriq ues, Berichte cl. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1620 [1888]. 
B) Döbner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 1755 [1891].- Kempf, Berichte 

d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 3718 [1906]. 
9) Barth u. Sehrcder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ll, 1332 [1878].- Graebe 

u. Kraft, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 801 [1906]. 
1°) Barth u. Sehreder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellsch,tft 12, 417 [1879]. 
ll) Müller, J ourn. f. prakt. Chemie [2] 58, 27 [1898]. 
12) Ipatjew, .Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 7:3 [1906]; Chem. Centralbl. 

1906, II, 87. 
l:l) Ipatjew, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 128, 1286 [1907]. 
14) Sabatier u. Senderens, Chem. Centralbl. 1905, I, 1005. 
lö) Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 1353 [1907]. 
1 6) de Stoecklin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141', 1489 [1908]. 
1 7) Wichelhaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1727 [1905]. 
18) Baekeland, Chem.-Ztg. 33, 317, 326, 347, 358, 857 [1909]. 
19) Le bach, Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 1:)98, 2006 [1909]. 
2°) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [6] 30, 60 [1893]. 
21) Moll van Charante, Chem. Weekblad 4, 324 [1907]; Chem. Ceutralbl. 1907, II, 48. 
2 2) Hartmann. ,Journ. f. prakt. Chemie [2] 16, 36 [1877]. 
23) Baumann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 686 [1877]. 
24) Buch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsclutft. 41, 6\l2 [1908]; Chem. Centralbl. 1910, 

I, 1091. - Lnnden, Chem. Centralbl. 1910, I, ll:{ß. 
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Ba(C6H50}2 + 2 H20. Löslich in 0,4 T. Wasser von 100° 1). 
o-Oxyphenyl-queoksilberohlorid C6H50HgCl 

H H 
/~ H'\_-:fOH 
H HgCl 

Aus HgO und Phenol in verdünnter Essigsäure. Lanzettförmige Krystalle aus Wasser. 
Schmelzp. 152,5° 2). 

o-Phenylen•queoksilberoxyd C6H40Hg 

H H 

~""' H' _/-0 
H iig 

Entsteht aus der alkalischen Lösung des oberen durch C02 • Krystalle aus Phenol. Mol.­
Gew. 288 (her.), 297, 268, 277 {gef.) 2). 

p • Oxyphenyl-quecksilberohlorid C6H50HgCI = HgCIC6H4{ÖH). Entstehung wie die 
o-Verbindung. Glänzende Blättchen aus Aceton. Schmelzp. 224-225° 2). 

p • Oxyphenyl-queoksilberoxyd C12H100 3Hg2 = (HOC6~Hg)20. Entsteht aus der 
alkalischen Lösung des Parachlorids durch Kohlensäure. Krystallinisches Pulver aus Phenol. 
Zersetzung bei 180 ° 2). 

Oxyphenylendi-queoksllberaoetat C10H100 5Hg2 

H H 

/~""' ,g,_/oH 
Ac H Hg-Ac 

Entsteht bei der Einwirkung von Mercuriacetat auf Phenol. Feine sägeartige Krystalle aus 
verdünnter Essigsäure. Schmelzp. 264-265 ° 2). 

Oxyphenylendi-queoksilberohlorid C6H3{ OH){HgCI)2 • Aus dem Acetat durch Koch­
salz in verdünnter Essigsäure. Weißes körniges Pulver. Zersetzung bei 258° 2). 

AI(OC6H 6) 3 • Behandelt man 2 g fein zerschnittenes Aluminiumblech mit I g Jod 
und 20 ccm Phenol, so erhält man Al2{0C6H6 )3J 3 • Destilliert man die Verbindung im Va­
kuum, so erhält man die Aluminiumverbindung 3). Schmelzp. ca. 265°. D = 1,234). 
Zerfällt bei der Destillation in Tonerde, Phenol und Phenyläther 0 ). 

{C6H 50)AICI2 • KleineKrystalle. Schmelzp.l8l-183 °. Wird durchWasserheftig zersetzt6 ). 
- Al2Cl3(0C6H 5) 3 • Gelbes Pulver. Wird von Wasser lebhaft zersetzt7).- AI(OC6H5)sAIBr3 • 

Amorph. Unlöslich. Wird durch Wasser heftig zersetzt 8). 
(C6H 50}4TiHCI. Es bildet aus Benzol dunkelrote Krystalle. Es zersetzt sich an 

feuchter Luft rasch 9). 
Tl(OC6H 5). Krystalle, schwer löslich in kaltem WasserlO). 
2 C6H5(0H) + TeCI4• Gelbe, krystallinische Masse. Bräunt sich bei 182-183°, ohne zu 

schmelzen. Leicht löslich in Wasserll), 
{C6H60H)Pb0. EntstehtdurchLösen von Bleioxyd inPhenol12). -4C6H5(0H)3Pb0. { ?) 

Erhält man beim Fällen von Phenol mit Bleiessig 12). 

1) Riehm, D. R. P. 53 307. 
2) Dimroth, Habilitationsschrift Tübingen 1900; Chem. Centralbl. 1901, I, 451-452. -

Desesq uelle, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11, 267 [1894]. 
3) Gladstone u. Tribe, Journ. Chem. Soc. 39, 9 [1881]. 
4) Cook, Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 610 [1906]. 
5) Gladstone u. Tribe, Journ. Chem. Soc. 41, 7 [1882]. 
6) Perrier, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 1181 [1896]. 
7) Claus u. Mercklin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 2!!33 [1885]. 
8) Gustavson, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 16, 242 [1884]. 
9) Sch umann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1079 [1888]. 

10) K uhlmann, Jahresber. über d. Fortschritte d. Chemie 1864, 254. 
11) Rust, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2832 [1897]. 
12) Runge u. Calvert, Zeitschr. f. Chemie 1865, 531. 
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SnCl2 (C6H50)2HCI. Weiße Krystalle 1). 
Phenol-methylamin C6H 5(0H) · H 2NCH3 + CH3NH2 • Farblose Nadeln. Schmelzp. 

+8,5-9,0° 2). 
Phenol-piperazin 2 C6H 5(0H) · C4H8(NH)2 • Dicke, glasglänzende Prismen (aus Alko­

hol). Schmelzp. 99-101° 3). 
Phenol-hexamethylentetramin 3 C6H 5(0H) · C6H12N4. Aus Wasser Krystalle. Zer­

setzt sich bei 115-124 ° 4 ). 
Phenol-harnstoff CO(NH2)2 + 2 C6H 5( OH). Glänzende Blättchen. Schmelzp. 61 o s ). 
Phenol-anilin C6H5(NH2) + C6H5(0H). Glänzende Tafeln aus AlkoholS). Schmelzp. 

32°7 ), 30,8°, Siedep. 181" 8 ), Schmelzp. 36-37°9). Aus Ligroin Blättchen. Schmelzp. 
32°, Siedep. 181-184° 10). 

Phenol-nitrosodimethylanilin 2C6Rl(NO)N(CH3 ) 2 + C6H5(0H). Feine braune Nadeln 
aus siedendem Wasser 11 ). 

Phenol-nitrosodimethylanilinhydrocyanid 2N(CH3 )2 · C6H4(NO) + HCN + C6H 5(0H). 
Glänzende Krystalle12). 

Phenol-p-toluidin C7H 7(NH2) + C6H 5(0H). Aus Ligroin Nadeln. Schmelzp. 31,1° B). 

Bestandsgrenzen 13 ). 
Phenol-<X·naphthylamin C10H7(NH2) + C6H 5(0H). Aus Ligroin Nadem. Schmelzp. 

30,1° B). Bestandsgrenzen 13). 
Phenol-succinimid C4H50 2N + C6H5(0H). Monokline Krystalle. Schmelzp. 58-64°. 

Leicht löslich in Wasser und Aceton, unlöslich in CS2 und Petroläther14). 
/NH ·CO" /OH 

Phenol-alloxan CO"-NH CO/C"-OCsHs · H20. Aus Alloxan und Phenol durch 

Salzsäure. Derbe Krystalle, bei 200° Gelbfärbung. Schmelzp. 256-257° unter Gasent­
wicklung 15 ). 

Phenol-hydrazin C6H 5(0H) · H 2NNH2 · (OH)C6H5. Weiße Blättchen. Schmelzp. 
63-64°16). 

Phenol-phenylhydrazin C6H5(0H) · H 2NNHC6H 5 • Aus Petroläther weiße Krystalle. 
Schmelzp. 42° 17). 

Phenol-pikrat C6H5(0H) · 2 C6H 2(N02 )a(OH). Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 53° 18). 
Derivate des Phenols. Phenol-methyläther, Anisol C7H80 

H H 
/• -~-"' 

H~ -/OCH3 

H H 
Bildung: Bei der Destillation von Anissäure oder Gaultheriaöl (salicylsaurer Methyl­

ester) mit Barytl9), Aus Phenol und Jodmethyl in alkalischer Lösung19). 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. ehern. Gesellschaft 38, 2779 [1905]. 
2) Gib bs, J ourn. Amer. Chem. Soc. 28, 1395 [1906]. 
3 ) Schmidt u. Wichmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 3242 [1891]. 
4) Moschatos u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 272, 280 [1892]. 
5) Kremann u. Rodinis, Monatshefte f. Chemie 27, 138 [1906]. 
6) Dale u. Schorlemmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 217, 388 [1883]. 
7) Hübner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 210, 342 [1881]. 
8) Dyson, Journ. Chem. Soc. 43, 466 [1883]. 
9) Mylius, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1002 [1886]. 

10) Bisehoff u. Fröhlich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 3966 [1906]. 
11) Schraube, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 620 [1875]. 
12) Lippmann u. F1eißner, 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]. 
15) Böhringer & Söhne, D. R. P. 107 720; Chem. Centralbl. 1900, I, 1113. 
16) Caseneuve u. Moreau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 1255 [1899]. 
17) Ciusa u. Bernardi, Chem. Centralbl. 1909, li, 695; 1910, li, 1896. 
18) v. Gödicke, Berichte d. Deutsch. ehern. 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. Anilinf. D. R. P. 23 775. 
2 1) Rabatier 11. Mailhe, Compt. rend. de l'Acacl. deR Sc. 151, 361 [1910]. 
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ätherisch riechende Flüssigkeit. Schmelzp. -37,8° (korr.) 1 ). Siedep. 154,3 °, D0 = 1,0110 2). 
Siedep.762,so = 155,0-155,5°, D!g•• = 0,860753). Siedep. 155,0-155,8°, D~~· = 0,98784. 
Siedep. 153,9° (korr.), D! = 1,0077, D!: = 0,9988, D:~ = 0,9915. Magnetisches Drehungs­
vermögen 13,941 bei 21,1° 4), D9 = 1,0022 und Capillaritätskonstante 5). Molekulares 
Brechungsvermögen 53,456). Molekulare Verbrennungswärme 905,5 Cal. 7). 

Physiologische Eigenschaften: Das Anisol verursacht beim Hunde langanhaltende 
Krampfanfälle, die auf zentraler Reizung beruhen. Es verläßt den Körper ähnlich wie 
Phenetol, nachdem es zur Hydrochinonstufe oxydiert und teils mit Schwefelsäure, teils mit 
Glucuronsäure gekuppelt ist8). 

Phenol-äthyläther, Phenetol C8H100 
H H 
/=, 

H~ _ ,;-OCH2CH3 
H H 

Bildung: Aus Salicylsäureäthylester und Baryt9). Aus Phenol und Äthyljodid in 
alkalischer Lösung10). Schmelzp. -33,5° (korr.)ll), Siedep.762,4 = 171,5-172,5°, D!71•5 = 
0,8197 12). Siedep. 170,3°, D0 = 0,982213 ). Siedep.12 = 60°, Siedep.3I,I4 = 77,5°, Siedep.61,42 

= 92,5°, Siedep.760 = 172° 6). D! = 0,9792, n;~ = 0,9702, D:: = 0,9629. Magnetisches 
Drehungsvermögen 15,11 bei 20,5°4). D19•2 = 0,9672 und Capillaritätskonstanteo). Mole­
kulares Brechungsvermögen 61,0815). Verbrennungswärme 1057,225 Cal. 7). 

Physiologische Eigenschaften: DasPhenetol wirktweniger giftig als dasAnisol, aber 
sonst gleichartig16). Das Phenetol selbst wird im Organismus zum .Äthylliydrochinon oxy­
diert und dann teils mit Glucuronsäure, teils mit Schwefelsäure gekuppelt durch den Harn 
ausgeschieden17). Der Glucuronsäurepaarling heißt Chinäthonsäure und bildet mit den 
Salzen der gepaarten Schwefelsäure schwer lösliche Doppelsalze18). 

Phenol-propyläther C9H120=C6H5(0CH2CH2CH3). Siedep.190-191 °, D20 = 0,9686 19), 
Siedep.190,5°, D0= 0,963913). Siedep.i.D. = 183,9°, D! = 0,9617, D!: = 0,953, D:; = 0,9459. 
Magnetisches Drehungsvermögen 16,18 bei 17,9°4). Molekulare Verbrennungswärme 
1213,425 Cal. 7). CH 

Phenol-isopropyläther C9H120 = C6H5 • OCH(cH!. Siedep.i.D. = 177,2°. D! = 0,9558, 

D;~ = 0,9464, n:; = 0,9389. Magnetisches Drehungsvermögen 16,19 bei 18,3° 13). 
Phenol-normalbutyläther C10li140 = C6H5( OCH2CH2CH2CH3). Siedep. 210,3 °. D0 = 

0,9501) 13). CH 
Phenol-isobutyläther 0t0H140 = C6H5 • OCH(CH:cH3 . Siedep. 198 °. D16 = 0,9388 2°). 

Siedep.i.D. = 199,9°, D!: = 0,9331, n:~ = 0,9262. Magnetisches Drehungsvermögen 17,31 
bei 22,2° 7). 

1) Schneider, Zeitsohr. f. physikal. Chemie 19, 158 [1896]. 
2) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 34 [1888]. 
3) R. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 105 [1883]; Berichte d. Deutsch. ehern. 

Gesellschaft 19, 561 [1886]. 
4) Perkin, Journ. Chem. Soo. 69, 1240 [1896]. 
5) Guye u. Baud, Compt. rend. de l'Aoad. des Sc. 132, 1482 [1901]. 
6) Eykman, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 12,182 [1893]. 
7) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 [1892]. 
8) Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 296 [1880]. 
9) Baly, Annalen d. Chemie u. Pharmazie '2'0, 269 [1849].- Cahours, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 7'4, 314 [1850]. 
10) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie '2'8, 226 [1851]. 
11) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 233 [1897]. 
12) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 105 [1883]. 
13) 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 [1893]; 14, 188 [1895]. 
16) Surmont u. Vermersch, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 47', 595 [1895]; Jahresber. 

über d. Fortschritte d. Tierchemie 25, 69 [1895]. 
17) Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 296 [1880].- Kühling, lnaug.-Diss. Berlin 1887. 
18) Lehmann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 181 [1888]. 
19) Cahours, Bulletin de la Soc. chim. 21, 78 [1874]. - Sabatier u. Mailhe, Compt. 

rend. de I' Acad. des Sc. 151, 362 [1910]. 
20) Riess, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3, 780 [1870]. 
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Phenol-isoamyläther C11H160=C6H5 · OCH2CH2CH(g~:. Siedep. 215-220°1 ). D:1•1 

= 0,9198. MoL Brechungsvermögen 83,92 2). D17 = 0,9331, nb' = 1,4985, [a]D = +4,01 ° 3 ). 
Phenol-normalheptyläther C13H200 = C6H5(0C7H15). Siedep. 266,8°, D0 = 0,93194). 
Phenol-normaloctyläther C14H220 = C6H5(0C8H!7l. Siedep. 282,8°. D0 = 0,92214). 

Schmelzp. +8°, Siedep.i.n. = 285,2°, D! = 0,9217, D:~ = 0,9139, D~~ = 0,9081. Magnetisches 
Drehungsvermögen 21,44 bei 15,5 ° 5 ). 

Phenol-cetyläther C22H380 = C6H.,(OC16H33 ). Blättchen aus Alkohol. Schmelzp. 41,8 °, 
Siedep.1 = 200°, D~2• 4 = 0,8434. Molekulares Brechungsvermögen 167,03 2). 

Phenol-vinyläther C8H80 = C6H5(0CH: CH2). Entsteht aus w-Bromphenetol durch 
Erhitzen mit gepulvertem Kalihydrat, Siedep. 155-156° 6). 

Phenol·~X·allyläther C9H100 = C6H5( OCH2CH = CH2). Aus Allylbromid und Natrium­
phenylat7). Aus l, 3-Dibrompropen und PhenolnatriumB). Siedep. 192-195°7), 188 bis 
193°8), 191,7° (korr.), D:; = 0,9856, D;; = 0,9777, D!~ = 0,9638, D:~~ = 0,9446. Magne­
tisches Drehungsvermögen 17,14 bei 14-,1 o 9 ); mit Wasserdämpfen flüchtig. 

Phenol-ß-allyläther C9H100 = C6H5[0C(CH3) = CH2]. Entsteht bei der Destillation 
von ß-Phenoxyisocrotonsäure; flüssig. Siedep. 160-162° 10). 

Phenol-a-eamphyläther C16H220 = C6H5(0C10Hu). Bildet sich aus a-Camphylchlorid 
und Phenolnatrium. Siedep. 20 = 178-180°11). 

Diphenyläther C12H100 = C6H5 · 0 · C6H5 • Entsteht bei der trocknen Destillation von 
benzoesaurem Kupfer12), von Aluminiumphenylat Al!OC6H5)a 13). Andere Damtellungenl4). 
Scheidet sich aus den Lösungen ölig aus, erstarrt im Kältegemisch zu Nadeln oder vier­
seitigen Säulen. Schmelzp. 2S 0 15). Siedep. 252-253 ° 16), 257 o 13). Riecht nach Geranium. 
Fast unlöslich in Wasser; leicht löslich in Alkohol. Sehr beständig. 

Phenol-äthylenglykoläther C8H100 2 = (U6H50)CH2CH2(0H). Entsteht bei 10stündigem 
Erhitzen von 1 Mol. Äthylenoxyd mit 1 Mol. PhenoJ17). Bei 6stündigem Erhitzen von 
Phenolnatrium mit Chloräthylalkohol17 ). Siedep. 237°, Siedep.80 = 165° 18). 

Monophenol-glycerinäther C9H120 3 = (C6H50)CH2CH(OH)CH2(0H). Entsteht bei 
12 stündigem Erhitzen von Phenolglycidäther mit Wasser19). Entsteht ferner durch 12 bis 
20stündiges Erhitzen von l T. Phenol, 2 T. Glycerin und 1 T. geschmolzenem Natrium­
acetat im siedenden Athylbenzoatbad. Lange, farblose Nadeln (aus Benzol, Petroläther), 
Schmelzp. 69-70 o 2°). Aus Benzol X adeln oder Blättchen, Schmelzp. 69 °, Siedep.22 = 200 ° 21 ). 

1) Orndorff u. Hopkins, Amer. Chem. Journ. 15, 521 [1893]. - Sabatier u. Mailhe, 
Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 362 [1910]. 

2) Eykman, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 12, 182 [1893]. 
3) Welt, Anna1es de Chim. et de Phys. [7] 6, 138 [1895]. 
c!) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2(3, 35 [1888]. 
5) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1240 [1896]. 
6) Wohl u. Berthold, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 2180 [1910]. 
7) Henry, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 455 [1872]. - Funk, Berichte d. 

Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2570 [1893]. 
8) Solonina, Journ.d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 826 [1899]; Chem. Centra1bl. 

1899, I, 248. 
9) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1247 [1896]. 

10) A utenrieth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 254, 242 [1889]. 
11) Solonina, Berichte d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 446 [1898]; Chem. Centralbl. 

1898, II, 888. 
12) Limpricht u. List, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 90, 209 [1854]. 
13) Gladstone u. Tribe, Journ. Chem. Soc. 41, 8 [1882]. 
14) Xiederhäusern, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 1124 [1882]. - Klepl, 

Journ. f. prakt. Chemie [2] 28, 201 [1883].- R. Richter, Journ. f. prakt. Chemie [2] 28, 306 [1883]. 
-Hirsch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 3705 [1890]. - Sabatier u. Mailhe, 
Compt. rend. de I' Acad. de,o Sc. 151, 492--494 [HHO]. 

15) Hoffmeister, Annalen d. Chemie u. Plumnazie 159, 191 [1871]. 
16) :J1erz u. \Yeith, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 189 [1881]. 
17) Roithner, :Jionatshefte f. Chemie t:i, 674 [1894]. 
18) Perkin, ,Journ. Chem. Soc. 69, 164 [1896]. 
19) Lindeman, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24\ 2147 [1891]. 
20) ZivkoYic. Monatshefte f. Chemie 29, 952 [1908]. 
21) Fonrnean, Journ. de Pharm. E't de Chim. [7] I, 58 [1910]. 
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Phenol-glycidäther C9H100 2 = C6H5[0CH2CHCH2-0]. Entsteht bei Zusatz von 
[ ___ [ 

92,5 g Epichlorhydrin zu einer kalten Lösung von 94 g Phenol und 50 g NaOH in 600 ccm 
Wasser1). Öl. Siedep. 234°, unter geringer Zersetzung2). Siedep. 243-244°, Siedep.28 
= 133° 1). Siedep.755 = 242,5° 3). Zwischenprodukt y-Chlor-ß-oxy-<X·phenoxypropan 
C6H5[0CH2CH(OH)CH2Cl]. Siedep.16 = 156° 3)4). 

Diphenol-glycerinäther C15H160 3 = (C6H50)CH2 · CH(OH) · CH2(0C6H5). Entsteht bei 
4stündigem Erhitzen von Natriumalkoholat mit 94 g Phenol und 45 g Epichlorhydrin auf dem 
Wasserbad. Aus Alkohol Krystalle. Schmelzp. 81-82°1 ), 80-81° 5) 6), 82° 2) 3). Siedep. 
287-288° ( ?)7), 343-345° 8). 

tJ·Phenol-glykosid C12H160 6 = C6H50(C6H110). Lange Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 
171 bis 172°. Rechtsdrehend. Schmeckt sehr bitter. Wird durch Emulsin gespalten in Gly­
kose und PhenoJ9), Schmelzp. 172°10), 174-175° (korr.) 11). 

tJ·Phenol-galaktosid C12H160 6. Aus wenig Wasser fadenartig gruppierte Nadeln. 
Schmelzp. 139-141° (korr.), [<X]~" in wässeriger Lösung -39,83° 12). 

tJ·Phenol-maltosid ~2H20010 • OC6H5. Aus Wasser kleine Prismen. Schmelzp. 96°. 
[<X~o = +34o 13). 

Phenyl-sulfit S02 + 4 (5?)C6H 50H. Rhombische Tafeln. Schmelzp. 25-30°, Siedep. 
1400 14). 

Phenyl-borat C6H5B02. Bei 20° eine terpentinartige Substanz. Zersetzt sich nicht 
bei 250°, zerfällt aber bei 350° in Triborat und Tetraphenylborat15). 

Phenyl-triborat C6H5B30 5. Orangefarbene glasige Masse 15). 
Phenyl-phosphorigsäuredichlorid P(OC6H5)Cl2 • Entsteht aus Phenol und Phosphor­

trichlorid. Stark lichtbrechende, an der Luft rauchende Flüssigkeit. Siedep. 216° unter Zer­
setzung. D18 = 1,348 16). Siedep.11 = 90°, D!" = 1,354317). Zerfällt beim Destillieren. 
Wird von Wasser heftig zersetzt. Sehr unbeständig gegen Spuren von Feuchtigkeit. 

Diphenyl-phosphorigsäurechlorid C12H10PCl02 = P(OC6H5 )2Cl. Entsteht aus über­
schüssigem Phenol und PC13 • Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Siedep. 731 = 295 °, 
Siedep.221 = 265-270°, D18 = 1,22116). Siedep.11 = 172° 17). 

Triphenyl-phosphit C18H15P03 = P(OC6H5)a. Aus 3 Mol. Phenol und 1 Mol. PCI3. Stark 
lichtbrechende Flüssigkeit. Siedepunkt oberhalb 360° unter Zersetzung. D18 o = 1,18416). 
Siedep.11 = 220° 17). 

Phenyl-phosphat (Phenylphosphorsäure) C6H7P04 = (C6H50)PO(OH)2. Entsteht aus 
Phenol und PhosphorpentoxydlS). Derbe Nadeln. Schmelzp. 97-98°, 89°. Sehr leicht lös­
lich in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, weniger in Chloroform1D). Zerfällt bei der Destil­
lation20). 

Diphenyl-phosphat (Diphenylphosphorsäure) ~2H11P04 = (C6H50)2PO(OH). Vor­
kommen: Im Harn von Hunden nach Verfütterung von Triphenylphosphat21), 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. Marle, Journ. Chem. Soc. 97, 1789 [1910]. 
5) Zivkovic, Monatshefte f. Chemie ~9, 952 [1908]. 
6) Rössing, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19., 64 [1886]. 
7) Zunino, Chem. Centralbl. 1909, I, 1556. 
8) Boyd u. Marle, Journ. Chem. Soc. 95, 1807 [1909]. 
9) Michael, Amer. Chem. Journ. 1, 306 [1879]. 

10) Koenigs u. Knorr, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 964 [1901]. 
11) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft34, 2898 [1901]. 
12) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 839 [1902]. 
13) Fischer u. Armstrong, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 3154 [1902]. 
14) Hölzer, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~5, 463 [1882]. 
15) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 5, 202 [1867]. 
16) N oac k, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 218, 85 [1883]. 
17) Anschütz u. Emery, Annalen d. Chemie n. Pharmazie ~39, 310 [1887]. 
18) Rembold, Zeitschr. f. Chemie 1866, 652. - Genvresse, Compt. rend. de l'Acad. des 

Sc. 1~7, 522 [1898]. 
19) Rapp, Annalen d. Clemie u. Pharmazie ~~4, 157 [1884]. 
20) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 1521 [1875]. 
21) Autenrieth u. v. Vamossy, Zeitschr. f. physiol. Chemie 25, 440 [18981. 
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Aus Phenol und Phosphorpentoxyd 1 ). Aus Triphenylphosphat mittels Alkali 2). Aus Phenol 
und POC13 und Zersetzen des entstandenen Chlorids mit Wasser3) 4 ). Beim Schütteln von 
alkalischer Phenollösung mit POCl3 5). Schmelzp. 56° 3 ). Perlmutterglänzende Blättchen, 
Schmelzp. 61-62°. Leicht löslich in heißem Wasser 5). 

Triphenyl-phosphat-dichlorid PCl2(0C6H 5 )a. Entsteht als erstes Einwirkungsprodukt 
von 1 :\1ol. PCl5 auf 3 Mol. Phenol. Leicht bewegliches, gelbes bis gelbbraunes Ol. Gibt mit 
Eiswasser Triphenylphosphat 6 ). 

Triphenyl-phosphat C18H15P04 = PO(OC6H5)a. Entsteht aus Phenol und Phosphor­
pentachlorid 7), aus Phenol und POC13 unter Zusatz von ZnCl2 8). Feine Nadem. Schmelzp. 
45 ° 9), 48-50 o 5 ), Siedep.11 = 245 o 1°). Leicht löslich in Ather, Chloroform und Benzol, 
schwerer in Alkohol, unlöslich in Wasser3). 

Das Triphenylphosphat ist ungiftig. Bei der Verfütterung an Hunde wird es nur teil­
weise resorbiert, der größte Teil kann aus den Faeces durch Extraktion mit Ather zurück­
gewonnen werden. Der rewrbierte Teil wird im Organismus in Diphenylphosphorsäure und 
Phenol gespalten 4 ). 

Triphenyl-arseniat As(OC6Hsh. Gelbes Öl. Siedep.30 = 305 °, Schmelzp. -31 ° 11 ). 
Ameisensaurer Phenylester, Phenylformiat C7H 60 2 = C6H 5(02CH). Flüssig. Siedep. 

179-180° unter starker Zersetzung12). 
Chlorameisensaurer Phenylester C7H 5Cl02 = C6H 5( 0 2CCl). Flüssig. Siedep.20 = 95 °, 

Siedep.~5 = 97 °, unzersetzt. Riecht stechend aromatisch. Reizt die Schleimhäute heftig13). 
Essigsaurer Phenylester, Phenyl-acetat C8H80 2 = C6H 5(02C2H3). Bildung: Aus 

Phenol und Acctylchlorid14). Flüssig. Siedep. 193° 15), Siedep. 737 i.D. = 195°, D~ =1,092716). 
Siedep.;.o. = 196,7°, D! = 1,0906, D:; = 1,0809, D;; = 1,0734, D:~ = 1,0584, D~; = 1,0412. 
Magnetisches Drehungsvermögen 12,95 bei 15,9 o 17 ). Dargestellt mittels Camphersulfosäure 
als Katalysator. Siedep. 195-197° 18). 

Chloressigsaurer Phenylester C8H7Cl02 = C6H 5(02C2H2Cl). Bildung: Aus Phenol und 
Chloracetylchloricl. Kadeln. Schmelzp. 44°, Siedep. 230-235°19). Schmelzp. 43°, Siedep. 65 
= 1550 20). 

Trichloressigsaurer Phenylester C8H 50 2Cl3 = C6H 5( OOCCCl3 ). Siedep. 254-255 ° unter 
Zersetzung. Ziemlich unbeständig21 ). 

Propionsaurer Phenylester C9H100 2 = C6H 5(02C3H 5). Große Prismen. Schmelzp. 20 °. 
Siedep. 211 ° (korr. ), D4 = 1,06427, D15 = 1,05418 22), D~; = 1,0467. Magnetisches Drehungs­
vermögen 13,67 bei 15,6° 17). 

1) Rembold, Zeitschr. f. Chemie l866, 652.- Genvresse, Compt. rend. de l'Acad. des 
Sc. l27, 522 [1898]. 

2) Gl utz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l43, 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) Au tenrieth, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 2373 [1897]. 
6) A utenrieth u. Geyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4l, 146 [1908]. 
7) Scrugham, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 317 [1854]. 
8) Schiaparelli, Gazzctta chimica ital. ll, 69 [1881].- Heim, Berichte d. Deutsch. ehern. 

Gesellschaft l6, 1765 [1883]. 
9) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 1521 [1875]. 

1°) ~~nschütz u. Emery, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 253, 110 [1889]. 
11) Lang, ::\Iackey u. Gortner, Journ. Chem. Soc. 93, 1369 [1908]. 
12) Seifert, Journ. f. prakt. Chemie [2] 3l, 467 [1885]. 
13) HPntschel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 36, 316 [1887]. - Barral u. More!, Campt. 

rend. de I' Acad. des Sc. l28, 1579 [1899]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 725 [1899]. 
14) Cahonrs, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 92, 316 [1854]. 
10) Hodgkinson u. Pcrkin, Journ. Chem. Soc. 37, 481 [1880]. 
16) Orndorff, Amer. Chem. Journ. lO, 370 [1888]. 
17) Perkin, Jonrn. Chem. Soc. 69, 1238 [1896]. 
18) Reychler, Bull. i:loc. Chim. Belg. 2l, 428 [1907]; Chem. Centralbl. l908, I, 1042. 
19) Prevost, Journ. f. prakt. Chemie [2] 4, 379 [1871]. - Bakunin, Gazzetta chimica 

ital. 30, II, 358 [HJOO]. - Kunckell n. Johannsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 
30, 1714 [1897]. - :\lorcl, Bulletin de la Roc. chim. [3] 2l, 958 [1899]. 

20) Fries u. I'faffendorf, Berichte cl. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 214 [1910]. 
21) Anselmino, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellscli.aft 16, 390 [1906]; Chem. 

Centralhl. 1901 I, 339. 
22) Perkin, .Jomn. Chem. Soc. :>:>, 54G [1889]. 
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ß-Chlorpropionsäure-phenylester C9H9Cl02 = C6H 5(02C3H4Cl). Flüssig. Siedep.30 = 
154-157 ° 1 ), D0 = 1,223 2). 

Buttersäure-phenylester C10H120 2 = C6H 5(02C4H 7). Flüssig. Siedep. 227-228° 
(korr.), D0 = 1,03644, D15 = 1,02685 3), D! = 1,0363, D~; = 1,0267, D~; = 1,0197. Magne­
tisches Drehungsvermögen 14,76 bei 15,7°4). 

Önanthylsaurer Phenylester C13H180 2 = C6H5( 0 2C7H13). Siedep. 275-280 o 5), 282,3 °. 
D! = 0,9905, Di: = 0,9819, Di; = 0,9756, D~g = 0,9638, D:~ = 0,9510. Magnetisches 
Drehungsvermögen 17,93 bei 13,1° 4). 

Caprylsaurer Phenylester C14H 20Ü2 = C6H5(02C8H15). Siedep. 300° 5 ). 

La urinsaurer Phenylester C18H 280 2 = C6H 5(02C12H 23 ). Aus Alkohol perlmutterglänzende 
Blättchen. Schmelzp. 24,5 °, Siedep.15 = 210 ° 6). 

Myristinsaurer Phenylester C20H320 2 = C6H 5(02C14H 27). Schmelzp. 36°, Siedep.15 
= 230° 6). 

Palmitinsaurer Phenylester C22H360 2 = C6H 5( 0 2C16H31). Schmelzp. 45 °, Siedep.45 
= 249,5° 6). 

Stearinsaurer Phenylester C24H 400 2 = C6H 5(02C18H 35). Schmelzp. 52°, Siedep.15 = 
267.0 6). 

Campholsäure • phenylester C16H 220 2 = C6H 5(02C10Hd. Erstarrt im Kältegemisch. 
Schmelzp. 22 °, Siedep. 305 o 7), Schmelzp. 20 ° 9). 

Phenyl-kohlensäure, Phenyl-carbonat C7H60 3 = C6H 5(0COOH) 9 ). Das Natrium­
salz entsteht beim überleiten von völlig trockener Kohlensäure über absolut trockenes Phenyl­
natrium10). Das Na-Salz trockenes Pulver, sehr empfindlich gegen Wasser. 

Phenylkohlensäure-methylester C8H80 3 = C6H 5(0COOCH3 ). Farblose, angenehm 
riechende Flüssigkeit. Siedep. 754 = 190-200°, Siedep.14 = 123 °, D0 = 1,1607. Unlöslich in 
Wasser 11 ), n16•1 = 1,5022112). 

Phenylkohlensäure-äthylester C9H100 3 = C6H 5( OCOOC2H5). Fruchtartig riechende 
Flüssigkeit. Siedep. 200-210°, D0 = 1,1134 13). Siedep. 234 °, D0 = 1,11714). Siedep.30 = 123 °, 
Siedep. 755 = 202-210°, D0 = 1,1228 11 ). Siedep. 762,5 = 227,5-229,5 o 15), n16•1 = 1,49093 12). 

Phenyl-kohlensäure· phenylester, Diphenyl-carbonat Ci3H100 3 = C6H5( OCOOC6H 5) . 
Entsteht aus Phenol und Phosgen. Aus Alkohol seideglänzende Nadeln. Schmelzp. 78°, 
Siedep. 301-302 o 16). 

Phenyl-phenylurethan C13H 110 2N = (C6H5NHCOO)C6H 5 • Entsteht aus Phenol und 
Phenylisocyanat. Schmelzp. 125,5 ° 17 ). 

Phenyl-diphenylurethan C19H150 2N = [(C6H 5 )2NCOO]C6H5. Schmelzp. 104-105°18 ). 
Phenyl-<X·naphthylurethan (C10H 7NHCOO)C6H 5. Entsteht aus Phenol und Naphthyl­

isocyanat. Schmelzp. 136-137° 19). 
Diphenyl-oxalester, Phenostal C14H140 6 = [C2H20 4 + 2 C6H 5(0H)]. Bildet sich beim 

Erhitzen von 2 Mol. Phenol und 1 Mol. wasserfreier Oxalsäure. Dünne Tafeln. Schmelzp. 

1) Mo ure u, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 417 [1893]. 
2) Moureu, Annales de Ohim. et de Phys. [7] 2, 73 [1894]. 
3) Perkin, Journ. Ohem. Soc. 55, 546 [1889]. 
4) Perkin, Journ. Obern. Soc. 69, 1238 [1896]. 
5) Oahours, Oompt. rend. de l'Acad. des Sc. 39, 257 [1854]. 
6) Krafft u. Bürger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 1378 [1884]. 
7) Guerbet, Bulletin de la Soc. chim. [3] ll, 496 [1894]. 
8) Guer bet, Annales de Ohim. et de Phys. [7] 4, 320 [1895]. 
9 ) Chemische Fabrik von Heyden, D. R. P. 117 346; Obern. Centralbl. 1901, I, 429. 

10) Sch.mitt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 405 [1885]. 
11) Cazeneuve u. More1, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 127, 112 [1898J. 
12) Morel, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 822 [1899]. 
13) Paw1ewski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 1205 [1884]. 
14) Cazeneuve u. More1, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 1871 [1898]. 
15) Peratoner, Gazzetta chimica ital. 28, I, 236 [1898]. 
16) Kempf, Journ. f. prakt. Chemie [2] I, 404 [1870]. - Hentschel, Journ. f. prakt. 

Chemie [2] 27, 41 [1883]; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 1287 [1884]; D. R. P. 24151; 
Journ. f. prakt. Chemie [2] 36, 316 [1887]. - Richter, Journ. f. prakt. Chemie [21 27, 41 
[1883]. 

17) Hantzsch u. Mai, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 980 [1895]. 
18) Herzog, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 1833 [1907]. 
19) Neuberg u. Hirschberg, Biochem. Zeitschr. ~7, 342 [1910]. 
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126-127' 1) 2), 1:2:2-124 o 3) 4), 1:26 ° 5). Gutes Desinfektionsmittel2) 3) 4). Nach neuesten 
Untersuchungen ist Pheno8tal eine Oxalsäure mit :2 Mol. Krystallphenol, die dauernd Phenol 
abgibt4). 

Bernsteinsäure-diphenylester C16H140 4 = C4H40 2(0C6H5)z. Bildet sich aus Suc­
cinylchlorid und Phenol. Aus Alkohol perlmutterglänzende Blättchen. Schmelzp. ll8 °, 
Siedep. 330 ° s ). 

Fumarsäure-diphenylester C16H120 4 = C4H 20 2(0C6H5 )z. Bildet sich aus Fumar­
säurechlorid und Phenol. Nadeln. Schmelzp. 161-162°. Schwer löslich in AlkohoJ7). 

Weinsäure-diphenylester C16H140 6 = [(OH)CHC0]2(0C6H5 )2 • Aus weinsaurem Kalium 
und Phenol mittels POC13 • ~adeln. Schmelzp. 101-102 o s ). 

Citronensäure-triphenylester C24H 200 7 = C6H 50 4 (0C6H5)a. Aus Trinatriumcitrat, 
Phenol und POC13 • ~adeln aus Alkohol. Schmelzp. 124,5°. Unlöslich in Wasser9). 

CaiD})hersäure-monophenylester C\ 6H 200 4 = C6H5( OCOC8H14COOH). Aus Natrium­
phenolat und Camphersäureanhydrid in Xylol bei 90 °. Nadeln aus Chloroform-Petroläther. 
Schmelzp. 100° 10). 

Phenyl-gl,tcuronsäure C12H140 7 = C6H5(0C5H80 4COOH). Vor kommen: Im Harn 
von Kaninchen nach Benzoleingabe. Schmelzp. 148 o unter Zersetzungll ), s. Bd. II, S. 523. 

o-Chlor-phenul C6H 5Cl0 H H 

H~_)OH 
H Cl 

Entsteht beim Chlorieren von Phenol unter Abkühlen neben p-Chlorphenol12). Durch Ein­
leiten von Chlor in Phenol bei 150-180° 13). Erstarrt im Kältegemisch. Schmelzp. +7°, 
Siedep.;.n. = 175-176°14). Erstarrungsp. 8,8°15). Brechungsindex (40°) 1,547312). Riecht 
unangenehm, anhaftend. \Vird nach Verfütterung an Schwefelsäure und Glucuronsäure 
gekuppelt zu 85° ;, unverändert wieder ausgeschieden 16 ). 

m-Chlor-phenol C6H 5Cl0 H H 

H~ )üH 
Cl H 

Entsteht aus m-Chloranilin und salpetriger Säure1 7 ). Krystalle. Schmelzp. 28,5 ° 18), Siedep.i. n. 

= 214° 17). Erstarrungsp. 32,8° 15). Brechungsindex (40°) 1,556512). 
p-Chlor-phenol C6H 5Cl0 H H 

Cl~ )OH 
H H 

Entsteht bei der Einwirkung von S02Cl2 auf Phenol 19 ). Beim Chlorieren von Phenol 
neben der o-Verbindung12). Aus p-Chloranilin mit salpetriger Säure17). Krystalle. Schmelzp. 

1) Claparede u. Smith, Journ. Chem. Soc. 43, 3ü0 (1883].- Staub u. Smith, Berichte 
d. Deutsch. ehern. Gesellschaft Ii, 1740 [1884]. 

2) Küster, Desinfektion 3, 505 [UHO]. 
3) Schneider, Hyg. Centralbl. 4, 201 [1908].- Croner u. Schindler, Desinfektion 1, 47 

[1908]. - Erb, Desinfektion 2, 110 (1909). 
4) Hailer, Arbeiten a. d. Kaiser!. Gesumlheitsrtmt 33, 500 [1910]. 
0 ) Schülke u. ~Iayr, D. R. P. 2:2Ci:23l; C\)('m. Centralbl. 1910, II, 1174. 
6) Weselsky, Berichte d. DeutseiL chem. Gesellschaft 2, 519 [1869].- Rasinski, Journ. 

f. prakt. Chemie [2] 26, 23 [1882]. - Bakunin, Grtzzetta chimica ital. 30, II, 358 [1900]. 
7) Anschütz u. Wirtz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 1948 [1885]. 
8) Kreis, D. R. P. 101 8üO; Chem. Centralbl. 1899, I, 1175. 
9) Seifert, Jomn. f. prakt. Chemie [2] 31, 470 (1885]. 

1°) Schryver, ,Journ. Chcm. Soc. London 75, 663 [1899]. 
11) Kidz. Zeitschr. f. J3iol. 21, 24(i [1890]. 
12) Faust u. }[üller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113,303 [1874].- Varnholt, Journ. 

f. prakt. Chemie [2] 36, 22 [1887]. -- Holleman u. Rinkes, Chem. Centralbl. 1910, II, 304. 
13) :'\Ierc k, D. R P. 76 597. 
14) Kramers, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lr3, 331 [l8i4]. 
15) Holleman 11. Rinkcs, Chem. Centralbl. 1910, I, 1502. 
16) Külz, Archiv f. d. ges. Physiol. 30, 484 [1883].- Karpow, Inaug.-Diss. Dorpat 1893. 
17) Beilstein n. Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lr6, 39 [1875]. 
18) Uhlemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ll, 1161 [1878]. 
1 9) Dubois, Zeitschr. f. Chemie 1866, 705; 1867, 205. - Peratoner u. Condorelli, 

Gazzetta chimica ital. 28, I. 210 [1898]. 
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37°, Siedep. 217°. Erstarrungsp. 42,9°1). Brechungsindex (40°) 1,55792). Verhält sich 
im Organismus wie die Orthoverbindung 1 ). 

2, 6-Dichlor-phenol C6H4Cl20 = C6H3Cl2(0H). Entsteht beim Behandeln einer 
wässerigen Phenollösung mit wässeriger Chlorkalklösung. Feine N adehl. Schmelzp. 65 o, 
Siedep. 218-220°3)4). 

2, 4-Dichlor-phenol C6H4Cl20 = C6H3Cl2(0H). Entsteht beim Einleiten von Chlor 
in PhenolS). Ferner bei der Chlorierung von Salicylsäure4). Lange sechsseitige Nadehl. 
Schmelzp. 43°, Siedep. 209-210°. 

2, 4, 6-Trichlor-phenol C6H 3Cl30 = C6H 2Cl3(0H). Entsteht beim Einleiten von Chlor 
in PhenolS), in mit Wasser angerührten Indigo7), in Saligeninlösungs). Nadeln oder gerade 
rhombische Säulen. Schmelzp. 67-68°, Siedep. 243,5-244,5°. 

2, 3, 5-Trichlor-phenol (? ). Lange seideglänzende Nadeln. Schmelzp. 53-54 °, Siedep. 
252-253 ° 9). 

2, 3, 4, 6-Tetrachlor-phenol C6H2C40 = C6HCl4(0H). Nadeln aus Ligroin. Schmelzp. 
65,5° 10). Schmelzp. 69-70° 11). 

2, 3, 4, 5-Tetrachlor-phenol C6H2Cl40 = C6HCl4(0H). Entsteht durch Einleiten von 
Chlor in Phenol während 14 Tagen bei 80° und Gegenwart eines Chlorüberträgers. Aus 
Petroläther weiße geruchlose Nadeln. Schmelzp. 67,5 ° 12). 

Pentachlor-phenol C6H2Cl40= C6Cl5(0H). Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf 
Isatin13), auf Phenol14): Rhombische Säulen. Schmelzp. 186-187°, Siedep.754,3 = 309-310° 
unter Zersetzung. Aus Benzol monoklin. Schmelzp. 190-191°, D22 = 1,97815). Schmelzp. 
190-191°, Siedep.16 = 195°11 ). 

o-Brom-phenol C6H 5Br0 = C6H4Br(OH). Entsteht neben der p- Verbindung beim 
Bromieren von Phenol16). Aus o-Bromanisol durch Verseifung17). Unangenehm, sehr an­
haftend riechendes Öl. Siedep. 194-195°, 194°18). Erstarrungsp. 5,6° 19). 

m-Brom-phenol C6H5Br0 = C6H 4Br(OH). Entsteht aus m-Bromanilin und salpet.riger 
Säure. Blätterig krystallinisch. Schmelzp. 32-33 °, Siedep. 236-236,5 ° 20), Siedep.12 = 135 
bis 140° 21 ). 

p-Brom-phenol C6H 5Br0 = C6H 4Br(OH). Entsteht beim Bromieren von Phenol in 
der Kälte22), in eisessigsaurer Lösung16), in CS2 23), neben der o-Verbindung1s). Durch Ver-

1) Holleman u. Rinkes, Chem. Centralbl. 1910, I, 1502. 
2) Holleman u. Rinkes, Chem. Centralbl. 1910, li, 304. 
3) Chandelon, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1752 [1883]. 
4) Tarugi, Gazzetta chimica ital. 30, II, 488 [1900]. 
5) Laurent, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 23, 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]; 22, 276 [1880]; 25, 472 [1882]. 
8) Piria, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 56, 47 [1845]. 
9) Hirsch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 1908 [1880]. - La m pert, Journ. 

f. prakt. Chemie [2] 33, 376 [1886]. 
10) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 261, 246 [1891]. - Zincke u. Schaum, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 27, 549 [1894]. 
11) Biltz u. Giese, Berichte d. Deutsch. ehern. 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] 23, 822 [1900]. 
15) Fels, Zeitschr. f. Krystallographie 32, 369 [1900]. 
16) Hübner u. Brenken, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 171 [1873].- Meldola 

u. Streatfield, Journ. Chem. Soc. 73, 681 [1898]. - Holleman u. Rinkes, Chem. Centralbl. 
1910, II, 304. 

17) Stoermer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 324 [1908]. 
18) Wohlleben, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 4373 [1909]. 
19) Holleman u. Rinkes, Chem. Centralbl. 1910, I, 1502. 
20) Wurster u. Nölting, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1, 905, 1777 [1874]. 

Fittig u. Mager, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 364 [1875]. 
21) Die1s u. Bunzl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 1495 [1905]. 
22) Körner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 137, 200 [1866]. 
23) Hantzsch u. Mai, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 978 [1895]. 
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seifung von m-BromanisoJl ). Große tfltragonale Krystalle aus Chloroform 2). Schmelzp. 
63-64°, Siedep. 235-236° 1)3), 238°4). 

2, 4-Dibrom-phenol C6H4Br20 = C6H3Br2(0H). Entsteht beim Bromieren von Phenol 
in der KäJte5)6), aus 3,5-Dibromsalicylsäure7). Widerlich und anhaftend riechende 
Krystalle. Schmelzp. 40°5), 35-36°, Siedep. 238-239° (korr.)6), Siedep.11 = 154°8). 

2, 6-Dibrom-phenol C6H4Br20 = C6H 3Br2(0H). Bildungen9): Aus Wasser lange, 
dünne, verfilzte Nadeln. Sublimiert bei gewöhnlicher Temperatur. Schmelzp. 55-56°. 

3, 4-Dibrom-phenol C6H4Br20 = C6H3Br2(0H). Aus 3, 4-Dibromanilin und salpetriger 
Säure. Aus Wasser Nadeln. Schmelzp. 79-80° 10). 

3, 5-Dibrom-phenol C6H4Br20 = C6H3Br2(0H). Entsteht aus dem 3, 5-Tribmmbenzol 
durch Erhitzen mit Natriummethylat. Aus Ligroin Krystalle. Schmelzp. 76,5°11). 

2, 3, 5-Tribromphenol C6H 3Br30 = (OH)C6H2Br3. Dargestellt aus 3, 5-Dibrom-2-
aminophenol. Nttdeln oder Tafeln. Schmelzp. 91,5-92,5° 12). 

2, 4, 6-Tribrom-phenol C6H3Br30 = C6H 2Br3(0H). Entsteht beim Bromieren von 
PhenoJ13), oder von Indigo14), von Saligenin15). Entsteht auch durch Reduktion des Tribrom­
phenolbroms16). Aus verdünntem Alkohol haarfeine, sehr lange Nadeln. Schmelzp. 95° 17 ), 
92 ° 16) 18), 93-94 ° 15). Sublimiert leicht. Wird vom Organismus an Schwefelsäure gekuppelt 
ausgeschieden19). Wirkt stärker antiseptisch als Phenol oder Thymol20). 

2, 3, 4, 6-Tetrabrom-phenol C6H2Br40 = C6HBr4(0H). Entsteht durch Erhitzen von 
Tribromphenolbrom mit konz. Schwefelsäure21 ). Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 120°. 

Tribrom-phenol-brom, Tetrabrom-zyklohexadienon C6H20Br4 

H Br 
/C.~.~-, 

Br'\ _ /OBr 21) oder 
H Br 

Entsteht, wenn man eine verdünnte wässerige Phenollösung mit Bromwasser versetzt 
(Landoltsche Reaktion). Auch aus Salicylsäurelösungen21). Auch aus wässerigen Lösungen 
von Saligenin mit Brom bei 50-60 ° 15). Citronengelbe Blättchen. Schmelzp. 118 ° unter 
Zersetzung16). Schmelzp. 131° 15). AusAthylacetat umkrystallisiert. Schmelzp. 148-149°24). 

1) Autenrieth u. Mühlinghaus, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39,4100[1906]. 
2) Grünling, Jahres her. d. Chemie 1883, 900.- Lüdec ke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 

234, 142 [1886]. 
3) Hübner u. Brenken, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6,171 [1873]. -Meldola 

u. Streatfield, Journ. Chem. Soc. '1'3, 681 [1898].- Holleman u. Rinkes, Chem. Centralbl. 
10, II, 304. 

4) Fi ttig u. ;)!ager, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 'f, 1176 [1874]. 
5) Körner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 13'1', 200 [1866]. 
6) Hewitt, Kenner u. Silk, Proc. Chem. Soc. 20, 125 [1904]. 
7) Peratoner, 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]. - Möhlau, Berichte d. 

Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 2494 [1882]. - Heinichen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
253, 281 [1889]. 

10) Schiff, Monatshefte f. Chemie tl, 347 [1890]. 
11) Blau, Monatshefte f. Chemie 'f, 630 [1886]. 
12). Bamberger u. Kraus, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 4252 [1906]. 
13) Laurent, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 43, 212 [1842].- Körner, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 13'1', 208 [1866]. 
14) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 25, 472 [1882]. 
15) Auwers u. Büttner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 132, 141 [1898]. 
16) Lloyd, Journ. Amer. Chem. Soc. 2'1', 7 [1905]. 
17) Sintenis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 340 [1872]. 
18) Post, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 205, 66 [1880]. 
19) Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie I, 264 [1877/78]. 
20) Purgotti, Gazzetta chimica ital. 16, 529 [1886]. 
21) Benedikt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 199, 128 [1879]; Monatshefte f. Chemie I, 

360 [1880]. 
22) Thiele u. Eichwede, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 673 [1900]. 
23) Kastle, Amer. Chem. Journ. 2'1', 46 [1902]. 
24) Lewis, Proc. Chem. Soc. 18, 177 [1902]. 
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Die Verbindung besitzt keinen bestimmten Schmelzpunkt, sie schmilzt um so höher, je schneller 
sie erhitzt wird1). Schmelzp. 133-134° unter Zersetzung2). 

Pentabrom-phenol C6H5Br50 = C6Br5(0H). Aus Tetrabromphenol und BromS) oder 
aus Tetrabromphenolbrom und konz. HS04 4). Entsteht bei der Bromierung von Phenol 
bei Gegenwart von Aluminium5). Diamantglänzende Nadeln. Schmelzp. 225°6). 

Tetrabrom-phenol-brom C6HB50 = C6HBr4(0Br). Entsteht aus Tetr&bromphenol und 
Bromwasser. Gelbe, monokline Platten, Schmelzp. 121 °4). 

Pentabrom-phenol-brom C6Br60 = C6Br5(0Br). Entsteht aus Pentabromphenol und 
Bromwasser. Gelbe Krystallkörner. Schmelzp. 128°4). 

o-Jod-phenol C6H5JO = C6H4J(OH). Entsteht aus o-Nitrophenol7). Beim direkten 
Jodierenvon Phenol entstehen o- und p-Jodphenol. Nadeln. Schmelzp. 43°, Siedep.160 
= 186-187° 8). Erstarrungsp. 40,4°, D8o = 1,8757 9). 

m-Jod-phenol C6H5JO = C6H4J(OH). Entsteht aus m-Jodanilin und salpetriger Säure. 
Aus Ligroin Nadeln. Schmelzp. 40°10). 

p-Jod-phenol C6H5J0= C6H4J(OH). Aus p-Jodanilin und salpetriger Säuren), aus 
Phenol und Jod oder Jodsäure in alkalischer Lösung12), aus Phenol und Chlorjod13). Aus 
Wasser lange, flache Nadeln. Schmelzp. 92° 8), 93-94° 14). Erstarrungsp. 92°, D112,1 
= 1,857315). Mit Wasserdämpfen flüchtig. 

2, 4-Dijod-phenol C6~J20 = C6H3J 2(0H). Entsteht aus 2, 4-Dijodanilin16), aus o­
oder p-Jodphenol mittels konz. H2S04 8), aus Phenol und Jod und Jodkalium in Kalilauge 17). 
Aus Wasser feine Nadeln. Schmelzp. 72° 17). 

3, 4-Dijod-phenol C6H4J 20 = C6H3J 2(0H). Entsteht aus Monojod-p-nitranilin 
4 1 3 

C6H3(NH2)(N02)J über das Dijodnitrobenzol und Dijodanilin. Farblose Nadeln. Schmelz­
punkt 83 ° 1s ). 

2, 4, 6-Trijod-phenol C6H3J 30 = C6H2J 3(0H). Entsteht aus Phenol oder Salicylsäure 
bei der Einwirkung von Jod und Kalilauge19) oder von Jod und Jodsäure20) in der Kälte. 
Aus Phenol und Chlorjod21). Aus Jodstickstoff und alkalischer Phenollösung22). Farblose 
Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. 156°17), 158° 23). 

3, o, 6-Trijod-phenol C6H3J 30 = C6H2J 3(0H). Entsteht aus dem Dijod-o-nitranilin 
über das Trijodnitrobenzol und das Trijodanilin. Aus Benzol und Ligroin. Schmelzp.ll4° 24). 

Dijodphenol-jod C6H3J 30 = C6H2J 2(0J). Entsteht bei der Einwirkung eines großen 
Oberschusses von Jod auf Phenol in alkalischer Lösung und bei längerem Erwärmen. Violett-

1) Oli vier, Recueil d. travauxchim. desPays-Bas ~8,354[1909]; Chem. Centralbl. 1910,1,571. 
2) Autenrieth u. Beuttel, Archiv d. Pharmazie ~48, 117 [1910]. 
3) Laurent, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 43, 212 [1842]. - Körner, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 13'2', 208 [1866]. 
4) Benedikt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 199, 128 [1879]; Monatshefte f. Chemie 

I, 360 [1880]. 
5) Bodro u x, Compt. rend. de 1' Acad. des Sc. 1~6. 1283 [1898]. 
&) Bonneaud, Bulletin de la Soc. chim. [4] '2', 776 [1910]. 
7) Nölting u. Wrzesinski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 820 [1875]. 
8) Neumann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~41, 68 [1887]. 
9) Holleman u. Rinkes, Chem. Centralbl. 1910, II, 304. 

1°) Nölting u. Stricker, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft :eo, 3020 [1887]. 
11) Griess, Zeitschr. f. Chemie 1865, 427. 
12) Körner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 137', 213 [1866]. 
13) Schützenherger u. Sengenwald, Jahresber. d. Chemie 186:e, 413. 
14) Nölting & Stricker, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft :eo, 3020 [1887]. -

Wohlleben, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4~, 4372 [1909]. 
15) Holleman u. Rinkes, Chem. Centralbl. 1910, II, 305. 
16) Schall, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~0, 3364 [1887]. 
17) Brenans, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 13:e, 832 [1901]. 
18) Brenans, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1077 [1903]. 
1 9 ) Lautemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~0, 307 [1861]. 
2°) Kekule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 231 [1864]. - Körner, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 131', 213 [1866]. 
21) Schützenberger, Jahresber. d. Chemie 1865, 524. 
22) Le petit, Gazzetta chimica ital. ~0, 105 [1890]. 
23) Raiford u. Heyl, Amer. Chem. Journ. 44, 211 [1910]. 
24) Brenans, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131', 1065 [1903]. 
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rot gefärbter Körper. Unlöslieh in Wasser und verdünnten Säuren, löslich in Äther. Sintert 
bei ll6'. Schmelzp. 157" unter Zersetzung 1 ). Beim Kochen mit Kalilauge entsteht 2, 4, 6-Tri­
jodphenoP ). ~ach den neuesten Unter~uchungen ist das Dijodphenoljod ein Gemisch von 
Lautemanns Rot und 2, 4, 6-Trijodpheno\2). 

IJaUt{'manns Rot, Tetrajoddiphenylenchinon (C6H 2J 20)x oder C6H 2J 20- OJ2H2C6 • 

Es ist das Endprodukt der Einwirkung von sehr viel Jod auf Phenol in alkalischer Lösung 
und in der Wärme. Rotbrauner bis violettroter Körper. Unlöslich in Äther, löslich in Schwefel­
kohlenstoff. Gegen 200 o zersetzlieh 3) 2)4 ). 

Pseudo-jodoso-jodbenzol (C6H 4JOJ)s = C6H 4JOJ -JOJC6H4 • Entsteht bei der Jodie­
"/ 
JOJ · C6H4 

rung von Phenol in Boraxlösung. Gelbliche Schüppchen. Schmelzp. 144-145° 5). 
p-Nitroso-phenol, p-Benzochinon-oxim C6H 5N02 

H H H H 
/~-=' 

ON~ ~~OH oder HO~, )0 
H H H -H 

Entsteht aus Phenol und HN02 6 ), aus Chinon und salzsaurem Hydroxylamin7). Gelblich­
weiße N adeill aus Aceton + Benzol oder aus vVasser. Beginnt sich bei ca. 124 ° zu zer­
setzen und schäumt bei ca. 144° auf 8 ). Die Lösung von p-Nitrosophenol scheint ein Gemisch 
eines Phenols und eines Oxims zu sein 9). über die Konstitution 10). 

o-Nitro-phenol C6H 5N03 = C6H~N02(0H). Entsteht neben p-Nitrophenol beim Be­
haudern von Phenol mit verdünnter Salpetersäurell ). Schwefelgelbe Nadeln oder Prismen, 
aromatisch riechend. Schmelzp. 44°, Siedcp. 214°, D = 1,447 12 ). Mit Wasserdämpfen 
flüchtig. Vom Orgrmismus werden die Mononitroverbindungen als Ätherschwefelsäuren 
ausgeschieden13). Ein Teil scheint an Glykuronsäure gekuppelt den Organismus zu verlassen14). 

m-Nitro-phenol C6H 5N03 = C6H 4N02(0H). Entsteht aus m-Nitranilin und sal­
petriger Säure 15 ). Schwefelgelbe Säulen. Schmelzp. 96 °, Siedep. 70 = 194 o; Schmelzp. 93 °, 
D19 = 1,827 16). Nicht mit Wasserdämpfen flüchtig. 

p-Nitro-phenol C6H 5N03 = C6HtN02(0H). Entsteht neben o-Nitrophenol beim 
Nitrieren von Phenol mit verdünnter Salpetersäure in der Kälte17). Reinigung des rohen 
p-Nitrophenols 18). Farblose Nadeln oder monokline Säulen. Schmelzp. 114° 19), lll,49° 20). 
Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. 

1) Messinger u. Vortmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 2313 [1889]; 23, 
2753 [1890]. 

2) Bo uga ul t, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 146, 1403 [1908]. 
3) Lautemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 120, 307 [1887]. 
4) Kämmerer u. Benzinger, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft ll, 55i [18i8]. 
5) Or 1 ow, Journ. d. n1ss. physikal.-chem. Ges. 38, 1204 [1906]; Chem. Centralbl. 1907, I, 1194. 
6) B>tcyer u. Caro, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7, 809, 967 [1874]. 
7) Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 213 [1884]. - Bridge, 

Annalen d. Chemie n. Pharmazie 217, 85 [1893]. 
8 ) Bam bcrger, Berichte d. DeutseiL ehem. Gesellschaft 33, 1939, 1955 [1900]. 
9) H>trtle y, l'roe. Chem. Soc. 20, 161 [1904]. 

1°) Sl ui ter, Reencil d. travaux chim. des Pays-Bas 25, 8 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, I, 
i56.- Yidal, Chem. Centralbl. 190;;, I, 1316. 

11) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 103, 347 [1857]. - Fritzsche, Annalen 
d. Chemie u. Pharmazie HO, 150 [1859]. - Schall, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 
1901 [1883]. -- Neu man n, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 3320 [1885]. -
Hart, Joum. Amer. Chem. Soc. 32, 1105 [1910]. 

12) Schröder, Berichte d. Deutscl1. ehern. Gesellschaft 12, 563 [1879]. 
13) Baumann 11. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 264 [1877/78].- Hammerbacher, 

Archiv f. d. ges. Physiol. 33, \l4 [1883]. 
14) Kiilz, Archiv f. d. ges. Physiol. 30, 484 [1883]. 
15) Ban tlin, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 2100 [1878]. - Henriq ues, Annalen 

d. Chemie n. Pharmazie 215, 323 [1882]. 
16) Fels, Zeitschr. f. Krystallographie 32, 374 [1900]. 
17 ) Go1dstein, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 10, 353 [1878]. 
18) Sa1kowski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 114, 280 [1874].- Kollrepp, Annalen 

d. Chemie n. Pharmazie 234, 2 [ 1886]. 
19) Wagner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 7, 77 [1874]. 
20) ~Iills, Philosophical ~Iagazine [5] 14, 27 [1882]. 
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2, 3-Dinitro-phenol C6H4N20 5 = C6H3(N02MOH). Bildung und Darstellung1). Gelbe 
Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 144°1), 

2, 4-Dinitro-phenol C6H4N20 5 = C6H3(N02h(OH). Entsteht beim Nitrieren von 
Phenol2) bei der Reduktion von Pikrinsäure und Diazotierung des entstandenen Dinitro­
aminophenols3). Darstellung4). Gelblichweiße, rechtwinklige, gestreifte Tafeln aus Wasser. 
Schmelzp. 113-114°. Weit giftiger als Pikrinsäure (Walko). 

2, 5-Dinitro-phenol C6H4N20 5 = C6H3(N02h(OH). Entsteht beim Erwärmen von 
m-Nitrophenol mit Salpetersäure. Hellgelbe Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 104°. Mit 
Wasserdämpfen flüchtig"). 

2, 6-Dinitro-phenol C6H4N20 5 = C6H3(N02h(OH). Darstellung aus 3-Nitrosalicyl­
säure und Salpetersäure6), aus o-Nitrophenol und Salpetersäure7). Hellgelbe, kurze, feine 
Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 63-64°. Etwas mit Wasserdämpfen flüchtig. 

2, 4, 6-Trinitro-phenol, Pikrinsäure C6H3N30 7. 

H N02 
/~"-. 

N02~___/0H 
H N02 

Bildung: Bei der Einwirkung von konz. Salpetersäure auf Indigos). Bei anhaltendem 
Kochen von Salicin 9), Cumarin 10), Aloell), dem Harze von Xanthorrhoea hastilis 12) 
mit Salpetersäure. Bei der Einwirkung von konz. Salpetersäure auf Xanthoresinotannol aus 
gelbem Acaroid und auf Erithrosinotannol aus rotem Acaroid13), auf Aloeharze verschiedener 
Provenienz14), auf Dracoresinotannoll5), auf Oporesinotannol aus Umbelliferen-Opo­
ponax16), auf Toluresinotannol17), auf Peruresinotannol1S), auf Asaresinotannol19), auf Tannoie 
von einigen seltenen Aloesorten20). Bei der Einwirkung von konz. Salpetersäure auf Phenol, 
o-Nitro- und p-Nitrophenol und verschiedene andere Substitutionsderivate des Phenols 21 ). 
Darstellung22). Zur Reinigung stellt man das schwer lösliche Kaliunisalz oder auch das 
Natriun~salz dar23). 

Physiologische Eigenschaften: Schmeckt sehr bitter. Die Pikrinsäure wird nach 
Einführung in den Organismus zun1 größten Teil als solche in Gestalt von Salzen durch den 
Harn, der tief orangegelb bis rotbraun gefärbt ist, ausgeschieden. Vielleicht ist auch ein Teil 

1) Bantlin, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft II, 2104 [1878]. 
2) Laurent, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 43, 213 [1842]. - Körner, Zeitschr. f. 

Chemie 1868, 322. 
8) Griess, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 210 [1860]. 
4) Kolbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 67 [1868]. 
5) Bantlin, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 21 [1875]; 11,2102 [1878]; Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 215, 324 [1882]. 
6) Adlerskron u. Schaumann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1346 [1879]. 
7) Hübner u. Schneider, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 167, 100 [1873]. 
8) Woulfe 1771.- Haussmann, Journ. de Chim. et de Phys. 1788. -Weiter, Armales 

de Chim. et de Phys. [1] 29, 301 [1799].- Fourcroy u. Vauquelin, Gehleus Journ. f. Chemie 
u. Physik 2, 231. - Chevreuil, Annales de Chim. et de Phys. [1]72, 113 [1809]. - Lie big, 
Annales de Chim. et de Phys. [2] 37, 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 u. Pharmazie 45, 337 [1843]. 
11) Schunk, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 39, 6 [1841]; 65, 234 [1848]. 
12) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 57, 88 [1846]; 66, 243 [1848]. - Lea, 

Jahresber. d. Chemie 1858, 415. - Wittstein, Jahresber. d. Chemie 1875, 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, Archiv d. Pharmazie 237, 262 [1899]. 
17) Tschirch u. Oberländer, Archiv d. Pharmazie 232, 582 [1894]. 
18) Tschirch u. Trog, Archiv d. Pharmazie 232, 89 [1894]. 
19) 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. G1 utz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 2, 52 [1869].- Wenghöfer, 

D. R. P. 125 096; Chem. Centralbl. 1901, II, 1105. 
23) Lea, Jahresber. d. Chemie 1861, 635. 
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an Schwefelsäure gekuppelt 1 ). Die Resorption geht sehr schnell vor sich, die Ausscheidung 
geht langsam. In einem Fall ließ sich noch 17 Tage nach der Einführung Pikrinsäure im 
Harn nachweisen!). Neben der Pikrinsäure finden sich im Harn geringe Mengen Pikramin­
säure, ein Phenolkörper und ein roter Farbstoff2). über die letale Dosis ist nichts bekannt. 
In einem Falle erzeugten 5,5 g reine Pikrinsäure starkes Erbrechen, heftigen Schweiß­
ausbruch, leichten vorübergehenden Kollaps, kurze Zeit dauernde Anurie, Tenesmus und 
Gelbfärbung der Haut, die aber nicht durch GallenfarbRtoffe hervorgerufen wird. Nach 
Pikrinsäureinjektion in die Vene zeigt sich beim Kaninchen zunächst eine konstante Be­
schleunigung der Herzaktion. Nach weiteren Injektionen erfolgt dagegen eine starke Ver­
langsamung; der Tod erfolgt durch Crämie2). DiePikrinsäure wirkt antifermentativ3). Wirkung 
auf Askariden"'). Pikrinsäure ist für Algen ein starkes Gift. In 0,5proz. Lösung starben sie 
binnen 15 Minuten, in 0,05 proz. Lösung innerhalb 24 Stunden. Pilze vertragen bis zu 0,2 proz. 
Lösung 5). Pflanzenphysiologisch wird als Grenzwert für die Wachstumshemmung der 
Lupinenwurzel 1/3200 Mol. pro Liter Wasser, +I NaOH 1/800 Mol. pro Liter angegeben 6). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: AusWasserhellgelbe Blätter, aus 
Äther citronengelbe Säulen. Eventuell existiert eine dunkler gefärbte Modifikation der Pikrin­
säure'). Schmelzp. 122,5° 8), D = 1,813 9), D = 1,76310). Verhalten wie eine sehr starke 
Säure 11 ). 100 T. Wasser von 5° lösen 0,626 T., bei 15 ° 1,161 T., bei 20 ° 1,225 T., bei 
26 ° 1,380 T., bei 77 o 3,89 T.12). Leicht löslich in siedendem Alkohol. Benzol löst bei 
gewöhnlicher Temperatur 8-10%. Wasserfreier Äther (D = 0, 721) löst bei 13 ° 10,8 g Pikrin­
säure pro Liter. Durch Wassergehalt des Äthers steigert sich die Löslichkeit. Mit 1% Wasser 
lösen sich 40 g in 11Äther bei 13° 13). Bei 20° lösen 100 g Wasser 0,60 g, 100 g abs. Alkohol 
6,23 g, 100 g Äther 2,06 g, 100 g Benzol 5,27 g Pikrinsäure. Beim Sieden lösen 100 g Wasser 
3,8 g, 100 g abs. Alkohol 66,22 g, 100 g Benzol 123,4 g Pikrinsäure. Die Intensität der 
Färbung von Wolle ist bei einer 1%0 Pikrinsäurelösung in Wasser= 1000, in abs. Alkohol 
= 256, in Äther= 2,4, in Benzol= 2,114). Verbindung mit Wollel5). Zum Nachweis 
benutzt man die bei Zusatz von NH3 und Hydrosulfit entstehende Rotfärbungl6 ). Zur q uan ti­
tati ven Bestimmung eignet sich die Titration mittels Titanchlorür17). Sehr empfindliches 
Reagens auf Pikrinsäure ist das Nitron. Nitronpikrat: aus Wasser Nädelchen, sintern 
bei 255 °, Schmelzp. 257-258 018 ). Pikrinsäure läßt sich acidimetrisch mit Phenolphthalein 
als Indicator oder jodametrisch titrieren 19). Zur Bestimmung kann man auch den Stick­
stoff der Pikrinsäure durch H20 2 bei Gegenwart von Natronlauge in Salpetersäure über­
führen und diese durch Nitron bestimmen20). 

1) Karplus, Zeitschr. f. klin. Medizin 22, 212 [1893]. 
2) Rymsza, Diss. Dorpat. 1889. - Kober, Intoxikationen 1906. Bd. II. S. 806. -

Walko, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 184 [1901]. 
3) Cheron, Journ. de TMrap. 7, 121 [1880]; Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 

10, 470 [1880]. - J alan de Ja Croi x, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 13, 240 [1881]. 
4) von Schroeder, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 19, 299 [1885]. 
5) Bokorny, Chem.-Ztg. 20, 963 [1896]. 
6) True u. Hunkel, Botan. Centralbl. 1'6, 289 [1898]. 
7 ) Georgievics, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 1536 [1906].- Sommer hoff, 

Chem. Centralbl. 1906, II, 677. - Sü•panow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 42, 
493 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, II, ll36. 

8) Körner, Jahresber. d. Chemie 1867, 616. 
9) Rüdorff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 251 (1879]. 

10) Schröder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 563 [1879]. 
11) Thiel u. Roemer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 63, 736 [1908]. 
12) Marchand, Jahresber. d. Chemie 1841148, 539. - Dolinski, Chem. Centralbl. 1905, 

I, 1233. , 
13) Bougault, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 18, 116 [1903].- Co bet, Chem. Centralbl.. 

1906, I, 233, 833. 
U) Vignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 81 [1907]; 148, 844 [1909]. 
15) Vorländer u. Perold, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 345, 301 [1906]. 
16) Aloy u. Frebault, Bulletin de la Soc. chim. [3] 33, 497 [1905]. 
17) Knecht u. Hib bert, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 1554 [1903].- Sinnatt, 

Proc. Chem. Soc. 21, 297 [1906]. 
18) Busch u. Mehrtens, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 4056 [1905]. -Busch 

u. Blume, Zeitschr. f. angew. Chemie 21, 354 [1908]. 
19) Feder, Chem. Centra1bl. 1906, II, 1087. 
20) Utz, Zeitschr. f. analyt. Chemie 47, 140 [1908]. 
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Salze und Derivate: NH3 • C6H2(0H)(N02)s. Hellgelbe Blätter, leicht löslich in 
Wasser, schwer in Alkohol, existiert in einer gelben und einer roten Modifikation. Ver­
flüchtigt sich beim Erhitzen ohne Detonation1)2). Läßt man aus lOproz. NH3 bei höherer 
Temperatur auskrystallisieren, so erhält man blutrote sechsseitige Prismen, die beim Um­
krystallisieren in die gelbe ModifikAtion übergehens). - C6H2(N02)30H·2NH3 4). - N2~ 
· C6H2(0H)(N02 )3 • Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 184° 5). - (LiO)C6H2(N02}s. D20 = 1,724 
bis 1,740° 6). Explodiert bei 318-323°. Tetrahydrat gelbe Nadeln. Monohydrat dunkel­
orangegelbe Krystalle 1). - (NaO)C6H2(N02 )s. Löst sich in 10-14 T. Wasser von 15°, 
in 80 T. kaltem Alkohol von 98-99% 7), explodiert bei 310-315°. Monohydrat gelbe 
Nädelchen!). -(KO)C6H 2(N02 )s. Gelbe glänzendeN adeln, explosiv bei3ll-316°, rhombisch!). 
- Ba[OC6H2(N02}s]2 + 5 H20. Gelbe Nadeln. Wasserfrei, gelbes Pulver, explodiert bei 333 
bis 337° 1).- Pb[OC6H2(N02}s]2 + 4 H20 gelbe Nadeln. Wasserfreies gelbes Pulver explo­
diert bei 270-275° 1). - Hg[OC6H2(N02)ah + 4 H 20. Orangefarbene Nadeln3)9). -
Hg(C6H20 7N3)2 + Hg(OH)2 • Hellgelbes Pulver, das sich beim Erwärmen verflüchtigt!). -
Ag006H2(N02 )s. Gelbe Nadeln; explodieren bei 336-341° 1 ). - Be(C6H20 7N3)2 + 3 H20. 
Gelbe Blättchen1°). - Cu(C6H20 7N3)2 + ll H20. Große grüne Prismen, +4 H20 gelb­
lichgrünes Pulver, wasserfrei gelblichgrünesPul ver, explodiert bei 282-287 ° 1 ). -Mg( C6H20 7N ah 
+ 9 H20. Gelbe Nadeln, +6 H20, +2 H20, wasserfrei, explodiert bei 367-372° 1 ). -
Ca(C6H20 7N3 ) 2 + 10 H20. Gelbe Tafeln, + 5 H 20, wasserfrei, gelbes Pulver, explodiert 
bei 323-328° 1). - Sr(C6H20 7N3)2 + 5 H20. Gelbe Nadeln, +I H20; explodiert bei 
340-345° 1). - Zn(C6H20 7N3)2 + 9 H20. Gelbe Nadeln, +6 H20, +2 H20, wasserfrei 
bräunlichgelbes Pulver, explodiert bei 350-355° 1). - Cd(C6H20 7N3 )2 + 7 H 20. Gelbe 
Tafeln, +5 H20, wasserfrei gelbes Pulver, explodiert bei 336-341° 1 ). - Al(C6H20 7N3 )3 + 
16 H20. Hellgelbe Nadeln, +4 H20, zersetzt sich ohne Explosion 1 ). - Ni(C6H20 7N3 ) 2 

+ 91/2 H20. Grüne Nadeln, + 6 H20 grüne Lamellen, +2 H20 grünes Pulver; wasserfrei 
grünes Pulver, explodiert bei 335-340 ° 1 ). 

Phenol-pikrat C6H5(0H) + 2 (OH)C6H2(N02)a. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 53 ° u ). 
Äthylamin-pikrat C2H5(NH2)-(0H)C6H2(N02}s. Aus Alkohol gelbe Krystalle. 

Schmelzp. 165°12). 
Propylamin-pikrat C3H 7(NH2)-(0H)C6H2(N02)s. Schmelzp. 135°13). 
Guanidin-pikrat CH5N3 -(OH)C6H2(N02)s. Schmelzpunkt über 280 °. Sehr schwer 

löslich in Wasser 14 ). 
Methylguanidin-pikrat C2H 7N3 -(0H)C6H2(N02 )3 • Nadeln. Schmelzp. 192°. Sehr 

schwer löslich in Wasser15). 
Diäthylguanidin-pikrat C5H13N3-(0H)C6H2(N02)a. Lange Nadeln. Schmelzp. 141° 16). 
Kreatinln-pikrat C4H 7N30-(0H)C6H2(N02 )3 • Lange hellgelbe, seideglänzende Nadeln17 ). 

Schmelzp. gegen 240 ~ 15 ). 
Kreatinln-Pikrinsäure-Doppelsalz C4H 7N30 · (OH)C6H2(N02 )a + (KO)C6H2(N02)s. 

Fügt man zu menschlichem Harn oder Hundeharn eine 5 proz. alkoholische Pikrinsäurelösung, 
so fällt ein Doppelsalz obiger Konstitution aus. Citronengelbe Nadeln oder dünne Prismen. 

1) Silberrad u. Phillips, Journ. Chem. Soc. 93, 474 ff. [1908]. 
2) Stepanow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 42, 493 [1910]; Chem. Centralbl. 

1910, n, 1136. 
3) Anselmino, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 2996 [1908]. - Stepanow, 

Chem. Centralbl. 1910, Il, 1136. 
4) Korczynski, Chem. Centralbl. 1908, Il, 2010. 
5) Rothenburg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 27, 690 [1894]. 
6) Beamer u. Clar ke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 1068 [1879]." 
7) Hager, Zeitschr. f. analyt. Chemie 21, 408 [1882]. 
8) Varet, Armales de Chim. et de Phys. [7] 8, 130 [1896]. 
9 ) Hantzsch u. A uld, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 1105 [1906]. 

10) Glassmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 3059 [1907]. 
11 ) Gödicke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 3043 [1893]. 
12) Smolka, Monatshefte f. Chemie 6, 917 [1885]. 
13) Chancel, Bulletin de la Soc. chim. [3] 7, 406 [1892]. 
14) Emich, Monatshefte f. Chemie 12, 24 [1891]. 
15) Brieger, Ptomaine 3, 33, 41. 
16) N oah, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 2196 [1890]. 
17 ) Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 398 [1886]. 
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Explosiv. 100 T. Wasser lösen bei 19-20° 0,1806 T. Salz. 100 ccm 20proz. Alkohol 
lösen bei 15 ° 0,113 g Salz. In heißem Wasser leicht löslich 1 ). 

2, 3- Diamino- propionsäure- pikrat (NH2)CH2CH(NH2)COOH-(OH)C6H2(N02)a + 
2 H20. Glänzende, gelbe Blättchen und Prismen. Zersetzt sich gegen 200°. 1 T. löst 
sich bei 17 ° in 145 T. Wasser. SchwE>r löslich in Alkohol2 ). 

Harnstoff-pikrat CO(NH2h-(0H)C6H2(N02)a. Aus Alkohol feine gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 142° unter Zersetzunga). 1 T. löst sich bei 18,5° in 54 T. Wasser und in 16,385 T. 
Alkohol von 95° ~ bei 18 o "). 

Asparagin-pikrat C4H8N20 3 • (0H)C6H2(N02 )a. Aus Alkohol gelbe Prismen. Zersetzt 
sich bei 180°, ohne zu schmelzen. 1 T. löst sich bei 14,5° in 81,8 T. Wasser und bei 16,5° in 
44,48 T. Alkohol von 95°0 3). 

4, 6-Dinitro-2-amino-phenol, Pikraminsäure C6H 5N30 5 = C6H2(NH2 )(N02l2(0H) 
H N02 

~ /.~0" 
);02"' /OH 

H-NH2 

Entsteht bei der Reduktion von Pikrinsäure mittels Schwefelammonium4), mittels Essig­
säure und Eisen oder durch Zinnchlorür5), mittels NaSH 6), mittels Elektrolyse 7). Aus 
Chloroform rote Nadeln. Schmelzp. 168-169° 8), 169-170° 6). 

Die Pikraminsäure ist doppelt so giftig als die Pikrinsäure. Letale Dosis für Kaninchen 
0,1 g subcutan, 0,07 g intravenös pro Kilogramm Tier9). 

3, 4, 6-({-J)-Trinitro-phenol C6H3N30 7 = C6H2(N02 )a(OH). Entsteht beim Nitrieren 
von 3, 6- oder 3, 4-Dinitrophenol. · Atlasglänzende Nädelchen. Schmelzp. 96° 10). 

2, 3, 6-(y)-Trinitro-phenol C6H3N30 7 = C6H2(N02)a(OH). Entsteht beim Nitrieren 
von 3, 6- oder 2, 3-Dinitrophenol. Kleine Nadeln. Schmelzp. 117-118" 10). 

2, 3, 4, 6-Tetranitro-phenol C6H20 9N4 = C6H(N02)4(0H). Aus Essigäther goldgelbe 
Nadeln. Schmelzp. 130° (zuweilen unter Explosion) 11). 

o-Amino-phenol C6H7NO = C6H4(NH2)(0H). Entsteht bei der Reduktion von o-Nitro­
phenol mit Schwefelnatrium12), oder mittels Zinn und Salzsäure13), oder durch Kochen der 
wässerigen Lösung mit Zinkstaub bis zur Entfärbung 14). Darstellung mittels Natrium­
amalgam15). Rhombische Schuppen. Färbt sich leicht braun. Schmelzp. 170°. Sublimierbar. 

o-Oxycarbanil, Carbonyl-aminophenol C7H5N02 
H H 
/=-H"' _)O""'co 
H NH/ 

Kommt vor im Harn von Hunden nach Eingabe von Acetanilid16), von Formanilid17). Ent­
steht beim Erhitzen von Oxyphenylharnstoff18), beim Digerieren von trockenem o-Amino­
phenol mit einer Lösung von Phosgen (COCI2) in Chloroform oder Benzol19). Krystallisiert 

1) Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 398 [1886]. 
2) Kle bs, Zeitschr. f. physiol. Chemie 19, 328 [1894]. 
3 ) S molka, }Ionatshefte f. Chemie 6, 920 [1885]. 
4) Girard, Annalen d. ChemiP n. Pharmazi<> 88, 281 (1853]. - Pugh, Annalen d. Chemie 

n. Pharmazie 96, 83 [1855]. 
5) Girard, Jahresber. d. Chemie 1855, 535. 
6) Brand, Journ. f. prakt. Chemie [2] 74, 471 [1906]. 
7) Hofer u. Jauob, BPrichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 3198 [1908]. 
8 ) Rudolf, Jonrn. f. prakt. Chemie [2] 48, 425 (1893]. 
9 ) Walko, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharrnakol. 46, 189 (1901]. 

1°) Henriques, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~15, 331 [1882]. 
11) Nietzki u. Blumenthal. Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 184 [1897]. 
12) Hofmann, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 103, 351 (1857]. 
13) Fittica, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 1536 (1880]. 
14) Bamberger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 251 [1895]; 31, 150 [1898]; 

33, 1939 [1900]. 
1 5 ) Wislicenus u. Kaufmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~8, 1326 [1895]. 
16) J aff~ u. Hil bert, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1~, 299 (1888]. 
17) Kleine, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~~. 329 [1897]. 
18) Kalo khoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1828 [1883]. 
19) Chet mic ki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~0, 177 [1887]. - J aco b y, Journ. 

f. prakt. Chemie [::l] 3i, 29 (lH88]. 
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aus heißer verdünnter Salzsäure in glänzenden platten Nadeln und Blättern, die beim Stehen 
zu kleinen Nädelchen zerfallen. Schmelzp. 141-142° 1), Schmelzp. 137-139,5° 2). Gibt 
mit Eisenchlorid keine Färbung. Das Absorptionsspektrum spricht für die Lactamstruktur3). 
Schwer löslich in kaltem Wasser. Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Ather. Im Orga­
nismus von Hunden und Kaninchen wird es zu Carbonyl-o-oxyaminophenol oxydiert, 
das im Harn als gepaarte Schwefel- resp. Glucuronsäure erscheint4). 

m-Amino-phenol C6H7NO = C6H4(NH2)(0H). Entsteht aus m-Nitrophenol durch 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure5). Aus Resorcin beim lüstündigen Erhitzen auf 200° 
mit Salmiak und 10proz. Ammoniak6). Aus Toluol Prismen. Schmelzp. 122-123°. 

p-Amino-phenol C6H 7NO=C6H 4(NH2)(0H). Kommt vor im Harn von Kaninchen 
nach Acetanilid-7) und Formanilidfütterung8). Entsteht bei der Reduktion von p-Nitro­
phenol mit Essigsäure und Eisenfeile9), mit Eisen und Salzsäure10), mit Zinkstaub und 
Bisulfitlösungl1 ). Entsteht beim Erhitzen von p-Chlorphenol mit NH3 bei Gegenwart von 
Kupferverbindungen12). Blättchen. Schmelzp. 184° unter Zersetzung13). Sublimiert zum 
Teil unzersetzt. Die wässerige Lösung färbt sich irrfolge von Oxydation dunkel. Gießt man 
eine Lösung von salzsaurem p-Aminophenol in Chlorkalklösung, so entsteht eine violette 
Färbung, die beim Umschütteln in Grün übergeht13). 

In den Organismus eingeführtes p-Amidophenol erscheint im rotbraun gefärbten Harn 
in Form der Ätherschwefelsäureverbindung 14). Die physiologische, hauptsächlich antipyretische 
Wirkung der p-Amidophenolderivate ist abhängig von der Möglichkeit, daß im Organismus 
freies p-Amidophenol entsteht. Nur die Verbindungen, welche p-Amidophenol zu regenerieren 
vermögen, nach deren Eingabe also im Harn Indophenolreaktion auftritt, haben sich als 
wirksam erwiesen, und zwar ist die Stärke der Wirkung innerhalb gewisser Grenzen der 
Menge des im Organismus abgespaltenen p-Aminophenols oder n-Acidylaminophenols 
proportional oder annähernd proportional14 ). 

p ·Amino· phenol· methyläther, p- Anisidin C7H 9NO = (CH30)C6H4(NH2). Entsteht 
durch Reduktion von p-Nitroanisol mit (NH4 )S 15) oder mit Zinn und Salzsäure 16 ). Große 
rhombische Tafeln. Schmelzp. 55,5-56,5° 17), 52° 18), Siedep. 245-246° 19), Siedep. 755,5 

= 239,5 ° 20), Schmelzp. 57,2 °, Siedep.;.n. = 243 °, D~~ = 1.0866, D~~ = 1,0786. Magnetisches 
Drehungsvermögen 17,90 bei 68,8 ° 18). 

p-Amino-phenol-äthyläther, p·Phenetidin C8H11NO = (C2H50)C6H4(NH2). Entsteht 
bei der Reduktion von p-Nitrophenetol durch Zinn und Salzsäure21 ). Siedep. 244 o 22), 
Schmelzp. +2,4° (korr.)23), Siedep. 760 = 254,2-254,7° (korr.), D15 = 1,0613 24). Erscheint 
im Harn nach Phenacetingebrauch25), und Nachweis darin 26 ). 

1) Leuckart, Journ. f. prakt. Chemie [2] 41, 327 [1890]. 
2) Ranso m, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1063, 1268 [1898]. 
3) Hartley, Dobbie u. Paliatseas, Journ. Chem. Soc. 77', 840 [1900]. 
4) Gressly u. Nencki, Monatshefte f. Chemie ll, 256 [1890]. 
5) Ban tlin, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 2101 [1878]. 
6) Ikuta, Amer. Chem. Journ. 15, 40 [1893]. 
7) J affe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 305 [1888]. 
8) Kleine, Zeitschr. f. physiol. Chemie 22, 329 [1897]. 
9) Fritzsche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 110, 166 [1859]. 

10) Paul, Zeitschr. f. angew. Chemie 1897', 172. 
11) Goldberger, Chem. Centralbl. 1900, II, 1014. 
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) Hins berg u. Treu pel, 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]. 
18) Perkin, Journ. Chem. Soc. London 69, 1245 [1896]. 
19) Salkowski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7', 1009 [1874]. 
20) Körner u. Wender, Gazzetta chimica ital. 17, 492 [1887]. 
21) Hallock, Amer. Chem. Journ. 1, 272 [1879]. 
22) Bischoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 1782 [1889]. 
23) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 232 [1897]. 
24) Kinzel, Archiv d. Pharmazie 229, 330 [1891]. 
25) Fr. Müller, Therapeut. Monatshefte 12, 357 [1900]. 
26) Edlefsen, Chem. Centralbl. 1900 I, 573. 



Die Phenole. 

IJ-Acetamino-phenol-äthyläther, Acet-IJ-IJhenetidid, Phenacetin C10H130 2N 

H H 
CH3COHN( 

II 
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Entsteht durch Acetylieren von p-Phenetidin. Weiße Blättchen. Schmelzp. 135 °, löslich in 
70 T. kochendem Wasser1). In dem nach Gebrauch von Phenacetin entleerten Harn wurden 
der Schwefelsäure- und der Glykuronsäurepaarling des Acetyl-p-aminophenols nachgewiesen2). 
Außerdem wird p-Phenetidin ausgeschieden 3). Der Egsigsäurerest wird durch die Ein­
wirkung tierischer Fermente abgespalten 4). Gesundheitsschädliche Wirkung des Phen­
acetins5). 

IJ-Äthoxyphenyl-harnstoff, Dulcin C9H12N20 2 = (C2H50)C6H4(NHCONH2). Aus salz­
saurem Aminophenetol und KCNO. Glänzende Blättchen. Schmelzp.160° 6). Dulcin spaltet 
im Organismus p-Aminophenol oder ein Derivat davon ab7). 

2, 4-Diamino-phenol C6H 8N20 = C6H3(NH2)2(0H). Entsteht bei der Reduktion von 
2, 4-Dinitrophenol mit Jodphosphor und Wassers) oder mit Zinn und Salzsäure9). Schmelzp. 
78-80 o unter Zersetzung 10 ). Es färbt sich an der Luft rasch braunschwarz. 

2, 5-Diamino-phenol C6H8N20 = C6H 3(:NH2 ) 2(0H). Entsteht bei der Reduktion von 
5-Nitro-2-aminophenolll ). 

2, 6-Diamino-phenol C6H8N20 = C6H 3(NH2h(OH). Entsteht durch Reduktion von 
2, 6-Dinitrophenol mit Zinn und Salzsäure, Stuckenberg 9 ). Höchst unbeständig. Die Salze 
färben sich am Licht rot. 

3, 4-Diamino-IJhenol C6H 8N20 = C6H 3(NH2 h(OH). Entsteht aus 3-Nitro-4-amino­
phenol durch Reduktion. Sehr unbeständig. Schmelzp. 167-168 o 12). 

3, 5-Diamino-phenol C6H 8N20 = C6H 3(NH2 h(OH). Bildet sich bei 4wöchentlichem 
Stehen von Phloroglucin mit NH3. Prismen. Schmelzp. 168-170°13). 

2, 4, 6-Triamino-phenol C6H 9N30 = C6H 2(NH2)s(OH). Entsteht bei der Reduktion 
von Pikrinsäure. Die Base selbst ist sehr unbeständig. Durch die Salze wird Silber­
lösung reduziert14). 

Phenol-2, 4-disazo-benzol C18H140N4 

(OH)c H / N : NC6H5 
's 3"N: NC6H 5 

Entsteht aus 2 "lol. Diazobenzol und 1 l\Iol. Phenol. Aus Alkohol umkrystallisiert, 
Schmelzp. 123 o 15 ), 13! o 16 ). 

1) Hin s b er g. _,\!malen d. Chemie u. PharmaziE' 305, 278 [ 1899]. 
2) ~Iörner, Jahresber. f. cl. Fortschritte d. Tierchemie 19, 80 [1889]. 
") Fr. :\Iüller, Theurapeut. ~Ionatshefte 12, 351 [1900]. 
4) ::\Iinkowski, Diss. ::\Iünchen 1909; Jahrcsber. über d. Fortschritte cl. Tierchemie 

1909, 815. 
5) Kebler, Morgan u. Rupp, Jahresber. über cl. Fortschritte d. Tierchemie 1909, 1179. 
6) Berlinerblau, Journ. f. pmkt. Chemie [2] 30, 103 [1884]. 
7) Treupel, Münch. med. Wochenschr. 44, 12 [1897]. 
8) Ga uhe, _-\.nnalen cl. Chemie u. Pharmazie 141, 66 [1868]. 
9) Hemilian, Berichte d. DeutseiL chem. Gesellschaft 8, 768 [1875]. - Stuckenberg, 

Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 205, 6() [1880]. - Gattermann, Berichte cl. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 26, 1848 [18\13]. 

10) Seyewitz u. Lumiere, Berichte cl. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, Ref. 493 [1893]. 
11) Kehrmann u. Betsch, Berichte cl. DeutseiL ehern. Gesellschaft 30, 2098 [1897]. 
12) Hähle, Journ. f. prakt. Chemie [2] 43, 70 [1891]. - Kehrmann u. Gauhe, Berichte 

cl. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 2403 [1898]. 
13) Pollak, Monatshefte f. Chemie 14, 425 [1893]. 
14) Lautemann, ,\.nnalen d. Chemie u. Pharmazie 125, 1 [1863].- Heintzel, Zeitschr. 

f. Chemie 1861, 338. -- Beilstein, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 244 [1864]. 
15) Vignon, Compt. rencl. cle L-\.cad. des Sc. 138, 1279 [1904]. 
16) Grandmongin u. Freimann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 2662, 3453 

ri907]; Journ. f. pmkt. Chemi" !2! 7S, 387 [Hl08]. - Heller, Journ. f. pmkt. Chemie [2] 77, 
I S9 fl9üSj. 
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Phenol-2, 4, 6-trisazobenzol C24H1sN60. 

H N2CsHs 
/=" C6H 5N2<::"_,1'0H 
H N2CsHs 

Entsteht bei der Einwirkung von 3 Mol. Benzoldiazoniunwhlorid auf Phenol in ätzal­
kalischer Lösung 1 ). Aus viel Eisessig oder Nitrobenzol feine orange gefärbte Nadeln. 
Schmelzp. 215 ° 1 ). Rotbraune Krystalle. Schmelzp. 214-215 ° 2). 

o-Phenol-sulfonsäure C6H 6S04 
H H 
/=" H~_ßOH 
H S03H 

Entsteht neben der p-Säure aus Phenol und konz. Schwefelsäure3). Aus Anilin-2-sulfonsäure 
mit salpetriger Säure4). Enthält 3/4 Mol. H 20 und schmilzt etwas über 50° ö). Wirkt stärker 
antiseptisch als Phenol. "Ase p t o l" 6 ). Trennung der o- und p-Säure. Löslichkeit der Salze 7 ). 
Temperaturbedingungen usw.s). Trennung durch die Ba- und Mg-Salze9). 

m-Phenol-sulfonsäure C6H 6S04 = C6H4(S03H)(OH). Entsteht aus Anilin-3-sulfon­
säure und salpetriger Säure10), aus m- oder p-benzoldisulfonsaurem Kalium und Atzkalil1). 
Feine Nadeln, +2HO. 

p·Phenol-sulfonsäure C6H 6S04 = C6H4(S03H)(OH). Entsteht aus Phenol und konz. 
Schwefelsäure in der Wärme3). Beim Erwärmen von p-Diazobenzolsulfonsäure mit Wasser12). 
Sehr zerfließliehe Nadeln13). Salze14). Trennung von der o-Säure. Löslichkeit der Salze7). 
Temperaturbedingungen usw.s). Trennung durch die Ba- und Mg-Salze9). 

Phenyl-schwefelsäure C6H6S04 
H H 
/=" H<::"_,I'OS020H 
H H 

Vorkommen: Normal im Menschen- und Tierharn1s), s. Bd. IV, S. 970. 
~t·Phenol-2, 4(7)-disulfonsäure C6H6S20 7 = (0H)C6H3(S03H)2 • Entsteht aus Diazo­

benzolsulfat und konz. Schwefelsäure16) beim Erwärmen von Phenol mit Schwefelsäure17 ). 
Warzig gruppierte zerfließliehe Nadeln. Salze1s). Temperaturbedingungen usw.S). 

tl-Phenol-disulfonsäure C6H 6S20 7. Entsteht aus Phenoltrisulfonsäure. Sirupöse Masse 19). 
Phenol- 2, 4, 6 • trisulfonsäure C6H 6S30 10 = C6H2(S03H)3(0H). Entsteht beim Er­

hitzen von Phenol mit konz. Schwefelsäure und P20 5 auf 180°2°). Aus Phenol und Pyro-
schwefelsäure21 ). Wasserhaltige, sehr zerfließliehe Nadeln oder kurze Prismen. 

1) Grandmongin u. Freimann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 2662, 3453 
[1907]; Journ. f. prakt. Chemie [2] 78, 387 [1908]. - Heller, Journ. f. prakt. Chemie [2] 77, 
189 [1908]. 

2) Vignon, Bulletin de la Soc. chim: [4) 3, 1030 [1908]. 
3) Kekule, Zeitschr. f. Chemie 1867, 199; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~. 330 

[1869]. - Post, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~05, 64 [1880]. 
4) Kreis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~86, 386 [1895). 
5) Allain, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~~. Ref .. 686 [1889]. 
6) Serrant, Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 1885, 497. 
7) Obermiller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 3637 [1907]. 
8) Obermiller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 696 [1908). 
9) Obermiller, D. R. P. 202 168; Chem. Centralbl. 1908, II, 1220. 

1°) Berndsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 177, 90 [1875]. 
11) Barth u. Senhofer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 969 [1876]. 
12) Schmitt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 120, 148 [1861). 
13) Allaih, Bulletin de la Soc. chim. 47, 879 [1887]. 
14) Barth u. Senhofer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 973 [1876]. 
15) Baumann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 55 [1876]. 
16) Griess, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 137, 69 [1866]. 
17) Kekule, Zeitschr. f. Chemie 1866, 693. 
18) Weinhold, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 58 [1867]. 
19) Senhofer, Jahresber. d. Chemie 1879, 749. 
2°) Senhofer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 170, 110 [1873]. - Chamot u. Pratt, 

Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 925 [1909]. 
21) Arche u. Eisen mann, D. R. P. 51 321. 
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2. Substituierte einwertige Phenole und deren Äther. 

