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Vorwort

Es sei zunichst auf das Vorwort zum ersten Bande hingewiesen, das
auch fiir den zweiten und dritten Band Geltung hat.

Um {iber den Inhalt des Biichleins einen besseren Uberblick zu
geben, als es durch ein alphabetisches Verzeichnis geschehen kann
und beim Unterricht die Auswahl der Priiparate zu erleichtern, habe
ich den Stoff nach zwei Gesichtspunkten eingdeteilt, erstens nach den
sangewandten Arbeitsmethoden” (S. V) und zweitens nach
»Verbindungsklassen” (S. XI). Da der im ersten Bindchen ge-
machte Versuch, die Préparate nach dem Grade der Schwierigkeit zu
ordnen, Anklang gefunden hat, ist auch im vorliegenden Teil bei der
Zusammenstellung der Methoden in romischen Ziffern (I—V) die
Schwierigkeit der Priparate angegeben, wobei wieder die sehr
leichten mit I, leichte mit II, mittelschwere mit III, schwere mit IV
und die sehr schweren mit V gekennzeichnet werden. Die in dieser
Zusammenstellung auflerdem angegebenen arabischen Ziffern geben
die Seitenzahlen des Buches an.

Um obige Zusammenstellung auch fiit den nicht pharmazeutisch
vorgebildeten Chemiker verstindlicher zu machen, wurden hier im
allgemeinen die gebriuchlichen deutschen chemischen Bezeichnungen
‘gewihlf, die nur pharmazeutisch angewendeten Priparate jedoch
mit der pharmazeutischen Bezeichnung gebracht; also z. B. Glyko-
koll oder Mandelsdure, aber Hydrargyrum salicylicum oder Bis-
mutum oxyjodogallicum.

In dem am Schlufl des Buches befindlichen alphabetischen Inhalts-
verzeichnis wurde jedoch sowohl die deutsche als auch die pharma-
zeutische Nomenklatur beriicksichtigt, wobei die pharmazeutischen
Namen durch Fettdruck hervorgehoben sind.

Ich habe mich bemiiht, ausprobierte Darstellungsvorschriften fiir
alle in der Apotheke benutzten chemischen Arzneistoffe und Re-
agenzien zu bringen, nur einige wenige, die nur im groflen her-
zustellen sind, oder fiir die keine brauchbaren Vorschriften vor-
handen sind, mufiten fortbleiben. Dafiir wurden andererseits aber
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auch einige DPri#parate aufgenommen, die entweder didaktisch be-
sonders interessant sind, als Ausgangsmaterial fiir die gebrachten
pharmazeutischen Priparate dienen oder als moderne Reagenzien
{z. B. Dinitrophenylhydrazin, Dimedon, Dichlorphenolindophenol,
Pikrolonsidure, Anthrachinonsulfursaures Kalium, Xanthydrol,
Methylumbelliferon usw.) heute ausgedehnte Anwendung finden.

Ich stehe auf dem Standpunkt, dafl auch im Apothekenlabora-
torium moderne Methoden mehr als bisher beriicksichtigt werden
sollten.

Um den Umfang der ja hauptsidchlich als Vorschriftensammlung
gedachten Bande moglichst klein zu hallen, wurden theoretische Et-
kldrungen bei den Priparaten nur ganz kurz, meist formelmiflig
gebracht. Vielfachen Anregungen entsprechend soll jedoch spiter in
einem vierten Bindchen als Erginzung fiir den Unterricht ein aus-
fijhrlicherer, theoretischer Teil folgen, der nicht nur die chemische
Seite der Arzneimiftelsynthese beriicksichtigen, sondern auch phat-
makologische Notizen bringen soll.

Zum Schlufl m&chte ich auch hier die schon im ersten Bande aus-
gesprochene Bitte wiederholen, mir fiir Anderungen, Verbesserungen,
Erweiterungen usw. Vorschlidde zu machen, die ich gerne annehmen
werde.

Halle, Dezember 1937. Prof. Dr. C. A. Rojahn
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1. Salzbildung

Sd\wierlg-

(und Darstellung von
Alkaloidbasen)

Aluminium aethylat.
Ammonium bencoic. .