Kresole. lllethylphenole. 
C7H80. 

Vorkommen: Die drei isomeren Kresole finden sich im Steinkohlenteer und werden 
daraus zw.;ammen mit dem Phenol gewonnen 1 ). Ebenso sind sie im Fichtenholzteer 2) und 
im Buchenholzteer 3 ) vorhanden. Eim• Trennung durch Fraktionierung ist nicht ausführbar. 

Zur Reindarstellung der Krewle geht man am besten von den Toluidinen aus. Man 
löst 13 T. Toluidin in 500 T. \Vasser und lö T. Schwefelsäure (spez. Gew. 1,8), gibt die theore­
tische }lenge (etwa 12 T.) Kaliumnitrit, in wässeriger Lösung, hinzu und erhitzt allmählich. 
Das Kresol wird im Dampfstrom abdestilliert, das Destillat in Natronlauge gelöst, die filtrierte 
Lös1mg mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert und mit Ather erschöpft. Man reinigt das 
Kresol durch Destillation im Kohlensäurestroml)"*). Eine Farbenreaktion, die gestattet, 
die drei Isomeren voneint1ndcr zu unterscheiden, wird von Dehn und Scott angegeben. 
p- Kresol gibt mit XH3 nnd KaOBr behandelt keine grüne Färbung. }lit NaOBr allein 
versetzt, gibt o-Kresol eine dunkelbraum·, m-Kresol eine hellbraune FärbungS). 

Trennung von o-, m- und p-Kresol und Bestimmung des m-Kresols:s) Durch sehr sorg­
fältige und oft wiederholte fraktionierte Destillation kann man aus dem technischen Kresol­
gemisch, das -J-0°0 O·, :35% m- und 25°0 p-Kresol im Durchschnitt enthält, das o-Kresol, das 
bei 188° ,-iedet, fast vollständig abscheiden. jlan erhält dann ein Gemisch von ca. 60% 
m-Kre,ol und 40% p-KreROl, das sich durch Destillation nicht trennen läßt. Zur Bestimmung 
des m-Kresoh gilt folgendes Verfahren: Genau 10 g Kresol werden in einem kleinen Erlen­
meyerkolben gewogen und mit 15 ccm gewöhnlicher Schwefelsäure von 66° Be gemischt. 
Der Kolben bleibt dann mindestens 1 Stunde in einem durch Dampf geheizten Trockenschrank 
stehen. Alsdann gießt man seinen Inhalt in einen wei thalsigen Kolben von etwa 1 I Fassungs­
raum und kühlt diesen unter Wasserkühlung und Umschwenken ab. Dabei legt sieh die in 
der Wärme dünnflüssige Sulfosäure als dicker Sirup an die Wände des Literkolbens. ~un­
mehr gießt man in den Erlenmeyerkolben, welcher zur Sulfurierung diente, zum Aus­
spülen der in ihm haften gebliebenen Reste gena u 90 ccm gewöhnliche konz. Schwefelsäure 
von 40° Be, bringt durch Umschwenken die Su!fosäureriickstände in Lösung und gibt sodann 
dieses ganze Quantum Salpetersäure auf ein mal in den Literkolben. Dieser wird sodann so­
fort kräftig umgeschiittelt, bis alle Su!fosäure gelöst ist, was etwa 20 Sekunden dauern mag. 
Dann stellt man den Kolben sogleich unter einen Abzug. Nach Verlauf von ca. 1 Minute 
tritt eine heftige Reaktion ein; der Inhalt kommt in heftiges Kochen unter starker N02-Ent­
wicklung, dann trübt sich die bis dahin klare Flüssigkeit plötzlich, Oltropfen scheiden sich 
aus. .Man läßt 10 ::VIinuten stehen, gießt dann das Reaktionsgemisch in eine Schale, welche 
40 ccm 'Vasser enthält und spült mit 40 ccm 'Vasscr nach. Dabei erstarrt das Trinitro-m­
Kresol allmählich, welches nach 2 Stunden abfiltriert, mit 100 ccm H 20 nachgewaschen, bei 
95-100° getrocknet und gewogen wird. o- und p-Kresol werden bei dieser Art der Nitrierung 
vollständig verbrannt. Nachprüfung der Methode durch Emde und Runne 7 ). Ahnliehe 
Bestimmung wie die von Rasehig siehe Rasehig und FortmannS). Eine der Koppe­
schaarscheu analoge Titration gibt Ditz9) an. Trennung durch Behandlung mit wasser­
freier Oxalsäure oder wasserfreien sauren Oxalaten, wobei p-Kresol verestert wird, das 
m-Kresol dagegen nicht 10). Trennung durch Sulfurierung mittels Natriumbisulfats bei 100 bis 
ll0°, wobei nur das m-Kresol sulfuriert wirdll ). Eine Trennungsmethode beruht darauf, daß 
die m-Kresolsulfonsäure die Sulfogruppe bei der BE'handlung mit Wasserdampf bei 125-130°, 

1) Schotten u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ll, 783 [1878]. -
Schulze, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~0, 410 [1887]. 

2 ) Duclos, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109, 136 [1859]. 
3) :Harasse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 64 [1869]. 
4) Ihle, Journ. f. prakt. Chemie [2] 14, 451 [1876]. 
5) Dehn u. Scott, .Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1420 [1908]. 
6) Raschig, Zeitschr. f. angew. Chemie 13, 761 [1900]. 
7) Emde u. Runne, Archiv d. Pharmazie 246, 418 [1908]. 
8) Rasehig u. Fortmann, Zeitschr. f. angew. Chemie 14, 157-160 [1901]. 
9) Ditz, Zeitschr. f. angew. Chemie 1899, 873, 897; 1900, 1050; 1901, 160. 

10) Rlld. Rütgers, D. R. P. 137 ö84 u. 141421; Chem. Centralbl. 1903, I, 111, 1197. 
11) C'lwmische Fabrik Ladenburg, n. R. P. 14S 703; Chem. Centralhl. 1904, I, 553. 
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die p-Kresolsulfonsäure dieselbe dagegen erst bei 140-160° abspaltetl). Bestimmung von 
o-Kresol nach dem Koppeschaarschen Verfahren2). 

über Verfahren, welche bezwecken, Kresole durch Mischen mit Seifen oder dgl. in 
wasserlösliche, für Desinfektionszwecke geeignete Präparate (Lysol) überzuführen vgl. u. a. 3). 
Die Wertbestimmung der Kresole in Lysol und lysolähnlichen Präparaten 
hat eine umfangreiche Literatur gezeitigt, auf die hier nur ganz kurz eingegangen werden 
kann. 0. Schmatolla schüttelt ein gemessenes Quantum Lysol mit einem gemessenen 
Quantum Petroläther und bestimmt das Kresol aus der Volumzunahme der Petroläther­
schicht4). Arnold und Men tzel trennen das Kresol durch Destillation ab5). Leyd gibt 
eine Benzinprobe auf Wassergehalt des Lysols an6). Eine andere Methode der Kresol­
bestimmung beruht auf der Bestimmung der Menge und der Dichte der durch verdünnte 
Schwefelsäure aus einem Lysol abgeschiedenen Kresolfettsäurelösung'). Ein anderes Ver­
fahren besteht darin, daß man 10 ccm des Lysols im graduierten Reagensrohr mit 6 ccm 
offizineller Salzsäure schüttelt, bis zur völligen Abscheidung im Wasserbad erhitzt und dann 
nach Abkühlung auf 15° die abgeschiedene Flüssigkeitssäule abliest8). Aufrecht empfiehlt 
die Destillation im Dampfstrom zur Trennung der Kresole von den Fettsäuren 9). W. Spalte­
holz benutzt Essigsäure einer bestimmten Konzentration zur Bestimmung des Kresol­
gehalts10). Die Methode wird scharf angegriffenll). Als Vorprobe eignet sieh vielleicht die 
refraktometrische Untersuchung der Kresolseifenlösung, gefundene Werte von 1,4910 und 
darunter würden 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 Zuführung von Tagesgaben von 1-4 g 
Lysol bis auf 20-25%, die als gekuppelte Säuren durch den Harn ausgeschieden werden. Die 
Verteilung des so ausgeschiedenen Kresols auf Glucuron- und Schwefelsäure ist wechselnd21 ). 
Nach Einführung von großen Mengen von p-Kresol findet sich im Hundeharn ein Doppel­
salz von p-Kresolglucuron- und p-Kresolschwefelsäure22). Beim Menschen kann bei Lysol­
vergiftung, also einer Überschwemmung des Organismus mit Kresol, eine gewaltige Pro­
duktion von Glucuronsäure stattfinden. In einem Fall ging dieses so weit, daß alle Sulfat­
schwefelsäure aus dem Harn verschwand und als Ätherschwefelsäure ausgeschieden wurde23). 

1) Riehm, D. R. P. 53 307. 
2) Clauser, Chem. Centralbl. 1900, I, 118. 
3) Dammann, D. R. P. 52 129. - Hollmers, D. R. P. 76 133, 80 260. - 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, 118 
[1909]. - Chem.-Ztg. 27', 634 [1903]. - Deiter, Chem. 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) Seyd, Apoth.-Ztg. 18, 345 [1903]. 
7) Schmatolla, Apoth.-Ztg. 19, 815 [1904]. 
8 ) U e bel messer, Centralbl. f. Bakt. I. Abt. 37', 469 [1904]. 
9) Aufrecht, Pharmaz. Ztg. 50, 538 [1905]. 

10) S palteholz, Chem.-Ztg. 33, 181-182 [1909]. 
11) Schmatolla, Chem.-Ztg. 33, 284 [1909]. 
12) Utz, Apoth.-Ztg. 21, 763 [1906]. 
13) Arnold, Zeitschr. f. Medizinalbeamte 21, 305 [1908]. 
14) Deiter, Veröffentl. a. d. Gebiete d. Militärsanitätswesens 38, 73 [1908], 41 38-46 [1909]. 
15) Herzog, Pharmaz. Ztg. 53, 8, 141 [1908]. 
16) Eger, 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]. 
1 8 ) Blyth u. Goodban, The Analyst 32, 154 [1907]; Chem. Centra1bl. 1908, I, 661. 
19) Laubenheimer, Habilitationsschrift Gießen 1909. 
2°) Jonescu, Biochem. Zeitschr. I, 399 [1906]. 
21) Blumenthal, Biochem. Zeitschr. I, 135 [1906].- Tollens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 

67', 154 [1910]. - Stern, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 52 [1910]. 
22) Kretschmer, Diss. Berlin 1911. 
2 3 ) Wohlgemuth, Berl. klin. Wochenschr. 43, 508 [1906]. 
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Als Oxydationsprodukte wurden isoliert nach p-Kresol p-Oxybenzoesäure, nach o-Kresol 
Hydrotal uchinonl ). 

Als letale Dosen der Kresole werden angegeben für Kaninchen p-Kresol 0,3 g, o-Kresol 
0,45 g, m-Kresol 0,5 g pro Kilogramm Tier 2 ). 

Für Katzen p-Kresol 0,0~ g o-Kresol 0,09 g m-Kresol 0,12 g 
0,45 g 

pro Kilogramm 3) 
"Jiäuse 0,15 g 0,35 g " 3) 

" Frösche 0,15 g 0,20 g 0,25 g " 3) 
Hunde 0,5-0,7 g 0,75 g 0,64-1,0 g " *) 

Die Giftwirkung hängt ab von dem momentanen Zustand des 1\Iagens. Bei gefülltem 
Magen wird die Resorption verlangsamt, ja verhindert durch unlösliche Kresolverbindungen 
mit Fleischeiweiß usw. An der Magen- und Darmschleimhaut machen schon l-2proz. Lö­
sungen Epithelschädigungen. Stärkere Konzentrationen bringen starke Verschorfungen her­
vor. Die Resorption erfolgt durch die Blutbahn. Schon wenige Minuten nach Einverleibung 
von genügenden 1Iengen von l-3proz. Lysollösung sind Kresole im Pfortaderblut nachzu­
weisen, durch ausgedehnte Zerstörung der Bestandteile des Pfortaderblutes und der Gefäß­
intima5). Die Pfortader führt die Kresole zur Leber. Diese sucht. obgleich sie selbst irrfolge 
hochgradiger Zellenveränderungcn, die bis zum totalen Zellschwund gehen kann, schwer ge­
schädigt wird, die Kresole durch KuppeJung mit Glucuron- und Schwefelsäure unschädlich 
zu machen. Ist die );Ienge der Kresole zu groß, so dringen dieselben in die Gehirnlipoide ein, 
was nach heftigem Erregungszustand Lähmung und Tod zur Folge hat. Auch die Gallen­
absonderung scheint fiir die Unschädlichmachung der Kresole im Organismus von Bedeutung 
zu sein. Die Galle entzieht der Leber große MengenKresols und bringt sie in den Darm zurück. 
Hier werden sie verdünnt, resorbiert und der Leber in weniger großer Konzentration wieder 
zugeführt4). Blumenthai und Jacoby haben quantitative Bestimmungen der Kresol­
mengen, welche sich in der Gehirnsubstanz von mit Lysol vergifteten Kaninchen fanden, 
ausgeführt. Die dabei gefundenen Resultate zeigten, daß die Kresolmengen im Gehirn unab­
hängig von der vergiftenden Lysolmenge waren, und führten die Verfasser zu dem Schlusse, 
daß 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. Verdünnt man da~ Lysol vor der Eingabe mit Öl anstatt mit Wasser, 
so findet man bei gleicher zugeführter Menge von Lysol nach gleicher Zeit <ehr viel weniger 
Lysol im Gehirn der Versuchstiere•'). Blumenthai faßt 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 Eiweiß- und Kohlehydratvorräten 
Schwefel- und Glucuronsäure, um so auch ihrerseits an der Entgiftung der eingedrungenen 
Kresole teilzunehmen 6 ). 

Über die Desinfektionskraft des Rohkresols haben Fischer und Koske 7) gearbeitet. 
Vergleichende Versuche über 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, daß das m-Kresol 
die beiden andern Isomeren an Desinfektionskraft übertrifftlO). Die Desinfektionskraft der 
Kresole wird durch Zusatz von Säuren, namentlich von Oxalsäure, erheblich verstärkt. o-Kresol 
steht in der Desinfektionskraft etwas hinter der m- und p-Verbindung zurückll). Eine 5proz. 
Lysollösung tötet die Wintereier der Phylloxera 12). 

1) Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 264 [1877/78].- Preuße, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie 5, 57 [1880]. 

2) ::\Ieili, Inaug.-Diss. Bern 1891. 
3 ) Tollens, Archi\" f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 52, 239 [1905]. 
4) Wandel, .'uchiv f. experim. Pathol. u. Pharmaka!. 56, 165 [1907]; Kongr. f. inn. Medizin 

24, 317 [1907]. 
5) Blumenthai n. Jacoby, Biochem. Zeitschr. 7, 39 [1907]. 
6) Blumenthal, Deutsche med. \Vochenschr. 1906, 1283. 
7) Fischer u. Koske, Arbeiten a. d. Kaiser!. Gesundheitsamt 19, 157, 603 [1902]. 
8) Saito, Desinfektion 1, 267-274 [1908]. 
9) Rapp, Apoth.-Ztg. 22, 643 [1907]; 23, 737 [1908]. -Schneider, Archiv f. Hyg. 67, 

[1908]. 
10) Schütz, Hyg. Rundschau G, 289 [1896]. - Seybold, Zeitschr. f. Hyg. u. Infektions­

krankheiten 29, 384 [1898]. - Laubenhcimer, Habilitationsschrift Gießen 1909. 
11) Hailer, Arbeiten a. d. Kaiser!. Gesundheitsamt 33, 500 [1910]. 
12) Cautin, C'ompt. rPIHI. rlP l'Af'ad. dc" f:-lc. 138, 178 [1904]; 139, 1232 [1904]. 

36* 
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Pflanzenphysiologisch werden die folgenden Zahlen als Grenzwerte für die Wachstums­
hemmung von Lupinenwurzeln angegeben. o-Kresol1f800 Mol. pro Liter, o-Kresol + 1 NaOH 
1hoo. m-Kresol 1/800, m-Kresol + 1 NaOH 1!400 , p-Kresol 1fi600, p-Kresol + 1 N"aOH 1/1600 
Mol. pro Liter 1 ). 

o-Kresol, o-Methyl-phenol. 
MoL-Gewicht 108,06. 
Zusammensetzung: 77,74% C, 7,46% H. 

C7H80. 

H H 
/~'--. 

H'\ __ /OH 
H CH3 

Vorkommen: Als o-Kresolschwefelsäure im Pferdeharn2), im Menschenharn3). Dieses 
Vorkommen ist nicht einwandfrei bewiesen 4). Im Holzteerkreosot 5). Im Grünnaphtha­
kreosot aus SchieferölS). 

Bildung: Bei der Fäulnis von Eiweiß (? )7). Bei der Destillation von Berberin mit 
Zinkstaub 8). Beim Schmelzen von o-Toluolsulfosäure mit Kali 9). Beim Behandeln von 
Carvacrol mit Phosphorpentoxyd 10). Beim Behandeln von Campher mit Zinkchlorid (?) 11 ). 

Darstellung: S. unter Kresole S. 561. 
Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Krystalle. Schmelzp. 30°, Siedep. 190,8°; 

Ds5,6 = 1,0053, Do = 1,0578 (flüssig) 12); Siedep. i. D. = 191°' D~~ = 1,0511, n;: = 1,0477. 
Magnetisches Drehungsvermögen 13,38 bei 16 ° 13). Siedep.717,8 = 187,5-188 °, D41,4 = 1,0292, 
Dss,o = 1,0174, D101,6 = 0,9704, Dl5o,o = 0,9296, Oberflächenspannung )'41,4 = 36,21, l'5s,o 
= 34,66, )'107,6 = 29,18, y150,0 = 24,70 14). Capillaritätskonstante 15). Molekulares Brechungs­
vermögen 53,6416). Lösungswärme in Wasser -2,08 Cal., Neutralisationswärme durch Natron­
lauge 8,19 Cal.17). Molekulare Verbrennungswärme 883,0 Cal.18). Dampfspannungskurve19). 
Siedep. 187,0°, D:o = 1,0482. l\fittlere Kompressibiltät 42,2420). Refraktion11;0 = 1,54922 1 ). 
Dielektrizitätskonstante 5,65 22). Assoziationsfaktor 1,12 23). Unlöslich in verdünntem 
Ammoniak (Unterschied von Phenol). 100 T. Was~er lösen 2,5 T. 24). Gibt beim Schmelzen 
mit .Ätzkali Salicylsäure 25). Liefert. mit konz. Schwefelsäure in der Wärme o-Kresol-5-
sulfonsäure, in der Kälte entsteht daneben o-Kresol-3-sulfonsäure26). 

1) True u. Hunkel, Botan. Centralbl. '2'6, 289 [1898]. 
2) Preuße, 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, Chem. Centralbl. 1902, Il, 608. 
7) Baumann u. Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 149 [1879]. 
8) Scholtz, Archiv d. Pharmazie 236, 536 [1898]. 
9) Engelhardt u. Latschinow, Zeitschr. f. Chemie 1869, 620. 

1°) Kekule, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft '2', 1006 [1874]. 
11) Reuter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 624 [1883]. 
12) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 37 [1888]. 
13) Perkin, Journ. Chem. Soc. London 69, 1239 [1896]. 
14) Bolle u. Guye, Journ. de Chim. Phys. 3, 38 [1905]; Chem. 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] '2', 201 [1886]. 
18) Stohmann, Rodatz u. Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, :n2 [1886]. 
19) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 614 [1898]. 
20) Richards u. Mathews, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 10 [1908]. 
21) Utz, Chem. Centralbl. 1906, II, 1286. 
22) Mathews, Chem. Centralbl. 1906, I, 224. - Philip u. Haynes, Journ. Chem. Soc. 

81, 1002 [1905]. . 
23) Hewitt u. Winmill, Chem. Centralbl. 190'2', I, 1573. 
24) Gr u her, Archiv f. Hyg. 1893, 619. 
25) Gräbe u. Kraft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 796 [1H06]. 
26) Claus u. Jackson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 38, 333 [1888]. 
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Wird durch Tyrosinase oxydiertl). Bei der Reduktion nach Sabatier bei 190-210° 
entsteht Methylcyclohexanol-(1, 2)2). Durch Einwirkung von H20 2 entstehen Toluhydro­
chinon und Toluchinon3). o-Kresol gibt mit Natriumhypobromidlösung eine dunkelbraune, 
mit NH3 und ~aOBr eine grüne Färbung. Die p-Verbindung wird nicht gefärbt4). 

Salze und Derivate: Na0-C6H4-CH3. Dargestellt aus Natriumalkoholat und Kresol. 
Farblose, sehr hygroskopische Masse 5 ). 

Al(OC6H4CH3)3. Wird durch Kochen von o-Kresol mit Aluminium als amorphe Masse 
erhalten s ). 

Ba(OC6H4CH3h. Löslich in 1,5 T. Wasser von 100° 7). 
o-Kresol-pikrat 2C6H4(0H)(CH3 ) + 3 C6H2(0H)(N02)3. Orangegelbe Nadeln. Schmelzp. 

88°. m- und p-Kresol liefern kein PikratS). 
o-Kresol-methyläther C8H100 

H H 
/-~'-. 

H'\ /OCH3 
H CH3 

Siedep. 171,3 •, D0 = 0,9957 9). D:~ = 0,9851, D~~ = 0,9781. Magnetisches Drehungsvermögen 
15,19 bei 14,3 ° 10). Siedep. 166-167° u ). 

o-Kresol-äthyläther C9H120 = C2H50 · C6H4CH3 . Siedep. 180-181 •, D = 0,9577 12). 
o-Kresol-normal-propyläther C10H140 = (C3H 70)C6H4CH3. Siedep. 204,1 •, D0 

= 0,95179). 
o- Kresol- normal- butyläther C11H160 = (C4H90)C6R.,CH3 • Siedep. 223,0°, D0 

= 0,9437 9). 
o-Kresol-normal-heptyläther C14H220 = (C7H150)C6H4CH3. Siedep. 277,5°, D0 

= 0,92439). 
o-Kresol-normal-octyläthflr C15H240 = (C8H170)C6H4CH3. Siedep. 292,9°, D0 

= 0,92319). 
o-Tolyl-äther, o-Kresyloxyd C14H140 = (CH3C6H,.,)20. Entsteht bei der trockenen 

Destillation von Aluminiumkresylat. Flüssig. Siedep. 272-278 •1a), 274 ° 14), D24•3 = 1,04713). 
o-Kresol-isoamyläther C12H 18 0 = ( C5H11 0 )C6H4 CH3. Siedep. 210-215 •, D20 = 0, 9839. 

[a]i," = 3,86° 15). 
o-Kresyl-g1ucosid C13H180 6 = (C6H11 0 50)C6H4CH3. Entsteht aus Acetochlorhydrose 

und o-Kresolkalium in Alkohol. Nadeln aus Wasaer. Schmelzp. 163-165° 16). 
Di-o-kresyl-carbonat C15H140 3 = CO(OC6H4CH3 )2 • Entsteht aus o-Kresol, Ameisen­

säure und Chlorkohlenoxyd in Pyridinlösung. Aus Alkohol Nadeln. Schmelzp. 60° 17). , 
o-Kresyl-chlor-acetat C9H90 2Cl = C6H4{ CH3 )( OCOCH2Cl). Farbloses Ol. Siedep. im Va­

kuum 147° 18). 
Tri-o-kresyl-phosphat-dichlorid Cl2P(OC6H4CH3 )3 • Aus o-Kresol und PCI5• Gelb­

braunes 01. Zersetzt sich bei 180° 19). 
Tri-o-kresylphosphat C21H21P04 = PO(OC6H,1CH3 )a. Entsteht aus o-Kresol und 

PCI5 • • Flüssig2o). 

1) Chodat, Chem. Centralbl. 1901',1!, 1430. 
2) Sabatier u. Senderens, Annales de Chim. et de Phys. [8] 4, 374 (1905]. 
3 ) Henderson u. Boyd, Journ. Chem. Soc. 91', 1660 (1910]. 
4) Dehn u. Scott, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1420 [1908]. 
5) Bischoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 1249 (1900]. 
6) Gladstone u. Tribe, Journ. Chem. Soc. London 49, 26 [1886]. 
7) Gödike, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 3044 (1893]. 
8) Riehm, D. R. P. 53307. 
9 ) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 37 [1888]. 

1°) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1240 [1896]. 
11) Sabatier 11. :\Iailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 361 [1910]. 
12) Städel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 211', 41 [1883]. 
13) Gladstone u. Tribe, Journ. Chem. Soc. London 49, 27 [1886]. 
1·1) Sabatier u. :\bilhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 493 [1910]. 
15) Welt, Annales de Chim. et de Phys. [7] 6, 139 [1895]. 
16) R ya n, Journ. Chem. Soc. London 1'5, 1056 [1899]. 
17) Einhorn u. Hollandt, Annalen d. Chemie u. Ph11rmazie 301, 115 [1898]. 
18) Einhorn u. Hütz, Archiv d. Pharmazie 240, 634 [1902]. 
19) A utenrieth u. Gey<>r, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 155 [1908]. 
20) H ,, i ni, Berichte d. Deutsch. ch<·m. Gesellschaft 16, 1767 [1883]. 
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o-Kresyl-arseniat As(OC6R1CH3 )3 • Dunkelbraune Flüssigkeit. Siedep.a0 über 360° 1 ). 

o-Kresol-arsinsäure CH3C6H3(0H)AsO(OH)2 • Aus Wasser weiße Säulen+ 1 Mol. H20. 
Schmelzp. 180°, wasserfrei 222° 2). 

o-Kresyl-phenylurethan C14H13N02 = [(C6H5)NHCOO]C6H4CH3 • Aus Alkohol lange 
seideglänzende Nadeln. Schmelzp. 145° 3). 

o-Kresyl-diphenylurethan [(C6H5)2NCOO]C6H4CH3 • Aus o-Kresol und Diphenylharn­
stoff. Schmelzp. 72-73 ° 4 ). 

o-Kresyl·~t·naphthylurethan (0t0H7NHCOO)C6H4(CH3 ). Entsteht aus o-Kresol und 
Naphthylisocyanat. Schmelzp. unscharf 145° 5). 

o-Kresol-monoglycerinäther [C3H5(0H)20]C6H4CH3 • Aus o-Kresol, Glycerin und ge­
schmolzenem Natriumacetat. Aus Benzolpetroläther seideglänzende Nadeln. Schmelzp. 66° 6). 

Di-o-kresol-glycerinäther C17R 200 3 = [(C7H70)0R2] 2CR(OH). Gelbliches Öl. Siedep. 
296° (?) 7). Zwischenprodukt CR3C6H4[0CH2CH(OR)CH2Cl]. Siedep.14 = 165 o 7). 

5-Chlor-o-kresol C7R 7Cl0 = (OH)C6Rs ·Cl· CRs. Entsteht beim Einleiten von Chlor­
gas in die gut gekühlte, mit etwas Eisendraht versetzte eisessigsaure Lösung von o-Kresol. 
Schmelzp. 33 °, Siedep. 220° 8). Aus o- Kresol und S02Cl2 • Aus Petroläther Nadeln. 
Schmelzp. 48--49°, Siedep. 220-225° 9). 

3, 5-Dichlor-o-kresol C7H6Cl20 = (OH)C6R 2 • Cl2 • CRs. Entsteht beim Einleiten von 
Chlor in siedendes o-Kresol1°), aus o-Kresol1md S02Cl2 11). Aus heißem Wasser Nadeln. 
Schmelzp. 55 ° 10 ). 

5-Brom-o-kresol C7H7Br0 = (OH)C6H3 • Br · CH3 • 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, 5 • Dibrom • o • kresol C7R 6Br20 = (OH)C6H2Br2CH3 • Entsteht aus o-Kresol und 
2 Mol. Bromwasser. Aus Alkohol Krystalle. Schmelzp. 56-57° 13), 57° 14). 

11, 5-Dibrom-o-kresol, 2 Oxy-5-brombenzyl-bromid C7H6Br20 

Br H 
/="., H~____ß'CR2Br 
R OH 

Entsteht aus Saligenin und Brom in Chloroform. Nadeln. Schmelzp. 98° 15). 

11, 3, 5-Tribrom-o-kresol, 2 Oxy-3, 5-dibrombenzylbromid C7H50Br3 

Br R 
/="., R~____ß'CR2Br 
Br OR 

Entsteht aus Saligenin und einem großen überschuß von Brom in Chloroform. Aus Eisessig 
Nadeln. Schmelzp. 98° 15). 

3, 4, 5-Tribrom-o-kresol C7R 5Brs0 = (OR)C6RBr3CRs. Entsteht bei der Bromierung 
von o-Kresol in Chloroform oder 004 bei Gegenwart von Eisen. Aus Petroläther Nadeln. 
Schmelzp. 79 ° 15 ). 

1) Lang, Mackey u. Gortner, Journ. Chem .. Soc. London 93, 1372 [1908]. 
2) Benda u. Kahn, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 1678 [1908]. 
3) Leuckart, Journ. f. prakt. Chemie [2] 41, 319 [1890]. 
4) Herzog, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 1833 [1907]. 
5) Neuberg u. Hirschberg, Biochem. Zeitschr. 27, 342 [1910]. 
6) Zivkovic, Monatshefte f. Chemie 29, 953 [1908]. 
7) Zunino, Chem. Centralbl. 1909, I, 1556.- Boyd u. Marle, Journ. Chem. Soc. 97, 

1790 [1910]. 
8) Claus u. Jackson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 38, 328 [1888]. 
9) Peratoner u. Condo:relli, Gazzetta chimica ital. 28, I, 211 [1898]. 

10) Claus, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1601 [1883]; 19, 927 [1886]. 
11) Martini, Gazzetta chimica ital. 29, li, 60 [1899]. 
12) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 350, 274 [1906]. 
1S) Werner, Bulletin de Ia 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].- A utenrieth u. Beuttel, 

Archiv d. Pharmazie 248, 126 [1910]. 
15) Auwers u. Büttner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 142 [1898]. 
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3, 4, 5, 6-Tetrabrom-o-kresol C7H40Br4 = (OH)C6Br4CH3 • Entsteht durch Ein­
wirkung von Brom mit 1 OS Aluminium auf o-Kresoll ). Aus Eisessig Nadeln. Schmelzp. 
206-207° 1), 207-208° 2), 205° 3), 207-208° 4). 

Dijod-o-kresol C7H 6J 20 = (0H)C6H 2J 2CH3 • Entsteht aus o-Kresol in wässerig­
ammoniakalischer Lösung und festem Jod. Kadeln. Schmelzp. 69,5° 5). 

5-~itroso-o-kresol, Toluchinon-oxim C7H7N02 

ON H 
H( /CH3 

If()H 
oder 

HON H 
H / -'\eH 

~- _ _/ 3 

H 0 

Entsteht beim Versetzen einer Lösung von 1 T. o-Kresol in 30-40 T. Wasser mit der theo­
retischen ::VIenge Nitrosylsulfat6), beim Erwärmen von Toluchinon mit salzsaurem Hydroxyl­
amin?). Aus Wasser lange Nadeln. Schmelzp. 134-135° unter Zersetzung. 

3-Nitro-o-kresol C7H 7N03 =~ (OH)C6H 3(N02 )CH3 • Entsteht neben 5 -Nitro-o-kresol 
beim Eintropfen einer o-Kresollösung in Eisessig in ein kalt gehaltenes Gemisch von 3 T. 
Salpetersäure (D= 1,4) und 6 T. Eisessigs). Aus verdünntem Alkohol lange, gelbe Prismen. 
Schmelzp. 69,5 °. Unlöslich in Wasser. :Mit Wasserdampf flüchtig. 

4-Nitro-o-kresol C7H 7N03 = (OH)C6H3(N02 )CH3 • Entsteht aus 4-Nitro-2-toluidin und 
salpetriger Säure. Aus Ligroin lange, feine gelbe Nadeln. Schmelzp. 118 o 9), 

5-Nitro-o-kresol C7H 7N03 = (OH)06H 3(N02 )CH3 • Entsteht aus 5-Nitro- 2- toluidin 
durch salpetrige Säure oder durch Kochen mit konz. Natronlauge10). Entsteht neben 
3-Nitro-o-kresol (s. dieses) 11). Aus Wasser feine, seideglän:r,ende Nadeln. Nach dem Trocknen 
bei 100° Schmelzp. 94,6-9ii 0 10), 79-85° 12). :Mit Wasserdämpfen nicht flüchtig. 

6-Nitro-o-kresol C7H 7K03 = (OH)C6H3(N02 )CH3 • Entsteht aus 6-Nitro-2-toluidin 
und salpetriger Säure. Aus Wasser gelbe, wollige Nädelchen. Schmelzp. 142-143°. Schmeckt 
intensiv süß12 ). 

3, 5-Dinitro-o-kresol C7H 6N20.; = (OH)C6H2(N02 hCH3 • Entsteht aus 5-Nitro-2-tolui­
din durch Behandeln mit salpetriger Säure und nachfolgendem Nitrieren 13). Beim Nitrieren 
von o-Kresol14). Aus Alkohol lange, gelbe Prismen. Schmelzp. 85,8°, 86-87° 15). 

3-Amino-o-kresol C7H 9NO = (OH)C6H3(NH2 )CH3 • Entsteht durch Reduktion von 
3-Nitro-o-kresollS). 

4-Amino-o-kresol C7H 9NO = (OH)C6H3(NH2 )CH3 • Entsteht durch Reduktion von 
4-Nitro-o-kresol. Farblose Blättchen oder Nadeln. Schmelzp. 159-161 °17). 

5-Amino-o-kresol C7H9NO = (OH)C6H3(NH2 )CH3 • Entsteht durch Reduktion von 
5-Nitro-o-kresol mit Zinn und Salzsäure1S ), durch Reduktion von 5-Nitroso-o-kreso[l9), durch 
Elektrolyse von m-1'\itrotoluol in konz. Schwefelsäure 20 ). Aus Benzol kleine Blättchen. 
Schmelzp. 172-173° und nach dem Sublimieren 174-175°19), 

1) Auwers u. Anselmino, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3~, 3595 [1899]. 
2) Bodroux, Compt. rend. de 1'~-\.cad. des Sc. 1~6, 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. [-!] 1, 779 [1910]. 
5) Willgerodt u. Kornblum, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 295 [1889]. 
6) Xölting u. Kohn, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 370 [1884]. -Bridge 

u. ~Iorgan, Amcr. Chem. Journ. ~0, 766 [1898]. 
7) Goldschmidt u. Schmid, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 2063 [1884]. 
8) Hofmann u. ~Iiller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 568 [1881].- Rapp, 

Annalen d. Chemie n. Phrumazic ~~l. l i5 [1884]. 
9) Xölti ng, '\Vitt n. Grandmo ugi n, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~3, 3636 [1890]. 

1°) X eville u. W in ther, Berichte d. Deutscll. ehern. Gesellschaft 15, 2978 [1882]. 
11) Hirsch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1512 [1885]. 
12) t'llmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 1961 [1884]. 
13) Xölting u. Salis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 987 [1881]. 
14) Xölting u. Salis, Annales de Chim. et de Phys. [6] 4, 105 [1885]. 
15) C'azeneuvc, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11, 201 [1900]. 
16 ) Hofmann n. Miller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 570 [1881]. 
17 ) Xölting n. Collin, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 270 [1884]. 
18 ) K ev ille u. W in t her, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 2979 [1882]. 
19) Xölting n. Kohn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 365 [1884]. 
2°) Gattermann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, l\130 [1894]. 
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6-Amino-o-kresol C7H9NO = (OH)C6H3(NH2 )CH3 • Entsteht durch Reduktion von 
6-Nitro-o-kresol. Nädelchen. Schmelzp. 124-128 ° 1 ). 

o-Kresol-azobenzol C13H12N20 = (OH) · C6H3 • (NNC6H5)CH3 • Entsteht aus Anilin­
nitrat, o-Kresol, Kaliumnitrit und Salzsäure. Goldglänzende Blättchen oder Nadeln. 
Schmelzp. 128-130° 2)3). 

o-Kresol-disazobenzol C19H16N40 = (OH)C6H2(NNC6H 5 )2CH3 • Entsteht aus 2 Mol. 
Diazobenzolchlorid und o-Kresol in alkalischer Lösung. Aus siedendem Alkohol rotbraune 
Blättchen. Schmelzp. ll4-ll5° 3). 

o-Kresol-3-sulfonsäure C7H8S04 H H 

/="-H'\_,!'CHa 
S03H OH 

Entsteht neben 5-Sulfonsäure aus o-Kresol und Vitriolöl in der Kälte. Aus Wasser kleine 
Nädelchen 4 ). 

o-Kresol-4-sulfonsäure C7H8S04 = (OH)C6H3(S03H)CH3 • Entsteht aus o-Kresol 
und Vitriolöl auf dem WasserbadS). Aus o-Toluidin-4-sulfonsäure&). Amorph. 

o-Kresol-5-sulfonsäure C7H8S04 = (OH) · C6H3(S03H)CH3. Entsteht aus o-Kresol und 
Vitriolöl in der Kälte 5), aus o-Toluidin-5-sulfonsäure 7). Zerfließliehe Krystalle. Zerfällt 
beim Erhitzen mit Wasser. 

o-Kresyl-schwefelsäure CH3C6H40-S020H. Vorkommen: Im Pferdeharn(?)S), 
siehe Bd. IV, S. 975. 

o-Kresol-3, 5-disulfonsäure C7H8S20 7 = CH3C6H2(0H)(S03H)2. Tafeln oder Nadeln 9). 

Sirup"'). 

meta-Kresol, m-Methyl-phenol. 
Mol.-Gewicht 108,06. 
Zusammensetzung: 77,74% C, 7,46% H. 

C7H80. 

H H 
/="-H'\__#'OH 

CH3 H 
Vorkommen: Im Holzteerkreosot1°), im Griinnaphthakreosotll), in diversen Myrrhen­

ölen12), im Heerabolmyrrhenöl13). 
Bildung: Es entsteht aus Thymol beim Erwärmen mit Phosphorpentoxyd14). 
Darstellung: Aus Thymoliö). Ferner s. Kresole S. 561. Zur Darstellung aus Roh­

kresol benutzt man die Schwerlöslichkeit des m-Kresolcalciums16). 
Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Erstarrt im Kältegemisch auf Zusatz von 

festem Phenol und schmilzt dann bei +3--4° 17). Siedep. 202,8°, D0 ., = 1,049818). 
Siedep.1.n. = 202°, D!~ = 1,039, D:~ = 1,0333. Magnetisches Drehungsvermögen 12,77 

1) Ullmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 1962 [1884]. 
2) Liebermann u. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11', 131,879 [1884]. 
3) Nölting u. Kohn, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11', 365 [1884]. 
"') Claus u. Jackson, Journ. f. prakt. Chemie (2] 38, 333 [1888]. 
5) Hantke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 3210 [1887]. 
6) Hayduck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 174, 345 [1874]. 
7) Gerver, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 169, 386 [1873]. - Neville u. Winther, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 1946 [1880]. 
8) Preuße, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 355 [1878]. 
9 ) Hasse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 230, 293 [1885]. 

1°) Behal u. Choay, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] ll, 701 [1894]. 
11) Gray, Journ. Soc. Chem. Ind. ~1, 845 [1902]; Chem. Centralbl. 190~, II,1308. 
12) Lewinsohn, Archiv d. Pharmazie 244, 412 [1906]. 
13) von Friedrichs, Archiv d. Pharmazie ~45, 435 [1907]. 
14) Engelhardt u. Latschinow, Zeitschr. f. Chemie 1869, 621. 
15) Southworth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 168, 268 [1873]. - Städel u. Kolb, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2S9, 209 [1890]. 
16) Ladenburg, D. R. P. 152 652; Chem. Centralbl. 1904, II, 168. 
17) Städel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 3443 [1885]. 
18) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 40 (1888]. 
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bei 17,9°1 ). Molekulares Brechungsvermögen 53,68 2). Molekulare Verbrennungswärme 
881,0 Cal.3). Spezifische Wärme, Verdampfungswärme4). Dampfspannungskurve5). Di­
elektrizitätskonstante 4,95 6). Assoziationsfaktor x = 1,48 7). D0 = 1,0702 und Capillari­
tätskonstanteB). m-Kresol ist monomolekular9). Refraktion15 = 1,540210). Siedep. 201 °; 
D!" = 1,0341; mittlere Kompressibilität 42,58; Oberflächenspannung 36,8211 ). D9 = 1,0495, 
D55,4 = 1,0060, D9s,7 = 0,9698, D153,; = 0,9211, Oberflächenspannung Yt = 37, 78, 33,01, 29,31, 
24,0112). D0 = 1,049; y16,5 = 39,5413). 100 T. Wasser lösen 0,53 T. m-Kresol14). Beim 
Schmelzen mit Ätzkali und Pb02 bei 260° entsteht m-Oxybenzoesäurel5). Durch Ein­
wirkung von H20 2 entsteht neben Toluchinon Orcin16). Es wird durch Tyrosinase oxydiert17). 
Bei der Reduktion nach Sabatier entsteht bei 190-210° Methylcyclohexanol-(1, 3)18). 
Durch NaOBr entsteht eine hellbraune Färbung, setzt man vorher einen Tropfen NH3 hinzu, 
so tritt eine grüne Färbung auf. Die p-Verbindung zeigt keine Färbung19). Die wässerige 
Lösung wird durch Eisenchlorid blauviolett bis blau gefärbt. 

Salze und Derivate: m-Kresol-aluminium Al(OC6H4CH3 ). Grau bis schwarz gefärbte, 
glasglänzende Masse von muscheligem Bruch2°). 

m-Kresol-alloxan C4H2N20 4 · (OH)C6H4CH3. Aus Wasser Nadeln. Färbt sich bei 
230° und zersetzt sich bei 270° unter Gasentwicklung21). 

m-Kresol-phenylhydrazin CH3C6H1 (0H) · H2NNHC6H 5 • Lange, dünne Nädelchen. 
Schmelzp. 36-37°22). 

m-Kresol-methyläther C8H100 

Siedep. 177,2°, D0 = 0,989123). Molekulare Verbrennungswärme 1057,252 CaL 24). Siedep.;.D. 
= 176,6°, D! = 0,9852, n:~ = 0,9766, n;: = 0,9697. Magnetisches Drehungsvermögen 
14,65 bei 14,4°25). Siedep. 176 2 26). 

m-Kresol-äthyläther C9H120 = C2H 50C6H4CH3. Siedep. 192°, D0 = 0,965023). 
m- Kresol- normal- propyläther C10Hu0 = C3H70C6H4CH3. Siedep. 210,6 °. D0 

= 0,948423). 
m- Kresol- normal- butyläther C11H160 = C4H 90C6H4CH3. Siedep. 229,2°. D0 

= 0,940723). 
m- Kresol- normal- heptyläther C14H 220 = (C7H150)C6H4CH3. Siedep. 238,2 °. D0 

= 0,920223). 

1) Perkin, Journ. Cht>m. 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] 34, 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. 87, 1002 [1905]. - Mathews, Chem. Cen­

tralbl. 1906, I, 224. 
') Hewitt u. Winmill, Chem. Centralbl. 1907, 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 n. Guye, Journ. de Chim. Phys. 5, 81 [1907]. 
9) Guye n. Mallet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 13-4, 168 [1902]. 

10) Utz, Chem. Centralbl. 1906, II, 1286. 
11) Richards u. ::\Iathews, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 10 [1908]. 
12) Bolle u. Guye, Journ. de Chim. Phys. 3, 38 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 868. 
13) Kremann u. Ehrlich, Monatshefte f. Chemie 28, 870 [1907]. 
14) Gr u ber, Archiv f. Hyg. 1893, (il!J. 
15) Grae be u. Kraft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 797 [1906]. 
16) Heudersou u. Boyd. Journ. Chem. Soc. 9i, 1660 [1910]. 
17) Choda t, Chem. Centralbl. 1901, II, 1430. 
18) Sabatier n. Senderens, Annales de Chim. et de Phys. [8] 4, 375 [1905]. 
19) Dehn u. Scott, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1420 [1908]. 
20) Cook, Amer. Chem. Journ. 36, 54,3 [1906]. 
21) Böhringer & Söhne, D. R. P. 107 720; Chem. Centralbl. 1900, I, 1113. 
22) Ci usa u. Bernardi, Chem. Centralbl. 1909, II, 695; Gazzetta chim. ital. 40, II, 160 [1910]. 
23) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 41 [1888]. 
24) Stohmann, Rodatz n. Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 24 [1887]. 
25) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1240 [1896]. 
26) Sabatier 11. ~l11ilhe, <'ompt. rend. <IP l'At•a!l. <1Ps fk 151, 361 [19Hl1. 
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m-Kresol-normal-octyläther c;_5H240 = (C8H170)C6H4CH3. Siedep. 298,9°. D0 
= 0,91911). 

m-Tolyl-äther, m-Kresyloxyd c;4H140 = (CH3C6~)20. Entsteht bei der trockenen 
Destillation von Aluminiumthymylat. Al(OC10H13)a, Siedep. 284-288°2). Entsteht auch bei 
der Destillation des m- Kresolaluminiums. Siedep.760 = 290,5-291,5 °, D21 = 1,0323 3). 
Siedep. 284 ° 4 ). Mit Wasserdampf flüchtig. 

m-Kresol-isoamyläther c;2H180 = (C5H110)C6H4CH3. Siedep. 230-240°. D22 = 
0,9422. [1X]n = 3,93° bei 22°5). 

Tri-m-kresyl-phosphat-dichlorid Cl2P(OC6~CH3)3 . Aus m-Kresol und PC15 • Zer­
setzt sich über 200° 6). 

Tri-m-kresyl-phosphit C21H210 3P = (CH3C6H40)aP. Entsteht aus m-Kresol und 
POC13. Siedep. 235-238°. Siedep.10 = 240-243° 7). Siedep.17 = 248-256° 6). 

m-Kresyl-arseniat As(OC6~CH3)3 . Dunkelbraune Flüssigkeit. Siedep.30 = 346 °. 
D = 1,45 8). 

Di-m-kresyl-carbonat C15H140 3 = CO(OC6H4CH3)2. Entsteht durch Einwirkung von 
Chlorkohlenoxyd auf in Wasser gelöstes m-Kresolnatrium. Schmelzp. 1ll 0 9). 

m-Kresyl-chloracetat CH3C6~(0COCH2Cl). Siedep.30 = 153°10 ). 
m-Kresyl-diphenyl-urethan [(C6H5)2NCOO]C6H4CH3. Schmelzp. 100-101,5 ° n ). 
m-Kresyl·IX·Daphthyl-urethan (C10H7NHCOO)C6H4CH3. Entsteht aus m-Kresol und 

Naphthylisocyanat. Spießige Krystalle. Schmelzp. 135-136° 12). 
m-Kresol-glycerinäther [C3H5(0H)20]C6H4CH3. Aus m-Kresol, Glycerin und ge­

schmolzenem Natriumacetat. Aus Benzol, Petroläther farblose Nadeln. Schmelzp. 65° 13). 
Di·m-kresol-glycerinäther C17H200 3 = (C7H70CH2)2CH(OH). Gelbes Öl. Siedep. 253 

bis 254 ° ( ? ) 14 ). 
6-Chlor-m-kresol C7H70Cl = CH3C6H3Cl(OH). Entsteht aus m-Kresol und S02Cl2. 

Aus Petroläther Nadeln. Schmelzp. 52-53°, Siedep.757,7 = 235,915). In ricinolsaurem Kali 
gelöst sehr energisches Desinfiziens 16). 

Dichlor-m-kresol C7H6Cl20= CH3C6H2Cl2(0H). Entsteht beim Einleiten von Chlor in 
siedendes m-Kresol. Nadeln. Schmelzp. 46°. Mit Wasserdämpfen flüchtig17). 

Trichlor-m-kresol C7H5Cl30 = CH3C6HC13(0H). Entsteht bei der Destillation von 
rohem PentachlorthymollB). Krystalle. Schmelzp. 96°, Siedep. 270°. 

Tetrachlor-m-kresol C7~C40 = CH3C6C4(0H). Entsteht bei der Destillation von 
reinem PentachlorthymollB). Nadeln. Schmelzp. 150°. 

6-Brom-m-kresol C7H70Br = CH3C6H3Br(OH). Entsteht aus 5-Brom-3-toluidin 
mittels salpetriger Säure19). Aus Wasser Nadeln. Schmelzp. 56-57°. Liefert beim Erhitzen 
mit Kali Orcin. 

2, 4, 6-Tribrom-m-kresol C7H50Br3 = CH3C6HBr3(0H). Entsteht aus m-Kresol und 
3 Mol. Bromwasser20), oder von 3 Mol. Brom in Chloroform in Gegenwart von Eisen21). 
Aus Alkohol Nadeln. Schmelzp. 81-82°, 84° 22). 

1) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 41 [1888]. 
2) Gladstone u. Tribe, Joum. Chem. Soc. London 41, 11 [1882]. 
3) Cook, Amer. Chem. Joum. 36, 546 [1906]. 
4) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 493 [1910]. 
5) Welt, Armales de Chim. et de Phys. [7] 6, 140 [1895]. 
6) A utenrieth u. Geyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 156 [1908]. 
7) Michaelis u. Kaehne, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1051 [1898]. 
8) Lang, Mackey u. Gortner, Joum. Chem. Soc. London 93, 1372 [1908]. 
9) von Heyden Nachf., D. R. P. 81 375. 

10) Fries u. Finck, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 4276 [1908]. 
11) Herzog, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 1833 [1907]. 
12) Neuberg u. Hirschberg, Biochem. Zeitschr. 2'2', 342 [1910]. 
13) Ziv kovic, Monatshefte f. Chemie 29, 954 [1908]. 
14) Zunino, Chem. Centralbl. 1909, I, 1556. 
15) Peratoner u. Condorelli, Gazzetta chimica ital. 28, I, 213 [1898]. 
16) Laubenheimer, Habilitationsschrift Gießen 1909. 
17) Claus u. Schweitzer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 930 [1886]. 
18) Lallemand, Jahresber. d. Chemie 1856, 620. 
19) Nevile u. Winther, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 2991 [1882]. 
2°) Werner, Bulletin de la Soc. chim. 46, 276 [1886]. 
21) Claus u. Hirsch, Joum. f. prakt. Chemie [2] 39, 59 [1889]. 
22) Au wers, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 3382 [1899]. 
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2, 4, 5, 6-Tetrabrorn-rn-kresol C7H40Br4= CH3C6Br4(0H). Entsteht durch Eintragen 
von m-Kresol oder Thymol in AlBr3-haltiges Brom1). Aus Thymol und Brom in Chloro­
form 2). Aus Chloroform Nadem. Schmelzp. 194°1 ). Schmelzp. 191-192° 2). Aus Alkohol 
Nadeln. Schmelzp. 194 3). 

Jod-rn-kresol C7H 70J = CH3C6H 3J(OH). Entsteht neben Dijod-m-kresol beim Ein­
tragen von festem Jod in eine Lösung von m-Kresol in konz. wässerigem Ammoniak und 
Alkohol. Flüssig4 ). 

Dijod-rn-kresol C7H 60J2 = CH3C6H 2J 2(0H). Entstehung s. Jod-rn-kresol. Aus Eis­
essig lange Nadem. Schmelzp. 76°4). 

Trijod-rn-kresol C7H 50J3 = CH3C6HJ3(0H). Krystalle aus Benzol, Ligroin oder 
Alkohol. Schmelzp. 121,5 o 5 ). 

6-~itroso-rn-kresol, Toluchinon-o-oxirn C7H70 2N' 

H NO H NOH 
H~ ~CH3 
OICH 

oder 

Entsteht aus m-Kresol und Kitrosylsulfat. Aus Wasser oder Benzol kleine Nadem, aus Eis­
essig dicke Prismen. Zersetzungsp. 145-150° 6), 155-156° 7). Schmelzp.155° S), 165° 9). 

2-Nitro-rn-kresol C7H 7N02 = CH3C6H 3 (N02 )(0H). Entsteht neben dem 4- und 
6-Nitroderivat bei der Nitrierung von m-Kresol in essigsaurer Lösung. Mit Wasserdämpfen 
flüchtig. Die Reindarstellung gelang nicht.- Methylä ther. Farblo~e Krystalle 88-89° 10). 

4-Nitro-rn-kresol C7H 7N02 = CH3C6H3(N02 )(0H). Entsteht neben dem 6- und dem 
2-Nitroderivat beim Eintragen einer Eisessiglösung von m-Kresol in ein abgekühltes Ge­
misch von 400 g Eisessig und 200 g Salpetersäure (D = 1,5). Man destilliert im Dampf­
strom, wobei das 2- und das 4-Nitroprodukt übergehenll). Die Trennung von 2-Nitro­
m-kresol gelingt leicht dadurch, daß das 4-Nitroderivat aus dem Destillat beim Abkühlen 
anskrystallisiert, während das 2-Nitroderivat gelöst bleibt und ausgeäthert werden muß10). 
Aus Benzol gelbe monokline Krystalle. Sclnnelzp. 56 o 12 ). Die beste Darstellungstemperatur 
ist -5-8° 10). 

5-Nitro-rn-kresol C7H 7N03 + H20 = CH3C6H 3(N02 )(0H). Entsteht aus 5-Nitro­
m-toluidin und salpetriger Säure. Schmelzp. 60-62 o (wasserhaltig), 90-91 ° (getrocknet) 13). 

6-Nitro-rn-kresol C7H 7N03 = CH3C6H3(~W2 )(0H). Darstellung s. 4-Nitro-m-kresol. 
Aus Wasser feine Nadeln oder lange Säulen. Schmclzp. 129 o 11). Mit Wasserdämpfen nicht 
flüchtig10). 

2, 4, 6-Trinitro-rn-kresol C7H 5N30 7 = CH3C6H(N02 h(OH). Entsteht beim Nitrieren 
von m-Kresol14). Aus Wasser lange gelbe Nadeln. Schmelzp. 105-106° 15). 

6-Arnino-rn-kresol C7H 9NO = CH3C6H4(NH2 )(0H). Entsteht bei der Reduktion von 
6-Nitro-m-kresol mit Zinn und Salzsäure. Aus Benzol ·warzen. Schmelzp. 174° unter Zer­
setzung 16 ). 

1) Auwers u. Burrows, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3~, 3041 [1899].- Bo-
dronx, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~6, 1283 [1898]. 

2 ) Dahmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 333, 356 [1904]. 
3) Bonneaud, Bulletin de Ia Soc. chim. [4] 7, 780 [1910]. 
4) Willgerodt u. Kornblum, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 297 [1889]. 
5) Kalle & Co., D. R. P. 106 504; Chem. Centralbl. 1900, I, 741.- Bayer & Co., D. R. P. 

i2 996. 
6 ) Bertoni, Gazzetta chimica ital. 1~, 303 [1882]. 
7 ) Farmer u. Hantzsch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3~, 3108 [1899]. 
8) Bridge u. Morgan, Amer. Chem. Journ. ~0, 766 [1898]. 
9) Klages, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3~, 2568 [1899]. 

1°) Khotinsky u. Jacopson- Jacopmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4~, 
3097 ff. [1909]. 

11) Städel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~17, 51 [1883]; ~59, 210 [1890]. 
12) Keller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~59, 223 [1890]. 
13) Nevile u. Winther, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 2986 [1882]. 
14) Nölting n. Salis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 987 [1881].- Beilstein 

u. Kellner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1~8, 165 [1863]. 
1ö) Liehermann u. Dorp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 101 [1872]. 
16) Städel u. Kolb, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~59, 217 [1890]. 
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m-Kresol-azobenzol C13H12N20 = (OH)C6H3(N2C6H5)CH3 • EntsteU aus l Mol. Diazo­
benzolchlorid und einer alkalischen Lösung von m ·Kresol. Aus Ligroin gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 109 o 1 ). 

m-Kresol-disazobenzol C19H16N40 = ( OH)C6H 2(N2C6H5)2CH3 • Entsteht wie oben aus 
2 Mol. Diazobenzolchlorid. Aus Alkohol rotbraune Blättchen. Schmelzp. 149 ° 1 ). 

m-Kresol-6-sulfonsäure C7H8S04 
H S03H 
/c~" 

R,»_~/CH3 + 2 H20 
OH H 

Entsteht beim Erwärmen von m-Kresol mit konz. Schwefelsäure. Aus verdünnter Schwefel­
säure in kleinen Blättchen oder Nadeln+ 2 H20. Die wasserfreie Säure schmilzt bei ll8 ° 2 ). 

Wasserdampf spaltet bei 123-130° die Sulfogruppe ab. Unterschied von p-Kresol3). 
m • Kresyl- Schwefelsäure CH3C6H4( OS020H). Vorkommen: Im Pferdeharn (?) 4) 

(siehe Bd. IV, S. 97 5 ff. ). 
m-Kresol-2-6-disulfonsäure C7H8S20 7 = CH3C6H2(0H)(S03H)2 • Entsteht aus m-Kresol 

und konz. H 2S04 in der Wärme. 012). 

para-Kresol, p-Methyl-phenol. 
MoL-Gewicht 108,1. 
Zusammensetzung: 77,74% C, 7,46% H. 

C7H80. 

H H 
/~"-. 

H 3C'\-__ /OH 
H H 

Vorkommen: Frei im Cassiablütenöl (Acacia farnesiana)5), jm Holzteerkreosot6), im 
ätherischen Jasminblütenöl7), im ätherischen Katzenpfötchenblütenöl (Gnaphalium are­
narium) 8). An Schwefelsäure gebunden in fast allen Harnen. 

Städeler9) fand neben dem Phenol im Kuhharn eine Substanz, die er Taurylsäure 
nannte. Engelhardt und Latschinoff10) vermuten zuerst, daß diese identisch sei mit 
dem von ihnen dargestellten a-Kresol. Baumannll) beweist die Identität mit p-Kresol, 
welches als p-Kresolschwefelsäure im Harn enthalten ist. Brieger weist es im Darminhalt 
nach12). Im Menschenharn weist es de Jonge nach13). Brieger beweist, daß das p-Kresol 
die Hauptmenge des aus dem Harn und bei der Fäulnis von Eiweiß erhaltenen Phenolgemisches 
ausmacht 14). Im Pferdeharn 15). Nach neuesten Untersuchungen enthält der Kuhharn 
als einziges Phenol p-Kresol neben vielleicht etwas m-Kresol16). 

Bildung: Bei der Fäulnis von Eiweiß 17 ), von Tyrosin 18 ), von Hydroparacumarsäure 
und p-Oxyphenylessigsäure19). Bei der Destillation von podocarpinsaurem Calcium 

1) Nölting u. Kohn, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 366 [1884]. 
2) Claus u. Krauß, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 3089 [1887]. 
3) Ras ehig, D. R. P. 114 975; Chem. Centralbl. 1900, li, 1141. 
4) Preuße, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 356 [1878]. 
5) Bericht der Firma Schimmel & Co. 190(, I, 22. 
6) Behal u. Choay, Bulletin de la Soc. chim. [3] II, 701 [1894]. 
7) Elze, Chem.-Ztg. 3(, 912 [1910]. 
8) Haensel, Chem. Centralbl. 1910, li, 1539. 
9) Städeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 71', 17 [1851]. 

10) E ngelhard t u. La tschinow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 2, 447 [1869]. 
11) Baumann, Archiv f. d. ges. Physiol. 13; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 

1389 [1876]. 
12) Brieger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1027 [1870]; Journ. f. prakt. 

Chemie [2] 11', 134 [1878]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 147 [1879]. 
13) de Jonge, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 181 [1879]. 
14) Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie (, 207 [1880]. 
15) Preuße, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 355 [1878/79]. 
16) Mooser, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 182 [1909]. 
"17) Baumann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 685 [1877]. - Baumann u. 

Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 147 [1879]. 
18) ·wey1, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 312 [1879]. 
19) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie(, 317 [1880]. 
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Ca(C17H210 3)2 1). Beim Glühen von p-Oxyphenylessigsäure mit Kalk2). Aus p-Toluidin 
und salpetriger Säure3). Durch Schmelzen von p-Toluolsulfonsäure mit Kali4). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Prismen. Schmelzp. 36° 5), Siedep. 201,8°; 
D0o = 1,0522 (flüssig), D65,6o = 0,9962 6). l\Iolekulares Brechungsvermögen 53,657). Mole­
kulare Verbrennungswärme bei 17° (fli_issig) 882,9 Cal.B). Siedep.i,D, = 202°, Di: = 1,039, 
D;; = 1,0336. Magnetisches Drehungsvermögen 12,86 bei 17 o 9). n15 = 1,5415 10). Dielektri­
zitätskonstante 5,4811 ). Siedep. 200,5 ·; D!" = 1,034 7. Kompressibilität 42, 14. Oberflächen­
spannung 36,58 12 ). Capillaritätskonstante13). p-Kresol ist in Lösungen bis zu 10% nicht 
wesentlich polymerisiert14). 100 T. Wasser lösen 1,8 T. p-KresoJ15). Beinl Schmelzen mit 
Atzkali und Pb02 bei 200-220° entsteht p-Oxybenzoesäure16). Durch Einwirkung von 
H 20 2 entsteht Homobrenzcatechin 17). Wird durch Tyrosinase oxydiertiB). Bei der Reduktion 
nach Sabatier bei 190-210° entsteht Methylcyclohexanol-(1,4) 19). Durch sehr lange 
Einwirkung von BromwasRPr in starkem Übt>rschuß entsteht Tribromphenolbrom20). Die 
wässerige Lösung gibt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung. 

Salze und Derivate: p-:Kresol-AIIoxan C4H2N20 4 · (OH)C6H4CH3 • Nadeln aus Wasser, 
zersetzt sich bei 228-230 o 21 ). 

p-:Kresol-succinimid C4H 50 2N + (OH) · C6H4CH3. Krystalle. Schmelzp. 60-70°22). 
p-:Kresol-diquec ksilber-diacetat C6H2( CH3 )1 · ( 0 H )4 · (HgO · COCH 3 )~·5 + H20. Körnige 

Krystalle, die sich gegen 200 o völlig zersetzen 23). 
p-:Kresol-quecksilber-chlorid C6H3(CH3)1(0H)4(HgCI)3. Aus Benzol baumartig ver­

zweigte Nadeln. Schmelzp.l66°, zersetzt sich teilweise bei 176° und wird wieder fest bei 183° 23). 
p ·:Kresol- phenylhydraziu CH3C6H4(0H) · H 2NNC6H5. Aus Petroläther Krystalle, 

Schmelzp. 26c 24). 
p-:Kresol-methyläther C8H100 

Vorkommen: Im Ylang-Ylang, bzw. im Canangaöl (Anona odoratissima)25). 
Bildung und physikalische und chemische Eigenschaften: Entsteht beim 

Kochen von Anisalkohol mit alkoholischem Kali26). Durch Methylierung von p-Kresol27). 

1) Oudemans, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 170, 259 [1873]. 
2) Salkowski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 1440 [1879]. 
3) Grieß, Jahresber. d. Chemie 1866, 458. - Körner, Zeitschr. f. Chemie 1868, 326. 
4) Würtz, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 144, 122 [1867]; laG, 258 [1870]. -Engel-

hardt n. Latschinow, Zeitschr. f. Chemie 1869, 618. 
5) Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 154, 358 [1870]. 
6) Pinette, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 2<43, 43 [1888]. 
') Eykman, Rec11eil d. travaux chim. des Pays-Bas 12, 177 [1893]. 
8) Stohmann, Rodatz u. Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 3<1, 314 [1886]. 
9) Perkin, Journ. Chem. Soc. London 69, 1239 [1896]. 

10) Utz, Chem. Centralbl. 1906, II. 128(). 
11) Philip u. Haynes, .Journ. Chem. Soc. 81', 1003 [1905]. - 1\'Iathews, Chem. Cen-

tralbl. 1906, I, 224. 
12) Richards u. ::\[athews. Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 10 [1908]. 
13) Feustel, Annalen d. Physik [4] 16, 89 [1905]. 
14) Mameli, Gazzetta chimica ital. 33, I, 470 [1903]. 
15) Gntber, Archiv f. Hyg. 1893, 619. 
16) Grae be u. Kraft, Berichte d. Dentsch. ehern. Gesellschaft 39, 797 [1906]. 
17) Rendersou u. Boyd, Journ. Chem. Soc. 91', 1660 [1910]. 
18) Chodat, Chem. Centralbl. 1907, II, 1430. - Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. des 

Sc. llä, 1353 [1907]. 
19) Sabatier u. Senderens, Annales de Chim. et de Phys. [8] 4, 375 [1905]. 
2°) Autenrieth u. Beuttel, Archiv d. Pharmazie 248, 124 [1910]. 
21) Böhringer & Söhne, D. R. P. 107 720; Chem. Centralbl. 1900, I, 1113. 
22) van Breukeleveen, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas. 19, 34 [1900]. 
23) Dimroth, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 2857 [1902]. 
24) Ci usa u. Bernardi, Chem. Centralbl. 1909, II, 695; Gazzetta chim. ital. 40, II, 161 [1910]. 
25) Reychler, Bulletin de la Soc. chim. [3] ll, 407, 576, 1040 [1894]; 13, 140 [1895]. 

Bacon, The Philippine .Jonrn. of Sc. 3. (15 [HJ08]; Chem. Centralbl. 1908, II, 946. 
26) Cannizzaro n. Körner, JahresbeL d. Chemie 181'2, 387. 
27) Vincent, Bulletin d(' la Soc. chim. <40, 107 fl883]. 
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Bei der Zersetzung des Anethols durch Ritzel). Bei der Destillation von Anisoin2). Flüssig. 
Siedep.762,3 = 175,5°. D!75·5 = 0,8236 3). Siedep. 175°, D0 = 0,9868 4). Siedep.i.D. = 176,5, 
D! = 0,9844, D~; = 0,9757, D~; = 0,9689. Magnetisches Drehungsvermögen 14,71 bei 14,5°5). 
Siedep. 174-176°6), 176°7). 

p-Kresol-äthyläther C9H120 = C2H60 · C6H4CH3 • Flüssig. Siedep. 186-188°8), 
D0 = 0,87 44 u ). Siedep. 189,8 °, D0 = 0, 9662 4 ). Molekulare Verbrennungswärme 1213,12 Cal. 1° ). 

p-Kresol-normal-propyläther C10H140 = C3H70 · C6H4CH3 • Siedep. 210,4°. D0 

= 0,94974). 
p ·Kresol· normal· butyläther C11H160 = C4H 90 · C6H4CH3 • Siedep. 229,5 °. D0 

= 0,94194). 
p-Kresol-normal-heptyläther Ct4H220 = C7H150 · C6H4CH3. Siedep. 283,3°. D0 

= 0,92284). 
p-Kresol-normal-octyläther C15H240 = C8H170 · C6H4CH3. Siedep. 298°. D0 

= 0,91994). 
p-Tolyl-äther, p-Kresyloxyd C14H140 = (CH3C6H4)20. Entsteht bei der trocknen 

Destillation von p-Kresolaluminium Al( OC7H7 )a • Prismen. Schmelzp. 50 ° 11 }, Siedep. 285 ° ?). 
Tri-p-kresyl-phosphat-dichlorid Cl2P(OC6H,.,CH3). Aus p-Kresol und PCl5. Gelb­

liches Öll2). Zersetzungstemperatur 200-210° 13). 
Tri·p-kresyl-phosphit C21H210 3P = (CH3C6H40)sP. Entsteht aus p-Kresol und PC13 • 

Siedep.10 = 250-255°12); Siedep.25 = 265-270° 13). 
Di-p-kresylphosphat C14H160 4P = (CH3C6H40}2POOH. Entsteht neben dem Tri­

phosphat aus p-Kresol, POCl3 und überschüssiger Natronlauge14). 
Tri·p-kresyl-phosphat C21H21P04 = (CH3C6H,.,O)aPO. Entsteht aus p-Kresol und 

PCl5 14). Aus p-Kresol, POCI3 und Natronlauge15). AusÄther Tafeln. Schmelzp. 77,5-78° 16), 
76° 12). Passiert den Organismus unverändert15). 

p-Kresyl-arseniatAs(OC6H4CH3}a. BrauneFlüssigkeit. Siedep.30=über360°. D=1,46 17). 
p-Kresyl-acetat C9H100 2 = (CH3COO}C6H4CH3 • Vorkommen: Eventuell im Ylang­

Ylangöl (Unona odoratissima)18). Entsteht aus p-Kresolkalium und Acetylchlorid19). Aus 
p-Kresol und Essigsäureanhydrid bei Gegenwart von etwas Schwefelsäure2°). Siedep.i.D. 
= 213°, D~ = 1,0657 21). Siedep. 208-209° 20). 

p-Kresyl-chloracetat CH3C6H4(0COCH2Cl). Siedep.45 = 162°. Schmelzp. 32° 22}. 
La urinsaurer p • Kresylester 0t9H300 2 = C12H 23 • 0 2 • C6H,., · CH3. Schmelzp. 28 °. 

Siedep.15 = 219,5° 23), 
Myristinsaurer p-Kresylester C21H340 2 = 0t4H27 · 0 2 · C6H4 · CH3. Schmelzp. 39°. 

Siedep.15 = 239,5° 23). 
Palmitinsaurer p-Kresylester C23H380 2 = C16H31 · 0 2 · C6H,., · CH3 • Schmelzp. 47° 

Siedep.15 = 258 o 23 ). 

1) Orndorff, Terrasse u. Morton, Amer. Chem. Journ. 19, 863 [1897]. 
2) Orndorff u. Morton, Amer. Chem. Journ. ~3, 198 [1900]. 
3) Schiff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 561 [1886]. 
4) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~. 44 [1888]. 
5) Perkin, Journ. Chem. Soc. London 69, 1240 [1896]. 
6) Alleman, Amer. Chem. Journ. 31, 26 [1904]. 
7) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 493 [1910]. 
8) Engelhardt u. Latschinow, Zeitschr. f. Chemie 1869, 619. 
9) Fuchs, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 2, 624 [1869]. 

1°) Stohmann, Rodatz u. Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 25 [1887]. 
11) Gladstone u. Tribe, Journ. Chem. Soc. London 41, 9 [1882]. 
12) Michaelis u. Kaehne, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1051 [1898]. 
13) Autenrieth u. Geyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 155 [1908]. 
14) Autenrieth, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 2374 [1897]. 
15) Wolkow, Zeitschr. f. Chemie 1870, 322. 
16) Heim, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1766 [1883]. 
17) Lang, Mackey u. Gortner, Journ. Chem. Soc. 93, 1372 [1908]. 
18) Darzens, Bulletin de la S"c. chim. [3] 27, 83 [1902]. 
19) Fuchs, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~. 626 [1869]. 
2°) Thiele u. Winter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 311, 356 [1900]. 
21) Orndorff, Amer. Chem. Journ. 10, 372 [1888]. 
22) Fries u. Finck, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 4276 [1908]. 
23) Krafft u. Bürger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 1378 [1884]. 
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Stearinsaurer p-Kresylester C25H420 2 = C18H35 · 0 2 · C6H4 • CH3. Schmelzp. 54 °. 
Siedep.15 = 276 ° 1 ). 

Fumarsäure-di-p-kresylester C18H160 4 = C4H 20 2(0C6H4CH3h. Entsteht aus Fumar­
säurechiarid und p-Kresol. 1-lchmelzp. 162° 2). 

p-Kresol-glycidäther l\0H120 2 = (CH3C6H40)CH2CH-CH2 

"'-0/ 
Entsteht aus p-Kresol, Natronlauge und Epichlorhydrin. Aus Benzol und Alkohol 
weiße Krystalle. Schmelzp. 88 o 3). Siedep. 200 = 210° 4). Siedep. 20 = 165-166° ii). 

p-Kresol-glycerinäther [C3H5(0H)zO]C6H4CH3. Entsteht aus p-Kresol, Glycerin und 
geschmolzenem Natriumacetat. Aus Benzolpetroläther weiße Nadeln. Schmelzp. 73-74°6). 

Di-p-kresol-glycerinäther C17H 200 3 = [(CH3C6H40)CH2]2CH(OH). Entsteht aus 
p-Kresol, Epichlorhydrin und Natriumäthylat. Aus Alkohol umkrystallisiert Schmelzp. 88°4). 
Zwischenprodukt7). 

p-Kresyl-glucosid C13H180 6 = (C6H11 0 50)C6H4CH3. Entsteht aus Acetochloroglucose, 
p-Kresol und KOH in abs. Alkohol. Nadeln. Schmelzp. 175-177°8). 

p-Kresyl-phenylurethan C14H13N02 = [(C6H 5)NHCOO]C6H4CH3. Aus Alkohol glän­
zende Blättchen. Schmelzp. 114 ° 9). 

p-Kresyl-diphenylurethan [(C6H5)zNCOO]C6H4CH3. Entsteht aus p-Kresol und Di­
phenylharnstoffchlorid in Pyridin. Schmelzp. 93-94 o 10). 

p·Kresyl-cx-naphthylurethan [C10H 7NHCOO]C6H4CH3. Entsteht aus p-Kresol und 
Naphthylisocyanat. Tafelförmige Blättchen. Schmelzp. 150-151°, Sintert bei 120° 11 ). 

3-Chlor-p-kresol C7H 7Cl0 = ( OH)C6H3ClCH3. Entsteht beim Einleiten von trockenem 
Chlor in trockenes p-Kresolnatrium 12 ), aus p-Kresol und 802012 13 ). Siedep. 195-196°, D25 
= 1,2106. Siedep. 194-195° 14), Siedep. 24 = 98-108° 15). 

3, 516)-Dichlor-p-kresol C7H 6Cl20 = (OH)C6H2Cl2CH3 • Entsteht beim Einleiten von 
Chlor in siedendes p-Kresol17). Aus Ligroin lange durchsichtige Nadeln. Schmelzp. 39°. 
Entsteht auch aus p-Kresol und 2 :Hol. S02Cl2 13). Aus Ligroin weiße Nadeln. Schmelzp. 39°, 
Siedep. 235-240° 14). Aus \Vasser Nädelchen, Siedep.27 = 130-136°, Schmelzp. 59° 15). 

Trichlor-p-kresol C7H 5Cl30 = (OH)C6HC13CH3 • Entsteht bei der Chlorierung von 
p-Kresol in CCl4 in Gegenwart von Eisen neben dem ~Iono- und dem Dichlorkresol. Aus 
Eisessig oder Benzin Nadeln. Schmelzp. 66-67 o 14 ). 

Tetrachlor-p-kresol C7H4Cl40 = (OH)C6CL1CH3 • Entsteht bei der Chlorierung von 
p-Kresol in Eisessiglösung ne bcn den anderen Chlorkresolen. Aus Benzin und Benzol 
glänzende weiße Nadeln. Schmelzp. 190° 14). 

3-Brom-p-kresol C7H 7Br0 = (OH)C6H 3BrCH3. Entsteht neben Dibromkresol, wenn 
man auf trockenes p-Kresolnatrium trockenes Brom in CS2 einwirken läßt1 2 ). Siedep. 213 bis 
214 °, D24,5 = 1,5468. Schmelzp.17-18 °12 ). Siedep. 218-219 o 18), Mit Wasserdämpfen flüchtig. 

3, 5-Dibrom-p-kresol C7H 6Br20 = (OH)C6H 2Br2CH3 • Entsteht durch Bromieren von 
p-Kresol in Eisessig bei Gegenwart von Eisen 19). Spießförmige glänzende Nadeln. 

1) Krafft u. Bürger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 1378 [1884]. 
2) Anschütz u. Wirtz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1948 [1885]. 
3) Cohn u. Plohn, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 2601 [1907]. 
4) Lindeman, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~4. 2148 [1891]. 
5) Fourneau, D. R. P. 228 205; Chem. Centralbl. 1910, TI, 1790. 
6) Zivkovic, Monatshefte f. Chemie ~9, 955 [1908]. 
7) Boyd u. l\Iarle, Journ. Chem. Soc. 97, 1790 [1910]. 
8) Ryan, Journ. Chem. Soc. 75, 1056 [1899]. 
9) Leuckart, Journ. f. prakt. Chemie [2] 41, 319 [1890]. 

10) Herzog, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 1833 [1907]. 
11) Neuberg u. Hirschberg, Biochem. Zeitschr. ~;, 343 [1910]. 
12) Schall u. Dralle, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft I7, 2528 [1884]. 
13) l\Iazzara u. Lam berti, Gazzett11 chimica ital. ~6, II, 399 [1896].- Peratoner u. Vitale, 

Gazzetta chimica ital. ~8, I, 217 [1898]. 
14) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~8. 2i8ff. [1903]. 
15) A utenrieth u. l\Iühlinghaus, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 4103, 4104 

[1906]. 
16) Bertozzi, Gazzetta chimi'ca ital. ~9. II, 36 [1899]. 
17) Clans u. Riemann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1599 [1883]. 
18) Zincke u. Wiederhold, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~0, 203 [1901]. 
19) Thiele u. Eichwede, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 311, 374 [1900]. 
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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 o 2). Aus 
Chloroform farblose Nadeln. Schmelzp. 49° 3). Mit Wasserdämpfen flüchtig. 

3, 6-Dibrom-p-kresolbrom C7H 50Br3 = (0Br)C6H2Br2CH3. Entsteht durch Ein­
wirkung von Bromwasser in geringem überschuß auf p-Kresol. Gelbe Nadeln und Blättchen. 
Schmelzp. 102-105° 2). 

Tribrom-p-kresol C7H50Br3• Entsteht, wenn man den durch Einwirkung von Kalium­
bromidbromatlösung auf p-Kresol entstehenden Niederschlag mit 5 proz. Jodkaliumlösung 
schüttelt. Aus Eisessig farblose Nadeln: Schmelzp. 142°. Aus Chloroform hellgelbe Nadeln. 
Schmelzp. 139° 3). 

Tetrabrom-p-kresol, Tribrom-p-kresolbrom C7H4Br40 = (OBr)C6HBr3CH3. Ent­
steht beim Versetzen von p-Kresol mit überschüssigem Bromwasser4). Kleine Blättchen. 
Schmelzp. 108-110° unter Bromentwicklung. Bei Bromierung in Gegenwart von etwas 
Eisenpul ver. Aus heißem Benzin Schmelzp. 102 ° l ). 

2, 3, 6, 6-Tetrabrom-p-kresol C7H4Br40 = (OH)C6Br4CH3. Entsteht durch Einwirkung 
von Brom mit 1% Aluminium. auf p-Kresol. Aus Alkohol oder Chloroform Nadeln. Schmelzp. 
198-199°5). Aus Eisessig dicke glänzende Nadeln. Schmelzp.196°1), 198-199°6). 

2-Jod-p-kresol C7H 7JO = (OH)C6H3J(CH3). Entsteht aus p-Kresolquecksilberjodid 
durch Einwirkung von Jod. Aus Petroläther Nadeln. Schmelzp. 35°, Siedep.12 = 117° 7). 

3-Jod-p-kresol C7H 7JO = (OH)C6H3JCH3. Entsteht bei der Einwirkung von Jod in 
CS2 auf trockenes p-Kresolnatrium in der Siedehitze. Gleichzeitig entsteht Dijod-p-kresol. 
Beide mit Wasserdämpfen flüchtig. Flüssig8). 

Dijod-p-kresol C7H6J 20 = (OH)C6H2J 2CH3. Entsteht neben dem Monojodprodukt. 
Schmelzp. 61-61,5° 8). 

2-Nitro-p-kresol C7H 7N03 = (OH)C6H3(N02)CH3. Entsteht aus 2-Nitro-p-toluidin­
sulfat und salpetriger Säure. A~ Äther harte, gelbe Prismen. Schmelzp. 77-77,4° 9). 

3-Nitro-p-kresol C7H 7N03 = (OH)C6H3(N02)CH3. Entsteht aus 3-Nitro-p-toluidin 
und konz. Natronlauge 9) oder salpetriger Säure10), 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:S·6 = 1,2399; n~·6 = 1,5763 12). Mit Wasserdämpfen flüchtig. 
2, 6-Dinitro-p-kresol C7H6N20 5 = (OH)C6H 2(N02)2CH3. Entsteht beim Diazotieren 

von 2-Nitro-p-toluidin. Aus Wasser feine gelbe Nadeln. Zersetzt sich in der Hitze, ohne zu 
schmelzen (Knecht) D). 

3, 6-Dinitro-p-kresol C7H6N20 5 = (OH)C6H 2(N02)2CH3. Entsteht aus p-Kresol in 
Eisessig bei der Nitrierung mit starker Salpetersäure (Frische) 11 ). Aus verdünntem Al­
kohol gelbe Nadeln. Schmelzp. 85° (Städel)11), 80,5°13). 

2-Amino-p-kresol C7H9N0= (OH)C6H3 (NH2)CH3 • Entsteht durch Reduktion des 2-Nitro· 
p-kresols durch Zinn und Salzsäure (Knecht) 9) 14). Krystalle. Schmelzp. 144,5° 15), 135° 16). 

1) Zincke u. Wiederhold, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~0, 203 [1901]. 
2) Autenrieth u. Beuttel, Archiv d. Pharmazie ~48, 123 [1910]. 
3) Siegfried u. Zimmermann, Biochem. Zeitschr. ~9, 375 [1910]. 
4) Baumann u. Brieger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12,804 [1879].- Werner, 

Bulletin de la Soc. chim. 46, 278 [1886]. 
5) Bodroux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~6, 1283 [1898]. 
6) Bonneaud, Bulletin de la Soc. chim. [4] 'l, 780 [1910]. 
7) Dimroth, Berichte d. Deutsch. ehern. f'.esellschaft 35, 2859 [1902]. 
8) Schall u. Dralle, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17', 2533 [1884]. 
9) Knecht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~15, 87 [1882].- Neville u. Winther, Be­

richte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 2980 [1882]. 
10) Nölting u. Wild, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1339 [1885]. - Brasch 

u. Freyss, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~4. 1960 [1891]. 
11) Armstrong u. Thorpe, Jahresber. d. Chemie 181'6, 452. -Hofmann u. Miller, Be­

richte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 573 [1881]. - Städel, 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 [19091; Chem. Centralbl. 
1909, II, 980. 

13) Chamberlain, Amer. Chem. ,lourn. 19, 533 [1897]. 
14) Wallach, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 2833 [1882]. 
15) Maassen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11', 610 [1884]. 
16) Au wers u. Eise nlohr, Annalen d. Chemie u. PharmR.zie 369, 223 [1909]. 
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3-Amino-p-kresol C7H9NO = (OH)C6H3(NH2 )CH3. Entsteht durch Reduktion von 
3-Nitro-p-kresol oder von p-Kresolazobenzol durch Zinn und Salzsäurel). Aus Ather rhom­
bische Krystalle. Schmelzp. 135 ° 2). 

p-Kresol-3-azobenzol C13H14N20 = (OH)C6H3(N2C6H 5 )0H3 • Entsteht ausAnilinnitrat, 
p-Kresol und KN02. Goldglänzende Blättchen. Schmelzp. 108-109° 3). 

p-Kresol-disazobenzol C19H16N~O = (OH)C6H 2(N2C6H 5)zCH3 • Entsteht aus p-Amino­
azo benzol, Salzsäure und Natriumnitrit. Aus Eisessig kleine brauneN adeln. Schmelzp.l60 ° 2)4 ). 

p-Kresol-2-sulfonsäure C7H 8S04 

H H 
OH( =-)CH3 + 5 H 20 

H S03H 

Entsteht beim Erwärmen von p- Diazotoluol- o- sulfonsäure mit Wasser. Lange Nadeln. 
Schmelzp. 98,5°, 187-188° (wasserfrei)5), 

p-Kresol-3-sulfonsäure C7H 8S04 = (OH)C6H3(S03H)CH3. Aus p-Kresol und rauchen­
der Schwefelsäure s) 1° ). Krystallisiert aus Schwefelsäure 7 ). Wasserdampf spaltet bei 140-160 o s ). 

p-Kresyl-schwefelsäure C7H8SO~ = CH3C6H40S020H. Vorkommen: Im Tier- und 
Menschenharn9) (siehe Bd. IV, S. 975 ff.). 

p-Kresol-3, 5-disulfonsäure C7H8S20 7 = (OH)C6H 2(S03H)2CH3. Entsteht aus p-kresol­
sulfonsaurem Kalium und rauchender SchwefelsäurelO). 

p-Kresol-2 (oder 6), 3-disulfonsäure C7H 8S20 7 • Entsteht aus p-Toluidindisulfonsäure 
mit salpetriger Säure. Krystalle11 ). 

o-Phlorol, 2-lthylphenol. 
MoL-Gewicht 122,1. 
Zusammemetzung: 78,62% G, 8,25% H. 

C.H100. 

Vorkommen: Im Holzteerkreosot 12). 
Bildung: Es entsteht durch Reduktion und folgende Diazotierung von o-Nitroäthyl­

benzol3), bei der Reduktion von Cumaron (neben Hydrocumaron) mittels Natrium und 
Alkohol14), bei der Destillation von phloretinsaurem Barium mit Kalk15). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Erstarrt nicht bei -18°. Siedep. 210,78° 
(korr.). Siedep. 756 = 206,5-207,5°. D0 = 1,037113). Gibt mit Eisenchlorid eine violett­
blaue Färbung. Beim Schmelzen mit Kali entsteht Salicylsäure und m-Oxybenzoesäure. 

Salze und Derivate: Bariumsalz Ba(OC6H-1 · C2H5)2 + 2 H 20. Blättchen. Zersetzungs­
punkt lOOc. 

o-Äthylphenol- methyläther C9H120 = CH30 · C6H4 • C2H 5 • Entsteht bei der 
Destillation von Ammoniakgummiharz mit Zinkstaub. Siedep. 185° 15). 

1) Wagner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 7, 1270 [1874]. 
2) Nöl ting u. Kohn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 360 [1884]. 
3) Liebermann u. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 131,878 [1884]. 
4) Nölting u. Kohn, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 354 [1884]. 
5) Jenssen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 172, 237 [1874]. 
6) Pechmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 173, 203 [1874]. 
') Ras ehig, D. R. P. 112 545; Chem. Centralbl. 1900, II, 463. 
8) Raschig, D. R. P. 1149i5; Chem. Centralbl. 1900,II, 1141. 
9) Baumann, Berichte d. Deut,ch. chem. GeReilschaft 9, 1389 [1876]. 

10) Engelhardt u. Latschinow, Zeitschr. f. Chemie 1869, 620. 
11) Richter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 230, 322 [1885]. 
12) Behal u. Choay, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] II, 702 [1894]. 
13) Suida u. Plohn, ;\lowttHhefte f. Chemie I, 175 [1880].- Behal u. Choay, Bulletin de 

Ia Soc. chim. [3] II, ~O!l [1894]. 
14) Alexanrll'f', Beric·htP d. Deut:;ch. chem. Gesellschaft 25, :2410 [1892]. 
15) OliYPri, (~azzetta chimica ital. 1:1. :2li4 [1883]. 
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o-Äthylphenol-äthyläther C10H140 = C2H 50 · C6H4 · C2H5. Entsteht aus o-Jod­
phenetol und Athyljodid. Siedep. 189-192° 1). 

Dibrom-o-äthylphenol C8H8Br20 = (OH)C6H3Br · C2H4Br. Entsteht aus o-Phlorol 
und überschüssigem Brom in der Kälte2). 

Nitro-o-äthylphenol C8H 9N03 = (OH)C6H3(N02) · C2H 5 • Entsteht als Nebenprodukt 
bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Amidoäthylbenzol. Gelbes 01. Siedep. 212 bis 
215° 2). 

Dinitro-o-äthylphenol C8H 8N20 5 = (OH)C6H2(N02)2C2H5. Entsteht beim Eintragen 
von o-Phlorol in kalte, rauchende Salpetersäure 2). 

o-Äthylphenol-sulfonsäure C8H10803 = (OH)C6H3(S03H)C2H 5. Entsteht beim Auf­
lösen von o-Phlorol in konz. Schwefelsäure. Das Ba-Salz bildet perlmutterglänzende Blättchen 2). 

m-Phlorol, 3-Äthylphenol. 
~iol. -Gewicht 122, l. 
Zusammensetzung: 78,62% C, 8,25% H. 

C8H 10Ü. 

H H 
/='-, 

H\._/OH 
H 5C2 H 

Vorkommen: Im Arnicawurzelöl (Arnica montana L.), wahrscheinlich als ::\lethyläther 
und als Isobuttersäureester3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 224-225°. D12 = 1,0153). 
Derivate: 3-Phlorol-äthyläther C10H140 = C2H 5 • C6H4(0C2H 5 ). Siedep. 215-217°. 

D18 = 0,93233). 

1, 2-Xylenol-(4), 1, 2-Dimethyl-phenol-(4). 
MoL-Gewicht 122, l. 
Zusammensetzung: 78,62% C, 8,25% H. 

C8H10Ü. 

H H 
/='-, 

HO\._.f'CH3 
H CH3 

Vorkommen: Im Steinkohlenteeröl4 ), im Grünnaphthakreosot aus SchieferölS). 
Bildung: Es entsteht aus 1, 2, 4-Xylolsulfonsäure bei der Kalischmelze6) oder aus 1, 2, 

4-Xylidin und salpetriger Säure7). 
Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Aus Wasser sehr lange Nadeln, aus Alkohol 

rhombische Oktaeder. Schmelzp. 65°. Siedep. 757 = 225°. Molekulare Verbrennungswärme 
1035,4 Cal. 8). 

Salze und Derivate: (Naü)C6H 3(CH3h. Große, flache Nadeln. 
1, 2 • Xylenol- 4- methyläther C9H120 = (CH30)C6H3(CH3h. Flüssig. Siedep.i. D. 

= 204-205° 9). 
1, 2-Xylenol-4-äthyläther C10H 140 = (C2H 50)C6H3(CH3h. Flüssig. Siedep. 218° 

(korr.) 9). 

1) Jannasch u. Hinrichsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3l, 1824 [1898]. 
2) Suida u. Plohn, Monatshefte f. Chemie I, 175 [1880]. - Behal u. Choay, Bulletin 

de la Soc. chim. [3] ll, 309 [18941. 
3) Sigel, Annalen d. Chemie' u. Pharmazie 110, 345, 353-355 [1873]. 
4) Schulze, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 410 [1887]. 
5 ) Gray, Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 845 [1902]; Chem. Centralbl. 1902, II, 608. 
6 ) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 28 [18781-
7) J aco bsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 161 [1884]. 
8) Stohmann, Rodatz u. Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 316 [1886]. 
9) Moschner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 743 [1900]. 
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3, 5, 6-Tribrom-1, 2-xylenol-(4) C8H 70Br3 = (OH)C6Br3(CH3 )2 • Aus Alkohol feine 
Nadeln. Schmelzp. 169 c 1 ), 171 c 2 ). 

11, 3, 5, 6-Tetrabrom-1, 2-xylenol-(4) C8H 60Br4 = (CH2Br)(CH3 )C6Br3(0H). Ent­
steht aus 1, 2·Xylenol-(4) und Brom bei Gegenwart von Eisessig. Silbergraue Nadeln. 
Schmelzp. 173 '· 3 ). 

3, 5-Dinitro-1, 2-xylenol-(4) C8H 8N20 3 = (OH)C6H(N02 MCH3 )2 • Aus Alkohol gelbe 
Nadeln. Schmelzp. 126-127° 4). 

1, 2, 4 • Xylenol- sulfonsäure C8H10S04 = (OH)C6H 2(S03H)(CH3 )2 . Entsteht aus 
l, 2, 4-Xylenol und Schwefelsäure. Das Ba-Salz charakteristisch!), 

I, 3-Xylenol-(4), I, 3-Dimethyl-phenol-(4). 
:Mol. -Gewicht 122, I. 
Zusammensetzung: 78,62°.0 C, 8,25% H. 

C~H100. 

H H 
/~" 

OH'\_ -fCH3 
CH3 H 

Vorkommen: Im Holzteerkreosot 5 ). 
Bildung: Es entsteht bei der Kalischmelze des 1, 3-xylol-4-sulfosauren Kaliums!), beim 

Erhitzen von Oxymesitylensäure mit konz. Salzsäure 6 ), aus 1, 3-Xylidin-(4) und salpetriger 
Säure 7). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 26°. Siedep.i. D. = 211,5° 8). 
Siedep. 50 = 136° 9). D0 = 1,0362. :Molekulare Verbrennungswärme 1037,5 Cal.l0). Sehr 
wenig löslich in Wasser. Eisenchlorid färbt die wässerige Lösung blau. Bei der Kalischmelze 
entstehen 4-0 xytol uyl- 3 -säure und 4-0 xyi s oph thalsä ure 11 ). 

Salze und Derivate: NaO · C6H 3 (CH3 )z. Leicht löslich in konz. Natronlauge!). 
1, 3 -Xylenol- 4- methyläther C9H 120 = (CH30)C6H 3(CH3)2. Siedep.i. D. = 192° 1 ). 

Siedep. 742 = 186° 12). 
1, 3-Xylenol-4-acetat C10H 120 2 = (CH3COO)C6H 3 (CH3 )z. Flüssig. Siedep.i.D. = 226° I). 

Dibrom-1, 3-xylenol-(4) C8H 8Br20 = (OH)C6HBr2(CH3 )z. Lange, feine Nadeln. 
Schmelzp. 7;3' 1 ). 

Tribrom-1, 3-xylenol-(4) C8H 7Br3 0 = (OH)C6Br3 (CH3 )2. Aus Alkohol lange Nadeln. 
Schmelzp. 179° I); 178-179° 13). 

11, 2, 5, 6-Tetrabrom-1, 3-xylenol-(4) C8H 6Br40 = (CH2Br)(CH3)C6Br3(0H). Ent­
steht aus Xylenol und Brom in Eisessig neben dem Pentabromid. Aus Ligroin Nadeln. 
Schmelzp. 1:35-13() 0 13) 14). 

11,3', 2, 5, 6-Pentabrom-1, 3-xylenol-(4) C8H 5Br50 = (CH2Br)zC6Br3(0H). Aus Eisessig 
Nadeln. Schmelzp. 172° 14) 15). 

I) Ja c o bse n, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 28 [1878]. 
2) Auwers u. Rapp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 160 [1898]. 
3) Au wers u. Rovaart, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 100 [1898]. - Au wers u. 

v. Erggelet, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft. 32, 3032 [1899].- Auwers, Berichte d. 
Deutsch. chcm. Gesellschaft 34, 4256 [1901]. 

4) Nölting u. Pick, Berichte d. D~utsch. chem. Gesellschaft 21, 3158 (1888]. 
5) B<· hal u. Choa y, Bulletin de Ja Soc. chim. [3] H, 702 [1894]. 
6) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft H, 2052 [1878]. 
7) Har m se n, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 1558 [1880]. 
B) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 3464 [1885]. 
9) Auwers u. Camphausen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1129 [189ß]. 

10) Stohmann, Rodatz u. Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 317 [1886l 
11) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. GesellschaftH,374[1878].- Graebe u. Kraft, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 797 [l90ß]. 
12) Stohmann, Rodatz u. Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 35,25 [1887]. 
13) A uwcrs u. Ziegler, Berichte d. Dentsch. ehern. Gesellschaft 29, 2349 [1896]. 
14) Auw~rs u. Camphausen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 1126 [189ß].­

A uwers, Berichte d. Deutsch. ehern. GesellschnJt 34, 425ß [1901]. 
15) Au WP rs u. H" m pe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 2H87, 3005 [1899]. 

37* 



580 Die Phenole. 

5-Nitro-1, 3-xylenol- (4} C8H9N03 = (OH)C6H2(N02)(CH3 )2 • Entsteht aus 1, 3-Xy­
lenol-(4) und Salpetersäure. Gelbe Nadeln. Schmelzp. 72° 1). 

o-Amino-1, 3-xylenol-(4) C8H110N = (OH)C6H2(NH2 )(CH3 )2. Entsteht durch Re­
duktion der Nitroverbindung. Aus Alkohol Blättchen. Schmelzp. 133-134 o (Franke) 1 ). 

1, 3 • Xylenol- (4) • sulfonsäure C8H10S04 = (OH)C6H2(S03H)(CH3 )2. Entsteht aus 
1, 3-Xylenol-(4) und S03HCl. Das Bariumsalz bildet glänzende Tafeln1). 

1, 3-Xylenol-(5), 1, 3-Dimethyl-phenol-(5). 
Mol. -Gewicht 122, l. 
Zusammensetzung: 78,62% C, 8,25% H. 

CsH100. 

OH H 
/="'-H~ __ /CHa 
CH3 H 

Vorkommen: Im Steinkohlenteeröl2), im Holzteerkreosota), im Grünnaphthakreosot aus 
Schieferöl4). 

Bildung: Es entsteht aus 1, 3, 5-Xylidin und salpetriger Säure5). 
Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Wasser feine Nadeln. Schmelzp. 64 o 5). 

68° 6). Siedep. 219,5° 5). Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. 
Salze und Derivate: (NaO) · C6H3(CH3h. Große, glänzende Blätter. Sehr schwer löslich 

in kalter Natronlaugeö). 
1, 3-Xylenol-5-oxyacetal C14H22Ü3 = (CH3 l2C6H3 ·[OCH2 · CH(OC2H5 h]. Aus 1, 3-Xyle­

nol-(5) und ChloracetaL Siedep. 287-288°. D20 = 0,998 7). 
Tribrom-1, 3-xylenol-(5) C8H 7Br30 = (OH)C6Br3(CH3 l2. Aus Alkohol feine Nadeln. 

Schmelzp. 162,5° 5), 166° 6). 

Carvacrol, Cymophenol, 1-Methyl-4-methoäthyl-phenol-(2) 8). 

MoL-Gewicht 150,11. 
Zusammensetzung: 79,94% C, 9,40% H. 

C1oHaO. 

oy ~ /CHa 
CH3~ __ ./'- CH 

H H "'-CH3 

Vorkommen: Im Campheröl (Laurus Camphora)9), im Schinusöl (Schinus molle L.) 9), 
im ätherischen Ol von Monarda punctata L. ("Horse Mint") 10) u ), im 01 von Monarda fistu­
losa L. ("Wild Bergamot")l1)12), im ätherischen Öl von Monarda citriodora 13 ), im 01 von Sa­
tureja montana S.14), im Bohnen- oder Pfefferkrautöl (Satureja hortensis L.) 1ö), im Dostenöl 

1) Lako, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 182, 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. ehern. Gesellschaft 20, 410 [1887]. 
3) Behal u. Choa y, Bulletin de la Soc. chim. [3] II, 702 [1894]. 
4) Gray, Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 845 [1902]; Chem. Centralbl. 1902, II, 608. 
5) Töhl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 362 [1885]. 
6) Nölting u. Forel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2679 [1885]. 
7) Störmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 312, 295 [1900]. 
8) Gildemeister u. Stephan, Archiv d. Pharmazie 235, 589 [1897]. 
9) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1902, II, 21. 

1°) Hendricks u. Kremers, Pharm. Archives 2, 73 [1899]. 
11) Beck u. Brande1, Pharm. Revue 21, 109 [1903]. 
12) Kremers, Pharm. Rundschau NewYork 13,207 [1895].- Melzner u. Kremers, Pharm. 

Revue 14, 198 [1896]; Chem. Centralbl. 1897, II, 41. 
13) Brandel, Pharm. Revue 22, 153 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, II, 774. 
14) Haller, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 94, 132 [1882]; Bericht der Firma Schimmel & Co. 