" oxalic. . .
salicyl. -
Amlm sulfuric, . . . . .
Bismut. bitannic. . . . . .
, citricum . . . . .
” 1)"jodogall
” gallic .
” subsalxcyl Ce
»  tribromphenyl.
valerian. . . . . .
Calcium acetylosalicylic. -
,»  bencoic.
, lactic, . . ...
,»  salicylic, . . . .
Chinin. acetylosalic. .
, cinnamyl. . . . .
., ferrocitric. . . . .
, salicylic.. . . . .
, tannic. . . . . .
, valerian, . . . . .
,»  phenyl=~chinoline
carbon, . . . . .
hydrat. basic. . . .
Chinofin. tartar. . . . . .
Cuprum acetic. . . . . .
” citric.. . . . . .
Eosin~Ammon, . . . . .
Ferrum citric. ammon. . .
Harnstoffnitrat . . . . . .

Hydrarg. acetic. oxyd.
»  acetic. oxydul.
" lacticum . . . .
” oleinic.. . . . .
” salicylic. . .
” palmitinic.

stearinic, . . . .

Kahum acet. . . . . . .
,, bioxalic. . . . . .

” citricum . . . . .

, + tetroxalic. . . . .

Lithium acetylosalicyl. . .
., bencoic. . . . . .
»  Citricum
,  salicylic.. . . . .
Mangan. Iactic.
Magnesium citric.
" salicyl. .
Natrium acetic, . . . . .

.....

,»  bencoic.

Vi

keits;
Seite 1 ==gr:l§ll:e
IV = sehwierg
38 v
41 1
42 I
43 II
50 I
68 II
68 II
69 II
70 1I
70 I
71 II
72 11
80 II
41 I
82 II
43 1
88 II
88 II
89 Il
90 1I
91 11
91 1
90 II
89 I
93 II
105 1I
105 II
123 1
124 I
134 1
136 I
137 I
138 II
139 II
140 11
139 Il
139 11
148 1
149 II
149 I
152 I
157 I
41 II
149 II
158 II
161 II
159 il
43 I
175 II
41 I

Natrium cinnamyl. .
»  Citricum. . . . .
., salicylic, . . . .

»  sulfosalicyl. . . .

Pheny!~ dimethyl.~pyrazol.~

salicy

Plumbum acetic. . . . . .

.,  acetic, tribas. . .

, tanpic. . . . ..

" stearin. . . . . .

Tartarus natron, . . . . .

” stibiat, . . . . .

Theobromin.~Natr, acetic.
Theobrom. Natr. salicyl.

Zincum acetic.

,»  salicyl

,  stearin, . . . . .

,  valerian.. . . . .

.........

......

2. Veresterung

a) mit anorganischen
Séduren:

Aminodthylbromid (bei

Taurin)
Aethylbromid
Aethyljodid
Allyljodid
Iso=Amylnitrit
Glyzerin-a-monodhlorhydrin
Guajakolkarbonat . . . .
Iso-Bornyldlorid. . . . .

........
.......

b) mit organischen
Séuren:

Amylazetat
Aczetylsalizylsaure . . . .
Benzonaphthol
Anisthesin
Benzylum bencoicum . . .
~Chlorsalol
ssigester
Glykolazetat (b. Glycol) .
Isoamy/lsalizylat
Malonester . . . . . .
Mentholvalerianat . . .
Methylsalizylat

Methylazetylsalicylat .

Phenylsalizylat (Salof)

ogalloltriazetat .

nd) oressigester

(bei Azetondhloroform) .

......

.......

......

.....

kSglg/icrig.
el
See | VsTme
IV = achwierig
176 11
150 1I
43 1I
176 II
190 I
197 II
197 11
198 I
198 1
206 11
207 111
208 11
209 II
220 11
220 1I
221 1
222 I
205 v
28 I
33 11
37 v
47 111
131 v
133 I
76 I
46 111
2 11
174 I
39 \
67 11
103 11
27 I
129 I
48 m
159 v
162 v
166 I
165 11
192 111
200 I
100 II



3. Verseifung
(Hydrolyse)

Alanin (Nitril). . . . . .
Malonester (Nitril) . . . .
Mandefsdure (Niteil) . . .
Amylenhydrat (Schwefel~

sdureester) . . . . . .
Benzaldehyd (Chlorkohlen=~

wassersto

Isoborneol (O~Azetyl~

......

grUppe) . .« . . . . ..
Glykol éé-Azetylgruppe; .
Dulcin (N~ ” .

4. Aetherbildung

Aecthylaether. . . . . . .
Anisol
Nerolin
Phenacetin
Veratrol

.........
.......

........