1891", II, 65. 
15) Jahns, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 816 [1882]. 
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(Origanum vulgare L.)l), im Triester Origanumöl (Origanum hirtum Lk.) 2), im Smyrnaer 
Origanumöl (Origanum smyrnaeum L.) 3), im ätherischen Öl von Origanum floribundum 
Mundy4), im Thymianöl (Thymus vulgaris L.) 5), im Quendelöl (Thymus Serpyllum L.) 6), 
im Öl von Thymus capitatus Lk. 7), im kanadischen Minzöl (Mentha canadensis L., "Wild 
·Mint") 8), im Krautöl von Pycnanthemum lanceolatum Pursh ("Mountain Mint") 9), im Holzöl 
von Thuja articulata (Callitris quadrivalvis) aus Algier10), vielleicht im Samenöl von 
Monodora grandiflora 11 ), im Origanumöl von Cypern 12), im Öl aus Mentha silvestris L. auf 
Cypern13), im Krautöl von Thymbra spicata L.14). 

Bildung: Carvacrol entsteht beim Schmelzen. von Cymolsulfonsäure mit Kali15), aus 
I-Methyl-2-amino-4-isopropylbenzoJ16), aus 5 T. Campher durch Einwirkung von I T. Jod17) 
aus Bromcampher und Zinkchlorid18), aus Carvon und 4% POCI3 19), aus Carvon und 
glasiger Phosphorsäure2°) beim Kochen von 50 T. salzsaurem Carvon mit I T. festem Chlor­
zink und 20 T. Eisessig 21 ), beim Kochen von Thujon oder Tauaceton mit FeCl3 und ver· 
dünnter Essigsäure22), beim Kochen von Nitrosapinen mit verdünnter Salzsäure23), beim 
Kochen von Ketoterpin mit verdünnter Schwefelsäure24), aus Carvon durch Kochen mit 
Ameisensäure2ö), aus Carvon über das Carvonhydrat26), beim Erhitzen von Buccocampher 
mit Salzsäure neben viel Thymol 27), durch Erhitzen des durch Oxydation mittels Mercuri· 
acetat aus Pinen entstehenden Ketons mit wasserfreier Oxalsäure 28). 

Carvacrol bildet sich, wenn man den nach Caron- (C10H160) Verfütterung ausgeschie­
denen Harn mit verdünnter Schwefelsäure kocht aus dem im Körper entstandenen Oxycaron 29). 

Zur Isolierung aus ätherischen Oien schüttelt man dieselben mit verdünnten Laugen 
und zieht die alkalischen Lösungen mit Ather aus. Da Carvacrol selbst aus alkalischen Lö­
sungen in Ather geht, muß man die ätherische Lösung mehrmals mit IOproz. Lauge aus­
ziehen. Alsdann werden die gesammelten alkalischen Lösungen angesäuert, ausgeäthert und 
der Atherrückstand fraktioniert. 

Bestimmungen: Bestimmungsmetboden in ätherischen Oien s. Thymol, S. 586. 
Zur Unterscheidung von Thymol eignen sich das Carvacrylphenylurethan, 

Schmelzp. 140 ° und das Nitrosocarvacrol, Schmelzp. 153 °. In fraglichen Fällen verfährt 

1) Jahns, Archiv d. Pharmazie ~16, 277 [1880]. 
2) J ahns, Archiv d. Pharmazie ~15, 1 [1879]; Jahres her. d. Chemie 1879, 942. 
3) Gildemeister, Archiv d. Pharmazie ~~3, 182 [1895]. 
4) Battandier, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 16, 536 [1902]. 
5) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1894, II, 57. 
6) Jahns, Archiv d. Pharmazie ~16, 277 [1882]; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 

15, 819 [1882]. 
7) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1889, II, 56. 
8) S ernrnler, Atherische Oie. I. Aufl. 1907. S. 46. 
9) Correll, Pharm. Revue 14, 32 [1896]. 

10) Grirnal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 927 [1904]. 
11) Lei rn bach, Wallach-Festschrift S. 502; Chern. Centralbl. 1909, II, 1870. 
12) Pie kles, Journ. Chem. Soc. 93, 866 [1908]. 
13) Bericht der Firma Schimmel & Co., 1910, I; Chern. Centralbl. 1910, I, 1720. 
14) Bericht der Firma Schimmel & Co., 1910, II,; Chern. Centralbl. 1910, II, 1758. 
15) Arndt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1, 203 [1868].- Pott, Berichte d. Deutseh. 

ehern. Gesellschaft ~. 121 [1869]. - H. Müller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~. 130 
[1869]. - Jacobsen, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft U, 1060 [1878]. 

16) Sem rnler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~5, 3353 [1892]. 
17) Kekule u. Fleischer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 934 [1873]. 
18) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 1408 [1880]. 
19) Kre ysler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1704 [1885]. 
20) Lustig, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 12 [1886]. 
21) Reychler, Bulletin de la Soc. chim. [3] 7, 32 [1892]. 
22) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 286, 108 [1895]. 
23) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28,647 [1895].- Mead u. Kremers, 

Amer. Chem. Journ. 17, 608 [1895]. 
24) v. Baeyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 3215 [1898]. 
25) Klages, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1517 [1899]. 
26) Knoevenagel u. Same!, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 685 [1906]. 
27) Semmler u. l\fc. Kenzie, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 1163 [1906]. 
28) Henderson u. Agn"w, ,Tourn. Chem. Soc. 95, 289 [190!!]. 
29) Rimini, Gazzetta <"himica ital. 39, II, 186 [1909l 
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man nach Baeyer folgendermaßen: Eine alkalische, sehr ·verdünnte Lösung des Phenols wird 
mit etwas Natriumnitrit versetzt, angesäuert und über Nacht stehen gelassen. Ist Carvacrol 
oder Thymol vorhanden, so bilden sich bräunliche oder gelbe Nadeln, welche in NH3 gelöst 
und mit verdünnter Essigsäure ausgefällt werden. Ist die zu untersuchende Substanz Thymol, 
so fällt ein fester amorpher Niederschlag von Nitrosothymol, ist sie Carvacrol, so scheiden 
sich Öl tropfen ab, die sich sehr schnell in deutlich erkennbare Nadeln verwandeln 1 ). 

Physiologische Eigenschaften: Physiologisch verhält sich das Carvacrol durchaus dem 
Thymol ähnlich. Kaninchen scheiden es nach der Verfütterung an Glucuromäure gekuppelt 
aus2). Pflanzenphysiologisch wird als Grenzwert für die Wachstumshemmung von Lupinen­
wurzeln 1/3200 Mol. pro Liter angegeben 3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dickflüssiges Öl. Erstarrt bei -20°. 
Schmelzpunkt gegen 0°, Siedep.l.n. = 236,5-237°. D15 = 0,9856 (aus Cymolsulfosäure dar­
gestellt)4); Siedep. 236-237° (korr.), D15 = 0,981, Schmelzp. +1,5-2° (aus Kretisch­
Dostenöl)5). Siedep. 236-237°, D11; = 0,981, nn = 1,525, Schmelzp. 0,5-1° (aus dem Öl 
von Satureja hortensis) 6 ); Siedep.16 = 119°, D20 = 0,9782. Molekulare Brechung 46,83 7). 
Molekulare Verbrennungswärme 1354,82 Cal. s ); Schmelzp. + 0,5 °, Siedep.742 = 235,5-236,2 °, 
D20 = 0,976, nn 20 = 1,52338 (aus Origanumöl), Schmelzp. +0,5°, Siedep.742 = 236.0-236,5°, 
D20 =0,979, nn,. = 1,52295 (aus Carvon) 9); Siedep. 237,7° (korr.); D! = 0,9884, D~:=0,981, 
D:; = 0,9756. Magnetisches Drehungsvermögen 16,31 bei 15,6° 1°). Siedep.10 = 113°, 
D!" = 0,9760, nn, •.• = 1,5254011 ); über das kryoskopische Verhalten vgl.12); Siedep.760 
= 237,97°, Siedep.720 = 235,62°. Spezifische Wärme zwischen 233° und 24° = 0,5770. Ver­
dampfungswärme 68,08 Cal. ±2%. Trautonsehe Zahl= 20,41. Carvacrol ist danach nicht 
polymerisiert 13). 

Das Carvacrol ist ein schwaches Phenol und läßt sich infolgedessen aus alkalischen 
Lösungen ausäthern und mit Wasserdampf abtreibenl<l-). Eine alkoholische Eisenchlorid­
lösung wird grün gefärbt. Durch Reduktion mittels P2S5 geht das Carvacrol in p-Cymol 
über 15), mittels Jodwasserstoff und Phosphor bei 235° in C10H18 neben Ct0H16 (?) 16 ). 
Nach dem Verfahren von Sa batier und Senderens bei 195-200° geht Carvacrol in 
Hexahydrocarvacrol = Carv acromen thol Ct0H190H überl7). Es entstehen dabei, 
je nach der Temperatur (160° oder 120°) zwei Isomere18). Aus dem ß-Hexahydrocarvacrol 
entsteht durch Oxydation mit Chromsäure Carvacromen thon C10H190 oder Tetra­
hydrocarvon19). Durch Behandlung des Carvacromenthols mit fein verteiltem Kupfer 
wird Carvacrol zurückerhalten2°). Durch die Oxydation mittels Atzkali bei mäßigem Er­
hitzen entsteht Isooxycuminsäore (CH3)2CH · C6H3(0H) · COOH. Jacobsen21). Bei 
der Oxydation durch Chromsäure entsteht Thymochinon (s. dieses); dasselbe entsteht 
neben Tetrahydroxycymol bei der Oxydation mittels 30proz. H20 2 22). Die Spaltung 

1) v. Bae yer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 647 [1895]. 
2) Hildebrandt, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 44, 297 [1900]. 
3) True u. Hunkel, Botan. Centralbl. '2'6, 289 [1898]. 
4) Jacobsen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 1060 [1878]. 
5) J ahns, Jahres her. f. Chemie 1879, 942. 
6) Jahns, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 816 [1882]. 
7) Semmler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 3353 [1892]. 
8) Stohmann, Rodatz u. Herz berg,. Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 319 [1886]. 
9) Gildemeister, Archiv d. Pharmazie 233, 188 [1895]. 

10) Perkin, Journ. Chem. Soc. London 69, 1239 [1896]. 
11) Brühl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1224 [1899]. 
12) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 2'2', I, 46, 67 [1897].- Biltz, Zeitschr. f. 

physikal. Chemie 27, 544 [18.98]. - Mameli, Gazzetta chimica ital. 33, I, 471 [1903]. 
13) Luginin, Journ. de Chim. Phys. 3, 640 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, II, 1426. 
14) Stoermer u. Kippe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 3995 [1903]. 
15) Kekule u. Fleischer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 935 [1873]. 
16) Baroberger u. Berle, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~4, 3211 [1891]. 
17) Brunel, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131', 1269 [1903]; 140, 252 [1905]. 
18) Brunel, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 124!> [1905]. 
19) Brunel, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 1427 [1907]. 
20) Brunel, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 1529 [1910]. 
21) Kekule, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 'f, 1006 [1874].- Jacobsen, Berichte 

d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 573, 1061 [1878]. 
22) Rendersen u. Boyd, Journ. Chem. Soc. 97, 1660 [1910]. 
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mittels P20 5 führt zu o-Kresol und Propylen 1 ). Durch Einwirkung von PC15 entsteht 
2-Chlorcymol 2). Aus Carvacrol, Natrium und Kohlensäure entsteht o-Carvacrotin­
säure 2). Läßt man Carvacrol in 10proz. Natronlauge mit Formaldehyd stehen, so erhält 
man CarYacrolalkohol C11H160 2 • Aus Benzol Krystalle. Schmelzp. 96-97° 3). Durch 
Einwirkung von 6 ccm Blausäure und 5 g A1Cl3 auf 6 g Carvacrol gelöst in 20 ccm Benzol 
entsteht der p-Carvacrotinaldehyd C10H12(0H)(CHO). Schmelzp. 96°4). Unter Ein­
wirkung von Eisenchloridlösung in sehr verdünnt alkoholischer Lösung geht Carvacrol 
über in Dehydrodicanacrol (C3H7)(CH3 )(0H)C6H2 • H2C6(0H)(CH3)(C3H7). Aus verdünntem 
Alkohol verfilzte Nadeln, die 2 Mol. Krystallwasser enthalten. Schmelzp. der wasserfreien 
Verbindung 165-166'5). 

Salze und Derivate: (N a0)C10H13 . Krystallpulver6 ). 
Mit Bleiacetat entsteht eine feste Verbindung 7). 
Carvacrol-methyläther C11H160 = CH30 · C6H3(CH3)C3H7. Siedep. 216,8 °, D0 = 0,9543, 

D100 = 0,8704 8). Siedep. 217° 9). 
Carncrol-äthyläther C12H180 = C2H50 · C6H3(CH3)C3H7. Siedep. 235° 10). 
Carvacrol-isoamyläther. Siedep. 250-270°; D19 = 0,955; fa]n = 4,01 bei 19°11 ). 

Carvacrylglncosid C16H240 6 + 1/2 H20 = C6H110 5 • 0 · C6H3(CH3)03H7 + 1/2 H20. 
Entsteht aus Carvacrol und Acetochlorhydrose. Nadeln. Schmelzp. ca. 135° (wasserfrei) 12 ). 

Carvacryl-phenylnrethan C17H190 2N = (C6H5NHCOO)C10H13 . Entsteht aus Carvacrol 
und Carbanil. Schmelzp. 140° 13). 

Carvacryl·a- naphthylurethan (C10H7NH · COO)C6H3(C3H7)(CH3). Entsteht aus 
Carvacrol und Naphthylisocyanat. Aus Aceton biegsame Nadeln. Schmelzp. 287-288° 14). 

Dicanacrol-glycerinäther C23H320 3 = (C10H130CH2)2CH(OH). Entsteht aus Carvacrol­
kalium und Epichlorhydrin. Flüssig. Siedep. 245-246° (?) 15). 

Tricarvacryl-phosphat C30H39P04 = PO(OC10H13)a. Tafeln oder Prismen. Schmelzp. 
71,5-72° 16), 75° 17). 

Dicarvacryl-carbonat C21H260 3 = CO(OC10H13 )2 • Entsteht aus Carvacrol und Phos­
gen. Flüssig 18 ). 

Brom-carvacrol C10H130Br = (CH3)(C3H7)06H2Br(OH). Entsteht beim Eintragen 
von Brom in die Lösung von Carvacrol in Eisessig bei 15-20°. Aus Ligroin Krystalle. 
Schmelzp. 46°. Siedep.12 = 162-163° 19). 

3, o·Dibrom-carvacrol C1oH120Br2 

OH Br /CH3 
/-"-CHa~ ,y-CH 
H Br "CH3 

Fast farblose ölige Flüssigkeit. Siedep. 25_ 30 = 175-177°, Siedep.140_ 145 = 219-220°20 ). 

1) Kekule, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1, 1006 [1874]. - Jacobsen, Be-
richte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft lt, 573, 1061 [1878]. 

2) Kekule u. Fleischer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 1090 [1873]. 
3) )la nasse, Berichte d. neutsch. ehern. Gesellschaft 35, 3846 [1902]. 
4) Gattermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 329 [1907]. 
5) Cousin u. Heressey, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 1333 [1910]. 
6) Bise hoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 1269 [1900]. 
7 ) Chem. Werke Byk, D. R. P. 100 418; Chem. Centralbl. 1899 I, 764. 
B) Pisati u. Paterno, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 7l [1875]. 
9) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 361 [1910]. 

1°) Lustig, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 13 [1886]. 
11) Welt, Annales de Chim. et de Phys. [7] 6, 141 [1895]. 
12) Ryan, Journ. Chem. Soc. 15, 1057 [1899]. 
13) Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 2086 [1893].- Gildemeister, 

Archiv d. Pharmazie 233, 188 [1895]. - Semmler u. Mc. Kenzie, Berichte d. Deutsch. ehern. 
Gesellschaft 39, 1158 [ 1906]. 

14) Neuberg u. Hirsch berg, Biochem. Zeitschr. ~1, 343 [1910]. 
15) Zunino, Chem. Centralbl. 1909, I, 1556. 
16) Jahns, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 818 [1882]. 
17) Kre ysler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 1704 [1885]. 
18) von Heyden Nachf., D. R. P. 58 129. 
19) Wallach u. Neumann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~8, 1664 [1895]. 
20) Dahmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 333, 359 [1904]. 
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5-Nitroso-earvacrol, Thymoehinon-monoxim- (5) C10H13N02 

HO H /CH3 
/=" CH3'\_jCH 
H NO""-CH3 

Entsteht aus Carvacrol in alkoholisch-alkalischer Lösung und Amylnitritl). Entsteht auch 
bei Einwirkung von Natriumnitrit auf die Lösung von Carvacrol in alkoholischer Salz­
säure2). Gelbliche Prismen. Schmelzp. 153° I). Aus Thymochinon und Hydroxylaminchlor­
hydrat dargestellt. Schmelzp. 160-161° 3). 

5-Nitro-earvaerol C10H13N03 = (CH3)(CaH7)C6H2(N02)(0H). 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 C10H12N20ö = (CH3 )(C3H7}C6H(N02h(OH). Entsteht beim Be­
handeln von 5-Bromcarvacrol mit konz. Salpetersäure. Aus Ligroin gelbliche Nadeln. 
Schmelzp. 117° 5). Entsteht auch aus Nitrosocarvacrol und N20 4 6). Aus Benzin rosetten­
förmig gruppierte Nädelchen. Schmelzp. 116-117°7). 

5-Amino-earvaerol Ct0H15NO=(CH3 }(CaH7)C6H2(NH2}(0H). Entstehtaus~itrosocarv­
acrol durch Reduktion mittels Zinnchloriir 1 ). Krystalle aus Methylalkohol. Schmelzp. 134 ° 8 ). 

3, 5-Diamino-carvaerol C10H16N20 = (CH3)(C3H7}C6H(NH2h(OH). Entsteht d1l1'ch 
Reduktion des 3, 5-Dinitrocarvacrols durch Zinn und Salzsäure. Amorph. Sintert gegen 190° 9). 

5-Carvaerol-azobenzol Ct6H18N20 = (CH3 )(C3H7)C6H2(N2C6H5}(0H). Entsteht neben 
der Disazoverbindung beim Versetzen einer verdünnten alkalischen Lösung von Carvacrol 
mit Diazobenzolchloridlösung. Aus Ligroin rötlichgelbe Krystalle. Schmelzp. 80-85° 10). 

3, 5-Carvaerol-disazobenzol C22H22N40 = (CH3}(C3H7}C6H(N2C6H5 }2(0H). Entsteht 
wie oben. Aus Cloroform und Alkohol rotbraune Krystalle. Schmelzp. 126° 10). 

~-Carvacrol-3(~)-sulfonsäure Ct0H14S04 = (CH3 )(C3H7}C6H2(S03H)(OH). Aus Carv· 
acrol und Schwefelsäure neben der ß-Säurell}. 

t.J-Carvacrol-5-sulfonsäure C10H14S04 = (CH3 )(C3H7}C6H2(S03H}(OH). Aus ver-
dünnter Schwefelsäure große monokline Tafeln. Schmelzp. 65-69 ° 12). 

Carvaeryl-schwefelsäure C10H14S04 = (CH3 )(CaH7)C6H3(0S03H}. Das Kaliumsalz 
bildet silberglänzende Blättchenla). 

Thymol, 1 Methyl-4-Methoäthyl-phenol-(3). 

Mol-Gewicht 150,1. 
Zusammensetzung: 79,94% C, 9,40% H. 

CtoHuO. 

H OH /CH3 
/=""-CHa'\ _-f'-CH 
H H ""-CHa 

1) Paterno u. Canzoneri, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 383 [1879].- Maz-
zara u. Plancher, Gazzetta chimica ital. 21, Il, 155 [1891]. 

2) Klages, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1518 [1899]. 
3) Semmler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 512 [1908]. 
4) Kehrmann u. Schön, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 310, 109 [1900]. 
5) Mazzara, Gazzetta chimica ital. 20, 185 [1890]. 
6) Oliveri u. Tortorici, Gazzetta chimica ital. 28, I, 308 [1898]. 
7) Dahmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 333, 346 [1904]. 
8) Wallach u. Neumann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 1661 [1895). 
9) Mazzara, Gazzetta chimica ital. 20, 186 [1890]. 

10) Mazzara, Gazzetta chimica ital. 15, 214 [1885]. 
11) Paterno u. Pisati, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 441 [1875]. - Jahns, 

Archiv d. Pharmazie 215, 6 [1879]. 
12) Claus u. Fahrion, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 356 [1889]. 
13) Heymann u. Königs, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 3309 [1886]. 
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Vorkommen: Im ätherischen Öl von Ptychotis Ajowan D. C.1 ), im ätherischen Öl von 
Monarda punctata L. ("Horse mint")2), im ätherischen Öl von Monarda didyma L.S), im 
ätherischen Öl von Satureja thymbra4), im ätherischen Öl von Origanum floribundum Mundy5) 
im Thymianöl (Thymus vulgaris l.) 6), im Quendelöl (Thymus serpyllum L.) 7), im ätherischen 
Öl von Thymus capitatus 8), im kanadischen Minzöl (Mentha canadensis L., "Wild Mint")9), 
im ätherischen Öl von Mosula japonica Maxim 1°), im Cunilaöl (Cunila mariana L., "Dittany") u ), 
im AjowankrautöJ12), im Blätteröl YOn Ocimum viride13), im französischen Lavendelöl14). 

Bildung: Thymol bildet sich bei der Behandlung von Cumidin C3H 7 • C6H2(NH2)CH3 
mit salpetriger Säure 15 ), bei der Einwirkung von Brom auf Menthon in alkoholischer Lösung 16 ), 
beim Kochen von Dibrommenthon mit Chinolin17), aus 2-Brom-p-cymol-3- oder 5-sulfon­
säure durch Entbromierung und nachfolgende Kalischmelze18), beim Erwärmen von Di­
brommenthenon C10H160Br219), beim Erhitzen von Buccocampher mit Salzsäure20), bei 
der Reduktion des Dimethyloxystyrols mit Zinkstaub in alkalischer Lösung entsteht Thymol21 ). 
Aus m-Kresotinsäuremethylester entsteht über den Pseudoallyl-m-kresolmethyläther das 
Methylthymol, das durch Erhitzen mit Jodwasserstoff am Rückflußkühler in Thymol über­
geführt wird 22 ). Bei der Reduktion von 4,7-Dimethylcumarin mit Zinkstaub in alkalischer 
Lösung23). Durch 18stündiges Erhitzen auf etwa 280° geht das Umbellulon quantitativ in 
Thymol über24 ). Syntheseyorversuche 25 ). 

Auch bei der Isolierung des Thymols ist zu beachten, daß das Thymol auch aus 
stark alkalischen Lösungen in Ather geht. Ist ein Gemisch von Thymol und Carvacrol 
vorhanden, so empfiehlt es sich, das abgeschiedene Phenol in einem Schälchen im Eis­
schrank stehen zu Jassen, nachdem man mit einem Thymolkrystall geimpft hat. Bei Gegen­
wart von Thymol dürften sich nach längerer Zeit Krystalle dieses Phenols ausscheiden, 
während Carvacrol flüssig bleibt. Zur Identifikation eignen sich das Phenylurethan, 
Schmelzp. 107°, und das Nitrosothymol, Schmelzp. 160-162°. 

Farbenreaktlonen: Versetzt man einewässerige Thymollösung mit 1/2 Vol. Eisessig und 
dann mit 1 Vol. konz. Schwefelsäure und erwärmt, so färbt sich die Lösung rotviolett26). Die 
Lösung zeigt selbst bei sehr großer Verdünnung ein charakteristisches Absorptionsspektrum, 
welches sich gut zur Erkennung kleinster Mengen von Thymol benutzen läßt. Ein breites 

1) Haines, Journ. Chem. Soc. 8, 289 [1856]; Jahresber. d. Chemie 1856,622.- Stenhouse, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93,289 [1855]; 98, 309 [1856].- H. Müller, Berichte d. Deutsch. 
ehern. Gesellschaft 2, 130 [1869]. 

2) Arppe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 58, 41 [1846].- Bericht der Firma Schimmel 
& Co. 1885,IJ, 20.- Schroetter, Amer. Journ. of Pharmacy 60, 113 [1888].- Sehnmann 
u. Kre mers, Chem. Centralbl. 1897, Il, 42. 

3) Fl üc kiger, Archiv d. Pharmazie 212, 488 [1878]. 
4) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1899, ll, 56. 
5) Battandier, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 16, 536 [190'2]. 
6) Kaspar Neumann 1719 (Semmler, Atherische öle 4, 51). - Jeancard u. Satie, 

Bulletin de la Soc. chim. [3] 25, 893 [1901]. - Bericht der Firma Schimmel & Co. 1902 I, 60. 
7) Jahns, Archiv d. Pharmazie 216, 277 [1880]; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 

15, 819 [1882]. 
8) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1889, Il, 56. 
9) Gage, Pharm. Revue 16, 412 [1898]. 

10) Shimoyama, Apoth.-Ztg. 7, 439 [1892]. 
11) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1893, li, 44. 
12) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, li; Chem. CJentmlbl. 1903, II, 1125. 
13) Goulding u. Pelly, Proc. Chem. Soc. 24, 63 [1908]. 
14) Elze, Chem.-Ztg. 34, 10'29 [1910]. 
15) Widman, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 170 [1882]. 
16) Oddo, Gazzetta chimica ital. 27, li, 112 [1897]. 
17) Beckmann u. Eickelberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 420 [1896]. 
18) Dinesmann, D. R. P. 125 097; Chem. Centralbl. 1901, li, 1030. 
19) Wallach, Nachrichten k. Ges. Wiss. Göttingen 1903, Heft 4; Chem. Centralbl. 1903, Il, 1373. 
2°) Semmler u. Mo. Kenzie, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 1163 [1906]. 
21) Fries u. Fickewirth, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 372 [1908]. 
22) Behal u. Tiffenea u, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 729 [1908]. 
23) Fries u. Fickewirth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 362, 39 [1908]. 
24) Semmler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 3993 [1908]. 
25) Hoering u. Baum, D. R. P. 208 886; Chem. Centralbl. 1909, I, 1521. 
26) Ro b bert, Jahres her. über die Fortschritte d. Tierchemie 1881, 109. 
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dunkles Band erstreckt sich von Wellenlänge 495-560, ein schwächeres und schmäleres 
befindet sich bei D 1 ). Löst man einige Krystalle Thymol in I ccm abs. Alkohol und gibt 
dazu einige Tropfen NH3, so bleibt die Lösung farblos. Auf Zugabe von Jod in alkoholischer 
Lösung bis zur Sättigung entsteht eine fleischfarbene Färbung 2). Mit I 0/00 Dioxyaceton· 
Iösung und konz. Schwefelsäure entsteht in alkoholischer Lösung eine rosagelbe bis bordeaux­
rote Färbung3). Bromwasser gibt mit Thymol selbst in allergrößten Verdünnungen 
(I : 60 000) sofort eine Trübungs). Zur Unterscheidung von Resorcin eignet sich die 
folgende Reaktio'l.. Man mischt in einem trockenen Reagensglase salpetrigsaures Salz, 
festen Gips und Natriumbisulfat in ungefähr gleicher Menge, befeuchtet mit Wasser, setzt 
die zu prüfende Flüssigkeit zu und erwärmt. Bei Anwesenheit von Thymol wird die 
Mischung chromrot5). Mit Vanillin und Salzsäure entsteht Rotfärbung6). Schüttelt man 
5'0 ccm Harn, der Thymol enthält, mit 2 ccm Chloroform, trennt dieses ab und erwärmt 
leicht mit fe3tem Kaliumhydrat, so entsteht eine dunkelviolette Färbung7). 

Bestimmung: Nach Kremcrs und Schreiners). 5 ccm des fraglichen ätherischen 
Öles werden in eine mit Glashahn versehene Bürette gebracht und mit dem gleichen Volumen 
Petroläther versetzt. Man fügt 5 proz. Natronlauge hinzu, schüttelt mehrere Male gut durch 
und läßt absitzen. Dieses Verfahren wird wiederholt, solange sich das Ölvolumen vermindert. 
Die vereinigten alkalischen Thymollösungen werden mit 5 proz. Natronlauge auf IOO oder 
200 ccm aufgefüllt. Von dieser Lösung nimmt man IO ccm und fügt ihnen in einem Meß­
kolben von 500 ccm einen überschuß von 1j10 n-Jodlösung hinzu, worauf sich das Thymol 
als dunkelrote Jodverbindung abscheidet. Sobald Jod im überschuß vorhanden ist, säuert 
man mit verdünnter Salzsäure an und füllt auf 500 ccm auf. Von dieser Lösung titriert man 
dann 100 ccm mit 1f10 n-Thiosu!fatlösung. Auf I Mol. Thymol treten 4 Atome Jod in Re­
aktionD). Ein der Koppeschaarschen Brommethode analoges Bestimmungsverfahren gibt 
Zdarek an. In einem Kö!bchen mit eingeschliffenem Stöpsel werden für je O,I g Thymol 
20 ccm Bromsalzlösung (3,571 g NaBr03 + I2,I78 g NaBr: Il Wasser) und 4 ccm rauchende 
Salzsäure zugegeben, etwa 5 Minuten tüchtig geschüttelt und nach Zugabe von IO ccm KJ­
Lösung (I25 g KJ: Il Wasser) und Stärkelösung mit Natriumthiosulfat (9,76 g Na2S20 3 auf 
Il Wasser) auf Farblosigkeit titriertt0). 

Physiologische Eigenschaften: Das Thymol wird im Organismus des Menschen n) wie 
des Kaninchensl2) mit Glucuronsäure gekuppelt und als solche durch den Harn ausgeschieden. 
In beiden Fällen erfolgte die Identifizierung im Harn durch die Dichlorthymolglucuronsäure. 
Es wurden außerdem im menschlichen Thymolharn gefunden Thymolschwefelsäure, Thymol­
hydrochinonschwefelsäure und das Chromogen eines grünen Farbstoffesll) 13). Nach Verfütte­
rung an Hunde gelang es nicht, gepaarte Glucuronsäuren im Harn aufzufinden 11 ). Thymol 
wirkt konservierend auf defibriniertes Kaninchenblut14). Thymol ist viel weniger giftig als 
Phenol. Bei protrahierter Thymolvergiftung wurden Fälle von fettiger Leberdegeneration 
beobachtet 15 ). 2 g und mehr bis zu 8 g werden vom Menschen gut vertragen. Dabei 
verschwinden die Ätherschwefelsäuren irrfolge der Darmdesinfektion vollständig aus dem 
Harn16 ). Thymol verursacht lokale Reizerscheinungen auf den Schleimhäuten. Gegen den 
von vielen Autoren angegebenen Wert des Thymols als Desinfiziens bei enzymologischen 
Arbeiten 17 ) wendet sich E. W. Schmidt. Nach ihm ist das Thymol bei länger dauernden 

1) Wolff, Zeitschr. f. analyt. Chemie ~~. 96 [1883]. 
2) J\faseau, Chem. Centralbl. 1901, ll, 60. 
3) Deniges, Chem. Centralbl. 1909, I, 946. 
4) Hirschsohn, Zeitschr. f. analyt. Chemie 2~, 575 [1883]. 
5) Bornträger, Zeitschr. f. analyt. Chemie 29, 573 [1890]. 
6) Hartwich u. Winckel, Archiv d. Pharmazie 242, 464 [1904]. 
7) Desesquelle, Jahresber. über 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 um, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 514 [1892]. 
12) Külz, Zeitschr. f. Biol. ~1', 252 [1891].- Katsuyama u. Hata, Berichte d. Deutsch. 

ehern. Gesellschaft 31, 2583 [1898]. 
13) Bl um, Deutsche med. Wochenschr. 1891, 186. 
14) Zweifel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 419 [1882]. 
15) Husemann, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 4, 280 [1875]. 
16) Martini, Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 1881', 239. 
17) Lewin, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 181'5, 324; Virchows Archiv 65, 164 [1875]. 
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Verdauungsversuchen bei alkalischer Reaktion völlig unwirksam 1 ). über seinen Wert als 
Anthelminticum berichtet Guillaumin 2). Durch Zugabe von Thymol und Abkühlung läßt 
sich Harn gut konservieren3). Thymoldämpfe befördern das Reifen von Früchten4). -
Als Grenzwert für die Wachstumshemmung von Lupinenwurzeln wird 1/3200 Mol. im Liter 
Wasser angegeben 5 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Thymol krystallisiert monoklin oder hexa­
gonal6). Schmelzp. 50° 7). Erstarrungswärme bei +17° = -3,77 Cal. Molekulare Ver­
brennungswärme 1353,75 Cal. (flüssig). Schmelzp. 51,5 o 8). Siedep. 231,8 °. D0 = 0,9941, 
D,;5," = 0,9401 U), Dtn = 0,94994-0,03 73269 · (t- 49,3)- 0,051739 · (t- 49,3)2 (flüssig) 1°), 
D~u = 0,96895, D~73 = 0,92838, nn = 1,51893 11 ). Schmelzp. 52\ Siedep.10 = 111°, 
D20 = 0,977, nn = 1,5:2148 (aus l'mbellnlon) 12 ). Siedep.12 = 115 °, D20 = 0,9777, nn = 1,5219 1:3). 
Molekulares Brechungsvermögen 76, 95, D9,n = 0, 981514 ). D! = 0, 9872, D:~ = 0,979, D;; = 0, 9723, 
D;~ = 0,962415). Anderung des Schmelzpunktes durch Druck16), Capillaritätskonstante usw.17). 
Cber das kryoskopische Verhalten18). über die spezifische Wärme19). Molekulare Lösungs­
wärme 20 ). Unvereinbarkeit mit Sulfonal, Trional, Phenacetin 21 ). über die Zähigkeit von unter­
kühlten Lösungen in Thymol2 2 ). D der Lösung von Thymol in Benzol23). Bei 15-20° löst sich 
1 T. Thymol in 0,24-0,28 T. 90-91proz. Alkohol, in 0,22-0,26 T. Äther, in 0,67-0,71 T. 
Chloroform. 1 g Thymol braucht bei HJ,4 o ll 76,4 ccm H 20 24 ). Das Thymol wird durch 
Reduktion mittels Zinkstaub bzw. Ersetzung der OH-Gruppe durch Chlor und Reduktion 
mit ~atriumamalgam25) und mittels P 2S5 26) in p-Cymol übergeführt. Die Reduktion 
nach Sabatier und Senderens führt bei 160° zum Hexahydrothymol = cx-Thymo­
men thol C10H 200 27 ). Dieses geht bei der Behandlung mit fein verteiltem Kupfer zurück in 
Thymol28). Die Spaltung durch P 20 5 führt zum-Kresolund Propylen 29). Durch Oxydation 
mit Bichromat und Schwefelsäure entsteht Tere ph tha !säure 25). Gegen schmelzendes Alkali 
ist Thymol beständig. Gegen 250-260° verbrennt resp. verharzt es30). Durch Oxydation 
mittels 30proz. H 20 2 in Eisessiglösung t~ntstehen Thymochinon und Tetraoxycymol31). 
Durch oxydierendes Pilzferment von Russula delica oder Lactarius controversus entsteht 

1) Schmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6i, 412ff. [1910]. 
2) Guillaumin, Bulletin des Sc. Pharmacol. ti, 373 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, II, 1049. 
3) Gill n. Grindley, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 695 [1909]. 
4) Vinson, Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 208 [1910]. 
5) Truc u. Hunkel, Botan. Centralbl. i6, 289 [1898]. 
6) Miller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9:l, 269 [1855]; 98, 310 [1856]. - Pope, 

Joum. Chem. Soc. i5, 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]. 
H) Pinettc, Annalen <!. Chemie u. Pharmazie 243, 46 [1888]. 

10) Schiff, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 223, 260 [1884]. 
11) ~asini u. Bcrnheimer. Gazzetta chimica ital. 5, 84 [1875]; 15, 59 [1885]. 
12) Semmler. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3993 [1908]. 
13) i:-lemmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 1163 [1906]. - Zoppelari, 

Gazzetta chimica ital. :15, I. 357 [190ö]. 
1+) Eykman, Recueil d. tmvaux chim. des Pays-Bas 12, 177 [1893]. 
15) Perkin, Joum. Chem. Soc. 69, 1239 [1896]. 
16) H nlett, Zeitschr. f. physikal. Chemie 28, 663 [1899]. 
17) Fcustel, Annalen d. Physik [4] 16, 82 [1!105]. 
18) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimicn ital. 21,1, 47,66 [1897].- Biltz, Zeitschr. f. 

physikal. Chemie 21, 544 [1898]. 
19) Bruner, Compt. reml. de l'Acacl. des Sc. 120, 912 [1895]. 
20) Ti mofej ew, lswiestja des Kiewcr Polytechn. Inst. 1905, 1; Chem. Centralbl. 1905, li, 436. 
21) Tellera, Bol!. Chim. Farm. 44,553 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, li, 1116. 
22) Schall, Physika!. Zeitschr. 1, ()45-648 [HJOG]. 
n) Lu msden, Journ. Chem. Soc. 91, 26 [1907]. 
24) Zdarek, Zeitschr. f. analyt. ChPmie 41, 227-231 [1902]. 
25) Carstanjen, ,/ourn. f. prakt. Chemie [2] 3, 50 [1871]. 
26) Fittica, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ll2, 305 [1874]. 
27) Brunel, Compt. rend. de LA..cad. des Sc. 13i, 12()9 [1903]; 140, 252 [1905]. 
28) Brunel, Compt. rencl. de l'Acad. des Sc. 150, 1529 [1910]. 
29) Engelhardt 11. LatK0hinow, ZeitKchr. f. Chemie 1869, 43. 
30) Grae be u. Kraft, Berichte d. Deutsch. chem. Geselbchaft 39, 797 [1906]. 
31) Henderson 11. Boyd, Journ. Chem. Soc. 91. l()ß2 [1910]. 
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aus Thymol Dithymol C20H 260 21)., Dasselbe Produkt bildet sich durch Einwirkung von 
Eisenchloridlösung D = 1,26 auf Thymollösung 2). Thymol und NH3 in Toluollösung 
bilden bis zu etwa ll% ein Ammoniumsalz. Fein verteilt nimmt Thymol 12,8% trockenes 
NH3 auf, berechnet 1 Mol. NH3 = ll,3%3). Als schwache Säure läßt sich das Thymol 
aus der alkalischen Lösung ausäthern und durch Wasserdampf abblasen4). 

Salze und Derivate: Al · (OC10H13}a. Gibt bei der trockenen Destillation Propylen 
und m-Kresol5).- (A1Cl30)C10H13 • Entsteht durch 1f2 stündiges Kochen von 20 g Thymol 
mit 80 g CS2 und 17 g A1Cl3. Krystalle, Schmelzp. 142-145°6).- Hg(OC10H13)HgN03. 
Entsteht aus Thymol und Hg(N03)2 in alkoholischer Lösung7). Verfilzte Nädelchen. Färbt 
sich am Licht rötlich. - Thymol-quecksilberchlo rid C6H2(CH3}(C3H 7)(0H)HgCl. Aus 
40 proz. Alkohol haarfeine Nadeln. Schmelzp. 139,5° 22). - Thymol-diquecksilber­
diaceta t C6H(CH3)(C3H 7)(0H)(HgOCOCH3}2. Aus Essigester und Eisessig Nadeln. Schmelz­
punkt 215-216° unter Zersetzungs). 

Thymol-chloral Ct0H14(0H) · CCI3CHO. Schmelzp. 130-134° 9). 

Thymol-methylätherC11H160=(CH30)C6H3(CH3}(C3H 7). Vorkommen:Imätherischen 
Seefenchelöl (Crithmum maritimum L.). Siedep.15 = 94-96°; Siedep. 210-215c. D~ = 0,9521; 
D~4 =0,9387510). Siedep.216,7°. D0=0,95411). Siedep.216,2°. D0=0,953112). Siedep.216°13). 
Molekulare Verbrennungswärme 1524,571 Cal.14). 

Thymol-äthyläther Ct2H180 = (C2H50)C6H 3(CH3}(C3H 7). Siedep. 226,9 °. D0 = 0,933412). 
Molekulare Verbrennungswärme 1680,142 Cal.14). 

Thymol-normal-propyläther C13H 200 = (C3H 70)C6H3(CH3}(C3H 7}. Siedep. 243°. 
D0 = 0,9276 12). 

Thymol-normai-butyläther C14H 220 = (C4H 90)C6H3(CH3)(C3H 7). Siedep. 258,3 °- D0 = 
0,9230 12). 

Thymol-normal-heptyläther C17H 280 = (C7H150}C6H 3(CH3)(C3H 7). Siedep. 306,7°. 
D0 = 0,9097 12). 

Thymol-normal-octyläther Ct8H300 = (C8H170)C6H3(CH3)(C3H 7). Siedep. 319,8 °. D0 = 
0,902612). 

Thymol-Isoamyläther C15H 240 = (C5H110)C6H 3(CH3)(C3H7). Siedep.746,5 = 242-243° 
(i. D.) unter geringer Zersetzung. D!4 = 0,9034615). 

Thymol-benzyläther C17H 200 = (C6H5CH20)C6H3(CH3)(C3H 7). Entsteht aus Thy­
molnatrium und Benzylchlorid. Siedep.35 = 221-223 °. n:: = 1,0063. n~0 = 1,5511 16 ). 

Trlthymyl-phosphat PO(OC10H13 )s. Entsteht aus Thymol und PCI5. Aus abs. Al­
kohol Prismen. Schmelzp. 59° 17). Weitere Thymol-Phosphorsäureverbindungen18). 

Dithymyl-carbonat C21H 260 3 = CO(OC10H13)2. Entsteht beim Einleiten von Phosgen 
in eine wässerige Lösung von Thymolnatrium. Nadeln oder Prismen. Schmelzp. 48 ° 19), 60 ° 20). 

Tbymyl-acetat C12H160 2 = C10H13( OOCCH3). Es wird dargestellt aus Thymol, .Äthyl-
oder Methylmagnesiumjodid und Essigsäurearihydrid. Siedep. 760 = 242-243 ° 21 ). 

1) Cousin u. Herissey, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 26, 487 [1907]. 
2) Cousin u. Herissey, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 292 [1908]. 
S) Hantzsch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 3799 [1907]. 
4) Klages, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1517 [1899]. - Stoermer u. 

Kippe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 3994 [1903]. 
5) Gladstone u. Tribe, Journ. Chem. Soc. 39, 9 [1881]. 
6) Perrier, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 1183 [1896]. 
7) Merck, D. R. P. 48 539. 
8) Dimroth, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 2864-2865 [1902]. 
9) Mazzara, Gazzetta chimica ital. 13, 272 [1883]. 

1°) Delepine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 1062 [1910]. 
11) Paterno, Bulletin de la Soc. chim. 2:J, 32 [1876]. 
12) Pinette, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 243, 47 [1888]. 
13) 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]. 
15) Costa, Gazzetta chimica ital. 19, 496 [1889]. 
16) Ssolonina, Journ. d. rnss. physikal.-chem. Gesellschaft 39, 751 [1907]; Chem. Cen-

tralbl. 1901, n, 2044. 
17) Engelhardt u. Latschinow, Zeitschr. f. Chemie 1869, 44. 
18) Discalzo, Gazzetta chimica ital. 15, 278 [1885]. 
19) Richter, Journ. f. prakt. Chemie [2] 2l, 505 [1883]. 
20) Bender, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2268 [1886]. 
21) Houben, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 1749 [1906]. 
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Thymyl-trichloracetat C10H13(00CCC13). Siedep.12 = 101-1ll o, sehr unbeständig1). 
Thymyl-phenylurethan C17H190 2N = [(C6H5)NHCOO]C10H13 . Entsteht aus Thymol 

und Carbanil. Schmelzp. 104° 2), 107° 3). 
Dithymol-glycerinäther C23H32Ü3 = (C10H130CH2 )2CH(OH). Entsteht aus Thymol­

kalium und Epirhlorhydrin bei i0-75c. Flüssig. Siedep. 215° (?) 4); Siedep.28 = 270°. 
Schmelzp. 41,5-42° 5). 

~-o--

Thymoi- glycidäther C13H180 2 = C10H13 · OCH2CH · CH2. Farbloses Öl. Siedep.16 
= 158° 0 ). Siedep. 20 = 176°. Schmelzp. 61° 6 ). 

Bernsteinsäure-monothymylester C14H180 4 = C10H13(0COCH2CH2CQOH). Aus Thy­
molnatrium und Bernsteinsäureanhydrid in Xylol. Aus Chloroform-Petroläther Krystall­
aggregate. Schmelzp. 121-122 o 7). 

Camphersäure-monothymylester C20H280 4 = C10H13(0COC8H14COOH). Aus Petrol­
äther krystallinische Masse. Schmelzp. 89° 7). 

6-Chlor-thymol C10H130Cl 

J czn /CH3 

CH3~ _ /-CH 
Cl H "'-CH3 

Entsteht aus Thymol und S02Cl2. Aus Ligroin Tafeln. Schmelzp. 58-60° 8), 62-64° 9). 
2, 6-Dichlorthymol C10H12Cl20 = (C3H 7 )C6HC12(CH3)(0H). Gelbes Öl (s. unten)10). 
Dichlor-thymol-glucuronsäure C16H22Cl20 8 = (C3H7)C6HC12(CH3)[0CH(OH)(CHOH)4 

COOH]. Entsteht, wenn man Harn von Kranken, denen Thymol eingegeben wurde, mit 
1/3 Vol. konz. Salzsäure und ebensoviel einer verdünnten Lösung von NaCIO versetzt und 4 Tage 
stehen läßtlO). Auch aus dem Harn von Kaninchen, denen Thymol eingegeben ist11). Feine 
Nadeln. Schmelzp. 125-126° 1o), ll8° 11). Die alkoholische Lösung zeigt [cx]o = -66°ll'. 
Zerfällt beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Dich1orthymo1 und Glucuronsäure. 

Trichlor-thymol C10H11Cl30 = (C3H7)C6Cl3(CH3)(0H). Entsteht beim Einleiten von 
Chlor in Thymol. Aus Ätheralkohol schiefrhombische Prismen. Schmelzp. 61°. Zerset­
zungspunkt gegen 180° 12). 

Pentachlor-thymol C10H9Cl50 (oder C10H11Cl60)? Entsteht bei anhaltender Ein­
wirkung von Chlor auf Thymol am Licht. Krystalle. Schmelzp. 98°. Zerfällt bei 200° in 
Salzsäure, Propylen und Trichlor-m-kresol2). 

2-Brom-thymol C10H13Br0 = (C3H 7)C6H2Br(CH3)(0H). Flüssig. Siedep. 240° 13). 
6-Brom-thymol C10H13Br0 = (C3H7 )C6H2Br(CH3 )(0H). Entsteht aus Brom und 

Thymol in Eisessig. Aus Ligroin große Tafeln. Schmelzp. 55-56° 14). 
2, 6-Dibrom-thymol C10H12Br20 

J~'-CZH /CH3 

CH3~ __ /-CH 
Br H "'-CH3 

Entsteht durch Einwirkung der berechneten Menge Brom auf Thymol in Chloroformlösung. 
Farblose, dicke, stark lichtbrechende Flüssigkeit. Siedep. 34 = 187-188° 16), Siedep.17-2o 

1) Anse1mino, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 16, 390 [1906]; Chem. Cen-
tra1bl. 1907', I, 339. 

2) Leuckart, Journ. f. prakt. Chemie [2] 41, 320 [1890]. 
3) Semm1er u. :Mc. Kenzie, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 1163 [1906]. 
4) Zunino, Chem. Centra1bl. 1909, I, 1556. 
5) Boyd u . .\farle, Journ. Chem. Soc. 95, 1808 [1909]. 
6) Fourneau, D. R. P. 228 205; Chem. Centralbl. 1910, II, 1790. 
1') Schryver, Journ. Chem. Soc. 7'5, 664 [1899].- Wellcome, D. R. P. 111207; Chem. 

Centralbl. 1900, II, 550. 
8) Bocchi, Gazzetta chimica ital. 26, II, 403 [1896]. 
9) Peratoner u. Condorelli, Gazzetta chimica ital. 28, I, 214 [1898]. 

10) Bl um, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 514 [1892]. 
11) Katsuyama u. Hata, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 2583 [1898]. 
12) Lalle mand, .-\nnale~ de Chim. Pt de Phys. [3] 49, 148 [1857]. 
13) Clans u. Krause, Journ. f. prakt. Chemie [2] 43, 347 [1891]. 
14) Plancher, Gazzetta chimica ital. 23, II, 76 [1R!l3]. 
15) Dahmer, Anmlen d. Chemie n. Pharmazi<' 333, :l55 [1904]. 
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= 180-186°. Erstarrungspunkt -12-13°. Mechanismus der Reaktion. In Eisessiglösung 
entsteht als Zwischenprodukt zunächst das Ketobromid 

Br 0 
CH3()C3H7 1) 

HBr H 

Tribromthymol C10H11Br30 = (CaH7}C6Br3(CH3}(0H}. Entsteht bei der Einwirkung 
von Alkalibromidbromat auf Thymol. Hexagonale Platten. Schmelzp. 50-51°. Nicht ganz 
rein1). Bei einem Versuch, durch Einwirkung von Brom auf Thymol in Gegenwart von Eisen­
feile zum Tribromthymol zu gelangen, resultierte Tetrabrom-m-kresol2). 

Hexabromthymol Ct0H80Br6 
Br OH 

CH -f'-'\CB /CH2Br 
3"-=/ r"'.CHBr2 

Br H 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf Thymol in Chloroformlösung. Aus Benzol Krystalle. 
Schmelzp. 152° 3). 

Pentabrom-thymol C10H 7Br50 

Entsteht aus dem Hexabromthymol durch Einwirkung von Bicarbonatlösung oder Aceton 
und Wasser. Aus Benzin derbe prismatische Krystalle. Schmelzp. 106° 3). 

6-Jod-thymol Ct0H13JO = (CH3}C6H2J(C3H 7}(0H}. Entsteht aus Jod und Thymol 
in ammoniakalischer Lösung. Glänzende Nadeln. Schmelzp. 69°4), Entsteht auch aus Thymol 
gelöst in Natronlauge und Jodlösung. Schmelzp. 68-69°5). 

Rotes Jodthymol, Arlstol C20H24J 30 6 • Es entsteht, wenn man zu einer mindestens 
2 Mol. Alkali enthaltenden Thymollösung Jodjodkaliumlösung im überschuß hinzugibt. 
Es werden ca. 4 Atome Jod verbraucht. Der entstehende rote Körper läßt sich nicht unver­
ändert isolieren, da er beim Trocknen schon Jod abgibt. Er geht dabei in einen gelben 
Körper über, dessen Analyse auf 2 Jod stimmt. Beide Körper sind alkaliunlöslich 6 ). Kon­
stitution der Körper 1 ). 

CH3 CH3 

H "'-./. "\ ("/ H 
J/l ) I 1"'-J und 
H~ =0 0="'-)J 

C3H 7 C3H 7 

Nach Einführung des Aristols in den Orgimismus wird der vierte Teil des Jods als Jodalkali 
durch den Harn ausgeschieden 7). 

6-Nitroso-thymol, Thymochinon-oxim-(2) C10H13N02 

H 0 /CHa 
CH3ZJCH 

NOH H"'-CH3 

Entsteht aus Thymol und HN02 8) beim Erwärmen einer alkoholischen Lösung von Thymo­
chinon mit salzsaurem Hydroxylamin 9). Durch Einwirkung von Natriumnitrit auf Thymol 

1) Dannen berg, Monatshefte f. Chemie ~4, 67 [1903]. 
2) Dahmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 333, 355 [1904]. 
3) Fries u. Fickewirth, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 372 [1908). 

Fries, .Annalen d. Chemie u. Pharmazie 37%, 215 [1910]. 
4) Willgerodt u. Kornblum, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 290 [1889]. 
5) Kalle & Co., D. R. P. 107 509, Chem. Centralbl. 1900, I, 1087. 
6) Messinger u. Vortrnann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft %2, 2316 [1889]; 23, 

2754 [1890]. 
7) Quinquaud u. Fournioux, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 42, 406 [1890]; Jahres­

berichte über d. Fortschritte d. Tierchemie 1890, 61. 
8) Schiff, Bericht.e d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 1500 [1875]. - Lie berrnann u. 

Ilinski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 3194 [1885]. 
D) Goldschrnidt u. Schmid, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 2061 [1884]. 
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in alkoholischer Salzsäure gelöst 1 ). Kleine, gelbliche Nadeln. Schmelzp. 155-156" bei 
langsamem, 160-162° bei raschem Erhitzen2). 

6-Nitro-thymol C10H 13NÜ3 = (CH3)C6H 2(N02)(C3H 7)(0H). Entsteht aus dem 6-Ni­
trosothymol durch gelinde Oxydation mittels rotem Blutlaugensalz und Kali3). Durch 
Oxydation von Kitrosothymol mittels kalter verdünnter Salpetersäure4). Aus Ligroin sehr 
dünne, fast farblose Kadeln. Schmelzp. 137°3), 140°4), 140-142°5). 

2, 6-Dinitro-thymol C10H12N20 5 = (CH3)C6H(N02)2(C3H 7)(0H). Entsteht beim Be­
handeln von Nitrosothymol mit konz. Salpetersäure 6), aus Bromthymol und konz. ESalpeter­
säure7), aus Nitrosothymol und N20 4 8 ). Schmelzp. 55°. 

2, 5, 6-Trinitro-thymol C10HuN30 7 = (CH3)C6(N02)a(C3H 7)(0H). Entsteht bei vor­
sichtiger Einwirkung von rauchender Salpetersäure auf Dinitrothymol. Aus Benzol prisma­
tische gelbliche Nadeln. Schmelzp. 111 °9). 

6-Amino-thymol C10H 15NO = (CH3)C6H 2(NH2 )(C3H 7)(0H). Entsteht aus 6-Nitroso­
thymol durch Reduktion mittels Zinn und Salzsäure5). Schmelzp. 176-177°10), 173 bi~ 
174° 11). Beim Kochen mit FeCl3-Lösung entsteht Thymochinon. 

Thymol-azobenzol C16H18N20 = (CH3 )C6H2(~2C6H5 )(C3H7 )(0H). Entsteht beim Ver­
setzen einer verdünnten alkalischen Thymollösung mit Diazobenzolchlorid. Glänzende, rot­
gelbe, monokline Nadeln. Schmelzp. 85-90° 12). 

Thymol-disazobenzol C22H22~40 = (CH3)C6H(N2C6H 5)2 (C3H 7)(0H). Entstehtwie oben. 
Aus Chloroform + Alkohol rot braune, seideglänzende Krystalle. Schmelzp. 168 o 12). 

<X-(6)-Thymol-sulfonsäure C10HuS04 + H 20 = (CH3)C6H 2(S03H)(C3H 7)(0H). Ent­
steht neben ß- und ;•-Sulfonsäure bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf Thymol; bei 
der Behandlung von Thymol mit S03HCl entsteht nur die <X-Säure13). Große, perlmutter­
glänzende rhombische Tafeln. Schmelzp. 91-92 o 14 ). 

{3-(2)-Thymol-sulfonsäure C10H14S04. Entsteht neben der <X-Säure15). Zerfließliehe 
Blättchen. Das K1tliumsalz ~ehr seinver löslich13). 

y-Thymol-sulfonsäure C10H14S04 . Das Kaliumsalz bildet körnige Massen 13). 
Thymyl- Schwefelsäure C10H14SO~ = (CH3)C6H 3(C3H 7 )(OS03H). Das Kaliumsalz 

charakteristisch. Schmelzp. 80° 16). Vorkommen im Harn siehe Bd. IV, S. 976. 
Thymol-2, 6-disulfonsäure C10H 14S20 7. Entsteht neben <X- und y-Sulfonsäure13)14)17). 

Das Kaliumsalz bildet aus Alkohol lange Nadeln. 

Thymochinon, 1-Methyl-4-methoäthyl-chinon-(2, 5). 
~Iol.-Gewicht 164,1. 
Zusammensetzung: 73, 12°~ C, 7,37°,0 H. 

C\ 0H12Ü2. 

1) Klages, Beriehte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 32, 1518 [1899]. 
2) Widmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 171 [1882]. 
3) Schiff. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 1501 [1875]. 
4) Kehrmann u. Schön, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 310, 107 [1900J. 
5) Liebermann, Berichte d. DeutHelL ehern. Gesellschaft 10, 612 [1877]. 
6) Schiff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 1500 [1875]. 
7) ~fazzara, 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) Lie her mann u. I! ins ki, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 3199 [1885]. 
11) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 279, 370 [1894]. 
12) Mazzara u. Possetto, Gazzetta chimica ital. 15, 53 [1885]. - Lagodzinski u. Ma-

teescu, Berichte cl. Deutsch. e-hern. Gesellschaft 27, 959 [1894]. 
13) Engelharclt u. Latschinow, Zeitschr. f. Chemie 1869, 44. 
14) Stebbins, Journ. Amer. Chem. Soc. 3, 111 [1881]; 21, 276 [1899]. 
15) Clans n. Krause, .Jonrn. f. prakt. Chemie [:2] 43, 345 [1891]. 
16) Heymann n. Königs. Berichte d. Deutsch. l'hem. Gesellschaft 19, 3307 [1886].- Ver­

ley. Bulletin de Ja Soc. ehim. [:3] 2:>. 49 [1901]. 
17) Lallemand. Annalen d. Chemie n. Pharmazie 102, 119 [183j]. 
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Vorkommen: Im ätherischen 01 von Monarda fistulosa (wild bergamott oil)1), im Holzöl 
von Thuya articulata (Callitris quadrivalvis)2). 

Bildung: Beim Destillieren von Thymol3), von Carvacrol4) oder Dithymoläthan5) 
mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure; aus Aminothymol mittels Bromwassers), aus 
Aminothymol und Eisenchloridlösung7), bei der Oxydation des Thymohydroehinons mittels 
p-Benzochinons). Thymol wie Carvacrol gehen bei der Oxydation mittels 30proz. H20 2 in 
Thymochinon über. Daneben entsteht Tetraoxy-cymol9). In der Pflanze entsteht Thymo­
chinon aus Thymohydrochinon durch ein in den Blättern von Monarda fistulosa enthaltenes 
FermentlO). 

Zur Darstellung oxydiert man Carvacrol durch Chromsäuregemischll) oder Nitroso­
thymol ebenfalls durch Chromsäure nach Lie bermann12). Nach neuerenArbeiten reduziert 
man zunächst zum Aminothymol und oxydiert dieses zu Thymochinon13). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Gelbe, prismatische Tafeln. Schmelzp. 45,5 °, 
Siedep. 232° 14). Schmelzp. 48°15), Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck 
1274,6 Cal.16). Riecht durchdringend. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in kaltem 
Alkohol oder Äther. Man identifiziert das Thymochinon am besten durch Darstellung von 
Thymochinhydron 11 ). Bei längerem Stehen einer ätherischen Thymochinonlösung am 
Licht entsteht Bithymochinonll). Durch Reduktion entsteht Thymohydrochinon. 

Derivate: Thymochinon-monoxim-(2) s. Nitrosothymol S. 590. 
Thymochinon-monoxim-(6) s. Nitrosocarvacrol S. 584. 
Thymochinon-dioxim Ct0H14N 20 2 

Entsteht aus Nitrosothymol17) oder Nitrosocarvacrol18) und Hydroxylamin in der Wärme. 
Zersetzt sich bei 235°, ohne zu schmelzen17)1S). 

Thymochinon-benzoylphenylhydrazon C23H2202N 2 = C6H2[N 2(C6H5)( COCsH5)](CaH7) 
(CH3)(0). Entsteht aus Thymochinon und Benzoylphenylhydrazinsulfat. Aus Benzol­
Ligroin gelbe Platten. Schmelzp. 132° 19). 

6-Chlor-thymochinon C10H110 2Cl = (CH3 )C6HCI(Ol2(C3H7). Entsteht aus Dichlor-
thymol durch Oxydation mittels Chromsäure in Eisessig. Aus Ligroin gelbe, monokline20) 
Krystalle. Schmelzp. 39-40°. Leicht flüchtig mit Wasserdampf21). 

3-Chlor-thymochinon. Entsteht durch Oxydation von Dichlorcarvacrol mit Natrium­
diebromat und Eisessig. Aus Ligroin gelbe, rhombische20) Krystalle. Schmelzp. 41-42°21). 

1) Brandel u. Kremers, Pharm. Revue 19, 200, 244 [1901]. - Suzuki, Chem. Cen-
tra1bl. 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. ehern. Gesellschaft ll, 289 [1878]. 
6) Andresen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 23, 172 [1881]. 
7) Armstrong, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 297 [1877]. 
8 ) Biltris, Chem. Centralbl. 1898I, 887.- Valeur, Annales de Chim. et de Phys. [7] 21, 

553 [1900]. 
9) Henderson u. Boyd, Journ. Chem. Soc. 97, 1660 [1910]. 

1°) Wakeman, Pharmac. Review 26, 314; Chem. Centralbl. 1908, II, 1874. 
11) Reych1er, Bulletin de la Soc. chim. [3] 7, 34 [1892]. 
12 ) Liebermann u. Ilinski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 3194 [1885]. 

Rendersen u. Sutherland, Journ. Chem. Soc. 97, 1617 [1910]. 
13) Kremers u. Wakeman, Pharmac. Review 26, 329 [1909]; Chem. Centralbl. 1910, I, 24. 
14) Carstanjen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 3, 53 [1871]. 
1ö) Semmler, Berichte d. Deutch. ehern. Gesellschaft 41, 512 [1908]. 
16) Valeur, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 872 [1897]. 
17) Kehrmann u. Messinger, Berichte rl. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~. 3558 [1890]. 
18) Oliveri u. Tortorici, Gazzetta chimica ital. 30, I, 534 [1900]. 
19) Mc Pherson, Amer. Chem. Journ. 22, 375 [1899]. 
2°) Stroesco, Zeitschr. f. Krystallographie 30. 75 [1899]. 
21) Kehrmann u. Krüger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 310, 99 [1900]. 
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Dichlor-thymochinon C10H100 2Cl2 = (CH3)C6Cl2(0h(C3H 7 ). Entsteht ausNitrosothymol 
und rauchender ::lalzsäure. Aus Alkohol gelbe rhombische Tafeln. Schmelzp. 105° 1 ). 

6-Brom-thymochinon C10H110 2Br = (CH3)C6HBr(Oh(C3H 7). Entsteht wie 6-Chlor­
thymochinon aus Dibromthymol. Aus Ligroin monosymmetrische Krystalle. Schmelzp. 
l46-l4ic 2). 

3-Brom-thymochinon. Entsteht aus Dibromcarvacrol, s. oben. Orangegelbe mono­
kline3) Krystalle aus Ligroin. Schmelzp. 53-54° 2). 

Dibrom-thymochinon C10H10Br20 2 = (CH3)C6Br2(0)2(C3H 7). Entsteht aus Thymo­
chinon und Brom*), aus Thymochinonchlorimid und Bromwasserstoff5). Hellgelbe Blätt­
chen. Schmelzp. i3,6 °. 

6-Jod-thymochinon C10H11J02 = (CH3 )C6HJ( 0)2(C3H 7). Entsteht durch vorsichtige 
Oxydation von 2-jodthymol-6-sulfonsaurem Kalium mit verdünnter Chromsäurelösung. Aus 
95% Alkohol gelbrote Prismen. Schmelzp. 61 o 6 ). Aus Ligroin granatrote Krystalle. 
Schmelzp. 61-62° 2). 

3 ·Jod· thymochinon. Entsteht analog aus 3-jodcarvacrol-5-sulfosaurem Kalium 7 ). 
Aus Alkohol oder Ligroin granatrote Krystalle. Schmelzp. 64-65 ° 1 ). 

6-)lethylamino-thymochinon C11 H1.;~02 = (CH3 )C6H[NH(CH3 )](0)2(C3H7). Entsteht 
neben der Bismethylamino-Verbindung bei der Einwirkung von Methylamin auf 
Thymochinon. Aus sehr verdünntem Alkohol dunkelviolette Blättchen. Schmelzp. 47° 8). 

6-0xy-thymochinon C10H120 3 = (CH3 )C6H(OH)(0)2(C3H 7). Entsteht beim Auflösen 
von 6-Bromthymochinon in Kalilauge9), bei der Oxydation von Diamothymol mit Eisen­
chlorid10), ans Methylamino-thymochinon durch Einwirkung von Alkohol und SalzsäureB). 
Aus Wasser oder verdünntem Alkohol gelbe Nadeln. Schmelzp. 166-167°11). 

3-0xy-thymochinon. Entsteht analog bei der Oxydation von Diaminocarvacrol mit 
FeCl3 • Aus verdünntem Alkohol dunkelorangegelbe Tafeln. Schmelzp. 181-183 ° 12). 

Dioxy-thymochinon C10H120 4 = (CH3 )C6(0H)2(0)2(C3H7 ). Aus Alkohol hellrote Prismen. 
Schmelzp. 2nc 8), 220' 13). 

Thymohydrochinon, 
1-Methyl-4-methoäthyl-phendiol-(2, 5), Oxy-thymol. 

MoL-Gewicht 166, l. 
Zusammensetzung: 72,24% C, 8,49°,0 H. 

C10H140 2 • 

OH H /CH3 

CH3( )-CH 
H-ÖH "CH3 

Vorkommen: Im ätherischen Öl von Monarda fistulosa (wild hergarnot oil) 14 ), im Kraut öl 
von Monarda citriodora15 ), im Holzöl von Thuya articulata aus Algier (Callitris quadrivalvis) 16 ), 
im BitterfenchelöJ17 ). 

1) S u t ko ws ki, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2315 [1886]. 
2 ) Kehrmann u. Krüger, 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, Jonrn. f. prakt. Chemie [2] 39, 394 [1889]. 
7 ) Kehrmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 40, 188 [1889]. 
8) Zincke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 97 [1881]. 
9) Carstanjen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 3, 57 [1871]. 

1°) Carstanjen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 15, 399 [1877]. 
11) Sch ulz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 901 [1883]. 
12 ) Mazzara, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 1392 [1890]. 
13) Ladenburg u. Engel brecht, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1222 [1877]. 
14) Brande! u. Kremers, Pharm. Revue 19, 200, 244 [1901]. -Brande! u. Beck, Pharm. 

Revue 21, lll-114 [1903]; Chem. Centralbl. 1903, II, 627.- Snzuki, Chem. Centralbl. 1910, 
II, 1218. 

15) Brande!, Pharm. Revue 22, 153 [1904]; Chern. Centralbl. 190<1, II, 774. 
16) Grimal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 927 [1904]. 
17) Ta rd y, Bulletin de Ja Soc. chirn. [3] 27, 994 [1902]. 
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Bildung und Darstellung: Es entsteht beim Behandeln von Thymochinon mit 802 1 ). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Krystalle. 8chmelzp. 139,5 °, 8iedep. 290 °, 
8chmelzp. 143° 2). Aus heißem, 802-haltigem Wasser farblose, kubische Prismen. 
Schmelzp. 140° 3). Molekulare Verbrennungswärme (konstantes Volumen) 1308,1 Cal.'). 
Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. Sublimiert unzersetzt. Geht durch Oxydationsmittel 
in Thymochinon über. Mit Na20 2 und Alkohol entsteht eine intensiv rote Färbung, die 
mit Wasser über weinrot langsam verschwindet5). Bei der Destillation im Wasserstoff­
strom entsteht Men than-2, 5-diol6). 

Dirnethyläther des Thymohydrochinons C12H180 2 
CH30 H /CH3 

/="'-. CH3~_,f"-CH 
H OCH3"-CHs 

Vorkommen: Im Arnikawurzelöl (Arnica montana)7), im Ayapanaöl (Eupatorium 
triplinerve Vahl bzw. E. Ayapana Vent.)S). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssig. Siedep. 248-250°. 
D22 = 0,998 9). Infolge äußerer Anwendung von Arnikatinktur treten häufig Exantheme auf, 
die auf den Dirnethyläther des Thymohydrochinons zurückzuführen sein dürften10). 

6-Chlor-hydrothymochinon ~0H13Cl02 = (CH3)C6HCl(OHl2(C3H 7). Entsteht, wenn 
man unter Abkühlen Thymochinon in bei 0° gesättigte Salzsäure einträgt. Aus Ligroin lange 
seideglänzende Nadeln. Schmelzp. 70° 11). 

6-Brom-hydrothymochinon ~0H13Br02 . Entsteht analog aus Thymochinon und 
Bromwasserstoffsäure. Nadeln. Schmelzp. 58° 11). 

Hydrothymochinon-sulfonsäure C10H14S05= (CH3 )C6H(OH)2(C3H7 )S03H. Das Kalium­
salz bildet sich beim Eintragen von Thymochinon in eine Lösung von Kaliumsulfit. 
Wasserfreie Krystallel2). 

Chavicol, 12-Propenyl-phenol (4). 
MoL-Gewicht 134,1. 
Zusammensetzung: 80,54 %C, 7,51% H. 

C9H100. 

H H 
/~ HO~_ß-CH2-CH = CH2 

H H 
Vorkommen: Im ätherischenÖl der Betelblätter von Java (Piper betle L.) 13 ), im Bayöl 

von Myrcia und Pimenta spec.14). 
Zur Darstellung scheidet man das Chavicol aus den ätherischen Ölen mittels starker 

Kalilauge ab. Nach dem Ansäuern isoliert man das Phenol durch Äther. Das Rohprodukt 
unterwirft man der fraktionierten Destillation und fängt die Anteile von 235-240° auf. 

1) Carstanjen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 3, 54 [1896]. - Lallemand, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 101, 121 [1857]; 102, 121 [1857]. 

2) Ciamician u. Silber, Atti della reale Accad. dei Lincei [5] 10, I, 96 [1901].- Semmler, 
Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 511 [1908]. 

3) Kremers u. Wake man, Pharmac. Review 26, 329 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, I, 24. 
4) Valeur, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 873 [1897]. 
5) Alvarez, Chem. News 91, 125 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 1146. 
6) Henderson u. Sutherland, Journ. Chem. Soc. 91', 1617 [1910]. 
7) Sigel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11'0, 345 [1873]. 
8) Semmler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 509 [1908]. 
9 ) Reychler, Bulletin de la Soc. chim. [3] 1', 33 [1892]. 

10) Gillay, Literaturbeilage der Deutschen med. Wochenschr. 1901, Nr. 5, S. 30, Nr. 6, 
S. 34. - Ko bert, Intoxikationen 1906, II, 531. 

11) Schniter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 1317 [1887]. 
12) Carstanjen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 15, 478 [1877]. 
13) Eykman, Berichte d. Deutsch. cheni. Gesellschaft 22, 2736 [1889]; Naturforscher-Ver­

sammlung Köln 1888; Chem.-Zt~~;. 1888, 81; Pharmaz. Centralhalle 29, 41. - Berichte der Firma 
Schimmel & Co. 1881', II, 34; 1890, I, 6; 1891, II, 5. 

14) Power u. Kleber, Pharmaz. Rundschau 13, 60 [1895). 
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Physiologische Eigenschaften: E y kma n stellte fest, daß das Chavicol ein starkes 
Gift für Bakterien ist, etwa 5 mal stärker als Phenol und ca. 2 mal stärker als Eugenoli ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Chavicol ist eine farblose klare Flüssig­
keit, die einen eigenartigen, etwas kreosotähnlichen Geruch besitzt, der an den des Carvacrols 
erinnert. Siedep. 237 °, D13 = 1,041, 0 22 = 1,034. Die gesättigte wässerige Lösung wird unter 
geringer milchiger Trübung auf Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid blau gefärbt, welche Farbe auf 
Zusatz von Alkohol verschwindet; die alkoholische Lösung des Phenols wird von alkoholischer 
Eisenchloridlösung kaum blau gefärbt. Selbst bei -25 o konnte das Phenol nicht zum Kry­
stallisieren gebracht werden. nn = 1,54682, .\IR= 41,4 (ber. für Phenol C9H10014 = 41,4)1 ). 
D = 1,033, t 0 = 18, MG= 134, MV= 129,7, nx = 1,5393, nd = 1,5441, nß = 1,5573, 

A2 -1 
ny = 1,6689, nA = 1,5163, (A-l) .\IV= 67 (her. 67,3), A2-+ 2 MV= 39,2 (ber. 40), 

d2 -1 
d~~ .2 MV= 41 (ber. 41,4), n .. - n.x = 0,0296, nß- n"' = 0,0180, nct- nx = 0,0047. 

2 +' ' 
ny - n"' . nß - ncx n,! - na . .. -- d-- = 0,0286, d-- = 0,0174, ((- = 0,0046 2). We1teres uber das Brechungs-

vermögen 3). Durch Oxydation mit KMnO<t entsteht ausschließlich Oxalsäure 1 ). Durch 
Erhitzen mit Alkali geht es in Anal (Propenyl-p-kresol) über. 

Derivate: Methyl-chavicol (s. dieses). 
Äthyl-chavicol C2H 50 · C6H4oC3H 5 • Dargestellt durch Erhitzen von Chavicol, Kali 

und Äthyljodid in absolut alkoholischer Lösung. Siedep. 232 °; D19 = 0,955, D = 0,961, 
t0 = 12,2; .\IG = 162; MV= 168,5; ncx = 1,5133, nd = 1,5179, nß = 1,5299, ny = 1,5400, 

A2-1 d2-1 
nA = 1,4925, (A-l) .\IV = 83 ( ber. 83,2), A2 + 2 ·MV= 48,9 (ber. 49,0), d2 -+ 2 MV= 50,8 

(ber. 50,9), ny- na = 0,0267, nß- n:x = 0,0166, nd- na = 0,0046, _IJ_r_d na = 0,0278, 

nß d na = 0,0173, nd ~- ncx = 0,0048 2). 

Methylchavicol, Esdragol, 12 • Propenyl-phenol- ( 4). methyläther. 
MoL-Gewicht 148,09. 
Zusammensetzung: 81,03% C, 8,16% H. 

C1oH120. 

Vorkommen: Im Anisrindenöl (Persea gratissima Gärtn. )<1 ), im Sternanisöl (Illicium 
anisatum L.)5), im japanischen Sternanisöl (Illicium religiosum)6), im ätherischen Blätteröl 
von Persea gratissima Gärtn. 7), im Lorbeerblätteröl (Laurus nobilis L.) (?) 8), im Bayöl (Myrcia­
und Pimenta- spez.) 9 ), im Anisöl (Pimpinella anisum L.) 1°), im Kerbelöl (Anthriscus ceri­
felium Hoffm.) 11 ), im Fenchelöl (Foeniculum vulgare Gärtn.)12), im algerischen und galizi-

1 ) Eykman, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 2739 [1889]. 
2 ) Eykman, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 862 [1890]. 
3) Eykman, Chem. Centra1bl. 1896, I, 147. 
<1) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1892, I, 40; 1906, II; Chem. Centra1bl. 1906, II, 1497; 

1910, II, 17:);). 
5 ) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1895, II, ß. - Tardy, These de Paris 1902, 22. 
6) Eykman, Berichte d. Deutsch. chem. GesellschaH 14, Ref. 1720 [1881]. - Tardy, 

Bulletin de ht Soc. chim. [3] 27, 994 [1902]. 
7) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1894, II, 71; 1906, II, 55. 
8 ) Wallach, Anm1en d. Chemie u. Pharmazie 252, 95 [1889]. - Bericht der Firma 

Schimmel & Co. 1899, I, 31. - Thoms u. ~Molle, Archiv d. Pharmazie 242, 180 [1904]. 
9) Power u. Kleber, Pharm~tz. Rundschan New York 13, 60 [1895] 

1°) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1895, II, ß. 
11) Chara bot u. Pillet, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 21, 368 [1899]. 
12) Tard y, Bulletin de la 8oc. f'him. [3] 17, ßßO [1897]. 

38* 
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sehen Bitterfenchelöl1), im Öl von Pseudocymopterus anisatus2), im Basilicumöl (Ocimum 
basilicum L.) 3 ), im Esdragonöl von Artemisia dracunculus L. 4 ), im algerischen Basilicum­
öl5), wahrscheinlich auch im Kobuschiöl (Magnolia Kobus DC.)6), im Yellow Pine OiP). 

Bildung: Synthetisch wird das Methylchavicol dargestellt, indem man Allylbromid auf 
p-Brommagnesiumanisol einwirken läßt. BrMgC6H40CH3 + C3H 5Br = C3H 5 · C6H40CH3 
+ MgBr2 s ). Aus Chavicol und Jodmethyl in methylalkoholischer Kalilauge bildet sich gleich­
falls ~fethylchavicol9). 

Zur Isolierung aus ätherischen Ölen unterwirft man diese der fraktionierten Destillation 
und untersucht die Fraktion 210-220° auf Estragol. Charakteristisch für die Identifizierung 
ist das Monobromestragoldibromid. Schmelzp. 62,4 °. 

Trennung von Anethol. Das zu trennende Gemi~ch wird in der 10-12fachen Menge 
.Äther gelöst und wässerige Mercuriacetatlösung) 1 : 4) hinzugegeben. Nach 24stiindigem Stehen 
enthält die wässerige Schicht die Acetomercuriverbindung des Allylderivates (Methylchavicol) 
entweder gelöst oder suRpendiert, während das unveränderte Propenylderivat (Anethol) sich 
im .Äther vorfindet. Man hebt die ätherische Schicht ab, schüttelt die wässerige Schicht zwei­
mal mit der gleichen Gewichtsmenge .Äther durch, wäscht die vereinigten .Ätherextrakte mit 
Sodalösung, destilliert den Äther ab und reinigt den Rückstand durch Umlösen oder 
Destillation mit Wasserdampf. Zur wässerigen Schi9ht gibt man Natronlauge, reduziert die 
Quecksilberverbindung durch 8-10stündiges Erwärmen mit Zink und destilliert im Dampf­
strom10). 

Reaktion zur Unterscheidung von Anethol. LöRt man 1 ccm Estragol in 5 ccm Essig­
säureanhydrid und gibt etwas geschmolzenes Chlorzink dazu, so färbt sich die Lösung blau­
violett, dann tief malven, schließlich bräunlich, mit 1 Tropfen konz. Schwefelsäure zunächst 
purpurn, dann indigoblau, schließlich bläulichpurpurn 11 ). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Ganz schwach süß und gewürzig schmeckende 
Flüssigkeit mit Anisgeruch12). Siedep. 226°, D26 = 0,967, D = 0,979, t 0 = 11,5, MG= 148, 
MV= 151,2, n", = 1,5199, nd = 1,5244, np = 1,5371, ny = 1,5476, nA = 1,4984, (A-1) 

A2 -1 d2 -1 
MV = 75,4 (her. 74,8), A2 + 2 MV= 44,3 (ber. 44,5), d2 + 2 MV= 46 (her. 46,2), ny - n", 

ny-n"' np-n", 
= 0,0277, np- n", = 0,0171, nd- n", = 0,0045, -a-- = 0,0283, ~~d- = 0,0175 

nd-ncx 
~-d-~ = 0,004513). Molekulare Verbrennungswärme 1335,1 Cal.14); Siedep. 215-216° aus 

Esdragonöl15); Siedep. 35 = 124°, nD23 = 1,517916), Siedep. 7 = 86°, Siedep. 12 = 97-97,5°, 

1) Tard y, Bulletin de Ja 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.- Dupont u. Guerlain, Bulletin de Ja Soc. chim. [3] 19, 151 [1898]; 
Jahresber. d. botan. Gartens in Buitenzorg 1898, 28.- van Romburgh, Over de ätherische olie 
uit Ocimum 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 J'Acad. 
des Sc. 117, 1089 [1893].- Hell u. Gab, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 344 [1896]. 
- Klages, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1439 [1899]. -Hell, Journ. f. prakt. 
Chemie [2] 51, 422 [1895]. - Daufresne, Bulletin des Sc. Pharmacol. 15, 11 [1908]; Chem. 
Centralbl. 1908, I, 1058. 

5) Roure-Bertrand Fils, Geschäftsbericht [1] 8 [1903]; Chem. Centralbl. 1904, I, 165. 
6) Roure-Bertrand Fils, Geschäftsbericht [2] 6, 15 [1907]; Chem. Centralbl. 1908, I, 

465. - Berichte der Firma Schimmel & Co. 1908, I; Chem. Centralbl. 1908, I, 1838. 
7) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1910, I; Chem. Centralbl. 1910, I, 1720. 
8) Verley, D. R. P. 154 654, gelöscht.- Tiffeneau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 

481 [1904]. - Bar hier u. Grignard, Bulletin de 1a Soc. chim. [3] 31, 841 [1904]. 
9) Eykman, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 2741 [1889]. 

10) Balbiano, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 1502-1506 [1909]. 
11) Chapman, The Analyst 25, 313 [1901]; Chem. Centralbl. 1901, I, 205. 
12) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1892, I, 40. 
13) Eykman, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 862 [1890]. 
14) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 [1892]. 
15) Grimaux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 117, 1089 [1893]. 
1 6 ) Stoh mann, Sitzungs her. d. Akad. d. Wissensch. zu Leipzig 1892, 307. 
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D15 = 0,9714-0,972, no,. = 1,52355-1,523801); Siedep. 214-215° aus Esdragonöl2); 
Siedep. 215-216°, D15 = 0,9755, nn = 1,5236 3). Siedep. 764 = 214-216°. n::? = 1,523 4). 

Durch Oxydation des Esdragols mit KMn04 entsteht ein Säuregemisch, in dem Anis­
säure") und Homoanissäure6) nachgewiesen worden sind. Der Chavicolmethyläther wird 
durch alkoholisches Kali in Anethol umgewandelt. (Eykman.) Durch Behandeln mit Brom­
äthyl und ~Iagnesium entsteht Cha vicol7). Durch Reduktion mittels Nickel und Wasserstoff 
geht Methylchavicol in n-p-Propylanisol übers). Durch Natrium und Alkohol gelingt 
eine Reduktion nicht2). Durch Schütteln mit Quecksilberacetat entstehen zwei Isomere, die 
sich durch wässerige Kaliumchloridlösung trennen lassen. Die in Alkohol leicht lösliche 
Verbindung (CH30)C6H4[C3H5(0H)(HgCl)] bildet weiße Nadeln. Schmelzp. 81-82° 9). Das 
in Alkohol schwer lösliche Isomere bildet eine amorphe gelbliche Masse, die bei 55 ° erweicht 
und bei 91° scheinbar schmilztlO). Beide Isomeren bilden bei der Reduktion Estragol zurück. 

Derivate: Methylchavicol-a-nitrositC10H120 4N2 = (CH30)C6H4[CH2CH(NO)CH2(N02 )]. 

Entsteht, wenn man zu einer gut gekühlten Mischung einer konzentrierten wässerigen 
Lösung von 30 g KN02 und 15 g Methylchavicol in 4 T. Petroläther allmählich die erforder­
liche Menge verdünntm Schwefeleäure tropfen läßt. Hellgelbes Pulver. Schmelzp. 147° unter 
Zersetzungs). 

Methylchavicol-[{-nit.rosit C10H120 4N2 = (CH30)C6H4 · CH2~ • CH2N02 • Entsteht, wenn 

NOH 
man das a-Produkt bis zur völligen Lösung mit abs. Alkohol am Rückflußkühler kocht. 
Aus Benzol weiße Krystalle. Schmelzp. ll2 o 11 ). 

Methylchavicol-dibromidC10H120Br2=(CH30)C6H4(CH2CHBr·CH2Br). Entstehtdurch 
Bromieren vonEsdragol in der Kälte in Gegenwart von CS2. Siedep.18 = 188-192°, D17 = 1,639. 
Geht durch alkoholische Kaliumacetatlösung über in das Methylchavicol-acetobromhydrin 
(CH30)C6H4[CH2CH(OCOCH3)CH2Br]. Siedep.13 = 160° unter Zersetzung. D= 1,249. Dieses 
geht durch 12stündiges Erhitzen mit alkoholischem Kali über in Anisyl-cyclopropanol 

i I 
(CH30)C6H4 • CH · CH(OH)CH2 • Nadeln aus Benzol und Petroläther. Schmelzp. 79°12). 

Methylchavicol-jodhydrin (CH30)C6H4[CH2CH(OH)CH2J]. Entstehtbeider Einwirkung 
von 1 ~1ol. HOJ auf ~Iethylchavical bei Gegenwart von alkoholfreiem, mit Wasser gesättigtem 
Äther. (t'bergang in das Oxyd siehe dieses.) 13 ). 

])lethylchavicol-methyljodhydrin (CH30)C6H![CH2CH(OCH3)CH2J]. Entsteht bei der 
Einwirkung von Jod und Quecksilberoxyd auf Methylchavicol gelöst in abs. Methylalkohol. 
Siedep.g = 178-180° unter teilweiser Zersetzung. D0 = 1,459. Ist gegen Kalilauge in der 
Kälte beständig 13). -0-

Methylchavicol-oxyd C10H120 2 = (CH30)C6H4 · CH2CHCH2. Entsteht aus Methyl­
chavicol, gelbem Quecksilberoxyd und Jod bei Gegenwart von wässerigem .Äther und Be­
handeln des so erhaltenen Jodhydrins mit gepulvertem Kalihydrat. Siedep. 20 = 153-156°, 
D0 = 1,14914); Siedep.12 = 138 o, D0 = 1,10513). 

Brom-methylchavicol-dibromid C10H110Br3 = (OCH3}C6H3Br[CH2CHBrCH2Br]. Ent­
steht bei der Einwirkung von Brom auf Estragol in wasser- und alkoholfreiem Äther. 
Schmelzp. 62,4 o 15 ). 

1) Semmler, Atherische öle 4, 74 [1907]. 
2) Klages, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1439 [1899]. 
3) Verley, D. R. P. 154654, gelöscht.- Tiffeneau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 

139, 481 [1904]. 
4) Abati. Gazzetta chimica ital. 40, li, 91 [1910]. 
5) LaurPnt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 44, 315 [1842]. 
6) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharmazie 235, 179, 182 [1897]. 
7) Grignard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151. 322 [1910]. 
8) Henrard, Chem. Weekblad 3, 761 [1906]; Chem. Centralbl. 1907, I, 343.- Daufresne, 

Annales de Chim. et de Phys. [8] 13, 409 [1908]. 
9) Balbiano u. Paolini, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 3580 [1903]. 

10) Bai biano u. Tonazzi, Gazzetta chimica ital. 36, I, 266 [1906]. 
11) R i mini, Gazzetta chimica ital. 34, II, 284 [ 1904 ]. 
12) Tiffeneau u. Daufresne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 926 [1907]. 
13) Daufresne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 876 [1907]. 
14) Fourneau u. Tiffenea u, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1<10, 1597 [1905]. 
15) Helln. Gab, Beriehte d. Deutsc·h. ehern. Gesellschaft. 29, 344 [1896].- Hell, Journ. f. 

prakt. Chemie [2] 51, 422 [1895]. 
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Anethol, p-Anol-methyläther, P-Propenyl-phenol-(4)-methyläther. 
Mol.-Gewicht 148,09. 
Zusammensetzung: 81,03% C, 8,16% H. 

C1oH120. 

H H 
/=". CH30'\~.I'-CH=CH-CH3 
H H 

Vorkommen: Im Sternanisöl (Illicium anisatum L.) 1 ), im Anisrindenöl von Persea 
gratissima Gärtn.2), im Anisöl (Pimpinella anisum L.) 3), im Fenchelöl (Foeniculum vulgare 
Gärtn.) (Cahours)3), im Osmorrhizaöl (Osmorrhiza longistylis Rafinesque)4), im algerischen 
und galizischen Bitterfenchelölö), im Kobuschiöl (Magnolia Kobus DC.)&), im Fenchelkrautöl 
aus Java (Foeniculum officinale) 7). 

Bildung: Anethol entsteht beim Erhitzen von Anisyl-<X-methylacrylsäure(CH30)C6~[CH 
: C(CH3) · COOH] 8), durch Erhitzen des Chavicolmethyläthers (Estragol) mit konz. alko­
holischer Kalilauge9), durch Einwirkung von Äthylmagnesiumjodid auf Anisaldehyd1°), aus 
Anisaldehyd (10 g) und <X-Brompropionsäureäthylester (14 g), in 40 ccm Benzol gelöst bei 
Gegenwart von 5g granuliertem Zink über die zunächstgebildete Anisyl-<X-methylacryl­
säurell), von Propionylanisol ausgehend über das Acetat des durch Reduktion mit Natrium 
und Alkohol entstehenden Carbinols. Kocht man das Acetat des p-Methoxyphenyl-äthyl­
carbinols 10 Stunden mit Pyridin, so erhält man Anetholl2). 

Reaktionen: Löst man 1 ccm Anethol in 5 ccm Essigsäureanhydrid und gibt etwas 
geschmolzenes Chlorzink hinzu, so färbt sich die Lösung langsam blaßgelb, dann beim Stehen 
dunkler und schließlich rot. Mit 1 Tropfen konz. Schwefelsäure erhält die Flüssigkeit 
allmählich einen gelblichen Stich13). Löst man 3 ccm des zu prüfenden Öles in 2-3 ccm 
Eisessig und 5 ccm rauchender Salzsäure und erwärmt, so zeigt auftretende Grünfärbung 
Anethol an 14 ). 

Zur Isolierung eignet sich am besten die fraktionierte Destillation. Man prüft 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°. 

Physiologische Eigenschaften: Das Anethol besitzt ausgesprochenen Anisgeruch und 
schmeckt intensiv süß, zum Unterschied von Estragol, das ähnlichen Geruch besitzt. 
Anethol wird bei der Verfütterung teilweise zu Anissäure oxydiert, die mit Glykokoll ge-

1) Cahours, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 12, 1213 [1841]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
35, 313 [1840]. - Tardy, Bulletin de la Soc. chim. [3] 27, 987 [1902]. 

2) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1892, I, 40; 1910, II; Chem. Centralbl. 1910, II, 1755. 
3) Cord us 1540.- de Saussure, Armales de Chim. et de Phys. [2] 13,280 [1820]; Schweiggers 

Journ. 29, 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] 2, 274 [1841]; Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 20, 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]. 

5) Tardy, Bulletin de la Soc. chim. [3] 27, 994 [1902]. 
6) Roure.Bertrand Fils, Geschäftsbericht [2] 6, 15-32 [1907]; Chem. Centralbl. 1908, I, 

465. - Berichte der Firma Schimmel & Co. 1908, I; Chem. Centralbl. 1908, I, 1838. 
7) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1908, II; Chem. Centralbl. 1909, I, 22. 
8) Perkin, Jahresber. d. Chemie 1877, 382. - Moureu u. Chauvet, Campt. rend. de 

l'Acad. des Sc. 124, 404 [1897]. - Moureu, Annales de Chim. et de Phys. [7] 15, 135 [1898]. 
9) Eykman, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 859 [1890].- Grimaux, Bulletin 

de la Soc. chim. [3] 11, 35 [1894]. 
10) Behal u. Tiffeneau, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 561 [1901]. -Hell u. Hof­

mann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 4192 [1904].- Behal u. Tiffeneau, Bulletin 
de la Soc. chim. [4] 3, 304 [1908]. 

11) Wallach u. Evans, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 357, 76 [1907]. 
12 ) Klages, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2262 [1902]. 
13) Chapman, The Analyst 25, 313 [1900]; Chem. Centralbl. 1901, I, 205. 
14) Varenne, Raussei u. Godefroy, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 1296 [1903]. 
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kuppelt als Anisurs ä ure im Harn erscheint! )Z}. Das Anethol wirkt schwach antiseptisch, ein 
Kaninchen wurde durch eine Gabe von 5 g getötet, beim Hunde riefen 5,5 g durch 5 Tage 
Erbrechen hervor. Beim Menschen erzeugen 2 g Kopfschmerz und leichten Rausch2). In 
Quantitäten von 1/2 ccm eingespritzt, erzeugt das Anethol lokal nekrotisierende Infiltra­
tionen. Die Vermehrung der Leukocyten beträgt über 100% 3). Nachneueren Untersuchungen 
ist das Anethol in Dosen von 0,5-1 g täglich genommen, ohne jeden schädlichen Einfluß4). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blätter. Schmelzp. 21,6° 5), Siedep. 232°, 
D28 = 0,989 t>). D bei t 0 = 0,9887 - 0,0010125 (t - 21,3) - 0,00001027 (t- 21,3)~.7). 
Siedep. 23:3-233,5°, D~49 = 0,991:32, D~1 • 6 = 0,98556, D~4 = 0,97595, D~7 • 3 = 0,94041. 
Für Anethol aus Anisöl D 11·' = 0,999, nD = 1,5624, J!IR = 48,1 (ber. 46,2). Für Anethol aus 
1\Iethylchavicol D12 = 0,997, nn = 1,5624. IIIR = 48,2 (ber. 46,2)8). Aus Alkohol dünne recht­
winklige Platten, 8chmelzp. 22,5 °. Erstarrungspunkt 21,4 °, Siedep. 731 = 233,6 o 9), Schmelzp. 
22,3-22,.3 o 1o). Sicdep. i. Ll. = 235,3 °, D::, = 0,9936, n;; = 0,9875, magnetisches Drehungs­
vermögen 21,082 bei 16,1 o 11 ). Schmehp. 21,1 °, Siedep. 751 = 233-233,5°, ])~4.6= 0,985512). 
Schmelzp. 21°, D2, = 0,986, nn = 1,5614913), Erstarrungsp. 21°, Schmelzp. 22,5-22,7° 14), 
Siedep.u = ll:3,;':i J 15). 8chmelzp. 21,3°. Siedep. 12 = l04u. D~" =0,922416). 8chmelzp. 22,5 c 17 ). 
Siedep. m.5 = 2:3:3-234 o, D211 .:3 = 1,0006(? ), D5,,6 = 0,971 L D7s,5 = 0,9509, D152 = 0,88761~). 
Siedep. 7n11 = 2:35,2°, Siedep. 71111 = 231,7°; spezifische Wärme= 0,5113, die Verdampfungs­
wärme= 71,51 Cal. Die Trautonsehe Zahl ist 20,82. Anethol ist nicht polymerisiertl9). 
Molekulare Verbrennungswärme l :342,2 Cal. 20 ). tlber Brechungsvermögen 21 ). Verteilungs­
gleichgewicht in Lösungen von Alkohol und Aceton 22). Assoziationsgrad der l\Iolekular­
verbindungen2:J) i't = 36,61 (l-0,00236t), cxf = 7,59(1-0,00198 t). 1\1.= 147,3 24). Additions­
wärme von Anethol+ Br2 = 22,89° Cal. 25). 

Beim Erhitzen des Anethols auf 250-275 o entstehen :Methyl-p-kresol und l\Iethyl-p­
propylphenol26 ). Läßt man Anethol 3 .\Ionate an der Sonne stehen, so erhält man Photo­
anetol (C10H120)x. aus 84proz. Alkohol umkrystallisiert, Schmelzp. 207° 27). Kach neueren 
UntersuchungPn ist dieses Produkt nichts anderes als p, p'-Dimethoxystilben17). Gibt 
man zu Anethol in Acetonlösung so viel Jod, als sich auflöst, kocht einige Minuten und 
entfärbt mit Zinkstaub, so erhält man Anisoin (C10H120)., Schmelzp. 140-145° 26 ) 28). 

Denselben Körper erhält man aus Anisöl beim Schütteln mit wenig Schwefelsäure29). 

1) Kiihling, Inaug.-Diss. Berlin 1887. 
2) Giarm;a, Jahrcsber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 16, 81 [1886]. 
3) Winternitz, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 35, 77 [1895]. 
4) Varenne, Roussel u. Godefroy, C0mpt. rend. de Lt\.cad. des Sc. 131, 1294 [1903]. 
5) Landoldt, Zeitsehr. f. physikal. Chemie 4, 360 [1889]. 
6) Schlun u. Kraut, .JahresbPr. d. Chemie 1863, 552. 
') Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 261 [1884]. 
8) Eykman, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 22, 2736 [1889]; 23, 862 [1890]. 
9) Orndorff u. l\lorton, Amer. Chem .• Journ. 23, 181 [1900]. 

10) Gri mau x, Bulletin de Ia Soc. ehim. [3] 15, 7/!J [1895]. 
11) Perkin, Joum. Chem. Soc. 69, 1:247 [18!lli]. 
12) ~Ioureu u. Chauvet. Bulletin de la Soc. chim. [3] 11, 411 [1897]. 
13) Stohmann, Sitzungslwr. d. ~~kad. cl. Wissensch. zu Leipzig 1892, 307. 
14) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1901, II, 9; 1902, II, 5. 
15) Hoering u. Graelert, Berichte ü. Deutseh. ehern. Gesellschaft 42, 1204 [1909]. 
16) Scheuer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 72. 517 [1910]. 
17) .c\bati, GazzPtta chimica ital. .tO. II. \ll [1910J. 
18) Bolle u. GuyP, .Journ. de Chim. Phys. :~. 38 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 868. 
19) Luginin, .Journ. dn Chim. Phy,;. 3, G40 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, II, 1426. 
20) fi to h man n, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 416 [1892]. 
21) Xasini u. Bernheimer, Gazzetta ehimica ital. 15, 84 [1885].- Glaclstone, .Journ. 

Chem. Soc . .t9, 623 [1K8(i J. 
22) Bell, Joum. of Ph~·sical Chem. !1, ö:H [1905]; Chem. Centralbl. 1905, II, 1402. 
23) Menschutkin, Jonrn. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 39, 1548 [19(18]; Chem. 

Centralbl. 190S, I, 103H. 
24) WaIden, Zeit sehr. f. physikal. Chemie 65, liO [1909]. 
25) Luginin u. Kablukow, .Journ.Chim.dePhys.4,486[190G]; Chem.Centralbl.I901,I,410. 
26) Orr1dorff, Terrasse u. }[orton. Amer. Chem . .Journ. 19, 8G2 [1897]. 
27) de Yarcla, (iazzdta cbimica ital. 21, 183 [1891]. 
28) Orndorff u. 1\Iorton, Amer. Clwm . .Journ. 23, l\)7 ll!lOOJ. 
29) Cahours, Anna!Pn d. Chemie u. Pharma,it' .tl, (i3 1'1842]. 



600 Die Phenole. 

beim Behandeln von Anethol mit SbC13 oder. SbC4 1) oder mit Jod in Jodkalium2) oder 
mit Benzoylchlorid 3). Durch Einwirkung von Chlorzink entsteht Metaanethol oder festes 
Dianethol (C10H120b, Schmelzp. 132°, Siedep. über 300°1 )4 ) 5). über Isoanethol oder 
flüssiges Dianethol (C~H120b, Siedep.100 = 245-255 °, s. 1 )5) 6). Nach den neuesten Unter­
suchungen ist das bisher mit den Namen flüssiges Dianethol bezeichnete Produkt identisch 
mit Anethol7). Durch Oxydation des Anethols mit verdünnter Salpetersäure entsteht zunächst 
Anisaldehyd (CH30)C6H4(CHO) (1,4)8). Derselbe entsteht beim Oxydieren mit wässeriger 
Chromsäurelösung9). Stärkereüxydation führt das Anethol in Anissäure (CH30)C6H4(COOH) 
über10). Oxydation mittels alkalischen Permanganats führt zu Methoxyphenylglyoxyl­
sä ure (CH30)C6H 4(COCOOH) u ). Durch Einwirkung von gelbem Quecksilberoxyd und Jod 
auf eine 1 proz. Lösung von Anethol in 96 proz. Alkohol entsteht über ein Anlagerungsprodukt 
der unterjodigen Säure der p-Methoxyhydratropasäurealdehyd. 