5. Darstellung
von Séurederivaten

a) Sauredloride

Aczetyldlorid

Benzoyldlorid
Isovalerylchlorid
p=Nitrobenzoyldlorid

b) Sdureamide
und Anilide

Azetamid
Azetanilid
Azetyl=amino=phenyl|-

arsinsaures Natr. .
Anisthesin
Chloramin
Hippursaure. . . . . . .
Laktylphenetidin

¢) Harnstoff- und Car-
bominsidurederivate
a=Bromisovalerianyl~
harnstoff
Dulcin
Harnstoffnitrat

Thiosinamin
Utrethan

d) Stureanhydride
Essigsdureanhydrid. . . .

.....

.......

.......

.......

.........

Schwierigs
Seite | keltsgruppe
1V == achwierly
33 I\
159 v
161 It
45 I
61 v -
74 \%
129 Il
121 I
251 I
50 I
177 11
184 1\
216 11
59 I
65 I
147 I
179 11
55 I
1 HI
5759 V
39 \Y
98 v
14 1|
157 1l
79 I
121 I
134 II
210 11
214 11
123 11

6. Austauschreaktionen

s. a. Halogenierung, Ver-
aetherung,Veresterung,
Darstellung von Sdure-~
derivaten, Nitrierung

Alanin

Allylsenfsl

Aluminiumathyfat . . . .

Benzoylperoxyd

Dinitrophenylhydrazin

Gilykokoll

Guajakol

Malonester

B=Naphthol

Phenylhydrazin

Resorzin

Taurin

7.Additionsreaktionen
Clan —C=C—:
Athylendhlorid . . . . .
Bran —C=C—:
Athylenbromid
[an —C
Pinenhydrodhlori
HSO,an—C=C
Amylenhydrat
CH,COOH an —C =C—
Isobornylazetat . . . .
an —C :
Alanin, Mandefsiurenitril
H,0 an —CHO:
Chloralhydrat
HCO NH, an —CHO:
Chloralformamid . . . .
HCON an C,H,OH:
Urethan . . . . . ..
HOCN an CO(NH,),:
furet . . . . . .. .
NaHSQg an —C =0:
Azeton und Benzaldehyd-
cyanhydrin . . . . . .
H;O4 an CO(NH,),:
Harnstoff= Wasserstoff~
peroxyd

.......
.....

.....

8. Polymerisation und
Depolymerisation
Kunstharz. . . . . . ..
Metaldehyd
Paraldehyd
Paraformaldehyd

.......

" Azetaldehyd aus Paraldehyd

kszghwledg.
Sete | G 2 o
1V = schwierly
33 1\
181 {1
38 v
66 I
118 11
4 v
132 I\%
159 v
173 111
191 v
201 I\
205 v
30 v
28 IV
194 I
45 I
74 v
33,68 1l
97 Inm:
9% 11
214 1
72 IV
1,63 I
135 1§
156 I
164 1
183 {11
182 1
54 m

Vil



Schwierig~

9, Halogenierung 17 = sehulerly
Acthylenbromid . . . . . 28 v
Acthylendhlorid . . . . . 30 v
Benzaldlorid . . . . . . 61 v
Benzotrichlorid bei Benzoe~

SAUre . . . . . . . . . 61 v
a~Bromisovaleriansdure . .| 79 v
a=Bromisovaleryldhlorid . .| 79 v
Bromkampfer . . . . . . 85 I
Bromoform . . . . . . . 77 v
Chloramin . . . . . . . 98 1V
Chloral . . . . . . . .. 95 v
Chloressigsdure . . . . . 95 v

hloroform . . . . . . . 102 111
p=Chlorphenol . . . . . . 186 I
Didlorphenolindophenol. .| 107 \%
Dijoddithymof . . . . . . 110 I
Eosin . .. ... ... 122 II
{Jodoform ........ 147 11

inenhydrodhlorid . . . .| 194 1L
Sozojodolsdure. . . . . . 22 v
Tribromphenol . . . . . . 212 m
10. Sulfurierung
Anthrachinon=a=sulfo~

saures Kalium. . . . .| 51 111
Benzoldisulfosgure (bei Re-~

sorzin) « . . ... . 202 v
Flaviansaure . . . . . . 125 111
Indigodisulfosdure . 144 1\
Naphthalinsulfosaures Natr 172 1
Sulfanilsdure . . . . . . 24 111
Suffocarbolsaures Zink . .| 221 111
Sulfoguajakolsaures Kalium| 151 111
Sulfosalizylsdure . . . . . 24 11
11. Nitrierung
Dinitrobenzol . . . . . . 116 111
Dinitrobrombenzol (bei Di~

nitrophenylhydrazin) . .| 118 v
Dinitrodilorbenzol . . . .| 117 11
Dinitrophenylhydrazin . .| 118 I
Flaviansdure . . . . . . 125 I
Nitrobenzol . . . . . . . 178 {11
Nitrobenzyldlorid . . . .| 179 111
Pikrinsaure . . . . . . . 18 1L
Pikrolonsiure . . . . . . 19 11l
12. Nitrosierung
Nitrosodimethylanilin (bei

Dimethylaminobenz~

aldehyd) . . ... .. 114 1l

vii

fqhwierigr
eitsgruppe
Seite 1 =g MI:IE
13. Oxydation 1V = tchwieriy
(u. Dehydrierung)

Anaesthesin

(+ CH;—»COOH) . 39 A"
Isovaleriansdure

(CH,OH->COOH). .| 147 v
Glukonsaures Calcmm

(CHO—+COOH) . 80 v
Azetaldehyd

(CH, OH - CHO) . 52 I
Chloral (CH,OH~ CHO) 95 v
Dimethylaminobenzaldehyd

(CH,OH — CHO) .| 114 11
Formaldehyd

(CH,OH - CHO) . .|127 11
Menthon E HOH — CO)| 163 111
Kampfer (CHOH —+ CO).| 84 I
Chinon

(—C—NH, »—C=0)| 94 I
Didilorphenolindophenol

—OH—»=0)

(—NH,-»=NH). . .| 107 \%
Isatin

(-C=C-—>2-C=0)| 145 11
Adipinsaure (Ring~

sprengung) . . . . . . 6 11
Dijoddithymol (Ring=

verkniipfung) . . . . . 110 1
Chloroform . . . . . . . 102 111
Jodoform . . . . . . .. 147 1
Fudsin. . . . . . . .. 128 v
14. Reduktion

(und Hydrierung)

Naphthalin (COH-» CH)| 171 v
Hydrodinon (CO— COH)| 142 11
IndigoweiB (CO— COH). | 144 11
Borneol (CO—->CHOH) .| 73 11
Menthon (CO— CHOH) .| 163 I
Xanthydrol(CO-»CHOH)| 217 IV
Anilin (NO,—»NH,). . 48 HI
Aminophenol (bei Phen=

azetin) (NO,—NH,). .| 184 v
Azetylammo-phenylarsin-

saures Natrlum

NO,—»NH,). . . .. 57,59 V
Dldllorphenolmdophenol

(NO,—»NH). . . .. 107 \"
Hydrazobenzol .

(ZNO,—»NH—NH) .| 141 101
Benzidin

(HN=NH-—+NH—NH)| 63 I



Schwierig~
Seite k?!;gr:gge
Phenylhydrazm 17 e
(N,»>NH—NH,) . .|191| 1V
Piperidin (N-—;NH) 196 I
15. Abspaltung
a) von Wasser:
Azetamid . . . . . . .. 55 I
Akonitsdure . . . . . . . 3 I
Aethylaether . . . . . . 25 111
Aecthylenbromid . . . . . 28 I\
Aethylenchlorid ..... 37 v
Allyl)o id. . .. ... 44 v
......... 35 I
[Alkol\ol absolut) 30 11
b) von Chlor-
wasserstoff
Camphen . . . . . . .. 82 111
¢) von Kohlendioxyd
(Decarboxylierung):
Ameisensdure . . . . . . 13 111
Dimedon . . . . . . . . 111 v
Krotonsdure. . . . . . . 9 v
Kumarin . - . . . . . . 155 111
Pyrogallof . . . . . . .. 199 v
d) von Ammoniak
(bzw. NH,CI):
Biuret . . . . . . . . . 72 1\
Diphenylamin . . . . . . 120 I
Dulcin . . . . . . . .. 121 1
e) von anderen
Gruppen:
Azeton (Brenzreaktion) . .| 1 1
16. Diazotierung
a) Diazotierung
Diazobenzolsulfosdure .| 106 11
Phenylhydrazin . . . . . 191 v
b) Kupplungs-
reaktionen
Dimethylaminoazobenzol. .| 113 I
Kongorot . . . . . . . . 153 11
Methylorange . . . . . . 167 11
Methylrot . . . . . . . . 168 {18