0 
/'-

CH30 · C6H 4CH: CH · CH3 ~ CH30C6H4CHOH · CHJCH3 ~ CH30C6H4CHCHCH3 ~ 
/CHO 

CH30C6H4CH 
'-CH3 

Durch weitere Oxydation mit Silberoxyd entsteht p-Methoxyhydratropasäure12). Läßt 
man Mercuriacetat längere Zeit auf Anethol einwirken, so entstehen 2 isomere p-l\Iethoxy­
pheny l propyleng ly kole (CH30)C6H4[CH(OH)CH(OH)CH3]. Das ß- Glykol Krystalle 
aus Alkohol oder siedendem Wasser, Schmelzp. 114-115 o und das <X ·Glykol aus der 
Mutterlauge, Schmelzp. 62-63 ° bei raschem Erhitzen 13)14). Bei der Oxydation von Anethol 
mit KMn04 entsteht neben Anissäure eine Spur einer weißen, vom Glykol verschiedenen 
Verbindungi4). Bei der Reduktion mit Nickel und Wasserstoff entsteht p-Propylaniso]l5). 
Das gleiche Produkt entst?ht bei der Reduktion mittels metallischem Natrium und Alko­
hal7) 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 Anissäure17). Der so entstandene 
Anisaldehyd geht unter der Einwirkung des Lichtes über in p,p'-Dimethoxystilben 
(CH30)C6H 4CH: CHC6H 4(0CH3). Schmelzp. 207°. In der Literatur findet sich das Produkt 
unter dem Namen Photoanethol 1B). Bei 24stündigem Erhitzen von 10 T. Anethol mit 
8 T. Atzkali auf 200-230° entsteht p-AnoP9). Erhitzt man Anethol mit der doppelten 
Menge Kali und der vierfachen Menge Alkohol 15 Stunden auf 180-200°, so erhält man 
ebenfalls in ganz guter Ausbeute Anol2°). Durch 1/2stündiges Kochen mit konz. Ameisen­
säure wird Anethol Yerharzt 21 ). Trennung von ::\Iethylchavicol über die :Mercuriacetat­
reaktion s. Methylchavicol S. 596 22). 

1) Gerhardt, Journ. f. prakt. Chemie 36, 267 [1845]. 
2) Rhodi us, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 65, 230 [1848]. 
3) M·elsmann u. Kraut, Journ. f. prakt. Chemie 17, 490 [1859]. 
4) Perrenould", Annalen d. Chemie u. Pharmazie 187, 68 [1877]. 
5) Orndorff, Terrasse u. Morton, Amer. Chem. 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) Rosse!, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151. 28 [1869]. 

10) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 41, 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. ehern. Gesellschaft 35, 2995 [1902]. 
14) Ba1bianou. Nardacci, Gazz. chim. ital. 36, I, 257 [1906]; Chem. Centralbl. 1907, II, 50. 
15) Henrard, Chem. Weekblad 3, 761 [1906]; Chem. Centralbl. 1907, I, 343. 
16) K1ages, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1436 [1899]; 37, 3987 [1904]. 
17) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1904, II; Chem. Centralbl. 1904, II, 1469. 
18) Hoering u. Graelert, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 1204 [1909]. 
19) Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 8, 88 [1872]. 
20 ) Stoermer u. Kahlert, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 1812 [1901]. 
21) Semm1er, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 2185 [1908]. 
22) Bai biano, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 1502 [1909]. 
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Derivate: Anethol-dihydrür C10H140 (?). Entsteht, wenn Anethol bei Siedehitze mit 
Fluorbor behandelt wird. Daneben entsteht Anisol und Kohle. Erstarrt nicht im Kältegemisch. 
Riecht campherartig. Siedep. 220° 1 ). Es ist kein Propylanisol2). 

Anis-campher C10H160 (?). Entsteht neben Anisaldehyd bei der Einwirkung von 
Salpetersäure auf Anethol. Siedep. 190-193 °1 ). 

Anethol-hexahydrür C10H1s0(?). Entsteht neben einer Säure(?) bei längerem 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 C10H130Cl= (CH30)C6H4(C3H 6CI). Entsteht beim Sättigen von 
Anethol mit Salzsäuregas. Unbeständig3). 

Anethol-hydrobromid C10H130Br = (CH30)C6H 4(C3H 6Br). Entsteht wie das Hydro­
chlorid. Schweres Öl (Orndorff)3). 

Anethol-dichlorid, 11, 12-Dichlor-propyl-phenol-methyläther C10H120Cl2 = (CH30) 
C6H4(CHCl · CHCl · CH3). Entsteht, wenn man 1 Mol. Anethol versetzt mit 1 Mol. Chlor 
gelöst in CC14. Bewegliche, nicht unzersetzt destillierbare Fliissigkeit4). 

Anethol-chlorid C10H11Cl0 = (CH30)C6H4(C3H4Cl). Entsteht beim Vermischen von 
Anethol mit PC15 5), bei der Vakuumdestillation von Anetholdichlorid4). Schmelzp. +6°, 
Siedep. 258°, D0 = 1.1154 "). Siedep. 228-230°, D20 = 1,191. Erstarrungsp. + 3° 6). Besitzt 
anisartigen Geruch, D:: = 1,1350 4). 

Anethol-trichlorid C10H11 0Cl3 = (CH30)C6H4(C3H4Cl3) (?). Entsteht, wenn Monochlor· 
anethol mit einer Lösung von Chlor in CC14 behandelt wird. Weiße Krystalle. Schmelz­
punkt 35 ° 4 ). 

Anethol-dibromid C10H120Br2 = (CH30)C6H4(CHBrCHBrCH3). Entsteht beim all­
mählichen Eintröpfeln unter Kühlung von 1 Mol. Brom in mit abs. Ather verdünntes Anethols). 
Aus Ather kleine Nadeln. Schmelzp. 65° ö) 9), 67° s), 63-64° 7) 10). Umwandlungen durch 
Kochen mit AlkohollO). Einwirkung von Natriumäthylat 11 ). 

cx-Oxy-ß-brom·dihydroanethol C10H13Br02 = (CH30)C6H4[CH(OH)CHBrCH3]. Ent­
steht ans dem Dibromid durch Einwirkung von wässeriger Acetonlösung. Schwach gelbliches 
Öl. DIS= 1,420 9) 12). 

cx·Methoxy-fl-brom-dihydroanethol C11H15Br02 = (CH30)C6H 4[CH(OCH3 )CHBrCH3]. 
Entsteht aus dem Dibromid beim Kochm mit Methylalkohol. Leicht bewegliches, hellgelbes 
Öl, das sich beim Destillieren auch unter vermindertem Druck zersetztl0). 

Anethol-glykol C10H140 3 = (CH30)C6H4[CH(OH)CH(OH)CH3]. Entsteht durch Ein­
wirkung alkoholischer Kalilauge auf Anetholdibromid. Ambrafarbene dickliche Flüssigkeit. 
Siedep. 245-250° unter langsamer Zersetzung. D17 = 1,01313). Höchstwahrscheinlich falsch15). 

Keto-dihydroanethol (CH30)C6H4(COCH2CH3) oder (CH30 )C6H4(CH2COCH3) 12). Ent­
t:teht gleichfalls beim Kochen de~ Anetholdibromid> mit alkoholischem Kali. Siedep.12 
= 136-139°, Schmelzp. 26-27° 14). Siedep.10 = 140-141°, Siedep.757 = 266-267°. 
D:; = 1,07915). Siedep. 267-269°, Siedep.12 = 136-138°, D!; = 1,070712). 

cx· Keto- tJ· brom -dihydro-brom-anethol C10H100 2Br2 = ( CH30)C6H3Br( COCHBrCHa) · 
Entsteht bei der Einwirkung von konz. Salpetersäure (D = 1,40) auf Anetholdibromid bei 

1) Landolph, Berichte d. DeutseiL chem. Gesellschaft 13, 145 [1880]. 
2) Klages, Berichte d. DPutsch. ehem. Gesel!Rchaft 32, 1437 [1899]. 
3) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie .tl, 60 [1842]. - Orndorff u. Morton, 

Amer. Chem. Jonrn. 23, 183 [1900]. 
4) Darzens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 564 [1897]. 
5) Ladenburg, Annalen d. Chemil' u. Pharmazie, Suppl. 8, 90 [1872]. 
6) Landolph, Berichte d. Deutseh. ehern. Gesellschaft 9, 351 [1876]. 
7) Orndorff u. Morton, Amer. Chem. Journ. 23, 188 [1900]. 
S) Hell u. Günthert, Journ. f. prakt. Chemie [2] 52, 198 [1895]. 
9) Mameli, Gazzetta chimica ital. 39, II, 154 [1909].- Mannich u. Jacobsohn, Berichte 

d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 191 [1910]. 
10) Pond, Erb u. Ford, Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 331 [1902]. 
11) Hell u. Hollenberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft. 29, 682 [1896]. 
12) Hoering, D. R. P. 174 496; Chem. Centralbl. 1906, II, 1223. 
13) Varenne u. Godefroy, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 591 [1905]. 
14) Wallaeh u. Pond, BPriehte d. Deutsch. ehern. GesellschaH 2H, 2715 [1895]. 
15) Balhiano, Chcm. ('~ntralhl. 190i, IJ, 50. -- Paolini, Gazzetta chimica ital. 40, I, 

116 iHllOl. 
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-10°. Auch Chromsäure und KMn04 führen das Anetholdibromid in dieselbe Verbindung 
über. Aus Benzin große Nadeln. Schmelzp. 98-99 ° 1 ). 

Anethol-oxyd C10H120 2 = (CH30)C6HJ CH0 -CHCH3]. Entsteht aus dem Dibromid 
über die o:-Oxy-ß-brom- oder die o:-Acetoxy-ß-bromverbindung. Behandelt man diese mit 
alkoholischem Kali, so erhält man das Oxyd. Leicht bewegliches, angenehm riechendes Öl. 
Siedep.11 = 132°, Di; = 1,0637. Auf 220° erhitzt, lagert es sich um in Anisylaceton 
(CH30)C6H4(CH2COCH3) 2). 

Brom-anethol- dibromid C10H11 0Br3 = ( CH30)C6H 3Br(CHBrCHBrCH3). Entsteht 
beim Eintröpfeln von wenig überschüssigem Brom in eine ätherische Lösung von Anethol unter 
Kühlung3)4). Trikline Krystalle. Schmelzp.l02° 5). Aus Ligroin Nadeln. Schmelzp.ll2,5° 6), 

ll2,5°'). Durch Einwirkung von konz. Salpetersäure entsteht 1-ß -Brompropanoyl-
4-methoxy-3, 5-dibrombenzol. Schmelzp. ll2°. 

Br H 
/==""' CH30~ _ _.f"CO · CHBrCH3 7) 
Br H 

Einwirkung von NatriumäthylatB). Einwirkung von Methyl- und Athylalkohol9). 
Brom-anetholbromid C10H100Br2 = (CH30)C6H3Br(C3H4Br). Entsteht bei mehr­

tägigem Kochen von 50 g Bromanetholdibromid mit abs. Alkohol. Aus Ather Prismen. 
Schmelzp. 62° 4). 

Monobrom-anethol (C10H110Br)x· Bei längerem Kochen von Bromanetholdibromid 
mit Zinkstaub entsteht eine braune harzige Masse, die glasig erstarrt und ein Polymeres des 
Bromanethols zu sein scheint3). 

Dibrom-anethol-dibromid C10H100Br4 

Br H 
/=""­CH30~_,f'CHBrCHBrCH3 
Br H 

Entsteht, wenn man auf 200° erwärmtes Anethol in Brom rasch eintropfen läßt. Aus Petrol­
äther umkrystallisiert, Schmelzp. 101,5 °. In Alkohol, Äther, Petroläther, Benzol, Chloro­
form leicht löslich, in Wasser, Alkalien und Säuren unlöslich. Trägt man das Anethollangsam 
in das Brom ein, so daß Erwärmung verhindert wird, so ent.Hteht zu 35% 1-ß-Brom­
propanoyl-4-methoxy-3, 5-dibrom benzol. Schmelzp. ll2°7)8) s. oben. Einwirkungen 
von Alkohol und Natriumäthylat7). 

Dibrom-anethol C10H100Br2 = (CH30)C6H2Br2(C3H 5 ). Entsteht bei längerem Kochen 
von Dibromanetholdibromid mit überschüssigem Zinkstaub in ätherischer Lösung. Aus Ligroin 
glänzende Prismen. Schmelzp. 76°4). 

Anethol-nitrosochlorid [C10H120 2NCl] = [CH30 · C6H4 · CH(NO)CHClCH3]2 • Entsteht 
beim Einleiten von NOCl in abgekühltes Anethol, dem Chl_oroform zugefügt ist. Schmelzp. 
127° unter Zersetzung10). Triklin. Schmelzp.123° unter Zersetzung11). Schmelzp.127-128° 
aus Benzol oder Benzol+ Ligroin umkrystallisiertl2) 13). 

1) Hoering, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 3470 [1905]. 
2) Hoering, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 3479 [1905]; D. R. P. 174 496; 

Chem. Centralbl. 1906ll, 1223. - Fourneau u. Tiffeneau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 
141, 662 [1905].- Houben u. Führer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 4990 [1907]. 

Mannich u. Jacobsohn, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 191 [1910]. 
3 ) Hell u. Gärtner, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51, 424 [1895]. 
4) Hell u. v. Günthert, Journ. f. prakt. Chemie [2] 52, 194 [1895]. 
5) Orndorff u. Morton, Amer. Chem. Journ. 23, 186 [1900]. 
6 ) Hell u. Gaa b, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 345 [1896]. 
7 ) Hoering, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 1544 [1904]. 
8 ) Hell u. Bauer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 204 [190:3]. 
9) Pond, Erb u. Ford, Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 333 [1902]. 

1°) Tönnies, Berichte deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 169 [1879]. - Tilden u. Forster, 
Journ. Chem. Soc. 65, 330 [1894]. 

11) Orndorff u. ~orton, Amer. Chem. Journ. 23, 188 [1900]. 
12) Wallach u. Müller, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 332, 326 [1904]. 
13) Schmidt, Apoth.-Ztg. 19, 655 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, II, 1038 [1904]. 



Die Phenole. 603 

Anethol-nitrosit, Anethol-nitrit [C10H120 4N2] 2 = [CH30 · C6H4 · CH(NO)CH(N02)CH3] 2 . 

Es entsteht aus Anethol in Ligroin, konz. Natriumnitritlösung und verdünnter Schwefelsäure. 
Aus Benzol + Ligroin Nadeln. Schmelzp. 121 o 1) 2) B ). 

(-:- Nitroanethol C10H11N03 = (CH30)C6H4[CH: C(N02 )CH3]. Entsteht aus demNitrosit 
durch Acetylchlorid oder alkoholisches Kali. Siedep.12 = 180-190°. Aus Methylalkohol 
gelbe Nadeln. Schmelzp. 47° t)2)ö). 

Diisonitroso-anethol-peroxyd C'10H 10N20 3 = (CH30)C6H4C---CCH3 • Entsteht, .. .. 
N-O-ON 

wenn man eine konzentrierte Lösung von Natriumnitrit in die Lösung von 1 T. Anethol in 
2 T. Eisessig tröpfelt. Aus Alkohol gelbe Nadeln. Schmelzp. 98°4), 97° 5). 

c..- Diisonitroso-anethol C10H12N20 3 

(CH30)C6H4C-- -C·CH3 • 

N N 
"0H HO/ 

Entsteht, wenn man eine warme alkoholische Lösung des Peroxydes mit Zinkstaub 
vermischt und dann, unter Umschütteln, 2 :\fol. Eisessig zutropft. Kleine Prismen. 
Schmelzp. 125 o (Boeris) 5). 

;J-Diisonitroso-anethol C\0H12N20 3 = (CH30)C6H4~ --- -~ · CH3 • Entsteht, wenn 

HOK HON 
man das c.. -Isomere so lange auf 125 ° erhitzt, bis es erstarrt. :\Ionokline Tafeln oder Prismen. 
Schmelzp. 206° unter Zersetzung (Boeris) 5). 

Diisonitroso-anethol-anhydrid C'10H10N20 2 = (CH30)C6H4C--- - CCH3 • Entsteht .. .. 
N-0-K 

beim Erwärmen des Peroxydes mit Zinn und Salzsäure und beim Kochen des cx-Diisonitroso­
anetholdiacetats mit Kalilauge oder Alkohol. Aus Alkohol lange Nadeln. Schmelzp. 63 ° 
(Boeris) 7). 

Anethol-pikrat (CH30)C6H4 (C3H5) · (OH)C6H 2(N02)3 • Aus Alkohol carminrote Nadeln. 
Schmelzp. 60° 6), ca. 70° unter Zersetzung4). 

3. Zweiwertige Phenole und deren Ather. 

Brenzcatechin 1, 2-Phendiol. 
MoL-Gewicht 110,05. 
Zusammensetzung: 65,42° 0 C, 5,49% H. 

C6 H60 2 

H H 
H(~)OH 

H OH 

Vorkommen: In verschiedenen Salixarten, wo es scheinbar aus Saligenin resp. aus Salicyl­
aldehyd entsteht?), in der Holzsubstanz8), im Kraut und in der Wurzel von Ephedra 
monostachya L.9), im Puglia·Olivenöll0 ). Die älteren Beobachtungen freien Brenzcatechins 

1) Wallach u. 1\l ii lle r, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 332, 326 [1904]. 
2) Tönnics, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 1845 [1880]; 20, 2982 [1887]. -

Boeris, Gazzetta chimica ital. 23, Il, 165 [1893]; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, Ref. 
891 [1893]. - 'Yieland, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 329, 261 [1903]. 

3) }[eisenheimt>r u. ,Jochelson, ~\nnnlen d. Chemie u. Pharmazie 355, 295 [1907]. 
±) ürndorff n. 1\forton. Amer. Chem. Journ. 23, 188 L1900]. 
5) Tönnics, Berichte d. Deutsch. chcm. Gesellsch~tft 13, 1845 [1880].- Boeris, Gazzetta 

chimica ital. 23. II, 17:~. 186 [1893]. 
6) Ampola, Gazzetb chimica ital. 24, I, 432 [1894]. 
7) Weevns, Jnhrb. f. wissensolL Botanik :!9, 229 [Hl03]. 
8) Grafe, :\Ionatshefte f. Chemie 2:>, 1009 [1904]. 
9) WPhmPr. Die Pflanzenstoffe 1Hll. S. :~4. 

10) Wehmer, Die PflanzeBstoffp 1911. S. 601. 
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in den grünen Blättern von Ampelopsis quinquefolial }, beim Erhitzen des Saftes von Ptero­
carpus marsopium2), in diversen KinosortenB), in den herbstlich gefärbten Blättern über­
haupt4), sind von Preußeli) bestritten und auf die in allen diesen Fällen reichlich vorhandene 
Protocatechusäure zurückgeführt worden. Auch die Beobachtung im Rübenrohzucker6) und 
bei der Destillation von pflanzlichen Resten der Steinkohle?), im Schwelwasser der Braun­
kohleS), in den Destillationsprodukten von Torf, Braunkohle und SteinkohJeD), dürfte auf 
die leichte Entstehung aus Protocatechusäure zurückzuführen sein. Die Dunkelfärbung von 
Rübensäften dürfte gleichfalls auf vorhandenes Brenzcatechin zurückzuführen sein10). Mit 
Schwefelsäure gekuppelt findet sich Brenzcatechin im Harn von Menschen und Herbi­
vorenll). 

Darstellung: Man kocht Guajacol längere Zeit mit Jodwasserstoffsäure D 1,9612). 
Durch Einwirkung von AlCl3 auf Guajacoll3). über die Isolierung des Brenzcatechins aus 
den Destillationsprodukten bituminöser Schiefer14). 

Bildung: Entsteht bei der trockenen Destillation von Moringerbsäure15), von Catechin, 
dem Safte von Mimosa catechu16), des wässerigen Extraktes von Vaccinium myrtillus und 
überhaupt der eisengrünenden Gerbstoffe17), neben Hydrochinon. Bei der Destillation von 
Protocatechusäure18). Es entsteht ferner bei der trockenen Destillation des Holzes19). Beim 
Erhitzen von Filtrierpapier, Stärke oder Rohrzucker mit Wasser auf 200-280° 20). Beim 
Schmelzen von Guajacharz21), von Heerabol Myrrha22), von Benzoesäure23) mit Kalihydrat. 
Es entsteht im Tierkörper nach Eingabe von Benzol oder Phenol durch Oxydation24), nach 
Verfütterung von Protocatechusäure24), bei gesteigerter Darmfäulnis, z. B. bei Kaninchen 
bei Lyssa 25 ), durch Einwirkung von Pankreasferment auf Protocatechusäure und auf Blätter 
usw. von Ampelapsis hederacea2'). Brenzcatechin ist auch beobachtet worden bei zweistün­
digem Erhitzen von Methylbaptigenetin mit 5proz. Salzsäure auf 200° 26). Ferner entsteht 

1) Gorup-Besanez, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4, 905 [1871]; Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 161, 225 [1872]. 

2) Eichstedt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9%, 101 [1854]. 
3) Flückiger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 1 [1872]. - Wehmer, Die 

Pflanzenstoffe 1911. S. 532. 
4) Kraus, Neues Repertorium f. Pharmazie 23, 180. 
Ii) Preuße, Zeitschr. f. physiol. Chemie %, 324 [1878]. 
6) Lippmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 3298 [1887]. 
7) Börnstein, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 4324 [1902]. 
8) Rosenthal, Zeitschr. f. angew. Chemie 16, 221 [1903]. 
9) Börnstein, Journ. f. Gasbeleuchtung 49, 627 [1906]; Chem. Centralbl. 1906, li, 921. 

1°) Gonnermann. Zeitschr. f. Ver. deutsch. Zuckerindustrie 1907, 1068; Chem. Centralbl. 
1908, I, 421. - Grafe, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerindustrie u. Landwirtschaft 37, 55 [1908]; 
Chem. Centralbl. 1908, li, 1583. 

11) Müller u. Ebstein, Virchows Archiv 62, 554 [1875]. -Fleischer, Berl. klin. Wochen­
schrift 181'5, 39, 40.- Fürbringer, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 181'5, 873.- E. Baumann, 
Archiv f. d. ges. Physiol. 1%, 63 [1875]; 13, 16 [1876]; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 
54 [1876]. - Nencki u. Giocosa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 325 [1880]. 

12) Baeyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 153 [1875].- Perkin, Journ. Chem. 
Soc. 51', 587 [1890]. 

13) Hartmann u. Gattermann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 3532 [1892]. 
14) Gewerkschaft Messe!, D. R. P. 68 944. 
15) Wagner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1'6, 351 [1850]; 80, 316 [1851]. 
16) Zwenger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 37, 327 [1841]. - Gilson, Chem. Cen-

tralbl. 1903, I, 883. 
17) Uloth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 111, 215 [1859]. 
18) Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 118, 285 [1861]. 
19) Pettenkofer, Jahresber. d. Chemie 1854, 651. - Buchner, Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie 96, 188 [1855]. 
20) Hoppe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4, 15 [1871]. 
21) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 352 [1864]. 
22) Hlasiwetz u. Barth, Jahresber. d. Chemie 1866, 630. 
23) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 134, 282 [1865). 
24) Preuße, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 329 [1878].- Baumann u. Preuße, 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-Jodphenoll), von o-Phenolsulfonsäure2), von o- 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•). Es entsteht bei der 
Oxydation des o-Oxybenzaldehyds mittels H202 in alkalischer Lösungs). 

Reaktionen: Eine wässerige Brenzcatechinlösung gibt mit Eisenchlorid eine smaragd­
grüne Färbung, die auf Zusatz von Sodalösung schön violettrot wird 7). Am besten ver­
wendet man eine 4proz. Eisenchloridlösung und macht mit Natriumbicarbonat alkalisch8). 
Durch Natriumacetat wird die Färbung gleichfalls violett9). Verstärkung der Reaktion 
tritt ein nach vorhergegangener Einwirkung aromatischer Aminosulfosäuren auf das Brenz­
catechin10). Mit Na20 2 + 8H20 entsteht in alkoholischer Lösung zunächst eine hell-fleisch­
farbige Tönung, die über grün in braun geht. Auf Zusatz von Wasser wird die Lösung 
rotbraun 11 ). Brenzcatechin wird im Gegensatz zu Resorcin und Hydrochinon durch CaC12 

+ NH3 gefällt12). Brenzcatechin gibt mit Formaldehyd in saurer Lösung weißlichgelbe 
Flocken, die beim Kochen mit konz. Salzsäure violettbraun werdenl3). Gibt man zu einer 
Brenzcatechinlösung einen Tropfen NH3 und darauf NaOBr-Lösung, so entsteht eine 
dunkelbraune Färbung (Hydrochinon braunrot, Resorcin grün)14). Mit Titanchlorür ent­
steht Gelbfärbung1o). Festes Brenzcatechin mit festem Chinon zusammengebracht, färbt 
sich violettstichig hellbraun 16), 

Bestimmung: Zur Bestimmung fällt man die wässerige Lösung mittels einer konz. 
Bleizuckerlösung, wäscht den Niederschlag 5-6mal mit Wasser, trocknet ihn bei 100° 
und wägt17). 

Physiologische Eigenschaften: Brenzcatechin wird im Organismus nur in ganz kleinen 
Mengen durch Oxydation verändert. Schon nach Eingabe von 0,004 g ließ sich im Harn 
eines Kaninchens Brenzcatechin nachweisen18). Das eingeführte Brenzcatechin wird als 
Brenzcatechinschwefelsäure durch den Harn ausgeschieden 19), Es ist giftiger als Hydrochinon 
und Resorcin. Ein Frosch starb nach 20 Stunden in einer Lösung von 0,005 g in 100 ccm 
H20, während beim Hydrochin 0,01 g erforderlich war. 0,3-0,5 g genügen, ein Kaninchen 
zu töten. Die antifermentative Wirkung zeigen folgende Zahlen. Die 1 proz. wässerige Lösung 
verhindert die Eiweißfäulnis und Alkoholgärung vollständig, eine 1/2 proz. Lösung hält die 
Buttersäuregärung hintan2°). Als untere Grenze der Mengen, die Vergiftungserscheinungen 
hervorbringen, werden angegeben 0,15 g für Meerschweinchen, Kaninchen 0,01 g, Hunde 
0,3 g, Katzen 0,1 g 21 ). Das Brenzcatechin wirkt, wie unmittelbar auf die Einspritzung 
folgende Krämpfe mit nachfolgender zentraler Lähmung zeigen, auf das Rückenmark22). 
Als letale Dosis für kleinere Tiere wird angegeben bei intraperitonealer Einverleibung 0,15 g 

1) Lautemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 120, 315 [1861].- Körner, Zeitschr. 
f. Chemie 1868, 322. 

2) Kekule, Zeitschr. f. Chemie 1861', 643. 
3) Fittig u. Mayer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 364 [1875]. 
4) Barth u. Schreder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 419 [1879]. 
ö) Martinon, Bulletin de Ia Soc. chim. 43, 157 [1885]. 
6) Dakin, Amer. Chem. Joum. 42, 486 [1909]. 
7) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 353 [1864]. 
8) Ebstein u. Müller, Zeitschr. f. analyt. Chemie 15, 465 [1876]. 
9) Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 291, 174 [1896]. - Traube, Berichte 

d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1569 [1898]. 
10) G. Bayer, Biochem. Zeitschr. 20, 187 [1909]. 
11) Alvarez, Chem. Centralbl. 1905, I, ll45. 
12) Böttinger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, Ref. 327 [1895]. 
13) Silbermann u. Ozorovitz, Chem. Centralbl. 1908, II, 1022. 
14) Dehn u. Scott, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1419 [1908]. 
15) Piccard, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 4345 [1909]. 
16) v. Liebig, Journ. f. prakt. Chemie [2] 1'2, 108 Anm. [1905]. 
17) Degener, Journ. f. prakt. Chemie [2] 20, 320 [1879]. 
18) de J o nge, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 1i7 [1879]. 
19) Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie I, 249 [1877/78]. - Baumann, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 188 [18821-
20) Brieger, Archiv f. Anat. u. Physiol. 181'9, Suppl. 6·1-65. - Masing, Diss. Dorpat 1882. 
21) Colasanti u. Moscatelli, Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 18, 28 [1888]. 
22) Colasanti u. Moscatelli, Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 19, 83 [1889). 
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in lOproz. wässeriger Lösung1). Pflanzenphysiologisch ist als Grenzwert für die Wachstums­
hemmung von Lupinenwurzeln 1/800 Mol. pro Liter ermittelt worden 2). Als letale Dosis für 
Hunde bei Einspritzung in die Jugulacis wird angegeben 0,04-0,05 g pro Kilogramm 3). 
In äquivalenter Lösung von natürlichem oder künstlichem Meerwasser begünstigt es die 
Parthenogenese von Seeigeleiern 4). Läßt man Brenzcatechin mit Maispflanzenbrei in 
wässeriger Lösung ca. 2 Monate stehen, so läßt sich aus dem Reaktionsgemisch ein Brenz­
catechinglucosid isolieren 5 ). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Aus Benzol breite Blätter. Aus Wasser 
prismatische Nadeln. Aus Ligroin und Äther monokline (scheinbar hexagonale) Prismen oder 
Tafeln&). Schmelzp. 104°7), 105°, Siedep. 240-245°8), D = 1,3449), Siedep. 245°10), 
molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen 684,9 Cal.ll). Lösungswärme in 
Wasser und Neutralisationswärme12). Wärmewirkung beim Behandeln mit Bromwasser13), 
kryoskopisches Verhalten 14), spez. Gewicht der wässerigen Lösung 1D }, magnetisches Drehungs­
vermögen 12,63 bei 15° 16), Geschwindigkeit der Sauerstoffabsorption17). Das ebullioskopische 
Verhalten bei Konzentrationen bis zu 10% ist normal, also das Brenzcatechin nicht 
polymerisiert18). Neutralisierungskurvel9). Das zweite Hydroxyl besitzt keinen nachweisbaren 
Säurecharakter, im Gegensatz zu Hydrochinon und Resorcin2°). Die Dissoziationskonstante 
bei 18 °, K · 1010 = 3,3 21 ). Die verdünnt alkoholische Lösung des Brenzcatechins zeigt bei 
der Temperatur der flüssigen Luft dunkelviolette Phosphorescenz 22). Das ultraviolette Ab­
sorptionsspektrum zeigt sehr deutliche Linien in J. = 2900 bis 250023). Fluorescenzspektrum24). 

Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther25). Löslich in kaltem Benzol (Trennung von 
Hydrochinon). Nicht mit Wasserdampf flüchtig. Reduziert leicht die Lösungen edler Metalle 
und scheidet aus Fehlingscher Lösung, beim Erwärmen, Kupferoxydul ab. Alkalische 
Brenzcatechinlösungen bräunen sich rasch an der Luft. Mit Bleizucker entsteht ein weißer 
Niederschlag (Unterschied von Hydrochinon, das durch Bleizucker nicht gefällt wird). Durch 
Einwirkung von Pikrylchlorid auf Brenzcatechin entsteht Dinitro-o-phenylendioxyd2U). 
Brenzcatechin liefert mit Benzoylchlorid in Pyridinlösung ein Gemisch von Brenzcatechin­
monobenzoat und "dibenzoat27). Bei der Oxydation mit Silberoxyd entsteht o- Benzochinon, 
hellrote durchsichtige Tafeln, die sich bei 60-70° zu zersetzen beginnen28). Durch Reduktion 

1) Chassevant u. Garnier, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 55, 1584 [1903]; Jahresber. 
über d. Fortschritte d. Tierchemie 1903, 162. 

2) True u. Hunke1, Botan. Centra1bl. 76, 289 [1898]. 
3} Gibbs u. Hare, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1890, 356. 
4) Delage u. Beauchamp, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 735 [1908]. 
5) Ciamician u. Ravenna, Chem. Centralbl. 1910, I, 936. 
6} Beckenkamp, Zt>itschr. f. Krystallographie 33,599 [1900].- Negri, Gazzetta chimica 

ital. %6, I, 7 5 [1896]. 
7) Fittig u. Mayer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 365 (1875].- Jona, 

Gazzetta chimica ital. 39, II, 304 [1909]. 
8) Kempf, Journ. f. prakt. Chemie [2] 78, 256 [1908]. 
9} Gräbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie %54, 296 Anm. [1889]. 

10) Schröder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1%, 563 [1879]. 
11) Stehmann u. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45, 305 [1892]. 
12) Werner, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 18, 28 [1886]. Forcrand, 

Armales de Chim. et de Phys. [6] 30, 69 [1893]. 
13) Berthelot u. Werner, Bulletin de la Soc. chim. 43, 544 [1885]. 
14) Auwers, Zeitschr. f. physikal. Chemie 32, 50 [1900]. 
15) Traube, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1569 [1898]. 
16) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1185 [1896]. 
17) Le petit, Bulletin de la Soc. chim. [3] 23, 627 [1900]. 
18) Mameli, Gazzetta chimica ital. 33, I, 473 [1903]. 
19) Koritschoner, Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 644 [1907]. 
2°) Thiel u. Römer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 63, 732 [1908]. 
21) Euler u. Bolin, Zeitschr. f. physikal. Chemie 66, 75 [1909]. 
22) Dzierzbicki u. Kowalski, Chem. Centralbl. 1909, II, 959. 
23) Magini, Chem. Centralbl.1903, II, 718; 1904, II, 935; Journ. de Chim. Phys. %, 403 [1904]. 
24) Stark u. Meyer, Physika!. Zeitschr. 8, 250 [1907]. 
25) Eißfeldt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9%, 103 [1854]. 
26) Hillyer, Amer. Chem. Journ,. 23, 125 [1900]. 
27) Einhorn u. Hollandt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 301, 104 [1898]. 
28) Willstätter u. Pfannenstiel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 4744 [1905]. 
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nach Sabatier bei 130° entstehtCyclohexandiol-1, 2. Rhombische Krystalle, Schmelzp. 
75-76°, Siedep. 225° 1). Leitet man Brenzcatechin mit überschüssigem Wasserstoff über 
auf 200-300 ° erhitztes Nickel. so erhält man zunächst Phenol, später Benzol2). 

Salze des Brenzcatechins: (NaO)C6H 5(0H) und (Na0)2C6H 5 werden erhalten durch Auf­
lösen von 1 oder 2 Atom Natrium in einer Lösung von Brenzcatechin in abs. Alkohol3); 
C6H4(0H)(ONa) · C6H4(0H)2 glänzende, weiße Blätter4). - Ca[OC6H5(0H)]2 . Nadeln•). -

Sb0H(g)c6H4. Prismen, unlöslich in Wasser 6).- SbJ(g)c6~. Tafelförmige Krystalle6). 

OHBi(g)C6H4. Gelbes Pulver 7). 

Brenzcatechin-aceton C6H4(0H)2 · CH3COCH3 8). 
Brenzcatechin· hexamethylentetramin C6H12N4 · 2 C6H4( OH)2. Nadeln. Verkohlt gegen 

140°, ohne zu schmelzen9). Lange Nadeln. Zersetzungsp. 160° 10). 
Brenzcatechin-pikrat C6H4 ( OH)2 · (OH)C6H2(N02)a. Orangegelbe Nadeln, Schmelzp. 

122°. Resareein und Hydrochinon liefern keine Pikrate11). 
Brenzcatechin·alloxan C6H4(0Hh · C!04N2H 2. Derbe Prismen aus Wasser. Zersetzt 

sich beim Erhitzen über 200° 12). 
Brenzcatechin-anilin C6H4(0H)2 · C6H5(NH2 ), Schmelzp. 39° 13). 
Brenzcatechin· p • nitroso • dimethyl· anilin [ON · C6H4 • N(CH3)2] 2 · C6H4(0H)2 . Aus 

Benzol olivengrüne Krystalle, Schmelzp. 125 ° unter Zersetzung 14 ). 
Brenzcatechin-phenylhydrazin C6H4(0H)2 · 2 (H2NNC6H 5). Aus Benzol weiße Nadeln. 

Schmelzp. 63 o 15 ). 
Brenzcatechin-monomethyläther siehe Guajacol, S. 611. 
Veratrol, Brenzcatechin-dirnethyläther C8H100 2 

Vorkommen: In den Samen von Sabadilla officinalis16). 
Bildung und Eigenschaften: Entsteht beim Glühen von Veratrumsäure mit 

Baryt17). Aus Guajacolkalium und Methyljodid18 ). Siedep. 205-206° 16), D15 = 1,08615), 
Siedep. i.D. = 207,1°, D! = 1,1004, D:! = 1,0914, D~! = 1,0842. Magnetisches Drehungsver­
mögen 16,83 bei 15,1° 19). Schmelzp. 22° 20). Molekulares Brechungsvermögen21). Kryosko­
pisches Verhalten 22). 

1) Sabatier u. ~Iailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1195 [1908]. 
2) Sabatier u. Senderens, Chem. Centralbl. 1905, I, 1005. 
3) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [6] 30, 66 [1893]. 
4) Höchster Farbwerke, D. R. P. 164 666; Chem. Centralbl. 1905, li, 1702. 
5) Böttinger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, Ref. 327 [1895]. 
6) Causse, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 1', 245 [1892]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 

955 [1897]; Annales de Chim. et de Phys. [7] 14, 538 [1898]. 
7) Richard, Chem. Centralbl. 1900, II, 629. 
8) Schmidlin u. Lang, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 2816 [1910]. 
9) Moschatos u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21'2, 281 [1893]. 

1°) Grischkewitsch- Trochimowski, Chem. Centralbl. 1910, I, 735. 
11) v. Gödic ke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 3044 [1893]. 
12) Böhringer & Söhne, D. R. P. 107 720; Chem. Centralbl. 1900, I, 1113. 
13) Kre mann u. Rodinis, Monatshefte f. Chemie 21', 165 [1906]. 
14) Torrey u. Gibson, Amer. Chem. Journ. 35, 246 [1906]. 
15) Ciusa u. Bernardi, Chem. Centralbl. 1909, II, 696; 1910, II, 1896. 
16) Vermersch, Repertorium d. Pharmazie 1895, 387. - Just, Botan. Jahresber. 1895, 

Il, 379. 
17) Merck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 108, 60 [1858]. -Koelle, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 159, 243 [1871]. 
18) Marasse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 74 [1869]. 
19) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1240 [1896]. 
20) Einhorn, D. R. P. 224 160; Chem. Centralbl. 1910, II, 519. 
21) Eykman, Recueil d. travaux chim. d. Pays-Bas 12, 277 [1893]. 
22) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 21', I, 55 [1897]. 
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/Ü'\_ 
Brenzcatechin-methylenäther C7H60 2 = C6H4'-o/CH2. Entsteht aus Brenzcatechin-

natrium und Methylenjodid. Flüssig. Siedep. 172-173°. Do = 1,202 1 ). Siedep. 170-175° 2). 
Brenzcatechin-äthyläther, Guäthol C8H100 2 = ( OH)C6H4( OC2H 5). Siedep. 240-241 ° 3 ). 

Aus o-Phenetidin. Schmelzp. 28-29°, Siedep. 217°4), Schmelzp. 27-28°, Siedep. 214 
bis 216° 5). 

Brenzcatechin-diäthyläther C10H140 2 = (C2H50)C6H4(0C2H5). Krystalle. Schmelzp. 
43-45°6), 

Brenzcatechin-monopropyläther C9H120 2 = (HO)C6H4( OC3H 7). Siedep. 223-226 o 5 ). 

Brenzcatechin-monobutyläther C10H140 2 = (HO)C6H4(0C4H9 ). Siedep. 231-234° 5). 
Brenzcatechin-monoisoamyläther C11H160 2 = (HO)C6H4 ( OC5H11 ). Siedep. 245-248 ° 5 ). 
Brenzcatechin-diphenyläther C18H140 2 = C6H4(0C6H 5b. Aus Alkohol Prismen. 

Schmelzp. 93° 7 ). 

Brenzcatechin-chlorphosphin C6H4(g)PCl. Entsteht aus Brenzcatechin und PCl3 

bei 12 stündigem Kochen. Krystallinisch. Schmelzp. 30 °, Siedep. 65 = 140 °. Wird von 
Wasser lebhaft zersetzt8). 

Brenzcatechin-phosphin C18H12P20 6 = ( C6H4(g)3 P2. Entsteht neben dem Chlor­

phosphin. Siedep.1 = 202-203 ° 9 ), D15 = 1,353 8 ). 

Brenzcatechin-phosphinoxyd C18H12P20 8 = ( C6H4(g) 3P20 2. Entsteht aus Brenz­

catechin beim Kochen mit POC13 • Siedep. im Vakuum über 360° 10). 
Brenzcatechin- diglycidäther C12H140 4 = C6H4[0CH2CHCH2]2. Entsteht aus Brenz­

'\_/ 
0 

catechin und Epichlorhydrin in alkalischer Lösung. Aus Ather fettglänzende Krystalle. 
Schmelzp. 83-84 o 10). 

OCH 
Brenzcatechin-glycerinäther C9H1003=C6H4(0(m~H OH' Weiße Nadeln. Schmelzp. 

89-90°, Siedep. 283-286°11). 2 
Brenzcatechin-diacetat ~0H1004 = C6H4 (C2H30 2b. Nadeln12 ). Schmelzp. 60°13 ). 
Brenzeatechin·dichloracetat C6H4(00CCH2Cl)2 • Farblose, lange Prismen. Schmelzp. 

57,5-58° 14). 
Brenzcatechin-carbonat C7H40 3 = (OC02)C6H4. Entsteht aus Brenzcatechin, festem 

Kali- und Chlorameisensäureester. Lange Nadeln aus abs. Alkohol. Schmelzp. ll8 o 15), 
Siedep. 225 bis 230° 16). Aus Brenzcatechin, Atznatron und Chlorkohlenoxyd. Schmelzp. 
1200 17), ll8018), 

Brenzcatechin-phenylurethan C20H16N20 4 = [NH(C6H 5)C02hC6H4. Aus verdünntem 
Alkohol Nadeln. Schmelzp. 165° 19). 

1) Moure u, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 15, 655 [1900]. 
2) Perkin jun., Robinson u. Thomas, Joum. Chem. Soc. 95, 1979 [1909]. 
3) Heinisch, Monatshefte f. Chemie 15, 237 [1894]. 
4) Kalle & Co., D. R. P. 97 012; Chem. Centralbl. 1898, II, 521. 
5) Merc k, D. R. P. 92 651. 
6) Herzig und Zeisel, Monatshefte für Chemie 10, 152 [1889]. - Wisinger, Monats-

hefte f. Chemie 21, 1008 [1900]. 
7 ) Ullmann u. Sponagel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 350, 96 [1906]. 
8) Kna uer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21', 2569 [1884]. 
9) Anschütz u. Posth, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21', 2752 [1884]. 

1°) Lindemann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 2149 [1881]. 
11) Moureu, Compt. rPnd. de l'Acad. des Sc. 126, 1427 [1898]. 
12) Nach ba ur, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101', 246 [1858]. 
13 ) Voßwinckel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 4652 Anm. [1909]. 
14) Abderhalden u. Kautzsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 77 [1910). 
1 5 ) Bender, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 697 [1880]. 
1 6 ) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 226, 84 [1884). 
1 7 ) Einhorn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 300, 142 [1898]. 
18) Bisehoff u. von Hedenström, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 3435 

[1902]. 
19) Snape, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2429 [1885]. 
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Brenzcatechin-glykolsäureC8H80 4= (HO)C6H4(0CH2COOH). Entsteht aus Chloressig­
säure und dem Mononatriumsalz des Brenzcatechins 1), aus Brenzcatechindiglykolsäure 2). 
Aus Wasser rhombische Blättchen. Schmelzp. 131°. Aus Wasser Prismen. Schmelzp. 152° 3), 
133°4). Das Natriumsalz ist das Guajacetin des Handels4). 

Brenzcatechin-diglykolsäure C10H100 6 = C6H4(0CH2COOH)2 • Aus Brenzcatechin und 
Chloressigsäure. Aus Wasser Krystalle. Schmelzp. 178° 5), 172-174° 6), 177-178° 4). 

Brenzcatechin-oxalat [C6H40 2(C0h]x· Nadeln. Schmelzp. 185° 7). 

Brenzcatechin-succinat [C6H4(00CCH2)2]x. Schmelzp. 184-190° B). 

Hippuryl- brenzcatechin ~5H1304N = [(C6H5CONH)CH2COO]C6H4,(0H). Aus heißem 
Wasser farblose Blättchen. Schmelzp. 134-136° (korr.) 9). 

4-Chlor-brenzcatechin C6H 50 2Cl 

H H 
Cl( )OH 

H OH 

Entsteht aus je I Mol. Brenzcatechin und S02Cl2. Aus Benzol + Petroläther Blättchen. 
Schmelzp. 81 ° 10). 

3, 6-Dichlor-brenzcatechin C6H40 2Cl2 = (OH)2C6H2Cl2 • Entsteht aus 3, 5-Dichlor-2-
oxybenzaldehyd bei der Oxydation mittels H20 2 in alkalischer Lösung. Lange, farblose 
Prismen. Schmelzp. 83-84 o u ). 

4, 6-Dichlor-brenzcatechin C6H40 2Cl2 = (OH)2C6H2Cl2 • Entsteht aus 1 Mol. 
Brenzcatechin und 2 Mol. S02Cl2 • Aus Benzol + Petroläther Nadeln. Schmelzp. 105 
bis 106 ° 10). 

Trichlor-brenzcatechin C6H30 2Cl3 = C6HCl3(0H)2. Hydrat + 1 H20. Entsteht aus 
einer Lösung von Chlor in Essigsäure und Brenzcatechin ebenfalls in Essigsäure. Aus Essig­
säure Prismen. Schmelzp. 104-105°. Hydrat+~· H20. Entsteht aus obigem im Vakuum 
über Schwefelsäure. Aus Benzol Prismen. Schmelzp. 134-135° 12). Wasserhaltig. Schmelz­
punkt ll5°. Wasserfrei. Schmelzp. 134-135° 13). 

Tetrachlor-brenzcatechin C6H20 2Cl4 = C6C4(0H)2 • Entsteht beim Einleiten von Chlor 
in eine heiße eisessigsaure Lösung von Brenzcatechin oder durch Reduktion des Hexachlor­
diketotetrahydrobenzols. Aus verdünntem Alkohol feine Nadeln. Schmelzp. 194-195° 14), 
1780 15). 

Hexachlor-diketo-tetrahydrobenzol C6Cl60 2 

CCl- CCI2 - CO 
II I 
CCl- CCI2 - CO 

Entsteht bei langwährendem Einleiten von Chlor in eine Lösung von Brenzcatechin in 20 T. 
Eisessig. Aus heißem Benzin erhält man ein Monohydrat. Schmelzp. 93-94 ° unter Zer­
setzung 14). 

4·Brom-brenzcatechin C6H50 2Br = (OH)2C6H3Br. Entsteht durch Oxydation des 
5-Brom-2-oxybenzaldehyds. Aus Petroläther dicke Prismen. Schmelzp. 86-87° 11 ). 

1) Mo ure u, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 121', 276 [1898]. - Lederer, D. R. P. 108 241; 
Chem. Centralbl. 1900, I, 1116. 

2) Majert, D. R. P. 87 669. 
3) Carter u. Lawrence, Proc. Chem. Soc. 16, 153 [1900]. 
4 ) Bisehoff u. Fröhlich, Berichte d. Deutsch. ehern. C'...esellschaft 40, 2780 [1907]. 
5) Carter u. Lawrence. Journ. Chem. Soc. 1'1', 1223 [1900]. 
6) Moureu, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 21, 108 [1899]. 
7 ) Bisehoff u. Hedenström, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 3452 [1902]. 
8 ) Bisehoff u. Hedenström, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 4075 [1902]. 
9) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 2927 [1905]. 

1°) Peratoner, Gazzetta chimica ital. 28, I, 222 [1898]. 
11) Dakin, Amer. Chem. Journ. 42, 489 [1909]. 
12) Cousin, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 13, 719 [1895]; Armales de Chim. et de Phys. [7] 13, 

483 [1898]. 
13) J ac kson u. Boswell, Amer. Chem. Journ. 35, 526 [1906]. 
14) Zincke u. Küster, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 2729 [1888]. 
16) Menke u. Bentley, Amer. Chem. Journ. 20, 317 [1898]. 
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3, 4- oder4, 5-Dibrom-brenzcatechin C6~02B2 = (OH)2C6H2Br2 • Entsteht beim Ein­
tröpfeln einer 10proz. Lösung von Brom in Eisessig in eine abgekühlte Lösung von Brenz­
catechin in Eisessig und Chloroform. Prismen. Schmelzp. 92-93°1), 120°2), 

3, 6-Dibrom-brenzcatechin C6H40 2Br2 = (0HhC6H2Br2 • Entsteht aus 4, 6-Dibrom-
2-aminophenol durch Diazotieren und Kochen mit Kupferpulver. Krystalle. Schmelzp. 
58-6001), 

Tribrom-brenzcatechin (OH)2C6HBr3+ 1H20. Entsteht aus Brenzcatechin und der 
41/3 fachen Brommenge. Beides in Chloroform. Aus Alkohol und Wasser krystallisiert es 
mit 1 Mol. H20. Schmelzp. etwa 139°. Es dient als Antisepticum2), 

Tetrabrom-brenzcatechin C6H20 2Br4 = (OH)2C6Br4. Entsteht beim Bromieren von 
Brenzcatechin in Chloroformlösung3). Lange Nadeln. Schmelzp. 192-193 ° 3), 187 ° 4), 189° ö), 

3-Nitro-brenzcatechin C6H 5N04 = (OH)2C6H3(N02). Entsteht beim Nitrieren von 
Brenzcatechin in Ather mittels rauchender Salpetersäure. Aus verdünntem Alkohol lange, 
gelbe Nadeln. Schmelzp. 86°6), Mit Wasserdämpfen flüchtig. 

4-Nitro-brenzcatechin C6H 5N04 = (OH)2C6H3(N02). Entsteht wie das 3-Nitro­
produkt4), aus Brenzcatechin, KN02 und verdünnter Schwefelsäure?), aus p-Nitrophenol 
und Kaliumpersulfat in alkalischer LösupgB). Aus Benzol lange, gelbliche Nadeln. Schmelzp. 
168°, 174°5) 6). Mit Wasserdämpfen nicht flüchtig. 

3, 6-Dinitro-brenzcatechin C6H4N20 6 = (0HhC6H2(N02l2. Entsteht bei der Nitrie­
rung von Brenzcatechindiacetat mittels rauchender Salpetersäure. Aus Alkohol gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 164 ° 9). 

4-Amino·brenzcatechin C6H7N02 = (0HbC6H3(NH2). Entsteht aus dem 4-Nitro­
produkt durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure. Die freie Base färbt sich an der Luft 
dunkelviolett 10). 

3, 6-Diamino-brenzcatechin C6H 8N20 2=(0HbC6H2(NH2)2. Entsteht durch Reduktion 
des 3, 5-Dinitroderivates mit Zinn und Salzsäure. Gehtleicht in das Diimino brenzca teehin ü her 11 ). 

Brenzcatechin-azobenzol C12H10N20 2 = (C6H 5N: N)C6H3(0H)2. Entsteht beim Stehen 
einer alkoholischen Lösung von Brenzcatechin mit Diazobenzolchloridlösung. Aus Alkohol tief 
granatrote Nadeln oder Prismen. Schmelzp. 165° unter Zersetzung12). 

Brenzcatecbin-4-sulfonsäure C6H6S05 = (OH)2C6H3(S03H). Entsteht beim Schmelzen 
von 2,4-Phenoldisulfonsäure mit Atzkali13); bei längerem Stehen von Brenzcatechin mit konz. 
Schwefelsäure14). Krystallinisch, sehr zerfließlieh 13). 

Brenzcatechin-schwefelsäuren ( OH)C6H4(S04H) und C6H4(S04H)2• Die Kaliumsalze ent­
stehen beim Versetzen einer Lösung von Brenzcatechinkalium mit gepulvertem Kaliumpyro­
sulfat. Zur Trennung benutzt man den Unterschied, daß nur das Monosulfat in abs. Al­
kohol löslich ist 15 ). 

Brenzcatecbin-disulfonsäure C6H 6S20 8 = (OH)2C6H2(S03H)2 • Entsteht bei 1f2 stün­
digem Erhitzen von 1 T. Brenzcatechin mit 5 T. rauchender Schwefelsäure von 30% An­
hydrid14). Durch weitere Sulfurierung der 4-MonosulfonsäureU). 

1) Cousin, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 720 [1895]; Armales de Chim. et de Phys. f7] 
13, 487 [1898]. 

2) v. Heyden, D. R. P. 207544, ehern. Centralbl. 1909, I, 1283; D. R. P. 215337, Chem. 
Centralbl. 1909, II, 1710. 

3) Zinke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~0, 1777 [1887]. 
4) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 177, 187 [1875]. 
5) Dakin, Amer. ehern. Journ. 42, 490 [1909]. 
6) Weselsky u. Benedikt, Monatshefte f. Chemie 3, 386 [1882]. 
7) Benedikt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 362 [1878]. 
8) Chem. Fabrik Schering, D. R. P. 81298. 
9) Nietzki u. Moll, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 2183 [1893]. 

1°) Benedikt, Monatshefte f. Chemie ll, 363 [1890]. - Moureu, Bulletin de la Soc. chim. 
[3] 15, 64 7 [1896]. 

11) Nietzki u. Moll, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 2184 [1893]. 
12) Witt u. Mayer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 1073 [1893]. 
13) Barth u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 1260 [1879].- Gilliard, 

Mounet u. Cartier, D. R. P. 97 099; Chem. Centralbl. 1898, II, 521. - Gentsch, Berichte d. 
Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 2018 [1910]. 

14) Cousin, Bulletin de Ja Soc. chim. [3] 11, 103 [1894]; Armales de Chim. et de Phys. [7] 
13, 511 [1898]. 

15) Baumann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 1913 [1878]. 



Die Phenole. 

Allyl-brenzcatechin, Allyl-1-phendiol-(3, 4). 
MoL-Gewicht 150,07. 
Zusammensetzung: 71,66% C, 6,69% H. 

C9H1o02 

H H 
/=" HO~ f'CH2CH : CH2 

HO H 

Vorkommen: Im Betelblätteröl aus Javal). 

611 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Aus Benzol+ Petroläther farblose filzige 
Nadeln. Schmelzp. 48-49°. Siedep.4 = 139°. Die alkoholische Lösung wird durch Eisen­
chlorid tief grün gefärbt. Durch Einwirkung von Dirnethylsulfat entsteht Eugenolmethyl­
ätherl). 

Derivate: Allylbrenzcatecbin-diacetat (CH3COO )2C6H 3(C3H 5 ). Siedep. 299 °. Siedep. 7 
= 157° 1). 

Guajacol, Brenzcatechin-methyläther, Phendiol-(1, 2)-methyläther-(1). 
Mol. -Gewicht 124, l. 
Zusammensetzung: 69,26% C, 6,65% H. 

C7H 80 2 

H H 
/===" H~ ... f'OCH3 
H OH 

Vorkommen: Im Buchenholzkreosot 2 ), im Nadelholzteer3), vielleicht in den hoch­
siedenden Anteilen des Selleriesamenöls (Apium graveolens L.)4). 

Bildung: Bei der trockenen Destillation des Guajacharzes 5), von Lariciresinol6), 
von Pinoresinol7), von QuebrachogerbstoffB), bei der Kalischmelze von Barringtonin 9); beim 
Glühen von vanillinsaurem Calcium mit KalkhydratlO). Aus Brenzcatechin durch Methy­
lierungll). Aus Anisidinl2). 

Zur Darstellung methyliert man Brenzcatechin mit Jodmethyl und Natriummethylat. 
Zur Trennung vom gleichzeitig gebildeten Veratrol benutzt man Natronlauge. 

Reaktionen: Die alkoholische Lösung des Brenzcatechins gibt mit Eisenchlorid eine 
smaragdgrüne Färbung 13 ). 1 Tropfen Guajacol gibt mit konz. Schwefelsäure eine purpur­
rote Färbungl4). Mit Vanillin und Salzsäure entsteht Rotfärbungl5). Die wässerige Lösung 
mit 1-2proz. Lösung von Chromsäure behandelt gibt eine bräunliche Färbung und Fällung. 

1) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1907, II, 13; Chem. Centralbl. 1907, II, 1741. 
2) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 362 [1858]. - Gorup, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 143,151 [1867].- Beha1 u. Choay, Bulletin de laSoc. chim. [3] II, 703 
[ 1894]. 

8) Ström, Archiv d. Pharmazie 237, 535 [1899]. 
4) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 294, 1427 [1897]. 
5) Sobrero, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 48, 19 [1843]. - Deville u. Pelletier, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 52, 403 [1844]. - Völckel, 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) Bam berger u. Vischner, Monatshefte f. Chemie 21, 951 [1900]. 
B) Strauß u. Geschwendner, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1123 [1906]. 
9) Drießen- Mareeuw, Pharmac. Weekblad 40, 729 [1903]; Chem. Centralbl. 1903, II, 842. 

1°) Tiemann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 1123 [1875]. 
11) Behal u. Choay, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 9, 142 [1893]. 
12) S mith, Chem. Centralbl. 1898, II, 31. - Kalle & Co., Chem. Centralbl. 1898, I, 542. -

Cain u. N ormann, Proc. Chem. Soc. 21, 207 [1905]. 
13) Gor u p, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 248 [1868]. 
14) Marfori, Chem. Centralbl. 1890, I!, 155. 
15) Hartwich u. Winckel, Archiv d. Ph~trmazie 242, 464 [1904]. 
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1- oder 2proz. Lösung von Jodsäure ruft in der wässerigen Lösung eine orangebraune Farbe 
hervor und bewirkt die Bildung eines kermesroten Niederschlages I). 

Bestimmung des Guajacols durch Titration. Fügt man einer wässerigen Guajacol­
lösung bei Gegenwart von Natriumacetat eine schwach salzsaure Lösung von p-Nitrodiazo­
benzol hinzu, so fällt ein unlöslicher gelber Azofarbstoff aus. Man titriert nun so lange, bis eine 
filtrierte Probe mit R-Salz eine Rotfärbung gibt. Es entspricht 1 ccm einer 1/ 10-normal p-Nitro­
diazobenzollösung = 0,0124 g Guajacol2). 

Physiologische Eigenschaften: Es riecht angenehm aromatisch. Nach Einführung von 
Guajacol in den Organismus des Hundes wie des Menschen erscheinen 40-70% desselben als 
Guajacolschwefelsäure im Harn 2) 3). Es wurde auch eine geringe Linksdrehung des Harns nach 
Guajacoleingabe festgestellt, die auf geringe Mengen gebildeter Guajacolglucuronsäure schließen 
läßt4). Nach einmaliger Aufnahme genügend großer Mengen von Kreosot gelingt es auch, 
freies, direkt mit Äther extrahierbares Guajacol im Harn nachzuweisen4). Die Resorption 
erfolgt sehr rasch. Schon eine Viertelstunde nach der Eingabe ist Guajacol im Harn nachzu­
weisen5). Versuche an Mäusen zeigen, daß das Guajacol durch die Haut resorbiert wird. 
Dahingehende Versuche mit Menschen, die in großer Zahl ausgeführt sind, führten bis jetzt 
zu keinen eindeutigen Resultaten 6). Außer der Guajacolschwefelsäure findet sich im Harn 
ein eventuelles Oxydationsprodukt, Brenzcatechin dagegen nicht (Eschle)3). Auch im Schweiß 
von Phthisikern, die mit Kreosot behandelt waren, läßt sich Guajacol nachweisen?). Was 
die Derivate des Guajacols anbetrifft, so spalten das Carbonat, das Phosphit, der Glycerin­
äther und der Zimtsäureäther im Organismus leicht freies Guajacol ab, das sich als gepaarte 
Schwefelsäure im Harn nachweisen läßt2). Ebenso verhalten sich das Monotal (Äthyl­
glykolsäuree3ter des Guajacols) und das Eukol (Guajacolacetat) 8 ). Das Phosphat dagegen 
spaltet sich schwer7), das sulfosaure Kalium wird schließlich überhaupt nicht gespalten 2) 5). 
Das Guajamol (guajacolschwefelsaures Ammoniak) wird weder durchPankreassaft, 
noch vom Organismus des Hundes gespalten. Infolgedessen zeigt es keine Guajacolwirkung9). 
Das Guajacol wurde früher seiner desinfizierenden Wirkungen wegen als "inneres Desinfiziens" 
bei Lungentuberkulose angewendet. Die physiologische Wirkung des Guajacols besteht haupt­
sächlich in einer Erregung und dann in einer Lähmung der Nervenzentren, eine Wirkung, die 
auf die eine offene Hydroxylgruppe zurückzuführen ist, da der Brenzcatechindimethyläther, 
das Vasatrol, nur eine schnelle und tiefe Lähmung hervorruft. Auf Blut hat Guajacol keinen 
Einfluß. In größeren Dosen bewirkt es Lähmung 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 für die Wachstumshemmung der Lupinenwurzel 1/800 Mol. in 
1 1 Wasser angegeben 11 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rhomboedrische Prismen. Hexagonale Kry­
stalle12). Krystallisationsgeschwindigkei_t13). Schmelzp.31-32°, Siedep.205,1 °, D0 = 1,1534 
(flüssig), D15 = 1,14314). Schmelzp. 28,3°, Siedep.;.n. = 205°, D! = 1,1492, D~~ = 1,1395, 
D!~ = 1,123. Magnetisches Drehungsvermögen 14,09 bei 15,6° 15). Molekulares Brechungs-

1) Guerin, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 11, 173 [1903]. 
2) Knapp u. Suter, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 50, 335 [1903]. 
3) Dronke, Berl. klin. Wochenschr. 28, 98 [1891]. - Marfori, Chem. Centralbl. 1890, 

li, 155. - Hensel, Inaug.-Diss. Königsberg 1894.- Eschle, Zeitschr. f. klin. Medizin 29, 197 
[1896]. 

4) Boruttau u. Stadelmann, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 91, 42 [1907]. 
5) Linos sier u. Lannois, Compt. rend. de la Soc. biol. 46, 108, 214 [1895]. 
6) Schwenkenbecher, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1904, 121. 
7) Fonzes- Diacon, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 1', 172 [1898]; Chem. Centralbl. 

1898 I, 901. 
8) Valeri, Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 1909, 1288. 
9) Jackson u. Wallace, Med. News 1905, 22. Juli; Jahresber. über d. Fortschritte d. Tier­

chemie 1905, 92. 
1°) Bufa1ini, Lo sperimento 58, 568 [1904]; Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 

1904, 668. 
11) True u. Hunkel, Botan. Centralbl. 1'6, 289 [1898]. 
12) Samoilow, Zeitschr. f. Krystallographie 32, 503 [1900]. 
13) Friedländer u. Tammann, Zeitschr. f. physikal. Chelnie 24, 152 (1897]. 
14) Behal u. Choay, Bulletin de la Soc. chim. [3] ll, 703 [1894]. 
15) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1240 [1896]. 
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vermögenl). Kryoskopisches Verhalten2). 1 ccm löst sich bei 15° in 60 ccm Wasser3). Wird 
durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure aufgespnlten4). Beim Glühen mit Zinkstaub entsteht 
Anisolö). Durch Einwirkung von Laccase entsteht Te traguaj aco chinon C28H 280 8. Dunkel­
purpurrote feine Krystalle, 1-lchmelzp. 135 - 140 o 6 ). Derselbe Körper entsteht durch Ein­
wirkung von wenig Eisenchlorid in alkalischer Lösung7). Guajacol wird durch Mangan­
lactat und H20 2 nur in Gegenwart eines Katalysators oxydierts). 

Salze und Derivate: Doppelsalze mit .:\Iagnesiumsalzen 9), mit Bariumsalzen 1°), div. 
anderen Salzen11). (KO)C7H70 + C7H8 0 + H20. Aus abs. Alkohol glänzende Prismen4) 
- Pb(OH)C7H70 2. Flockiger Niederschlagl 2 ). 

Guajacol-pikrat C6H4(0H)(OCH3 ) • C6H2(N02 )a(OH). Aus Wasser orangegelbe Nädel­
chen. Schmelzp. 80 o 13) 8G 14 ). 

Guajacol-alloxan (CH30)C6H4(0H) · C40 4N2H2 + H20. Aus Wasser derbe Krystalle. 
Schmelzp. 150 o unter Gasentwicklung 15 ). 

Triguajacol-hexamethylentetramin 3 C6H4(0H)(OCH3 ) · C6H12 N4 . Lange, glänzende 
~adeln. Schmelzp. 95" 16). 

Guajacol-methyläther siehe Veratrol, S. 607. 
Guajacol-äthyläther C9H120 2 = C6H4(0CH3)(0C2H5). Siedep. 213° 17), 207-209° 18). 
Guajacol-propyläther C10H140 2 = C6H4(0CH3)(0C3H7). Siedep. 240-245° 19 ). 

Guajacol-cetyläther C23H400 2 = C6H4(0CH3)(0C16H33 ). Feine Nadeln. Schmelzp.54 o 20 ). 
Guajacol-phenyläther C13H120 2 = (CH30)C6H4(0C6H5). Glänzende Prismen. Schmelz-

punkt 79 ° 21 ). 
Guajacol-vinyläther C9H100 2 = C6H4(0CH3)(0CH: CH2). Entsteht aus ß-Bromäthyl­

guajacol durch Erhitzen mit Kalihydrat. Siedep. 202-203 o 22). 
Guajacol-phosphit (CH3 0 · C6H40)aP. Entsteht aus Guajacol und PCl3 unter 160°. 

Oktaeder. Schmelzp. 59°. Sicdep.13 = 275-280' 23). Schmelzp. 99° 24). 
Guajacol- vhosphorsäure C7H9P05 = [(CH30)C6H40]PO(OH)2 • Entsteht aus Guajacol 

und POC13 und durch Verseifen des daraus entstandenen Dichlorids. Zerfließliehe Nadeln. 
Schmelzp. 94 o 25 ). 

Diguajacol-phosphorsäure C14H150 6P = (CH30C6H4 0)2PO(OH). Entsteht aus Gua­
jacol und POC13 bei höherer Temperatur. Farblose Tafeln. Schmelzp. 97 o 25 ). 

Triguajacol- phosphorsäure, Guajacol- phosphat C21H21 0 7P = PO(OC6H40CH3)a. 
Entsteht aus Guajacol und PCJ 5 in Benzollösung. Aus Alkohol weiße Prismen. 
Schmelzp. 91 o 26 ). 

1) Eykman, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 12, 277 [1893]. 
2 ) Au wers, Zeitschr. f. physikal. Chemie 32, 51 [1900]. 
3) Marfori, Gazzetta chimica ital. 20, 541 [1890]. 
4) Gorup, AnnRlen d. Chemie u. Pharmazie 143, 166 [1867]. 
5) Marasse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 64 [1869]. 
6 ) Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 1269 [190!~]. 
7) Dony- Renault, Chem. Centralbl. 1909, II, 1669. 
8) Herlitzka, Rendieanti della R. Accad. dei Lincei [5] 15 II, 340 [1906]. 
9) Kumpf, D. R. P. 87 971. 

10) v. Heyden, D. R. P. 56 003. 
11) Chem. Werke Byk, D. R. P. 100 418; Chem. Centralbl. 1899, I, 764. 
12) So brero, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 48, 19 [1843].- V öle kel, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 89, 349 [1854]. 
13) di Boscogrande, Rendiconti della R. Accad. dei Lincei [5] 6, II, 306 [1897]. 
14) v. Goedic ke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft. 26, 3045 [1893]. 
15) Böhringer & Söhne, D. R. P. 107 720; Chem. Centralbl. 1900, I, 1113. 
1 6) Hoffmann u. La Roche & Co., D. R. P. 220267; Chem. Centralbl. 1910, I, 1200. 
17) Tiemann u. Hoppe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 2017 [1881]. 
18) Einhorn, Berichte d. Deutsch. ehern. 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]. 
2 1) Ullmann u. Sponagcl, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 2212 [1905]. 
22) Wohl u. Berthold, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 2181 [1910]. 
23) Dupuis, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 623 [1910]. 
24) B allard, Chem. Centralbl. 1897, II, 49. 
25) Auger u. Dupuis, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, ll51 [1908]. 
26) Di Boscogrande, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 6, II, 33 [1897]. 
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Guajacol-kohlensäurechlorid (CH30)C6H4(0COC1). Entsteht aus Guajacol und Phosgen 
in Chinolinlösung. Siedep.10 = ll0° 1), 

Guajacol-kohlensäureäthylester C10H120 4 = (CH30)C6H4(0C02C2H5). Aus Guajacol 
und Kohlensäureäthylester. Siedep. 261 o 2). 

Guajacol-carbonat, "Duotal" C15H140 5 = CO(OC6H40CH3)2. Schmelzp. 86° 3), 87° 2). 

Guajacol-acetat, "Eucol" C9H100 3 = (CH30)C6H4(0COCH3). Aus Guajacol und Essig­
säureanhydrid 4 ), dito und 2 Tropfen konz. Schwefelsäure s ). Siedep. 235-240 ° 4 ), Siedep.738 = 
239-241°, Siedep.50 = 143°, D0 = 1,156 6), Siedep. 238-239° 7). Kann therapeutisch als 
Ersatz für Guajacol verwandt werden 8). Wird im Organismus leicht gespalten 9), 

Guajacol-chloracetat C9H90 3Cl = (CH30)C6H4(0COCH2Cl). Aus absolutem Alkohol. 
Nadeln. Schmelzp. 58-60° 10), 

Guajacol-glukosid C13H180 7 = (CH30)C6H4(0C6H11 0 5). Entsteht aus Guajacolkalium 
und Acetochlorhydrose in abs. Alkoholl1). Aus Wasserfeine Nadeln. Schmelzp.156,5-157°. 

Pikryl-guajacol C13H90 8N3 = (CH30)C6H4[0C6H 2(N02)a]. Entsteht aus Pikrylchlorid 
und Guajacolkalium. Gelbe Nadeln. Schmelzp. ll7-ll8°12). 

Monoguajacol-bernsteinsäureester C11H120 5 = (CH30)C6H4(00CCH2CH2COOH). Na­
deln aus Chloroform und Petroläther. Schmelzp. 75° 13). 

Monoguajacol-camphersäureester C17H220 5 = (CH30)C6H4(00CC8H14COOH) . Aus 
Chloroform und Petroläther Nadeln. Schmelzp. ll2° 13). 

Diguajacol-camphersäureester C24H4806=C8H14(COOC6~0CH3)2 • Aus Chloroform 
und Petroläther Nadeln. Schmelzp. 124° 13), 

Chlor-guajacol C7H70 2Cl = (CH30)C6H301(0H). Entsteht aus Guajacol und 802012. 
Siedep.757,7 = 239-241,5° 14). 

Dichlor-guajacol C7H 60 2Cl2=(CH30)C6H 2012(0H). Entsteht aus Guajacol und 802012 • 

Aus Petroläther Nadeln. Schmelzp. 71-72°, Siedep. 260-270° 14). 
Trichlor-guajacol C7H50 2Cl3 =(CH30)C6H013(0H). Entsteht aus Guajacol und 802012 • 

Nadeln. Schmelzp. 107-108° 14). 
Tetrachlor-guajacol C7H40 2Cl4 = (CH30)C6014(0H). Entsteht aus dem Tetrachlor­

veratrol. Aus heißem Wasser Krystalle. Schmelzp. 185-18615), 
4-Brom-guajacol C7H70 2Br = (CH30)C6H3Br(OH). Entsteht durch Bromieren von 

Guajacol in der Kälte. Nadeln. Schmelzp. 45-46° 16). 
Dibrom-guajacol C7H60 2Br2 = (CH30)C6H2Br2(0H). Prismatische Nadeln. Schmelzp. 

94-95° 17). 
Tribrom-guajacol C7H 50 2Br3 = (CH30)C6HBr3(0H). Entsteht bei der Bromierung von 

Guajacol in Alkohol. Aus Wasser seideglänzende Nadeln. Schmelzp. 115-116° 18), 
Tetrabrom-guajacol C7H40 2Br4 = (OCH3)C6Br4(0H). Entsteht aus Guajacol und 

großem überschuß an Brom. Aus Chloroform Prismen. Schmelzp. 162-163 °, 160° 19). 

1) Einhorn, D. R. P. 224108, Chem. Centralbl. 1910, II, 518. 
2) Einhorn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4~, 2238 [1909]. 
3) Behal u. Choay, Bulletin de la Soc. chim. [3] II, 704 [1894]. - v. Heyden Nachf., 

D. R. P. 99 057; Chem. Centralbl. 1898, II, 1190. 
4) Tiemann u. Koppe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 2020 [1881]. 
5) F.reyss, Chem. Centralbl. 1899, I, 835. 
6) Behal, Annales de Chim. et de Phys. [7] ~0, 426 [1900]. 
7) Mameli, Gazzetta chimica ital. 31, ll, 366 [1907]. 
8) Biscaro, Bolletino di Chim. e Farmacol. 46, 53 [1907]; Chem. Centralbl. 1901, I, 745. 
9) Valeri, Jahresber. über d. Fortschr. d. Tierchemie 1909, 1289. 

10) Einhorn, D. R. P. 105 346; Chem. Centralbl. 1900, I, 270. 
11) Michael, Amer. Chem. Journ. 6, 339 [1884]. 
12) Bouveault, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11, 949 [1897]. 
13) Schryver, Journ. Chem. Soc. 15, 666 [1899].- Wellcome, D. R. P. 111207; Chem. 

Centralbl. 1900, Il, 550. 
14) Peratoner u. Ortoleva, Gazzetta chimica ital. ~8, I, 229 [1898]. 
15) Brüggemann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 53, 251 [1896]. 
16 ) Hoffmann-La Roche & Co., D. R. P. 105 052; Chem. Centralbl. 1899, II, 1079. 
17 ) Cousin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 121, 759 [1898]; Annales de Chim. et de Phys. 

[7] 29, 63 [1903]. 
18) Tiemann u. Koppe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 2017 [1881]. -Hili 

u. Jenkins, Amer. Chem. Journ. 15, 164 [1893]. 
19) Cousin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 121, 760 [1898].- Jackson u. Torrey, Amer. 

Chem. Journ. 20, 424 [1898]. 
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Entsteht aus dem 5-Aminoguajacol durch Diazotieren und Behandeln mit KJ. Aus Petrol­
äther farblose prismatische, nach Nelkenöl riechende Krystalle. Schmelzp. 43°, D 1,5. Mit 
Wasserdämpfen flüchtig 1 ). Als Heilmittel Guajadol2). 

4-Jod-guajacol C7H 70 2J = (CHsO)C6H3J(OH). Entsteht aus Acetylguajacol, Jod und 
Quecksilberoxyd in Gegenwart von CC4 und Essigsäureanhydrid. Aus 75 proz. Alkohol farb­
lose glänzende Blättchen. Schmelzp. 87-88° S). 

6-Nitroso-guajacol, 1-Methoxy-chinon-6-monoxim C7H70 3N 

ON H HON H 
/=='-.._ /--'\ 

H'\ _/OCHs oder H'\ __ /OCHs 
H OH H 0 

Entsteht aus Guajacol gelöst in Methylalkohol unter Einwirkung von Äthylnitrit bei Gegen­
wart von Natriummethylat.4), aus alkoholischer Guajacollösung, Eisessig und Kaliumnitrit 
bei -2° 0 ). Aus Essigester gelbe Täfelchen. Bräunt sich bei 150°, zersetzt sich bei 165°. 

3-Nitro-guajacol C7H 70 4N 
H H 
/~~"' 

H'\_/OCHs 
N02 OH 

Schmelzp. 103° 6), Entsteht durch Nitrierung des Acetylguajacols in viel Eisessig. 
4-Nitro-guajacol C7H70~ 

H H 
/=-="' 

N02'\ ___ /0CH3 

H OH 

Schmelzp. 104-105° 7). Entsteht durch Nitrierung des Acetylguajacols. 
6-Nitro-guajacol C7H 704N 

0 2N H 
/- ~"' H'\ _/OCH3 

H OH 

Schmelzp. 103-104 ° 1) 8). Entsteht aus 5-Nitrosoguajacol durch Oxydation mittels Ferri­
cyankalium in alkalischer Lösung. Aus Wasser gelbe Nadeln. 

6-Nitro-guajacol C7H704N 

Schmelzp. 62 °, 65 °, Orangefarben. Entsteht bei der Nitrierung von Guajacol in Eisessiglösung 9). 
S, 6 • Dinitro-guajacol C7H 60 6N2 = (CHsO)C6H2(N02l2(0H). Entsteht bei der 

Nitrierung von Guajacol oder Nitrosoguajacol in verschiedenen Lösungsmitteln 4) 7) 9) 10), 

1) Mame1i u. Pinna, Arch. della Farmaco1. sperim. 6, 193 [1907]; Chem. Centra1b1. 190'2', 
II, 2045. 

2) Chem. Centra1bl. 1908, I, 977. 
3) Tassilly u. Leroide, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 757 [1907]. - Mameli, 

Gazzetta chimica ital. 31', ll, 375 [1907]. 
4) Ru pe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 2444 [1897]. 
5) Pfo b, Monatshefte f. Chemie 18, 469 [1897]. 
8) Barbier, Bulletin de 1a Soc. chim. 21, 562 [1899].- Reverdin u. Crepieux, Bulletin 

de 1a Soc. chim. 29, 876 [1903]. - Mameli, Gazzetta chimica ita1. 37, II, 375 [1907]. 
7) Me1do1a, Woolcatt u. Wray, Journ. Chem. Soc. 69, 1330 [1896]. - Cousin, Journ. 

de Pharm. et de Chim. [6] 9, 276 [1899]; Chem. Centralbl.l899, I, 877.- Paul, Berichte d. Deutsch. 
ehern. Gesellschaft 39, 2773 [1906]. - Mameli, Gazzetta chimica ital. 31', II, 375 [1907]. 

8) Freyß, Chem. Centralbl. 1901, I, 739.- Mameli, Gazzetta chimica ital. 37, II, 375 [1907]. 
9) Komppa, Chem. Centralbl. 1898, II, 1169. - Kauffmann u. Franck, Berichte d. 

Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 2722 [1906]. - Ma me1i, Gazzetta chimica ital. 37, II, 375 [1907]. 
10) Herzig, Monatshefte f. Chemie 3, 825 [1882]. 
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bei der Einwirkung von verdünnter Salpetersäure auf Vanillin 1 ), bei der Einwirkung von 
konz. Salpetersäure auf Pinoresinol2), auf LariciresinolB). Aus verdünntem Alkohol gelbe 
Blättchen. Schmelzp.123-124°4), 121-122°5), 122°2), 123°1). 

3-Amino-gua.ja.col C7H90 2N = (CH30)C6H3(NH2)(0H). Entsteht durch Reduktion 
von o-Nitroguajacolbenzoat mit Zinn und Salzsäure. Unbeständig. Schmelzp. 127° 6). 
HCI-Salz weiße Nadeln 7) B). 

5-Amino-guajacol C7H90 4N = (CH30)C6H3(NH2)(0H). Entsteht durch Reduktion 
des 5-Nitrosoguajacols4) 9) oder des 5-Nitroguajacols1°). Aus Wasser Prismen. Schmelzp. 176 
bis 177°4) 9), 184° 10), 178-180° 8) 11). 

3, 5-Diamino-gua.jacol C7H10N20 2=(CH30)C6H2(NH2l2(0H). Entsteht durch Reduk­
tion des 3, 5-Dinitroderivates durch Zinn und Salzsäure. .Äußerst unbeständig12 ). 

5, 6-Diamino-gua.jacol C7H1oN20 2 
NH2 NH2 
/="-. 

H""_/OCH3 
H OH 

Entsteht aus dem 5-Aminoguajacol durch diverse Operationen. Geht durch den Einfluß 
des Luftsauerstoffes in ein unsym~trisches Diaminophenazin über13). 

Guajacol-5-a.zo-benzol C13H120 2N2 = (C6H6NN)C6H3(0H)(OCH3). Entsteht durch 
Vermischen einer Diazobenzolchloridlösung mit einer Lösung von Guajacol in 4 Mol. 
Natronlauge. Schmelzp. 71° 14). Aus Ligroin glänzende derbe Prismen. Schmelzp. 70,5 
bis 71,5 ° 15 ). 

Guajacol-disazobenzol C19H16N40 2 = (C6H6NN)2C6H 2(0H)(OCH3). Entsteht wie oben. 
Aus Alkohol dunkelgraue, violettschimmernde, filzige Nadeln. Schmelzp. 150-150,5° 16). 

Gua.jacol-4-sulfonsäure C7H80 5S 
H H 
/="-. 

H03S""_/OCH3 

H OH 
Entsteht neben der 5-Sulfonsäure bei der Sulfurierung von Guajacol unter 100° 16) oder allein 
bei der Sulfurierung der Acidylguajacole17), Therapeutisch unwirksam (?)18). Schmelzp. 106 
bis 108 ° 19). Salze20). Konstitution21 ). 

Guajaco1-5-sulfonsäure C7H80 5S = (OCH3)(0H)(S03H)C6H3. Entsteht aus reinem 
Guajacol und konz. Schwefelsäure bei 70-80° neben der 4-Sulfonsäure. Aus Wasser oder 
verdünntem Alkohol weiße Blättchen, die bei 270° noch nicht schmelzen ( ?)1&). Therapeutisch 
unwirksam (?)18). Konstitution22)23). Aus Alkohol +.Äther Nadeln. Schmelzp. 97-98°19). 

1) Menke u. Bent1ey, Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 316 [1898]; 24, 176 [1900]. 
2) Bamberger u. Landsied1, Monatshefte f. Chemie 18, 488 [1897]. 
3) Hermann, Monatshefte f. Chemie 23, 1029 [1902]. 
4) Ru pe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 2444 [1897]. 
5) Cousin, Journ. de Pharm. et de Chim. 9, 276 [1899]; Chem. Centra1bl. 1899, I, 877. 
6) Barbier, Bulletin de 1a Soc. chim. [3] 21, 562 [1899]. 
7) Me1do1a u. Streatfie1d, Journ. Chem. Soc. 7'3, 690 [1898]. 
8) Mame1i, Gazzetta chimica ita!. 37', II, 375 [1907]. 
9) Pf ob, Monatshefte f. Chemie 18, 469 [1897]. 

10) Chem. Fabrik Schering, D. R. P. 76771. 
11) Mameli u. Pinna, Arch. della Farm. sperim. 6, 193 [1907]; Chem. Centra1bl.1907', II, 2044. 
12) Herzig, Monatshefte f. Chemie 3, 825 [1882]. 
13) Fichter u. Schwab, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 3339 [1906]. 
14) Mameli u. Pinna, Arch. della Farmaco!. sperim. 6, 193 [1907]; Chem. Centralbl. 1907', 

li, 2044. - Colombano u. Bernardi, Gazzetta chimica ital. 37', Il, 46! [1907]. 
15) Jacobson, Jaenicke u. Meyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 2685 [1896]. 
16) Hoffmann-La Roche, D. R. P. 109 789; Chem. Centralb!. 1900, II, 459; D. R. P. 132645; 

Chem. Centra1bl. 1902, ll, 236.- Chem. Fabrik v. Heyden, D. R. P. 188506; Chem. Centralbl. 
1907', II, 1467. - Hähle, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 95 [1902]. 

17) Hoffmann-La Roche, D. R. P. 212 389; Chem. Centralbl. 1909, II, 569. 
18) Knapp u. Suter, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 50, 339 [1903]. 
19) Rising, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 3690 [1906]. 
20) Tagliavini, Chem. Centra1b1. 1909, I, 1556. 
21) Pau1, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 4093 [1906]. 
22) Herzig u. Pollak, MonatAhefte f. Chemie 25, 809 [1904]. 
!13) Pau1, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 2773 [1906]. 
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Athyl-guajacol, 1-Athyl-phendiol-(3, 4)-3-methyläther. 
C9H120 2 • 

H H 
/ ... -~"-., 

HO~-~--~'CH2CH3 
OCH3 H 

Vorkommen: Im Holzteerkreosotl), im Nadelholzteer2). Siedep. 229-230°, D0=1,0959. 
Ätbyl-guajacol-carbonat. Schmelzp. 108,5 o 1). 
Ätbyl-guajacol-pikrat C6H3(C2H 5)(0CH3 )(0H)-C6H2(N02)a(OH). Orangefarbene 

Nadeln. Schmelzp. 90 o a ). 

Propyl-guajacol, 
1-Propyl-phendiol-(3, 4)-3-methyläther, Cörulignol, Blauöl. 

C10H140 2• 

H H 
/ .... " 

HO~-~-~'CH2CH2CH3 
CH30 H 

Vorkommen: Im Buchenholzteeröl4), im Fichtenteerkreosot 5), im N adelholzteeröl2), 
im schweren Holzkreosotöl6). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Kreosotähnlich riechendes Öl. Siedep. 240 
bis 241°. D15 = 1,05645 4), Siedep. 239-241° 2). Siedep. 246°. D0 = 1,060; D15 = 1,049 G). 

Wird durch konz. Schwefelsäure rot gefärbt. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid 
grün, durch Barythydrat blau gefärbt2). 

Derivate: Cörulignol-acetat C12H160 3 = (CH3COO)(CH30)C6H3(C3H7). Siedep. 365° 
unter Zersetzung4). 

Propyl-guajacol-benzoat (C6H5COO)(OCH3 )C6H3(CaH7). Schmelzp. 72° 6). 
Propyl-guajacol-carbonat CO[OC6H3(0CH3)C3H7]2. Schmelzp. 66° 6). 

Propylguajacol- pikrat C6H3(C3H7)(0CH3)(0H) · C6H2(N02)s(OH). Rote Nadeln. 
Schmelzp. 59° 2), 61° 3). 

Nitro-propyl-guajacol C10H13N04 = (OH)(OCH3)C6H2(N02)(C3H7). Honiggelbe Kry· 
stalle. Schmelzp. 124 ° unter Zersetzung4 ). 

Resorcin, m-Dioxy-benzol. 
Mol.-Gewicht ll0,05. 
Zusammensetzung: 65,42% C, 5,49% H. 

C6H60 2 • 

H H 
/='\.., 

H~ /OH 
HO H 

Bildung: Entsteht bei der Kalischmelze von Galbanumharz, Ammoniakgummiharz7), 
Asa foetidaB), Acaroidharz und Sagapenum 9). Bei der trockenen Destillation von Brasilien­
holzextraktlO). Beim Schmelzen von Sappanholzextrakt mit Natriumhydratll). Bei der 

1) Behal u. Choa y, Bulletin de la Soc. chim. [3] ll, 704 [1894]. 
2) Ström, Archiv d. Pharmazie 237, 538 [1899]. 
3) v. Goedic ke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 3043 [1893]. 
4) Pastrovich, Monatshefte f. Chemie 4, 188 [1884]. 
5) Nenckiu.Sieber,Archivf.experim. Pathol. u. Pharmakol. 33,7 [1886]. 
6) 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. ehern. Gesellschaft 6, 447 [1873]. 
11) Schreder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 572 [1872]. 
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Kalischmelze von Buteinl), bei der Zersetzung des Quebrachogerbstoffes 2). Es enmteht 
ferner beim Schmelzen von m-JodphenolB), von p- und m-Benzoldisulfonsäure4.) mit Kali­
hydrat. Aus m-Aminophenol und salpetriger Säure5). Ferner bei der Kalischmelze, von 
o-, m· und p-Bromphenol6), von Phenol neben Brenzcatechin und Phloroglucin 7). 

Zur Darstellung schmilzt man m-Benzoldisulfonsäure mit ÄtzkaliS). 
ReakUonen: Mit Eisenchlorid entsteht eine dunkelviolette Färbung9). Erhitzt man 

Res'orcin mit überschüssigem Phthalsäureanhydrid einige Minuten lang bis nahe zunt Kochen 
des Anhydrids, so enmteht eine gelbrote Schmelze, welche in verdünnter Natronlauge gelöst 
die grüne Fluorescenz des Fluoraseeins zeigt1°). Beim Eintröpfeln von Bromwasser in eine 
wässerige Resorcinlösung entsteht eine Fällung von Tribromresorcin. Versetzt man eine äthe­
rische Resorcinlösung mit einigen Tropfen einer salpetrige Säure enthaltenden Salpetersäure, 
läßt 24 Stunden stehen und löst die alsdann ausgeschiedenen braunroten Krystalle von Resa­
zoin in Ammoniak, so entsteht eine blauviolette Lösungll). Der Farbstoff geht mit kar­
moisinroter Färbung, die zinnoberrot fluoresciert, in Fuselöl12). Befeuchtet man ein im 
Reagensglase befindliches Gemisch von KN02, KHS04. und Gips mit Wasser, gibt die 
Resorcinlösung hinzu und erwärmt, so wird die Flüssigkeit chromgrün, und im oberen Teil 
des Rohres setzen sich fuchsinrote Tropfen anl3). Durch Quecksilberoxydnitrat wird Resorcin 
in wässeriger Lösung gefällt14). Farbenerscheinungen der alkoholischen Lösung durch Ein­
wirkung von Natriuml5). Mit Vanillin und Salzsäure entsteht Rotfärbungl6). Erhitzt man 
etwas Resorcin mit Formaldehyd und Salzsäure oder Schwefelsäure, so fallen nach kurzer 
Zeit sehr voluminöse Flocken aus, die beim Eintragen in konz. Schwefelsäure oder beim Er­
hitzen mit konz. Salzsäure feurig carminrot werden. Resorcin gibt noch in Verdünnung von 
1:100000 mitFormaldehydeine weiße Trübung, die mit vielHOl rosarot wirdl7). Gibtman 
zu einer Resorcinlösung einen Tropfen Ammoniak und dann NaOBr-Lösung, so entsteht eine 
grüne Färbung (Brenzcatechin dunkelbraun, Hydrochinon braunrot)lS). Mit 10Jo0 Dioxy­
acetonlösung und konz. Schwefelsäure entsteht in der Kälte eine Färbung, die der 
Alkalidichromatlösung ähneltlD). Die alkoholische oder ätherische Lösung von Resorcin 
gibt mit der ammoniakalischen Lösung eines reinen Zinksalzes eine schöne blaue Färbung20). 
Versetzt man eine neutrale oder schwach saure Resorcinlösung mit lOproz. Kupfersulfat­
lösung und fügt lOproz. Cyankaliumlösung hinzu, so erhält man nach gehöriger Verdünnung 
eine rötlichgelbe Lösung, die grüne Fluorescenz zeigt 21 ). Festes Resorcin mit festem Cllinon 
zusammengebracht färbt sich über ziegelrot allmählich braun22). Rotfärbung mit Zucker­
arten23). 

Zum qualitativen Nachwels von Resorcin im Harn wird folgendes Verfahren als geeignet 
angegeben: 50 ccm Urin werden mit 2 ccm Cllloroform ausgeschüttelt, das Cllloroform wird 
abgetrennt und leicht mit Kaliumhydrat erwärmt. Eine auftretende Rosafärbung zeigt die 

1) Hummel u. Perkin, Proc. Chem. Soc. 19, 134 [1903]. 
2) Nierenstein, Chem. Centralbl. 1905, I, 936. 
3) Körner, Zeitschr. f. Chemie 1868, 322. 
4.) Garrick, Zeitschr. f. Chemie 1869, 551. - Barth u. Senhofer, Berichte d. Deutsch. 

ehern. Gesellschaft 8, 1483 [1875]. 
5) Bantlin, Berichte d. Deutsch; ehern. Gesellschaft II, 2101 [1878]. 
8) Blanksma, Chem. Weekblad 5, 93 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, I, 1051. - Tij mstra, 

Chem. Weekblad 5, 96 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, I, 1051. 
7) Barth u. Schreder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 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 162, 276 [1872]. 
12) Bindschedler, Monatshefte f. Chemie 5, 168 [1884]. 
13) Hornträger, Zeitschr. f. analyt. Chemie 29, 573 [1890]. 
14.) Cre mer, Zeitschr. f. Biol. 36, 121 [1898]. 
15) Kunz- Krause, Archiv d. Pharmazie 236, 545 [1898]. 
16) Hartwich u. Winckel, Archiv d. Pharmazie 242, 464 [1904]. 
17) Silbermann u. Ozorovitz, Chem. Centralbl. 1908, n, 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, Chem. Centralbl. 1909, II, 474. 
21 )· Volcy • Boucher u. Girard, Chem. Centralbl. 1910, I, 867. 
22) von Liebig, Chem. Centralbl. 1905, ll, 1024. 
113) Pinoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 3314 [1905]. 
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Anwesenheit von Resorcin an1). Wird Harn, der Resorcin enthält, nach Zusatz von NH3 
kräftig mit Luft geschüttelt, so tritt eine Grünfärbung ein, die schnell wieder verschwindet. 
Versetzt man eine wässerige Resorcinlösung mit Ammoniak und einigen Tropfen Chlorzink, 
Aluminiumacetat- oder Magnesiumchloridlösung und läßt unter dem Einfluß von Luft und 
Licht 12-24 Stunden stehen, so färbt sich die Flüssigkeit prachtvoll blau und es setzt ein 
Niederschlag am Boden des Gefäßes ab. Dasselbe tritt ein bei Harn, der Resorcin enthält2). 

Bestimmung: Zur quantitativen Bestimmung setzt man zu der wässerigen Lösung des 
Resorcins titriertes Bromwasser und bestimmt das überschüssige Brom durch Jodkalium 
und Natriumthiosulfat3). Man kann zur Titration auch Jodjodkaliumlösung bei Gegenwart 
von Natriumacetat benutzen und mit Natriumthiosulfat zurücktitrieren4). 

Physiologische Eigenschaften: Es schmeckt süßlich. Nach Verfütterung an Hunde 
erscheint im Harn eine Resorcindiätherschwefelsäure5) und beim Kaninchen Resorcin­
glucuronsäure6). Die Giftigkeit des Resorcins ist geringer als die von Brenzcatechin und 
Hydrochinon. In Konzentrationen, in denen die beiden Isomeren töten, tritt beim Frosch 
keine schädliche Wirkung auf. Bei einem Kaninchen von 1,680 kg Gewicht lösten 0,3 g 
Resorcin eine Stunde lang heftige klonische Krämpfe aus, nach denen sich das Tier wieder 
erholte. 0,5 g erwiesen sich als tödlich. Ein anderes Kaninchen von 2,200 kg Gewicht ver­
trug dagegen 0,5 g Resorcin ohne Unbehagen 7). Die antifermentative Wirkung ist gering. 
Alkoholische Gärung wird erst bei 20 proz. Lösung verhindert. Dagegen ist es wirksam 
gegen Schimmelpilze. Auch als Atzmittel ist es irrfolge seiner Fähigkeit, Eiweiß zur 
Koagulation zu bringen, geeignetS). Als letale Dosis bei kleineren Tieren wird 0,3 g in 
lüproz. wässeriger Lösung pro Kilogramm angegeben9). Als letale Dosis für 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 für die Wachs­
tumshemmung von Lupinenwerten folgende Zahlen ermittelt worden: 1f200 Mol. pro Liter bei 
reinem Resorcin, 1/400 Mol. bei Resorcin und 1 NaOH und 1/800 Mol. bei Resorcin und 2 Na0H11 ). 
Daß das Resorcin durch die Haut absorbiert wird, ist durch Versuche mit Mäusen nach­
gewiesen worden 12). In äquivalenter Lösung von natürlichem oder künstlichem Meerwasser 
begünstigt es die Parthenogenese von Seeigeleiern 13). Resorcin besitzt stark hämolysinbindende 
Eigenschaften 14 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Benzol Nadeln. Aus Wasser, Alkohol 
oder Äther Tafeln oder kurze dicke, rhombische Säulen 15). Schmelzp. uoo 16), ll8° 17), 
ll9 °, Siedep. 276,5 °, D0 = 1,2728, D15 = 1,2717, D118 = 1,1923, D178 = 1,1435 18), Siedep. 
280° 19), 274°. Schmelzp. ll8°. Siedep. 9 = 154° (korr.) 20. Molekulare Verbrennungswärme 

1) Desesquelle, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 42, 101 [1890]; Jahresber. über d. Fort­
schritte d. Tierchemie 20, 18 [1890]. 

2 ) Kimmyser, Nederlandsch Tijdschrift van Geneerkunde 1883, 725; Jahresber. über 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]. 
5) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 342 [1878/79]. 
6) K ülz, Zeitschr. f. Biol. 27', 251 [1890]. 
7 ) Brieger, Archiv f. Anat. u. Physiol. 187'9, Suppl. 65.- Stolnikow, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 8, 235 [1883/84]. 
8) Andeer, Centmlbl. f. d. med. Wissensch. 1880, 497; 1883, 849. 
9) Chassevant u. Garnier, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 55, 1584 [1903]; Jahresber. 

über d. Fortschritte d. Tierchemie 1903, 162. 
1°) Gibbs u. Rare, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1890, 356.- Platt, Amer. Journ. of med. 

Sc. 1883, J an. 
11) True u. Hunkel, Botan. Centralbl. 7'6, 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) Wal b um, Zeitschr. f. Immunitätsforsch. u. experim. Ther., I. Teil 7', 544-577 [1910]. 
15) Groth, Jahresber. d. Chemie 187'0, 2. 
16) Fittig u. Mager, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7', 1178 [1874]. - Bennet, 

Pharmaz. Journ. [4] 26, 758 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, II, 240. 
17) J o n a, Gazzetta chimica ital. 39, II, 306 [1909]. 
18) Caldero n, Bulletin de la Soc. chim. 29, 234 [1878]. 
19) Grä be, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 254, 296, Anm. [1889]. 
20) Haehn, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1670 [1906]. 
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683,1 Cal.l ). Spez. Gewicht der wässerigen Lösung2). Kryoskopisches Verhalten 3), Magne­

tisches Drehungsvermögen 12,1 bei 16,6° 4). Das zweite Hydroxyl ist nachweisbar sauer, 

im Gegensatz zu Brenzcatechin 6). Die Dissoziationskonstante bei 18 ° K- 1010 = 3,6 6). 

Die verdünnt alkoholische Lösung des Resorcins zeigt bei der Temperatur der flüssigen Luft 

grünliche Phosphorescenz7). Das ultraviolette Absorptionsspektrum zeigt sehr deutliche 

Linien in= 2900-25008); FluorescenzspektrumD). 
100 T. Wasser von 0° lösen 86,4 T., von 12,5° 147,3 T., von 30° 228,6 T. Resorcin10). 

100 g Resorcin lösen sich bei 15 o in 62 g 90 proz. Alkoholll ). 1 g Resorcin löst sich bei 24 o 

in 435 ccm BenzoJ12). Resorcin ist nicht unlöslich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff13). 

Reduziert in der Wärme ammoniakalische Silberlösung und Fehlingsche Lösung. Beim 

Eintragen von Natriumamalgam im 002-Strom in eine siedende wässerige Lösung von 

Resorcin entsteht Dihydroresorcin. Aus Benzol glänzende Prismen, Schmelzp.104-l06° 14). 

Beim Schmelzen mit Natriumhydrat entstehen Phloroglucin, Brenzcatechin und Diresorcin16). 

Aus Resorcin und NaN02 entsteht Lackmoid16 ). Beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 140° 

entstehen kleine Mengen Um bell iferon17). Mit Natriumacetessigester entsteht ß -Methyl­

um belliferon, mit Natriummethylformylessigester entsteht ein isomeres Methy lum belli­

feron18). Bei der Benzoylierung in Pyridinlösung entsteht hauptsächlich das Dibenzoatl9). 