Schwierigs
se |Feorme

c) FErsatz der [V = sehwleris

N,-Gruppe durch

anderc Gruppen:
Azetylaminophenyl~

arsinsaures Natrium . .|57,59 V

Phenol . . . . . . . .. 185 11
Guajakol . . . . . . .. 132 v
17. Kondensation

(unter Austritt von

H:O, C,H;OH, HCI,

NH;)
Azetessigester . . . . . . 31 \
Antipyrin. . . . . . .. 188 v
Barbitursaure . . . . . . 7 111
Benzalazeton . . . . . . 60 v
Diaethylbarbitursdure . . .| 11 1\
Didlorphenolindophenol. .| 107 \Y%
Dimethylaminobenzaldehyd | 114 {11
Diphenylamin . . . . . . 120 11
Hexamethylentetramin

(ohne Austritt einer Gr.)| 135 11

Krotonsdure. . . . . . . 9 v
Kumarin . . . . . . . . 155 I
Mesityloxyd (bei Dlmedon) 112 111
Methylumbelliferon . 169 11
Phenolphthalein . . . . . 187 I
Zimtaldehyd. . . . . . . 219 v
Zimtsaure. « .« . . . . . 9 I .
18. Ringschluf
Antipyrin .« . . . . . .. 188 1\Y%
Barbitursdure . . . . . . 7 11
Chinolin . . . . . . .. 92 1\
Diaethylbarbitursdure . . .| 11 I\
Dimedon . . . . . . .. 111 v
Fluoreszein . . . . . . . 126 1
Hexamethylentetramin . .| 135 I\
Indigo . . . . .. ... 143 v
Kumarin . . . . . . .. 155 I
Methylumbelliferon. . . .| 169 11
Phenyldinolinkarbonsiure .| 90 1
Pyrrol . . . . . . ... 201 11
Xanthydrof . . . . . .. 217 v
19. Ringsprengung
Adipinsgure . . . . . .. 6 I
Phenyldhinolinkarbonsdure .| 90 111



20. Umlagerung

Benzidin
Iso~Bornylazetat

........

........

Mesoweinsaure
Traubensiure
p~Oxybenzoesdure . . . .
Sulfanilsdure

21. Alkalischmelze
B<Naphthol
Phlorogluzin
Resorzin
22. Dis-
proportionierung
Benzylalkohol (Cannizaro) .

.....

23. Synthese aromati-
scher Oxyaldehyde
und Oxyséuren

Salizylaldehyd (Reimer~Tie~

........

24. Friedel-Crafts’sche
Ketonsynthese

Azetophenon

25. Alkylierung
am Stickstoff

Antipyrin
Koffein

.........

Schwierig~
Seie |ketsgruppe
IV = scholerly

63 111

74 I\

82 111

87 111
211 11

16 11

24 1l
173 111
193 11
201 v

36 I
203 v

20 v
214 v

56 v
188 v
104 I

26. Merkurierung
Hydrargyrum salicylic. . .

27. Arsenierung

Azetylatsanilsaures
Natrium

.......

28. Grignardierung
Chloreton

........

29, Oximierung
Kampferoxim . . . . . .
30. Darstellung

von Farbstoffen

a) Azofarbstoffe :

Dimethylaminoazobenzol .
Kongorot
Methylorange
Methylrot

b) Triphenylmethan-
farbstoffe:

Eosin
Fluoreszein
Fudsin
Phenolphthalein

¢) Farbstoffe ver-
schiedener Gruppen-
zugehorigkeit :

Indigo

Didhlorphenolindophenol

Schwitrig-

see | el

1V == sehroterig
140 II
57 \%
9 1l
153 Il
113 I
153 I
167 i
168 i
122 11
126 m
128 1\Y
187 i1
143 v
.1 107 \%



Einteilung nadh Verbindungsklassen *)‘
L. Acyclische Verbindungen

1. Kohlenwasserstoffe und Helogenderivate derselben

Aethylenbromid Aethyljodid Bromoform Methyljodid
Aethylendhlorid Allyljodid Chloroform
Aethylbromid Amylen Jodoform
A 2. Alkohole und Aether
Aecthylaether Aluminiumaethylat | Azetondhloroform | Glykol
Alkohol absolut Amylenhydrat (Chloreton) Glyzerinmono-
Allyfalkohol chlorhydrin
3. Aldehyde
Azetaldehyd Chloralformamid | Formaldehyd ' Paraformaldehyd
Chloral Chloralhydrat Metaldehyd ! Paraldehyd
4. Ketone
Azeton | Benzalazeton | |

5. Karbonsiiuren und Derivate derselben

a) Sduren
Adipinsiure Ameisensiure | Krotonsaure Traubensiure
Akonitsdure Chloressigsdure | Iso-Baldriansdure] | Mesoweinsiure

b) Salze gewoshnlicher Sduren
Ammon. oxalic. Hydrargys. olein. | Theobrom. natr.