Eine 5 proz. Resorcinlösung gibt mit Lävulose, Sorbose, Rohrzucker und Raffinose in Schwefel­

säure-Alkoholgemisch nach 1 Minute langem Erwärmen eine dunkelrote Lösung2°). Durch 

Reduktion nach Sabatier bei 130° wurde sehr wenig cis-Cyclohexandiol 1, 3, 

Schmelzp. 65 °, erhalten 21 ). Leitet man Resorcin mit überschüssigem Wasserstoff über 

auf 250-300° erhitztes Nickel, so entsteht zunächst Phenol und nachher Benzol 22). Durch 

Einwirkung von Feuchtigkeit tritt Verfärbung ein. Resorcin muß daher in gut schließender 

Flasche aufbewahrt werden23). Resorcin wird durch Bleizucker nicht gefällt. Unterschied 

von Brenzcatechin. 
Salze und Derivate: C6H 60 2 · NH3. Entsteht beim Einleiten von trockenem Ammoniak­

gas in eine Lösung von Resorcin in abs. Äther. Krystalle, an der Luft zerfließend, färbt sich 

dabei grün, dann indigblau 24). - (NaO)C6H4(0H) und Na20 2C6H4 26 ). - (Al2Cl40 2)C6H4. 

Dickes rotbraunes 0126). - Resorcin-quecksilberchlorid C6H3(0H)2HgCl. Aus Chloroform 

Prismen. Schmelzp. 123 ° ( chloroformfrei). Bei 170 ° blutrote Färbung27). - Resorcin­

diquecksilber-dichlorid C6H2(0H)2)HgCl)2 • Aus Ather Pulver, das sich gegen 200° dunkel 

färbt, ohne zu schmelzen 27 J. 

1) Stobmann u. Langbein, Joum. f. prakt. Chemie [2] 45, 305 [1892]. 
2) Traube, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 1569 [1898]. 
8) Auwers, Zeitschr. f. physikal. Chemie 32, 51 [1900]. 
4) Per kin, Joum. Chem. Soc. 69, 1239 [1896]. 
6) Koritschoner, Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 644 [19071.- Thiel u. Römer, Zeitschr. 

f. physikal. Chemie 63, 732 [1908]. 
6) Euler u. Bolin, Zeitschr. f. physikal. Chemie 66, 75 [1909]. 
7) Dzierzbicki u. Kowalski, Chem. Centralbl. 1909, II, 959. 
B) Magini, Chem. Centralbl. 1903, II, 718. 
9) Stark u. Meyer, Physika!. Zeitschr. 8, 250 [1907]. 

10) Calderon, Bulletin de la Soc. chim. 29, 234 [1878]. 
11) Grünhut, Pharmaz. Centralhalle 40, 329 [1899]. 
12) Merz u. Straßer, Joum. f. prakt. Chemie [2] 61, 111 [1900]. 
13) von Liebig, Chem. Centralbl. 1905, II, 1024. 
14) Merling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 278, 28 [1894]. 
16) Barth u. Schreder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 504 [1879]. 
16) Traub u. Hock, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 2615 [1884].- Wurster, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 2938 [1887]. 
17) Grimaux, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 900 [1895]. 
18) Michael, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 1794 [1896]. 
19) Einhorn u. Hollandt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 301, 104 [1898]. 
2°) Pinoff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 3314 [1905]. 
21) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1195 [1908]. 
2 2 ) Sabatier u. Senderens, Chem. Centralbl. 1905, I, 1005. 
23 ) Dunlop, Pharmaz. Joum. [4] 28, 580 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, II, 22. 
24) Malin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, SO [1866]. - Boker, D. R. P. 40 372. 
26) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [6] 30, 69 [1893]. 
26) Clans u. Mercklin, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2934 [1885]. 
2 7 ) Dimroth, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 2866 [1902]. 
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Mercuriverbindung des Mercuriaceto-resorcins C8H60 4Hg2 

CH3COOHgC6H3(g)Hg. 

Gelbes, sich fettig anfühlendes Pulver, zersetzt sich in der Hitze, ohne zu schmelzen 1 ). 
Resorcin-aceton C6H4 (0H)2 · CH3COCH3 . Schmelzp. 28 ° 2). 

621 

Resorcin-alloxan C6H4 (0H)2 · C4 0 4 N2H 2 • Aus Essigester Kryställchen. Zersetzt sich 
beim Erhitzen über 200° allmählich3). 

Resorcin-dialloxan C6H4(0H)2 · 2 C40 4N2H 2 -1- H20. Krystalle. Zersetzt sich allmäh­
lich beim Erhitzen über 200° 4). 

Resorcin-cineol C6H4(0H)2 + 2 C10H180. Glänzende rhombische Blätter. Schmelzp. 
unscharf 80-85 ° 5 ). 

Resorcin-antipyrin C6H4(0H)2 · C11H120N2 • Krystalle. Schmelzp. 101° 6). 
Resorcin-methylamin C6H4(0NH3CH3 )2 · 3 CH3NH2. Hellgrüne Krystalle. - C6H4 

(ONH3CH3h. Hellgrüne Krystalle.- C6H4 OH( ONH3CH3). Amorphe weiße Masse, Schmelzp. 
95 ° zu roter Flüs~igkeit, die zu glänzendroten Krystallen vrstarrt7 ). 

Resorcin-hexamethylentetramin C6H4 (0H)2 · C6H12N4 . Nadeln. Zersetzungsp. gegen 
200° 8). Große, glänzende Prismen. Zersetzungsp. 200° 9). 

Resorcin-monomethyläther C7H80 2 = ( OH)C6H4(0CH3). Entstehtaus Resorcin, Atzkali 
und 1 Mol. methylschwefelsaurem Kalium bei 160° 10), aus Resorcin, Jodmethyl und Natrium­
methylatll ). Flüssig. Siedep. 243-244 °, 243,3-244,3 ° (korr. ). Ist auf dem Wasserbad er­
heblich flüchtig. 

Resorcin- dimethyläther C8H100 2 = (CH30)C6H4(0CH3). Entsteht wie der Mono­
äther10). Siedep. 759,4 = 214-215 °, D~ = 1,0803, D~5• 8 = 1,0317, D~9 • 2 = 1,0104, D!35•5 = 0,9566, 
D!'" = 0,875212). Molekulare Verbrennungswärme 1022,97 Cal.l3). Siedep. i.D. = 217" 
D! = 1,0705, Di; = 1,0617, D;; = 1,0552. Magnetisches Drehungsvermögen 15,11 bei 14,9° 14). 
Mit Wasserdämpfen flüchtig. 

Resorcin-monoäthyläther C8H100 2 = (0H)C6H4(0C2H 5 ). Entsteht aus Mononatrium­
resorcin und Äthyljodid neben dem Diätherl5). Schwach gelb gefärbte Flüssigkeit. Siedep. 
246-247° 7). Mit Wasserdämpfen flüchtig. 

Resorcin- diäthyläther C10H140 2 = (C2H 50)C6H4(0C2H 5). Lange schiefe Prismen. 
Schmelzp.12,4°, Siedep. 756 = 234,4-235,2 (korr.)l6), sehr leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. 

Resorcin-dipropyläther C12H180 2 = C6H4 (0C3H7)2 • Siedep. 251 o 17). 
Resorcin-diisoamyläther C16H 260 2 = C6H4(0C5H11 )2. Schmelzp. 47° 18 ). 
Resorcin-äther C\2H100 3 = O(C6H40Hh. Entsteht beim Erhitzen von Resorcin mit 

konz. Schwefelsäure im Rohr19), mit rauchender Salzsäure im Rohr20), mit rauchender Schwefel­
säure21 ). Braunrotes amorphes Pulver. 

1) Leys, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 21, 388 [1905]. 
2) Schmidlin u. Lang, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 2814 [1910]. 
3) Böhringer & Söhne, D. R. P. 107 720; Chem. Centralbl. 1900, I, 1113; D. R. P. 113 

722; Chem. Centralbl. 1900, II, 795. , 
4) Böhringer & Söhne, D. R. P. 114 904; Chem. Centralbl. 1900, TI, 1092. 
Ii) Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 1209 [1902]. 
6) Garelli u. Bar bieri, Gazzetta chimica itaL 36, Il, 171 [1906]. 
7) Gibbs, Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1404 [1906]. 
8) Moschatos u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 212, 281 [1893]. 
9) Grischkewitsch- Tr·ochimowski, Chem. Centralbl. 1910, I, 735. 

10) Habermann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellsehaft 10, 868 [1877]. - Wallach u. 
Wüsten, Berichte d. Deutseh. ehern. Gesellschaft 16, 151 [1883]. 

11) Tiemann u. Parisius, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 2362 [1880]. -
Merz u. Strasser, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 109 [1900]. 

12) Schiff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 562 [1886]. 
13) Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 27 [1887]. 
14) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1240 [1896]. 
15) Kietaibl, Monatshefte f. Chemie 19, 537 [1898]. 
16) Herzig u. Zeisel, Monatshefte f. Chemie ll, 301 [1890]. 
17) Kariof, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 1677 [1880]. 
18) Kosta, Gazzetta chimica ital. 19, 496 [1889]. 
19) Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 164, 122 [1872]. 
20) Barth u. W eide1, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1464 [1877]. 
21) Kopp, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 6, 447 [1873]. - Annahei m, Berichte 

d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 976 [1877]. 
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Tri-resorcin C18H140 4 + 21/2IL.!O = {OH)C6H4{0C6~0)C6~{0H) + 21j2H20. Entsteht 
bei 72stündigem Erwärmen auf 85 ° von 4 g Resorcin mit 5 ccm Eisessig und 4 ccm rauchender 
Salzsäure und Zersetzen des so entstandenen Hydrochlorats durch längeres Kochen mit Wasser. 
Aus kochendem Wasser metallglänzende dunkelrote Prismen 1 ). 

Resorcin-diphenylöther Ct8H140 2 = C6~(0C6H5)2 • Aus Eisessig tetragonale Prismen. 
Schmelzp. 61,5 ° 2), 

Resorcin-phosphat Ct8H150 7P + H20 = PO(OC6~0H)3 + H20. EntstehtdurchEr­
wärmen von Resorcin mit überschüssigem PC15 und Zerlegen des erhaltenen Chlorids durch 
Wasser. Schmelzp. 75° 3). 

Resorcin-monoacetat C8H80 3 = (HO)C6~(0COCH3). Entsteht aus Resorcin und 
Essigsäureanhydrid in der Kälte oder aus Resorcin und dem Diacetat. Sirup. Siedep. 
283°4). 

Resorcindiacetat C10H10Ü4 = C6H4(0COCH3)2 • Entsteht aus Resorcin und Acetyl­
chlorid. Siedep.708 = 273° 5), Siedep. 278 unter Zersetzung&). 

Resorcin-dichloracetal C6H4(00CCH2Clh. Vierseitige, farblose Prismen. Schmelzp. 
71,5-72° 7). 

Resorcin- monok.ohlensöureäthylester C9H100 4 = {OH)C6~(0C02C2H6). Sohmelzp. 
55-57°. Siedep.716 = 274°. Siedep.11 = 170-173°8), 

Resorcin-dikohlensäureöthylester Ct2H140 6 = C6H4(0C02C2H 5 )2• Entsteht aus Resor­
cinkalium und Chlorkohlensäureäthylester. Farbloses Öl. Siedep.200 _220 = 258-260°; 
Siedep.760= 298-302° D). 

Resorcin-carbonat (C7H40 3)x 

( /o, \ 
COi CsH4) 
"-o/ x 

Entsteht beim Einleiten von Phosgen in eine eisgekühlte Lösung von Resorcin in Pyridin 
unter häufigem Umschütteln. Amorphes Pulver. Schmelzp. 190° unter Gasentwicklung10), 
Aus Oxaläther Krystallpulver, sintert bei 197 °, Schmelzp. 202 ° 11 ). 

Resorcin-phenylurethan C20H16N20 4 = [NH(C6H5)C02]2C6H4. Aus Alkohol Tafeln. 
Schmelzp. 164 ° 12). Durch Spuren von Na wird die Bildung des Urethans sehr beschleunigtlB), 

Resorcin-diphenylurethan C32IL.!4 0 4N 2 = [N(C6H5)2C02]2C6~. Schmelzp.129-130 o 14 ). 
Arabinose-resorcin C11H140 6. Entsteht, wenn man in die gekühlte Lösung von 5 T. 

Arabinose und 3, 7 T. Resorcin in 6 T. Wasser Salzsäure einleitet. Amorphes Pulver. Verkohlt 
gegen 275° 16). 

Glucose-resorcin C12H160 7. · Entsteht wie oben. Amorphes PulverlO). 
Resorcin-oxalat [C6H40 2(C02)2]x· Bräunliches Pulver. Schmelzp. 260° 16) . 
.x-Hippuryl-resorcin C15H130 4N. Aus Essigester Krystalle. Schmelzp.l44° (korr.)17). 
jl-Hippuryl-resorcin C16H130 4N. Aus Alkohol farblose Nadeln. Schmelzp. 274° (korr.) 

unter vorheriger Bräunung von 255° an17). 
Dihippuryl-resorcin C24H200 6N2 = [(C6H5CONH)CH2C00]2C6~. Aus Essigester 

seidenglänzende Blättchen. Schmelzp. 179-180° (korr.)17). 

1) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 289, 62 [1896]. 
ll) Ullmann u. Sponagel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 350, 96 [1906]. 
3) Secretant, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 15, 333 [1896]. 
4) Knoll & Co., D. R. P. 103 857; Chem. Centralbl. 1899, TI, 948; D. R. P. 122 145; Chem. 

Gentralbl. 1901, TI, 250. 
ö) Nencki u. Sieber, Journ. f. prakt. Chemie [2] 23, 149 [1881]. 
6) Typke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 552 [1883]. 
7) Abderhalden u. Kautzsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 76 [1910]. 
8) Einhorn, D. R. P. 224160; Chem. Centralbl. 1910, II, 519. 
9) Wallach, Annalen· d. Chemie u. Pharmazie 226, 84 [1884]. 

10) Einhorn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 300, 138, 152 [1898]. 
11) Bisehoff u. Hedenström, Berichte d, Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 3435 [1902]. 
12) Snape, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2429 [1885]. 
13) Vallee, Annales de Chim. et de Phys. [8] 15, 387 [1908]. 
14) Herzog, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 1833 [1907]. 
15) Fischer u. Jennings, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 2'2', 1356 [1894]. 
16) Bisehoff u. Hedenström, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 3454 [1902]. 
1 7) Fischer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 2926 [1905]. 
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Resorcin-monoglycolsäure C8H80 4 = (OH)C6II.J,(OCH2COOH). Aus Wasser Prismen 
+ t H20, aus Toluol Nadeln. Schmelzp. 157-158° 1), 158° 2). 

Resorcin- diglycolsäure C10H100 6 = (COOHCH20)C6H4(0CH2COOH). Aus Eisessig 
oder Wasser Nadeln. Schmelzp. 195°1), 193°2). Mit Wasserdämpfen flüchtig. 

Chlor-resorcin C6H5Cl02 = (OH)2C6H3Cl. Entsteht beim Eintragen von 1 MoL 802~ 
in eine Lösung von Resorcin in abs. Äther. Schmelzp. 89°, Siedep. 255-256° 3). 

Dichlor- resorcin C6H4Cl20 2 = (OH)2C6H2Cl2. Entsteht aus Resorcin und 2 Mol. 
S02Cl2 • Aus Wasser lange rhombische Prismen. Schmelzp. 77°, Siedep. 249°. Subli­
miert3). 

Trichlor-resorcin C6H3Cl30 2 = (OH)2C6HC'l3. Entsteht beim Erwärmen von Resorcin 
mit überschüssigem Sulfurylchlorid auf 100°, beim Einleiten von Chlor in eine wässerige 
Resorcinlösung3)4). Aus Wasser feine Nadeln. Schmelzp. 83°. 

Tetrachlor-resorcin C6H2C402 = (0HhCC4. Aus Wasser lange Nadeln. Schmelzp. 
141° Ii). 

Brom-resorcin C6H5Br02 = (0Hl2C6H3Br. Entsteht bei 24stündigem Kochen von 
Brom-2, 4-dioxybenzoesäure mit Wasser. Schmelzp. 91° 6). 

Dibrom-resorcin C6H4Br20 2 = (OH)2C6H2Br2 + H 20. Entsteht aus Brom und Resorcin 
in Schwefelkohlenstoff. Aus Wasser lange Nadeln. Schmelzp. 110-112° 6). 

2, 4-Dibrom-resorcin C6H4Br20 2 = (OH)2C6H2Br2 • Entsteht aus Eosinkalium und 
50% Natronlauge7) oder aus Dibrom-2, 4-dioxybenzoesäure und 30 T. Wasser bei längerem 
Kochen8)9). Aus Wasser lange Nadeln. Schmelzp. 82-85°, 91,5-92,5° 9). 

2, 4, 6-Tribrom -resorcin C6H3Br30 2 + H20 = (OH)2C6HBr3. Entsteht aus Resorcin 
und Bromwasserl0), aus Resorcin gelöst in Eisessig und 2 Mol. Brom'). Aus verdünntem 
Alkohol kleine Nadeln. Schmelzp. 111 ° 11 ), 104 ° 2). 

Tetrabrom-resorcin C6H2Br40 2 = (0HhC6Br4 • Entsteht beim Erwärmen des Penta­
bromresorcins mit konz. Schwefelsäure12). Aus wässerigem Alkohol kleine Nadeln. Schmelzp. 
163°, 167°13). 

Pentabrom-resorcin C6HBr50 2 = (OH)C6Br4(0Br). Entsteht beim Eintragen einer 
konz. wässerigen Resorcinlösung in überschüssiges Bromwasser. Aus CS2 große tetragonale 
Krystalle. Schmelzp. 113,5° 14). 

Hexabrom-resorcin C6Br60 2 = (0Br)2C6Br4 • Entsteht aus dem Pentabromderivat und 
Brom. Monokline Krystalle. Schmelzp. 136°, D16,5 = 3,18814). 

Monojod-resorcin C6H 5J02 = (OH)2C6H3J. Entsteht, wenn man die Lösung von 
Resorcin und Jod in Äther nach und nach mit Bleioxyd versetzt. Rhomboedrische Prismen. 
Schmelzp. 67 ° 1ö ). 

Trijod-resorcin C6H3J 30 2 = (0HbC6HJ3. Entsteht aus wässeriger Resorcinlösung und 
Chlorjod16), und Kaliumjodat und Jod in KJ-Lösung17) und Jodkalium und Chlorkalk1S). 
Aus Resorcin und Jod in wässeriger Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat usw.19), Aus 
CS2 Nadeln. Schmelzp. 145°. 

1) Carter u. Lawrence, Journ. Chem. Soc. 71', 1225 [1900]. 
2) Bisehoff u. Fröhlich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 2791 [1907]. 
3) Reinhard, Journ. f. prakt. Chemie [2] 17, 322 [1878]. 
4) Benedikt, Monatshefte f. Chemie 4, 224 [1883]. 
Ii) Zinke u. Fuchs, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 2689 [1892]. 
6) Zehenter, Monatshefte f. Chemie 8, 293 [1887]. 
7) Baeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 57 [1876]. - Hoffmann, Berichte d. 

Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 64 [1875]. 
8) Zehenter, Monatshefte f. Chemie 2, 478 [1881]. 
9) Meyer u. Conzetti, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 2106 [1899]. 

10) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 357 [1864]. 
11) Benedikt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 2168 [1878]. 
12) Claassen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 1440 [1878]. 
13) Benedikt, Monatshefte f. Chemie I, 366 [1880]. 
14) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 184 [1872]. 
H) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie I'H, 311 [1874]. 
16) Michael u. Norton, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1752 [1876]. 
17) Claasen, Berichte d. Deutsch. ehern. 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)C6~J2(0J). Beim Versetzen einer alkalischen 
Resorcinlösung mit einer Lösung von Jod in Jodkalium entsteht ein violettroter Nieder­
schlag, das Kaliumsalz. Säuren scheiden die freie Verbindung ab 1 ). 

4-Nitroso-resorcin C6H 5N03 + ~0 
H H 
/="-.. ON~_#OH 
OHH 

Entsteht aus einer alkoholischen Lösung von Resorcin, 1 Mol. Natronlauge und 1 Mol. Iso­
amylnitrit. Aus Wasser goldgelbe Nadeln. Wenig beständig, bräunt sich bei 112°, wird bei 148 ° 
ganz schwarz2). Ober Konstitution der ÄtherS). Ein Isomeres (?) lange, gelbgrüne Nadeln, 
bei 80-100° dunkler werdend, bei 134° verpuffend4). 

2, 4-Dinitroso-resorcin C6~N204 + H20 = (OH)2C6H 2(N0h. Entsteht aus 1 Mol. 
Resorcin in Wasser, 2 Mol. Essigsäure und 2 Mol. Kaliumnitrit. Gelblichbraune Krystalle. 
Verpufft bei 115° 4)5), 

2-Nitro-resorcin C6H 5N04 
H H 
/='--. 
H~~#OH 
OH N02 

Entsteht aus einer ätherischen Resorcinlösung und salpetrige Säure enthaltender Salpeter­
säure&). Entsteht bei der Spaltung von Nitromethylumbelliferon 7), bei der Nitrierung von 
Resorcindisulfonsäure und nachfolgender Abspaltung der Sulfogruppen 8), Aus verdünntem 
Alkohol orangerote Prismen. Schmelzp. 85° 8 ). Mit Wasserdämpfen flüchtig. 

4-Nitro-resorcin C6H 5N04 = (OH)2C6H 3(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)20 6H 2(N02 )2 Entsteht aus dem 2, 4-Nitroso­
derivat und salpetriger Säure10), oder kalter Salpetersäure. Aus verdünntem Alkohol hell­
gelbe Blättchen. Schmelzp. 142°11). 

4, 6-Dinitro-resorcin 06~N206 = (OH)206H 2(N02h. Entsteht beim Eintragen von 
Resorcindiacetat in das 4-5fache Volumen stark gekühlter rauchender Salpetersäure. Aus 
Essigäther glasglänzende gelbliche Prismen. Schmelzp. 212,5 ° 12), 214,5 ° 13), 

2, 4, 6-Trinitro-resorcin, Styphninsäure C6H 3N30 8 = (OH)2C6H(N02)a. Entsteht bei 
längerem Kochen mit Salpetersäure aus Fernambukholzextrakt14), EuxanthonlD), Ammoniak­
glllnmihar:z, Asafoetida, Galbanum, Sagapenum, wässerigem Sandel- oder Gelbholzextrakt14), 
Peucedanin16), Ostruthin17 ), Phönicein18), Bei längerer Einwirkung von rauchender Salpeter-

1) Messinger u. Vortmann, Berichte d. Deutsch. ehern. f'..esellschaft ~. 2320 [1889]. -
Carswell, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft Zl, Ref. 81 [1894]. 

2) Fevre, Bulletin de la Soc. chim. 39, 585 [1883]. - Henrich, Berichte d. Deutsch. ehern. 
Gesellschaft 35, 4191 [1902]. 

3) Henrich, Chem. Centralbl. 1904, li, 1539. 
4) Barberio, Gazzetta chimica ital. 3'2', li, 577 [1907]. 
5) Fitz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 631 [1875]. - Kostanecki, Berichte 

d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~. 1345 [1889]. 
6) Weselsky u. Benedikt, Monatshefte f. Chemie I, 887 [1880]. 
7) Pechmann u. Obermiller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 667 [1901]. 
8) Kauffmann & de Pay, D. R. P. 145 190; Chem. Centralbl. 1903, li, 973; Berichte d. Deutsch. 

ehern. Gesellschaft 3'2', 725 [1904]. 
9) Ehrlich, Monatshefte f. Chemie 8. 426 [1887]. 

10) Benedikt u. Hüb1, Monatshefte f. Chemie z, 323 [1881]. 
11) Kostanecki u. Feinstein, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft Zl, 3122 [1888]. 
12) Typke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16. 552 [1883]. 
13) Schiaparelli u. Abelli, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 872 [1883]. 
14) Will u. Böttger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 58, 269 [1846]. 
lö) Erdmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 60, 245 [1846]. 
16) Bothe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie Z, 311 [1849]. 
17) Gorup, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 183, 336 [1876]. 
18) K1eerekoper, Nederlandsch Tijdsohrift voor Pharm. 13, 303 [1901]; Chem. Centralbl. 

1901 li, 1086. 
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säure auf m-Nitrophenoll ), auf Trinitrophenol2), beim Behandeln von Resorcin mit Salpeter­
schwefelsäurea), bei der Oxydation von Dinitrosoresorcin mit verdünnter Salpetersäure4 ), 

aus 2, 4-Dinitroresorcin mit verdünnter Salpetersäure5), aus 4, 6-Dinitroresorcin mit Salpeter­
schwefelsäure6), beim Nitrieren von Baptigenin und Baptisin7). Darstellung aus Sappan­
holzextrakt B). Aus verdünntem Alkohol, große, schwefelgelbe, hexagonale Krystalle 9). 
Schmelzp. 175,5°. Löslich in 88 T. Wasser von 62°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 
Verpufft bei raschem Erhitzen. 

Salze siehe Will u. Böttger, Gräbe10), Salkowskill), Lippmann12). 
4-Amino-resorcin C6H7N02 = (0HhC6H 3(NH2). Entsteht durch Reduktion von 4-Nitro­

resorcin mittels Zinn und Salzsäure 13 ), von Benzolazoresorcin 14) und von 4-Nitrosoresorcin 15 ). 

Die freie Verbindung ist sehr unbeständig. Das salzsaure Salz bildet große, schiefprismatische 
Krystalle 15 ). 

5-Amino-resorcin. Phloramin C6H 7N02 = (OH)2C6H 3(NH2 ). Entsteht aus Phloro­
glucin und bei oo gesättigtem, wässerigem Ammoniak. Seideglänzende Nadeln. Schmelzp. 
146-152° 16 ). 

2, 4-Diamino-resorcin C6H8N20 2 = (OH)2C6H2(NH2)2. Entsteht durch Reduktion des 
2, 4-Dinitrosoderivates mittels Zinn und Salzsäure17). Die freie Base färbt sich an der Luft 
rasch braun, mit NH3 färbt sie sich violett, scheidet aber an der Luft keine Krystalle ab. 
Unterschied von 4, 6-Diaminoresorcin (Typke) 18). 

4, 6-Diamino-resorcin C6H8N20 2 = (OH)zC6H2(NH2)2 • Entsteht bei der Reduktion 
von 4, 6-Dinitroresorcin mittels Zinn und Salzsäure1B). Oxydiert sich sehr leicht an der Luft. 
Aus der ammoniakalischen Lösung scheiden sich beim Durchleiten von Luft kleine, dem 
Cu20 ähnliche Krystalle von Aminooxychinonimid 0 : C6H 2(NH2)(0H) : NH aus, die sich 
bei 310-315° zersetzen19). 

Triamino-resorcin C6H9N30 2 = C6H(NH2}a(OH)2. Entsteht aus Trinitroresorcin mittels 
Zinn und Salzsäure2C). Sehr unbeständig. Das salzsaure Salz bildet Nadeln. 

Diazo-resorcin, Resazurin, Resazoin C12H 7N04. Konstitution21 ). Entsteht aus Resorcin 
und salpetriger Säure22). Dunkelrote, kleine Krystalle mit Metallglanz aus Essigäther. 
Zersetzt sich beim Erhitzen. 

Resorcin-2-azobenzol C12H100 2N2 = (OH}zC6H 3(N2C6H 5 ). Entsteht neben dem 4-
Azobenzolderivat aus Resorcin und Diazobenzolnitrat23). 

1) Bantlin, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 2101 [1878]. 
2) Henriques, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 215, 340 [1882]. 
3) Stenhouse, Jahresber. d. Chemie 1871, 477. - Mery u. Zetter, Berichte d. Deutsch. 

ehern. Gesellschaft 12, 681, 2037 [1879]. 
4) Fitz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 631 [1875]. 
5) Benedikt u. Hübl, Monatshefte f. Chemie 2, 326 [1881]. 
6) Kostanecky u. Feinstein, Berichte d. Deutsch. ehern. 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) Grä he, Annalen d. Chemie u. Pharmazie :e54, 294 [1889]. 
11) Salkowski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 637 [1875]. 
12) Lippmann u. Fleißner, Monatshefte f. Chemie 6, 817 [1885]. 
13) Weselsky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 164, 6 [1872]. 
14) Me yer u. Kreis, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 1330 [1883]. 
16) Henrich u. Wagner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 4195 [1902]. 
16) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119, 202 [1861]. - Pollak, Monats­

hefte f. Chemie 14, 1419 [1893]. 
17) Fitz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 633 [1875]. - Liebermann u. Kosta­

necki, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11', 881 [1884]. - de la Harpe u. Reverdin, 
Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 1405 [1888]. 

18) Typke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 16, 556 [1883]. - Kostanecki, Be-
richte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 3116 [1888]. 

19) Kehrmann u. Betsch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 2102 [1897]. 
20) Schreder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 247 [1871]. 
21) Nietz ki, Dietze u. Mäc kler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 3038 [1889]. 
22) Weselsky u. Benedikt, Monatshefte f. Chemie 1, 889 [1880]; 5, 607 [1884].- Brunner 

u. Krämer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11', 1849 [1884]. - Nietz ki, Berichte d. 
Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 3367 [1891 ]. 

23) Pukall, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 1146 [1887]. - Bechhold, Berichte 
d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 2377 [ 1889]. 
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Resorcin-4-azobenzol Ct2H100 2N2 = (OH)2C6H3(N2C6H5). Entsteht beim Eintragen 
von Diazobenzolchlorid in geschmolzenes Resorcin 1 ). Entsteht in zwei stereoisomeren Formen. 
Schmelzp. 170°, 161° 2). Konstitution 3). 

~-Resorcin-4, 6-disazobenzol Ct8H14N40 2 = (OH)2C6H2(N2C6H5 )2 • Entsteht neben 
der y-Verbindung aus Resorcin, Diazobenzolnitrat und Natronlauge'), aus Resorcylsäure, 
Diazobenzolchlorid und Natronlauge&). Braunrote, verfilzte Nadeln. Schmelzp. 213-215°'), 
2170 5). 

fJ·Resorcin-disazobenzol Ct8H14~02 = (OH)2C6H2(N2C6H5)2 • Aus Alkohol rotbraune 
mikroskopische Nadeln. Schmelzp. 220° 3). Wahrscheinlich unreines y·Produkt6). 

r·Resorcin-2, 4-disazobenzol C18H14N40 2 = (0HhC6H2(N2C6H5h. Entsteht neben 
dem Monoazoprodukt aus Resorcin, Diazobenzolchlorid und Natronlauge. Große breite Nadeln. 
Schmelzp. 220-222° 7). 

Resorcin-2, 4, 6-trisazobenzol C24H180 2N6 = (OH)2C6H(N2C6H5)2 • Entsteht aus 
Resorcin und frisch bereiteter Diazobenzolchloridlösung. Aus Alkohol und Chloroform braune 
mikroskopische Nadeln. Entsteht auch aus der symmetrischen (cx) und der asymmetrischen (y) 
Disazoverbindung. Schmelzp. 254 ° 6 ). 

Resorcin-sulfonsä.ure C6H6S05 = (OH)2C6H3(S03H). Kaliumsalz + 2 ~0. Kry8talle8 ). 

Resorcin-disulfonsä.ure C6H6S20 8 + 2 H20 = (OH)2C6H2(S03H)2 • Aus Resorcin und 
~S04 B) 9). Zerfließliehe Krystallmasse. 

Resorcln·trisulfonsä.ure C6H6S30 11 = (OH)2C6H(S03H)3 • Entsteht beim Erhitzen der 
Disulfonsäure mit rauchender Schwefelsäure auf 200° 9). 

Resorcin-mono und-dischwefelsä.ure (S03HO)C6H4(0H) und (S03H0)2C6H4 • Die 
Kaliumsalze entstehen aus Resorcin, Ätzkali und Kaliumpersulfat. Das dischwefelsaure 
Kalium ist unlöslich in Alkohol. (KS04)C6~(0H). Trikline Tafeln. Färbt sich mit Eisen­
chlorid violett. (KS04 )2C6H4 • Feine Nadeln. Gibt keine Färbung mit EisenchloridlD). 

Hydrochinon, p-Dioxy-benzol. 
Mol.-Gewicht ll0,05. 
Zusammensetzung: 65,42% C, 5,49% H. 

C6H60 2 

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 Blättern und Blüten der 
Preißelbeere (Vaccinium vitis idaea L.) 12), in den Blattknospen des Birnbaumes (Pirus com-

1) Heumann u. Oeconomides, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ZO, 905 [1887].­
B. Fischer u. Wimmer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft !0, 1578 [1887].- Kostanecki, 
Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft Z1, 3119 [1888]. 

2) Will u. Pukall, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft !0, 1121 [1887]. 
3) Orndorff u. Thebaud, Amer. Chem. Journ. :&6, 159 [1901]. 
') Wallach u. Fischer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 2814 [1882].- Kosta­

necki, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 3117 [1888]. 
5) Limpricht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie :&63, 244 [1891]. 
6) Orndorff u. Ray, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 3211 [1907]; Amer. Chem. 

Journ. 44, I [1910]. 
7) Liebermann u. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17,880 [1884].­

Kostanecki, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft :&1, '3118 [1888]. - Goldschmidt u. Pol-
1 a c k, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft laS, 1341 [1892]. 

8) H. Fischer, Monatshefte f. Chemie :&, 337 [1881]. 
9) Piccard u. Humbert, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 1480 [1876]. - Te-

deschi, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1!, 1267 [1879]. 
10) Baumann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 1911 [1878]. 
11) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 290, 317 [1896]. 
12) Ka nger, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 50, 53 [1903]. - Karges, Justs 

botan. Jahresber. 1902, II, 32. 
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munis)l}, in den Röstprodukten des Kaffees2), im Harn eines AlkaptonurikersS); als Hydro­
chinonschwefelsäure im Harn von Hunden nach Arbutinfütterung4), nach Eingabe von 
Phenol, innerlich oder äußerlich zugeführt6), nach Hydrochinoneingabe6), nach Verfütte­
rung von Benzol7); als Rydrochinonglucuronsäure im Harn von Kaninchen nach Hydro­
chinoneingabeS). 

Bildung: Hydrochinon entsteht bei der trockenen Destillation der Chinasäure9), der 
Oxysalicylsäure10), von bernsteinsauren Salzen 11) bei der Reduktion von Chinon 12), bei der 
Spaltung von Arbutin durch Emulsin 13), oder durch verdünnte Schwefelsäure14), bei der Kali­
schmelze von Saponarin10), Hydrochinon entsteht bei der Spaltung der Chinäthonsäure durch 
Salzsäure16), bei der Kalischmelze der Homogentisinsäure17), von p-Jodphenol1S), bei der 
Einwirkung von H202 und Ferrosulfat auf Benzol bei 45 ° neben Phenol und Brenzcatechin 19). 
Es entsteht bei der Oxydation des p-Oxybenzaldehyds mittels H202 in alkalischer Lösung20), 
aus Anilin durch elektrolytische Oxydation 21 ). 

Farbreaktionen: Mit Na20 2 + 8 H 20 entsteht in alkoholischer Lösung sofort eine intensiv 
rötlichgelbe Färbung. Ein Tropfen auf Porzellan wird flüchtig blau. Mit Wasser geht die 
Färbung in orange über22 ). Hydrochinon gibt mit Formaldehyd in stark salzsaurer Lösung 
eine violettstichig weiße Fällung, die beim Kochen mit konz. Salzsäure hellgelbbraun wird2S). 
Gibt man zu einer Hydrochinonlösung einen Tropfen NH3, so wird die Lösung gold­
gelb, auf weiteren Zusatz von NaOBr-Lösung braunrot (Brenzcatechin dunkelbraun, Resorcin 
grün) 24 ). Chinon färbt festes Hydrochinon lilablau 26 ). Reaktionen, welche gestatten, Hydro· 
chinon neben Arbutin zu erkennen oder es davon zu unterscheiden, beschreibt Lemaire26). 
Zum qualitativen Nachweis von Hydrochinon im Harn eignet sich folgende Vor­
schrift: 50 ccm Urin werden mit 2 ccm Chloroform ausgeschüttelt, das Chloroform wird ab­
getrennt und leicht mit Kaliumhydrat erwärmt. Dabei tritt bei Anwesenheit von Hydro­
chinon eine goldgelbe Färbung auf27). 

Zur Bestimmung von Hydrochinon kann man bei Gegenwart von Alkalibicarbonatlösung 
mit Jod titrieren2S). Bestimmung durch Fehlingsche Lösung29). 

1) Riviere u. Bailhache, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 81 [1904]. 
2) Bernheimer, Monatshefte f. Chemie I, 456 [1880]. 
3) Gigli, Chem.-Ztg. 29, 1084 [1905]. 
4) Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie I, 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. 1879, 245. 
7) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 190 [1882]. 
8) Külz, Zeitschr. f. Biol. 27, 247 [1890]. 
9) Wöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51. 152 [1844]. -Hesse, Annal.en d. Chemie 

u. Pharmazie 200, 232 [1880]. 
10) Demole, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1, 1441 [1874].- Rakowski u. Lep­

pert, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 788 [1875]. - Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 115, 67 [1875]. 

11) Richter, Journ. f. prakt. Chemie [2] 20, 207 [1879]. 
12) Nietzki, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1468 [1886]. 
13) 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 107, 229 [1858] 118, 292 [1861]. 
16) Barger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 1298 [1902]. 
16) Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 300 [1880]. 
17) Baumann u. Wo1kow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 251 [1891]. 
18) Körner, Zeitschr. f. Chemie 1866, 662, 731. 
19) Cross, Bevan u. Heiberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 2018 [1900]. 
20) Dakin, Amer. Chem. Journ. 42, 490 [1909]. 
21) Höchster Farbwerke, D. R. P. 172654; Chem. Centralbl. 1906, II, 724. 
22) Alvarez, Chem. News 91, 125 [1905); Chem. Centralbl. 1905, I. 1145. 
23) Silbermann u. Ozorovitz, Chem. Centralbl. 1908, II, 1022. 
24) Dehn u. Scott, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1419 [1908). 
26) v. Lie big, Journ. f. prakt. Chemie [2] 72, 108 Anm. [1905). 
26) Le maire, Chem. Centralbl. 1908, I, 1579. 
27) Desesquelle, Compt. rend. de Ia Soc. de Biol. 42, 101 [1890]; Jahresber. über d. Fort­

schritte d. Tierchemie 20, 180. [1890]. 
28) Casolari, Gazzetta chimica ital. 39, I, 589 [1909]. 
29) Bourq uelot u. Fichtenholz, Journ. de Pharm. et de Chim. [7] I, 62, 104 [1910]. 
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Physiologische Etgenschaften: Hydrochinon schmeckt schwach süßlich. Nach Ein­
gabe von Hydrochinon erscheint dasselbe bei Hunden im Harn wieder als Hydrochinon­
schwefelsäure1), bei Kaninchen als Hydrochinonglucuronsäure2). Der Harn zeigt nach 
der Entleerung sehr schön die Erscheinung des Carbolharns, er hat zunächst eine grünlich­
braune Färbung, die allmählich, durch Bildung von Chinhydron, von der Oberfläche aus in 
Schwarzbraun übergeht. In bezug auf die Gütigkeit steht Hydrochinon zwischen Brenz­
catechin und Resorcin. Für Frösche wirken 0,015 g tödlich. Ein Kaninchen von 2330 g Ge­
wicht zeigt nach 1 g Hydrochinon 2 Stunden lang klonische Krämpfe, erholt sich dann aber 
wieder. Die antifermentative Wirkung zeigen folgende Zahlen. Die 1 proz. Lösung verhindert 
die Eiweißfäulnis und die Alkoholgärung vollständig, die 1f2 proz. Lösung verhindert die 
Buttersäuregärungs). Nach Untersuchungen, die Danilewsky an wirbellosen Tieren, 
Cölenteraten, Echinogermaten, Vermes, Arthropoden, Molusken ausführte, ist Hydrochinon 
als starkes protoplasmatisches Güt aufzufassen4). Als letale Dosis bei intraperitonealer Ein­
verleihung wird pro Kilogramm Gewicht 0,20 g in 10proz. wässeriger Lösung angegeben°). 
Die Vergiftungserscheinungen bestehen in Erbrechen, Kopfschmerz, Kollaps. Das Herz wird 
geschädigte). Als letale Dosis für den Hund wird bei Injektion in die Jugularis 0,08-0,1 g 
pro Kilogramm angegeben 7 ). Die Wii-kung auf das Zentralnervensystem ist dieselbe wie 
beim Phenol. 

Pflanzenphysiologisch ist als Grenzwert für die Wachstumshemmung von Lupinen­
wurzeln 1ft600 Mol. pro Liter ermittelt wordenS). Durch Einführung von Hydrochinon in 
Pflanzen, welche die Einführung von Arbutin gut vertrugen, gingen dieselben nach kurzer 
Zeit ein9). Hydrochinon wirkt hemmend auf die Emulsinspaltung des Arbutins10). Läßt 
man Hydrochinon mit Maispflanzenbrei in wässeriger Lösung 2 Monate stehen, so läßt sich 
aus dem Reaktionsgemisch ein Hydrochinonglucosid isolierenll). In äquivalenten Lösungen 
von natürlichem oder künstlichem Meerwasser begünstigt es die Parthenogenese von See­
igeleiern 12 ). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Hydrochinon ist dimorph1S). Aus wässeriger 
Lösung krystallisiert die stabile Form in langen hexagonalen Prismen 14 ). Beim Sublimieren 
erhält man die labile Form. Dieselbe bildet monokline Blättchen. Sublimationsgeschwindig­
keit in einer Stunde bei 160° und 0,5 mm Druck4,7 g1o). Schmelzp. 169° 16), 172° (korr.)17), 
Siedep. 285°18), D = 1,32619). Molekulare Verbrennungswärme 685,2Cal.20), 683,0 Ca}.21), 
685,4 Cal. bei konstantem Druck22). Spez. Gew. der wässerigen Lösung23). Das zweite 
Hydroxyl besitzt ganz schwachen Säurecharakter24). Die Dissoziationskonstante bei 0° 

1) Baumann u. Preuße, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1819, 243. - Baumann, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie 6, 183-193 (1882]. - Kanger, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 50, 
71 [1903]. 

2) Külz, Zeitschr. f. Biol. 27, 247 [1890]. 
3) Brieger, Archiv f. Anat. u. Physiol., Suppl. 1879, 65-66. 
4) Danilews ky, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 35, 105 [1895]. 
0 ) Chassevant u. Garnier, Compt. rend. de la Sco. de Biol. 55, 1584; Jahreaber. über 

d. Fortschritte d. Tierchemie 1903, 162 (1903]. 
6) Schröder, Diss. Berlin 1883. 
7) Gibbs u. Hare, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1890, 356. 
8) True u. Hunkel, Botan. Centralbl. 76, 289 [1898]. 
9) Ciamician u. Ravenna, Gazzetta chimica ital. 38, I, 693 [1908]. 

10) Fichtenholz, Chem. Centralbl. 1909, II, 1561. 
11) Ciamician u. Ravenna, Chem. Centralbl. 1910, I, 936. 
12) Delage u. Beauchamp, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 735 [1908]. 
13) Lehmann, Jahresber. d. Chemie 1877, 566. - Negri, Gazzetta chimica ital. H, I, 76 

[1896]. 
14) Groth, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3, 450 [1870]. 
10) Kempf, Journ. f. prakt. Chemie (2] 78, 256 [1908]. 
16) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 175, 68 [1875]; 177, 336 [1875]. 
17) J o na, Gazzetta chimica ital. 39, II, 306 [1909]. 
18) Gräbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 254, 296 [1889]. 
19) Schröder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 563 [1879]. 
20) Berthelot u. Luginin, Armales de Chim. et de Phys. [6] 13, 337 (1888]. 
21) Stobmann 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. ehern. Gesellschaft 31, 1569 [1898]. 
24) Thiel u. Römer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 63, 732 [1908]. 
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K • 1010 = 0,57, bei 18 ° K .1()10= 1,1 1 ). Die Absorptionsreaktion gegen Ammoniak ist 
normal2). Hydrochinon in Alkohol fluoresciert ultraviolett, sein Dampf, durch Teslaströme 
zur Luminescenz gebracht, blauviolett3). Die verdünnt alkoholische Lösung des Hydrochinons 
zeigt bei der Temperatur der flüssigen Luft hellblaue Phosphorescenz 4 ). Das ultraviolette 
Absorptionsspektrum zeigt sehr deutliche Linien in 2 = 2900-25005). 

Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser. 100 Teile Wasser lösen bei 15° 
5,85 T., bei 28,5° 9,45 T. Hydrochinon. In 11 Benzol löst sich ungefähr 0,2 Hydrochinon&). 
Läßt sich unzersetzt destillieren 7). Wird durch Oxydationsmittel sehr leicht in Chinon 
übergeführt, z. R. beim Stehen an der Luft. Hydrochinon reduziert Silbernitratlösung beim Er­
wärmen und Feh ling sehe Lösung schon in der Kälte. Gibt mit Bleizucker keinen Niederschlag. 
Geschwindigkeit der Sauerstoffabsorption 8); dieselbe wird beschleunigt durch die Anwesen­
heit von Manganoxydsalzen D) 10), durch modifiziertes Nickelacetat 11 ), durch Tierkohle 10), durch 
AlkaJil0)12); Hydrochinon wird durch Quecksilberacetat zu Chinhydronl3), durch Diazornum­
salze zu Chinonl4) oxydiert. Durch direkt oxydierende und durch indirekt oxydierende En­
zyme und H20 2 tritt Bildung von Chinon und Chinhydron auf, die schließlich zu einem 
undefinierten braunen Körper führt15). Eine äußerst verdünnte Lösung von Ferrocyanid mit 
einem kolloidalen Eisensalz oxydiert Hydrochinon bei Gegenwert von H20 2 ebenso wie eine 
Peroxydase16). Hydrochinon wird durch Silberpersulfatgemisch zu Maleinsäure neben C02, 
CO und Ameisensäure oxydiert17). Leitet man Hydrochinon mit überschüssigem Wasser­
stoff über auf 250-300° erhitztes Nickel, so entsteht zunächst Phenol, nachher BenzoJlS). 
In Gegenwart von Nickel wird Hydrochinon bei 200° zu Chini t reduziert19), bei 130° 
entsteht cis -Chini t, bei 160-170° cis- und trans -Chini t neben Cyclohexanol und 
Phenol20). über gemischte Chinhydrone21). 

Salze und Derivate: (NaO)C6H4(0H) und (Na20 2)C6H4 22).-C6H4(0H)2+Pb(C2H30 2)2 
+ It H20. Bildet sich beim Auflösen von Hydrochinon in einer warmen Bleizuckerlösung. 
Schiefe, rhombische Prismen 23). 

Rhomboedrisches Hydrochinonsulfhydrat 3 (C6H 60 2 · H2S) 23). - Prismatisches 
Hydrochinonsulfhydrat 4 (C6H 60 2 · H28)23). 

Hydrochinon-sulfit 3 (C6H60 2 · 802). Gelbe rhomboedrische Krystalle. Sehr zer­
setzlich 24 ). 

Trihydrochinon-hydrochlorid 3 C6H4(0H)2 · HCl. Farblose Krystalle25). 
Dihydrochinon-hydrobromid 2 C6~(0H2)z · HBr 2&). 

1) Euler u. Bolin, Zeitschr. f. physikal. Chemie 66, 77 [1909]. 
2) Hantzsch, Zeitschr. f. physikal. Chemie 48, 318 [1904]. 
3) Stark u. Meyer, Physika!. Zeitschr. 8, 250 [1907]. 
4) Dzierzbicki u. Kowalski, Chem. Centralbl. 1909, II, 959. 
ö) Magini, Chem. Centralbl. 1903, II, 718. 
6) Kempf, Chem. Centralbl. 190'2', I, 33. 
7) Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 238 [1871]. 
8) Lepetit, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] ~3, 629 [1900]. 
9) Bertrand, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~4, 1355 [1897]. 

10) Matsui, Chem. Centralbl. 1909. II, 120. 
11) Job, Campt. 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. ehern. Gesellschaft 35, 2867 [1902]. 
14) Orton u. Everatt, Journ. Chem. Soc. 93, 1021 [1908]. 
15) Marchadier, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] ~1, 299 [1905]. 
16) Wolff, Campt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 781 [1908]. 
17) Kempf, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 3726 [1906]. 
18) Sabatier u. Senderens, Chem. Centralbl. 1905, I, 1005. 
lU) I patiew, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, '75 [1906]; Chem. Centralbl. 

1906, II, 87. 
20) Sa ba tier u. Mailhe, Campt. rend. de l' Acad. des Sc. 146, 1195 [1908]. 
21) Urban, Monatshefte f. Chemie ~8, 299 [1907]. 
22) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [6] 30, 69 [1893]. 
23) Wöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 299 [1849]. 
24) Clemm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie llO, 357 [1859]. -Hesse, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie ll4, 300 [18601-
25) Schmidlin u. Lang, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 2818 [1910]. 
26) Go m berg u. Cone, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3'2'6, 238 [1910]. 
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Hydrochinon-aceton C6H4(0H)2 · CH3COCH3 • Krystalle. Unbeständig 1). 
Hydrochinon-blausäure 3 C6H4(0H)2 · HCN. Glänzende Nadeln. Zersetzlich2). 
Hydrochinon-diammonium C6~(0H)2 · N2H4. Blättchen. Schmelzp. 154° unter Zer-

setzunga). 
Hydrochinon • diäthylendiamin, Piperazin • hydrochinon C6 H4( OH)2 + C4H 81NH)2 • 

Nadeln. Schmelzp. 195° unter Zersetzung4). 
Hydrochinon-hexamethylentetramin C6H4(0H)2 + C6H12N4. Mikroskopische Kry­

stalle5). 
Hydrochinon-anilin C6H4(0H)2 · 2 C6H 7N. Weiße, glimmerähnliche Blättchen. Schmelz­

punkt 89-90 ° 6 ). 

Hy~rochinon-p-toluidin C6H4(0H)z · 2 C7H9N. Schmelzp. 95-98° 6). 
Hydrochinon-pyridin C6H4(0H)2 + C5H 5N. Lange Blätter, aus Wasser. Nadeln. 

Schmelzp. 81-83° 7). 
Hydrochinon-chinolin C6H4(0H)2 + 2 C9H7N. Aus Alkohol flache Prismen. Schmelzp. 

98-99° 7). 
/OHH2N- C6H4 

Hydrochinon-benzidin C6H4, 1 Kryställchen oder Platten. Schmelzp. 
230° unter ZersetzungS). "OHH2N -C6H4 

Hydrochinon-dianisidin C20H 220 4N2. Schmelzp. 150-157° B). 
Hydrochinon-antipyrin C6H4( OH)2 • 2 011 H120N 2• Farblose Nadeln. Schmelzp. l 27 ° 9 ). 

Hydrochinon-methylamin C6H4(0NH3CH3 )z · 6 CH3NH2. Rosa Krystalle 10). 
Hydrochinon-alloxan C6H4(0H)2 · C40 4N2H2. Aus Wasser Prismen. Zersetzungsp. 

205-207 11). 
Hydrochinon-oxalester C6H4(0H)2 + C6H100 4 • Große Blätter ohne scharfen Schmelz­

punkt7). 
Hydrochinon· zimtaldehyd C6H4( OH)2 + 2 C9H 80. Spießige Krystalle. Schmelzp. 

53-55°7). 
Hydrochinon- dimethylpyron C6H4( OH)2 + C7H80 2. Aus wenig Wasser krystall­

wasserhaltige Prismen. Schmelzp. 107-109° wasserfrei 7). 
Hydrochinon-amylenhydrat C6~(0H)2 + C5H120. Flache Nadeln, sintert bei 90-100 °; 

bei höherer Temperatur destilliert Amylenhydrat ab7). 
Hydrochinon-trimethylcarbinol C6~(0H)2 + C4H100 7). 

Hydrochinon-methyläther C7H80 2 = (OH)C6H4(0CH3). Vorkommen: Als Spalt­
produkt des Methylarbutins mittels verdünnter Säurenl2), Es entsteht aus Hydrochinon 
und methylschwefelsaurem Kali13), oder Jodmethyl und Kaliummethylat14). Rhombische 
Blätter oder prismatische Tafeln. Schmelzp. 53 °, Siedep. 24,3 °, Nicht mit Wasserdämpfen 
flüchtig (Unterschied von Dimethyläther). Reichlich löslich in kaltem Benzol (Unterschied 
von Hydrochinon). 

Hydrochinon-dirnethyläther C8H100 2 = (CH30)06H4(0CH3). Entsteht aus Hydro­
chinon u~d Jodmethylinalkalischer Lösung15). Große Blätter. Schmelzp. 55-56° 13), Siedep. 

1) Habermann, Monatshefte f. Chemie 5, 329 [1884].- Schmidtlin u. Lang, Berichte 
d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 2817 [1910]. 

2) Myli us, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1008 [1886]. 
3) Curtius u. Thun, Journ. f. prakt. Chemie [2] 44, 191 [1891].- Franzen u. Eichler, 

Journ. f. prakt. Chemie [2] 18, 160 {1908]. 
4) Schmidt u. Wichmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 3242 [1891]. 
5) Moschatos u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 212, 282 [1893]. 
6) Kremann u. Rodinis, Monatshefte f. Chemie 21, 165 [1906]. 
7) Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 1208-1211 [1902]. 
8) Dollinger, Monatshefte f. Chemie 31, 646 [1910]. 
9) Garelli u. Bar bieri, Gazzetta chimica ital. 36, II, 171 [1906]. 

10) Gibbs, Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1403 [1906]. 
11) Böhringer u. Söhne, D. R. P. 107720; Chem. Centralbl. 1900, I 1113. 
12) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 206, 159 [1881]; 221, 365 [1883]. 
13) 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] l, 104 [1910]. 

14) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 254 [1880]. - Tiemann u. Müller, 
Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 1989 [1881]. 

15) Mühlhäuser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 201, 252 [1881]. 
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212,6°, D;: = 1,0526, Di~~ = 1,0386. Magnetisches Drehungsvermögen 16,44 bei 55,8°1), 
Molekulare Verbrennungswärme 1015,076 Cal.2). 

Hydrochinon-äthyläther C8H100 2 = (OH)C6H4(0C2H5). Vorkommen: In kleinen 
Mengen im Sternanisöl3 ). Mit Glucuronsäure gekuppelt erscheint er als Chinäthonsäure 
im Harn nach Phenetolfütterung4). Entsteht aus Hydrochinon, KOH und Jodäthyl5), 
Aus Wasser breite, sehr dünne, atlasglänzende Blättchen. Schmclzp. 66°, Siedep. 246 
bis 247°. 

Hydrochinon-diäthyläther C10H140 2 = (C2H50)C6H4(0CzH6). Entsteht aus Hydro­
chinon, Natriumäthylat und 2 Mol. Äthylbromid 6). Sehr flüchtige, anisartig riechende Blätt­
chen. Schmelzp. 71-72 ° 5 ). 

Hydrochinon-diisobutyläther C14H220 2 = ( C4H90)C6~( OC4H9). Fettglänzende Blätter. 
Siedep. 262°. Mit Wasserdämpfen flüchtig'). 

Hydrochinon-dilsoamyläther C16H~602 = (C5H11 O)C6H4(0C6H11). Aus Alkohol seide­
glänzende Nadeln. Schmelzp. 61i 0 8). 

ßydrochinon-diphenyläther C18H140 2 = C6~(0C6H6)2 . Krystalle. Schmelzp. 77°, 
Siedep.720 = 371-372° 9). 

Hydrochinon-phosphat Ct8H150 7P = PO(OC6~0H)a. Entsteht beim Erhitzen von 
Hydrochinon mit überschüssigem PCI5 und Zerlegen des erhaltenen Chloride mit Wasser. Aus 
Wasser prismatische Nadeln. Schmelzp. 149°10). 

Hydrochinon-diacetat Ct0H1004 = (C2H30 2)C6H4(02C2H3). Entsteht aus Hydrochinon 
und Essigsäureanhydridll) oder Acetylchlorid12), aus Chinon und Essigsäureanhydrid13), 
Blätter oder Tafeln. Schmelzp. 123-124°. Mit Camphersulfosäure als Katalysator darge­
stellt. Schmelzp. 118-121° 14). 

Hydrochinon-dichloracetat C6H4(00CCH2Cl)2 • Aus Methylalkohol Tafeln. Schmelzp. 
1270 16). 

Hydrochinon-dipropionat C12H1404 = (C3H50 2)C6H4(02C3H5). Aus Alkohol große 
Blätter. Schmelzp. ll3 ° 11 ). 

Hydrochinon-oxalat [C6H40 2(C0)2]x. Weiße Masse. Schmelzp. oberhalb 280° 16). 
Hydrochinon· suceinat [C6H4(00CCH2)2]x. Grauweißes Pulver. Schmelzp. 265 

bis 268°17). 
.··--0--i 

Hydroehinon-succinein C16H140 6 = [(OH)2C6H3] 2C · CH2CH2CO. Entsteht aus 2 Mol. 
Hydrochinon und Bernsteinsäureanhydrid. Aus Alkohol oder Eisessig weiße Nadeln. 
Schmelzp. 217° 18). 

Hippuryl-hydrochinon Ct5H130 4N = [(C6H5CONH)CH2COO]C6~!0H). Aus heißem 
Wasser glänzende Nadeln. Schmelzp. 155-157° (korr.)19). 

Dlhippuryl-hydroehinon C24H200 6N2 = [(C6H5CONH)CH2COO]zC6H4. Aus Alkohol 
weiße Blättchen. Rchmelzp. 220-222° (korr.) unscharf 19). 

1) Perkin, Journ. Chem. Soc. London 69, 1240 [1896]. 
2) Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 27 [1887]. 
3) Bericht d. Firma Schimmel & Co., April 1893, 56.- T ardy, Bulletin de 1a Soo. ohim. 

[3] 27, 990 [1902]. 
4) Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 296 [1880]. 
0 ) Wichelhaus, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 1501 [1879]. - Hantzsoh, 

Journ. f. prakt. Chemie [2] 22, 462 [1880]. 
6) Nietzki, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 215, 145 [1882]. 
7) Sch u bert, Monatshefte f. Chemie 3, 680 [1882]. 
8) Königs u. Mai, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 2652 [1892]. 
9) Ullmann u. Sponagel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 2212 [1905]. 

10) Secretan t, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 361 [1896]. 
11) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 244 [1880]. 
12) Nietzki, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 470 [1878]. 
13) Sarauw, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209, 128 [1881]. 
14) Reych1er, Bull. Soc. Chim. Belg. 21, 428 [1907]; Chem. Centralbl. 1908, I, 1042. 
15) Abderha1den u. Kautzsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 77 [1910]. 
16) Bisehoff u. Hedenström, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 3455 [1902]. 
17) Bisehoff u. Hedenström, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 4076 [1902]. 
18) Meyer u. Witte, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 2457 [1908]. 
IV) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 2933 [1905]. 
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Hydrochlnon-dlkohlensäureäthyläther C12H140 6 = C6H4,(0C02~H5)2 . Entsteht aus 
Hydrochinonkalium und Chlorkohlensäureäthylester. Aus Alkohol lange Nadeln. Schmelzp. 
101° 1); Siedep. 310° 2). 

Hydrochinon-carbonat (<;~Oa)x = ( co(8)csH4,) X. Entsteht beim Einleiten von 

Phosgen in eine Lösung von Hydrochinon in Pyridin. Amorphes, rotstichig-gelbes Pulver. 
Schmelzp. oberhalb 280° 3). Schmelzp. oberhalb 320°4). 

Hydrochinon-phenylurethan C20H16N204 = [NH(C6H5)COOhC6H4• Aus Alkohol 
Prismen. Schmelzp. 205-207° unter Zersetzung 5). 

Hydrochinon-glycolsäure C8H804, = (OH)C6~(0CH2COOH). Aus Toluol Nadeln, oder 
aus Wasser Prismen und -1- H20. Schmelzp. 152° 6). 

Hydrochinon-diglycolsäure ~0H1006 = (COOHCH20)C6~(0CH2COOH). Aus Eis­
essig mikrokrystallinisches Pulver. Schmelzp. 251° 6), 250-251° 7). 

Chlor-hydrochinon C6H6Cl02 = C6H3Cl(OH)2. Entsteht aus Chinon und konz. Salz­
säure8), als Zwischenprodukt entsteht Chinhydron9), oder aus Chlorchinon und schwefliger 
Säure10). Monokline Blättchen. Schmelzp. 103-104°11), 106°, Siedep. 263° fast unzersetzt. 

2, o-Dichlor-hydrochinon 06~01202 = C6H2Cl2(0H)2. Entsteht aus Chlorchinon in 
Chloroform und gasförmiger Salzsäure8), oder aus 2, 5-Dichlorchinon und schwefliger Säure. 
Aus siedendem Wasser lange Nadeln. Schmelzp. 166° 8), 172° 12). Aus Aceton monoklin. 
Schmelzp. 169-170°, D24 = 1,81513). 

2, 6-Dichior-hydrochinon C6H4,02Cl2 = C6H2Cl2(0H)2• Entsteht aus 2, 6-Dichlorchinon 
und schwefliger Säure. Aus verdünntem Alkohol schwach gelbliche Blätter. Schmelzp. 
157--158° 14), 164° 15), 163-164° 16). 

2, 3-Dichlor-hydrochlnon 06~02~ = C6H2Cl2(0H)2 • Entsteht aus Hydrochinon in 
Äther und S02~ oder aus dem Chinon und schwefliger Säure. Aus Wasser Nadeln. 
Schmelzp. 144-145°. Sublimierbar17). 

2, 3, o-Trichlor-hydrochinon C6H3Cl30 2 = C6HC13(0Hl2. Entsteht aus dem 2, 3, 5-
Trichlorchinon und schwefliger Säure18), aus 2,5- oder 2,6-Dichlorchinon und Salzsäure19), 
aus Chlorchinonchlorid oder Chinontetrachlorid und schwefliger Säure17). Große prisma­
tische Krystalle. Schmelzp.134 ° 18). Molekulare Verbrennungswärme 594,5 Cal.ll ). Aus wenig 
Wasser Kryställchen. Schmelzp. 138° 20). 

Tetrachlor-hydrochinon C6H2Q402=C6Q4(0H)2. Entsteht bei der Reduktion des zu­
gehörigen Chinons19), aus Chloranil und Salzsäuren ), aus Chloranil und schwefliger Säure21 ), 
aus Chloranil und Hydroxylaminll), aus Chloranil und Jodphosphor22), aus Trichlorchinon 
und Salzsäure23). Aus Benzol feine, glänzende, monokline Säulen. Schmelzp. 232° 24). 

1) Bender, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 697 [1880]. 
2) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 226, 85 [1884]. 
3) Einhorn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 300, 154 [1898]. 
4) Bisehoff u. Hedenström, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 3436 [1902]. 
0} Snape, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2429 [1885]. 
6) Carter u. Lawrence, Joum. Chem. Soc. '2"2', 1226 [1900]. 
7) Bisehoff u. Fröhlich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 2797 [1907]. 
8) Wöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51, 155 [1844].- Levy u. Sch u1tz, Annalen 

d. Chemie u. Pharmazie 210, 138 [1881]. 
9) Michael u. Co b b, Joum. f. prakt. Chemie [2] 82, 297 [1910]. 

10) Städeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 307 [1849]. 
11) Schultz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 654 [1882]. 
12) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 800 [1877]. 
18) Fels, 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]. 
16) Dakin, Amer. Chem. Joum. 42, 491 [1909]. 
17) Peratoner u. Ge neo, Gazzetta chimica ital. 24, li, 377 [1894]. 
18) Städeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 321 [1849].- Gräbe, Annalen d. Chemie 

d. Pharmazie 146, 25 [1868].- Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie,Suppl. 6, 214 [1868]. 
19) Levy u. Schnitz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 210, 153 [1881]. 
20} Biltz u. Giese, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 31, 4017 [1904]. 
21) Bouveault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 55 [1899]. 
22) Gräbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 146, 9 [1868]; 263, 29 [1891]. 
23) Niemeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 228, 324 [1885]. 
24) Sutkowski, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2316 [1886]. 
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Brom-hydrochinon C6H 5Br · 0 2 = C6H3Br(OH)2 • Entsteht aus Chinon und konz. 
Bromwasserstoffsäurc1), aus Hydrochinon und Brom 2 ). Seideglänzende Blättchen. Schmelzp. 
llO-lll 0 2), 113-115° 3). Sublimiert in Blättchen. 

2, 5{1)-Dibrom-hydrochinon C6H4Br20 2 = C6H 2Br2(0H)2 • Entsteht aus. Brom und 
Hydrochinon, in Eisessig4). Aus Chinon, oder Bromchinon und Bromwasserstoffsäure1)2). 
Aus siedendem Wasser lange Nadeln. Schmelzp. 186°. 

2, 6-Dibrom-hydrochinon C6H4Br20 2 = C6H 2Br2(0H)2 • Entsteht aus dem Dibrom­
chinon und schwefliger Säure. Blättchen. Schmelzp. 163-164° 3)o). 

Tribrom-hydrochinon C6H3Br30 2 = C6HBr3(0H)2 • Entsteht aus Hydrochinon und 
Brom, in Eisessig, oder aus Chinon und Brom, ebenfalls in Eisessig2). Seideglänzende Nadeln. 
Schmelzp. 136 °. 

Tetrabrom-hydrochinon C6H 2Br40 2 = C6Br4(0H)2 • Entsteht aus Bromanil und 
802 6) oder Jodphosphor7) oder aus Hydrochinon und Brom mit 1% Aluminiums). Aus 
Eisessig feine Nädelchen. Schmelzp. 244 °. 

Dijod-hydrochinon C6H4J 20 2 = C6H 2J 2(0H)2 • Entsteht aus Dijodchinon und Zinn­
ohlorür8) oder schwefliger SäureD). Aus heißem Wasser lange Nadeln. Schmelzp. 144-145° 9), 
142,5° 1°). 

Nitro-hydrochinon C6H5N04 = C6H3(N02)(0H)2 • Entsteht aus o-Nitrophenol, Natron­
lauge und überschwefelsaurem Ammoniak. Aus Wasser rote Pyramiden. Schmelzp.133-13! ou ). 

Dinitro- hydrochinon C6H4N20 6 = C6H 2(N02h(0Hh + 11/2 H 20. Entsteht beim 
Kochen von Dinitroarbutin mit verdünnter Schwefelsäure12). Beim Nitrieren von Hydro­
chinondiacetat mittels kalter Salpetersäure und Verseifen des Acetats13). Aus Wasser gold­
glänzende Blättchen. Schmelzp. 135-136° unter Bräunung. 

2, 3-Diamino-hydrochinon C6H8N20 2 = C6H 2(NH2 )2(0H)2 • Entsteht durch Reduktion 
des 2, 3-Dinitrohydrochinons mittels salzsauren Zinnchloriirs. Oxydiert sich rasch an der Luft14). 

2, 5-Diamino-hydrochinon C6H8N20 2 = C6H 2(NH2 l2{0H)2 • Entsteht bei der Reduk­
tion des entsprechenden Diaminochinons mit S2Cl2 und Salzsäure. Krystallinisch15). 

Triamino-hydrochinon C6H9N30 2 = C6H(NH2 )3(0H)2. Entsteht beim Behandeln von 
Nitrodüminohydrochinon mit salzsaurem Zinnchlorür16). 

Tetramino-hydrochinon C6H10N40 2 = C6(NH2)4(0Hh. Entsteht bei der Reduktion 
von Dinitrodiaminochinon mit salzsaurem Zinnchlorür. Die freie Base färbt sich an der 
Luft schnell violettl7). 

Hydrochinon-azobenzol C12H10N20 2 = (C6H5NN)C6H3(0Hh. Entsteht aus Hydro­
chinonmonobenzoat, Diazobenzolchloridlösung und Sodalösung und Verseifen des Benzoats. 
Aus verdünnter Essigsäure granatrote Nädelchen. Schmelzp. 145-148° 18). 

Dihydrochinon-sulfonsäure C12H16S09(?) . Entsteht beim Auflösen von Hydrochinon 
in rauehender Schwefelsäure19). 

Hydrochinon-sulfonsäure C6H 6S05 = (OH)2C6H 3 • S03H. Entsteht aus Hydrochinon 
und einem Gemisch von gewöhnlicher und rauchender Schwefelsäure. Zerfließliehe körnige 
Krystalle. Das Kaliumsalz bildet lange, wasserhelle, monokline Krystalle 20). 

1) Wichelhaus, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1~, 1504 [1879]. 
2) Sara u w, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~09, 105 [1880]. 
3) Dakin, Amer. Chem. Journ. 4~, 491 [1909]. 
4) Benedikt, Monatshefte f. Chemie l, 345 [1880]. 
6) Ling, Journ. Chem. Soc. 61, 562 [1892]. 
6) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 91, 310 [1854]. 
7) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 8, 20 [1872]. 
8) Bodroux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~6. 1285 [1898]. 
9) Seifert, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~8, 438 [1883]. 

10) Metzeler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~1, 2555 [1888]. 
11) Elbs, Journ. f. prakt. Chemie [2] 48, 179 [1893]. 
12) Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 118, 293 [1861]. 
13) Nietzki, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~15, 143 [1882]. 
14) Nietzki u. Preußer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 2247 [1886]. 
11"i) Kehrmann u. Betsch, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 30, 2101 [1897]. 
16) Nietzki u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft~~. 1658 [1889]. 
17) Nietzki u. Schmidt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~0. 2117 [1887]. 
18) Witt u. Johnson, Berichte d. Deut~ch. ehern. Gesellschaft ~6. 1909 [1893]. 
19) HeAAe, Annal<'n d. Chemie u. Phn.rma.zie HO, 201 [1859]. 
20) Seyda, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft. 16, 688 [1883]. 
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Hydrochinon-schwefelsäure C6H 6S05 = (S03HO)C6~(0H). Das Kaliumsalz entsteht 
beim Behandeln von Hydrochinonkalium mit Kaliumpyrosulfat. Rhombische Tafeln 1 ). Aus 
Alkohol Blättchen 2), Siehe Bel. IV, S. 973. 

~X·Hydroehinon-disulfonsäure C6H 6S20 8 = (OH)2C6H2(S03H)2• Entsteht aus China­
säure und rauchender Schwefelsäure. SirupS). 

ß·Hydroehinon-disulfonsäure C6H 6S20 8 = (OH)2C6H2(S03H)2• Entsteht beim Er­
hitzen von Hydrochinon mit rauchender Schwefelsäure. Lange, dicke, zerfließliehe Nadern4). 

r-Hydroehinon-disulfonsäure C6H 6S20 8 = (OH}2C6H2(S03H}2. Entsteht beim Be­
haudern von p-Aminophenoldisulfonsäure mit salpetriger Säure. Amorph5). 

p-Benzo-chinon, gewöhnliches Chinon. 
Mol.-Gewicht 108,03. 
Zusammensetzung: 66,65% C, 3,73% H. 

C6H40 2 

H H 
o/="-o 
"-=/ 
H H 

Vorkommen: Im Hautsekret des Tausendfüßlers Julus terrestris6). Im Sekret von 
Streptothrix chromogenes Gasperini7). 

Bildung: Es entsteht bei der Einwirkung eines Gemenges von Kaliumdiebromat oder 
Braunstein und verdünnter Schwefelsäure auf ChinasäureS), auf Hydrochinon 9), auf Arbutin 10), 
auf Kaffeeblätter, auf die Blätter von Ilex aquafolium und vieler anderer Pflanzen 11 }, auf 
Anilinschwarz12), bei der Gärung des frischen Grases13), bei der Oxydation von Betit C6H120 4 

mit Braunstein und Schwefelsäure 14). Entsteht aus Benzol durch Silberperoxyd bei Gegen­
wart von HN0315), Aus Anilin durch elektrolytische Oxydation16). 

Die Darstellung erfolgt aus Anilin mittels Chromsäuregemisch17). 
Eine sehr empfindliche Reaktion auf in Wasser gelöstes Chinon gibt Liebermann 

an. Setzt man zu 1-2 Tropfen einer farblosen alkoholischen Hydrocörulignonlösung wässerige 
Chinonlösung, so färbt sich die Mischung sofort gelbrot und gleichzeitig scheiden sich unter 
Wiederentfärbung der Lösung die stahlblauen schillernden Nadern von Cörulignon aus1S). 

Zur Bestimmung von Chinon benutzt man die Titration mittels Jodkalium und 
Thiosulfat17) 19). 

Physiologische Eigenschaften: Chinon riecht durchdringend, chlorähnlich. Nach Ein­
führung in den Organismus erscheint es als Hydrochinonätherschwefelsäure und 

1) Baumann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 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. ehern. Gesellschaft 16, 688 [1883]. 
5) Wilsing, Annalen d. Chemie 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. über d. 

Fortschritte d. Tierchemie 30, 531 [1900]. 
8) Woskresensky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 27, 268 [1838]. 
9) Wöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51, 152 [1844]. 

1°) Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 10'2', 233 [1858]. 
11) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 89, 247 [1854]. 
12) Nietzki, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1934 [1877]. - Willstätter 

u. Dorogi, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 4118 [1909). 
13) Emmerling, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 1870 [1897]. 
14) v. Lippmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 1162 [1901]. 
15) Kempf, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 3963 [1905]. 
1 6) Höchster Farbwerke, D. R. P. 172 654; Chem. Centralbl. 1906 II, 724. 
17) Nietzki, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1468 [1886]. - Schniter, Berichte 

d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 2283 [1887). - Clar k, Amer. Chem. Journ. 14, 555 [1892]. -
Valeur, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 252 [1899].- Willstätter u. Dorogi, Berichte 
d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 2165 [1909]. 

18) Liebermann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1615 [1877]. 
19) Willstätter u. Majima, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 1171 [1910]. 
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Hydrochinonglucuronsäure im Harn. Chinon wirkt oxydierend auf das Blut unter 
Bildung von Methämoglobin. Das Chinon selbst wird dabei zu Hydrochinon reduziert. Ver· 
suche an Tieren zeigten zunächst starke Reizung der Nerven, welche sich an Schmerz· 
äußerungen erkennen läßt. Bei Einführung per os tritt Erbrechen und schwere Schädigung 
des Intestinaltractus ein1). Neuere Untersuchungen an Keimpflanzen, Zweigen, Algen, 
Schimmelpilzen, Bakterien, Mäusen und Kaulquappen zeigen, daß das Chinon auch in 
starker Verdünnung sehr giftig wirkt 2 ). Als letale Dosis für Meerschweinchen wird 0,0018 g 
angegeben bei intravenöser Applikation unter Entstehung von Peritonitis3). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Wasser gelbe, lange, monokline 
Prismen4). Sublimiert in goldgelben Nadeln. Die wässerige Lösung färbt die Haut braun. 
Schmelzp. ll5,7° 5), D = 1,307-1,318 6). Brechungsvermögen7), molekulare Verbrennungs­
wärme 656,8 Cal. 8), 658,4 Cal. 9). Das Absorptionsspektrum zeigt ein isorropisches Band 
und kein Anzeichen für benzolische Struktur1°). Scbmelzp. ll3,5° und Sublimations­
geschwindigkeit (innerhalb I Stunde bei 125° und 15mm Druck 4 g) 11 ). Benzoehinan kann 
als schwache Säure fungieren (K, > I0-13 ) 12). Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in 
heißem, in Alkohol und Äther, ziemlich leicht in kochendem Ligroin 13). Setzt man eine Lösung 
von Chinon in ca. 15% Alkohol 5 Monate lang der Sonne aus, so wird es völlig in Hydro­
chinon verwandelt14). Auch die ätherische Lösung wird durch Belichtung reduziert15), Die 
lichtelektrische Empfindlichkeit ist inkonstant16). Jodwasserstoff reduziert zu Hydrochinon, 
ebenso freies Hydroxylaminl7) und gelbes SchwefelammoniumlB). Die Reduktion in Gegenwart 
von Nickel durch Wasserstoff führt bei 190-200° glatt zum Hydrochinon, bei niedriger 
Temperatur entstehen eventuell die Diole des Cyclohexans19). Beim Kochen mit Essig­
säureanhydrid und Natriumacetat entsteht Hydrochinondiacetat2°). Benzoehinan oxy­
diert im Lichte Äthylalkohol, Isopropylalkohol, Ameisensäure unter Übergang in Hydro­
chinon; Glycerin, Mannit, Erythrit, Dulcit, Glucose unter Übergang in Chinhydron21). Es 
bläut Guajacharzlösung und angesäuerte Jodkaliumstärkelösung 22), Chinon geht allmählich in 
Huminsubstanz über, auch ohne Mitwirkung von freiem Sauerstoff23). Wird durch Persulfat­
Silbersalzmischung zu Maleinsäure, Kohlensäure, Kohlenoxyd und Ameisensäure 
oxydiert24). Mit Proteinen gibt Chinon intensiv rote bis ins Braunrote übergehende Fär­
bungen25). Über die außerordentlich große chemische Reaktionsfähigkeit des Chinons26). 
Chinon + NH3 bildet bei -15° ein grünlichschwarzes Additionsprodukt27). Bei Vereinigung 

1) Otto Sch ulz, Inaug.-Diss. Rostock 1892; Jahres her. über d. Fortschritte d. Tierchemie 
IZ, 77 [1892]. - Sally Cohn, Inaug.-Diss. Königsber!( 1893. 

2) Furuta, Bull. Coll. Agric. Tokio 4, 407 [1902]; Chem. Centralbl. 1902, II, 385. 
3) Behal u. Phisalix, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 955, 1004 [1900]. 
4) Henniges, Jahresber. d. Chemie 1882, 367. - Hintze, Jahresber. d. Chemie 1882, 777. 
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13) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 240 [1880]. 
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18) Willgerodt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 2470 [1887]. 
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kalter, alkoholischer Lösungen von Chinon und Aminosäureestern entstehen Ester vom 
Typus des Diglycinochinons (H02CCH2NH)2C6H2(0)2 1). Ahnliehe Verbindungen ent­
stehen mit Diaminen 2). 

Salze und Derivate: C6H 20 4Na2 + 2 C6H 50H. Tiefblauer Niederschlag, entstanden aus 
Chinon, gelöst in .Äther und Natriumphenolata) .. 

Chinon • pyridinjodhydrat C6H40 2 • C5H5NHJ. Aus Wasser lange Nadeln 4 ). 

Schmelzp. 254°. - Chinon-pyridinchlorhydrat C6H40 2 • C5H5NHC1. Aus Wasser dünne 
Nadeln. Schmelzp. 223-225° 4).- Chinon-pyridinbromhydrat C6H40 2 ·C5H5NHBr. Gelb­
braune Nadeln. Schmelzp. 230° 4). - Chinon-pyridinfiuorhydrat C6H40 2 · C5H5NHFl. Aus 
Wasser gelbe Schuppen. Schmelzp. 240-242° 5). - Chinon-pyridinnitrat C6H40 2 • C5H5N 
· HN03• Aus Alkohol gelbe Nadeln. Schmelzp. 212-214° 5). - Chinon-chinolinjodhydrat 
C8H40 2 • C9H7N · HJ. Aus Wasser gelbe Nadeln und H20. Schmelzp. 223-225° 5). -

Chinon-chinolinchlorhydrat C8H40 2 • C9H7NHC1. Helle Nadeln. Schmelzp. 144-146° 5 ). 

Chinon-pikrat C6H4(0)2 • (OH)C6H2(N02)3 • Gelbe Krystalle. Schmelzp. 78-79° 8 ). 

Chinon • cyclopentadien C6H4(0)2 • C5H6 • Aus Methylalkohol gelbgrüne Blättchen. 
Schmelzp. 77-78° 7). 

Chinon-dichiorid C6H40 2Cl2 
H H 

o/="o 
"-/ 

ClH HCl 

Entsteht beim Einleiten von trockenem Chlorgas in mit Kältemischung gekühltes Cllinon in 
Chloroforms), oder aus 11/2 Mol. S02Cl2 und Hydrochinon10). Aus Eisessig dünne Tafeln. 
Schmelzp. 146°. 

Chinon-tetrachlorid C6H40 2Cl4 

HCl HCl 
o/-"o 
"-/ 

ClH HOl 

Entsteht aus dem Dichlorid und Chlor9), oder aus 3 Mol. S02Cl2 und Hydrochinon&). Aus 
Eisessig flache Nadeln. Schmelzp. 226° unter Zersetzung. 

Chinon-dibromid C6H40 2Br2 • Entsteht aus Chinon und Brom, beidein Chloroform ge­
löst. Aus Ligroin schwefelgelbe Nadeln. Schmelzp. 86-87° 10). 

Chinon-tetrabromid C6H40 2Br4 • Entsteht aus Chinon und 2 Mol. Brom, bei einigem 
Stehen. Glänzende, äußerst schwer lösliche Schuppen. Schmelzp. 170-175° unter Zer­
setzung (Nef)10). 

Gelbes Sulfo-hydrochinon C12H12S04 (?). Entsteht beim Sättigen einer alkoholischen 
Cllinonlösung mit SH2 • Gelbliche, krystallinische Masse. Schmelzp. unter 100° unter partieller 
Zersetzung 11 ). 

Chinon-monosemicarbazon C7H 70 2N3 = NH2CONHN : C6H4 : 0. Entsteht aus dem 
Chinon und der berechneten Menge Semicarbazid. Gelbe Nädelchen. Schmelzp. 172°; kann 
durch Lösen in Aceton und Fällen mit Ligroin vom gleichzeitig entstandenen Disemicarbazon 
befreit werden 12 ). 

Chinon·disemicarbazon C8H100 2N6 = NH2CONHN: C6H4 : NHNCONH2 • Entsteht 
aus Cllinon und 2 Mol. salzsaurem Semicarbazid, rotes krystallinisches Pulver. Schmelzp. 
2430 12). 

Chinon·monoxim 08~(~. OH siehe p-Nitrosophenol S. 553. 

1) E. Fischer u. Schrader, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 43, 525 [1910]. 
2) Siegm und, Journ. f. prakt. Chemie [2] 82, 409 [1910]. 
3) Jackson u. Oenslager, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 1614 [1895]. 
4) Ortoleva u. Stefano, Gazzetta chimica ital. 31, II, 256 [1901]. 
5) Ortoleva u. Stefano, Gazzetta chimica ital. 33, I, 164 [1903]. 
6 ) Bruni u. Tornani, Rendieanti della R. Accad. dei Lincei [5] 14, I, 157 [1905]. 
7 ) Albrecht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 348, 34 [1906]. 
8) Clark, Amer. Chem. Journ. 14, 556 [1892]. 
9) Peratoner u. Ge neo, Gazzetta chimica ital. 24, II, 384 [1894]. 

10) Sarauw, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209,111 [1881]. -Nef, Journ. f. prakt. Chemie 
[2] 42, 182 [1890]. 

11) Wöhler, 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
phenol2). Kurze farblose oder lange, gelbe feine Nadeln. Zersetzt sich gegen 240°. 

p-Benzo-chinon-benzoyl-phenylhydrazon C19H14 0 2N 2 

H H H H 
/ - ""' /~~""' 

H)r---fi~N : ff~~ : 0 

CO· CsHo 

Aus Benzol gelbe Nadeln oder Prismen. Schmelzp. 171° 3). Ist dimorph. Hellgelbe Prismen, 
die sich mit .Äther oder bei 100°, langsam auch beim Aufbewahren, in rotgelbe rhomboedrische 
Krystalle verwandeln. Schmelzp. 171° 4). Durch Einwirkung von wässerigem Alkali tritt 
Umlagerung ein in Benzoy loxyazo benzol4) 5). 

2-Monochlor-chinon C6H3Cl02 = (0)2C6H2Cl. Entsteht bei der Oxydation von 
Chlorhydrochinon mit Chromsäuregemisch 6 ). Gelbrote, chinonartig riechende, rhombische 
Krystalle 7 ). Schmelzp. 57 °. 

2, 3-Dichlor-chinon C6H2Cl20 2 = (0)2C6H2Cl2 • Entsteht beim Destillieren von 
2, 3-Dichlorhydrochinon mit Braunstein und verdünnter SchwefelsäureB). Gelbe glänzende 
Täfelchen. Schmelzp. 96 °. 

2, 5-Dichlor-chinon C6H2Cl20 2 = (0)2C6H2Cl2. Entsteht bei der Oxydation von 
2, 5-Dichlorhydrochinon mit verdünnter Salpetersäure6), von 2, 5-Dichloranilin mit Chrom­
säuregemisch 6). Aus Chinon, HCl und K2Cr20 7 9). Dunkelgelbe monokline Tafeln 10). 
Schmelzp. 161°. 

2, 6-Dichlor-chinon C6H2Cl20 2 = (0)2C6H2Cl2. Entsteht aus 2, 4, 6-Trichlorphenol 
und kalter, rauchender Salpetersäurell ), aus 2, 4, 6-Trichlorphenol und salpetriger Säure12). 
Aus Alkohol strohgelbe, zollange, trimetrische Prismen. Schmelzp. 120°. 

Trichlor-chinon C6HC130 2 = (02)C6HC13 • Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf 
Chinon. Beim Kochen von Chinasäure mit Braunstein und Salzsäure13), beim Behandeln 
von Phenol mit Salzsäure und Kaliumchlorat14), aus p-Aminopbenol, konz. Salzsäure und 
Chlorkalklösungl5). Große gelbe Blättchen. Schmelzp.165-166°14). Aus Chloroform+ Ligroin 
Blättchen. Schmelzp. 169-170° 16). Bei der Einwirkung auf Blut entsteht Methämoglobin. 
Gleichzeitig wirkt es eiweißfällend und verändert das entstandene Methämoglobin bis zu 
Hämatin17). 

1) Nietzki u. Kehrmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsch. 20, 614 [1887]. 
2) Nietzki u. Guiterman, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 429 [1888]. 

Lo br y, Recueil de travaux chim. des Pays-Bas. 13, 109 [1894]. 
3) Mc Pherson, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 2415 [1895). 
4) Willstätter u. Veraguth, Berichte d. Deutsch. chem. 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 ) Grünling, Jahresber. d. Chemie 1883, 1004. 
8) Peratoner u. Genco, Gazzetta chimica ital. 24, II, 379 [1894].- Oliveri u. Tortorici, 

Gazzetta chimica ital. 21, II, 584 [1897]. 
9 ) Ling, Journ. Chem. Soc. 61, 558 [1892].- Hantzsch u. Schniter, Berichte d. Deutsch. 

ehern. 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. chem. Gesellschaft 3, 646 [1870]. 
13) Staedeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 318 [1849]. 
14) Gräbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 146, 22 [1868]; 263, 28 [1891).- Knapp 

u. Sch ultz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 210, 174 [1881]. 
1ö) Schmitt u. Andresen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 23,436 [1881].- Andresen, Journ. 

f. prakt. Chemie [2] 28, 422 [1883]. 
16) Bi! tz u. Giese, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 4016 [1904]. 
17) Otto Schulz, lnaug.-Diss. Rostock 1892; Jahresbericht über die Fortschritte d. Tier-

chemie 1892, 78. -
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Tetrachlor-chinon, Chloranil C6Cl40 2 = (OhC6CL1 • Entsteht bei der Einwirkung eines 
Gemenges von Salzsäure und Kaliumchlorat auf Phenoll ), Chinasäure2), Salicylsäure, 
Tyrosin3), m-Aminobenzoesäure4), Phenylendiamin6), bei der Einwirkung von rauchender 
Salpetersäure auf Pentachlor-phenolS). Aus Benzol goldgelbe Blättchen, monokline Prismen 7). 
Schmelzp. 290° im zugeschmolzenen Röhrchen6)8), Einwirkung auf Blut siehe Trichlor­
chinon. Nach Einführung in den Organismus erscheinen im Harn Tetrachlorhydro­
chinon-glucuronsäure und -ätherschwefelsäure9), 

Brom-chinon C6H 3Br · 0 2 = C6H3Br(0)2 • Entsteht aus Bromhydrochinon und Eisen­
chloridlösung. Aus Ligroin Tafeln. Schmelzp. 55-56°. Sublimiert in NadelnlO). 

2, 5- Dibrom- chinon C6H 2Br20 2 = ( 0 hC6H2Br2. Entsteht aus Dibromhydrochinon 
und BromwasserlO)ll ). Aus abs. Alkohol gelbe Körner oder goldglänzende Blättchen. 
Schmelzp. 188 °, Sublimierbar. 

2, 6-Dibrom-chinon C6H2Br20 2 = (0}2C6H2Br2 • Entsteht aus 2, 6-Dibrom-4-sulfanil­
säure oder 2, 6-Dibrom-4-amidophenol und Cllromsäuregemisch12 ), aus Tribromphenol und 5 T. 
rauchender Salpetersäure13), aus Tribromphenolbrom in Eisessig und Bleiacetat14). Subli­
miert, nicht unzersetzt, schon bei 100°. Aus Alkohol große, goldgelbe Blätter. Schmelzp. 131°. 

Tribrom-chinon C6HBr30 2 = (0)2C6HBr3. Entsteht aus Tribromhydrochinon und 
Eisenchloridlösung. Aus Alkohol goldgelbe, glänzende Blättchen. Schmelzp. 147 °. Sublimiert 
in feinen, farnkrautähnlichen Blättchenl5). 

Tetrabrom-chinon, Bromanil C6Br40 2 = (0)2C6Br4. Entsteht aus Chinon und Hydro­
chinon und überschüssigem Brom16), aus Benzoesäure und Bromwasser17), aus Albuminaten 
und Bromwasser18), aus Salicylsäure und überschüssigem Brom19), aus Phenylendiaruin und 
Brom 20), aus 1, 3, 5-Tribrombenzol und konz. Salpetersäure 21 ), aus Cumarin oder Cumaril­
säure und überschüssigem Brom22), aus Tribromphenol in Eisessig und Brom im überschuß23). 
Aus Eisessig schwefelgelbe, goldglänzende, monokline Blätter 24). Schmelzp. 300° 20). Subli­
miert in schwefelgelben Krystallen. 

2, 5- Dijod- chinon C6H2J 20 2 = (Ü)2C6H 2J 2 • Entsteht aus Hydrochinondiacetat, 
Kaliumjodat und verdünnter Schwefelsäure. Aus Alkohol gelbe Nadeln. Schmelzp.157-159°25). 

2, 6-Dijod-chinon C6H2J 20 2 = (0)2C6H 2J 2. Entsteht aus 2, 6-Dijod-p-aminophenol 
und Chromsäuregemisch 26), aus 2, 4, 6-Trijodphenol und Chromsäure27). Aus Ligroin, gold­
gelbe, glänzende Blättchen. Schmelzp. 177-179°, 178° 28). 

1) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 52, 57 [1844]. 
2) Staedeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 318 [1849]. 
S) Staedeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ll6, 99 [1860]. 
4) Erlenmeyer, Jahresber. d. Chemie 1861, 404. 
5) Grä be, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 263, 23 [1891]. 
6) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 460 [1872].- Beilstein u. 

Kur b a to w, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 192, 236 [1878]. 
7) Levy u. Schultz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 210, 154 [1881]. 
8) Biltz u. Giese, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 4106 [1904]. 
9) Otto Schulz, lnaug.-Diss. Rostock 1892; Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 

1892, 78. 
10) Sarauw, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209, 106 [1881]. 
11) Benedikt, Monatshefte f. Chemie 1, 346 [1880]. 
12) Heinichen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 253, 286 [1889]. 
13) Levy u. Schul tz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 210, 158 [1881]. 
14) Thiele u. Eichwede, Berichte d. DeutPch. ehern. Gesellschaft 33, 673 [1900]. 
16) Sarauw, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209, 120 [1881]. 
16) Sarauw, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209, 126 [1881].- Ling, Journ. Chem. Soc. 

61, 568 [1892]. 
17) Hübner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 255 [1867]. 
18) Hlasiwetz u. Habermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 320 [1871]. 
19) Schunck u. Marchlewski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 278, 348 [1894]. 
20) Gräbe u. Weltner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 263, 33 [1891]. 
21) Losanitsch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 374 [1882]. 
22) Simonis u. Wenzel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 421 [1900]. 
23) Auwers u. Büttner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 133 [1898]. 
24) Arzuni, JahreRber. d. Chemie 1890, 1371. 
26) Metzeler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 2555 [1888]. 
26) Seifert, Journ. f. prakt. Chemie [2] 28, 438 [1883]. 
27) Kehrmann u. Messinger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 2377 [1893]. 
28) Willgerod t u. Arno1d, Berichte d. Deutsch. chom. Gesellschaft 34, 3351 [1901]. 
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2, o-Diamino-chinon C6H60 2N2 = (0)2C6H2(NH2 )2. Violett schimmerndes, krystal­
linisches Pulver, zersetzt sich bei 325-330 ° 1 ). 

Pheno-chinon C18H160 4 = C6H4(0)2 · 2 C6H4(0H). Entsteht aus den Komponenten in 
kochendem Ligroin 2), Prächtige rote Nadeln mit grünem Reflex. Schmelzp. 71°. Sehr flüchtig. 

o-Kreso·chinon C6H4(0)2 + 2 CH3C6H4(0H). Rote Nadeln. Schmelzp. 64° 3), 

p·Kreso-chinon C6H4(0)2 + 2 CH3C6H4(0H). Rote Krystallnadeln. Schmelzp. 62° 3). 

Thymo·pheno-chinon C6H4(0)2 · C6H5(0H) · C6H3(CH3 )(C3H7)(0H). Rote Nadeln, die 
sich nach einigen Tagen in kleine schwärzliche Krystalle verwandeln. Schmelzp. unscharf 
gegen 127 ° a ). 

Resorcin-chinon C6H4(0)2 · C6H4(0Hh. Fast schwarze Nadeln. Schmelzp. 90°'), 
D20 = 1,405 5 ). 

Chinhydron, grünes Hydrochinon C12H100 4 = C6H4(0)2 · C6H4(0H)2 • Entsteht beim 
Vermischen der wässerigen Lösungen von Chinon und Hydrochinon; durch partielle Reduktion 
von Chinon oder vorsichtige Oxydation von Hydrochinon6). Grüne metallglänzende, lange 
Prismen. Schmelzp. 171° 7). Konstitution B). D20 = 1,4015). 

Brenzcatechin·chinon C6H4(0)2 · C6H4(0H)2. Aus Äther lange dunkelgrüne, dunkelrot 
durchscheinende Nadeln, beginnt schon unter 100° zu schmelzen, ist aber erst bei 150° 
völlig geschmolzen9). - C6H4(0)2 • 2C6H4(0H)2. Aus Benzol-Petroläther tiefrote Nadeln. 
Schmelzp. ca. 90°. D20 = 1,3595). 

~X·Naphthol-chinon C6H4(0)2 · C10H7{0H). Dunkelrote Blättchen. Schmelzp. ca. 100° 
unter Zersetzung 9 ). C6H4(0)2 • 2C10H7(0H) dunkelbraune Nadeln. Schmelzp. ca. 120° unter 
Zersetzung 9 ). 

ß-Naphthol·chinon C6H4(0h · C10H7(0H). Fast schwarze, im durchfallenden Licht 
rote Blättchen. Schmelzp. 85 ° 9). 

Purpurogallin, Pyrogallol-chinon C18H140 9 oder C11 H80 5 siehe S. 674. 
Chinon-sulfonsäure C6H4S05 = C6H3(S03H)(0)2. Entsteht aus Hydrochinonsulfosäure 

oder 4-Aminophenol-2-sulfosäure durch Oxydation mit Bleisuperoxyd. Gelbliche durch­
sichtige Nadeln. K-Salz bräunlichgelbe Blättchen oder ziegelrote Prismen. Zersetzungs­
punkt 235°. NH4-Salz goldglänzende Tafeln. Verkohlt zwischen 190-195°10). 

4. Substituierte zweiwertige Phenole und deren Ather. 

Orcin, 1-Methyl-phendiol-(3, 5). 
Mol.-Gewicht 124,06. 
Zusammensetzung: 67,71% C, 6,50% H. 

C'7H 80 2 • 

OH H 
/="-H~ /CH3 

OH H 

Vorkommen: In Roccella Montagnei Bel, in Roccella tinctoria D. C. und in Dendographa 
leucophaea Darbishll), dieses Vorkommen wird bestrittenl2). 

1) Kehrmann u. Betsch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2100 [1897]. 
2) Wichelhaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 248, 846 [1872]. - Nietzki, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 215, 134 [1882]. 
3) Biltris, Chem. Centralbl. 1898, I, 887. 
4) Nietzki, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 215, 136 [1882]. 
5) Siegmund, Monatshefte f. Chemie 29, 1087 [1908]. 
6) Wöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51, 153 [1844]. - Liebermann, Berichte 

d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 1615 [1877]. - Nietzki, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 
215, 130 [1882]. - Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 248 [1880].- Wichelhaus, 
Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 1500 [1879]. 

7) Klinger u. Standke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 1341 [1891]. 
8) Valeur, Annales de Chim. et de Phys. [7] 21, 546 [1900]. 
9) Meyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 1152 [1909]. 

10) Schultz u. Staeble, Journ. f. prakt. Chemie [2] 69, 334 [1904]. 
11) Ronceray, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 1101 [1904]. 
12) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 500 [1905]. 
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Bildung: Orcin entsteht beim Kochen mehrerer Flechtensäuren mit Alkalien oder bei 
der trockenen Destillation derselben, z. B. Orsellinsäure, Lecanorsäure 1 ), Ramalsäure2), 
Paraorsellinsäureester3), beim Schmelzen von Aloe mit .Ätzkali4), bei der Kalischmelze 
von 4-Chlortoluol-3-sulfonsäureö); von Brom-m-kresol und von Toluol-3, 5-disulfonsäure6), aus 
Olivaceasäure durch Jodwasserstoffsäure7), durch Kochen der Gyrophorsäure aus Gyrophora 
polyphylla mit siedendem Alkohol8). Aus Cetrarsäure entsteht bei 1stündigem Erhitzen mit 
Zinkstaub und 15proz. Natronlauge Orcin9). 

Zur Darstellung kocht man Erythrin, zweifach orsellinsauren Erythrit C20H220 10 + 
11/2 H20, mit schwach überschüssiger Kalkmilch 1/2 Stunde lang, filtriert, neutralisiert genau 
und verdampft auf dem Wasserbad bis fast zur Trockene. Durch Benzol wird dem Rück­
stand nur das Orcin entzogen 10). Das rohe Orcin kann durch Destillation gereinigt werden 11 ). 

Die technische Darstellung des Orcins erfolgt aus Toluoll2). 
Reaktionen: Mit Vanillin und Salzsäure entsteht Rotfärbung13). Löst man einige 

Krystalle Orcin in 1 ccm Alkohol und gibt einige Tropfen NH3 hinzu, so färbt sich die 
Lösung johannisheerrot bis violett14). Als charakteristische Derivate sind das Tribromorcin 
und das Dibenzoylorcin C21H160 4, Schmelzp. 87°, anzusehen. Mit Na20 2 entsteht in alkoho­
lischer Lösung eine fleischfarbene Lösung, die auf Zusatz von Wasser rosenrot wird15). 
Beim Behandeln von Orcin mit Chloroform und wenig überschüssigem Alkali entsteht Homo­
fluorescein, dessen alkalische Lösung feuerrot gegen gelbgrün fluoresciert16). Zum Nachwels 
des Orcins in Flechten kocht man die Flechte einige Minuten lang mit 5proz. Kalilauge, 
gießt die klare Lösung ab, fügt Chloroform hinzu und erwärmt 10 Minuten lang. Beim 
Verdünnen mit Wasser zeigt die Lösung eine starke gelbgrüne Fluorescenz16). 

Bestimmung: Man fügt zu der sehr verdünnten Orcinlösung überschüssiges, gegen reines 
Orcin eingestelltes Bromwasser, wobei das Orcin quantitativ als Tribromorcin ausfällt. Sodann 
titriert man gegen Jodkaliumlösung17). Eine titrimetrische Bestimmungsmethode gibt 
Watt an. 2 g Flechtenpulver werden mit 2 g Na2C03 innig in einem Mörser vermischt 
und mit Wasser auf 100 ccm aufgefüllt. Man läßt unter häufigem Umschütteln 20 Minuten 
digerieren, filtriert 50 ccm ab und setzt.gegen reines Orcin eingestellte, frisch bereitete Na­
triumhypochloridlösung und 1/I0 n-arsenige Säurelösung im überschuß zu. Es wird zurück­
titriert und der Endpunkt durch Tüpfeln auf einer Porzellanplatte unter Benutzung einer 
Jodstärkelösung festgestelltlS ). 

Physiologische Eigenschaften: Es schmeckt süß. Nach Eingabe von 3 g Orcin zeigte 
sich beim Hund die Menge der Ätherschwefelsäuren stark vermehrt. Der Hund starb nach 
dieser Dosis. Der Magen zeigte sich hochgradig angeätzt19). Bei Kaninchen zeigt der Harn 
nach Orcineingabe starke Linksdrehung; außerdem erscheint nach großen Dosen neben freiem 
Orcin ein blauer Farbstoff im Harn20). In natürlichem oder künstlichem Meerwasser gelöst, 
begünstigt es die Parthenogenese der Seeigeleier21 ). Pflanzenphysiologisch wird als Grenzwert 
für die Wachstumhemmung der Lupinenwurzel 1!400 Mol. pro Liter Wasser angegeben22). 

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51, 232 [1898]. 
2) Zopf, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 297', 307 [1897]. 
3) Lipp u. Scheller, Berichte d. Deutsch. ehern. 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. ehern. Gesellschaft 15, 2990 [1882]. 
7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 51 [1903]. 
B) 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) Lam parter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 134, 256 [1865]. 
12) Vogt u. Henninger, Bulletin de Ia Soc. chim. 21, 373 [1874]. - Winther, D. R. P. 

20 713. 
13) Hartwich u. Wincke1, Archiv d. Pharmazie 242, 464 [1904]. 
14) Maseau, Chem. Centralbl. 1901, II, 60. 
15) A1varez, Chem. News 91, 125 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 1146. 
16) Schwarz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 543 [1880]. 
17) Reymann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 790 [1875]. 
18) Watt, Journ. Chem. Soc. Ind. 21, 612 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, II, 639. 
19) Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 249 [1877/78]. 
20) Heffter, Ergebnisse d. Physiol. 4, 250 [1905]. 
21) Delage u. Bea ucha m p, Compt. rend. de 1' Acad. des Sc. 145, 735 [1908]. 
22) True u. Hunkel, Botan. Centralbl. 16, 289 [1898]. 
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Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Sechsseitige, monokline Säulen t ). Schmelz­
punkt 58° (wasse1haltig) 2), 106,5-108° (wasserfrei)3), 100-101° (wasserfrei)4), Siedep. 
2885). D4 = 1,28956). Wärmewirkung durch Behandeln mit Bromwasser7). Lösungswärme 
des wasserfreien Orcins +3,060 Cal. Neutralisationswärme des wasserhaltigen Orcins durch 
NaOH 8,246 Cal. für das erste Mol., 7,029 Cal. für das zweite Mol. NaOHS). Molekulare 
Verbrennungswärme 824,72 Cal. 9). Sehr leicht löslich in Wasser, .Alkohol und .Äther, wenig 
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, ziemlich löslich in Benzol. .Aus einer konz. wässerigen 
Lösung läßt es sich durch gesättigte Kochsalzlösung aussalzen. Färbt sich an der Luft 
bald rot. Gibt mit Eisenchlorid eine violettschwarze Färbung. Chlorkalk erzeugt eine dunkel­
rote Färbung, die bald gelb wird. Es reduziert ammoniakalische Silberlösung. .Absorbiert 
in Gegenwart von NH3 Sauerstoff und geht in Orcein über. Bei der Natronschmelze ent­
stehen hauptsächlich Resorcin und Phloroglucin1°). Beim Erhitzen mitZinkstaub auf 400° 
entstehen Toluol und m-Kresolll). Wird in Alkalicarbonatlösung durch Natriumamalgam 
zum Dihydroorcin reduziertl2). Bei der Einwirkung von Jodalkyl auf Orcin in alkalischer 
Lösung entstehen neben Alkyläthern Homologe des Orcins13). Die Orcincholesterinverbindung 
zeigt die Erscheinung der flüssigen Krystalle14). 

Salze und Derivate: Orcin- ammoniak C7H80 2 · NH3. Farblose Krystallell), -
(Na0)C7H6(0H) und (Na20 2 )C7H616 ). 

Orcin-pikrat C7H30 2 • C6H2(N02)a(OH). Orangerote Krystalle. Zerfließt an der LuftlG). 
Orcin-hydrobromid ( C7H80 2)2HBr. Farbloser krystallinischer Niederschlagl7), 
Orcin-monomethyläther C8H100 2 = (CH30)(0H)C6H3CH3. Entsteht aus Orcin in 

alkalischer Lösung mittels Dirnethylsulfat neben dem Dimethyläther18). Hellgelbes Öl. 
Siedep. 273° 19). Siedep.18 = 144-146°, Siedep.734 = 261°. D!1 = 1,096962°). Siedep. 256 bis 
260°. Schmelzp. 63° 5). Färbt sich an der Luft rasch braunrot. 

Orcin-dimethyläther C9H120 2 = (CH30)2C6H3CH3. Entsteht wie der Monoäther aus 
Orcin und Dimethylsulfat21 ). Hellgelbe Flüssigkeit. Siedep: 244 ° 19). Siedep.720 = 222° 21 ). 

Orcin-monoäthyläther C9H120 2 = (C2H50)(0H)C6H3CH3. Siedep. 265-270°20), 
Orcin-diäthyläther C11H160 2 = (C2H 50)2C6H3CH3. Nädelchen. Schmelzp. 16-16,5°. 

Siedep. 747,, = 251-252° korr. 22). 
Orcin-dikohlensäureäthylester C13H160 6 = CH3C6H3(0C02C2H6 )2. Entsteht bei der 

Einwirkung von Chlorkohlensäureäthylester auf Orcinkalium. Siedep. 310-312° 23), 
Orcin-diacetat C11H120 4 = C7H6(00CCH3)2. Entsteht aus Orcin und .Acetylchlorid. 

Nadeln. Schmelzp. 25° 24). 
Orcin-distearat C43H760 4. .Aus Orcin und Stearinsäure bei 250°. Wachsartig2o). 

1) Laurent u. Gerhardt, Jahresber. d. Chemie 1847/48, 761. 
2) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ll7, 323 [1861]. 
3) Neville u. Winther, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 2990 [1882]. 
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 270 [1898]. 
5) Henrich u. Roters, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 4212 [1908]. 
6) Schröder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 1612 [1879]. 
7) Werner u. Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. 43, 544 [1885]. 
B) Berthelot u. Werner, Annales de Chim. et de Phys. [6] 7, 106 [1886]. 
9) Stohmann, Rodatz u. Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie 12] 34, 315 [1886]. 

10) Barth u. Schreder, Monatshefte f. Chemie 3, 645 [1882]. 
11) Luynes, Jahresber. d. Chemie 1871, 480. 
12) Vorländer u. Kalkow, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 1801 [1897]. 
13) Herzig u. Mitarbeiter, Monatshefte d. Chemie ll, 316 [1890]; 27, 786 [1906]. 
14) Gaubert, Bulletin de la Soc. franc. Mineral 32, 62 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, 

II, 1979. 
15) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [7] 5, 280 [1895]. - Kunz- Krause, Archiv 

d. Pharmazie 236, 545 [1898]. 
16) Luynes, Zeitschr. f. Chemie 1868, 703. 
17) Gomberg u. Cone, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 376, 237 [19101. 
18) Henrich u. Nachtigall, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 889 [1903]. 
19) Tiemann u. Streng, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 2001 [1881]. 
2°) Henrich, Monatshefte f. Chemie 18, 173 [1897]; 22, 239 [1901]. 
21) Ludwinowsky u. Tambor, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 4039 [1906]. 
22) Herzig u. Zeisel, Monatshefte f. Chemie ll, 316 [1890]. 
23) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2%6, 86 [1884]. 
24) Luynes, Annales de Chim. et de Phys. [4] 6, 195 [1865]. 
25) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie H2, 363 [1859]. 
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Orcin-dibenzoa.t C21H1604, = CH3C6H4(0COC6H 5)2. Entsteht beim Erhitzen von Orcin 
mit Benzoylchlorid. Aus Petroläther rhombische Tafeln. Schmelzp. 86-87° 1). 

Orcin-diglykolsäure C11H120 6 = CH3C6H3(0CH2000Hl2. Entsteht aus Orcin, 
Natronlauge und Chloressigsäure. Aus heißem Wasser mikroskopische Nädelchen. Schmelzp. 
216-217° 2). 

Trichlor-orcin C7H 5Cl30 2 = CH306Cl3(0H)2 + 21/2 H20. Entsteht beim Chlorieren von 
Orcin in Eisessig. Aus Wasser krystallwasserhaltige Nadeln. Schmelzp. wasserfrei 127° 3). 

Penta.chlor-orcin, Methyl-pentachlor-1-cyclohexen-dion (3, 5) C7H3Cl50 2 

0 012 
/--"._ 

Cl2"..____/CH8 
0 Cl 

Entsteht aus Orcin mittels Kaliumchlorat und Salzsäure8)4). Große Prismen. Schmelzp. 
120,5 °. Durch Reduktionsmittel wird es in Trichlororcin übergeführt. 

Brom-orcin C7H 7Br02 = CH306H 2Br(OH)2. Entsteht aus Orcin und 1 Mol. Brom in 
Wasser. Krystalle. Schmelzp. 135° ö). 

Tribrom-orcin C7H 5Br30 2 = CH306Br3(0H)2. Entsteht aus Orcin und Bromwasser, 
oder Brom in 082&). Aus verdünntem Äthylalkohol Nadeln. Schmelzp. 98° 7), 103° ö), 104°8). 

Pentabrom-orcin C7H3Br50 2 
0 Br2 
/-"._ 

Br2"..____/CH3 

0 Br 

Entsteht aus Orcin und Bromwasser 9). Große, blaßgelbe trikline Krystalle10). Schmelzp. 
126° 9), 125-126° 1). Durch Kochen mit Ameisensäure entsteht Tribromorcinll). 

Jod-orcin C7H7J02 = CH306H2J(OH)2 • Entsteht aus Orcin in Äther und Jod und 
Bleioxyd. Aus Benzol Prismen. Schmelzp. 86,5° 12). 

Trijod-orcin C7H5J 30 2 = CH306J 3(0H)2 • Entsteht aus Orcin und Chlorjod. Aus 
Schwefelkohlenstoff breite, bräunliche Tafeln13), Aus Orcin und Jod in Wasser bei Gegenwart 
von Natriumacetat14). 

2-Nitroso-orcin, Oxytoln-o-chinon-monoxim C7H70 3N 

HO H 0 H 
H( )-CH3 und H /-'\, CH 

'\,_/- 3 

OH NO OH NOH 

Entsteht aus Orcin in absolut alkoholischer Kalilauge und Amylnitrit in zwei Modifikationen15), 
welche aber identische Alkalisalze geben16). Gelbe 1X-Modifikation. Schmelzp. 157-162° 17). 
Rote {I-Modifikation, Schmelzp. 160-166° 18). Leitfähigkeit in Wasser der roten Form 
k = 0,051, der gelben Form k = 0,037 19). Konstitutionsbeweis 20). 

1) Lipp u. Scheller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 1972 [1909]. 
2) Saarbach, Journ. f. prakt. Chemie [2] 21, 162 [1880]. 
3) Zincke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 318 [1893]. 
4) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 175 [1872]. 
5) Lamparter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 134, 258 [1865]. 
6) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 68, 96 [1848]; 203, 298 [1880]. 
7) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 117', 313 [1861]. 
8) J ae ger; Chem. 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. ehern. Gesellschaft 11. 1440 [1878]. 
12) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 17'1, 310 [1874]. 
13) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 134, 212 [1865]. 
14) Richard, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 15, 217 [1902]. 
15) Henrich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 3419 (1899]; Monatshefte f. Chemie 

18, 142 (1897]; 22, 232 [1901 ]. 
16) Farmer u. Hantzsch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellachaft 32, 3108 [1899]. 
17) Henrich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 33, 1433 [1900]. 
18) Henrich, Monatshefte f. Chemie 18, 160 [1897]. 
19) Han tzsch u. Sl uiter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellachaft 39, 162 [1906]. 
20) Henrich, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 882 [1903]. 
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Dinitroso-orcin C7H 6N20 4 = CH3C6H(N0)2(0H)z + H20. Darstellung aus Orcin, 
alkoholischer Kalilauge und Amylnitrit I). Gelbliches Krystallpulver. Färbt sich bei ll0° 
dunkel ohne zu schmelzen2). 

<X·Nitro-orcin C7H 7N04 

Entsteht aus einer mit Eis gekühlten ätherischen Lösung von Orcin und der molekularen 
Menge rauchender HN03 (D = 1,515). DenÄtherrückstand behandelt man mit Wasserdampf. 
Das a-Produkt geht über. Aus Alkohol orangefarbige Nadeln. Schmelzp. 127 ° 3 ). 

ß·Nitro-orcin C7H7N04 OH H 
H( );CH3 

OH NOz 

Entsteht neben dem a-Derivat, es ist aber nicht mit Wasserdämpfen flüchtig. Aus Benzol 
braune, krystallbenzolhaltige Krystalle. Schmelzp. 122 ° ( benzolfrei) 3 ). 

2, 4-Dinitro- orcin C7H 6N20 6 = CH3C6H(N02h(OH)2 • Entsteht aus Dinitrosoorcin 
und Salpetersäure. Tiefgelbe rhomboedrische Blättchen. Schmelzp. 164,5 °1) 2). 

ß·Dinitro-orcin C7H 6N20 6 • Entsteht aus Orcin und Toluol, das mit N02 gesättigt 
ist. Aus Alkohol goldgelbe Nadeln. Schmelzp. 109-110° 4). 

Trinitro-orcin C7H 5N30 8 = CH3C6(N02)a(OH)2 • Entsteht durch Nitrieren von Orcin 6 ), 

aus Homopterocarpin und rauchender Salpetersäure6). Lange gelbe Nadeln. Schmelzp. 162°. 
163,5 °. Zersetzt sich bald oberhalb des Schmelzpunktes mit schwacher Explosion. 

4-Amino-orcin C7H 90 2K 

Das salzsaure Salz entsteht bei der Reduktion des c-;-Nitroorcins mittels Zinnchlorür und Salz­
säure. Das salzsaure Salz bildet weiße Nadeln ohne Krystallwasser7). 

2-Amino-orcin C7H 90 2N 
OH H 

H~, )CH3 

OI{ NH2 

Entsteht durch Reduktion des Nitrosooreins und des (J-Nitroorcins durch Zinnchloriir und 
konz. Salzsäure. Nädelchen. Sehr unbeständig. Das salzsaure Salz enthält 2 Mol. Krystall­
wasser und bildet beilförmige Krystalle 7) s ). 

Triamino-orcin C7H 11 N3 0 2 = CH3 CG(NH2 )s(OH)2 • Bei der Reduktion von Trinitro­
arein mittels Zinn und Salzsiiurc mtskht das 8alzsaure Salz. Die freie Base geht an der Luft 
sofort in das Amino-diimino-orcin iibPr9). 

Amino-diimino-orcin 8 7H9N30 2 + 2 H 20 = CH3C6(NH2 )(NH)2(0H)2 • Entsteht durch 
Reduktion des Trinitroorcins mittels Natriumamalgam. Das zuerst entstehende Triamino­
orein geht an der Luft sofort in das Aminodiiminoorein über. Kleine dunkelgrüne, metall­
glänzende Nadeln 9). 

Azo-orcin C14H 11 N03 • Entsteht bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf eine 
ätherische Orcinlösung. Aus Eisessig dunkelbraune KrystallelO). 

1) Henrich, Monatshefte f. Chemie 18, 160 [1897]. 
2 ) Stenhouse u. Groves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 188, 353 [1877]. 
3) Weselsky, Berichte d. Deutscl1. ehern. Gesellschaft, 1', 441 [1874]. - Henrich u. 

Me yer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 885 [1903]. 
4) Lecds, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 483 [1881]. 
0 ) Stenhouse, Zeitschr. f. Chemie 181'1, 227.- lVIerz u. Zeller, Berichte d. Deutsch. ehern. 

Gesellschaft 12, 2038 [1879]. 
6) Cazeneuve u. Hugounenq, Bulletin de Ja Soc. chim. 50, 643 [1888]. 
7 ) Henrich u. J\feyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 885 [1903]. 
8) Henrich, Monatshefte f. Chemie 18, 164 [1897]; 19, 483 [1898]; Berichte d. Deutsch. 

ehern. Gesellschaft 30, 1104 [1897]. 
9) Stcnhouse, Anna1<:'n d. Chemie u. Pharmazie 161', 167 [1873]. 

10) Wese1sky, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 1', 440 [1874].- Krämer, Berichte 
d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11', 1882 [18841-
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Orcin-azobenzol CtsH12N20 2 = CH8C8H2(0H2MN2C8H6). Entsteht beim Vermischen 
wässeriger Lösungen von Orcin und Diazobenzolnitrat. Aus Eisessig dunkelrote Nadeln. 
Schmelzp. 183 o 1 ). 

Orcin-disazobenzol <;.9H180 2N4 = CH3C6H(OHMN2C8H6)2 • Entsteht aus Orcin und 
21/2 Mol. Diazoamidobenzol. Aus Alkohol oder Eisessig scharlachrote Nadeln. Schmelzp. 
229-230° unter Zersetzungll). 

Orcin·dlsullonsäure C7H8S20 8 = CH3C8H(S03Hl2(0H)2 • Entsteht beim Erwärmen 
von Orcin mit überschüssiger konz. Schwefelsäure auf 60-80° 8). 

Orceln. Hauptbestandteil der käuflichen Orseille. Entsteht bei der Oxydation 
von Orcin an der Luft oder durch Einwirkung von H20 2 in Gegenwart von Ammoniak4. ). 

Dimethyl-orcln C9H1202. Entsteht aus Orcin und Methyljodid in N atriumäthylatlösung. 
Aus Benzol farblose Nadeln. Schmelzp. 145-147°. Siedep.17 = 160-170°. Konstitution 
unbekanntö). 

Tetramethyl-orcin <;.1H160 2 

Entsteht gleichfalls bei der Methylierung von Orcin mittels Jodmethyl und Alkali. Siedep.17 

= 128°. Schmelzp. 63° 5). 
Triäthyl-orcin-äthyläther <;_5~402 • Entsteht aus Orcin, Jodäthyl und äthylalkoho· 

lischer Kalilauge. Siedep.20 = 175-180° 8). 

Triäthyl-orcln <;_3H200 2 • Entsteht durch Verseifung des Äthylesters mittels Salz­
säure. Aus abs. Alkohol Nadeln. Schmelzp. 142-144° 6). 

ß-Orcin, 1, 4-Dimethyl-phendiol-{3, 5). 
C8H1oÜ2 

OH H 
/ CHa\,_"ßHa 
OH H 

Bildung: Entsteht beim Kochen von ß-Pikroerythrin mit Barytwasser?) oder von Bar­
batinsäure mit KalkS), bei der Behandlung von 6-Amino-1, 4, 2-Xylenol mit HN02 9). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Schmelzp.161-163 °6). Siedep. 277-280°&). 
In Wasser viel weniger löslich als Orcin. Färbt sich an der Luft in Gegenwart von NH8 

äußerst rasch hellrot. Gibt mit verdünnter Natronlauge und etwas Chloroform erhitzt 
eine tiefrote Färbung mit grüner Fluorescenz. 

Derivate: fJ·Orcin-methyläther C9H120 2 

OCH3H 
/~ CH3~__.1'CH8 

OH H 
Entsteht bei der Behandlung von Orcin oder Orcincarbonsäure mit Jodmethyl und Alkali. 
Siedep.17 = 160-170°. Schmelzp. 118-121° 0 ). 

Dlchlor·fJ·orcin C8H8Cl20 2 • Aus Ligroin lange Nadeln. Schmelzp. 142°8). 
Tetrachlor·fJ·orcln C8H6C402 • Aus Ligroin große Prismen. Schmelzp. 109° B). 

Dibrom·fJ·orcln C8H8Br20 2 • Aus Ligroin lange Nadeln. Schmelzp. 155° 8 ). 

1) Typke, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 1579 [1877]. 
2) Simon, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 329, 304 [1903]. 
3) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie II'J, 324 [1861]. 
4.) Robiquet, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 292 [1835]. - Dumas, Annalen d. 

Chemie u. Pharmazie 27, 145 [1838]. - Kane, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 39, 39 [1841]. 
- Liebermann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 7, 247 [1874]; 8, 1649 [1875). 
Zulkowai u. Peters, Monatsheftl' f. Ohemie lt 23, 1 [1890]. 

6) Herzig u. Wenzel, Monatshefte f. Chemie 24, 912 [1903]; 27, 787, 799 [1906]. 
6) Herzig u. Zeisel, Monatshefte f. Chemie 11, 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]. 
8) Stenhouse u. Grovea, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 287 [1880]. 
9) Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 2321 [1880]. 
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Tetrabrom·fl·orcln C8H8Br40 2. Aus Ligroin große Prismen. Schmelzp. 101°1 ). 
Jod-fl·orcin C8}4J02• Aus Ligroin Krystalle. Schmelzp. 93° 1), 
Nitroso-fl-orein C8H9(N0)02 • Aus Eisessig kleine rote Prismenl). 

1, 2-Dimethyl-phendiol-(3, 5). 
C8H100 2 + H20 

OH H 
F~~". 

H'\ .... /CH3 

OH CH3 

645 

Vorkommen: Unter den Spaltstücken der Cetrarsäure nach der Behandlung mit Zink· 
staub und Natronlauge2), 

Darstellung: Es entsteht bei der Spaltung des Methylenbisorcins mittels Zinkstaub und 
Natronlauges). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Aus wenig heißem Wasser fast farblose 
Prismen. Schmelzp. 136-137° (wasserfrei). Fe013-Reaktion indigoblaue Färbung, die unter 
Abscheidung eines grauweißen Niederschlages verschwindet. 

Derivate: Dlbenzoat. Aus abs. Alkohol farblose Prismen. Schmelzp. 100-102° 3), 
Dibrom-1, 2-dimethyl-3, 4-phendiol C8H80 2Br2 • Schmelzp. 98°. Löslich in Benzol II), 
Tribrom-1, 2-dimethyl-3, 4-phendiol C8H70 2Br3 • Schmelzp. 112°. Unlöslich in 

Benzol 2). 

Tetrabrom-dimethyl-cyclo-hexandion C8H60 2Br4 • Aus Eisessig schwach gelbliche, 
am Licht sich dunkler färbende rhombische Tafeln und Säulen. Schmelzp. 128-129° unter 
Zersetzungs). 

Dimethyl-phendiol-disazobenzol (CH3h06(N206H5MOH)2 • Entsteht aus dem Phenol 
und 21/2 Mol. Diazoamidobenzol in alkoholischer Lösung. Aus Alkohol hellrote Nadeln. 
Schmelzp. 229° unter Zersetzungs). 

Kreosol, Homobrenzcatechin-, Methyl-phendiol-(3, 4)-3-methyläther. 
Mol.-Gewicht 138,08. 
Zusammensetzung: 69,52% C, 7,30% H. 

C8H100 2 

H H 
OH( )CH8 

CH30 H 

Vorkommen: Im Nadelholzteer4). Im Ylang-Ylang-01°). 
Bildung: Bei der trockenen Destillation des Buchenholzes und des Guajacharzes&), 

des Pinoresinols7), beim Glühen der <X-Homovanillinsäure mit KalkS). 
Darstellung: Zur Darstellung behandelt man die bei 217-222° siedenden Anteile des 

Buchenholzkreosots mit Äther und wenig verdünnter Natronlauge. Nach zweimaligem Aus­
äthern säuert man an und nimmt das freie Phenol mit Äther auf. Den Ätherrückstand reinigt 
man über das Kaliumsalz9). Trennung von GuajacoJ10). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Schwach aromatisch riechendes 01. Siedep. 
221-222°. D0 = 1,lll2 11 ). Siedep.50 = 130,5°. D~~ = 1,0956, D:~ = 1,0886. Magnetisches 

1) Stenhouse u. Groves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 287 [1880]. 
2) Simon, Archiv d. Pharmazie 244, 459 [1906]. 
3) Simon, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 329, 305 [1903]. 
4) Ström, Archiv d. Pharmazie 237, 537 [1899]. 
0} Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, I; Chem. Centralbl. 1903, I,1087. - Bacon, 

The Philippine Journ. of. Sc. 3, 65 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, II, 946. 
6) Richter, Archiv d. Pharmazie 244, 96 [1906]. 
7) Bamberger u. Vischner, Monatshefte f. Chemie 21, 951 [1900]. 
B) Tiemann u. Nagai, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 206 [1877]. 
9) Mendelsohn, Diss. Berlin 181'7, 12. 

10) v. Heyden N achf., D. R. P. 56 003. - Kumpf, D. R. P. 87 971. 
11) Behal u. Ohoay, Bulletin de Ia Soc. chim. (3] ll, 704 [1894]. 
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Drehungsvermögen 15,4 bei 17,2° 1). Farblose Prismen. Schmelzp. 5,5°. Siedep.22,5 = 113,5°. 
ms = 1,0919; n~ = 1,53532). Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorptions). In jedem 
Verhältnis mischbar mit Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, Eisessig. Liefert mit rauchen­
der Jodwasserstoffsäure oder beim Schmelzen mit Kali Homobrenzcatechin4). 

Salze und Derivate: (KO)(CH30)C6H3CH3 + 2H20. Nadeln5). -Ba[O(CH30)C6H 3CH3]2 

+ 3 H20. Kleine Schuppen 5), 
Kreosol· methyläther, Homobrenzcatechin ·dimethyläther C9H120 2= ( CH30 hC6H3CH3• 

Vorkommen: Im Buchenholzkreosot6). 
Entsteht beim Schmelzen von Papaverin mit Kali7), aus Kreosolkalium und Methyl· 

jodid in Methylalkohol6), aus Homobrenzcatechinkalium1), Siedep. 218°, 216-218°. 
D0 = 1,05898). Siedep.;,D. = 220°. D! = 1,0653, D~: = 1,0562, n:~ = 1,0491. Magnetisches 
Drehungsvermögen 17,5 bei 1501), Siedep. 218°. Schmelzp. 24° 9). 

Kreosol-äthyläther C10Hu,02 • Siedep. 223-224° 1°), D0 = 1,0325). 
Kreosol-acetat ~0H1203 • Aus Kreosol und Essigsäureanhydrid. Siedep. 246-248 ° 11 ). 

Kreosol-chloracetat C10H11 0103. Schwach gelblich gefärbtes 0112). 
Kreosol-carbonat C17H180 5 • Aus Kreosolnatrium und Phosgen. Schmelzp. 145° 13). 
Kreosol· pikrat C8H100 2 • C6H2 (N02)3(0H). Aus Alkohohl orangegelbe Nadeln. 

Schmelzp. 112 o 2), 96 ° 14). 
Kreosol-glykolsäure ~0H1204 = (CH30)C6H3CH3(0CH2COOH). Nadeln. Schmelzp. 

84-85°. Siedep. 275° unter Zersetzung15). 
Kreosol-sulfonsäure C8H10S05 = (CH30)(0H)C6H 2CH3(S03H). Entsteht beim Er­

wärmen von Kreosol mit konz. Schwefelsäure auf 60°. Hellgelber, sehr hygroskopischer 
Sirup4) 16 ). 

Betelphenol, Chavibetol, 12- Propenyl-phendiol-(3, 4 )-4-methyläther. 
Mol.-Gewicht 164,1. 
Zusammensetzung: 73,12% C, 7,37% H. 

C1oH12Ü2 

H H 
/==" CH30'\, __ /CH2-CH = CH2 

OH H 
Vorkommen: Im ätherischen Blätteröl von Piper Betle L.17). 
Darstellung: Zur Isolierung aus dem ätherischenöl behandeltmandas Rohölzunächst 

mit verdünnten Laugen und unterwirft das durch Ansäuern und Ausäthern erhaltene Phenol­
gemisch der fraktionierten Destillation im V.akuum. Zur Identifizierung benutzt man den 
Benzoylester, Schmelzp. 49-50°. Aus Safrol entsteht es durch Einwirkung von Bromäthyl 
und Magnesium bei Wasserbadtemperatur neben Allyl-4-brenzcatechin18), 

1) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1239 [1896]. 
2) de Vries, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 28, 276 [1909]; Chem. CentralbL 

1909, Il, 979. 
3) Drude, Zeitscbr. f. physikal. Chemie 23, 310 [1897]. 
4) Tiemann u. Koppe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 2025 [1881]. 
0 ) Hlasi wetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 339 [1858]. 
6) Tiernano u. Mendelsohn, Berichte d. Deut~ch. ehern. Gesellschaft 8. 1137 [1875]. 
7) Goldschmiedt, Monatshefte f. Chemie 4, 705 [1883]. 
8) Cousin, Annales de Chim. et de Phys. [7] 13, 524 [1898]. 
9) Luff, Perkin j un. u. Robinson, Journ. Chem. Soc. 97, 1134 [1910]. 

10) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 352 [1858]. 
11) Tie mann u. Mendelsohn, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 58 [1877]. 
12) Einhorn u. Hütz, Archiv d. Pharmazie 240, 639 [1902]. 
13) v. Heyden Nachf., D. R. P. 58 129. 
14) Gödicke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 3045 [1893]. 
15) Lederer, D. R. P. 83 538. 
1 6) Biechele, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 109 [1869]. 
17) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1889, I, 6; 1891, ll, 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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Physikalische und chemische 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°, 1\5 = 1,0690, n~0 = 1,54134 1), D16 = 1,065, n0 = 1,5397, MR 
=48,3 (her. für PhenolätherC10H120 2 4 = 47,7) 3 ). Molekulare Verbrennungswärme 1286,9 Cal.4). 

Die alkoholisrhe Lösung wird durch FeCl3 intensiv grün gefärbt. Durch Oxydation 
des Acetylchavibetols mit wässeriger KMn04-Lösung entsteht Acetisovanillinsäure 
(CH30)(CH3COO)C6H3COOH ö). 

Derivate: Chavibetol-methylätber CnH140 2 = (CH30)2C6H3(C3H 5 ). Entsteht aus 
der Natriumverbindung und Jodmethyl in methylalkoholischer Lösung. Siedep. 247 bis 
248°. Er ist identisch mit dem Methyläther des Eugenols. Das Tribromid des Methyl­
äthers C11H13Br30 2 schmilzt bei 78-79° 5). Bei der Oxydation mit KMn04 entsteht 
Protoca tech usä ure. 

Cbavibetol-ätbylätber C12H160 2 

H H /-" CH30'\ _ /CH2-CH = CH2 
CH3CH20 H 

D = 1,013, t0 = 11,5, n0 = 1,5276, MR = 58,3 (her. 57,2) 6). 
Acetylbetelphenol, Cbavibetolacetat C12H140 3 = (CH30)(CH3COO)C6H3(C3H 5). Ent­

steht beim Kochen von Betelphenol mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat. Siedep.11 
= 150°, Siedep. 275-277°. Es erstarrt im Kältegemisch und schmilzt bei -5° 5). Siedep.12 
= 160-163° 2). 

Benzoylbetelphenol, Chavibetolbenzoat C17H160 3 = (CI:f30 )(C6H 5COO)C6H3(C3H 5 ). 

Entsteht beim Kochen von Betelphenol mit überschüssigem Benzoylchlorid. Schmelzp. 49 
bis 50° 5). 

Eugenol, 12-Propenyl-phendiol-(3, 4)-3-methyläther. 
MoL-Gewicht 164,1. 
Zusammensetzung: 73,12% C, 7,37% H. 

C1oH1202. 

H H 
/~ " HO'\ __ /-CH2-CH = CH2 

CH30 H 

Vorkommen: In den ätherischen Ölen: Galgantöl (Alpinia officinarum Hance)7), 
Kalmusöl (Acorus Calamus)S), ätherischen Ol aus den Blättern und dem Rhizom von Asa­
rum arifolium9), japanischen Sternanisöl (Illicium religiosum Sieb) 10 ), Ylang- Ylang-01 
(Cananga odorata) 11), Canangaöl12), Boldo blätteröl (Peumus Boldus Mol) 13), Zimtblä tteröl 
(Cinnamomum zeylanicum Breyne)U), Ceylonzimtrindenöllo), Rindenöl von Cinnamomum 

1) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1889, I, 6; 1891, II, 5; 1901', II, 13. - Bertram 
u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 349 [1889]. 

2) Grignard, Compt. rend. de l'Acnd. des Sc. 151, 324 [1910]. 
3) Eykman, Berichte cl. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 862 [1890]. 
4) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 [1R92]. 
5) Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 349 [1889]. 
6) Eykman, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 861 [1890]. 
7) Horst, Pharmaz. Ztg. f. Rußland 39, 378 [1900]. 
8) Thoms u. Bec kströ m, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 3187, 3195 [1902]. 
9) Miller, Archiv d. Pharmazie 240, 373 [1902]. · 

1°) Eykman, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, Ref. 1720 [1881]; 18, Ref. 281 
[1885]. - Tard y, These Paris 1902. 

11) Bericht der Firmft Schimmel & Co. 1896, I, 62; 1899, I, 9; 190l, II, 57; l902, I, 64; l903, 
I, 79.- Baron, Tlw Philippine .Tomn. of Sc. 3, H5 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, II, 946. 

12) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1899, I, 9. 
13) Tardy, Journ. de Pharm. ct de Chim. [6] 19, 132 [1904]. 
14) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 95, 103 [1855].- Schoer, Archiv d. 

Pharmazie 220, 492 [1882]. - Weher, Archiv d. Pharmazie 230, 232 [1892]. 
15) Bericht der Firma Schimmel & Co. 190%, I, 69. 
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pedatinerviuml ), japanischen Zimtöl (Cinnamomum Loureirii Nees [Nickeiöl)2), Campheröl 
(Laurus camphora)3), Culilavanrindenöl (Cinnamomum culilavan Nees)4), Nelkenzimtöl 
(Persea caryophyllata Mart.)5), Sassafrasöl (Sassafras officinale Nees)U), Massoyrindenöl 
(Massoya aromatica)?), Lorbeerblätteröl (Laurus nobilis)8), Apopinöl (Laurus spec.)9), 
Blätteröl von Umbellularia californica10), Rosenölll), Cassieblütenöl (Acacia Farnesiana und 
Acacia Cavenia)l2), Cascarillrindenöl (Croton Eluteria Bennett)13), Weißzimtöl (Canella alba 
Murray)14), Pimentöl (Pimenta officinalis Lindl.)15), Blätteröle von Myrcia und Pimenta­
arten16), Grünblätteröl von Pimenta acris17), westindischen Bayölen18), Öl aus Baybeeren 
von den Bermudainseffi19), Nelkenöl (Eugenia caryophyllata Thunb.)20), ätherischen 01 von 
Ocimum BMilicum21 ), Blätteröl von Selasih besar22), 01 von Labiaten aus dem Sachsenwalde 
upd von Amani in Deutsch-Ostafrika23), ätherischen 01 von Geum urbanum24), Patschuliöl 
(Pogostemon Patschouly Pellett.)25), Blätteröl von Psidium Guayava (Djamboe)26), Myrrhen­
öl27), ätherischen 01 der Muskatnuß von Ceylon 28), im Zimtrindenöl von Mah e (Seychellen) 29), 
im Basilicumöl (Ocimum minimum L.)SO), in einem Nelkenöl von den Seychellen81), im 
Wurzelrindenöl von Cinnamomum zeylanicum Breyn.32), im Blätteröl von Cinnamomum 
Tamala, dem sog. Mutterzimt sa ), im Holzöl von Dacrydium Franklinii 34 ), im Puglia-Olivenöl35 ). 

1) Goulding, Diss. London 1903; Joum. Chem. Soc. 83, 1097 [1903]. 
2) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904, ll, 100.- Keimatsu, Journ. Pharm. of Japan 

1906, 105; Apoth.-Ztg. 21, 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 23, I, 7 [1831]. 
6) Grimaux u. Ruotte, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 68, 928 [1869]. - Pomeranz, 

Monatshefte f. Chemie ll, 101 [1890]. - Power u. Kle her, Pharmaz. Revue 14, 101 [1896]. 
7) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1888, ll, 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. Chem. Soc. 85, 629 [1904]. 
11) von Soden u. Treff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 1094 [1904J. 
12) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, ll, 17. 
13) Thoms u. Fendler, Apoth.-Ztg. 14, 562 [1899]; Archiv d. Pharmazie 238, 680 [1900]. 
14) Meyer u. von Reiche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 47, 224 [1843]. - Brunn, 

Proc. Wiscon. Pharm. Assoc. 1893, 36. 
15) Bonastre, Trommsdorffs Neues Journ. f. Pharmazie ll, I, 127 [1825); Journ. de Pharm. 

ll, 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 227, 529 [1889]. 

17) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, ll, 13. 
18) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904, II, 13. 
19) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1905, I, 86; 1910, II; Chem. Centralbl. 1910, 

II, 1755. 
2°) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 56, 143 [1897]. - Umney, Pharmac. Journ. 

London [3] 25, 950 [1895].- Verley u. Boelsing, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 
3354 [1901]. -Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, I, 53. - Spurge, Pharmac. Journ. 70, 
701 [1903]. - Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, II, 52. - Thoms, Archiv d. Pharmazie 
241, 592 [1903]. 

21) Jahresber. d. Botan. Gartens von Buitenzorg 1898, 28. 
22) van Romburgh, Acad. Wissensch. Amsterdam 1900, 446. 
23 ) Walter Busse, über Heil- und Würzpflanzen Deutsch-Ostafrikas 1904. 
24) Bourquelot u. Herissey, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 18, 369 [1903]. 
25) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904, I, 71. 
26) Altan, Pharmaz. Post 37, 713 [1904]; Chem. Centralbl. 1905, I, 266. 
27) Lewinsohn, Archiv d. Pharmazie 244, 418 [1906]. 
28) Power u. Salway, Journ. Chem. Soc. 91, 2041 [1907]. 
29) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1908, II; Chem. Centralbl. 1909, I, 23. 
30) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1909, I; Chem. Centralbl. 1909, I. 1564. 
31) Haensel, Geschäftsbericht 1908/09; Chem. Centralbl. 1909, I, 1477. 
32) Pilgrim, Pharmac. Weekblad 46, 50 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, I, 534. 
33 ) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1910, I; Chem. Centralbl. 1910, I, 1720. 
34) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1910, II; Chem. Centralbl. 1910, II, 1757. 
35) Canzoneri, Gazzetta chimica ital. 27, II, 1 [1897]. - Wehmer, Die Pflanzen­

stoffe 1911. S. 601. 
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Bildung: Entsteht bei der Destillation von Olivil oder Pyrolivilsäure [aus dem Harz 
des Olivenbaumes] (? )1 ). Eugenol bildet sich aus Coniferylalkohol durch Behandlung mit 
Natriumamalgam2). 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). 

Isolierung aus ätherischen Ölen: Nach der Abscheidung des Eugenols mittels 3proz. 
Kalilauge usw. unterwirft man die erhaltenen Rohphenole der fraktionierten Destillation 
und benutzt zur Prüfung die zwischen 250-255° siedenden Anteile. Von chemischen Reak­
tionen ist hervorzuheben, daß Eisenchlorid mit Eugenol in alkoholischer Lösung eine blaue 
Färbung gibt. Zur weiteren Identifizierung dient das Acetat, Schmelzp. 31°, und das 
Benzoat, Schmelzp. 69-70°. 

Reaktionen: Löst man 1 ccm Eugenol in 5 ccm Essigsäurealihydrid und gibt dazu etwas 
geschmolzenes Chlorzink, so entsteht eine blaßgelbe Färbung, die beim Stehen verschwindet. 
Mit 1 Tropfen konz. Schwefelsäure wird die Lösung erst braun, dann schnell purpurn, schließlich 
weinrot4 ). Gibt man gleiche Mengen Eugenol und konz. Schwefelsäure in einem trockenen 
Reagensglase zusammen, so erhält man nach dem Erkalten eine fast schwarze feste Masse, 
die in dünner Schicht rot erscheint. Gibt man auf lO Tropfen Eugenol 1 Tropfen konz. 
Schwefelsäure, so wird die Mischung zuerst violettrot, dann blauviolett5). Gibt man zu 
wenig Eugenol die 2-21 f 2 fache Menge einer 10 proz. Lösung von Mercurisulfat in 25 proz. 
Schwefelsäure, so erscheint ein schwaches, eine Zeitlang andauerndes Violett6). Mit Vanillin 
und Salzsäure entsteht Rotfärbung7). 

Zur quantitativen Bestimmung des Eugenols im Nelkenöl empfiehlt Thoms die Dar­
stellung und Wägung des Benzoyleugenols S). Verley und Bölsing empfehlen zur Be­
stimmung des Eugenols die Veresterung mit Acetalihydrid und Pyridin als KatalysatorD). 
Nach Umney bringt man eine bestimmte Menge Nelkenöl in ein Schimmelsches Cassia­
kölbchen mit graduiertem Hals, setzt 10proz. wässerige Kalilauge hinzu und erwärmt. Nach 
dem Abkühlen auf 15° wird mit Wasser aufgefüllt, das nicht in Reaktion getretene 01 wird 
in den Hals getrieben und sein Volumen abgelesen10 ). Durch vorhergehendes Verseifen des 
im Nelkenöl enthaltenen Aceteugenols und Anbringung einer Korrektur soll sich diese Methode 
auf 2% Genauigkeit bringen Jassenll). Schimmel & Co. empfehlen als Verbesserung der 
Methode Anwendung von 5- oder auch 3proz. Natronlauge12). Thoms hat seine Methode 
dahin abgeändert, daß man zunächst 5 g Nelkenöl mit 20 g 15 proz. Natronlauge 1/2 Stunde auf 
dem Wasserbad erwärmt. Auf der Flüssigkeit scheidet sich alsbald das Sesquiterpen ab. Man 
trennt durch einen Scheidetrichter diese Schicht ab und benzoyliert das in der alkalischen 
Lösung befindliche EugenoJ13). Nach einerneueren Methode wird das Eugenol zunächst als 
Eugenolnatrium dem ätherischen 01 entzogen, dann nach dem Ansäuern das Eugenol selbst 
mit Pentan ausgeschüttelt. Nach Vertreibung des Pentans kann das Eugenol als solches 
gewogen werden 14 ). 

Physiologische Eigenschaften: Das Eugenol widersteht im Körper den oxydativen An­
griffen des Organismus. Es verläßt den Tierkörper zum größeren Teil in Form einer sehr un­
beständigen Ätherschwefelsäure, zum geringen Teil in ungebundenem Zustand. Die toxische 
Wirkung scheint nicht bedeutend zu sein15)16). Ein mittelgroßer Hund vertrug täglich 

1) So brero, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 54, 88 [1845]. 
2) Tiemann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 418 [1876]. 
3) Bourquelot u. Herissey, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 870 [1905]. 
4) Chapman, The Analyst 25, 313 [1900]; Chem. Centralbl. 1901, I, 205. 
5) Klunge, Zeitschr. f. analyt. Chemie 23, 76 [1884]. 
6) Burgess, The Analyst 25, 256 [1900]; Chem. Centralbl. 1900, IT, 1164. 
7) Hartwich u. Winc kel, Archiv d. Pharmazie 242, 464 [1904]. 
8) Thoms, Zeitschr. f. analyt. Chemie 30, 738 [1891]. 
9) Verley u. Bölsing, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 34, 3359 [1901]. 

10) Umney, Pharmac. Journ. London [3] 25, 950 [1895]. 
11) Spurge, Pharmac. Journ. [4] 16, 70, 757 [1903]; Chem. Centralbl. 1903, II, 1093. 
12) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, IT, 52. 
13) Thoms, Archiv d. Pharmazie 241, 601 [1903]. 
14) Reich, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußm. 16, 497 [1908]; 18, 401 [1909]; Chem. 

Centralbl. 1908, II, 1895; 1909, II, 1704. 
16) Kühling, Inaug.-Diss. Berlin 1887; Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1888, 27. 
16) Giacosa, Annali di Chimie e Farmacol. 4, Ser. m, 273 [1886]; Jahresber. über d. 

Fortschritte d. Tierchemie 16, 80 [1886]. 
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7-8 g. Danach trat regelmäßig starke Polyurie auf, zuweilen auch Durchfalll). Vom 
Menschen werden 3 g in geteilten Dosen innerhalb 12 Stunden ohne nennenswerte Störung 
vertragen. Größere Dosen bewirkten Schwindel und rauschartigen Zustand. Die fäulnis­
widrige Wirkung des Eugenols übertrifft die des Phenols. 0,25% verhindern die Fäulnis 
von Harn und von Bouillon 2). 

Physikallsehe Eigenschaften: Nach Nelken riechendes Öl. Siedep. 251°, D8 =1,06 3). 
Siedep.72a,5=246°, Siedep.760 = 247,5°, D0= 1,0779, D1s,5= 1,06304). Siedep. 253-254°0), 

D14 = 1,07036), Siedep.12_13 = 128-129°; Siedep. 250-251°. D15 = 1,072 7). Siedep.15 = 
127°8). D14,5=1,072, nx=1,5385, na=1,5439, np= 1,5574, ny=1,5692; MR=48,3, (ber.47,7)D). 
Siedep.12_13 = 123°, Siedep.749 = 252° 1°), Siedep.;.n. = 253,5°, D! = 1,0785, D~~ = 1,0696, 
D:~= 1,0633. Magnetisches Drehungsvermögen 18,72 bei 15,8°11). Molekulare Verbrennungs­
wärme 1286,9 Cal. 12). Dielektrizitätskonstante 6,0 13). Destillationsgeschwindigkeit mit 
Wasserdampf14). D15 = 1,0702. Siedep.747 = 253-254 °, nf,9 = 1,54205. Benzoat Schmelzp. 
69-70° 15). Siedep. 244,5°. D20 = 1,0689; nn = 1,54437. Verbrennungswärme 1304 Cal. 
Spezifische Wärme 0,5024 16). Molekulare, magnetische Empfindlichkeit = -1063 · 10-7, be­
rechnet -1072 · 10-7 17). 

Chemische Eigenschaften: Durch Oxydation mittels Chromsäure verbrennt das Eugenol 
vollständig zu Kohlensäure und Essigsäure1B). Durch Oxydation mittels KMn04 entsteht 
Vanillinsäure1D). Bei der Oxydation des Methyleugenols mittels KMn04 erhält man 
Veratrumsäure20). Aus dem Eugenoläthyläther entsteht durch Oxydation mit Chromsäure­
gemisch Methyläthylprotocatechusäure1B). Durch Oxydation des Aceteugenols mittels 
KMn04 in essigsaurer Lösung entsteht Acet-c.:-homovanillinsäure und weiter Acet­
vanillinsäure21). Überführung in Propyl brenzcatechin15). Bei der Entmethylierung von 
Eugenol wird die Allylseitenkette angegriffen 22). Aus H ü biseher Lösung absorbiert Eugenol 
6 Atome J, aus Wallerscher Lösung 2 Atome Jod23). Durch Schmelzen mit .Ätzkali wird 
Eugeno1 im wesentlichen in Isoeugenol umgelagert24). Durch den Glycerinauszug von Rus­
sula delica wird das Eugenol zu Dehydrodieugenol C20H2204, Schmelzp. 105-106° oxy­
diert. Dasselbe Produkt entsteht durch Einwirkung von FeCl3-Lösung25). Durch Erhitzen 
von Eugenol in 20proz. Natronlauge mit Formaldehyd auf 60° entsteht Eugenola1kohol. 
Nadeln aus Petroläther. Schmelzp. 37-38° 26). Als schwaches Phenol wird es der ätz­
alkalischen Lösung durch .Äther usw. entzogen und durch Wasserdampf abgeblasen27). 

1) Kühling, Inaug.-Diss. Berlin 1887; Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1888, 27. 
2 ) Giacosa, Annali di Chimie e Farmacol. 4, Ser. III, 273 [1886]; Jahresber. über d. 

Fortschritte d. Tierchemie 16, 80 [1886]. 
3) Oeser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 279 [1864]. 
4) Wassermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 179, 369 [1875]. 
6) Jahrb. d. Pharmazie 1893, 462. 
6) Tiemann u. Kraatz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 2066 [1882]. 
7 ) Bertram u. Gildemeister, .Tourn. f. prakt. Chemie [2] 39, 352 [1889]. 
8) Fournier, Bulletin de la Soc. Chim. [4] 7, 27 [1910]. 
9) Eykman, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 862 [1890]. 

1°) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 56, 146 [1897]. 
11) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1247 [1896]. 
12) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 [1892]. 
13) Mathews, Journ. of Physical Chem. 9, 641 [1905]; Chem. Centralbl. 1906,!,224. 
14) Hardy u. Richens, The Analyst 32, 197 [1907]; Chem. Centralbl. 1907, Il, 560. 
16) Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 238 [1903]. 
16) Frankforter u. Lando, Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 641 [1905]. 
17) Pascal, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, ll18 [1909]. 
18) Wassermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119, 369, 387 [1875]. 
19) Erlen me yer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 273 [1876]. 
2°) Grae be 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. ehern. Gesellschaft 10, 201 [1877]. 
22) De1ange, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 659 [1900]. 
23) Ing1e, Journ. Soc. Chem. Ind. 23, 422 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, Il, 506. 
24) Grae be u. Kraft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 797 [1906]. 
25) Cousin u. Herissey, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1413 [1908]; Journ. de 

Pharm. et de Chim. [6] 28, 49 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, Il, 508. 
26) Manasse, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 3845 [1902]. 
2 7) Störmer u. Kippe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36. 3994 [1903]. 
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Eugenol wird in ätherisch- salzsaurer Lösung durch Sonnenlicht nicht polymerisiert!). 
Durch Reduktion mittels Platinschwarz entsteht Dihydroeugenol (CH30)(0H)C6H3(C3H7). 

Siedep.15 = 124°; Siedep. 246-248° 2). 
Salze und Derivate: Ba(OC10H110)2. Blättchen, wenig löslich in kaltem Wasser3). 

- Lithium- eugenolat (LiO)C9H8(0CH3). Aus Alkohol gut krystallisiertes Salz. Nur im 
Vakuum haltbar4). - Blei-eugenolat Pb[OC9H8(0CH3)]2. Undeutlich krystallinisch, sehr 
hoch schmelzend. Wird durch Wasser zersetzt4 ). 

Eugenol- hexamethylentetramin C6H12N4 · (CH30)(0H)C6H3(C3H5). Nach Nelken 
riechende Krystalle. Schmelzp. 80-85 ° s ). 

Eugenol-methyläther s. diesen S. 654. 
Eugenol-äthyläther C12H160 2 

H H 
CH3CH20( __ )-CH2-CH = CH2 

CH30 H 

Entsteht aus Äthylbromid, Eugenol und Kalilauge6). Flüssig. Siedep. 254°, D0 = 1,0260, 
Dts,s = 1,0ll7 6), D = 1,021, t0 = 9,5, MG= 192, MV= 188,1. na = 1,5256, nd = 1,5301, 
np = 1,5426, ny = 1,5529, MR = 58,1, (ber. 57,2)7). 

Polymerer Eugenol-äthyläther (C12H160 2)x. Entsteht bei der Destillation von 
Eugenoläthyläther. Aus Alkohol Blättchen. Schmelzp. 125°. Sublimierbar6). 

Eugenol-fJ-bromäthyläther C3H 5 • C6H3(0CH3)(0CH2CH2Br). Entsteht aus Eugenol, 
Äthylenbromid und Natronlauge. Aus verdünntem Alkohol weiße Krystalle. Schmelzp. 26 
bis 27°. Siedep. 7 = 160-170" 8). 

Eugenol-vinyläther C3H.; · C6H3(0CH3)(0CH: CH2). Entsteht aus dem ß-Bromäthyl­
äther durch Destillation über Ätzkali. Flüssig. Siedep. 260-262° 8). 

Eugenol-propyläther C13H180 2=(CH3CH2CH20 )(CH30)C6H3(C3H5). Siedep. 263-265 °, 
D16 = 1,0024 9). Siedep. 270,5°, D15 = 1,003210). Wird durch verdünnte KMn04-Lösung 
in Methylpropylprotocatechusäure übergeführt. 

Eugenol-isopropyläther C13H180 2 = [(CH3hCHO](CH30)C6H3(C3H5). Siedep. 252 bis 
254°, D17 = 0,999 9 ). 

Eugenol-allyläther C13H160 2 = (C3H50)(CH30)C6H3(C3H 5). Siedep. 267-270°, D15 = 
1,018 9). 

Eugenol-iso butyläther C14H200 2= ( C4H9 0 )( CH3 0 )C6H3( C3H5) . Siedep. 272-27 4 o, D16 

= 0,985 9 ). 

Eugenol-isoamyläther C15H220 2 = (C5H110)(CH30)C6H3(C3H5). Siedep.74s,s = 300,6 
bis 301,7 °, nicht unzersetzt. D!4·8 = 0,97291, nd = 1,51284, MR = 71,76 (her. 70,36) 11 ). 

Eugenol-hexyläther C16H240 2 = (C6H130)(CH30)C6H3(C3H5). Siedep. 296-300° 9 ). 

Acetonyl- eugenol C13H160 3 = (CH3COCH20)(CH30)C6H3(C3H5 ). Entsteht beim Er­
wärmen von Eugenol und Cbloraceton, gelöst in Alkohol, mit KOH. Gelbbraunes Öl, nicht 
destillierbar12). · 

Eugenol-methylenäther, Safrol s. dieses S. 660. 
Dieugeno1-äthylenäther C22H260 4 = (CH30 · C9H80)2C2H4. Schuppen. Wenig löslich 

in kaltem Alkohol und Ather9). 
Dieugenol-isopropylenäther C23H280 4 • Nadeln. Schmelzp. 56-58° 9). 
Dieugenol-normal-propylenäther C23H280 4 • Rhombische Prismen. Schmelzp. 82,5°9). 
Eugenol-pikryläther C16H13N30 8 = [(N02)aC6H20](CH30)C6H3(C3H5). Entsteht aus 

Eugenol und Pikrylchlorid. Aus Eisessig feine gelbe Nadeln. Schmelzp. 92-93° 12) 

1) Francesconi n. Pu xedd u, Gazzetta chimica ital. 39, I, 203 [1909]. 
2) Fournier, BuJletin de la Soc. cbim. [4] 7, 27 [1910]. 
3) Williams, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 107, 241 [1858]. 
4) Frankforter u. Lando, Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 642 [1905]. 
5) Moschatos u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 272, 285 [1893]. 
6) Wassermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 179, 375 [1875]. 
7) Eykman, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 862 [1890]. 
8) Wohl u. Berthold, BPrichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 43, 2179-2181 [1910]. 
9) Cahours, Jahresber. d. Chemie 1877, 580. 

10) Pond, Maxwell u. N orman, Journ. Amcr. Chem. Soc. 21, 960 [1899}. 
11) Costa, Gazzetta chimimt ital. 19, 496 [1889]. 
12) Einhorn u. Hofe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesell~chaft 21', 2465 [1894]. 
13) Einhorn u. Frey, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21', 2458 [1894]. 
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Eugenol-2, 4·dinitrophenyläther <;6Hu.N20 6 = [(N02)2C6H80](CH30)C6H3(C3H6). Ent­
steht aus Eugenol und Chlor-2, 4-dinitrobenzol. Aus Alkohol gelbe Nadeln. Schmelzp. 114 
bis 115° 1). 

Eugenol-schwefelsäure Ct0H120 6S = [(OH)S020](CH30)C8H3(CaH6). Entsteht aus 
Eugenol und Chlorsulfonsäure. Kallumsalz. Schmelzp. 203° unter Zersetzung2). Äthyl· 
ester. Siedep. 240° unter ZersetzungS). 

Eugenol·phosphlt <;0H13P04 = [(OH)2PO](CH30)C8H3(C3H6). Entsteht neben Eugenol­
anhydrid beim Erwärmen von Eugenol mit dem gleichen Volumen PC13 • Gelbes Pulver'). 

Eugenol·phosphorsäure <;0H130 5P = [PO(OH)20](CH30)C8H3(CaH6). Entsteht aus 
Eugenol und POCI3 • Wasserhaltig, aus Benzol oder Äther feine Nädelchen. Schmelzp. 46-50°. 
Wasserfrei aus Benzol kurze derbe Prismen. Schmelzp. 105°, an der Luft zerfließlich&). 

Trleugenol·phosphat C30H33P07 = PO[O(CH30)C8H3(C3H6)]3 • Entsteht aus Eugenol 
und POCI3 • Braungelbes 011 ). 

Eugenol·formlat C11 H120 3 = (HCOO)(CH30)C8H3(CaH5). Entsteht aus Eugenol, Amei­
sensäure und Phosgen in Pyridinlösung. Farblose Flüssigkeit. Siedep.20 = 150° 6), 

Eugenol-acetat Ct2HuOs H H 

/=--.... 0 CH3C.OO~_#'CH2CH : H2 
CH30 H 

Vorkommen: Im Nelkenöl?). 
Entsteht aus Eugenol und Essigsäureanhydrid beim Kochen8), oder in Gegenwart von 

konz. Schwefelsäure, Acetylchlorid, Natriumacetat, Pyridin oder Chlorzink in der Kältell), 
Aus Alkohol rhombische, farblose Tafeln. Schmelzp. 30-31°. Siedep. 270° 8). D16 = 
1,08427). Schmelzpunkt 29°, Siedep.s,5 = 145-146°, Siedep.752 = 281-282°, Siedep.750 
= 278-279° 9). Molekulare Verbrennungswärme 1498,5 Cal,1D). Mit Wasserdämpfen flüchtig. 
DurchOxydation mit Essigsäure und Kaliumpermanganat entstehen Acet-tX -homovanillin­
säure und darauf Acetvanillinsäure. 

Acetsalicylsäureester des Eugenols Ct9H180 5 

H H 
CH3000 · C6H,COO-( _ _)-CH2-CH = CH2 

Vorkommen: Im Nelkenöl11). 
CH30 H 

Eugenol-kohlensäurechlorid (ClOCO}(CH30)C6H3(C3H5). Entsteht aus Eugenol und 
Phosgen in Chinolin. Gelbliches 01. Siedep.17 = 174 ° 12). 

Eugenol-carbonat C21H220 5 ~ CO[O(CH30)C6H3(C3H5)]2 • Entsteht durch Einleiten 
von Phosgen in wässerige Eugenolnatriumlösung. Schmelzp. 93-94° 13). 

Eugenol-glykolsäure C12H140 4 = (HOOCCH20){CH30}C6H3(C3H5 ). Entsteht aus 
Chloressigsäure, Eugenol und Natronlauge14). Aus siedendem Wasser lange Nadeln. Schmelz­
punkt 80-81°, 75° 1&), 94° 16). Aus Wasser krystallisiert die Säure mit 1 Mol. Krystall­
wasser. Schmelzp. 81°. Schmelzp. der wasserfreien Säure 100° 17), Geht beim Erhitzen 
mit Kalilauge auf 150° in lsoeugenolglykolsäure über. 

1) Einhorn u. Frey, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 27, 2458 [1894]. 
2) Verley, Bulletin de la Soc. chim. [3] 25, 46 [1901]. 
3) Bayer & Co., D. R. P. 73 165. 
') Oeser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 280 [1864]. 
5) Böhringer & Söhne, D. R. P. 98 552; Chem. 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. N agai, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 10, 202 [1877]. 
9) Freyss, Chern. Centralhl. 18991, 835.- Merck, D. R. P. 103581; Chem. Centralbl. 

1899, II, 927; D. R. P. 109 445; Chern. Centralbl. 1900, II, 407. 
10) Stohrnann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 421 [1892]. 
11) Erdrnann, Joum. f. prakt. Chemie [2] 56, 152 [1897]. 
12) Eichhorn, D. R. P. 224 108; Chem. CentralbL 1910, II, 518. 
13) v. Heyden Nachf., D. R. P. 58 129. 
14) Saarbach, Joum. f. prakt. Chemie [2] 21, 158 [1880]. - Gassrnann, Bulletin de la 

Soc. chirn. [3] 15, 826 [1896]. 
1&) Krafft, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 1870 [1895]. 
16) Lambling, Bulletin de la Soc. chirn. [3] 17, 360 [1897]. 
17) Clauser, Monatshefte f. Chemie 22, 123 (1901). 



Die Phenole. 653 

Eugenol-glucosid C16H220 7 = (C6H110 50)(CH30)C6H3(C3H5). Entsteht aus Eugenol­

kalium und Acetochlorhydrose. Aus Wasser Nadeln. Schmelzp. 132° 1). 

Eugenol-benzoat (C6H5COO)(CH30)C6H3(C3H5). Monokline Prismen 2) aus Alkohol. 

Schmelzp. 67-69° 3). 
Phenylcarbamidsaures Eugenol,Eugenol-phenylurethan C17H17N03= [NH(C6H5)COO] 

(CH30)C6H3(C3H5). Entsteht aus Eugenol und Phenylcarbonimid bei 100°: Aus 

Ligroin Nadeln. Schmelzp. 95,5° 4). 

Eugenol· diphenylurethan [N(C6H5)2COO](CH30)C6H3(C3H5). Entsteht aus Eugenol 

und Diphenylharnstoffchlorid in Pyridinlösung. Schmelzp. 107-108° 5). 

Dieugenol-bernsteinsäureester C24H260 6 = C2H,.,[COO(CH30)C6H3(C3H5)]2 • Entsteht 

aus Bernsteinsäurechlorid und Eugenol. Aus Eisessig oder Alkohol treppenförmig ange­

ordnete Prismen. Schmelzp. 89,5-90 ° s ). 
Eugenol-camphersäureester C20H260 5 = (H02CC8H14COO)(CH30)C6H3(C3H 6). Kry­

stalle. Schmelzp. 115,5 o 7). 
Eugenol-pentachlorid, Trichlor • eugenol- dichlorid C10H9Cl50 2 = (OH)(OCH3)C6Cl3 

(CH2 • CHCl· CH2Cl). Entsteht beim Einleiten von Chlor in Eugenol in Chloroformlösung bei 

starker Kühlung bis zur Sättigung. Krystallartige MasseS). 

Trichlor • eugenol· hydroxyd CtoH11 Cl30 4 = (OH)(OCH3 )C6Cl3[CH2CH(OH)CH2(0H)]. 

Entsteht aus dem Pentachlorid beim Erwärmen mit verdünnter Kalilauge. Amorphes, braunes 

PulverS). 
Brom-eugenol-bromid Ct0H120 2Br2 = (OH)(OCH3)C6H2Br(CH2CHBrCH3). Entsteht 

unter gewissen Bedingungen bei der Einwirkung von 1 Mol. Brom auf Eugenol in Chloroform­

lösung bei stark erniedrigter Temperatur. Durch Kochen der Verbindung mit verdünnter 

Kalilauge geht dieses Dibromid über in 
Brom-eugenol-bydroxyd (OH)(OCH3)CH2Br[CH2CH(OH)CH3]. Schmelzp. 79-82° B). 

Dibrom-eugenol-dibromid C10H100 2Br4 = (OH)(CH30)C6HBr2(CH2 • CHBr · CH2Br). 

Entsteht durch Einwirkung vom Brom auf eine ätherische Lösung von Eugenol. Schmelzp. 

118-119°. Wird durch Kochen mit Alkohol oder wässerigem Aceton nicht verändert, 

unlöslich in Äther 9). 

Dibrom-eugenol C10H100 2Br2 = (OH)(OCH3 )C6HBr2(CH2 • CH = CH2). Entsteht aus 

dem Dibromid durch Kochen mit Zinkstaub in alkoholischer Lösung. Aus Alkohol hexagonale 

Prismen. Schmelzp. 59' 9). 

Tribrom-eugenol-dibromid C10H90 2Br5 = (OH)(CH30)C6Br3(CaH5Br2 ). Entsteht bei 

der Einwirkung von l Mol. Brom auf das Dibromeugenol-dibromid im Rohr bei 100°. 

AmorphlO). 
Tribrom·eugenol Ct0H90 2Br3 = (OH)(CH30)C6Br3(C3H5 ). Entsteht aus dem Dibromid 

durch Kochen mit Zinkstaub. Aus Petroläther Krystalle. Schmelzp. 74° 10). 

Tribrom-eugenol-bromid Ct0H100 2Br4 = (OH)(CH30)C6Br3(CH2CHBrCH3). Entsteht 

ebenso wie das Bromeugenolbromid bei Einwirkung von 3 Mol. Brom. Aus Alkohol trikline 

Krystalle. Schmelzp. 118,5°8). Löslich in Äther. Durch Erwärmen mit verdünnter Kali­

lauge entsteht das 
Tribrom-eugenol-hydroxyd (OH)(OCH3 )C6Br3[CH2CH(OH)CH3]. Schmelzp. 137° B). 

5-Nitro-eugenol C10H11N04 = (CH30)(0H)C6H2(N02)(C3H5). Entsteht aus Eugenol 

und rauchender Salpetersäure in abs. Äther. Aus Ligroin große, gelbrote, trikline Krystalle. 

Schmelzp. 43-44°. Mit Wasserdämpfen flüchtig 11). 

1) Michael, Arner. Chem. Journ. 6, 340 [1884]. 
2) Blaß, Chern. Centralbl. 1910, II, 872. 
3) Power u. Salway, Journ. Chern. Soc. 91, 2041 [1907]. 
4) Snape, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2432 [1885]. 
0 ) Herzog, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 1834 [1907]. 
6) Rogow, Journ. d. russ. physikal.-chern. Gesellschaft 29, 198 [1897]; Berichte d. Deutsch. 

ehern. Gesellschaft 30, 1795 [1897]. 
7) Schryver, Journ. Chern. Soc. London 75, 666 [1899]. 
8) Frankforter u. Lando, Journ. Arner. Chern. Soc. 27, 641 [1905]. 
9) Hell u. Chasanowitz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 823 [1885]. -

Auwers u. Müller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 124 [1902]. 
1°) Hell u. Anwandter, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 2085 [1895]. 

11) Wese1sky u. Benedikt, Monatshefte f. Chemie 3, 388 [1882]. 
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6-Amino-eugenol Ct0H140 2N = (CH30)(0H)C6H2(NH2)(C3H5). Entsteht aus Eugenol-
5-azobenzol durch Reduktion mittels Zinn und Salzsäure in alkoholischer Lösung. Aus Ligroin 
oder kochendem Wasser weiße Schuppen. Schmelzp. ll4°1). 

Eugenol-6-azobenzol Ct6H1602N2 

C6H 5NN H 
/~ HO'\_#'CH2CH: CH2 

H 3CO H 

Entsteht aus Eugenol und frisch bereiteter Diazobenzollösung in ätzalkalischer Lösung. Aus 
Alkohol dunkelrote Nadeln. Schmelzp. 76-77° 2). Aus sehr verdünntem Alkohol gelbe 
Blättchen. Schmelzp. 79-80°, die bei lstündigem Erhitzen auf 60° in die roten Nadeln, 
Schmelzp. 75-76°, übergehenl). 

Eugenobnethyläther. 
C11H140 2 

H H 
/~ CH30'\_#'-CH2-CH = CH2 

CH30 H 

Vorkommen: Im Citronellöl (Andropogon Nardus L.) 3), im Maticoöl4), im ätherischen 
Öl von Asarum europaeum5), im kanadischen Schlangenwurzelöl (Asarum canadense L.)&), 
im ätherischen Öl von Asarum arifolium7), im Ylang-YlangölB), im ParacotorindenölD), im 
Rindenöl von Cinnamomum pedatinerviuml0 ), im Culilawanrindenöl (Cinnamomum Culila­
wan Nees)ll), im kalifomischen Lorbeerbaumöl (Umbellularia californica Nuttal)12), im 
Cassieöl (Acacia Cavenia)13), im Bayblätteröl (Myrcia und Pimenta spec.)14), im Pimentöl 
(Pimenta officinalis Lindl.)15), im Laserpitiumfruchtöll6), im Öl von Evodia simplex Cordem. 
(Rutaceae)l7), im LorbeerblätteröllB), im ätherischen Holzöl von Dacrydium Frankliniil9), 
in einem Betelblätteröl von Java 2°), im Champacablütenöl (Michelia spec.) 21). 

Bildung: Durch Erwärmen von Eugenolnatrium mit Jodmethyl in methylalkoholischer 
Lösung entsteht Eugenolmethyläther22). Durch Methylierung von Bethelphenol23). Aus 
Veratrol, Allyljodid und Zinkstaub, 1f2 Stunde lang gekocht24). 

1) Oddo u. Puxeddu, Gazzetta chimica ital. 35, I, 62 [1904]; Gazzetta chimica ital. 36, 
Il, 1 [1906]. 

2) Borsehe u. Streitberger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 3'f, 4135 [1904]. 
3) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1898, IT, 17; 1899, IT, 20; 1900, I, 11. 
4) Bericht der Firma SchimmPl & Co. 1898, IT, 36. 
5) Petersen, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 1063 [1888]. 
6) Power, Diss. Straßburg 1880; Proc. Amer. Pharm. Assoc. 28, 464 [1880]; Pharmaz. Rund-

schau New York 6, 101 [1888]. - Power u. Lees, Journ. Chem. Soc. 81, 67 [1902]. 
7) Miller, Archiv d. Pharmazie 240, 380 [1902]. 
8) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, I, 79. 
9) Wallach u. Rheindorff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2'fl, 300 [1892]. 

10) Goulding, Diss. London 1903; Journ. Chem. Soc. 83, 1097 [1903]. 
11) Bericht der Firma Schimmel & Co. 189'f, I, 12.- Gildemeister u. Stephan, Archiv d. 

Pharmazie 235, 583 [1897]. 
12) Power u. Lees, Journ. Chem. Soc. 85, 631 [1904]. 
13) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, Il, 17. 
14) Markoe, Pharmac. Journ. London [3] 8, 1005 [1878]. -Power u. Kleber, Pharmaz. 

Rundschau New York 13, 60 [1895]. - Mittmann, Archiv d. Pharmazie 22'f, 529 [1889]. 
15) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904, I, 79. 
16) Heinrich Hä.nsel, Geschäftsbericht 1906, April-Sept.; Chem. Centralbl. 1906, IT, 1496. 
17) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1906, IT; Chem. Centralbl. 1906, Il, 1497. 
18) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1906, I; Chem. Centralbl. 1906, I, 1498. 
19) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1910, Il; Chem. Centralbl. 1910, Il, 1757. 
20) Bericht der Firma Schimmel & Co. 190'f, II, 13; Chem. Centralbl. 190'f, If, 1741. 
21) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1907, II, 18; Chem. Centralbl. 190'f, li, 1741. 
22) Graebe u. Borckmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 282 [1871]. 
23) Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 349 [1889]. 
24) Moureu, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 652 [1896]; Annales de Chim. et de Phys. [7] 

15, 119 [1898]. 



Die Phenole. 655 

Zur Darstellung aus ätherischen Ölen ist man auf die fraktionierte Destillation an­
gewiesen. Zur Identifizierung stellt man das Tribromid, Schmelzp. 78-79 °, dar, indem ma.n 
die ätherische Lösung mit Brom versetzt. 

Physikalische Eigenschaften: Siedep. 244-245° 1), Siedep.u = 128-129°, Siedep. 248 
bis 249° 2). Du= 1,041; nx = 1,5328, nu = 1,5373, nß = 1,5511, ny = 1,5631; MR= 53,4 
(ber. 52,6)3). Siedep.u = 14:2-145 °. D15 = 1,043, nD11 = 1,53674), nb' = 1,5383 5). 

Chemische Eigenschaften: Bei der Oxydation mittels Kaliumpermanganat entsteht 
Vera trumsäure neben wenig 4, 5 · D i metho xyphenyl es8 igsä ure6). Die Reduktion 
mittels Natrium und abs. AlkoholH führt zum Dimethoxy-propyl- benzol (CH3 0!2C6H3 

(C3H 7)7). Bei der Beh,mdlung mit Mercuriacetat entsteht ein Additionsprodukt (CH30)2 

· C6H3 · [C3H5(0H)(HgC2H30 2)], und zwar ein Gemisch von zwei Isomeren, von denen das 
eine durch Behandlung mit wässeriger KCl-Lösung eine Chlorverbindung gibt (CH30bC6H3 

[C3H5(HgCl)(OH)]. Schmelzp. 112-113°, löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser4)B). 
Durch Einwirkung von alkoholischem Alkali geht der Eugenolmethyläther in den Is o eug en o 1-
methyläther über9). Wird durch Bestrahlung bei Gegenwart von Jod nicht verändert10). 

Derivate: Ein isomerer Eugenol-methyläther (~) soll beim Erhitzen von Eugenol mit 
Baryt und Zink entstehen. Siedep. 237 ° ll ). 

Bromeugeuol-methyläther-dibromid Cu H13 Br30 2 = ( CH3 0 )2C6H2Br(CH2CHBrCH2Br ). 
Entsteht wenn man die ätherische }iethyleugenollösung mit Brom versetzt. Lange, feine 
Nadeln. Schmelzp. 77-78° 1~). Dasselbe Bromid entsteht aus Methylchavibetol und Brom. 

Bromeugenol-methyläther C11H13Br02 = (CH30bC6H2Br(C3H5). Entsteht aus dem 
Bromid durch BehandPln mit Zinkstaub in alkoholischer Lösung. Flüssig. Siedep. 20 = 190°. 
D0 = 1,3050 12). 

Dibromeugenol-methyläther C11H12Br20 2 = (CH30hC6HBr2(C3H5 ). Entsteht durch 
Behandlung dec; Dibromeugenolkaliums mit JodmethyL Aus Alkohol. Schmelzp. 29,5 o 18). 

Dibromeugend-methyläther-dibromid CuH12Br40 2 = (CH30bC6HBr2(C3H5Br2 ). Ent­
steht durch Bromiernng des Dibromeugenol-methyläthcrs. Aus Alkohol silberglänzende 
Blättchen. Sdnnelzp. ():3 13 ). 

Eugenol-methyläter-nitrit C11H140 2 · N20 3. Entsteht beim Versetzen einer essigsauren 
Lösung des }fethyläthers mit NaN02 • Feine gelbe Nadeln. Schmelzp. 118° 14), 125° 15). 
Unlöslich in Wasser. Siehe <tUCh J\lethyleugenol-C~-nitrosit. 

Methyleug·enol·,~·nitrosit (OCH3hC6H2(CH2CHNOCH2N02). Aus :\fethyleugenol und 
HN02 • Amorphes Pulver. Schmelzp. 130° unter Zersetzung16). 

~Iethyleugenol-rt-nitrosit. Entsteht aus dem" -Produkt durch Kochen mit abs. Alkohol. 
Sirupös. 16 ). 

Methyleugenol-monoozonid C11II140 2 · 0 3 • Entsteht bei 10stündiger Einwirkung von 
6 proz. Ozon. Dicker Sirup, der in Flamme mäßig heftig verpufft17). 

Methyleugenol-triozonid C11H140 2 · 0 9. Entsteht, wenn man eine Lösung von Methyl­
eugenol 10 Stunden mit 15 proz. Ozon behandelt. Leicht gelblich gefärbte, halbfeste Masse, 
die an der Flamme heftig explodiertl7). 

1) 1\Ia ts m oto, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 123 [1878]. 
2) Bertram u. Gildemeister, Journ. f prakt. Chemie [2] 39, 353 [1889]. 
3) Eykman, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 862 [1890]; Recueil d. travaux 

chim. des Pays-Bas 14, 189 [1895]. 
4) Bernardini u. Balbiano, Gazzetta chimica ital. 36, I 277 [1906]. 
5) Abati, Gazzetta chimica ital. 40, II, fH [HllO]. 
6) Petcrsen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1062 [1888]. - Luff, Per-

kin jun. u. Robinson, Journ. Chem. Soc. 97, 1139 [1910]. 
7) Delange, Co1npt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 659 [1900]. 
B) Balbiano u. Paolini, Berichte d. DeutseiL chem. Gesellschaft 36, 3581 [1903]. 
9) Ciamician u. Silber, Berichte d. DeutseiL chem. Gesellschaft 23, 1165 [1890]. 

10) Cia mician n. Sil her, Chem. Centralbl. 1909, I, 1558. 
11) Ch urch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 7, 1551 [1874]. 
12) Wassermann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 286 [1877]; Jahres her. d. 

Chemie 1879, 520. 
13) Hell, Berichte d. DeutseiL chem. Gesellschaft. 28, 2083 [18951. 
14) Petersen, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1061 [1888]. 
15) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmar,ic 271, 307 [1892]. 
16) Ri mini, Gazzetta chimica ital. 34, II, 288 [1904]. 
17) Riko 1\fajima, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42,3668 [1909]. 



656 Die Phenole. 

Methyleugenol-oxyd C11Hu.Oa 
H H 
/=" CHaO'\ /CH2CH · CH2 

CH30-H I_Q_I 

Entsteht aus Methyleugenol und Jod und gelbem Quecksilberoxyd bei Gegenwart von wässe­
rigem Äther und Behandeln des so gebildeten Jodhydrins mit gepulvertem Kalihydrat. 
Siedep.15 = 165-17001), 

lsoeugenol, 11-Propenyl-phendiol-(3, 4)-3-methyläther. 

Mol.-Gewicht 164,1. 
Zusammensetzung: 73,12% C, 7,37% H. 

~oH12Ü2 

H H 
/="'-HO'\ __ j-CH = CH-CH3 

CH30 H 

Vorkommen: Frei in ätherischen Ölen. Im Ylang-Ylangöl (Cananga odorata)2). Im 
ätherischen Öl der Muskatnuß von Ceylon a ). 

Bildung: Es entsteht beim Glühen von Homoferulasäure mit Kalk4). Bei 16-20stün­
digem Erhitzen auf 140° von 5 T. Eugenol mit 12 T. KOH und 18 T. Fuselöl6). Aus Eugenol 
und 10% amylalkoholischem Natrium6). Aus Vanillin durch Einwirkung von Magnesium­
äthyljodid 7). Bei der trockenen Destillation des PinoresinolsS). Durch Erhitzung von 
Eugenolkalium auf 200° im Vakuum oder indifferenter Gasatmosphäre9), 

Zur Isolierung aus ätherischen Ölen schüttelt man zunächst mit Natronlauge aus und 
fraktioniert die Rohphenole im Vakuum. Man fängt die Fraktion 142-147° bei ca. 12 mm 
Druck auf und identifiziert durch die Acetylverbindung, Schmelzp. 79,8 o, oder das Benzoat, 
Schmelzp. 103-104°. Charakteristisch ist auch das Dibromid des Isoeugenolmethyläthers. 
Schmelzp. 101-102°. 

Reaktionen: Löst man 1 ccm Isoeugenol in 5 ccm Essigsäureanhydrid und gibt etwas 
geschmolzenes Chlorzink hinzu, ijO färbt sich die Lösung hellrosa, mit 1 Tropfen konz. Schwefel­
säure rosa, schnell in hellbraun übergehendl0 ). Die alkoholische Lösung wird durch Eisen­
chlorid olivgrün gefärbt. 

Dem Isoeugenol sollen antiseptische Eigenschaften zukommen 11 ). 

PhJSikallsche und chemische Eigenschaften: Erstarrt im Kältegemisch zu Nadeln. 
Siedep. 258-262°, D16 = 1,0804), D = 1,09, t0 = 18, nd = 1,5680. MR = 49,3 (ber. 47,7)12). 
Molekulare Verbrennungswärme 1278,1 Cal,13). Siedep. 20 = 150-152° 6). Siedep.16 = 140 bis 
142° 14). Siedep.12 = 137-140° (synthetisch)7), Siedep.100 = 193,5° (i. D.), Siedep.i.D. 
= 267,5, D! = 1,0994., D~~ = 1,0907, D~~ = 1,0839. Magnetisches Drehungsvermögen 21,45 
bei 19,3 ° 16), n18 = 1,578516), Als schwaches Phenolläßt es sich aus alkalischer Lösung durch 

1) Fourneau u. 'l'iffeneau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 662 ]1905]. 
2) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1901, II, 57; Chem. Centralbl. 1903, I, 1087. -

Bacon, The Philippine Journ. of Sc. 3, 65 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, II, 946. 
3) Power u. Salway, Journ. Chem. Soc. 91, 2041 [1907]. 
4) Tie mann u. Kraaz, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 2063 [1882]. 
5) Tiemann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 2871L1891].- Einhorn u. Frey, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 27, 2455 [1894]. 
6) Gassmann, Cornpt. rend. dc l'Acad. des Sc. 124, 39 [1897]. 
7) Behal u. Tiffeneau, Cornpt. 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. 179 948; Chem. Centralbl. 1907, I, 434. 

10) Chapman, The Analyst 25, 313 [1900]; Chern. Centralbl. 1901, I, 205. 
11) Ko bert, Chem. Centralbl. 1907, I, 419. 
12) Eykrnan, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 862 [1890]. 
13) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 [1892]. 
14) Fournier, Bulletin de la Soc. chim. [4] 7, 27 [1910]. 
16) Per kin, Journ. Chem. Soc. 69, 1247 [1896]. 
16) Abati, Gazzetta chimica ital. 40, II, 91 [1910]. 
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Äther usw. ausziehen und durch Wasserdampf abblasen1), Durch Oxydation beim überleiten 
über eine glühende Platinspirale entsteht wenig Vanillin2). Durch Oxydation mit Eisen­
chloridlösung in alkoholischer Lösung entsteht das Dehydrodiisoeugenol C20H220 4. Farblose 
Nadeln oder flache Blättchen. Schmelzp. 133° (korr.). Durch den Glycerinauszug von Russula 
delica unter Luftdurchleiten entsteht dasselbe ProduktS). Durch Reduktion mittels Platin­
schwarz entsteht Dihydroeugenol (OH30}(0H)06H3{03H 7}. Siedep. 246-248°. Siedep.16 = 

124-125 o 4). Durch mehrstündiges Erhitzen von Isoeugenol in Alkohol mit rauchender 
Salzsäure entsteht Diisoeugenol 0 20H 240 4. Weiße Nadeln. Schmelzp. 180° 5), Auch durch 
direkte.s Sonnenlicht bei Gegenwart von konz. Salzsäure erfolgt PolymerisationS). 

Derivate: Isoeugenol-methyläther (s. diesen S. 659). 
Isoeugenol-äthyläther C12H1sÜa 

H H 
/~~" . 

OH3CH20"" . /CH = CH · CH3 
OH30 H 

Entsteht aus Isoeugenol und Diäthylsulfat in alkalischer Lösung. Aus Alkohol fast farblose 
Schuppen. Schmelzp. 64°. Unlöslich in Wasser7). 

Isoeugenol- propyl- äther C13H18Ü2 = {C3H70}(CH30)06H3{03H 5). Entsteht aus 
Eugenolpropyläther und alkoholischem Kali oder aus Isoeugenolkalium und Propylbromid. 
Prismen. Schmelzp. 53-54 °. Siedep. 280-281 ° s ). 

Acetonyl- isoeugenol C13H160 3 = (CH3COCH20){CH30)C6H3(03H 5). Gelbes dick­
flüssiges ÖlD). 

lsoeugenol-pikryläther C16H13N30 8 = [(N02 )3C6H20](CH30)C6H3(03H 5). Aus Eisessig 
glänzende gelbe Nadeln. Schmelzp. 145-146° 10), 

lsoeugenol-2, 4-dinitrophenyläther C1sH14N20 6 = [(N02)2C6H30](0H30)C6H 3(C3H 5 ). 

Aus abs. Alkohol glänzende gelbe Nadeln. Schmelzp. 129-130°10), 
Isoeugenol-benzoat (C6H 5COO)(CH30)C6H3(03H 5}. Schmelzp. 103-104 ° 11 ). 

Isoeugenol-acetat C12H140 3 = (CH3COO)(OH30)06H3{03H5). Entsteht aus Isoeugenol 
und Essigsäureanhydrid. Aus Benzol-Ligroin glänzende rhombische12) Nadeln. Schmelzp. 
79-80°. Siedep. 282-283° 13). Molekulare Verbrennungswärme 1489 CaJ.14)15) 

Di • isoeugenol- diacetat U24H 280 6 = 020H 22Ü2{0002H3)2. Entsteht aus Isoeugenol 
und 11/2 Mol. CH3C0Cl bei 54-80°. Aus Alkohol Nadeln. Schmelzp. 150-151° 13), 

Di • isoeugenol = C20H 22Ü2{0H)2. Entsteht durch Verseifung des Diacetats durch 
5% alkoholisches Kali 13) 15 ). Entsteht auch durch Erhitzen von Isoeugenol mit starker 
alkoholischer Salzsäure7). Aus verdünntem Alkohol feine Nadeln. Schmelzp. 180-181°, 
178°16), 180° 5), 

Isoeugenol-glykolsäure C12H140 4 = [H02CCH20](CH30)06H3(C3H5). Entsteht durch 
Umlagerung der Eugenolglykolsäure mittels alkoholischen Kalis oder aus Isoeugenol und 
Chloressigsäure. Schmelzp. ll6 °. I T. löst sich in 1727 T. Wasser 17 ). Schmelzp. 92 
bis 94° 18). 

1) Stoerrner u. Kippe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 3994 [1903]. 
2) Trillat, Cornpt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 823 [1901]. 
3) Cousin u. Herissey, Cornpt. rend. de l'Acad. des Sc. 147', 247 [1908]. 
4) Fournier, Bulletin de la Soc. chirn. [4] 7', 27 [1910]. 
5) Puxeddu, Gazzetta chirnica ital. 39, I, 136 [1909]. 
6) Puxeddu, Gazzetta chirnica, ital. 39, I, 204 [1909]. 
7) Puxeddu, Gazzetta chirnica ital. 39,I, 134 [1909). 
8) Pond, Maxwell u. Norrnan, Amer. Chem. Journ. 21, 961 [1899]. 
9) Einhorn u. Hofe, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 27', 2465 [1894]. 

10) Einhorn u. Frey, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 27', 2457 [1894]. 
11) Power u. Salway, Journ. Chem. Soc. 91, 2042 [1907]. 
12) Blaß, Chem. Centralbl. 1910, II, 872. 
13) Tie mann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 2873 [1891]. 
14) Stoh mann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 421 (1892]. 
15) Haarmann & Reimer, D. R. P. 57 568. - Merck, D. R. P. 103 581; Chem. Centralbl. 

1899, ll, 927; D. R. P. 109 445; Chem. Centralbl. 1900, ll, 407. 
16) v. Heyden Nachf., D. R. P. 70 274. 
17) Denozza, Gazzetta chimica ital. 23, I, 554 [1893]. 
18) Gass mann, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 827 [1896]. - Krafft, Berichte d. Deutsch. 

ehern. Gesellschaft 28, 1870 [1895]. 
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lsoeugenol-schwefelsäure 010H120 5S = (S020HO)(OH30)06H3(03H5 ). Das Kaliumsalz 
entsteht durch 2stündiges Kochen des eugenolschwefelsauren Kaliums mit 10 proz. Kalilauge. 
Kaliumsalz, Schmelzp. 223 °. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser 1 ). 

Isoeugenol-phosphorsäure 010H130 5P = [PO(OH)20](CH30)06H3(03H 5). Entsteht aus 
der Eugenolphosphorsäure beim Erhitzen mit verdünnter wässeriger Kalilauge. Krystallisiert 
+ 1 Mol. H20. Schmelzp. 105-106°, wasserfrei 133° 2). 

Isoeugenol-formiat 011H120 3 = (HOOO)(OH30)06H3(03H5 ). Siedep. 20 = 155-160° 3). 

Isoeugenol-propionat 013H16Ü3 = (02H 5000)(0H30)06H3(03H5 ). Öl. Siedep. 288 
bis 292°, Siedep.40 = 181-185°4). 

Isoeugenol-kohlensäurechlorid 06H3(C3H5 )(0CH3 )(0COCI). Entsteht aus Isoeugenol 
und Phosgen in Chinolinlösung. Öl. Siedep.15 = 155-157° 5). 

Isoeugenol- carbonat C21H220 5 = OO[O(OH30)06H3(03H5)h. Entsteht durch Er­
hitzen von 1 Mol. Diphenylcarbonat und 2 Mol. Isoeugenol. Schmelzp. 112-113 ° 6). 

Isoeugenol-dibromid 010H120 2Br2 = (OH)(OH30)06H3(0HBr · OHBr · OH3). Entsteht 
auf Zusatz von Brom in 082 zu einer Lösung von Isoeugenol in CS2 • Ziemlich zersetzlich. Färbt 
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 Wasser ver­
setzten Lösung des Dibromids in Aceton und Eindunsten derselben entsteht 

IX-Oxy·ß·brom-dihydro-isoeugenol (OH)(CH30)C6H3[CH(OH)CHBrOH3]. Sirup, der 
sich auch im Vakuum nicht unzersetzt destillieren läßt?). 

Monobrom • isoeugenol- dibromid 010H11 0 2Br3 = (OH)(OH30)06H 2Br[(CHBr)20H3]. 

Entsteht wie das Isoeugenol-dibromid bei längerer Einwirkung des Broms, z. B. beim Ver­
dunsten der OS2-Lösung. Aus Eisessig. Schmelzp. 132-133 ° 7). Aus Eisessig oder Benzin. 
Schmelzp. 138 ° 8). Beim Stehenlassen wie oben entsteht 

IX-Oxy·ß-brom-monobrom-dihydro-isoeugenol(OH)(CH30)C6H2Br[OH(OH)OHBrCH3]. 

Aus Eisessig farblose Krystalle. Schmelzp. 135-136° 7). 
5-Monobrom-isoeugenol 010H11 0 2Br = (OH)CH30)06H2Br(OH = CH -OH3 ). Entsteht 

bei der Reduktion des Dibromids mittels Jodwasserstoffsäure. Weißes, amorphes PulverS). 
2, 5-Dibrom-isoeugenol·dibromid 010H100 2Br4 = (OH)(OH30)C6HBr2[(CHBr)20H3]. 

Entsteht beim direkten Bromieren des Monobromisoeugenoldibromids. Aus Benzin und etwas 
Benzol oder Eisessig dicke, glänzende Krystalle. Schmelzp. 124° 8), 118-119°7). 

2, 5-Dibrom-isoeugenol C10H100 2Br2 = (OH)(CH30)06HBr2(CH = CH-CH3). Ent­
steht bei der Reduktion des Dibromids mittels Zink und Bromwasserstoffsäure. Aus Benzol 
oder Eisessig farblose Nadeln. Schmelzp. 102° 8). 

2, 5, 6-Tribrom-isoeugenol-dibromid C10H90 2Br5 = (OH}(CH30)C6Br3[(CHBr)2CH3]. 

Entsteht aus dem Tetrabromid durch Erhitzen mit 1 Mol Brom im Einschlußrohr bei Wasser­
badtemperatur. Aus Eisessig oder Benzin Nädelchen. Schmelzp. 130° 8), 

2, 5, 6-Tribrom-isoeugenol C10H90 2Br3 = (OH)(CH30}CBr3(CH = CH- CH3 ). Ent­
steht bei der Reduktion des Dibromids mittels Jodwasserstoffsäure in Eisessiglösung oder beim 
Erhitzen mit wässerigem Aceton. Aus verdünntem Eisessig seideglänzende Nadeln. Schmelzp. 
1180 8). 

Isoeugenol-5-azobenzol C16H160 2N2 

CsH5NN H 
/~ OH~_ß-CH = CH-CH3. 

H 3CO H 

Entsteht aus Isoeugenol und frisch bereiteter Diazobenzollösung in ätzalkalischer Lösung. 
Braunes amorphes Pulver9) 10). 

1) Verley, Bulletin de la Soc. chim. [3] 25, 47 [1901]. 
2) Böhringer & Söhne, D. R. P. 98 522; Chem. Centralbl. 1898, II, 950. 
3) Einhorn u. Hollandt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 301, 114 [1898]. 
4) Merk, D. R. P. 103581, 109445; Chem. Centralbl. 1899, li, 927; 1900, li, 407. 
5) Einhorn, D. R. P. 224 108; Chem. Centralbl. 1910, I!, 518. 
6) v. Heyden Nachf., D. R. P. 99 057; Chem. Centralbl. 1898, II, 1190. 
7) Auwers u. Müller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 11711. [1902]. 
B) Hell u. Portmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 2089 [1895]. 

Zincke u. Hahn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 329, 1 [1903]. 
9) Borsehe u. Streitberger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37,4135 [1904]. 

10) Pu:x:eddu, Chem. Centralbl. 1906,II, 1124. 
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5(1)·Nitro·isoeugenol C10H1104N = (OH}(CH30}C6H2(N02)(C3H5). Entsteht aus lso­
eugenol und Salpetersäure (D = 1,48) in Eisessiglösung. Aus Amyl- oder Isobutylalkohol 
amorphes gelbes Pulver. Zersetzt sich gegen 150 °, ohne zu schmelzen 1 ). 

Isoeugenol· methyläther 
H R 

C11H140 2 = CH30( __ )-CH = CH-CH3 
CH30 H 

Vorkommen: Im ätherischen Öl von Asarum arifolium Michx. 2). 
Darstellung: Entsteht beim Erwärmen von Eugenolmethyläther mit alkoholischem 

KaliS). Entsteht ferner, wenn man Methylvanillin bei gelinder Hitze auf einen überschuß 
von Äthylmagnesiumbromid einwirken läßt4). Zur Darstellung methyliert man Isoeugenol 
mittels Dirnethylsulfat (Francesconi u. Puxeddu)3). 

Zur Isolierung aus ätherischen Ölen ist man auf die fraktionierte Destillation angewiesen. 
Zur Identifizierung stellt man das Dibromid vom Schmelzp. 99-101° dar. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssig. Siedep. 263 oa), 260-263 o (syn­
thetisch) 4). D11,5 = 1,064, nct = 1,5720. MR = 55,0, 52,6 (ber.) 0). Siedep. 23 = 157-158,5°. 
D15 = 1,069, n~·5 = 1,56766). Molekulare Verbrennungswärme 1448,0 Cal.7). Bei der 
Behandlung mit Jod und gelbem Quecksilberoxyd entsteht Dimethoxy- 3, 4-hydra­
tropaaldehyd, Schmelzp. 44 oB). Durch Mercuriacetat entstehen zwei Verbindungen 
C10H160 4 , Schmelzp. 120-121° und 88-89°, die identisch sind mit den aus Methyleugenol 
und KMn04 erhaltenen Glykolen9), a-Glykol, aus Alkohol glänzende Prismen, Schmelzp. 
120-121°, ß-Glykol, aus wässerigem Alkohol glänzende Prismen, Schmelzp. 87,5-88,5° 10). 

Leitet man in eine ätherische Isoeugenolmethylätherlösung Salzsäure bis zur Sättigung, so 
erhält man daraus den Methyläther des Diisoeugenols, aus wenig Alkohol und Petroläther 
Nädelchen. Schmelzp. 106°11), aus Wasser und Alkohol weiße Nadeln. Schmelzp. 106°12). 
Setzt man Isomethyleugenol bei Gegenwart von Jod über ein Jahr dem Licht aus, so ent­
steht gleichfalls Diisomethyleugenol, Schmelzp. 96 °13 ). Bei der Oxydation mit Chrom­
säure-Essigsäure entstehen Methylvanillin und Acetaldehyd, mit KMn04 Vera­
trumsäurel4). Durch Reduktion mittels Natrium und Alkohol entsteht 1-Propyl-3, 
4-dimethoxybenzol. Siedep. 246-247" 15). 

Derivate: Isoeugenol·methyläther-dibromid C11H140 2Br2 = (CH30)2C6H3(CHBr · CHBr 
· CH3). Entsteht beim Eintröpfeln unter Kühlung von Brom in die Lösung von Isoeugenol­
methyläther in .Äther. Schmelzp. 101 °16) 17). Durch Einwirkung von Aceton und Wasser 
entsteht daraus 

<X-Oxy-ß-bromdihydro-isoeugenol- methyläther (CH30l2C6H3[CH(OH) · CHBr · CH3], 
weiße Krystalle. Aus Ligroin Schmelzp. 78° 17). 

1) Puxeddu u. Comella, Gazzetta chimica ital. 36,II, 450[1906]. 
2) Miller, Archiv d. Pharmazie 240, 381 [1902]. 
3 ) Cia mician u. Silber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 1165 [1890]. -

Francesconi u. Puxeddu, Gazzetta chimica ital 39, I, 207 [1909]. - Mannich u. Ja.­
co bsohn, Archiv d. Pharmazie 248, 151 [1910]. 

4) Behal u. Tiffeneau, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 309 [1908]. 
5) Eykman, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 862 [1890]. 
6) Bernardini u. Balbiano, Gazzetta chimica ital. 36, I, 279 [1906]. 
7) Stob mann, Zeitsrhr. f. physikal. 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]; Obern. Centralbl. 

189'2', l, 915. 
1°) Balbiano, Paolini u. Bernardini, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 3581 

[1903]. - Bernardini u. Ba1biano, Gazzetta chimica ital. 36, I, 279 [1906]. 
11) Tibor Szeki, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 2422 [1906]. 
12) Francesconi u. Puxeddu, Gazzetta chimica ital. 39, I, 208 [1909]. 
13) Ciamician u. Silber, Obern. Centralbl. 1909, I, 1558. 
14) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 1164 [1890]. 
16) Thoms, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 860 [1903]. 
16) Hell u. Portmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 28, 2090 [1895]. 
17) Mannich u. Jacobsohn, Archiv d. Pharmazie 248, 151 [1910]. 
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lsoeugenol·methyläther-pikrat (CH30)2C6H3(C3H5) • (OH)C6H2(N02)a. Rotbraune 
Nadeln. Schmelzp. 40-45° 1). 

Isomethyleugenol-nitrosit [C11H14N20 5J2 

[ ( NO· N02 )] 
(CHa0)2CsH3 CH-CHCH3 2 

Entsteht, wenn man eine Lösung von Isoeugenolmethyläther in Ligroin mit einer wässe­
rigen Lösung von Natriumnitrit versetzt und dann verdünnte Schwefelsäure hinzu­
tropft2) 3). Unbeständiges Pulver. Schmelzp. 107° unter Zersetzung2). 

fJ-Nitro-isomethyleugenol C11H13N04 = (CH30)2C6H3[CH : CH(N02)CH3]. Entsteht 
bei der Behandlung des Nitrosits mit alkoholischem Kali. Aus Methylalkohol goldgelbe Nadeln. 
Schmelzp. 72 ° 3 ). 

Isomethyleugenol·nitrosochlorid [C11H140 3NCl]2=[(CH30) · C6H3 · CH(NO)CHClCH3] 2. 
Entsteht aus Isomethyleugenol, Amylnitrit und Salzsäure in Eisessiglösung. Aus Benzol 
+.Äther. Schmelzp. ll0° unter Zersetzungs). 

"'-Diisonitroso-isomethyleugenol-superoxyd C11H12N20 4 

(CH30l2C6H3-C--CCH3 .. .. 
NO·O·N 

Entsteht aus Isoeugenolmethyläther, gelöst in Eisessig und konz. KN02-Lösung. Aus 
Alkohol goldgelbe Krystalle. Schmelzp. ll8 ° 2). 

fJ·Derivat C11H12N204 N -0. CH2 
.. I ( ?) 

(CH30)2C6H3C--C · NOH 

Entsteht durch Kochen des "'·Derivates mit konz. alkoholischem Kali. Schmelzp. 171 bis 
172° unter Zersetzung2). 

"'" Diisonitroso-isomethyleugenol C11 H 14N 20 4 

(CHaOhCsHa~---<?.CHa + H20 
NOH HON 

Entsteht beim Behandeln des Superoxydes mit Zinkstaub und Eisessig in abs. alkoholischer 
Lösung. Aus Alkohol Krystalle. Schmelzp. ll2° 2). 

fl·Diisonitroso-isomethyleugenol C11 H14N20 4 
(CHa0)2CsHaC--CCHa 

HON HON 

Entsteht aus dem a-Derivat bei mehrstündigem Erhitzen auf oberhalb ll2°. Krystalle. 
Schmelzp. 196° 2). 

Diisonitroso-isomethyleugenol-anhydrid C11 H12N 20 3 

(CHa0hCsH3C-CCHs 
/ ~ 

N-0-N 

Entsteht aus dem Superoxyd und konz. Salzsäure oder dem a-Düsonitrosomethylisoeugenol 
und verdünnter Kalilauge. Stäbe. Schmelzp. 75° 2). 

Safrol, 12-Propenyl-phendiol-(3, 4)-methylenäther. 
MoL-Gewicht 162,1. 
Zusammensetzung: 74,03% C, 6,22% H. 

C10H100 2 

H H 

~<=>-CH2-CH = CH2 

CH2 0 H 

1) Bruni u. Torn.ani, Chem. Centralbl. 1904, ll, 954. 
2) Angeli, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 3996 [1891]. - Malagnini, 

Gazzetta chimica ital. 24, ll, 19 [1894]. 
3) Wallach u. Beschke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 332, 335 [1904]. 
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Vorkommen: Im ätherischen Öl von Asarum arifolium Mich.l), im japanischen Stern 
anisöl (Illicium religiosum Sieb.)2), im Kobuschiöl (Magnolia Kobus D. 0.)3), im Sassafrasö 
(Sassafras officinalis Nees.)4o), im Campheröl (Laurus camphora)5), im Apopinöl (Laurus 
spec.)6), im Zimtblätteröl (Cinnamomum zeylanicum Breyne)7), im Rinden- S) und Blätter­
öl9) von Cinnamomum Oliveri Bail., im Rindenöl von Cinnamomum pedatinerviumlO), im 
ätherischen Pichurimbohnenöl (Nectandra Puchury major Nees und N. P. minor Nees)ll), im 
kalifornischen Lorbeerbaumblätteröl (Umbellularia californica Nutt.)12), im Massoyrindenöl 
(Massoya spec.)13), im Campherrotöl14), im ätherischen Öl der Muskatnuß von Ceylon15), 
im Rindenöl von Cinnamomum Mercadoi Vid.16), im Wurzelrindenöl von Cinnamomum 
zeylanicum Breynl7), im Rindenöl von Atherosperma moschatum Lab.18), im Ylang-Ylangöl 
(Anonacee cananga odorata Hook f. A. Thoms)19). 

Bildung: Synthesenversuch ausgehend von Piperonal und Methylalkohol20). 
Zur Isolierung aus den ätherischen ölen ist man auf die Destillation angewiesen. Man 

fängt die von 230-235 ° übergehenden Anteile und läßt in einer Kältemischung krystalli­
sieren 21 ). Zur Identifizierung eignet sich das Pentabromid, Schmelzp. 169-170°, und die Über­
führung in das Isosafrol durch Kochen mit alkoholischem Kali, wodurch der Siedepunkt auf 
254° und das Volumgewicht auf 1,127 steigt. Auch die durch Oxydation mittels KMn04 
herbeigeführte Bildung von Piperonal ist charakteristisch. 

Reaktionen: Löst man 1 ccm Safrol in 5 ccm Essigsäureanhydrid und gibt etwas ge­
schmolzenes Chlorzink hinzu, so färbt sich die Lösung blaßblau, verblassend und allmählich 
in hellbraun übergehend, mit 1 Tropfen konz. Schwefelsäure hell smaragdgrün, dann braungrün, 
schließlich bräunlich22). Mit Vanillin und Salzsäure entsteht Rotfärbung23). 

Physiologische Eigenschaften: Bei Verfütterung zeigt ein großer Hund schon bei 0,75 g 
Erbrechen. Der größte Teil des eingeführten Safrols wird durch die Lunge unverändert 
ausgeschieden. Im Harn findet sich bei Hunden wie bei Kaninchen Piperonylsäure. Eine 
Vermehrung von Atherschwefelsäure findet nicht statt. Die letale Dose vom Magen aus 
oder subcutan injiziert beträgt 1,0 g pro Kilogramm, intravenös zugeführt 0,2 g pro Kilo­
gramm Gewicht. Das Safrol wirkt lähmend. Es tritt Narkose ein und schließlich geht das 
Tier an einer Lähmung des Atemzentrums zugrunde. Läßt man Warmblüter längere Zeit 

1) :1\filler, Archiv d. Pharmazie 240, 376 [1902]. 
2) Eykman, Mitteil. d. Deutsch. Gesellschaft f. Natur- u. Völkerkunde Ostasiens 23 [1881]; 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, Ref. 1720 [1881]; Recueil des travaux d. chim. Pays­
Bas. 4, 32 [1885]; Berichte d. Deutsch. ehern. 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. Centralbl. 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. Kle her, Pharmaz. Revue 14, 101 [1896]; Chem. Centralbl. 
1897, II, 42. 

5) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1885, II, 7. 
6) Keimatzu, Journ. Pharm. Soc. of Japan 1903, No. 253. 
7) Weher, Archiv d. Pharmazie 230, 232 [1892]; Bericht der Firma Schimmel & Co. 1902, II, 86. 
8) Baker, Pharmaz. Ztg. 42, 859 [1897]. 
g) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1887, I. 38. 

10) Goulding, Diss. London 1903; Journ. Chem. Soc. 83, 1099 [1903]. 
11) Semmler, Atherische Oie 4, 146 [HJ07]. 
12) 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. 
15) Power u. Salway, Journ. Chem. Soc. 91, 2053 [1907]. 
16) Bacon, Chem. Centralbl. 1909, II, 1449. 
17) Pilgrim, Pharmac. Weekblad 46, 50[1909]; Chem. Centralbl. 1909, I, 534. 
18) Flückiger, Pharmaz. Centralhalle 29, 9 [1888]. - Wehmer, Die Pfl.anzenstofie, 

1911. s. 234. 
19) Bacon, The Philippine Journ. of Sc. 3, 65 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, II, 946. -

Mücke, Der Pflanzer 4, 257 [1908]; Chem. Centralbl. 1909, I, 173. 
20) Medinger, Monatshefte f. Chemie 27, 237 [1906]. 
21) Nakazo Sugiyama, Berichte der Firma Schimmel & Co. 1!102, II, 16. 
22) Chapman, The Analyst 25, 313 [1900]; Chem. Centralbl. 1901,1,205. 
23) Hartwich u. Winckel, Archiv d. Pharmazie 242, 464 [1904]. 
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bindurch unter dem Einfluß kleiner Siüroldosen, so bewirkt es wie Phosphor hauptsächlich 
in der Leber und der Niere hochgradige fettige Einlagerung, beobachtet an Katzen und 
Kaninchen. Eine lokal reizende Wirkung kommt dem Safrol nicht zu1). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Monokline Krystalle2). Schmelzp. 8°. 
Siedep. 232°, D18 = 1,09568), Siedep.16 = 110-11}04). D0 = 1,1141 (flüssig) Ii), D = 1,110, 
to = 12°, lld = 1,5420; MR = 45,9, ber. = 45,86), lld = 1,5728 7), n17 = 1,5430 8). Dlll = 1,1058 
bis 1,1060, n~·5 = 1,53917; Erstarrungspunkt +11,2°9), D16 = 1,105-1,107, otn±0°, n~ 
= 1,536-1,540. Erstarrungspunkt etwa + 11°. Siedep.769 etwa 233° 10). Molekulare Ver­
brennungswärme 1244,7 Cal.ll ). Dielektrizitätskonstante = 2,52 12). Sehr beständig gegen 
Reduktionsmittel. Beim Erwärmen mit alkoholischem Kali entsteht Isosafrol. 

Bei der Oxydation des Safrols mit Permanganat wird Piperonal und Piperony lsä ure 
erhalten18). Bei sehr vorsichtiger Oxydation mittels 1f2 proz. Permanganatlösung entsteht zu­
nächst das Methylen-p-m-dioxybenzylglykol (CH20 2)C8H3(CH2CHOHCH20H) und 
daraus die ot-Homopiperonylsäure (CH20 2)C8H3(CH2COOH) neben Piperonal- und 
Piperonylsäure14). Durch Einwirkung von Jod und gelbem Quecksilberoxyd entsteht zu­
nächst das Jodhydrin16), das durch Eisessig und Zinkstaub in Safrol zurückverwandelt 
wird16). Bei der Einwirkung von Mercuriacetat entstehen 2 Additionsverbindungen, deren 
HgCI-Verbindungen sich durch Behandeln der Quecksilberacetatverbindungen mit wässeriger 
NaCI-Lösung darstellen lassen. (CH20 2)C8H3[CaH5(HgCI)(OH)), ot ein weißes,krystallinisches 
Pulver. Zersetzungspunkt 170°. {J prismatische Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 138°17 ). 

Beide Verbindungen regenerieren Safroll8). Bei der Reduktion nach Sabatier entstehen 
Dlhydrosafrol, Siedep. 228° und m-PropylphenollD). Dihydrosafrol, Siedep.14 = 105°, 
entsteht gleichfalls bei der Reduktion mittels Platinschwarz4). Durch 1f2 stündiges Kochen 
mit konz. Ameisensäure wird Safrol fast gar nicht angegriffen2U). Läßt man auf eine Lösung 
von Safrol in Benzol und Wasser 4 Stunden einen lebhaften Ozonstrom einwirken, so hinter­
bleibt nach der Zersetzung Homopiperonal (CH20 2)C6H3(CH2CHO), Siedep.10 = 143 
bis 144°21). 

Bei der Belichtung in Gegenwart von Jod bleibt Safrol fast ganz unverändert; bei Gegen­
wart von Benzaldehyd entsteht eine Verbindung C7H60, C10H100 2• Schmelzp. 150-180° 22). 
Safrol wird auch in ätherisch-salzsaurer Lösung durch Sonnenlicht nicht verändert23). Tren­
nung von Isosafrol durch die Mercuriacetatreaktion s. bei Methylchavicol S. 59624). Erhitzt 
man Safrol mit äthylalkoholischem Kali unter Druck auf etwa 150°, so findet Umlagerung 
in der Seitenkette statt und gleichzeitig Anlagerung von Äthylalkohol unter Bildung von 

1) Heffter, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 35, 350 [1895]. 
2) Arzruni, Jahresber. d. Chemie 181'6, 910. 
3) R. Schiff, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 1935 [1884]. 
4) Fournier, Bulletin de la Soc. chim. [4] 1', 27 [1910]. 
ö) Grimaux u. Ruotte, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15~, 88 [1870]. 
8) Eykman, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 862 [1890]. - Muraoka, Recueil 

d. travaux chim. des Pays-Bas 4, 43 [1885]. 
7) Tiemann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft M, 2872 [1891]. 
8) Abati, Gazzetta chimica ital. 40, ll, 91 [1910]. 
II) Bericht der Firma Schimmel & Co. 19~, I, 102; Chem. Centralbl. 19~, I, 1060. 

10) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904, I , 140. 
11) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 (1892]. 
lB) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 310 [1897]. - Mathews, Chem. Centralbl. 

1906, I, 224. 
18) Polek, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~. 2861 [1889]. 
14) Tiemann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft M, 2883 [1891]. - Luff, Perkin 

jun. u. Robinson, Joum. Chem. Soc. 91', 1139 [1910]. 
1/l) Bougault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 529 [1900]. 
18) Bougault, Bulletin de la Soc. chim. [3] ~. 446 [1901]. 
11) Balbiano u. Luzzi, Chem. Centralbl. 190~, IT, 844; Berichte d. Deutsch. ehern. Gesell-

schaft 36, 3579 [1903]. 
18) Balbiano, Paolini u. Luzzi, Gazzetta chimica ital. 36, I, 273 [1906]. 
11) Henrard, Chem. Weekblad 4, 630 [1907]; Chem. Centralbl. 1901', IT, 1512. 
20) Sammler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 2185 [1908]. 
21) Sammler u. Bartelt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 2751 [1908]. 
22) Ciamician u. Silber, Chem. Centralbl. 1909, I, 1558. 
23) Francesconi u. Puxeddu, Gazzetta chimica ital. 39, I, 202 [1909}. 
14) Balbiano, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ü, 1502-1506 [1909]. 
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Äthoxymethyl-isoeugenol (OH)(OCH20C2H6)C6H3(C3H6). Siedep.22 = 172° 1). Durch 
Erwärmen mit Bromäthyl und Magnesium auf dem Wasserbad entsteht neben Allyl-
4- brenzcatechin etwas Cha vi betol2). Bei der Einwirkung von Nitrosobenzol auf Safrol 
entsteht neben Azoxybenzol die Ver bind ung (CH20 2)C6H3(CH: CH · CH: NC6H6). Aus 
Alkohol lichtempfindliche gelbe Nadeln. Schmelzp. 193 ° B). 

Derivate: .x-Safrol-nitrosit (\0H10N205 

H H 
/~~ /c-/,,, 
~,_/CH2CH~/ 0 ? 

H 2C-O H N-0/ 

Entsteht beim Einleiten von N20 3 in eine ätherische Safrollösung') oder auch durch Ein­
tröpfeln von verdünnter Schwefelsäure in ein Gemisch von Safrol, gelöst in Ligroin, und NaN02 , 

gelöst in Wasser. Pulver. Schmelzp. gegen 130° unter Zersetzungö). 
fl·Safrol-nitroslt, 13-Nitro-piperyl-acetoxim C10H10N20 5 

H H 

?<=>-CH2-C: NOH-CH2N02. 

H 2C-O H 

Entsteht aus dem a-Nitrosit beim Kochen mit abs. Alkohol'), oder beim Kochen 25proz. 
Schwefelsäure. Schmelzp. 92°5). 

Safrol-oxyd C1oH1oOs 
H H 
/~-~~ 

?,_,-CH2-C~0}H2 
H 2C-0 

Es entsteht bei der Einwirkung von J und gelbem Quecksilberoxyd auf Safrol in Gegenwart 
von wässerigem .Äther und Behandlung des dabei gebildeten Jodhydrins mit gepulvertem 
Kalihydrat. Siedep.15 = 160-165° 6). 

Bromsafrol- dibromid C10H90 2Br2 = (CH20 2)C6H2BrfCH2CHBrCH2Br]. Entsteht 
aus Safrol in ätherischer Lösung und Brom. Schmelzp. 54 ° 7). 

Safrol-pentabromid (\0H6Br60 2 (?) Entsteht bei Einwirkung von Brom auf Safrol. 
Schmelzp. 169-170° 8). 

Isosafrol, 11 - Propenyl-phendiol- (3, 4)-methylenäther. 

C1oH1oÜ2 

H H 

?< >CH=CH·CH3 

C-0 H 
H2 

Vorkommen: Vielleicht im Ylang-Ylangöl (Cananga odorata) 9). 

1) Pomeranz, D. R. P. 122701; Chem. Centralbl. 1901, li, 447. 
2) Grignard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 324 [1910]. 
3 ) Angeli, Alessandri u. Pegna, Atti della R. Accad. dei Lincei [5] 19, I, 650 [1910]; 

Chem. Centralbl. 1910, II, 302. 
4) Angeli, Gazzetta chimica ital. 23, li, 127 [1893]. 
6) Angeli u. Rimini, Gazzetta chimica ital. 25, II, 200 [1895]. 
6) Fournf'au u. Tiffeneau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 662 [1905]. 
7) W oy, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, Ref. 204 [1890]. 
8) Grimaux u. Ruotte, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 88 [1869]. - Schiff, 

Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft l'J, 1937 [1884]. 
9) Bacon, The Philippine Journal of Science 3, 65 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, II, 946. 
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Bildung: Entsteht aus Safrol bei 24stündigem Erwärmen auf dem Wasserbad mit 
alkoholischer Kalilauge 1 ), bei mehrstündigem Erhitzen mit 5% trockenem Natriumäthylat 
auf 200° 2), beim Kochen mit einer lOproz. Lösung von Natrium in AmylalkoholS), beim 
Erhitzen mit lf6 Teil trockenen, gepulverten Kalis4). Entsteht neben Methylenäther­
homokaffeesäure beim 5stündigen Kochen von Piperonal mit Propionsäureanhydrid und 
propionsaurem Natriumo). Durch Einwirkung von Magnesiumäthyljodid auf Piperonal 
entsteht Äthylpiperonylalkohol, der durch Erwärmen Wasser verliert und so in Isosafrol 
übergeht6). Synthese aus Piperonal und <X-Brompropionsäureäthylester bei Gegenwart von 
Zink?). 

Reaktionen: Löst man 1 ccm Isosafrol in 5 ccm Essigsäureanhydrid und gibt etwas 
geschmolzenes Chlorzink hinzu, so färbt sich die Lösung zunächst rosa, dann bräunlichrosa, 
schließlich braun, mit 1 Tropfen konz. Schwefelsäure vorübergehend schwach rosa, beim 
Stehen rötlich s ). 

Physiologische Eigenschaften : Beim Hund tritt schon bei kleinen Dosen Erbrechen 
ein. Beim Kaninchen verläßt der größte Teil des Isosafrols den Organismus durch die Lunge. 
Im Harn läßt sich Piperonylsäure nachweisen. Frösche bieten bei der Vergiftung das Bild 
einer vollkommenen zentralen Lähmung. Die letale Dose beim Kaninchen beträgt bei intra­
venöser Applikation 0,3 g pro Kilogramm. Bei mehrfacher Verabreichung kleiner Dosen 
treten nur nervöse Symptome auf. Eine fettige Entartung der Leber usw. wie beim Safrol 
tritt nicht aufD). Versuche mit Isosafrol an Kaninchen zeigten intensive Wirkung auf das 
Nervensystem, die Gefäße und Parenchymzellen der lebenswichtigen Bauchorgane. Nach 
Einatmung, wie auch nach Resorption vom subcutanen Gewebe aus, bewirkt es als hervor­
stechendste Erscheinung Venenerweiterung. Diese läßt sich beim Menschen bereits durch Auf­
pinseln hervorrufen. Als Folgeerscheinung der Gefäßveränderungen wurde beim Menschen 
sehr starker Juckreiz beobachtetlO). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Erstarrt nicht bei -18°. Siedep. 246 
bis 248°. Molekulare Verbrennungswärme 1234,5 Cal.ll), D = 1,128, t0 = 12,0°, nd = 
1,5763; MR = 47,6 (her. 45,8), D11,5 = 1,126. Siedep. 247-249° 12). Siedep.761 = 254,0 
bis 254,5°. Siedep.4= 105-106°. D15 = 1,1275; n}," = 1,5806613). Siedep.16 = 125-126°14). 
Siedep. 244° (synthetisch)?). Nach den neuasten Untersuchungen existieren 2 Modifikationen 
des Isosafrols, ein cis-(I) und ein trans-Isosafrol (TI) 

und 

Die Trennung der Isomeren gelang bei Aufarbeitung eines Handelsproduktes. Zunächst wurde 
durch Pikrinsäure das schwerlösliche, bereits bekannte Pikrat der ,8-Verbindung gefällt. Die 
völlige Trennung von cx- und ,8-Isosafrol erfolgte sodann durch Destillation mit Wasserdampf 
im Vakuum, wobei nur Safrol und <X-Isosafrol übergehen, während das ,8-Safrol als Pikrat 
zurückbleibt. Die auf diese Weise erhaltene <X-Verbindung zeigte sich durch Safrol ver-

1) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~3, 1160 [1890].- Eyk-
ma.n, Berichte d. Deütsch. ehern. Gesellschaft U, 859 [1890]. 

2) Angeli, Gazzetta chimica ital. ~3, II, 101 [1893]. 
3) Gassmann, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~4. 40 [1897]. 
4) Wagner, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft ~9. 16 [1897]; Chem. Centralbl.1897, 

I, 914. 
0 ) Moureu, Bulletin de la SQc. chim. [3] 15, 659 [1896].- Eykma.n, Berichte d. Deutsch. 

ehern. Gesellschaft ~~. 2749 (1889]. 
6) Mameli, Gazzetta chimica ital. 34, II, 409 [1904]. 
7) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie.351', 77 [1907]. 
B) Chapman, The Analyst ~5, 313 [1900]; Chem. Centralbl. 1901, I, 205. 
9) Heffter, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 35, 364 [1895]. 

10) Waldvogel, Münch. med. Wochenschr. 5~, 206 (1905]. 
11) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 [1892]. 
12) Eykman, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~3, 859 [1890]. 
13) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1905, I, 45. - Semmler, Atherisohe Öle 1907, 

s. 149. 
14) Fournier, Bulletin de la Soc. chim. [4] 1', 27 [1910]. 
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unreinigt, welches mittels der Mercuriacetatreaktion entfernt werden konnte. Die reinen 
Verbindungen zeigten folgende Konstanten: 

.x·lsosafrol Siedep. 9 = 108, 7-109,2°; Siedep. 13,5 = 116,2-116,5°; Siedep.760 = 242,2 
bis 242,5°; Siedep. 743 = 241,3-242,5°. D18•5 = 1,1073; n~ = 1,5678. Mol.-Refr. gef. 47,55, 
her. 45,39. Pikrat nicht beständig. 

fl·lsosafrol Siedep. 9 = 116,5-117,2°; Siedep.n,s = 123°; Siedep. 76R = 252,4-252,7°; 
Siedep.743 =251,0-251,3°. Dg,5 = 1,1227;n18 = 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 Glykol I). Dielektrizitätskonstante 2). Molekulare 
magnetische Empfindlichkeit= -1015 ·10-7, berechnet -1011·10-7 3). Durch Oxydation 
entsteht aus Isosafrol zunächst die Piperonoylcarbonsäure (CH20 2 )C6H3(COCOOH) und 
aus dieser durch weitere Oxydation Piperonal und Piperonylsäure4) 5). Die Reduktion 
des Isosafrols mittels Natrium und abs. Alkohol führt zum Dihydrosafrol (CH20 2)C6H3(C3H7), 
Öl, Siedep. 228°, und außerdem zum m-Propylphenol (OH)C6H4(C3H7) 5) 6) 7). Die­
selben Produkte entstehen bei der Reduktion nach Sabatier und SenderensB). Die 
Reduktion mittels Platinschwarz führt gleichfalls zum Dihydrosafrol, Siedep.14 = 105° 9). 
Einwirkung von Mercuriacetat führt zum Glykol (CH20 2)C6H3[C3H5(0H)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 Salzsäuregas 1 Mol. HOl an. Die entstehende Verbindung tauscht bei Einwirkung von 
Na-Alkoholat das Halogen gegen den betreffenden Alkylrest aus. Methyl a t C10H100 2 + CH40, 
Siedep.5 = 110-112°, D15 = 1,1116, nb" = 1,51619. Athylat, Siedep.3,5 = 110-111°, D15 

= 1,0796, n1' = 1,50884. Am,vla t, Siedep.Ja,s = 136-137°, D15 = 1,0258, nb5 = 1,49775. 
Durch Essigsäure entsteht aus dem Methylat ein polymeres IsosafroL Schmelzp. 90 
bis 91°, Siedep.3 = 220° 12). Läßt man PC15 auf Isosafrol einwirken, so entsteht ein Produkt, 
das durch Iiochen mit starkem alkoholischen Kali in das Keton (CH200)C6H3(COCH2CH3 ), 

Schmelzp. 39 o übergeht 12). Setzt man ein Gemisch von Isosafrol und Benzaldehyd längere 
Zeit dem Lichte aus, w erhält man eine Verbindung C7H60 · C10H100 2, weißes amorphes 
Pulver. Schmelzp. 170-180° 13). Trennung von Safrol durch die Mercuriacetatreaktion 
s. Methylchavicol S. 59614). 

Derivate: Di·isosafrol (C10H100 2)2. Entsteht bei 5stündigem Erhitzen auf 160 ° von 
Isosafrol mit dem gleichen Volumen Alkohol, der mit SalBsäuregas gesättigt istl5). Dasselbe 
Produkt entsteht durch langdauernde Bestrahlung in Gegenwart von Jodl6) und durch Ein­
wirkung von PC15 auf IsosafroP7). Feine Nadeln. Schmelzp. 145°. 

Methoxymethyl-isoeugenol C11H140 3 = (CH30CH20)(0H)C6H3(C3H5). Entsteht durch 
6-8stündiges Erhitzen von Isosafrol mit methylalkoholischem Kali auf 160-170°. Dickes 
Ol. Siedep.16 = 173 o IB ). 

tJ • Isosafrol-pikrat ( CH 2Ü 2 )C6H3(U3H5 ) • (OH)C6H2(N02 )3. Glänzende rote stabile 
Nadehl. Schmelzp. 73 ° 19). 

1) Hoering u. Baum, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 3076 [1909. 
2) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 310 [1897]. 
3) Pascal, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 1118 [1909]. 
4) Eykmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 859 [1890], 
5) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 1159 [1890]. 
6) Delange, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 660 [1900]. 
7) Semmler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 1034 [1903]. 
8) Henrard, Chem. 'Veekblad 4, 630 [1907]; Chem. Centralbl. 1907, II, 1512. 
9) Fournier, Bulletin de la Soc. chim. [4] 7, 27 [1910]. 

10) Bouschmakin, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 2.f, 3490 [1891]. - Balbiano 
u. Luzzi, Chem. Centralbl. 1902, II, 844; Berichte d. Deut.sch. ehern. Gesellschaft 36, 3580 [1903]. 

11) Bougault, Annales de Chim. et de Phys. [7] 25, 548 [1902]. 
12) Vorländer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3.fl, 28 [1905]. - Bericht der Firma 

Schimmel & Co. 1905, I; Chem. Centralbl. 1905, I, 1470. 
13) Ciamician u. Silber, Chem. Centralbl. 1909, I, 1558. 
14) Bai biano, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft .f2, 1502 [1909]. 
15) Angeli u. Mole, Gazzetta chimica ital. 2.f, II, 127 [1894]. 
16) Ciamician u. Silber, Chem. Centralbl. 1909, I, 1557. 
17) Hoering u. Baum, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft .fl, 1914 [1908]. 
18) Ciamioian u. Silber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 25, 1472 [1892]. 
19) Bruni u. Tornani, Chem. Centralbl. 190.f, II, 954. 
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Isosafrol· nitrosit, lsosafrol· nitrit [~0H1005N2]2 = [(CH20 2)C6H3 • CH(NO)CH(N02) 

CH3] 2 • Entsteht neben Isosafroldioximsuperoxyd aus Isosafrol, gelöst in Eisessig und Kalium­
nitrit. Mikroskopische Krystalle. Schmelzp. 132°1), 128°2). 

fJ ·Nitro· Isosafrol, Piperonyl· {J ·nitro • propylen ~0H9N04 = (CH20 2)C6H3[CH : 
C(N02)CH3]. Beim übergießen von Isosafrolnitrosit mit alkoholischem KaliS). Aus Alkohol 
goldglänzende Schuppen. Schmelzp. 98° 1)2)3). 

Isosafrol·nltrosochlorld [~0H1003NCI]2 = [(CH20 2)C6H3(CH(NO)CHCICH3)]2 • Ent­
steht aus Isosafrol in Eisessig und Isoamylnitrit oder durch Einleiten von NOCI in ein abge­
kühltes Gemisch aus gleichen Teilen Isosafrol und Chloroform 4 ). Aus Benzol kleine Krystalle. 
Schmelzp. 150° unter Zersetzung. Sehr schwer löslich. Durch Einwirkung von Natrium­
methylat entsteht ein Oxim ~1H13N04 = (CH20 2)C6H3[C: (NOH)CH(OCH3)CH3]. Schmelz­
punkt 74°. Siedepunkt im Vakuum 200-205° 2). 

Diisonitroso-isosafrol-peroxyd C10H8N20 4 = (CH20 2)C6H3C CCH3 • Entsteht 
II 

N·O·O·N 
neben Isosafrolnitrit aus Isosafrol und Kaliumnitrito), bei mehrstündigem Kochen des 
Nitrits mit Alkoholl), bei der Oxydation des ~X-oder p-Dioxims mittels rotem Blutlaugensalz 
und Kalilaugeo). Gelbe Nadeln. Schmelzp. 124°. 

tX·Diisonitroso-isosafrol ~0H10N20, = (CH20 2)C6H3S CCH3 • Entsteht bei der 

NOH HON 
Reduktion des Superoxyds durch Zinkstaub und Eisessig in absolut alkoholischer Lösung. 
Aus Benzol Prismen. Schmelzp. 159° S). 

{J·Dilsonitroso-lsosafrol ~0H10N204 = ( CH20 2) · C6H3?,----~CH3 • Entsteht aus dem 

HON HON 
~X-Produkt durch Umlagerung mittels Erwärmen auf 159°. Aus Alkohol Prismen. Schmelz­
punkt 209° unter Zersetzungs). 

Dilsonitroso-isosafrol-anbydrld C10H8N20 3 = (CH20 2)C6H3C---CCH3 • Entsteht 
I I 
N-0-N 

beim Erhitzen von Diisonitroso-isosafrolperoxyd mit Zinn und konz. Salzsäure. Aus Alkohol 
Blättchen. Schmelzp. 86° S). 

Isosafrol·dichlorid ~0H1002Cl2 = (H2C02)C8H3[(CHCI)2CH3]. Entsteht, wenn man 
Chlor unter Kühlung in Isosafrol, das in der 5fachen Menge CQ4 gelöst ist, einleitet. 
Dickflüssiges, gelbliches 01, das sich beim Stehen leicht dunkler färbt. Siedepunkt ca. 270° 
unter Zersetzung. Siedep.11 = 164-166° nicht ganz ohne Zersetzung&). D18 = 1,317). Durch 
Erwärmen mit wässeriger Acetonlösung bei Gegenwart von gekörntem Marmor erhält man das 

tX • Oxy • {J ·chlor· dibydrolsosafrol (CH20 2)C6H3[CH(OH)CHCICH3]. Bräunlichgelbes 
01, das auch im Vakuum nicht unzersetzt destilliert. D17•5 = 1,28 7). 

Isosafrol· dlbromid ~0H1002Br2 = (CH20 2)C6H3(CHBrCHBrCH3). Entsteht aus Iso­
safrol in Äther gelöst und Brom unter starker Kühlung und Umschütteln. Farbloses 018). 
Schmelzp. 51° 9), 52-53° 10). Durch Erwärmen mit wässeriger Acetonlösung entsteht das 

tX·Oxy·{J·brom·dibydro-isosafrol (CH20 2)C6H3[CH(OH)CHBrCH3]. Schwach gelbliches 
01. Dl8= 1,5687). Siedep.20 = 150-160° 11). 

tX·Keto-dihydro-isosafrol (CH20 2)C6H3(COCH2CH3). Entsteht durch Einwirkung von 
Natriummethylalkoholat auf das Dibromid. Siedep.13 = 153-154°. Schmelzp. 39°8), 38°12). 

tX ·Metboxy• {J • brom • dibydroisosafrol (CH20 2)C6H3[CH(OCH3 )CHBrCH3]. Entsteht 
durch Kochen des Dibromids mit MethylalkohoJ13). Schmelzp. 75-76,5°13). Siedep.15 = 166 

1) Angeli, Gazzetta chimica ital. ~. II, 336, 464 [1892]. 
2) Wallach u. Müller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33~, 331 [1904]. 
3) Bruni u. Tornani, Chem. Centralbl. 1904, II, 954. 
4) Tilden u. Forster, Journ. Chem. Soc. 65, 332 [1894]. 
0) Angeli, Gazzetta chimica ital. %%, II, 464 [1892]; ~4. II, 336 [1894]. 
6) Böttcher, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4~. 263 [1909]. 
7) Höring, D. R. P. 174 496; Chem. Centralbl. 1906, II, 1223. 
8) Wallach u. Pond, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~8, 2719 [1895). 
9) Höring u. Baum, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4~. 3080 [1909]. 

10) Mannich u. Jacobsohn, Archiv d. Pharmazie m, 166ff. [1910]. 
11) Mameli, Gazzetta. chimica ital. 39, II, 163 [1909]. 
12) Höring, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 3468 [1905]. 
13) Pond, Erb u. Ford, Journ. Amer. Chem. Soc. ~. 340 [1902]. 
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bis 169°1). Siedep.8 = 158-164°2). Siedep.4 = 148-149°3). Geht durch Erhitzen mit 
Natriummethylat über in 

~-Methoxy-isosafrol ( CH20 2)C6H3[C(OCH3)CHCH3]. Siedep.12 = 143-146 o I). 

Isosafrol-oxyd C10H100 3 = (CH20 2 )C6H3(CH · CH · CH3). Entsteht aus dem Dibromid 
'-0-1 ' 

über die ,x-Acetoxy-ß-bromverbindung durch alkoholisches Kali. Siedep.9 = 140-142°4), 
Siedep.12 = 143-147°, D17 = 1,21285 ). Siedep.13 = 144-148° 3 ). Bei der Destillation unter 
gewöhnlichen Druck entsteht das 

fl-Keto-dibydro-isosafrol (CH20 2 )C6H3(CH2COCH3). Siedep. 283-284° 4 ), Siedep.760 
= 283-284°, Siedep.10 = 149-151°, D17,s = 1,2107 5 ). 

Monobrom-lsosafrol-dibromld Ct0H90 2Br3 = (CH20 2)C6H2Br[(CHBr)2CH3]. Entsteht 
bei der Einwirkung von 2 Mol. Brom auf ätherische Isosafrollösung. Aus Aceton und Äther 
farblose Krystalle. Schmelzp. 110-ll1 ° 6). Kochen mit wässeriger Acetonlösung unter 
Zusatz von gekörntem Marmor2) führt zum 

~ • Oxy • fJ • brom-dihydro-bromisosafrol (CH20 2)C6H2Br[CH(OH)CHBrCH3]. Große 
farblose Krystalle. Schmelzp. 89 o 2) 6 ). 

Kochen mit Methylalkohol führt zum 
~-Methoxy- fl-brom- dihydro • bromisosafrol (CH202)C6H2Br[CH(OCH3)CHBrCH3]. 

Aus Methylalkohol Nadeln oder Prismen. Schmelzp. 75-76,5° 6) 7). 
Brom-isosafrol (CH20 2 )C6H2Br(CH: CH · CH3 ). Entsteht durch Behandeln des Di­

bromids mit Zinkstaub in einer Lösung von Benzol und Alkohol. Siedep.16 = 165-170°. 
Aus Petroläther umkrystallisiert, Schmelzp. 30-33° 8). 

Dibrom-isosafrol-dibromid C10H80 2Br4 = (CH20 2)C6HBr2[(CHBr)2CH3]. Man erhält es 
durch Eintragen von Isosafrol in überschüssiges Brom. Aus Benzin große Nadeln. Schmelz­
punkt 130°2). Kocht man das Tetrabromid mit einem Alkohol 2-3 Stunden auf dem 
Wasserbade, so wird das ,x-Bromatom gegen den betreffenden Alkylrest ausgetauscht2). 

~- Methoxy- fl· brom- dihydro- dibromisosafrol ( CH202)CHBr2[CH( OCH3 )CHBrCH3]. 

Aus Methylalkohol Krystalle. Schmelzp. 111° 3). 
Dibrom-isosafrol (CH20 2)C6HBr2(CH: CH · CH3 ). Entsteht durch Behandlung des 

Dibromids mit Zinkstaub in einer Lösung von Benzol und Alkohol. Feine Nadeln. Schmelz­
punkt 149-150° B). 

Tribrom-isosafrol-dibromid Ct0H 70 2Br6 = (CH20 2)C6Br3[(CHBr)2CH3]. Entsteht beim 
Zu tropfen von viel Brom zu Isosafrol bei 32-35 °. Aus Benzol-Alkohol kleine Wärzchen. 
Schmelzp. 196,5-197° 8). 

Tribrom-isosafrol (CH20 2 )C6Br3(CH: CH · CH3 ). Entsteht durch Behandlung des 
Dibromids mit Zinkstaub in einer Lösung von Benzol und Alkohol. Aus Benzol·Alkohol um­
krystallisiert Schmelzp. ll0-1ll as). Aus Ligroin glänzende Nadeln, Schmelzp.l09-l10°9). 

Tribrom-dihydroisosafrol (CH20 2 )C6Br3 • CH2CH2CH3 • Entsteht, wenn man das Penta­
bromid mit konz. Jodwasserstoffsäure kocht. Aus Petroläther Nadeln, Schmelzp. 72-74°8). 

5. Dreiwertige Phenole und deren Äther. 

Pyrogallol, 1, 2, 3-Phentriol. 
MoL-Gewicht 126,05. 
Zusammensetzung: 57,12% C, 4,80% H. 

CaHaÜs 

H H 
/=, 

H'\ __ .f'OH 
OH OH 

1) Höring, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 3082 (1908]. 
2) Höring, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 3464 [1905]. 
3) Mannich u. J aco bsohn, Archiv d. Pharmazie 248, 166 ff. [1910]. 
4) Höring, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 2297ff. [1905]. 
5) Höring, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 3481 [1905]. 
6) Pond u. Siegfried, Journ. Amer. Chem. Soc. ~. 265 (1903]. 
7) Pond, Erb u. Ford, Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 340 [1902]. 
B) Höring, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 1602fi. [1907]. 
9) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 1163 [1890J 
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Bildung: Es entsteht bei der trockenen Destillation der Gallussäure 1 ), bei der Destil­
lation des Hämatoxylins II), beim Erhitzen von cx- oder ß-Chlorphenolsulfonsäure mit Ätzkali 
auf 180-190° 3), durch Einwirkung von Alkali auf 2, 6-Dihalogen-1-phenol-4-sulfosäure und 
Abspaltung der Sulfogruppe aus der entstandenen Pyrogallol-5-sulfosäure4), Zur Dar­
stellung destilliert man ein Gemenge von 1 T. Gallussäure mit 2T. grob gepulvertem Bims­
stein im Kohlensäurestrom5), Man reinigt das Rohprodukt durch Destillation im Vakuum. 

Reaktionen: Reine Eisenoxydullösungen geben mit Pyrogallol nur eine weiße Trübung; 
bei Gegenwart von wenig Eisenoxyd entsteht eine blaue Färbung, die rasch in braunrot 
übergeht6), Ein empfindliches Reagens auf Pyrogallol bildet die salpetrige Säure, welche 
die wässerige Lösung sofort bräunt7). Durch Jodlösung wird Pyrogallol in wässeriger oder 
alkoholischer Lösung purpurrot gefärbt8). Essigsaures Blei gibt einen weißen Niederschlag 
von C6H3(0HMOPb(OH)]. Löst man Pyrrogallol in wenig Alkohol und gibt einige Tropfen 
Ammoniak hinzu, so färbt sich die Lösung schwärzlichbraun, auf Zusatz von Jod in alko­
holischer Lösung bis zur Sättigung geht die Farbe in schwarz über9). Mit Na20 2 + 8 H 20 
entsteht in alkoholischer Lösung eine rötlichbraune oder trübrote Färbung, die auf Zusatz 
von Wasser in intensiv rot mit gelbem Rand übergeht10). Mit Vanillin und Salzsäure ent­
steht Rotfärbungll). Beim Erhitzen mit Weinsäurelösung entsteht intensive Violett­
färbung12). Zum qualitativen Nachweis von Pyrogallol im Harn wird folgendes Ver­
fahren empfohlen: 50 ccm Harn werden mit 2 ccm Chloroform ausgeschüttelt, das Chloroform 
wird abgetrennt und leicht mit festem Kaliumhydrat erwärmt. Eine violette Färbung zeigt 
Pyrogallol an 13 ). 

Physiologische Eigenschaften: Pyrogallol schmeckt bitter. Das in den Organismus ein­
geführte Pyrogallol wird teilweise als gepaarte Schwefelsäure durch den Harn wieder aus­
geschieden. Der Urin hat eine schwarzbraune Färbung14). Außerdem findet sich im Harn 
noch ein Umwandlungsprodukt, das mit konz. Salpetersäure eine feuerrote Färbung gibt2). 
Die Ausscheidung geht außerordentlich rasch vor sich15). Im Organismus selbst wirkt das 
Pyrogallol sehr intensiv auf die roten Blutkörperchen ein infolge von Sauerstoffabsorptionl&). 
Infolgedessen tritt bei Pyrogallolvergiftung Methämoglobinurie auf14) 1'1). Das Blut erscheint 
bei den Sektionen braun und dicklich. In den Nieren sind die Harnkanälchen von dunkel­
,braunroten, bisweilen schwarzen Pigmentmassen erfüllt17) 18). Nach Pyrogalloleingabe ent­
stehen ausgedehnte Gefäßveränderungen19). Als Nebenwirkung ist die Steigerung der Chlorid­
ausscheidung im Harn zu erwähnen2°). Läßt man konz. wässerige Pyrogallollösung unter 
Luftabschluß auf Blut einwirken, so wird das Blut in eine in Wasser und Alkohol ganz 
unlösliche eigenartige Substanz von rotbrauner Farbe verwandelt, die unter dem Namen 
Hämogallol als Arzneimittel eingeführt ist21 ). Wiederholte Einspritzung kleiner Mengen von 

1) Braconnot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie t, 26 [1832]. - Pelouze, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie tO, 159 [1834]. 

2) Perkin u. Yates, Journ. Chem. Soc. 8t, 245 [1902]. 
3) Patersen u. Baehr, Annalen d. Chemie u. Pharmazie t5'f, 136 [1871]. 
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6) Jaquemin, Bulletin de la Soc. chim. 2t, 222 [1874].- Cazeneuve u, Linossier, 
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11) Hartwich u. Winckel, Archiv d. Pharmazie 242, 464 [1904]. 
12) Carletti, Chem. Centralbl. 1909, II, 934. 
13) Desesq uelle, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 42, 101 [1890]; Jahres her. über d. Fort-

schritte d. Tierchemie 20, 180 [1890]. 
14) E. Baumann u. Harter, Zeitschr. f. physiol. Chei~:~ie t, 249 [1877/78].! 
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Pyrogallol unter die Haut bewirkt beim Kaninchen l. eine konstante starke Steigerung 
der Gesamtschwefelausscheidung (von 0,0290 g auf 0,0469 g resp. 0,0477 g auf 0,0589 g); 
2. eine Veränderung des Verhältnisses zwischen Gesamtschwefel und Neutralschwefel, und 
zwar in dem Sinne, daß sie eine Herabsetzung der Oxydationsvorgänge im Organismus 
beweist; 3. eine Abnahme der ausgeschiedenen gepaarten Benzoesäure, so daß auch die 
synthetischen Funktionen unter der Pyrogalloleinwirkung herabgesetzt erscheinen I). N eißer2) 
hat die Einwirkung des Pyrogallols auf Kaninchen sehr genau untersucht. Bei I g pro Kilo­
gramm Tier zeigt der Harn ~Iethämoglobinurie, in den Nieren fand sich der bekannte 
Methämoglobininfrakt der Harnkanälchen. Bei 2 g pro Kilogramm trat nach I-2 Stunden 
der Tod ein, das Blut zeigt schokoladenartige Farbe. Auch nach äußerlicher Applikation 
können schwere Vergiftungserscheinungen, selbst nach ganz geringen Dosen, eintreten 3). 
Durch protrahierte Vergiftung mit Pyrogallol werden beim Kaninchen Organveränderungen 
erzeugt, die mit denen menschlicher perniziös anämischer 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 Alkalescenz5). 
In äquivalenter Lösung von natürlichem oder künstlichem Meerwasser begünstigt es die 
Parthenogenese von Seeigeleiern 6). Der Tod nach Pyrogallolvergiftung erfolgt durch 
Erstickung irrfolge Sauerstoffmangels 7), durch Kollaps oder auf mechanischem Wege durch 
Gerinnselbildung. Als letale Dosis für den Hund ist angegeben 0,025 g pro Kilogramm 8). 
Das Kaninchen dürfte ca. 3-4ma.l soviel pro Kilogramm vertragen8). Bei Einspritzung 
in die Jugularis liegt die letale Dosis beim Hund zwischen 0,08-0,I g 9). Bei intra­
peritonealer Applikation sind neuerdings 0,80 g in lüproz. wässeriger Lösung pro Kilogramm 
angegebeniO). Pflanzenphysiologisch ist als Grenzwert für die Wachstumshemmung von 
Lupinenwurzeln eine Lösung von lfi600 Mol. pro Liter, frisch verwendet, und 1/6400 Mol. 
pro Liter nach längerem Aufbewahren der Lösung gefunden worden 11 ). über Pyrogallol 
als Desinficiens hat V. Bovet gearbeitetl2). Pyrogallol wirkt auf die Bildung von Anti­
körpern günstig ein 13 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dünne Blätter und Nadeln. Schmelzp. I32,5 
bis I33,5 °, D = I,453 14). Molekulare Verbrennungswärme 639,0 Cal. 15). Neutralisations­
wärme16). Magnetisches Drehungsvermögen I3,03 bei 16° 17). Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther. Die Lösung in Alkalien absorbiert rasch Sauerstoff und bräunt sich dabei 
(Anwendung zur Gasanalyse). Am wirksamsten ist eine Lösung von ca. 0,25 g Pyrogallol in 
IO ccm Kalilauge D = I,050, bei stärkerer Konzentration wird weniger Sauerstoff absor­
biert18). Ist Kalilauge im überschuß vorhanden, so wird bei der Sauerstoffabsorption sehr 
wenig Kohlenoxyd gebildet; I Mol. Pyrogallol vermag 3 Atome Sauerstoff aufzunehmen 19). 

1) Bonnani, Bull. Accad. med. di Roma ~6, Heft 8 [1900]; Jahresber. über d. Fort-
schritte d. Tierchemie 1900, 571. 

2) Albert Neißer, Zeitschr. f. klin. 1\fedizin 1, 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. Pharmakol. ~. 212 [1890]. 
6) Delage u. Bea ucha m p, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 145, 735 [1908]. 
7) Personne, Zeitschr. f. Chemie 1869, 728.- Quinquaud, Compt. rend. de la Soc. de 

Bio!. 1885, 86; Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 1886, ll5. 
8) Vitali, Bolletino di Chim. e Farmacol. 1893, 449. 
9) Gibbs u. Hare, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1890, 359. 

1°) Chassevant u. Garnier, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 55, 1584 [1903]; Jahresber. 
über d. Fortschritte 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. Immunitätsforsch. u. experim. Ther. [1] ~. 469 [1909]; 

Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 1909, 1070. 
14) Schröder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 563 [1879]. 
lö) Stobmann u. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45, 305 [1892]. 
16) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [6] 30, 81 [1893]. 
17) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1240 [1896]. 
18) Weil u. Zeitler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~05, 264 [1880].- Schaer, Archiv 

d. Pharmazie ~43, 203 [1905]. 
19) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~6, 1066 [1898]. 
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über 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 = 1,032). Es reduziert Gold-, Silber- und 
Quecksilberoxydullösungen. Mit überschüssigem Eisenoxydsalz entsteht Purpurogallin, 
dasselbe entsteht auch bei der Oxydation mittels Chromsäure, Silbernitrat, KMn04 und 
freiem Sauerstoff oder mittels elektrolytischer Oxydation 3). Verbindet sich nicht mit 
Hydroxylamin4). Bei der Einwirkung von Bromäthyl und Kali tritt Kernsubstitution auf 
unter teilweiser Reduktion zu Brenzcatechinderivaten 5). Pyrogallol ist auf Grund der 
Messung der Leitfähigkeit als einbasisch zu betrachten6). 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 002, kein 
CO gebildet9). Bei der Einwirkung von Arsensäure auf Pyrogallol entsteht die Di pyro­
gallusarsensäure (OH)2C6H30-As(OH)(O)-OC6H3(0H)2. Auch Antimonsäure und 
Phosphoroxychlorid reagieren mit PyrogallollO). 

Salze und Derivate: C6H60 3 • NH3 • Voluminöser Niederschlag 11 ). - NaC6H50 3 , 

Na2C6H40 3, Na3C6H30 3 12). - 4 C6H60 3 · 3 PbO. Entsteht beim Fällen von Pyrogallol mit 
Bleizucker13). - C6H40 3: SbOH. Farblose Krystalle. C6H40 3: SbF, (Cl, Br, J)14). -
C6H30 3 : Sb. Mikroskopische Krystalle15). - C6H30 3 Bi. Gelber krystallinischer Nieder­
schlag16). - 06~03 : BiJ17). 

Pyrogallol-aceton C6H3(0H)a · 3 (CH3COCH3 ) 18). 
Pyrogallol-hexamethylentetramin 2 C6H3(0H)3 ·C6H12N4. Blättchen. Zersetzt sich bei 

160-170°, ohne zu schmelzen19). C6H3(0H)a·C6H12N4. Kleine Nadeln. Zersetzungsp.145°2°). 
Pyrogallol-anilin C6H3( OH)3 • 2 C6H5NH2 • Schmelzp. 55-56 ° 21 ). 
Pyrogallol-alloxan C6H3(0H)a · C40 4N2H2 + 2 H20. Nadeln oder Prismen. Zersetzt 

sich gegen 230° 22). 
Pyrogallol-trialloxan C6H3(0H)3 · 3 C4,04,N2H2 • Feine Nadeln, allmähliche Zersetzung 

über 200° 23). 
Pyrogallol-cineol C6H3(0H)3 + C10H180. Flächenreiche Prismen ohne scharfen Schmelz­

punkt24). 
Pyrogallol-chinolin C6H3(0H)3 · 3 C9H7N. Flache Prismen. Schmelzp. 56-57° 24). 
Pyrogallol-kaffein C6H3(0H)3 • C8H100 2N4, + 4 H20. Nadelförmige Krystalle. Schmelz­

punkt ca. 70° 25). 

1) Berthelot, Compt. rend. de 1' Acad. des Sc. 126, 1459 [1898]. 
2) Weil u. Goth, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14, 2666 [1881]. 
3) Perkin u. Per kin, Proc. Chem. Soc. 19, 58 [1903]; 20, 18 [1904]. 
4) Baeyer, Berichte d. Deutsch. ehern. <]esellschaft 19, 163 [1886]. 
5) Hirsche!, Monatshefte f. Chemie 23, 181 [1902]. 
6) Thiel u. Römer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 63, 732 [1908]. 
7) Ward, Proc. Cambridge Philos. Soc. 13, I, 3 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 1105. 
8) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1196 [1908]. 
9) Foa, Biochem. Zeitschr. Il, 395 [1908]. 

10) Biginelli, Gazzetta chimica ital. 39, II, 281 [1909]. 
11) Hantzsch, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 3076 [1899]. 
12) Forcrand, Annales de Chim. et de Phys. [6] 30, 83 [1893]. 
13) 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, Chem. Centralbl. 

1900, II, 629. 
17) Hoffmann-La Roche, D. R. P. 94 287; Chem. Centralbl.1898, I, 230; D. R. P. 100 419; 

Chem. Centralbl. 1899, I, 764. 
18) Schmidlin u. Lang, Berichte d. Deutsch ehern. Gesellschaft 43, 2818 [1910]. 
19) Moschatos u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21'2, 283 [1893]. 
20) Grischkewitsch- Trochimowski, Chem. Centralbl. 1910, I, 735. 
21) Mylius, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 1003 [1886]. 
22) Böhringer & Söhne, D. R. P. 107720; Chem. Centralbl. 1900, I, 1113; D. R. P. 113 722; 

Chem. Centralbl. 1900, II, 795. 
23) Böhringer & Söl!ne, D. R. P. 114904; Chem. Centralbl. 1900, II, 1092. 
24) Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 1208 ff. [1902]. 
25) Ultee, Chemisch Weekblad 7, 32 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, I, 519. 
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~- oder 1-Pyrogallol-monomethyläther C7H80 3 

H H 
/='-._ 

H'\ ~.f'OCl'I3 
OH OH 
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Entsteht bei der Methylierung von Pyrogallolcarbonsäureester durch Diazomethan, Trennung 
der Äthersäuren und Abspaltung von Kohlensäure. Wasserhelles Öl, das zu Nadeln erstarrt. 
Schmelzp. 37--40°, Siedep.15_ 16 = 146-147° 1). Schmelzp. 38--41°, Siedep.48 = 163-164°2). 

tJ· oder 2-Pyrogallol-monomethyläther C7H80 3 

H H 
/='-._ 

H'\~.f'OH 
HO OCHs 

Entsteht aus Guajacolsulfonsäure durch Kalischmelze. Schmelzp. 66-67 ° S). Aus Benzol. 
Schmelzp. 85-87°, Siedep.24 = 154-155° 2). 

Pyrogallol-1, 2-dimethyläther C8H100s 

H H 
/='-._ 

H'\_ßOCHs 
HO OCHs 

Entsteht über den Pyrogallolcarbonsäuredimethylester. Wasserhelle Flüssigkeit. Siedep. 
233-235°, Siedep.17 = 122-123°1). 

Pyrogallol-!, 3-dimethyläther C8H100s 

H H 
/='-._ 

H'\_ #'OCHs 
CHsO OH 

Vorkommen: Im Buchenholzkreosot4), im Scheihöl5). 
Entsteht aus Pyrogallol, Ätzkali und Methyljodid. Aus Wasser Prismen. Schmelzp. 

51-52°, Siedep. 253°4). Schmelzp. 5P5), 49°, Siedep.14 = 14(}-14P8). Aus Syringasäure 
durch Erhitzen auf 240-270°. Schmelzp. 54,8°, Siedep. 262,7°7). Siedep. 258°. Schmelzp. 
55-56° 8).- Pikrat C8H100s·C8H3Ns07. Gelbe Nadeln. Schmelzp. 53° 9), 61°7). 

Pyrogallol-trimethyläther C9H120s = (CHs0)3C6Hs. Entsteht aus Pyrogallol, Jod­
methyl und KalilaugelO). Auch aus Pyrogallol und Dimethylsulfat. Schmelzp. 45°11). 
Aus verdünntem Alkohollange Nadeln. Schmelzp. 47°, Siedep. 235° (korr.)10), 241° (koll'). 
D!~ = 1,1118, n;:= 1,0987, D~~~ = 1,0925. Magnetisches Drehungsvermögen 17,0 bei 48,7° 12). 

Pyrogallol-monoäthyläther C8H100 3 = (OH)2C6H3(0C2H5). Entsteht neben dem 
Di- und Triäthyläther aus Pyrogallol, .Ätzkali und äthylschwefelsaurem Kali in abs. AlkohollS). 
Trennung der 3 Äther 14 ). Nadeln. Schmelzp. 95 o 1a ). Schmelzp. 102-104 ° 15 ). Mit Wasser­
dämpfen flüchtig. 

Pyrogallol-diäthyläther C10H140s = (OH)C6H3(0C2H5)2). Darstellungs. oben. Aus sehr 
verdünntem Alkohol Krystalle. Schmelzp. 79°, Siedep. 262°13)14), 263-65°, Schmelzp. 
79-80° 16). Mit Wasserdämpfen flüchtig. 

1) Herzig u. Pollack, Monatshefte f. Chemie l§, 507fi. [1904]. 
2) Herzig u. Pollack, Monatshefte f. Chemie ~5, 813fi. [1904]. 
3) Hoffmann-La Roche & Co., D. R. P. 109 789; Chem. Centralbl. 1900, li, 459. 
4) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 333 [1878]. 
5) Jeancard u. Satie, Bulletin de Ia Soc. chim. [3] 31, 480 [1904]. 
8) Rosauer, Monatshefte f. Chemie 19, 557 [1898]. 
7) Gräbe u. Heß, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 340, 235 [1905]. 
8) Basler Chem. Fabrik, D. R. P. 162 658; Chem. Centralbl. 1905, li, 1062. 
9) v. Gödicke, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 3045 [1893]. 

10) Will, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~1. 607 [1888]. 
11) Perkin u. Weizmann, Journ. Chem. Soc. 89, 1650 [1906]. 
12) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1241 [1896]. 
13) Benedikt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9,125 [1876].- Hofmann, Berichte 

d. Deutsch. ehern. Gesellschaft II, 798 [1878]. 
14) Weselsky u. Benedikt, Monatshefte f. Chemie ~. 212 [1881]. 
15) Perkin u. Wilson, Proc. Chem. Soc. 18, 215 [1902]. 
18) Basler Chem. Fabrik D. R. P. 162 658: Chem. Centralbl. 1905, II, 1062. 
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Pyrogallol-triäthyläther C12H180 3 = C6H3(0C2H 5)a. Aus verdünntem Alkohol Kry­
stalle. Schmelzp. 39° 1)2), Siedep.15 = 136-138° 3 ). 

Pyrogallol-anhydrid C24H140 7 = 2 C12H 60 3 + H20. Entsteht beim Erhitzen von 
Pyrogallol mit rauchender Salzsäure auf 160-180°. Schwarzes Pulver4). 

Pyrogallol-monoacetat C8H80 4 = (OH)2C6H3{0COCH3). Entsteht aus Pyrogallol und 
Acethylchlorid auf dem Wasser bad. Aus Wasser glänzende Nädelchen. Schmelzp. 171 ° 5 ), 
Siedep.25 = ca. 185° 6). 

Pyrogallol-diacetat C10H100 5 = (OH)C6H3(0COCH3)2. Entsteht aus Pyrogallol und 
Essigsäureanhydrid. Schmelzp. ll0-1ll 0 (KnolJ)5). 

Pyrogallol-triacetat 012H120 6 = 06H3{0COCH3)3. Entsteht aus Pyrogallol, Essig­
säureanhydrid u,nd Natriumacetat7) oder Essigsäureanhydrid bei Gegenwart einer Mineral­
säureB). Schmelzp. 165° 7). 

Pyrogallol-urethan 09H9N30 6 = (NH2C02)a06H3 • Aus Alkohol glänzende Blätter. 
Schmelzp. 178 ° 9). 

Pyrogallol-phenylurethan C27H21 N30 6 = [NH(C6H5)002] 3C6H3 • Aus Äther-Alkohol 
mikroskopische Nadeln. Schmelzp. 178 ° 10). 

Pyrogallol·diphenylurethan C33H 25N30 6 = [N(C6H5)2C02]3C6H3. Schmelzp. 2ll,5 
bis 212,5 ° 11 ). 

Benzolsulfonsaures Pyrogallol C24H18S30 9=(C6H 5S03)aC6H3. Schmelzp. 140-142 o 12). 
Pyrogallol· triskohlensäureäthylester C15H180 9 = 06H3(000202H5)a. Entsteht aus 

Pyrogallol und Chlorameisensäureester in Pyridinlösung. Aus Alkohol Prismen. Schmelzp. 
58-60° 5 ). 

Pyrogallol-carbonat 0 7H40 4 
HH 
/="-

H"' __ /0 "­
HO 0----CO 

Entsteht beim Einleiten von Phosgen in eine Lösung von Pyrogallol in Pyridin und Xylol. 
Aus Benzol Nadeln oder Tafeln. Schmelzp. 132-133° 13). 

Dipyrogallol-tricarbonat C15H60 9 = CO [ 0 · C6H9(g)co ]2 

Entsteht wie oben bei Anwendung von mehr Phosgen. Aus viel Benzol Blättchen. 
Schmelzp· 177° 13). 

Pyrogallol-glykolsäure CsH3(b0c~:coOH. Entsteht aus Pyrogallol, Chloressigsäure 

unil Natronlauge. Aus Wasser umkrystallisiert. Schmelzp. 153-154°. Die alkalische Lösung 
färbt sich an der Luft schnell braun. Weniger giftig als Pyrogallol14). 

Pyrogallol-diglykolsäure C6H3(~~H2COOH)2 . Entsteht wie die Monosäure. Die 

alkalische Lösung bleibt an der Luft unverändert. Weniger giftig als Pyrogallol14). 
Pyrogallol-triglykolsäure 012H120 9 = C6H3(0CH2COOH)a. Entsteht aus Pyrogallol, 

Monochloressigsäure und Natronlauge. Aus Wasser lange rhombische Nadeln. Schmelz. 
punkt 198° 15). 

1) Benedikt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 125 [1876].- Hofmann, Berichte 
d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ll, 798 [1878]. 

2) Weselsky u. Benedikt, Monatshefte f. Chemie 2, 212 [1881]. 
3) Hirsche!, Monatshefte f. Chemie !3, 182 [1902]. 
4) Böttinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 202, 280 [1880]. 
5) Einhorn u. Holland t, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 301, 107 [1898]. - Knoll & Co., 

D. R. P. 104 663; Chem. Centralbl. 1899, II, 1037. 
6) Knoll & Co., D. R. P. 122 145; Chem. Centralbl. 1901, II, 250. 
7) Knoll & Co., D. R. P. 105 240; Chem. Centralbl. 1900, I, 270. 
8) Lederer, D. R. P. 124 408; Chem. Centralbl. 1901, II, 903. 
9) Gattermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 244, 46 [1888]. 

10) Snape, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2430 [1885]. 
11) Herzog, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 1834 [1907]. 
12) Georgescu, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 418 [1891]. 
13) Einhorn, Co bliner u. Pfeiffer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 106ff. 

[1904]. 
14) Akt.-Ges. für Anilinfabrikation, D. R. P. 155 568; Chem. Centralbl. 1904, II, 1443. 
15) Giacosa, Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 398 [1879]. 
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Arahinose-Pyrogallol C11H140 7 • Amorphes Pulver. Zersetzt sich gegen 240 ° 1 ). 
Glucose-Pyrogallol C12H160 8 • Amorphes Pulver 1 ). 
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l\lonochlor-pyrogollol CuH50 3Cl ·.c C6 Hßl(OH)a. EnMeht aus Pyrogallol und 
S02Cl2 • Schmelzp. 14:3 o 2 ). 

Hichlor-pyrogallol C6H40 3Cl2 = C6HC12(0H)a. Entsteht wie oben. Schmelzp. 128 ° 2). 
Trichlor-pirogallol C6H 30 3Cl3 = C6Cl3(0H)a + 3 H 20. Entsteht beim Einleiten von 

Chlor in Pyrogallol in Eisessig:!), aus Pyrogallol und S02Cl2 2 ), aus Gallussäure und Chlor4), 
aus Leukogallol oder Mairogallol und Zinkstaub 5 ). Feine Nadeln. Schmelzp. (wasserfrei) 
177° 5), 175° 2). 

Mairogallol (\ 8H 7Cl11 0 10 . Entsteht aus Pyrogallol gelöst in Eisessig und gasförmigem 
Chlor. Rhombische Prismen. Schmelzp. 190° unter Bräunung6). 

Leukogallol C18H8 Cl120 12 + 2 H20. Entsteht aus Pyrogallol und Chlor. Krystal­
linische Krusten. Schmelzp. 104° unter Entwicklung von HCl und H20 5)6). 

Monobrom·Jiyrogallol C6H 5Br0a c~ C6H 2Br(OH)a. Entsteht aus dem entsprechenden 
Carbonat durch Kochen mit Wasser. Aus Benzol derbe Prismen. Zersetzungsp. 140°, 
nachdem bei 120° Sc:1wärzung eingetreten ist'). 

Dibrom-pyrogallol C6H~Br20:1 =c q;HBr2(0H)a. Entsteht gleichfalls über das ent­
sprechende Carbonat. Aus Benzol lange Nadeln. Schmelzp. 158° unter Dunkelfärbung7). 

Tribrom-pyrogallol C6 H3 Br30 3 c= C6Br3(0H)a. Entsteht aus Pyrogallol und Broms) 
oder aus Tannin und Brom a ). Glänzende flache Nadeln. 

Xanthogallol C18H4Br140 6 • Entsteht beim Erhitzen von Pyrogallol oder Tribrom­
pyrogallol mit Brom und Wasser. Glänwnde gelbe Blättchen. Schmelzp. 122° 9). Subli­
miert bei 130° teilweise unzersetzt10). 

5-Nitro-pyrogallol C6H 2(N02 )(0H)g + H 20 

0 2N H 
/~cc~ '" 

H"' ··~ /OH 
OH OH 

Entsteht beim Einleiten von salpetriger Säure in Pyrogallol, gelöst in Ather, bei 0°. Lanne 
dünne, bräunlichgelbe Nadeln oder dicke Prismen. Verliert bei 100 o das Krystallwasser und 
schmilzt dann unter Zersetzung bei 205 o 11 ). 

5-Amino • pyrogallol C6H2(NH2 )(0H)a. Entsteht durch Reduktion des 5-Nitropyro­
gallolsmittels Zinn und Salzsäure. Oxydiert sich äußerst leicht 11 ). 

4-Nitro-pyrogallol C6H5 0 5N = C6H 2(N02)(0H)a. Entsteht aus dem Nitropyrogallol­
carbonat. Aus Wasser oder Benzol gelbe, zu Warzen vereinigte Nadeln. Schmelzp. 162° 12). 

4-Amido-pyrogallol-hydrochlorid C6H 2(0H)a(NH2 ) • HCI. Entsteht aus dem 4-Nitro­
produkt durch Reduktion mittels Zinn und Salzsäure. Aus Alkohol und Essigester Nadeln 12). 

4, 6-Dinitro-pyrogallol C6 H4 N20 7 = C6H(N02 h(OH)a. Entsteht bei der Einwirkung 
von Salpeterschwefelsäuregemisch auf das Pyrogallolcarbonat. Aus viel \Vasser gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 208 o 12 ). 

-t, 6-Diamido-pyrogallol-hydrochlorid C6 H(0Hh(.NH2 )2 · 2 HCJ. Entsteht durch Re­
duktion der zugehörigen Nitroverbindung. In konz. Salzsäure und Essigester unlösliche 
Nadeln. Die wässerige Lösung oxydiert sich sehr rasch an der Luft12 ). 

Pyrogallol-azobenzol C12H10N20 3 = (OH)gC6H 2(N2C6H 5 ). Entsteht beim Versetzen 
einer alkalischen Pyrogallollösung mit Diazobenzolnitrat. Aus Eisessig kleine rote Nadeln1 3 ). 

1) E. Fischer u .• Jennings, Berichte d. Deutsch. ehE'm. Uesc>llschafl. ~~1. l:lß1 [18!ll]. 
2 ) Peratoner, Gazzetta chimica ital. 28, I, 227 [1898]. 
:l) Webster, Journ. Chem. Soc. 45, 205 [1H84]. 
4) Bietri x, Bulletin de IR Soc. chim. [3] 15, 906 [1896]. 
5) Hantzsch u. Schniter. Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 2035 [188i]. 
6) Stenhouse u. Groves. Annalen d. Chemie tL Pharmazie n9, 237 [1875]. 
7) Einhorn, Cobliner tL Pfeiffer, Berichte d. DeutsolL ehern. Gesellschaft 37, 112 ff. 

[1907]. 
8 ) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 142, 250 [1867]. 
9) Stenhouse. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 117, 191 [1875]. 

10) Theurer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 245, 335 [1888]. 
11) Barth, Monatshefte f. Chemie I, 882 [1880]. 
12) Einhorn, Cobliner u. Pfeiffer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 114 [1904]. 
13) Stelbins, BPrichtc rl. Deutsch. ehern. Gesellschaft 13, 44 [1880]. 
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Purpurogallin, Pyrogallol-chinon C18H140 9, nach Perkin u. Steven1) C11H80 5 • 

Entsteht bei der Oxydation von Pyrogallol mit Silberlösung2), mit Chromsäurelösung3), mit 
Platinschwarz4), beim Stehen einer Pyrogallollösung an der Luftö), aus den Komponenten 6 ), 

aus Gallussäure und KN02 7), bei der elektrolytischen OxydatiunS). Rote Nadeln. Schmelzp. 
über 220°. Sublimiert nicht unzersetzt in granatroten Nadeln. 

Pyrogallol-schwefelsäure C6H6S06 = (OH)2C6H3(0S020H) .. Entsteht aus Pyrogallol, 
Kalilauge und Kaliumpersulfat. Das Kaliumsalz bildet Nadeln 9). 

Pyrogallol-sulfonsäure C6H6S06 + 1/2 H20 = (OH)aC6H2(S03H) + 1/2 H20. Entsteht 
beim Auflösen von Pyrogallol in Schwefelsäurel0), aus Pyrogallol und H2S20 711), beim Er­
wärmen von Pyrogallol und Schwefelsäure (D = 1,84) auf dem Wasserbadl2). Außerordent­
lich leicht in Wasser löslich. Kaliumsalz bildet spießartige Krystalle 13 ), ( C6H50 6S )2Sr + 2 H20 , 
kleine weiße Krystalle14), 

Pyrogallol-disulfonsäure C6H60 9S2 + 4 H20 = (OH)3C6H(S03H)2 + 4 H20; Entsteht 
aus Pyrogallol, konz. Schwefelsäure und krystallisierter Pyroschwefelsäurelö). C6H...09S2Sr 
+ 3 H20, weiße Krystallmasse14). 

Methyl-pyrogallol-dirnethyläther C9H120 3 = CH3 • C6H2(0H)(OCH3)2. 
Vorkommen: Im Buchenholzkreosot16), Krystalle. Schmelzp. 36°, Siedep. 265°16). 

Schmelzp. 29-30°, Siedep.12 = 145-146° 17). 

Propyl-pyrogallol-methyläther, Propyl-phentriol-(3, 4, 6)-methyläther C10H140 3 = 
C3H7 • C6H2(0H)20CH3 • 

Vorkommen: Im Birkenrindenteer18), in den Destillationsprodukten des Pinoreci­
nols19). Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Siedep. 290° (korr.). D15 = 1,10228 18). 

Pikamar, Propyl-pyrogallol-dimethyläther C11H160 3 = C3H7 • C6H2(0H)(OCH3 )2 • 

Vorkommen: Im Buchenholzkreosot20), Flüssig. Siedep. 285°21), Siedep.18 = 153 
bis 158 ° 22 ). 

Phloroglucin, 1, 3, 5-Phentriol. 
Mol.-Gewicht 126,05. 
Zusammensetzung: 57,12% C, 4,80% H. 

C6H603 + 2 H 20 

HO H 
/="-H~_ßOH + 2 H20 

OH H 

Vorkommen: Phloroglucin kommt in der Natur als Bestandteil der Glucoside Phloridzin, 
Glycyphyllin, Hesperidin, Naringin und der Farnsäuren vor. Das freie Vorkommen ist nach 

1) Perkin u. Steven, Proc. Chem. Soc. 18, 74 [1902]. 
2) Girard, Zeitschr. f. Chemie 181'0, 86. 
3) Wichelhaus, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 5, 848 [1872]. 
4) Clermont u. Chautard, Jahresber. d. Chemie 188~, 683. 
5) 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. ehern. Gesellschaft ~0, 1278 [1887]. 
7) Hooker, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~0, 3260 [1887]. 
8) Perkin u. Perkin, Proc. Chem. Soc. 19, 58 [1903]; ~. 18 [1904]. 
9) Baumann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 1913 [1878]. 

10) Personne, Bulletin de la Soc. chim. [2] 1~. 169 [1869]; ~D. 531 [1873]. 
11) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie tr8, 179 [1875]. 
12) Delage, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 450 [1900]. 
13) Aktien-Ges. f. Anilinfabrikation, D. R. P. 207 374; Chem. Centralbl. 1909, I, 1128. 
14) Delage, Compt. rend. de 1' Acad. des Sc. 136, 760 [1903]. 
15) Delage, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 13~. 421 [1901]. 
16) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft l~, 1371 [1879]. 
17) Rosauer, Monatshefte f. Chemie 19, 557 [1898]. 
18) Pastrovich, Monatshefte f. Chemie 4, 182 [1883]. 
19) Baroberger u. Vischner, Monatshefte f. Chemie 21, 955 [1900]. 
2°) Reichenbach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 8, 224 [1833]. 
21) Hofmann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 67 [1875]. 
22) Niederist, Monatshefte f. Chemie 4, 487 [1883]. 
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den neuesten kritischen Untersuchungen zweifelhaft1), Die Rotfärbung mit Vanillinsalz­
säure 2) und mit Toluidinnitrat und Kaliumnitrit 3), Reaktionen, die zu der Annahme 
geführt haben, daß das Phloroglucin in den Pflanzen weit verbreitet vorkäme 4), sind, soweit 
das Phloroglucin nicht aus etwa vorhandenen Glucosiden durch die für die Reaktion nötige 
Säure abgespalten wird, meist auf die Tannoide der betreffenden Pflanzenteile, wie Platan­
rinde, Eichenrinde, Chinarinde, Tee, Rhizoma Filicis usw. zurückzuführen. Die Reaktionen 
treten ein bei allen Phloroglykotannoiden, beim Eichenrinden- und Chinarindentannoid. Bei 
den GalluAsäuretannoiden usw. treten sie nicht ein (Hart wich und Winc kel). 

Bildung: Phloroglucin entsteht bei der Spaltung des Phloretins mit Kalilauge5), der 
Felixsäure6), de3 Filmarons durch Natronlauge und Zinkstaub7), des ApigeninsB), des Luteolins, 
des GemRteins9), des Methylluteolins10). des Robininsll), des Vitexins und des Saponaretins12) 
des Homoeriodictyols (Eriodictyon californicum) 13 ), des Quebrachogerbstoffes 14) durch Kochen 
mit Alkali; bei der Kalischmelze von Quercetin 15 ), Maclurin 16 ), Catechin und Kino 17), Gummi­
gutt18), Scoparin19), Drachenblut20), Nataloin21), Lotoflavin22), Styrax23), des Phlobaphens 
von Butea frondosa24), des Pannatannins25), des Farbstoffs aus Rosa gallica26); beim 
Behandeln von Morin C12H80 5 mit Natriumamalgam oder mit Kalilauge27), bei der Natron­
schmelze von Benzoltrisulfonsäure, von Pheno]28 ), von Resorcin 29), von Orcin 30), bei der Kali­
schmelze von Phloroglucintricarbonsäuretriäthylester31 ), von 3, 5-Dibromphenol32), Erhitzt 
man Malonsäureäthylester mit Natriummalonester auf 145 °, so entsteht Phloroglucin­
dicarbonsäureäthylester33). Es entsteht ferner bei der Kalischmelze des Trimethylquercetins 
aus Fagopyrum-Rutin34), bei der Kalischmelze des Sakuranetins (aus der Rinde von Prunus 
Pseudo-Cerasus Lind!. var. Sieboldi Maxim)35), 

1) Möller, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 7, 344 [1897]; Chem. Centralbl. 
1897, li, 1157. - Hartwich u. Winckel, Archiv d. Pharmazie 242, 462 [1904]. 

2) Lind t, Zeitschr. f. wissensch. Mikroskopie 2, 495 [1885]. 
B) Weselsky, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 9, 216 [1876]. 
4) Waage, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 8, 250 [1890].- Tunmann, Chem. 

Centralbl. 1909, li, 1813. 
5) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 96, 120 [1855]. 
6) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 175 [1898). 
7) Kraft, Archiv d. Pharmazie 2j2, 493 [1904]. 
8) Perkin, Joum. Chem. Soc. 11, 809 [1897].- Vongerichten, Berichted. Deutsch. ehern. 

Gesellschaft 33, 2904 [ 1900]. 
D) Perkin, Proc. Chem. Soc. 16, 181 [1900]. 

10) Vongerichten, Berichte d. DeutRch. ehern. Gesellschaft 33, 2342 [1900]. 
11) Perkin, Proc. Chem. Soc. 17, 87 [1901]. 
12) Barger, Journ. Chem. Soc. 89, 1210 [1906]. 
13) Power u. Tutin, Journ. Chem. Soc. 91, 892 [1907]. 
14) Nierenstein, Chem. Centra1bl. 1905, I, 936. 
16) Hlasi wetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie Il2, 98 [1859]. 
16) Hlasiwetz u. Pfaundler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 127, 357 [1863]. 
17) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 13<t, 118 [1865]. 
18) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 68 [1866]. 
19) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 190 [1866]. 
20) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 13<t, 283 [1865]. 
21) Tschirch u. a., Archiv d. Pharmazie 239, 240 [1901]. 
22) Dunstan u. Henry, Chem. Centralbl. 1901, II, 594. 
23) L. van ltallie, Nederlandsch Tijdschrift voor Pharm. 13, 193 [1901]; Chem. Centralbl. 

1901, II, 553. 
24) Hili, Proc. Chem. Soc. 19, 133 [1903]. 
25) Altan, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 18, 497 [1903]. 
26) Naylor u. Chappel, Pharmaceut. Journ. [4] 19, 231 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, 

II, 1405. 
27) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 297 [1867]. 
28) Barth u. Schreder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 417 (1879]. 
29) Barth u. Schreder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 506 [1879]. 
3°) Barth u. Schreder, Monatshefte f. Chemie 3, 649 [1882]. 
31) Baeyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 3458 [1885]. 
32) Blau, Monatshefte f. Chemie 1', 632 [1886]. 
33) Moore, Proc. Chem. Soc. 19, 276 [1903]; Journ. Chem. Soc. London 85, 165 (1903]. 
34) Wunderlich, Archiv d. Pharmazie 246, 248 [1908]. 
35) Asahina, Archiv d. Pharmazie 246, 269 [1908]. 
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Zur Darstellung schmilzt man 1 T. Maclurin mit 3 T. KOH und etwas Wasser, bis die 
Masse anfängt breiig zu werden. Dann löst man die Schmelze, säuert an und äthert aus. Den 
Ätherrückstand löst man in Wasser und fällt mit Bleizucker, wodurch die gleichzeitig ent­
standene Protocatechusäure gefällt wird. Das Filtrat wird durch Schwefelwasserstoff ent­
bleit und ausgeäthertl). Darstellung aus Resorcin2), aus Trinitrobenzol3). Zur Reinigung 
löst man 11 g käufliches Phloroglucin in 1500 ccm Salzsäure D = 1,06. Aus dieser Lösung 
krystallisiert nach mehrtägigem Stehen etwa vorhandenes Dirasorein aus'). 

Reaktionen: Phloroglucin gibt mit Eisenchloridlösung eine blauviolette Färbung5). 
Vermischt man eine stark verdünnte wässerige Phloroglucinlösung mit Anilinnitrat und 
Kaliumnitrit, so scheidet sich nach kurzer Zeit der zinnoberrote Niederschlag von Benzol­
azophloroglucin ab&). Diese Reaktion zeigen auch andere Phenole?). Eine frisch bereitete 
Lösung von 1 T. Vanillin in 100 T. Alkohol, 100 T. Wasser und 600 T. konz. Salzsäure wird 
von Phloroglucin hellrot gefärbtS). Diese Reaktion ist aber auch nicht typisch für Phloro­
glucin, denn auch Thymol, Guajacol, Resorcin, Orcin, Pyrogallol, Eugenol, Safrol und noch 
andere Phenole zeigen dieselbe, wenn auch in verschiedenen Nuancen9). Mit Na202 
+ 8 H 20 entsteht in alkoholischer Lösung sofort eine blauviolette Färbung, die auf Zusatz 
von Wasser zunächst immer intensiver violett wird, bald aber nimmt sie langsam ab und ist 
nach 24 Stunden fast verschwunden10). Gibt man zu einer Phloroglucinlösung einen Tropfen 
NH3 und darauf NaOBr-Lösung, so entsteht eine tiefviolette Färbungll). Mit Holzstoff und 
Salzsäure entsteht eine kirschrote Färbung, wobei in etwas konz. Lösungen ein violetter 
Niederschlag entstehtl2). Beim Erwärmen mit Formalin und Salzsäure entsteht eine weiß­
liche Trübung13). 

Physiologische Eigenschaften: Es schmeckt süßlich. Phloroglucin besitzt keine eiweiß­
gerinnenden Eigenschaften, es verhindert vielmehr die Blutgerinnung. Auf Bakterien wirkt 
es nicht ein, Fäulnisvorgänge werden verlangsamt, Schimmelbildung eher befördert als 
verhindert14). Nach anderen Angaben soll es ähnlich dem Pyrogallol wirken15). Die Angaben 
darüber, ob es den Organismus verändert oder unverändert verläßt, sind widersprechend16). 
Angaben über die Giftigkeit von Stolnikow17), wonach es für Frösche ebenso giftig sein 
soll als Pyrogallol, dürften unrichtig sein. Nach neueren Untersuchungen ist es für Frösche 
unwirksam1S). Die letale Dosis für Hunde bei Einspritzung in die Jugulacis liegt zwischen 
1,0-1,2 g pro Kilogramm Tier15). Intraperitoneal wird 1,0 g in IOproz. wässeriger Lösung 
angegeben19). Bei Kaninchen bringt es in Do:;~en von 0,5 g subcutangegeben gar keine Wirkung 
hervor16). Pflanzenphysiologisch wird als Grenzwert fürdie Waehstumshemmung von Lupinen­
wurzeln angegeben 1/400 Mol. im Liter Wasser2°). Die Lösung von Phloroglucin in künst-

1) Hlasiwetz u. Pfaundler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 12'2', 358 [1863]. -
Benedikt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 114 [1877]. 

2) Barth u. Schreder, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 503 [1879].- Tiemann 
u. Will, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 14,954 [1881]; 18, 1323 [1885].- Skraup, Monats­
hefte f. Chemie 10, 724 [1889]. 

3) Weidel u. Pollak, Monatshefte f. Chemie 21, 20 [1900]. 
4) Fraps, Amer. Chem. Journ. 24, 270 [1900]. 
5) Baeyer, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 159 [1886]. 
6) Weselsky, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 8, 967 [1875]; 9, 216 [1876]. 
7) Cazeneuve u. Hugounenq, Bulletin de la Soc. chim. 49, 339 [1888]. 
8) Lind t, Zeitschr. f. analyt. Chemie 26, 260 [1887]. 
9) Hartwich u. Winckel, Archiv d. Pharmazie 242, 464 [1904]. 

1°) Alvarez, Chem. News 91, 125 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 1146. 
11) Dehn u. Scott, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1418 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, 

li, 1638. 
12) Czapek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2'2', 161 [1899]. 
13) Goldschmidt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 72, 536 [1905]. 
14) Andeer, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1884, 193. 
15) Gibbs u. Hare, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1890, 314 u. 344. 
16) Pittinger, Inaug. -Diss. Würzburg 1895. - Heffter, Ergebnisse d. Physiol. 4, 251 

[1905). 
17) Stolnikow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 235 [1884]. 
18) Straub, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 48, 20 [1902]. 
19) Chassevant u. Garnier, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 55, 1584 [1903]; Jahresher 

iiber d. Fortschritte d. Tierchemie 1903, 162. 
20) True u. Hunkel, Botan. Centralbl. '2'6, 289 [1898]. 
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Iiehern oder natürlichem Meerwasser begünstigt die Parthenogenese von Seeigeleiern I). 
Phloroglucin besitzt stark hämolysinbindende Eigenschaften 2). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Aus Wasser große rhombische Tafeln 3) 
Das Hydrat C6H60 3 + 2 H 20 schmilzt im geschlossenen Röhrchen bei 113-116° 4). Ver­
liert das Krystallwasser bei 100 °. Schmelzpunkt bei raschem Erhitzen 217-219 °, bei 
langsamem Erhitzen 200-209° 0 ). Lösungswärme in Wasser -1,643 Cal. (wasserfrei), Hydrat 
-6,670 Cal. Neutralisationswärme für das erste Mol. NaOH 8,347 Cal., für das zweite 
Mol. NaOH 8,386 Ca!., für das dritte 1,536; total = 18,269 Cal. 6). Molekulare Ver­
brennungswärme 617,650 Ca!. 7). Nach den Ergebnissen der Untersuchung des Absorptions­
spektrums besitzt Phloroglucin die Enolstruktur B). Gegen sauerstoffhaltige Radikale 
reagiert Phloroglucin immer als Phenol4 ). Phloroglucin liefert in wässeriger Lösung bei 50 ° 
mit KHC03 phloroglucincarbonsaures Salz. Der mittlere Wert der Gleichgewichtskonstante 
(Phi · H) + cq (KHC03 ) • • 

· erg1bt siCh zu 0,119). Phloroglucin ist nach Messung der Leit-
.xn(Phl-C02K) 

fähigkeit als zweibasisch zu betrachten 1°). Phloroglucin ist gegen Bestrahlung empfindlich, 
wie die Inkonstanz der lichtelektrischen Empfindlichkeit zeigtll ). Phloroglucin reagiert auch 
bei Abwesenheit von Alkali mit Phenylisocyanatl2). Nach der Art, wie Phloroglucin mit 
tertiären Aminen reagiert, ist es als Hydroxydiketotetrahydrobenzol aufzufassen 13 ). 

Sublimiert zum Teil unzersetzt. Löst sich wasserfrei in 118 T., wasserhaltig in 93 T. 
Wasser von gewöhnlicher Temperatur14). Ist leicht löslich in Alkohol und Ather. Wird aus 
der wässerigen Lösung zum Teil durch NaG'l ausgesalzen. Läßt sich aus neutralen Lösungen 
leichter ausäthern als aus sauren u; ). Phloroglucin absorbiert in alkalischer Lösung Sauer­
stoffl6), reduziert .Fehlingsche Lösung. Wird von Natriumamalgam in neutral gehaltener 
Lösung zu Cyclohcxantriol C6H120 3 reduzierti7). Durch Einwirkung von Jodmethyl und 
Jodäthyl und alkoholischem Kali entstehen Homologe des Phloroglucins 1B). Gibt mit Metall­
salzen außer Bleiessig keine Fällung. Gelatine wird durch Phloroglucin nicht gefällt19). Phloro­
glucin gibt mit K2C03 und Glycerin im Kohlensäurestrom bei gewöhnlicher Temperatur 
Phlorogl u cincar bonsä ure. Bei 180° entsteht eventuell eine Dicar bonsäure 20). Ver­
wendung zur quantitativen Bestimmung des Holzschliffs21). Ein Zusatz von Natriumbisulfit 
in sehr kleiner Menge hindert die Veränderung der wässerigen Pyrogallollösung22). 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 geben23). 

1) Delage u. Beauchamp, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 735 [1908]. 
2) Walbum, Zeitschr. f. Immunitätsforsch. u. experim. Ther. [l] 7, 544 [1910]. 
3) Wülfing, Berichte rl. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, 298 [1887]. 
4) Kaufler, Monatshefte f. Chemie 21, 994 [1900]. 
5) Baeyer, Berichte d. Deutsch. chem. 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]. 
B) Hartley, Dobbie u. Lauder, Proc. Chem. Soc. 18, 171 [1902]; Journ. Chem. Soc. 81, 

929 [1902].- Hedley, Proc. Chem. Soc. 22, 106 [1906]. 
9) af Hällströ m, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 2288 [1905]. 

10) Thiel u. Römer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 63, 732 [1908]. 
11) Stark u. Steubing, Physikal. Zeitschr. 9, 481 [1908]. 
12) Michael u. Co b b, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 363, 75 [1908]. 
13) Michael u. Smith, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 363, 55 [1908]. 
14) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 175 [1898]. 
1ö) Tiemann u. Will, Berichte d. Deutsch. <'hem. Gesellschaft 14, 954 [1881]; 18, 1323 

[l8R5]. 
16) Weyl u. Goth, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 2673 [1881]. 
17) Wislicen us, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 27, 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 11, 104 [1890].- Reisch,. 
Monatshefte f. Chemie 20, 493 [1899].- Herzig u. Theuer, Monatshefte f. Chemie 21,852 [1900]. 
- Herzig u. Erthal, Monatshefte f. Chemie 31, 827 [1910]. 

19) Nierenstein, Chem. Centralbl. 1906, I, 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, Clwm. Centralbl. 1908 I, 309. 
23) Bonhm, Anna!Pn d. ('}H•I!Jit' u. Plwnn:.tY.i<' :Ufo!, 261 llGOI]; ~29, ~69ff. [1903]. 
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Salze und Derivate : C6H3( OH)a · 3 PbO. Entsteht beim Fällen von Phloroglucin durch 
Bleiessig. 

Phloroglucin-ammoniak C6H3(0H)3 • NH3 • Weißer, krystallinischer Niederschlag. 
Schmelzp. 88-91°. Unbeständig1), 

Phloroglucln-hexamethylentetramln C6H12N4 • C6H3(0H)a. Nadeln 2). 
Phloroglucin·trialloxan C6H3(0H)a · 3 C4H20 3N2 + H20. Nadeln. Zersetzt sich all-

mählich beim Erhi-tzen über 200° 3). 
Phloroglucin-trimethylammonium (C6H60 3)2N(C2H3)a. Schmelzp. 165-167 o 4 ). 

Phloroglucin·triäthylammonium (C6H60 3)2N(C2H5)a. Schmelzp. 103-104 o 4). 

Phloroglucin-tripropyl-ammonium (C6H60 3 )2N(C3H7)a. Schmelzp. 87-91 o 4 ). 

Phloroglucin-triisoamyl-ammonium (C6H60 3hN(C4H9)a. Schmelzp. 97-100° 4). 

Phloroglucin-triisobutyl-ammonium (C6H60 3)2N(C5H11)a. Schmelzp. 103-107 o 4). 

Phloroglucln-kaffein C6H3(0H)a · C8H100 2N4 + 2 H20. Schmelzp. ca. 185° ö). 
Phloroglucin-hydrobromid (C6H60 3)2HBr. Farblose). 
Phloroglucin-monomethyläther C7H80 3 = (CH30)C6H3(0H)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
cetintetramethyläther mittels alkoholischem KaliS). Entsteht aus Phloroglucin und mit 
Salzsäure gesättigtem Methylalkohol neben dem Dimethyläther 10), aus 3,5-Diaminophenol­
methylätherll). Krystallmasse. Schmelzp. 75-78°, Siedep. 16 = 213°10), Siedep.12 = 188 
bis 189 o n ). - Phloroglucin-monoml'thylätber-disazobenzol ( CH30 )C6H(N 2C6H5l2( OH)2. 
Orangerote Nadeln. Schmelzp. 251-252° 9), 

Pbloroglucin-dimetbyliitber C8H100 3 = (CH30)2C6H3(0H). Entsteht neben dem Mono­
methyläther. Aus Benzol+ Ligroin Kryställchen. Schmelzp. 36-38°, Siedep. 17 = 172 
bis 175 ° 12), 

Pbloroglucin-trimetbyliither C9H120 3 = (CH30)3C6H3. Entsteht aus dem Dimethyl· 
ätheroder direkt aus Phloroglucin13). Darstellung aus Cotorindenrückständen14). Aus Petrol· 
äther zentimeterlange Nadeln. Schmelzp. 52°15), Siedep. 255,5°13). Aus Petroläther weiße 
Nadeln. Schmelzp. 52° 16). Entsteht auch aus Phloroglucin und Diazomethan. Schmelzp. 
52,5° 17), 50-52° 18). Mit Wasserdämpfen flüchtig. 

Pbloroglucin-monoiitbyliitber C8H100 3 = (C2H50)C6H3(0H)2. Entsteht aus salzsaurem 
Diaminophenetol durch Kochen mit Wasser19), bei der Darstellung des Diäthyläthers als 
Nebenprodukt 20). Entsteht auch bei der Zersetzung von Quercetintetraäthyläther mittels 
alkoholischer KalilaugeD), Aus Wasser lichtgelbe Blätter+ 2H20. Schmelzp. 84-86°, 
Siedep.15 = 220° 19). Schmelzp. 72-73°20), Siedep.30 = 220-221° 21). 

Phloroglucin·dliitbylätber Ct0H140 3 = (C2H50)2C6H3(0H). Entsteht beim Behandeln 
von Phloroglucincarbonsäure oder von Phloroglucin mit Alkohol und Salzsäure neben Phloro· 

1) Michael u. Hibbert, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 4387 [1907]. 
2) Moschatos u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2'2'2, 283 [1893]. 
3) Böhringer u. Söhne, D. R. P. 114 904; Chem. Centralbl. 1900, II, 1091. 
4) Michael u. Smi th, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 363, 55 [1908]. 
5) Ultee, Chemisch Weekblad 7, 32 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, I, 519. 
6) Gomberg u. Cone, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 376, 237 [1910]. 
7) Wunder li c h, Archiv d. Pharmazie 246, 248 [1908]. 
8) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 329, 273 [1903]. 
9) Perkin u. Allison, Proc. Chem. Soc. 16, 181 [1900]; Journ. Chem. 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 [1897]. 
13) Will, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 603 [1888]. - Herzig u. Kaserer, 

Monatshefte f. Chemie 21, 876 [1900]. 
14.) Friedländer u. Schnell, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 2152 [1897]. 
15) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 276, 328 [1893]. 
16) Mannich, Archiv d. Pharmazie 242, 505 [1904]. 
17) Nierenstein, Chem. Centralbl. 19061, 553. 
18) Herzig u. Wenzel, Monatshefte f. Chemie 27, 784 [1906]. 
lD) 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 glänzende Nadeln. Schmelzp. 75°2), 88-89°; Siedep.20 = 188 
bis 189° 1). Mit Wasserdämpfen flüchtig. 

Phloroglucin-triäthyläther C12H180 3 = (C2H50)aC6H3. Entsteht aus Phloroglucin, 
Alkohol und Jodäthyl2)3). Krystalle. Schmelzp. 43°2), Siedep.24 = 175°4). Mit Wasser­
dämpfen flüchtig. 

Phloroglucin-triphenyläther C24H180 3 =~ C6H3(0C6H5)3. Entsteht aus Phenolat, 
symm. Tribrombenzol und Kupferpulver. Aus Alkohol Nadeln oder Prismen. Schmelzp. ll2° 
(korr), Siedep. 20 = 290-293° 5). 

Phloroglucin-triacetat C12H120 6 = C6H3(C2H30 2)a. Entsteht aus Phloroglucin und 
Acetylchlorid6). Aus Alkohol kleine Prismen. Schmelzp. 104-106° 7). 

Phloroglucin-monobenzoat C13H100 4 = C6H3(0H}z(OOCC6H 5). Entsteht aus der ent­
sprechenden Carbonsäure. Dünne Blätter oder Nadeln. Schmelzp. 194-195° (198-199° 
korr.)B). 

Phloroglucin-phenylurethan C27H 21N30 6 = C6H3(0CONHC6H5)a. Entsteht aus 
Phloroglucin und 3 Mol. Phenylcarbonimid. Gelbliches Pulver. Schmelzp. 123 ° 9). Ein 
isomeres Produkt entsteht aus Phloroglucin und Phenylisocyanat. Aus Benzol oder Alkohol 
weiße Nadeln, bei 186° erweichend und bei 190-192° schmelzend1°). Aus Alkohol oder 
Eisessig farblose Krystalle. Schmelzp. 190-191° 11 ). 

Phloroglucin-benzolsulfonsäureester C24H18S30 9 = C6H3(0S02C6H5)a. Entsteht aus 
Phloroglucin und Benzolsulfonsäurechlorid. Schmelzp. 115-ll7 o 12). 

Phloroglucin • tris • kohlensäuremethylester C12H120 9 = C6H3(0C02CH3)a. Entsteht 
aus Phloroglucin und Chlorkohlensäuremethylester in alkalischer Lösung. Glänzende Prismen. 
Schmelzp. 99-100' (korr.) 13). 

Phloroglucin- tris • kohlensäure- äthylester C15H180 9 = C6H3( OCOOC2H5 )3. Entsteht 
aus Phloroglucin, Chlorkohlensäurecithylester und Alkali. Siedep.19 = 245,5-247° 14). 

d-Glucose-phloroglucin C12H160 8 = (C6Hu050)C6H3(0H)2. Entsteht aus d-Glucosea­
pigenin durch Spaltung mittels konz. NaOH. Aus Alkohol undAther weiße amorphe Masse, 
sehr hygroskopisch. [cx]l~ = 24,20 in Wasser (C = 3,100), [cx]1° = -24,95° in Alkohol (C 
= 5,25) 15). 

Xylose-phoroglucid (Cu H120 6). Amorph 16 ). 
Arabinose·phloroglucid (C11H120 6). Bleiglättefarbiges Pulver17). 
d-Glucose-phloroglucid (C12H120 6 ). Gelbbrauner amorpher Niederschlag. Zersetzt 

sich gegen 200 o 17), 
d-Fruktose-phloroglucid C36H340 17 . Blaugrünes amorphes Pulver. Zersetzungs­

punkt über 250° 17 ). 

d-Galaktose-phloroglucid C36H380 19 . Ziegelrotes amorphes Pulver. Zersetzungspunkt 
2100 17). 

d ·Mannose- phloroglucid C36H38 0 19 • Ledergelb, amorph. Färbt sich bei 250 o 
dunkell 7 ). 

Furfurol·phloroglucid Cu H80 4. Dunkler Niederschlag 18 ). 

1) P ollak, Monatshefte f. Chemie 18, 745 [1897]. 
2) Will u. Albrecht, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 2106 [1884]. 
3) Benedikt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 178, 97 [1875]. 
4) Herzig u. Zeisel, Monatshefte f. Chemie 9, 218 [1888]. 
5) VIImann u. Sponage1, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 350, 102 [1906]. 
6) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119, 201 [1861]. 
7) Herzig, Monatshefte f. Chemie 6, 888 [1885]. 
B) E. Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31'1, 309 [1910]. 
9) Goldschmidt u. l\Ieißler Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 269 [1890]. 

10) Michael, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 38, 48 [1905]. 
11) Dieckmann, Hoppe u. Stein, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 37, 4637 

[1904]. 
12) Georgescu, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 418 [1891]. 
13) Fischer, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 31'1, 304 [1910]. 
14) Kaufler, :i\Ionatshefte f. Chemie 21, 994 [1900]. 
15) Vongerichten u. Müller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 243 [1906]. 
16) Councler, Chcm.-Ztg. 1894, 1617. 
17) Co uncler, Berichte d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 28, 27 [1895]. 
18) Coodwin u. Tollens, Berichte d. Deutsch. ch!'m. Gesellschaft 37, 315 [1904]. 

Votooek u. Kranz, Ohem. Centralbl. 1909, Il, 1652. 
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Phloroglucid, Pentaoxy-diphenyl C12H100 5 + 2H20 = (OH)zC6Ha-C6H 2(0H)a 1). Ent­
steht beim Erhitzen von Phloroglucin mit Jodwasserstoffsäure (D = 1,5) oder mit Salzsäure 
auf 140° 2), mit konz. Salzsäure auf 100° 3), beim Erhitzen von Phloroglucin für sich4), mit 
Phloretinsäure oder mit Protocatechusäure 5) oder mit POC13 6 ). Aus Wasser mikroskopische 
Blättchen. Verliert das Krystallwasser bei 120°. Ist auf den tierischen Organismus ohne 
Einwirkung 1). 

Triphloroglucid C18H140 7 + 2 H 20. Entsteht bei 24stündigem Erhitzen von Phloro­
glucin, Eisessig und Salzsäure D = 1,19 im Rohr auf 85 ° und Verseifen des so erhaltenen 
Chlorids. Dunkelgelbes Krystallpulver7). 

Trichlor-phloroglucin C6H3Cl30 3 = C6Cl3(0H)a + 3 H20. Entsteht beim Einleiten 
von trockenem Chlor in Phloroglucin mit Chloroform B), mit Eisessig9). Aus Hexachlortriketo­
hexylen C6Cl60 3 und Zinnchlorür oder Jodwasserstoff1°), aus Phloroglucin und S02Cl2 11 ). 

Aus Alkohol oder Essigsäure dicke, farblose Nadeln, die 3 Mol. Krystallwas~er mthalten. 
Schmelzp. 134 ° 10). · 

Hexachlor-triketo-R-hexylen C6Cl60 3 

0 Cl2 

Clz(=)o 
0 Cl2 

Entsteht beim Einleiten von trockenem Chlor in eine Lösung von scharf getrocknetem Phloro­
glucin in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff. Siedep. 18_ 20 = 150-151 c, 268-269 °, 
Schmelzp. 48 °. Durch Zinnchlorür wird es zu Trichlorphloroglucin C6Cl3(0H)a reduziert. 
Durch Einwirkung von Wasser entstehen Tetrachloraceton und Dichloressigsäure9). 

Tribrom-phloroglucin C6H3Br30 3 = C6Br3(0H)a + 3 H20. Entsteht aus Phloroglucin 
und Bromwasser12) oder aus Brom und Phloroglucin in Eisessig13). Durch Reduktion von 
Hexabromtriketohexylen 14 ). Prismatische Krystalle. Schmelzp. 149-151 o 15 ), 152-153 ° 14). 
über die Zersetzung durch Alkalien 16). 

Pentabrom-diketo-oxy-R-hexenhydrat C6H3Br50 4 

0 Br 

Br2(=)0H · H 20 
0 Br2 

Entsteht aus Phloroglucin in wässeriger Lösung und Brom, das in zwei Portionen zugesetzt 
wird, bei 45°. Durch Umlösen aus Atherbenzjn und eindichten lassen bernsteingelbe große 
Krystalle. Schmelzp. 119-120° unter Zersetzung. Durch Einwirkung von Wasser entsteht 
Tribromphloroglucin, ebenso beim Erhitzen und durch Reduktion14 ). 

Hexabrom-triketo-R-hexylen C6Br6 0 3 

0 Br2 
/-"­

Brz"-_/0 
0 Br2 

Entsteht aus Phloroglucin in wässeriger Lösung und viel Brom, das in 3 Portionen zugesetzt 
wird. Aus Schwefelkohlenstoff große monokline Tafeln. Schmelzp. 146-147°, bei 170-180° 

1) Herzig u. Kohn, Monatshefte f. Chemie 29, 679 [1908]. 
2) Vongerichten u. Müller, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 243 (1906]. 
3) Herzig u. Pollak, Monatshefte d. Chemie 15, 703 [1894]. 
4) Piccard, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 7, 891 [1874]. 
5) Benedikt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 118 [1877]. 
6) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l'l'2, 358 [1874]. 
7) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 276, 336 [1893]. 
8) Webster, Journ. Chem. Soc. 47, 423 [1885]. 
9) Hazura u. Benedikt, Monatshefte f. Chemie 6, 706 [1885]. 

10) Zincke u. Kegel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 22, 1476 [1889]. 
11) Peratoner u. Finocchiaro, Gazzetta chimica ital. 24, I, 243 [1894]. 
12) Hlasiwetz, Jahresber. d. Chemie 1855, 702. 
13) Herzig, Monatshefte f. Chemie 6, 885 [1885]. 
14 ) Zincke u. Kegel, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 1732 [1890]. 
15) Hazura u. 13cnedikt, Monatshefte f. Chemie 6, 704 [1885]. 
16) Herzig u. Kaserer, Monatshefte f. Chemie 23, 573 [1902]. 
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tritt Zersetzung ein. Durch die Einwirkung des Lichtes entsteht l,blorobromin C5Br80 2 , 

durch Erhitzen mit Wasser und durch Reduktion Tribromphloroglucin 1 ). 
Phlorobromin, Oktobrom-acetyl-aceton C5Br80 2 = CBr3-CO-CBr2-CO-CBr3. Entsteht 

aus einer kalten, stark verdünnten wässerigen Lösung von Phloroglucin und 8 T. Brom. Aus 
heißem Benzol stark glänzende dicke Nadem. Schmelzp. 154-155 ° 1) 2). 

Trinitroso-pbloroglucin C6H3N30 6 = C6(NO)a(OH)z. Entsteht aus Phloroglucin, 
Kaliumnitrit und Eisessig. Warzig gruppierte Nadeln 3). 

Nitro-phloroglucin C6H5N05 = C6H2(N02)(0H)a. Entsteht aus Phloroglucin und 
schwacher Salpetersäure. Aus Wasser rotgelbe Schuppen oder Blättchen4). 

Trinitro-phloroglucin C6H3N30 9 ,~ C6(N02 )a(OH)a + H20. Entsteht aus Trinitroso­
phloroglucin und Salpeterschwefelsäure 5 ). Aus Phloroglucintriacetat und rauchender Salpeter­
säure6). Aus Wasser gelbe hPxagonale Krystal!e. Verliert das Krystallwasser bei 100°, 
beginnt bei 130 o zu HU blimien-'n, Hehmilzt entwässert bei 167 ° und explodiert bei höherer 
Temperatur. 

Triamino-pbloroglucin C6H9N30 3 = C6(NH2 )a(OH)a. Entsteht bei der Reduktion des 
Trinitrophloroglucins mittels Zinnchlorür und Salzsäure6). 

Phloroglucin-disazobenzol C18HaN40 3 = (OH)aC6H(N: NC6H5h. Entsteht beim Mi­
schen warmer alkoholischer Lösungen von 1 Mol. Phloroglucin und 2 Mol. Diazoaminobenzol 7 ). 

Goldbraune, mikroskopische Blättchen. Schmelzp. 228-230° unter ZersetzungS). 
Phloroglucin-trisazobenzol C24H18N60 3 = (OH)aC(N2C6H5)a. Entsteht aus Phloro­

glucin mit überschüssigem Diazobenzolsulfat in verdünnter Sodalösung. Aus Nitrobenzol und 
Alkohol grünglänzende, feine Nadem, die bei 300° noch nicht geschmolzen sindD). 

Phloroglucin-sulfonsäure C6H6S06 = (OH)aC6H2(S03H). Entsteht beim Zusammen­
reiben von Phloroglucin und Pyroschwefelsäure. Das Kaliumsalz bildet aus verdünntem 
Alkohol lange abgeplattete Nadeln 10). 

Methyl-phloroglucin, 2, 4, 6-Trioxy-toluol. 
C7H80 3 • 

H OH 
/=~'-. 

HO'\ __ .I'CH3 
H OH 

Vorkommen: Unter den Spaltungsprodukten der Filixsäure durch Natronlauge und 
Zinkstaubll), des Rottierins durch Barythydrat oder Natronlauge12), des Filmarons mittels 
Natronlauge und Zinkstaub. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Es entsteht aus 2, 4, 6-Triaminotoluol 
durch Kochen mit Wasser13), bei der Kalischmelze von Durasantalin14). Aus Essigester 
+Xylol Nadeln. Aus Wasser Tafeln. Wird bei 170-180° braungelb. Schmelzp. 214-216° 
unter Zersetzung 13 ). Sublimiert unzersetzt u ). 0,006 g töten Frösche von mittlerer Größe. 
Die Erscheinungen sind zentramervöser Natur15). 

Methyl-pbloroglucin-disazobenzol C19H160 3N4 = C(OH)a(CH3 )(N2C6H5 ) 2 • Rote haar­
feine Nadem. Schmelzp. 236-237 o u ). 

Methyl- pbloroglucin- tribenzoat ( CH3 )C6H2(0COC6H5 )3 • Aus Alkohol derbe ab-
geschrägte Prismen. Schmelzp. 111-112° 11). 

1) Zincke u. Kegel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 23, 1732 [1890]. 
2) Hazura u. Benedikt, Monatshefte f. Chemie 6, 704 [1885]. 
3) Benedikt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 1375 [1878]. 
4) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119, 200 [1861]. 
5) Benedikt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, 1376 [1878]. 
6) Nietzki u. Moll, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 26, 2185 [1893]. 
7) Weselsky u. Benedikt, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 12, 226 [1879]. 
B) Perkin, Joum. ChPm. Soc. 71, 190 [1897]. 
9) Perkin, Joum. Chem. Soc. 71, ll54 [1897]. 

10) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 178, 191 [1875]. 
11) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 177 ff. [1898]. 
12) Teile, Archiv d. Pharmazie 244, 455 [1906]. - Thoms, Archiv d. Pharmazie 244, 640 

[1906]. - Herrmann, Archiv d. Pharmazie 245, 572 [1907]. 
13) Weide!, Monatshefte f. Chemie 19, 224 [1898]; Chem. Centralbl. 1899, II, 504. 
14) PPr kin, ,Journ. Chem. Soc. 91, 222 [l!HO]. 
15) Straub, .\rr·hiY f. t>xperim. Pathol. 11. PhRrmakol. 48, 20 [1902]. 
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Methyl-phloroglucin·<X·methyläther C8H100 3 

H OH 
/-"". 

H3CO~_/CH3 
H OH 

Entsteht durch Einleiten von Salzsäure in trockenes in absolutem Methylalkohol gelöstes 
Methylphloroglucin. Aus Xylol farblose, glänzende, dünne Krystallnadeln. Schmelzp. 124°. 
Siedep.20 = 195-198 °1 ). 

Methylphloroglucin-trimethyläther C6H 2(0CH3 ) 3(CH3 ). Schmelzp. + 10--13 °. Siedep.16 
= 149-151° 2). 

Methylphloroglucin-butanon. 
CuHa04 = (CH3 )C6H(OH)a(COCaH7). 

Vorkommen: Unter den Spaltstücken der Flavaspidsäure nach längerem Kochen mit 
absolutem AlkoholS). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus heißemWasserfarbloseN adeln. Schmelz­
punkt 161-162° 3), 

Derivate: Methylphloroglucinbutanon- azobenzol (CH3 )C6(NNC6H5)(0H)3(COC3H7). 
Scharlachrote Krystalle. Schmelzp. 182° 4). Dieselbe Verbindung entsteht auch bei der 
Behandlung von Flavaspidsäure4), von Phloraspin5) und von Filmaron6) mit Diazo­
amidobenzol. 

Methyl-phloroglucin -ß-methyläther. 
C8H100 3 • 

H OH 
/="". 

OH~_/CH3 
H OCH3 

Vorkommen: Unter den Spaltungsprodukten des Aspidins7), des a-KosinsS) durch 
Zinkstaub und 15proz. Natronlauge, des Filmarons durch die Kalischmelze6). Aus Wasser 
rechtwinklige Tafeln oder Prismen und 1 H20. Schmelzp. 91° (wasserhaltig), ll7-ll9° 
(wasserfrei) 7), ll7-ll8° 6). 

Metbyl-pbloroglucin·ß-metbyläther-disazobenzol C20H 180 3N 4 

H5C6N2 OH 
/="". 

HO~ __ /CH3 

H5C6N2 OCH3 
Aus Alkohol rote Nadeln. Schmelzp. 204° 9). 

Aspidinol, Methylphloroglucin-methyläther-butanon. 
C12H160 4 = C6H(CH3 )(0H)2(0CH3 )(COC3H7). 

Vorkommen: Im FilixextraktlO)ll). In den Rhizomen von Aspidium filix mas, Aspidium 
spinulosum und Athyrium filix femina 12). In den Spaltprodukten des Filmarons 13 ). 

Eigenschaften, Derivate usw. s. unter Farnsäuren Bd. I, S. 890 ff. 

1) Weide!, Monatshefte f. Chemie 19, 224 [1898]; Chem. Centralbl. 1899, 11, 504. 
2) Herzig u. Theuer, Monatshefte f. Chemie ~1, 855 [1900]. 
3) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~9. 317 ff. [1903]. 
4) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 317, 282 ff. [1901]. 
5) Boeh m, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~9, 338 [1903]. 
6) Kraft, Chem. Centralbl. 190~, II, 533; Archiv d. Pharmazie 24~, 493 [1904]. 
7 ) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 177ff. [1898]. 
8 ) 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, Chem. 
Centralbl. 1902, li, 533. 

11) Hausmann, Archiv d. Pharmazie 237, 559 [1899]. 
12) Boeh m, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 245 [1901]. 
13) Kraft, Archiv d. Pharmazie 24~, 493 [1904]. 
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Dimethyl-phloroglucin, 2, 4, 6-Trioxy-1, 3-dimethyl-benzol. 
CsHtoÜs 

H OH 
/='-... OH~_/CH3 

CH3 0H 

683 

Vorkommen: Unter den Spaltprodukten der Filixsäurel), des Kosins2), des Rottlerins3), 
des Filmarons4), durch Zinkstaub und 15proz. Natronlauge. 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Es entsteht aus 2, 4, 6-Triaminoxylol durch 
Kochen mit Wasser. Krystallisiert aus Wasser mit 3 Mol. H20, die bei 100° entweichen. 
Schmelzp. 163°5). 0,020 g bringen vorübergehend die Initialerscheinungen der Monomethyl­
phloroglucin vergiftung hervor 6 ). 

Dimethyl-phloroglucin-azobenzol C14H140 3N2= C(OH)a(CH3 )2(N2C6H 5). Braune Na­
deln. Schmelzp. 200° 7). 

Dlmethyl-phloroglucin-4-methyläther C(OCH3 ){0H}2(CH3)2 • Aus Benzol Blättchen. 
Schmelzp. 100-101°, Siedep.21 = 188 ° 5). 

Filicinsäure, sek. 1, 1-Dimethyl-phloroglucin. 
C8HtoÜa 

CH3 CH3 

"'-/ 
OH[("]PH oder 

Hl iH 
'-.../ 
0 

Vorkommen: Unter den Spaltprodukten von Filixsäure, Aspidin, Flavaspidsäure, 
Albaspidin, Albopannin und Flavopannin mittels Natronlauge und ZinkstaubB), unter den 
Spaltprodukten des Filmarons4). 

Darstellung, Eigenschaften und Derivate s. unter Farnsäuren Bd. I, S. 890ff. 

Filicinsäure-butanon. 
C12H16Ü4 = (CHa)2CsH(OHl2{0}(COC3H7). 

Vorkommen: Unter den Spaltprodukten der Filixsäure mittels Natronlauge und Zink­
staubD). Unter den Spaltprodukten des Filmarons4). 

Darstellung, Eigenschaften und Derivate s. unter Farnsäuren Bd. I, S. 890 ff. 
Pharmakologisch ist dieser Körper als die spezifisch wirksame Komponente der 

Körper der Filixsäuregruppe anzusehen, da er auf den Tierkörper die gleichen charakteristi­
schen Wirkungen, wenn auch in geringerer Intensität, ausübt wie die Stammsubstanzen 9). 

Trimethyl-phloroglucin, 2, 4, 6-Trioxy-1, 3, 5-trimethyl-benzol. 
C9H120 3 

H 3C OH 
/='-... 

HO~_/CH3 
CH3 OH 

1) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 181 [1898]. 
2) Lobeck, Archiv d. Pharmazie 239, 672 [1901]. 
3) 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, Monatsheftef. 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]; 301, 249 (1899]; 318, 231, 253, [1901]; 329, 269, 310, 321, 338 [1903]. 
9) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 230ff. [1901]. 
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Vorkommen: Unter den Spaltprodukten der Filixsäurel), des Rottlerins2), des Kosins3), 
des Filmarons4), durch Zinkstaub und 2proz. Natronlauge. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Es entsteht durch Kochen von Triamino­
mesitylen mit WasserS) und bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Phloroglucin neben an­
derenHomologen6). Aus Eisessig oder XylolNadeln. Schmelzp.184°6). Aus Wasser prisma­
tische Nadeln mit 3 Mol. H 20. Ist pharmakologisch ganz unwirksam 7 ). 

Methyl-filicinsäure, sek. 1, 1-(3 oder 5)-Trimethyl-phloroglucin. 

C9H120a 

H 0 
oder Hü(--)(CH3}2 

CH3 OH 
oder 

Vorkommen: Unter den Spaltungsprodukten der Filixsäure bei Behandlung mit Zink­
staub und Natronlauge 8), 

Darstellung, Eigenschaften und Derivate s. unter Farnsäuren Bd. I, S. 890 ff. 

6. Substituierte dreiwertige Phenole und deren Äther. 

Asaron, 11-Propenyl-phentriol- (2, 4, 5). 
MoL-Gewicht 208,12. 
Zusammensetzung: 69,19% C, 7,75% H. 

C12H16Üa 

CH30 H 
/=~ CH30~ _ _/-CH=CH-CH3 

H OCH3 

Vorkommen: Im ätherischen Öl der Haselwurz (Asarum europaeum) 9 ), im Calmusöl 
(Acorus calamus)10), im Maticoöl (Piper angustifolium Ruiz und Par)ll), im Blätter- und 
Wurzelöl von Asarum arifolium12); das Asaron scheint beim Trocknen der Rhizome von 
Asarum europaeum und Acorus calamus zu verschwinden13). 

Bildung: Es entsteht durch 7stündiges Erhitzen von Asarylaldehyd mit Propion­
säureanhydrid und Natriumpropionat auf 150° neben· 2,4,5-Trimethoxy-ß-methylzimt­
säure 14). 

1) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30~, 181 [1898]. 
2) Teile, Archiv d Pharmazie ~44, 455 [1906]. - Thoms, Archiv d. Pharmazie ~44, 

640 [1906]. - Herrmann, Archiv d. Pharmazie ~45, 572 [1907]. 
3) Lobeck, Archiv d. Pharmazie ~39, 672 [1901]. 
4) Kraft, Archiv d. Pharmazie ~4~, 439 [1904]. 
5) Herzig, Pollak u. Rohm, Monatshefte f. Chemie ~1, 507 [1900]. 
6) Margulies, Monatshefte f. Chemie 9, 1046 [1888]. 
7 ) Straub, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 48, 20 [1902]. 
8) Boeh m, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3~9, 292 [1903]. 
9) 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. Beckström, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 3187, 3195 [1902]. 
- Beckström, Inaug.-Diss. Berlin 1902. 

11) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1898, II, 37. - Thoms, Naturforscher-Versammlung 
Breslau; Pharmaz. Ztg. 49, 811 [1904]. 

12) Miller, Archiv d. Pharmazie ~.fO, 384 [1902]. 
13) Brisse moret u. Co m bes, Bulletin des Seiences Pharmacol. 13, 368 [1906]; Cbem. Cen­

tralbl. 1901', I, 130. 
14) Gattermann u. Eggers, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschnft 3~. 2(10 [1899]. 
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Darstellung: Die Isolierung des Asarons erfolgt am besten durch fraktionierte Destillation 
im Vakuum. Man fängt dabei die unter 10 mm Druck bei 165° übergehenden Anteile auf 
und bestimmt deren physikalische Konstantr·n. Von Derivaten sind das Pikrat, Schmelz­
punkt 81--82°, (h< Dibromid, SchmP!zp. ft{ . nml dit• Oxydationsprodukte Asarylaldehyd 
und Asaronsäure hervorzuheben. 

Pharmakologisch ist das Haselwurzdöl seit .Jahrhunderten als Brechmittel und gelegent­
lich als Abortivmittel benutzt worden. Selbst bei innerer Anwendung kann es erysipelartige 
Schwellung und Rötung der äußeren Haut hervorrufen!). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Monokline Krystalle. Schmelzp. 59 °, 
Siedep. 29ö 0 2), Schmelzp. ßl 0 3), D18 ~" 1,löii, Schmelzp. 67° 4). Molekulare Verbren­
nungswärmß (fest) 157ß,7 Cal.f> ), Dn .Co 1,091, nc\ c= 1,5648, nd = 1,5719, n;J = 1,5931, ny = 
1,6142, NI. R. ,= fi2,;"i (gef.), 59,0 (bt•r.) 6 ). Schmelzp. 61 o 7 ). Etwas lö3lich in siedendem 
Wasser, leicht in Ligroin, Alkohol, Ather, Chloroform und Eisessig. Bei der Oxydation mittels 
alkalischer :VfnO~-Lö,ung entstehen neben C02 Es~igsiiure, Oxalsäure 3 ), Asarylaldehyd, 
(OCH3 )sC6H2(CHO), Schmdzp. ll4° H), und Asaronsäure (CH30)sC6H2COOH, Schmelzp. 
144 o 9) IO). Bei der Reduktion mit ~atrium und Alkohol geht es über in Dihydroasaron 
= 2, 4, 6-Trimethoxypropylbcnzol. Siedep. 258-260°, Siedep. 38 = 159-160°11). 
Mit alk0holischer Salzsäure behanddt entsteht das Diasaron C24H~206 . Aus wenig Alkohol 
Nadeln. Schmelzp. 100° H). Ihrreh Einwirkung von Arsen- oder Phosphorsäure auf eine 
60 proz. Lösung von Asaron in Pinen entsteht Paraasaron (C12H160 3 )s, glasartige, krystal­
linische Masse, die bei 173 o durch3ichtig wird und bei 20:3 o schmilzt13). Durch Einwirkung 
von Mercuriaeetat in \Vasser auf Asaron in Benzol entsteht cx-Trimethoxybenzylacet­
aldehyd (CH30)sC6H 2(CH2CH2 CHO). Krystallaggrcgate. Schmelzp. 47-48°, Siedep.15 = 
184° 14). Siedep. 7r, 0 = 2i.'i' 1"). Durch Addition von Salzsäure entsteht eine intensiv ge­
färbte Verbindung, die aber nicht isoliert werden konnte16). 

Derivate: Asaron-dibromid C12H16Br20 3 ~ (CH30}sC6H2(CHBrCHBrCH3). Entsteht 
aus Asaron und Brom in CCI-!·Lösung17). Hellgelbe, sehr veränderliche Krystalle. Schmelzp. 
83° lö). 86-86° 19). Durch Einwirkung von Natriummethylat in der Kälte entsteht 

cx·llethoxy-;-J-brom-dihydroasaron (OCH3)sC6H 2[CH(OCH3)CHBrCH 3]. Am Licht sich 
allmählich grau bis schwarz färbende bHitterige Nadeln. Schmelzp. 77,5 o 18). 

Bei Einwirkung von überschüssigem Natriummethylat auf das Dibromid in der Hitze 
bildet sich ein 01. Siedep. 9.5 = li6-1i7° 18). Durch Reinigung wurde daraus das Keto­
dihydroasaron (CH3 0)sC6H 2(COCH 2CH3 ), farblooe Nadeln, Schmelzp. 108°, Sieclep.13 = 186°, 
erhalten 19). 

Asaron-pikrat C18H 190 10N3 =' (CH30hC6H 2(C3H5) · C6H2(0H)(N02 )s. Braunschwarze 
Nadeln. Schmelzp. 81-82° 20). 

1) l\li tchel, ),fcu. News 1891. - Ko bert. Intoxikationen 1906. S. 132. 
2) Butlerow u. Rizz;t, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 1159 [1884]. 
3) .Polec k, Berichte <1. Deutsch. ehern. Gesellschaft li, 1415 [1884]. 
4) Will, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 21, 615 [1888]. 
&) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 [1892]. 
6) E y km an n, Beridlte d. Dceutsch. chem. Gesellschaft 22, 3172 [1889]; 23, 862 

[1890]. 
7) Gattermann n. EggorH, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 290 [1899]. 
S) Fabinyi n. Szeki, Berichte d. DeutseiL ehern. Gesellschaft 39, 12ll [1906]. 
9) Fabinyi u. Szcki, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 3680 [1906]. 

10) Butlerow u. Rizza, .Journ. d. russ. physikal.-ehem. Gesellschaft 19, 1 [1887].- Thoms 
n. Beckström, Berichte d. Deutsch. r·hem. Gesellschaft 35, 3190 [1902]. 

11) Ciamician u. Silber, Berichte d. DeutseiL chcm. Gesellschaft 23, 2294 [1890]. - Klages, 
Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 32, 1440 [1899]. 

12) Tibor Szeki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2423 [1906]. 
13) Thoms u. Beckström, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 3191 ff. [1902]. 
14) Cirelli u. Balbiano, Gazzetta chimica ital. 36 I, 283 [1906]. 
15) Tibor Szeki, Berichte d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 39, 2419 [1906]. 
16) Vorländer, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 341, 28 [1905]. 
17) B utlerow n. Rizza, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 11, llöO [1884]. 
18) Beckström, Archiv d. Pharmazie 242, 100 [1904]. 
19) Paolini, G zzetta chimica ital. 40, I, 113 [1910]. 
20) Bruni u. 'l'ornani, Clwm. Ccntralbl. 1904, TI, fJ54. 
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Myristicin, 12• Propenyl-phentriol-3, 4-methylen ·5· methyläther. 
Mol.-Gewicht 192,09. 
Zusammensetzung: 68,72% C, 6,29% H. 

CuH12Üa 

H 3CO H 

~ I' /-CH2-CH=CH2 

CH2 0 H 

Vorkommen: In den hochsiedenden Anteilen des Muskatblüten- bzw. Macisöls (Myristica 
fragans Houtt.)1), im Petersiliensamenöl (Petroselinum sativum Hoffm.2), im ätherischen 
Öl aus Muskatnüssen von Ceylon B), 

Zur Darstellung befreit man das Petersilienöl durch Behandlung mit Natriumcarbonat­
lösung, 2proz. Kalilauge und Natriumbisulfitlösung von Säuren, Phenolen, Aldehyden und 
Ketonen und fraktioniert sodann (Thoms)2). Man benutzt die bei einem Druck von 10 mm 
bei 140-145° siedende Fraktion. Zur Identifizierung dient das Dibromdibromid und 
die Umlagerung in das Isomyristicin. 

Reaktionen: Erhitzt man 1 Tropfen Myristicin mit 1 ccm 90 proz. Lösung von Trichlor­
essigsäure in Salzsäure, so tritt eine rotviolette Färbung auf, bei Isomyristicin ist dieselbe 
blauviolett, während Apiol diese Reaktion nicht gibt4), 

Das Myristicin ist in seiner physiologischen Wirkung verglichen mit dem Apiol na.hezu 
wirkungslos5). Bei Fröschen und Fischen tritt allmähliche zentrale Lähmung ein. Bei 
Hühnern zeigen sich Reizerscheinungen der Magenschleimhäute und vakuoläre Degeneration 
der Leberzellen. Bei Meerschweinchen und Kaninchen zentrale Lähmungserscheinungen. 
Blutaustritte in den Magen, Leber schwer verändert, teilweise ähnlich Phosphorvergütung. 
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 
Muskatnuß 7). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Siedep.10 = 142°, D25 = 1,141 S). Siedep.15 

= 149,5, D19 = 1,1425. Es läßtsichdurch starke Abkühlung nicht zum Erstarren bringenD). 
Siedep.40 = 171-173°, n:g = 1,1437, IXd = +0° 6', n~0 = 1,54032, n:;·5 = 1,529271°). 

Es läßt sich durch Natrium und Alkohol nicht reduzieren. Bei der Oxydation mittels 
KMn04 entstehen Myristicinaldehyd und Myristicinsäurell). Durch Erhitzen mit 
alkoholischem Kali tritt Umlagerungin Isomyristicin ein. Daneben entsteht ein Körper ver~ 
mutlieh folgender Konstitution (CH30)(0H)(OCH20C2H5)C6H 2(C3H 5 ) 9). Bei der Behandlung 
mit Mercuriacetat entsteht neben einer isomeren Verbindung eine Additionsverbindung 
(CH20 2 )(CH30)C6H2C3H5(0H)HgC2H30 2. Aus Benzol weiße Kryställchen. Schmelzp. 111°. 
Sie gibt mit einer gesättigten Chlorkaliumlösung die Verbindung (CH20 2 )(CH30)C6H2C3H5 
(OH)HgCl. Aus Alkohol weiße Krystalle. Schmelzp. 127°12). Bei der Einwirkung von 
1 Mol. HgO und Jod auf 2 Mol. Myristicin entsteht ein Jodhydrin des Myristieins16). über 
die Trennung von Isomyristicin durch die Mercuriacetreaktion siehe Methylchavicol S. 596). 

1) Semmler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 1803 [1890]. 
2) Bignami u. Testoni, Gazzetta chimica ital. 30, I, 240 [1900].- Thoms, Berichte d. 

Deutsch. ehern. f'-«Jsellschaft 36, 3451 [1903]; 41, 2756 [1908]. 
3 ) Power u. Salway, Journ. Chem. Soc. 91, 2054 [1907]; 93, 1653 [1908]. 
4) Jürß, Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904, I, 159. 
6) Lutz u. Oudin, Bulletin des Sc. de Pharmacol. 16,68 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, I, 1254. 

-Chevalier, Chem. Centralbl. 1910, I, 1799. 
6) Jürß, Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904, I, 161-165. 
7) Power u. Salway, Amer. Journ. of PharmacySO, 563 [1908]; Chem. Centralbl.l909, I, 1102. 
8) Semmler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 1803 [1890]. 
9) Thoms, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 3447ff. [1903]. 

10) Power u. Salway, Journ. Chem. Soc. 91, 2055 [1907]. 
11) Semmler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 3818 [1891].- Salway, Journ. 

Chem. Soc. 95, 1208 [1909]. 
12) Rimini, Gazzetta chimica ital. 34, II, 291 [1904]. 
13) Rimini u. Olivari, Chem. Centralbl. 1907, li, 234. 
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Derivate: Dibrom-myristicin-dibromid C11H100 3Br4 

CH30 Br 
/=== 

?,_;-CH2CHBr · CH2Br 

H 2C-O Br 

687 

Entsteht bei Einwirkung überschüssigen Broms auf Myristicin in Eisessig. Weißes Krystall­
pulver. Schmelzp. 130° 1 ). Aus Alkohol + Essigester. Schmelzp. 128-129° 2). 

Myristicin-.x-nitrosit C11H12N20 6 = (CH20 2)(CH30)C6H2(C3H5N20 3). Entsteht neben 
viel Harz aus Myristicin und salpetriger Säure. Gelbliches Pulver. Schmelzp. 130°3). 

Myristicin-{1-nitrosit ließ sich nicht isolieren, sondern wurde durch Schwefelsäure so­
fort übergeführt in Dioxymethylenmethoxyphenyl-nitroaceton (CH20 2)(CH30)C6H2 

[CH2COCH2N02]. Aus Alkohol glänzende Schuppen. Schmelzp. 132-133° 3). 

Isomyristicin, 11-Propenyl-phentriol-3, 4-methylen-5-methyläther. 
C11H120 3 

CH30 H /="" ?, _ _/-CH = CH · CH3 

H2C-O H 

Bildung: Es entsteht aus Myristin bei der Vakuumdestillation über Natrium"') oder 
durch Erwärmen von Myristicin mit Kalihydrat und abs. Alkohol auf dem Wasserbad1). 

Zur Identifizierung dient das Dibromid, Schmelzp. 109°, und das Dibromdi­
bromid, Schmelzp. 156 °. 

Reaktion: Erhitzt man 1 Tropfen Isomyristicin mit 1 ccm einer 90 proz. Lösung von 
Trichloressigsäure in Salzsäure, so tritt eine intensive blauviolette Färbung auf. Myristicin 
gibt eine rotviolettr, Apiol gar keine Färbungs). 

Das physiologische Verhalten ist dem des Myristicins durchaus ähnlich, nur wird das 
Isomyristicin sehr schwer resorbiert. Auch hierbei zeigt die Leber fettige Degeneration 5). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Aus verdünntem Alkohol farblose Prismen. 
Schmelzp. 44-45° "'). Aus Alkohol Nadeln. Schmelzp. 44°, Siedep.18 = 166°, n~·6 = 1,565512). 
Durch Oxydation mittels KMn04 entsteht Myristicinaldehyd (CH20 2)(CH30)C6H2(CHO), 
Schmelzp. 130°, Siedep. 290-295°1)6), und weiter Myristicinsäure (CH2 0 2 )(CH3 0)C6H2 

(COOH.) Schmelzp. 208-210°. Selbst im Vakuum nicht ganz ohne Zersetzung destillierbar1)6). 
Durch Reduktion mittels Natrium in alkoholischer Lösung entsteht Dihydromyristicin (CH20 2) 
(CH30)C6H2(C3H7). Siedep.17 = 149-150° 1 ). Als Nebenprodukt entsteht 1-Propyl-
5-methoxy-3-phenoll), durch dessen Oxydation man nach erfolgter Methylierung zur 
3, 5-Methoxybenzoesäure gelangt 7). Bei der Einwirkung von 2 Mol. HgO und J bei Gegen­
wart von wässerigem .Äther entsteht der Methoxy-methylendioxy-hydratropaalde­
hyd. Öl. Siedep. 288-290° ohne Zersetzung. Bei der Einwirkung von 1 Mol. HgO und J 
entsteht ein Jodhydrin des IsomyristicinRB). Trennung von M;yristicin durch Mercuri­
acetreaktion siehe bei Methylchavicol S. 5969). 

1) Thoms, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 3447ff. [1903]. 
2) Power u. Salway, Journ. Chem. Soc. 91, 2055 [1907]. 
3) Rimini, Gazetta chimica ital. 34, II, 291 [1904]. 
4) Semmler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 1803 [1890]. 
5) Jürß, Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904, I, 159. 
6) Semmler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 24, 3818 [1891]. - Salway, 

Journ. Chem. Soc. 95, 1208 [1909]. 
7) Richter, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 11, 152 [1907]; Chem. Centralbl. 

1901, I, 1742. 
8) Rimini u. Olivari, Atti R. Accad. dei Lincei [5] 16, I, 663 [1907]; Chem. Centralbl. 

1901, n, 234. 
9) Balbiano, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 1506 [1909].. 
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Derivate: Isomyristicin • pikrylchlorid (CH20 2)(CH30)C6H2(03H5) • Cl06H2(N02)a. 
li~s entsteht aus Isomyristicin in alkoholischer Lösung und Pikrylchlorid. Rote, glänzende 
Prismen. Schmelzp. 65-66 o I). 

Isomyristicin-pikrat (CH20 2)(CH30)C6H2(03H 5) • (OH)C6H 2(N02 )s. Aus Alkohol rote 
Nadeln. Schmelzp. 86° 2). 

Diisonitroso-isomyristicin-peroxyd C11H100 5N2 

(CH202)(CH30)06H2~-~-?. · CH3 

N N 
"o-o/ 

Entsteht aus Isomyristicin und salpetriger Säure. Aus Alkohol glänzende, gelbliche Krystalle. 
Schmelzp. 103° 2). 

Diisonitroso-isomyristicin C11H120 5N2 

(CH202)(CH30)06H2~--~.CH3 
NOHHON 

Entsteht aus dem Peroxyd in alkoholischer Lösung durch überschüssiges Zinkpulver und Eis­
essig. Aus Alkohol+ wenig Wasser weiße Kryställchen. Schmelzp. 136°. Durch verdünnte 
Kalilauge und konz. Ferrocyankaliumlösung wird es wieder in das Peroxyd übergeführt2). 

Dihydroxy • isomyristicin, Isomyristicin- glykol 011 H120 5 = (CH20 2)(CH30)C6H2[CH 
(OH)CH(OH)CH3]. 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 Äther Kryställchen. Schmelzp. 114-115° 2). 

Isomyristicin-nitrosit [C11H12N20 6] 

Entsteht, wenn man zu einer Lösung von Isomyristicin in 8 T. Äther 4 Mol. einer 15 proz. 
NaN02-Lösung hinzufügt und dann unter Kühlung mit verdünnter Schwefelsäure zersetzt. 
Gelblichweiße Krümchen. Schmelzp. 130-131° 3). 

[N02 N02 ] 
lsomyristicin-nitrosat C11H12N 20 7 = (CH20 2}(CH30}C6H2 CH-CHCH3 • Findet sich 

in der Mutterlauge des Nitrosits. Aus Alkohol glänzende, gelbe Blättchen. Schmelzp. 147° 
unter Zersetzungs). 

tJ-Nitro-isomyristicin C11H11N05 = (CH20 2)(CH30)C6H2CH = C(N02)CH3 • Entsteht bei 
gelindem Erwärmen des in Alkohol suspendierten Nitrosits mit Pyridin auf dem Wasserbad 
bis zur völligen Lösung. Aus Alkohollange goldgelbe, glänzende Nadeln. Schmelzp. 112° 3). 

Isomyristicin-dibromid 011 H120 3Br2 

CH30 H 

?~=>-CHBr · CHBrCH3 

H 2C-O H 

Entsteht bei der Einwirkung von Brom auf Isomyristicin in ätherischer Lösung. Aus Petrol­
äther Nadeln. Schmelzp. 109°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. Schmelzp. 105° 4), 
109°5). 

Dibrom • isomyristicin • dibromid C11H100 3Br4 = (CH20 2)(CH30)C6Br2[(CHBr)2CH3] • 

Entsteht durch Einwirkung von überschüssigem Brom auf Isomyristicin in Eisessiglösung. 
Farblose Nadeln. Schmelzp. 156° 5). 

1) Bruni u. Tornani, Atti R. Accad. dei Lincei [5] 14, I, 154 [1905]; Chern. Centra1bl. 
1905, I, 1147. 

2) Rirnini, Gazzetta chirnica ital. 34, ll, 293 [1904]. 
S) Rirnini, Gazzetta chimica ital. 35, I, 406 [1905]. 
4.) Semrnler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gl;lsellschaft 23, 1809 [1890]. 
6) Thorns, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 3448 [1903].- Power u. Salway, 

J ourn. Chern. Soc. 91, 2055 [1907]. 
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Elemicin, 12-Propenyl-phentriol-(3, 4, 5)-trimethyläther. 
MoL-Gewicht 208,1. 
Zusammensetzung: 69,19~6 C, 7, 75% H. 

012H160a. 

CH30 H 

/ " CH30'\, ,;-CH2-CH =0H2 

C'H30 H 

689 

Vorkommen: Unter den hochsiedenden Anteilen des Elemiöls ( Canarium commune L.) 1 ). 
Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Nach der Reinigung durch Erhitzen mit 

Ameisensäure zeigt das Elimicin den Siedep.10 = 144-14 7°. D20 = 1,063 und n0 = 1,52848 2). 
Bei der Reduktion mittels Natrium und Alkohol entsteht eine Verbindung C12H180 3 , 

während die Oxydation mittels Kaliumpermanganat in Acetonlösung zur Trimethyl­
gallussäure führt!). Durch Behandlung mit Ozon entsteht Trimethyl-homogallus­
säurealdehyd (CH30)sC6H2(CH2CHO), Siedep.10 = 162-165° und Trimethyl-homo­
gallussäure (CH30)aC6H2(CH2COOH). Schmelzp. 119-120° 3). Durch Behandlung mit 
Alkalien oder durch Destillieren iiber Natrium geht das Elemiein in das Isoelemiein über. 

Isoelemicin, 12-Propenyl-phentriol-(3, 4, 5)-trimethyläther. 
C12H1sOa. 

CH30 H 
F "-CH30'\, ___ /CH=CH -CH3 

CH30 H 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Entsteht aus dem Elemiein durch Behandlung 
mit Alkalien oder durch Destillation über Na. Dabei steigt der Siedepunkt. Siedep.10 = 153 
bis 156°, D20= 1,073, n0 = 1,546792). Bei der Oxydation mittels Ozon entsteht der Trimethyl­
gallusaldehyd (CH30)3C6H2(CHO). Siedep.10 = 163-165°, Schmelzp. 75° 3). Durch 
Reduktion mittels Natrium und Alkohol entsteht 3, 5-Dimethoxy-1-n-propylbenzol 

CH30 H 
/="­H'\,_/CH~CH2CHa 

CH30 H 

Es wird also neben der Reduktion der Propenylkette das paraständige OCH3 durch H ersetzt4). 
Isoelemicin-dibromid C12H160 3Br2 = (CH30)3C6H2(CHBr · CHBr · CH3). Entsteht aus 

Isoelemiein und Brom in Tetrachlorkohlenstofflösung. Aus Petroläther Krystalle. Schmelzp. 
89-90° 2). 

7. Substituierte vierwertige Phenole. 

Apiol, 12- Propenyl- phentetrol- 3, 4- methylen • 2, 5- dimethyläther, 
Petersiliencampher. 

MoL-Gewicht 222,11. 
Zusammensetzung: 64,83% C, 6,35% H. 

C12Hu04. 

CH30 H 
/=·, 

0 · ' ),cH2CH = CH2 
I ~--i"' 

H2C--O OCH3 

1) Semmler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 1768ff. [1908]. 
2) Sernrnler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 2185ff. [1908]. 
3) Sernrnler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 1919ff. [1908]. 
4) Sernrnler, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 41, 2556ff. [1908]. 
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Vorkommen: In den Petersiliensamen (Petroselinum sativum Hoffm. )1 ). Haupt­
bestandteil des Venezuelanischen Campherholzöles2). 

Darstellung: Zur Isolierung aus den ätherischen Ölen ist man auf die fraktionierte 
Vakuumdestillation an~ewiesen. Man fängt die bei 10 mm Druck bis ca. 150° übergehenden 
Anteile gesondert auf und versucht den Rückstand durch Abkühlen zum Erstarren zu bringen. 
Gelingt dies nicht, so fraktioniert man weiter bei gewöhnlichem Druck und isoliert die Fraktion 
gegen 290-295°. C!::arakteristische DeriYate sind das Tribromapiol, Schmelzp. 88-89°, das 
Isoapiol, Schmelzp. 55-56° und dessen Dibrom- und Monobromprodukt. 

Physiologische Eigenschaften: Es gelang nicht, nach Verfütterung von Apiol an Hunde 
und Kaninchen, Stoffwechselprodukte zu isolieren. Das Apiol dürfte vom Körper sehr schwer 
resorbiert werden. Die Wirkung ist qualitativ ähnlich der des Safrol. Quantitativ ist zur 
Erzeugung derselben Erscheinungen ungefähr die 6fache Menge erforderlich. Um beim Frosch 
Narkose zu erzeugen, bedarf es 0,03 g. Kleinere Dosen zeigen Wirkung auf das Herz. Beim 
Warmblüter gelang es nicht, Symptome einer akuten Apiolwirkung zu erzielen. Bei Ein­
spritzung von Apiol zeigtesich stets am Applikationsort eine nekrotisch-eitrige Infiltration. 
Eine länger fortgesetzte Zufuhr von Apiol wurde dagegen nie länger als 8, höchstens 10 Tage 
vertragen. Es zeigt sich sodann neben einer fettigen Degeneration der Leber eine starke 
Verätzung der Schleimhaut des Darmes3). Albuminurie und Hämaturie4). Eine pharma­
kologische Untersuchung der bei der Destillation des Petersiliensamens erhaltenen Frak­
tionen ist von Lutz und Oudin ausgeführt, ohne daß eindeutige Resultate dabei erzielt 
worden wären°). Nach weiteren Versuchen an Hunden ruft die Injektion Blutdruck­
verminderung heryor, außerdem tritt Apnoe auf&). Die beiden Apiole sind Erreger der 
motorischen Nerven. Giftigkeit?). · 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Sehr lange Nadeln von Petersiliengeruch. 
Schmelzp. 30°, D= 1,0HiS), Siedep. 294°, Siedep.34 =179°9). Molekulare Verbrennungs­
wärme 1499,6 Cal.l0 ), D14 = 1,176, Da = 1,533, nd = 1,538, np = 1,5510, ny = 1,5619, M. R. 
=59 (her. 58,6) 11). Krystallisationsgeschwindigkeit12), Schmelzwärme und spez. Wärme 13). 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. Löst sich in konz. Schwefel­
säure mit blutroter Farbe. Bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch entsteht Apiol­
aldehyd (CH30)2(CH20 2)C6H(CHO). Bei der Oxydation mit KMn04 entsteht Apiol­
säure (CH30)2(CH20 2)C6H(COOH). Bei längerem Kochen mit alkoholischem Kali entsteht 
Isoa'pioll4). Aus der Benzollösung des Apiols erhält man mittels einer wässerigen Mercuro­
acetatlösung die Verbindung (CH20 2 )(CH30)2C6H[C3H5(0H)(HgC2H30 2 )], aus Alkohol 
Nadeln. Schmelzp.157-158° 15). Durch Zink und Natronlauge wird Apiol zurückgebildet16). 
Trennung von Isoapiol durch die Mercuriacetatreaktion siehe Methylchavicol (S. 596) 17). 

Derivate: Brom·apiol·dibromid C12H13B30 4 = (CH30)2(CH20 2)C6Br(CH2CHBrCH2Br). 
Entsteht, wenn man 2 Mol. Brom in Schwefelkohlenstoff zu einer Lösung von Apiol 
ebenfalls in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung zufließen läßt. Aus abs. Alkohol farblose 
!lache 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. 1897, I, 52. 
3) Heffter, Archiv f. experim. PathoL u. Pharmakol. 35, 368 [1895]. - Jürss, 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 I, 1254. 
6) Lutz, Bulletin des Sc. de Pharmacol. 17, 7 [1910]; Chem. Centralbl. 1910, I, 1275. 
7) Chevalier, Bulletin des Sc. de Pharmacol. 17, 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. 
13) Tammann; Zeitschr. f. physikal. Chemie 29, 70 [1899]. 
14) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1623 [1888]. 
15) Balbiano, Paolini u. Mammola, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36,3582 [1903]. 
16) Balbiano, Paolini u. Mammola, Gazzetta chimica ital. 36, I, 286 [1905]. 
17) Ba1biano, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1502 [1909]. 
18) Ginsberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 2514 [1888]. 
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Apiol·nitrosit C12H140 7N2 = (CH20 2)(CH30)2C6H(CH2CHNOCH2N02). Entsteht 
äußerst schwer bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Apiol. Citronengelbes Pulver. 
Schmelzp. 138 ° unter Zersetzung I). 

Isoapiol, 11-Propenyl-phentetrol-3, 4-methylen-2, 5-d.imethyläther. 
C12H140 4 • 

CH30 H 

/="' ?, _ _/'CH = CHCH3 

H2C-O OCH3 

Bildung: Entsteht bei l0-15stündigem Kochen von 25 g Apiol mit 50 g KOH und 
250 ccm abs. Alkohol2). 

Physiologisch übt das Isoapiol eine ausgesprochene Wirkung auf das vasomotorische 
System aus. Sonst wirkt es ähnlich wie Apiol. Es verursacht Kopfschmerzen, Trunkenheit, 
Verdauungsstörungen, Fiebers). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus verdünntem Alkohol große Blätter 
oder quadratische monokline 4) Tafeln. Schmelzp. 55-56°, Siedep. 303-304°, Siedep.33 

= 189° 2 ). Molekulare Verbrennungswärme 1489,0 Cal.ö), D12 = 1,197, D11 = 1,200, n"' 
= 1,5639, nct = 1,5703, np = 1,5892, ny = 1,6062, MR = 60,9 (her. 58,6) 6). Unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Äther, Essigäther, Aceton, Benzol und in heißem Alkohol. KMn04 

oxydiert zu Apiolsäure (CH30h(CH20 2)C6H(COOH). Schmelzp. 175°7), Apionyl­
glyoxylsäure (CH30MCH20 2)C6H(COCOOH), Schmelzp. 160-172° und Apiolaldehyd 
(CH30)2(CH20 2)C6H(CHO), Schmelzp. 102°, Siedep. 315° 2). Beim Erhitzen mit methyl­
alkoholischem Kali entsteht 12-Propenylphentetroldimethyläther (CH30h(OH)2 
C6H(C3H5). Mit Natrium und abs. Alkohol entstehen Dihydroapiol C12H160 4 , Schmelz­
punkt 35°, Siedep. 292°, und ein Phenol (C3H7)C6H2(0H)(OCH3 )2, Siedep. 36 = 168°, 
Siedep. 277-278° 7), Siedep.12 = 149,fi-151 as). Im Anschluß an dieses Phenol gelang der 
Konstitutionsbeweis für das Petersilienapiol 9). Durch Einwirkung von Jod und gelbem 
Quecksilberoxyd bei Anwesenheit von feuchtem Äther entsteht der Dimethoxy-methylen-

dioxy-hydratropa-aldehyd (CHaOMCH202)C6H( CH(g~O )Farblose Flüssigkeit. Siedep. 305 °, 

D15 = 1,246 1°). Aus Isoapiol entsteht unter Einwirkung von Mercuriacetat das Glykol 
(CH20 2)(CH30)2C6H[(CHOH)2CH3]. Weiße Nadeln. Schmelzp.120° 11 ). Trennung von Apiol 
durch die Mercuriacet<ttreaktion s. Methylchavicol S. 59612). Mit Salzsäure entsteht ein ge­
fä:J;btes Additionsprodukt, das sich jedoch nicht isolieren läßt13). 

Derivate: lsoapiol-dibromid C12H14Br20 4 = (CH30)2(CH20 2)C6H[(CHBr)2CH3]. Ent­
steht beim vorsichtigen Eintragen (bei -18°) von Brom in eine Lösung von lsoapiol in 
wasserfreiem Äther. Rhombische Täfelchen. Schmelzp. 75° 14). 

Brom-isoapiol-dibromid C12H13Br30 4 = (CH30)2( CH20 2)C6Br[(CHBrhCH3]. Entsteht, 
wenn man 2 Mol. Brom unter Umschütteln zu einer Lösung von Isoapiol in Eisessig zu tropfen 

1) Rimini, Gazzetta chimica ital. 34, II, 290 [1904]. 
2 ) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~I, 1621 [1888].- Gins-

berg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~1. 1192 [1888]. 
3) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~1, 1632 [1888]. 
4) Blaß, Chem. Centralbl. 1910, Il, 872. 
") Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 [1892]. 
6 ) E y km an n, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~3. 862 [1890]. 
7 ) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft~. 2285 [1890]. 
B) Thoms, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesells..,haft 36, 1718 [1903]. 
9) Thoms, Archiv d. Pharmazie ~4~, 344 [1904]. 

10) Bougault, Annales de Chim. et de Phys. [7] ~5, 567 [1902]. 
11) Balbiano, Paolini u. Mammola, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 3583 

[1903]; Gazzetta chimica ital 36, I, 286 [19061-
12) Bai biano, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4~, 1506 [1909]. 
13) Vorländer, Anmlen d. Chemie u. Pharmazie 341, 28 [1905]. 
14) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~3, 2287 [1890]. 
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läßt. Aus Eisessig farblose, glänzende Blättchen. Schmelzp. 120°1 )2). Durch Kochen mit 
wässerigem Aceton entsteht 

~-Oxy-ß·brom-dihydro-bromisoapiol (CH30)2(CH20 2)C6Br[CH(OH)CHBrCH3]. Aus 
Alkohol große Krystalle. Schmelzp. 85-86° 2). 

Brom-isoapiol C12BrH130 4 = (CH30)2(CH20 2)C6Br(C3H5). Entsteht beim 20stün­
digen Kochen einer alkoholischen Lösung des Tribromids mit Zinkstaub. Aus Alkohol 
Nadeln. Schmelzp. 51 o 3). 

ß-Nitro-isoapiol C12H130 6N = (CH20 2)(CH30hC6H[CH: C(N02)CH3]. Entsteht aus 
dem Nitrosit in Alkohol mit Piperidin erhitzt. Aus Alkohol gelbe, glänzende Nadeln. 
Schmelzp. 96° 4). 

Diisonitroso-isapiol-peroxyd C12H12N20s 

(CH30)2(CH202)C6H?,~~ ?.CHa 

N·O·ON 

Entsteht beim Eintröpfeln einer konzentrierten wässerigen Lösung von 30 g KN02 in eine 
heißgesättigte eisessigsaure Lösung von 30 g Isapiol. Aus Alkohol gelbe Nadeln. Schmelzp. 
169-170°. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol5). 

(l·Diisonitroso-isapiol C12H14N20 6 

(CHa0)2(CH202)CsH?.---?.CHa 

NOHHON 

Entsteht beim Kochen des Peroxyds in Eisessig mit Zinkstaub und Alkohol. Aus Essigäther 
Krystalle. Schmelzp. 154°. Geht durch gelinde Oxydation wieder in das Peroxyd über5). 

ß-Diisonitroso-isapiol C12H14N20 6 

(CH30l2{CH202)C6HC----CCHa .. .. 
HON HON 

Entsteht bei einstündigem Erhitzen des a-Derivates auf 165 °. Aus Alkohol glänzende Kry­
stalle. Schmelzp. 197-198 ° 5). 

Diisonitroso-isapiol·anhydrid C12H12N20 5 

(CHaOh(CH202)06H~~-?.CH3 

N-0-N 

Entsteht beim Kochen von Diisonitrosoisapiolperoxyd mit Zinn in alkoholisch-salzsaurer 
Lösung. Nadeln. Schmelzp. 138° 5). 

lsapiol-pikrat CtsH17011N3 = (CH20 2)(CH30)2C6H(C3H5) · (OH)C6H2(N02)s. Entsteht 
beim Mischen der ätherischen Lösungen der Komponenten. Feine rotbraune Nadeln. Schmelz­
punkt 89-90° 6). 

Isoapiol-trinitrobenzol ( CH20 2)(CH30)C6H(C3H5) · H3C6(N02)3 • Entsteht beim Mischen 
äquimolekularer Mengen in der Wärme. Nadelförmige, dunkelorange Krystalle. Schmelzp. 
66-67° 7). 

Isoapiol-pikrylchlorid (CH20 2)(CH3 0)C6H(C3H5) · ClC6H 2(N02)a. Entsteht wie oben. 
Glänzend rote Krystallnadeln. Schmelzp. 55-56° 7). 

Diisoapiol (C12H140 4 )2. Entsteht, wenn man eine ätherische Isoapiollösung mit 
Salzsäure sättigt und 24 Stunden stehen läßt. Nach dem Verdunsten des Äthers erhitzt man 
den Rückstand im Rohr ll/4 Stunden auf 200°. Aus Alkohol Krystalle. Schmelzp. 97° B). 

1) Ginsberg, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~l, 2515 [1888]. 
2 ) Pond u. Siegfried, Journ. Arner. Chern. Soc. ~:;, 268 [1903]. 
3 ) Ciarnician u. Silber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 23, 2287 [1890]. 
4) Rirnini u. Olivari, Chern. Centralbl. 1906, ll, 1125. 
ö) Angeli u. Bartolotti, Gazzetta chirnica ital. ~~. 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]. 
B) Szeki, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 39, 2422 [1906]. 
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Dillapiol, 12-Propenyl-5, 6-dimethoxy-3, 4-methylendioxy-benzol. 
c12Ha04. 

CH30 
/"" 

o;" 
~­

HzC-0 

Vorkommen: Im ostindischen und japanischen Dillöl (Anethum Sowa D. C.)l), im 
Matticoöl (Piper angustifolium Ruiz. und Pav.) 2 ), im Dillkrautöl aus spanischem Dillkraut3), 
im spanischen Dillöl4), im Seefenchelöl (Crithmum maritimum L.) 5), im Maticoöl aus 
Blättern noch nicht blühender Exemplare von Piper acutifolium R. et P. var. subverbasci­
folium. In Ölen anderer A harten von Piper und in Blättern anderer Vegetationsperioden 
wurde kein Dillapiol gefunden 6). 

Zur Isolierung aus den ätherischen Ölen 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. llO 0 • 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Siedep.11 = 162°, Siedep. 285 o 7), Siedep. 8 

= 155-156°4). Siedep. 294-295° (korr.). Siedep.13 = 157-158 °. D ~ = 1,1753, D1; = 1,1644, 
ni;' = 1,52778 5). Jodzahl 119, [e<]D = 0. Siedep. 285-295°, D = 1,1753 R). Es ist eine 
dicke, ölige, nahezu geruchlose Flüssigkeit, die auch durch starkes Abkühlen nicht zum Er­
starren gebracht werden kann. Durch Erhitzen mit alkoholischem Kali oder mit getrock­
netem Natriumäthylat geht es in das isomere Dillisoapiol über. 

Derivate: 
Brom · dillapiol · dibromid C12H13Br30 4 = C6Br(OCH3 }2(02CH2)(DH2CHBrCH2Br). 

Schmelzp. ll0° 7). 
Dillapiol-nitrosit ( 0 2CH2)(0CHa )2C6H(CH2CHNOCH2N02). Entsteht aus Dillapiol und 

salpetriger Säure. Schmelzp. 139° unter Zersetzung9), 

Dillisapiol, Tetraoxy-3, 4, 5, 6-propenyl-1 1-benzol. 
c12Ha04. 

Bildung: Entsteht bei 6-10stündigem Erhitzen auf 160° von 10 g Dillölapiol mit 1 g 
gepulvertem trockenem Natriumäthylat7). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Monokline10) Krystalle. Schmelzp. 44°, 
Siedep. 296°7), Durch Hydrierung mittels Natrium und Alkohol und nachfolgendem Er­
hitzen mit Natriumäthylat im Autoklaven auf 140° erhält man ein PhenolC6H2(C3H7}(0CH3b 
(OC2H5). Siedep.11 = 144-150°. Durch Behandlung mit rauchender Salpetersäure entsteht 
daraus das 1-Propyl-5-methoxy-3, 6-chinon. Schmelzp. 78-79° 11). Durch Oxydation 
mittels alkalischer Permanganatlösung entsteht aus dem Dillisoapiol der Dilla piolalde-

1) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 1799 [1896]. 
2) Thoms, Archiv d. Pharmazie 242, 336 [1904]. 
3) 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 247, 591-612 [1909]. 
7) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 29, 1801 [1896]. 

Thoms, Archiv d. Pharmazie 242, 340 [1904]. 
B) Borde, Bulletin des Sc. pharmacol. 16, 393 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, !I, 1335. 
9) R im in i, Gazzetta chimica ital. 34, II, 290 [1904]. 

10) Blaß, Chem. Centralbl. 1910, II, 872. 
11) Thoms, Archiv d. Pharmazie 242, 344 [1904]. 
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hyd C10H100 5• Schmelzp. 75°, und die Dillapiolsäure, Schmelzp. 151-152° 1). Durch 
Einwirkung von HgO und J entsteht der 6, 6-Dlmethoxy-8, 4-metbylendioxy-hydratropa· 
aldebyd (CH20 2)(CH30hC6H[CH(CHO)CH3]. Dickes, fast farbloses Ol. Siedep.17 = 189°. 
D ~ = 1.2567, D1; = 1,2407, nt" = 1,53191 2). 

Derivate: Brom-dlllisoapiol·dibromid Ct2H13Br30 4 
CH30 OCHa 

?()(CHBr)2CHa 

CH2 0 Br 
Schmelzp. 115 °. Geht beim Kochen mit abs. Alkohol über in 

IX·Äthoxy-fl-brom-dihydrobromisoapiol (CH20 2)(CH30)2C6Br[CH(OC2Ho) · CHBr · CHa]. 
Aus 75-80proz. Alkohol farblose Nadeln. Schmelzp. 82-83° 2). 

Dillisoapiol-nitrosit [Ct2H140 7N2]2 

[ NO N02 ] 
(CH20 2)(CH30hC6H · CH-CH · CHa 2 

Feines, gelbes Pulver. Schmelzpunkt gegen 134° unter Zersetzung 3 ). 

fl·Nitro-dillisoapiol Ct2H130 6N = (CH20 2)(CH30)2C6H[CH: C(N02)CHa]. Aus Alko­
hol gelbe Masse. Schmelzp. 94-95° 3). 

12-Propenyl-2, 3, 4, 5-tetramethoxybenzol. 
Mol.-Gewicht 238,14. 
Zusammensetzung: 65,51% C, 7,62% H. 

CtaH1804. 

CH30 H 
CH30(_)CH2CH: CH2 

CHaO OCHs 

Vorkommen: Im französischen Petersilienöl4). 
Zur Darstellung wurde die bei 15 mm Druck zwischen 165-170° siedende Fraktion 

des französischen Petersilienöls durch feste Kohlensäure zum Erstarren gebracht. Durch 
fraktioniertes Auftauen erhält man eine in einem 01 ungelöst bleibende Krystallmasse. Die­
selbe wird auf gekühlten Ton gestrichen und in Kältemischung aufbewahrt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol+ Wasser erhält man 
farblose Tafeln. Schmelzp. 25°. nc = 1,51022, nn = 1,51462, nF = 1,52595, no = 1,53579, 
MR = 65,7, ber. 64,77. Wird der Körper zunächst mit alkoholischem Kali gekocht und 
dann mit Natrium hydriert, so liefert Salpetersäure in Eisessig einen Nitrokörper 
C6H(C3H7)(0CH3 )3(N02). Schmelzp. 65°. Oxydation dm-eh KMn04 führt zur 2, 3, 4, 5-Tetra­
methoxybenzol-1-car bonsäure 4), 

Iretol, 1, 2, 3, 5-Phentetrol-2-methyläther. 
Mol.-Gewicht 156,06. 
Zusammensetzung: 53,83% C, 5,17% H. 

C7H 804. 

HO H 
/~ H~---.#'OH 

OH OCH3 

Bildung: Bildet sich neben Iridinsäure (CH30)2C6H(OH)(CH3)COOH und Ameisen­
säure, bei mehrstündigem Erhitzen von Irigenin mit Kalilauge ö ), aus Diaminodioxybenzolmethyl-

1) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1801 [1896]. 
2) Delepine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 215 [1909]; Bulletin de la Soc. chim. 

[4] S, 928 [1909]. 
3) Rimini u. Olivari, Atti R. Accad. dei Lincei [5] IS, Il, 139 [1906]. 
4) Thoms, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2753fi. [1908]. 
0 ) Laire u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2015 [1893]. 
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ätherl ). Aus Essigäther + Chloroform Nadeln. Schmelzp. 186 ° 2). Mittels Natriumamalgam 
entsteht Phloroglucin. 

lretolmethyläther C6H 2(0CH3)2(0H)2 • Aus Benzol Blättchen. Schmelzp. 87°1), 

Antiarol, 1, 2, 3, 5-Tetraoxybenzol-1, 2, 3-trimethyläther. 
MoL-Gewicht 184,09. 
Zusammensetzung: 58,67% C, 6,57% H. 

C9H1204. 

HO H 
/~ H'\_,y-OCH3 

CH30 OCH3 

Vorkommen: Im eingedickten Milchsaft (Pfeilgift) von Antiaris toxicaria (Indien). 
In Indien "Ipooh" genannt3), 

Bildung: Entsteht durch Methylierung des Methyläthers des Iretals durch CH3J und 
Kalilauge 4 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus verdünntem Alkohol lange Nadeln. 
Schmelzp. 146° 4), 146° 3). 

Benzoylderivat. Glänzende Nadeln. Schmelzp. 117 o 3), 

8. Naphthochinone. Lapachol, Juglon. 

Lapachol, Oxy-amylen-naphthalin-chinon, Grönhartin, Taigusäure. 
MoL-Gewicht 242,11. 
Zusammensetzung: 74,35% C, 5,83% H. 

c1sH14o3. 

H 0 CH 
H-Y''v'"-cH · CH · c/ 3 

I II II 2 . "-CH3 5) 
H'\/'-jOH 

H 0 

Vorkommen: In Holz und Rinde von Nectandra Rodioei Hook6), Im Taigu- oder 
Lapachoholz, das von verschiedenen südamerikanischen Bignoniaceen (Tecoma Leucoxylon) 
abstammt?). Im Bethabanaholz (Westküste von Afrika)S), 

Zur Darstellung kocht man das Holz mit verdünnter Sodalösung aus und filtriert 
nach dem Erkalten. Das Ungelöste wird noch 2-3 Male mit Sodalösung behandelt und 
dann werden die Auszüge mit Salzsäure gefällt. Die gefällte Säure reinigt man durch Aus­
kochen mit Magnesiumoxyd und Fällen der Säure durch Salzsäure9). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Benzol oderAther kleine gelbe, mono­
kline PrismenlO). Schmelzp. 138° 7), 139,5-140,5° 8). Sehr leicht löslich in kochendem 
Alkohol, unlöslich in kochendem Wasser. Beim Glühen mit Zinkstaub liefert es Isobutylen 
und Naphthalin 7). Löst sich in ätzenden und kohlensauren Alkalien mit roter Farbe. 

Salze und Derivate: NH40(C15H130 2). Große ziegelrote Nadeln. Verliert leicht NH3 • -

NaO(C15H130 2) + 5 H 20. Tiefrote, krystallinische Masse. - KO(C15H130 2). Gleicht dem 

1) Kohner, Monatshefte f. Chemie ~0, 933 [1899]. 
2) Laire u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~0, 2015 [1893]. 
3) Kiliani, Archiv d. Pharmazie ~3<1, 438 [1896]. 
4) Will, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft ~I, 612 [1888]. 
5) Hooker, Journ. Chem. Soc. 69, 1360 [1896]. 
6) Stein, Journ. f. prakt. Chemie 99, 1 [1866]; Zeitschr. f. Chemie 1867, 92. 
7) Paterno, Gazzetta chimica ital. 1~, 337 [1882];- Arnandon, Jahresberichte d. Chemie 

1858, 264. - Wehmer, Die Pflanzenstoffe 19ll, 704. 
8) Greene u. Hooker, Amer. Chem. Journ. ll, 267 [1889]. 
9) Paterno u. Ca berti, Gazzetta chimica ital. ~I, 381 [1891]. 

10) Pane bianco, Gazzetta chimica ital. 10, 80 [1880]. 
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Na-Salz. - Ca(OC10H130 2)2 + 11/2 H20. Ziegelroter amorpher Niederschlag. - Ba(OC10H1a02)2 

+ 7 H20. Sehr feine lange Nadeln. - Pb(OCt5H130 2)2 • Orangeroter pulveriger Nieder­
schlag. - AgO(C10H130 2). Scharlachroter pulveriger Niederschlagt). 

Lapachol-anilin C6H6NH2 • OH(Ct5H130 2). Kleine orangegelbe prismatische Nadeln aus 
Alkohol. Schmelzp. 121-122° 1). 

Lapachol-o-toluidin C7H7NH2 • OH(C15H130 2). Gelbe Tafeln. Schmelzp. 135° 1). 

Lapachol-p-toluidin C7H7NH2 • OH(C15H130 2). Orangegelbe Tafeln. Schmelzp. 129,5 
bis 130° 1 ). 

Lapachol-acetat Ct7H160 4 = (C15H 130 2)(0COCH3 ). Entsteht beim Erwärmen von La­
pachol, Natriumacetat und Essigsäureanhydrid. Aus Alkohol schwefelgellie kurze Prismen. 
Schmelzp. 82-83 ° 1 ). 

Lapachol-diacetat C19H 180 5 = (Ct5H 130)(0COCH3 )2. Entsteht bei längerem Erhitzen 
eines Gemenges wie beim Monoacetat. Schmelzp. 131-132°. Konstitution2). 

tX·Lapachon C15H 140a 
HO 

H#l~~~~=CH2-CH2 -~(CH3)2 
H~/'/ 0-------­

HO 
Entsteht beim Erhitzen von Lapachol mit Eisessig und HCl (D = 1, 2). Aus p-Lapachon und 
Salzsäure (D = I, 2). Aus Alkohol hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 117° 3). 

fl-Lapachon Ct5Ha0a H 0-------; 

H~~~~-CH2CH2J(cH3)2 
H~/,/0 

HO 
Entsteht beim Auflösen von Lapachol in konz. Schwefelsäure oder in eiskalter Salpetersäure'). 
Aus tX-Lapachon und konz. Schwefelsäureo). Orangerote, seidenglänzende, flache Nadeln. 
Schmelzp. 155-156°. 

Brom·ß-lapachon C15H13Br03 

H 0 I 
H~~~~CH2CHBr · C(CH3 )2 

H~/,/0 
HO 

Entsteht aus Lapachol und Brom und Eisessig'), oder Brom und Chloroform 5). Orange­
rote, glasglänzende Täfelchen aus Alkohol. Schmelzp. 139-140°. 

Chlor-dihydro-lapachol Ct5H10Cl03 

H 0 

H(I(JICH2CH2CCl(CH3 )2 

H~/' OH 
H 0 

Entsteht aus Lapachol oder ß-Lapachon und konz. Salzsäure. Aus Alkohol gelbe Täfelchen. 
Schmelzp. 113°. Verliert durch konz. Schwefelsäure, verdünnte Lauge oder Erhitzen mit 
Essigsäure oder Salzsäure HCl und geht zurück in IX· und ß-Lapachon5). 

Dibrom-dihydro-lapachol C15H14Br20 3 

H 0 

H(~~~CH2CHBr. CBr(CH3)2 

H~/'/OH 
H 0 

Entsteht neben n-Brom-ß-lapachon aus Lapachol und Brom. Aus Alkohol gelbe Tafeln, 
die Krystallalkohol enthalten. Schmelzp. der alkoholfreien Substanz 132° 5), 

1) Paterno, Gazzetta chimica ital. 12, 337ft. [1882]. 
2) Paterno u. Minunni, Gazzetta chimica ital. 19, 606 [1889]. 
3) Hooker, Journ. Chem. Soc. 61, 635 [1892]. 
4) Paternö, Gazzetta chimica ital. 12, 372 [1882]. 
0) Hooker, Journ. Chem. Soc. 61, 634 [1892]. 
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Dibrom-[1-lapachon c;_5H12Br20 3 

H 0-----. 
H('(~1-CH2-CHBrC(CH3 )2 
BI 11 0 r~/"-/ 

H 0 
Entsteht aus Lapachol und Brom, beides in Chloroform, nach 48 Stunden bei 40°. Orange· 
rote Nadeln. Zersetzt sich beim Schmelzen 1 ). 

n-Brom-lapachol C15H13Br03 HO 
H/"-/"-c H 

I . 
', '5 9 

B ' 11oH r~/"-) 
HO 

Entsteht aus Dibrom-ß-lapachon mittels Natronlauge und Zinkstaub. Aus Alkohol gold­
glänzende Schuppen. Schmelzp. 170-171° 1). 

n-Brom-fJ-lapachon C15H1aBrOs 
H 0-C5H10 

H/"-/"'/ 
I 1.' I I . 

Br~)"-/0 
H 0 

Entsteht aus n-Brom-lapachol oder aus n-Brom-~X·lapachon und konz. Schwefelsäure. Aus 
Alkohol orangerote Nadeln. Schmelzp., rasch erhitzt, gegm 205° unter Zersetzung!). 

n-Brom-~X·lapachon C15H13Br03 
H 0 

Hl'''[i/)-CsHIO 
·I I 

Br~;~;-o 
H 0 

Entsteht aus n-Brom-ß-lapachon beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure. Aus Alkohol 
blaßgelbe Tafeln. Schmelzp. 172,5-173,5 °. Geht durch konz. Schwefelsäure zurück in 
die ß-Modifikation 1 ). 

Lapachol-oxim C15H15N03 = (OH)C15H13(0)(NOH). Entsteht aus Lapachol und 
salzsaurem Hydroxylamin. Aus Alkohol gelbe Tafeln. Schwärzt sich oberhalb 160° 2)3). 

~X-Lapachon-oxim C15H15N03. Entsteht aus ~X-Lapochon und salzsaurem Hydroxylamin. 
Aus Alkohol Täfelchen. Schmelzpunkt, rasch erhitzt, 204 ° unter Zersetzung. Geht durch 
konz. Schwefelsäure in die ß-Form über. Löslich in Natronlauge. Na-Salz charakteristischB). 

~-Lapachon-oxim C15H15N03. Entsteht aus ß-Lapachon und salzsaurem Hydroxyl­
amin. Aus Alkohol orangegelbe, seideglänzende, kleine Prismen. Schmelzp. 168,5-169,5°. 
Unlöslich in Natronlauge von 1% 2)3), 

Lapachol-phenylhydrazon C21H20N20 2 = (OH)C15H13(0)(N2HC6H5). Entsteht aus 
Lapachol und Phenylhydrazin. Ziegelrote Nadeln. Schmelzp. 108-109° 2). 

Lapachon-phenylhydrazon C21H20N20 2. Entsteht aus ~X·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 lloH "-CHs ""'/"/ H 0 

1) Hooker u. Gray, Journ. Chem. Soc. 63, 426 [1893]. - Hooker, Journ. Chem. Soc. 
65, 17 [1894]. 

ll) Paterno u. Minunni, Gazzetta chimica ital. 19, 612 [1889]. 
3) Hooker u. Wilson, Journ. Chem. Soc. 65, 721 [1894]. 
4) Hooker, Journ. Chem. Soc. London 69, 1382 [1896]. 
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Vorkommen: In den Samen von Lomatia ilicifolia und Lom. longifolia (Australien) 1 ). 
Darstellung und physikallsehe und chemische Eigenschaften: Es wird den Samen durch 

Auskochen mit essigsäurehaitigern Wasser entzogen. Gelbe Nadeln: Schmelzp. 127°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Alkalien. Konz. Schwefelsäure. Salze1). 

Derivate: Diacetat <;9H180 6 = C15H120 2(02C2H3)2. Aus Alkohol gelbe Nadeln. 
Schmelzp. 82°1), 

Anhydrid, Dehydro-lapachon <;6H120 3 

H 0 '-./CH8 

H('J~CH : CHC 2) 
II I "-CH H~/'-./0 3 

H 0 

Entsteht, wenn man .x-Oxylapachol in möglichst wenig konz. Schwefelsäure löst und die 
Lösung sofort durch Eiswasser fällt. Aus verdünntem Alkohol rote, seideglänzende Nadeln. 
Schmelzp. 110 bis 111° 1 ). 

tJ-Oxy-lapachol, Isolomatiol C15H14,04 • Entsteht beim Kochen obigen Anhydrids 
mit konz. Kalilauge. Aus essigsäurehaitigern Wasser gelbe Nadeln. Schmelzp. 109-110° 3). 

Dioxy-dihydro-lapachol C15H160 5 

H 0 /CH3 

H(i(1CH2CH(OH)C~6~H) 2) 
H~/'-./OH a 

H 0 

Entsteht bei l/4.stündigem Kochen von Brom-ß-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·tJ·lapachon <;5H140 4 

H 0-----'-./CHa 
H.llf''-.)I/)CH2 · CH(OH)C 
H~ '-. 0 "-CHa 

H 0 

Entsteht aus Dioxyhydrolapachol nach einstündigem Stehen mit Salzsäure (D = 1,2). Aus 
verdünntem Alkohol rote Nadeln. Schmelzp. 201,5° 3) 4). 

Acetoxy·.x·lapachon C17H160 5 
(00CCH3 ) 

H 0 I /CH3 

Hn11CH2C~<(CH 
H~/'-./0 3 

H 0 

Entsteht aus Dioxyhydrolapachol beim Erhitzen mit Essigsäure und konz. Schwefelsäure. 
Aus Alkohol Nadeln. Schmelzp. 179,5° 5). 

Oxy-hydro-lapachol <;5H160 4 

H 0 

H#lA)l/)CH2CH(OH)CH(CH3 )2 

H~ /OH 
H 0 

Entsteht aus ß-Lapachon beim Erwärmen mit Kalilauge. Aus Alkohol gelbe Krystalle. 
Schmelzp. 125° 4.), 

1) Rennie, Journ. Chem. Soc. London 61', 787 [1895). 
2) Hooker, Journ. Chem. Soc. 69, 1382 [1896]. 
3) Rennie, Journ. Chem. Soc. London 61', 793 [1895]. 
4) Hooker, Journ. Chem. Soc. London 61, 649 [1892]. 
5) Hooker, Journ. Chem. Soc. London 69, 1374 [1896]. 
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Juglon, 5-0xy-tX·naphthochinon. 
Mol.-Gewicht 174,05. 
Zusammensetztmg: 68,95% C, 3,47% H. 

C10H60 3 

Vorkommen: In Juglans regia, Juglans nigra, Juglans cinerea, Carya olivaeformis, Ptero­
carya caucasica 1 ). 

Bildung: Es entsteht bei der Oxydation des in den grünen Teilen des Walnußbaumes 
(Juglans regia) vorkommenden Hydrojuglons 2 ). Bei eintägigem Stehen von I, 5- Dioxy­
naphthalin mit Chromsäuregemisch 3). Juglon läßt sich auch von l, 8-Amidonaphthol aus­
gehend synthetisieren4). cx-Naphthochinon liefert unter der Einwirkung von Diäthylsalpeter­
säure Juglon5). 

Zur Darstellung aus frischen Nüssen müssen dieselben unter möglichster Verhütung 
einer Verletzung des Pericarps geerntet werden. Man löst die Schale erst im Moment der 
Extraktion ab und trägt sie Rofort in Äther ein, der sich daraufhin stark gelb färbt. Nach 
beendigter Extraktion verdampft man den Äther, nimmt sofort mit Benzol den Rück­
stand auf, wobei zahlreiche Verunreinigungen ungelöst bleiben, destilliert das Benzol ab und 
erschöpft den Rückstand mit einem Gemisch aus 100 g Nickelacetat, 10 g CaC03 und 1000 ccm 
Wasser, wodurch das Juglon in Form seiner Nickelverbindung mit violettroter Farbe gelöst 
wird. Die wässerige Juglonlösung säuert man mit lOproz. Essigsäure an, bis die Flüssigkeit 
grün geworden ist, nimmt das in Freiheit gesetzte Juglon mit Äther oder Chloroform auf 
tmd krystallisiert das Rohprodukt aus Benzol um. Bei der Darstellung aus nicht frischen 
Nüssen muß man den Rohauszug mit. Ohrornatgemisch behandeln, da der größte Teil des 
Juglon beim Lagern in Hydrojuglon übergegangen ist6). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Aus Chloroform gelbrote bis braunrote 
Nadeln. Schwärzt sich bei 125° allmählich und schmilzt bei 151-154° 7). Geht durch 
Reduktion in cx-Hydrojuglon über. Beim Glühen mit Zinkstaub entsteht Naphthalin. Sehr 
leicht löslich in Chloroform, schwer in Äther, unlöslich in Wasser. Färbt die Haut langsam 
tiefschwarz unter Blasenbildungl ). Mit Cr, Fe oder Al gebeizte Wolle wird bräunlichgelb, 
ungeheizte Wolle orangegelb gefärbtS). 

Zum Nachweis in Pflanzen maceriert man lOg des zu prüfendenPflanzenteils 24Stunden 
mit abs. Äther, dampft die ätherische Lösung ein, nimmt mit 10 ccm 90proz. Alkohol auf 
und versetzt die Lösung mit 5 ccm einer 5 proz. Nickelacetatlösung. Bei Anwesenheit von 
Juglon entsteht eine violette Färbung. Die gleiche Färbung gibt Chinon von Drosera inter­
media und rotundifoJia9). Oder aber man legt die zu prüfenden Schnitte zuerst in 5 proz. 
Kochsalzlösung und läßt dann darauf Ammoniak einwirken. Die jug1onhaltigen Zellen färben 
sich schön rot. In der Walnuß kommt das Juglon an Tannin gebunden in allen parenchy­
matischen Geweben vor, ausgenommen die Keimwurzel und die KeimblätterlO). 

1) Brissemoret u. Combes, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 838 [1905]. 
2) Mylius, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 2411 [1884]. 
3) Bernthsen u. Semper, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 939 [1887]. 
4) Friedländer u. Silberstern, Monatshefte f. Chemie 23, 513 [1902]. 
5) Pictet u. Krijanowski, Archiv des sciences phys. et nat. Geneve [4] 16, 191 [1903]; 

Chem. Centralbl. 1903 II, 1109. 
6) Combes, Bull. de la Soc. chim. [4] 1, 800 [1907]. 
7) Bernthsen u. Semper, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 1947 [1884]. 
8) Möh1au u. Steimmig, Chem. Centralbl. 1904 II, 1353. 
9) Brissemoret u. Com bes, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 25, 53 [1907]; Chem. 

Centralbl. 1901, I, 995. 
10) Cheminau, Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 1904, 850. - Brissemoret 

u. Combes, (',ompt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 839 [1905]. 
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Derivate: Juglon-acetat C12H80 4= C10H5(0)2(00CCH3 ). Entsteht bei mehrstündigem 
Kochen von Juglon mit Essigsäureanhydrid. Aus Alkohol hellgelbe, fettglänzende Blättchen. 
Schmeh>;p. 154-155° unter Zersetzungl). 

Juglon-monooxim <;0H7N03 = C10H5(0H)(O)(NOH). Entsteht aus Juglon in Alkohol 
und 1 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat. Aus Eisessig rote, starkglänzende Nadeln. Schmelzp. 
187-187,5° unter heftiger Zersetzung. Sehr wenig löslich in Wasserl). 

Juglon·dioxim C10H8N20 3 = C10H5(0H)(NOH)2. Entsteht aus Juglon und 2 Mol. 
salzsaurem Hydroxylamin. Aus Eisessig bräunlichgelbe Nadeln. Verpufft bei 225°. Schwer 
löslich in Alkohol2). 

<X-Hydrojuglon, 1, 4, 5-N aphthentriol. 
Mol.-Gewicht 176,06. 
Zusammensetzung: 54,14% C, 4,58% H. 

C10H80 3 

OHOH 

H(i(IH 
H~/""-#'H 

H OH 

Vorkommen: In allen grünen Teilen des Walnußbaumes (Juglans regia) neben wenig 
ß-Hydrojuglon 3). 

Bildung: Es entsteht bei der Reduktion von 5-0xynaphthochinon (1, 4) 3), 
Darstellung: Die unreifen Walnußschalen werden mit salzsäurehaitigern Wasser und 

etwas Zinnchlorür, welches die Luftoxydation nach Möglichkeit ausschließen soll, ausgekocht, 
die wässerigen Auszüge mit .Äther ausgeschüttelt und der .Äther verdunstet. Den Rückstand 
behandelt man nochmals mit zinnchlorürhaltigem Wasser und .Äther, verdunstet die ätherische 
Lösung und behandelt den Rückstand mit Chloroform. Hierdurch wird ß-Hydrojuglon gelöst, 
während a-Hydrojuglon ungelöst bleibt4), 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Aus Wasser Blättchen oder Nadeln. 
Schmelzp. 168-170°. Löslich in 200 T. Wasser von 25°, sehr leicht löslich in Alkohol und 
.Äther, unlöslich in Chloroform. Wird durch Brom oder Eisenchlorid in Juglon übergeführt. 
Leicht löslich in Alkalien mit intensiv gelber Farbe, die an der Luft schnell in rot übergeht. 
Beim Schmelzen mit Alkali entsteht m-Oxybenzoesäure neben Phenol, Salicylsäure und Brenz­
catechin•). Säureanhydride führen a-Hydrojuglon in die ß-Verbindung über. Giftig. 

ß-Hydrojuglon, 1, 4, 5-Naphthentriol. 
CtoHsOa 

OHOH 
H~(~H 
Hl)\)H 

H OH 

Vorkommen: Findet sich neben a-Hydrojuglon in den grünen Teilen des Walnuß­
baumes (Juglans regia), aber in sehr geringer Menge3)4). 

Darstellung s. a-Hydrojuglon. 
Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol silberglänzende, dünne, sechs­

seitige Tafeln. Schmelzp. 96-97°. Löslich in 900-1000 T. Wasser von 25°. Schwer löslich 
in Alkohol und .Äther, leicht in Chloroform. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Wandelt sich bei 
längerem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in a-Hydrojuglon um. Geht durch Kochen 
mit Eisenchloridlösung in Juglon über•). 

1) Bernthsen u. Sernper, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 206 [1885]; 20, 
940 [1887]. 

2) Bernthsen u. Semper, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 19, 168 [1886]. 
3) Myli us, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 17, 2412 [1884]. 
4) Mylius, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 2567 [1885]. 
5) Myli us, Beri('hte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 18, 475 [1885]. 
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Derivate: Triacetyl-hydrojuglon C16H140 6 = C10H5(02CCH3)3. Entsteht durch Be­
handlung von a- oder ß-Hydrojuglon mit Essigsäureanhydrid. Aus Alkohol Prismen. Schmelzp. 
129-130°. Wird durch Alkalien oder Schwefelsäure gespalten in Essigsäure und ß-Hydro­
juglon1). 

Tribenzoyl- hydrojuglon C31H200 6 = C10H5(02CC6H5)a. Aus Alkohol Nadeln. 
Schmelzp. 228-229 ° 1 ). 

9. Phenole unbekannter Zusammensetzung. 

Phenole unbekannter Zusammensetzung und phenolartige Substanzen werden erwähnt 
als Bestandteile folgender ätherischer Öle und Pflanzenstoffe2). 

Im Calmusöl (Acorus calämus L.) 2), im ostindischen Sandelholzöl (Santalum album) 3), 
im ätherischen 01 von Asarum arifolium 4 ), im ätherischen Samenöl von Monodora myristica 
Dunal5), im Macisöl6), im Campheröl {Laurus Camphora L.) 7), im 01 aus Toddalea acu­
leata Pers. B), im "Petitgrain mandarier"-01 aus Südfrankreich 9), im Rautenöl (Ruta gra­
veoleus L.) 10), im Destillationsrückstand des Selleriesamenöls (Apium graveoleus L.) 11), im 
Petersilienöl (Petroselinum sativum Hoffm.)12), im Bohnenkrautöl (Satureja hortensis L.)13), 
im frischen Krautöl von Origanum vulgare L.14), im Spanisch-Hopfenöl (Origanum Spec.)15), 
im Thymianöl (Thymus vulgaris)16), im Quendelöl (Thymus serpyllum L.)17), im ätherischen 
öl von Thymus capitatus 18), im ätheriHchen Öl von Satureja montana L,19), im Edelschaf­
garbenöl (Achille anobilis)20), im Blätteröl von Barosma pulchellum (L.) Bartl et Wendel. 
Schmelzp. des Benzoats 109-110° 21). Im Curcumaöl, Wurzelöl von Curcuma longa. Riecht 
nach Guajacol 22). Im Origanumöl von Cypern (C11H160 2) 23). 

Im alkoholischen Auszug von Micromeria chamissonis Greene (M. Douglasii Benth) 
Xanthomicrol C15H120 6 = C15H100<~,(0H) 2 • Aus Alkohol citronengelbe, seidenglänzende 
Nadeln. Schmelzp. 225 °. Diacetylderivat. Aus Essigester hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 
ll6°. Außerdem Micromerol C33H520<l + 2 H20. Farblose Nadeln. Schmelzp. 277°. Ace­
tylderivat, feine farblose Nadeln, Schmelzp. 188°. Methylprodukt, Schmelzp. (wasser­
frei) 167° 24). 

Im Ingwer (Gingerol)25). 

1) Mylius, Berichte d. Deutsch. ehem. Gesellschaft 18, 2567 [1885]. 
2) Semmler, Atherische Ole 4, l!l:l [1907]. 
3) v. Soden u. Müller, 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. ehern. Gesellschaft 23, 1803 [1890]; 24, 3818 [1891]. 
7 ) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1902, II, 2l. 
B) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1900, I, 49. 
9) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1902, I, 81. 

10) Houben, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 35, 3588 [1892]. - Thoms, Berichte 
d. Deutsch. ehern. Gesellschaft II, 8 [1878]. -Power u. Lees, Journ. Chem. Soc. 81, 1585 [19021. 

11) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 30, 492, 501 [1897]. 
12) Thoms, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 36, 3452 [1903]. 
13) J ahns, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 15, 816 [1882]. 
14) J ahns, 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. ehern. Gesellschaft 15, 

819 [1882]. - Bouri, Archiv d. Pharmazie 212, 285 [1878]. 
18) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1889, II, 56. 
19) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1897, II, 65. 
20) Echtermeyer, Archiv d. Pharmazie 243, 238 [19051. 
21) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1909, II; Chem. Centralbl. 1909, I, 1566. 
22) Ru pe, Lu ksch u. Stein bach, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 2516 [1909]. 
23) Pickles, Proc. Chem. Soc. 24, 91 [1908]. 
24) Power u. Salway, ,Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 251 [1908]. 
25) Garnett u. Cirier, Chem. Centralhl. 1907, II, 9'24. 
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Panicol. 
Ct2H17 · OCHa. 

Vorkommen: Im Hirseöl. 
Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Krystalle. Schmelzp. 285°. Durch Er­

hitzen mit Jodwasserstoffsäure wird Jodmethyl abgespalten. Durch Oxydation mittels Chrom­
säure in essigsaurer Lösung entsteht die Panicolsäure (OCH3)C10Hu(COOH)2 1). 

Cynanchol. 
CuH240. 

Vorkommen: Im Milchsaft von Cynanchum acutum L. 2), zerfällt beim öfteren Um· 
krystallisieren in Cynanchocerin, platte Nadeln, Schmelzp. 145-146°, und Cynanchin, breite 
Blätter, Schmelzp. 148-149° B). 

Paracotol. 
Ct5H 240 oder C15H 260? 

Vorkommen: Im flüchtigen 01 der Paracotorinde4). 
Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Siedep. 220-222°. D15 = 0,9262. [oc]h5 

= -11,874). 

Urushiol, Urushinsäure, Urushin. 
C2oHao02 = (OH)2CsHs · CuH2s· 

Vorkommen: Im Japanlack, Milchsaft von Rhus vernicifera DC. 5)6). 
Zur Darstellung wird der Japanlack durch ein leinenes Tuch gepreßt, das Filtrat mit 

10 T. abs. Alkohol versetzt, gut geschüttelt und filtriert. Nach Abdampfen des Alkohols 
hinterbleibt die rohe Urushinsäure. Zur weiteren Reinigung wird in 2 T. Petroläther gelöst, 
mit Wasser gewaschen und über Chlorcalcium getrocknet. Gibt man jetzt mehr Petroläther 
hinzu, bis zu 50 T., so scheidet sich ungefähr lf8 der ursprünglichen Menge aus. Davon wird 
abfiltriert und nach Verjagung des Petroläthers mehrfach im hohen Vakuum destilliert, 
wobei leider ein großer Teil des Ul")lshiols durch Polymerisation verloren geht 7). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Siedep.0,4_ 0,6 = 200-210°, D:1•5 = 0,9687, 
n~1•5 = 1,52341, n~·5 = 1,51906; n~1•5 = 1,54301 ( ?). MRn gef. 95,30. M5Rn berechnet für 
(OH)2C6H3 • C14H25Ii = 93,13 7). Die alkoholische Lösung reduziert Silberlösung, mit 
Eisenchlorid entsteht eine schwarzgrüne Färbung. Die alkalische Lösung wird an der Luft 
unter Schwarzgrünfärbung oxydiert. Bei der trockenen Destillation. entsteht neben diversen 
Kohlenwasserstoffen Brenzcatechin. Bei der Oxydation mittels Salpetersäure entstehen 
Korksäure, Bernsteinsäure und Oxalsäure 5). 

Derivate: Urushiol·dimethyläther (CH30)2C6H3 • C14H 25 • Entsteht aus rohem Uru­
shiol, Jodmethyl und Natriumalkoholat. Siedep.0,4 _ 0,6 = 185-200°, D!1•5 = 0,9419; n~·5 

= 1,51400; n~·5 = 1,51009, n~1•5 = 1,53405. MRn gef. 105,4 7. Mol. Dispersion gef. 4,099; be­
rechnet für (CH30)2C6H3 • C14H251i. MRn = 102,66; Mol. Dispersion 3,256 7). 

Urushiol-diacetat (CH3C00)2C6H3 • Ct4H25 . Entsteht beim Kochen des destillierten 
Urushiols mit Essigsäureanl;tydrid. Gelblich gefärbte, dicke FlüssigkeitS). 

1) Kassner, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 20, Ref. 558 [1887]; 21, Ref. 840 [1888]; 
22, Ref. 506 [1889]. 

2) Butlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 180, 349 [1875]. 
3) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 192, 183 [1878]. 
"') J o bst u. Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 199, 79 [1879]. 
0) Yoshida, Journ. Chem. Soc. 43, 472 [1883]. - Tschirch u. Stevan, Archiv d. Phar­

mazie 243, 504 [1905]. - Majima u. Cho, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 40, 4390 [1907]. 
6) Majima, Journ. of the College of Engineering, Tokyo 4, 89 [1908]; Chem. CentralbL 

1908, I, 1938. 
7) Majima, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 1421 [1909]. 
8) Majima, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 42, 3664 [1909]. 
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Urushioldimethyläther-tetraozonid C22H340 2 • 0 12 . Entsteht nach lOstündiger Ozoni­
sation mit 15% Ozon in Chloroformlösung. Leicht gelblich gefärbte, halbfeste Masse, die in 
der Flamme sehr heftig explodiert. Bei der Spaltung in Eisessiglösung entstehen Acetaldehyd, 
Oxalsäure, Önanthol und Azelainsäure 1 ). 

Urushioldimethyläther-diozonid C22H340 2 · 0 6 • Entsteht aus dem Dirnethyläther in 
Chloroformlösung bei 34stündiger Ozonisation mit 6% Ozon. Dünnflüssig. Explodiert viel 
weniger stark als das Tetraozonid. Bei der Spaltung mit Wasser wurden gefunden Kohlen­
säure, Acetaldehyd, Önanthol, Heptansäure ( ?), Azelainsäure, ein Körper C15H220 3, Siedep.15 
= 209-215°, und Oxalsäurel). 

Urushioldimethyläther-triozonid C22H340 2 · 0 9 • Es wurde erhalten bei 16stündiger 
Ozonisation mit 6% Ozon. Leicht gelblich gefärbt und heftig explodierend. Es wurden bei 
der Spaltung mittels Eisessig oder Wasser dieselben Spaltstücke aufgefunden wie beim Di· 
ozonidl). 

Pratol. 
C16H120 4 = C15H80 2(0H)(OCH3). 

Vorkommen: In den Blüten des roten Klees (Trifolium pratense L.) 2). In den Blüten 
von Trifolium incarnatum3). 

Darstellung: Die Kleeblüten werden mit Alkohol erschöpft. Nach Vertreibung des Alko­
hols wird mit Wasser aufgenommen. Aus der wässerigen Lösung läßt sich das Partol mit 
Äther ausziehen2). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Nadeln. Schmelzp. 
253°. Wenig löslich in heißem Alkohol, sehr wenig löslich in Wasser, Äther, Chloroform; 
löslich in Sodalösung. Es scheint ein Isomeres des 2- oder 3-Methoxyflavonols zu sein. 

Derivate: Pratolacetat C15H80 2(0CH3)(00CCH3). Entsteht aus Pratol beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid. Aus Alkohol Nadeln. Schmelzp. 166° 2). 

Pratensol. 
C17H120s = C17H90z(OH)a. 

Vorkommen: In den Blüten des roten Klees (Trifolium pratense 1.) 2). 
Darstellung: Die getrockneten Kleeblüten werden mit Alkohol erschöpft, der Alkohol 

wird abgedampft, der Rückstand mit wenig Wasser aufgenommen und dann ausgeäthert. 
Nach dem Einengen fällt zunächst Pmtol aus. Alsdann wird das Filtrat davon geschüttelt. 
gegen eine Ammoniumcarbonatlösung und dann gegen eine Sodalösung. Beim Ansäuern 
dieser Lösung fällt das Pratensol neben einem gelben Harz 4). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Aus Benzol farblose Nadeln. Schmelzp. 
210°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig, sehr wenig löslich in Wasser. Die Lösung 
in Alkalicarbonat ist gelb. Mit Eisenchlorid gibt die alkoholische Lösung eine grünschwarze 
Färbung4). 

Derivate: I>ratensol-tJ"iacetat C23H180 8 = C17H90 2(00CCHala· Aus Alkohol Kry­
stalle. Schmelzp. 189° 4). 

Phenol C1sH1oOe. 

C15H100s = C15H70a(OH)a. 

Vorkommen: In den Blüten des roten Klees (Trifolium pratense L.)4). 
Darstellung: Siehe Pratensol. DPr ätherische Auszug, der gegen Ammoniumcarbonat 

und gegen Soda geschüttelt ist, wird darauf gegen verdünnte Natronlauge geschüttelt. Beim 
Ansäuern fällt diese Substanz 4). 

Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol farblose Nadeln. Schmelzp. 
225°. Eisenchlorid färbt die alkoholische Lösung dunkelgrün4). 

Derivate: Triacetylderivat C15H70 3(00CCH3)a. Aus Alkohol Nadeln. Schmelzp. 209°4). 

1) Majima, Berichte d. Deutsch. ehern. Gesellschaft 4~, 3664 ]1909]. 
2) Power u. Salway, Journ. Chem. Soc. 91', 233 ff. [1910]. 
3) Rogerson, Journ. Chem. Soe. !11', 1008 [1910]. 
4) Power u. Salway, Journ. Chem. Soc. London 97, 237 [1910]. 
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Olenitol. 
CaH1o06. 

Vorkommen: Im alkoholischen Extrakt der Olivenrinde (Olea europaea) 1 ). 
Darstellung: Der alkoholische Extrakt wird eingedampft, dann mit kaltem Wasser 

ausgezogen. Nach dem Konzentrieren der wässerigen Lösung wird ausgeäthert. Schüttelt 
man den Ätherauszug gegen Sodalösung und säuert an, so erhält man das Olenitolll ). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol gelbe Nadeln. Schmezp. ca. 
265°. Wenig löslich in Wasser, Äther, Essigester. Löslich in Alkohol. Die verdünnte gelbliche 
Lösung in Wasser fluoresciert blau. Die Lösung in Alkalien ist intensiv gelb. Eisenchlorid 
färbt die wässerige Lösung grün 1 ). 

Derivate: Olenitol-acetat. Aus Alkohol fast farblose Blättchen. Schmelzp. 130°1). 

Aloesoltetrachlorderivat. 
CuH40aC'l4. 

Vorkommen: Unter den Einwirkungsprodukten von Kaliumchlorat auf die salzsaure 
Lösung von Kap- oder Ugandaaloe 2). 

Zur Darstellung wird Kap- oder Ugandaaloe mit Salzsäure und Kaliumchlorat gekocht 2). 
Physikallsehe und chemische Eigenschaften: Aus Eisessig umkrystallisiert gelblichweiße 

Nadeln. Schmelzp. 267,7° (korr.), dargestellt aus Kapaloe; 268,9° (korr.) aus Ugandaaloe. 
Unlöslich in Wasser, löslich in heißer Sodalösung, in kaltem Ammoniak und verdünnten 
Laugen. Die essigsaure Lösung ist farblos, die alkalische gelbgefärbt. Durch konz. Salpeter­
säure wird es in der Hitze zu Oxalsäure und Perchlorehinan oxydiert. Ammoniakalische 
Silberlösung und Kaliumpermanganat werden durch das Tetrachloraloesol reduziert 2). 

Derivate: Tetrachlor-aloesol-acetat C11H30 2Cl4(0COCH3 ). Entsteht aus Tetrachlor­
aloesol und Acetylchlorid. Schwach gelbliche Prismen. Schmelzp. 125° korr.) 2). 

Dichlor-hydroaloesol C11H80 3Cl2. Entsteht durch Einwirkung von Zink auf die 
siedende Eisessiglösung des Tetrachlorproduktes. Aus farblosen mikroskopischen Nadeln 
bestehende Körner. Schmelzp. 275° (korr.) 2). 

Dichlor-hydroaloesol-acetat C11H70 2Cl2(0COCH3). Durch Einwirkung von Essigsäure­
anhydrid auf das Dichlorhydroaloesol entsteht ein farbloses, durch Acetylchlorid ein gelbes 
Acetat. Prismatische Nadeln. Schmelzp. 150-151 o (korr.) 2). 

Phenol unbekannter Konstitution 1m Kuhharn. 

Urogol. 
C7H 80. 

Vorkommen: Erschöpft man auf 1j10 seines Volumens eingedampften angesäuerten 
Kuhharn mit reinstem Petroläther, so erhält man einen Körper (Städelers 01) Urogon 
(C7H80)x· Bei Behandlung mit 10proz. Kalilauge wird derselbe gespalten in einen Kohlen­
wasserstoff Urogen C21H42 und das Phenol Urogol C7H80 a). 

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 207,6 o (korr.) gegen Siedep. 202,3 o 

für p-Kreso~. n26 = 1,53054. MoL-Gewicht 113,3. Eisenchlorid gibt die gleiche Färbung 
wie p-Kresol. Mit Millons Reagens entsteht ein intensiv roter Niederschlag. In konz. 
Schwefelsäure löst sich Urogol mit Rotfärbung. 1 g Urogol löst sich in 100 ccm H20 erst 
nach Zugabe von 140 ccm Alkohol. Urogol ist mit Wasserdämpfen flüchtig3). 

1) Power u. Tutin, Proc. Chem. Soc. 24, 118 [1908]. 
2) Leger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 1179 [1907]; 14'2', 806 (1908]. 
3) Mooser, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 196-198 [19091. 