Bismut. valerian. Natrium acetic. acetic.

Cuprum acetic. Plumbum acetic. Zinc. acetic.

Hydrarg. acet. » acet.tribas. | Zinc. stearin.
oxydat. , stearin. Zinc. valerian,

Hydrarg. acet. :
oxydulat.

c) Salze von Oxycarbonsiuren

Bismut, citric. Ferrum citric. Kal. Natr. tartar., | Natrium citric.
-Calc. gluconic. ammon. Lithium citric. Tartar. stibiat.
» laetic. Hydrargyr. lactic. | Magnes. citric.
Cuprum citric. Kalium citric. Mangan. lactic.
,»  tartaric.

*) Die nur pharmazeutisch benutzten Stoffe sind mit ihrem gebriudlichen lateinischen
Namen bezeichnet.
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d) Ester

Amylazetat | Amylnitrit Azetessigester Essigester
Malonester
e) Sauredhloride

Azethyldhlorid Bromisovaleryl= | Isovaleryldlorid |

dhlorid | ‘

f) Saureamide, Siureanilide
Azetamid | Azetanilid | Laktylphenetidin | Phenazetin
g) Saureanhydrid
Essigsaureanhydrid | | |
h) Harnstoff und Harnstoffderivate
Barbitursidure | Bromisovalerianyl~ | Harnstoff Harnstoffwasser=
Biuret harnstoff Harnstoffnitrat stoffperoxyd
Dulcin Thiosinamin
! ' | Urethan
6. Aminocarbonsiiuren
Alanin } Glykokoll | Hippurséure
!
7. Amine

Taurin | |
. 8. Organische Sdlwefelverbmdungen
Allylsenfd! . ! Taurin | Thiosinamin ‘

IL. Isocyclische Verbindungen (Aromatische Verbindungen)

1. Kohlenwasserstoffe sowie deren Halogen- und Nitroderivate

Naphtalin
Nitrobenzol

p~Aminophenol
(bei Phenazetin)
Anisol
Benzonaphthol
Benzylalkohol
Bismut. tribrom~
phenylic.

Dinitrobenzol | Dinitrochlorbenzol
Dinitrobrombenzol | Benzalchlorid
(bei Dinitrophenyl~

hydrazin)

2. Oxyverbindungen (Alkohole, Phenole und
p=Clorphenol Guajakol
Didhlorphenolindo- | Guajakolkarbonat

phenol Hydrodhinon
Dijoddithymol s, Naphthol
Dimedon Nerolin
Dulcin Nitrophenol
Phenol
Phlorogluzin
Pikrinsaure

X1

Benzotrichlorid
(bei Benzoesiure)

Derivate)

Pyrogallol
Pyrogalloltriazetat
Resorzin
Tribromphenol
Vanillin

Veratrol




3. Aldehyde

Benzaldehyd Dimethyfamino- | Salizylaldehyd | Vanillin
benzaldehyd | | Zimtaldehyd
4. Ketone
Aczetophenon | Benzalazeton { Chinon i

5. Carbonsiiuren und deren Derivate

Ammon. bencoic | Benzoylperoxyd , Natrium bencoic | Zimtséure
Benzoesiute Calcium bencoic | Natrium cinnamyl.

(bei Benzylalkohof) | Lithium bencoic | Nitrobenzoyl= |
Benzoyldlorid Naphthol. benzoat | dlorid }
Benzylbenzoat \ |

6. Oxycarbonsiiuren und deren Derivate

Azetylsalizylsdure | Calcium salicylic. | Methylsalizylat i Salizylsdure
Ammon, salicyl. Calcium acetylo= | Hydrargyr. salicyl. | Natrium salicyl.
Anmylsalizylat salicylic. Magnesium salicyl. | p. Oxybenzoesiure
Bismut. bitannic. p. Chlorsalol Mandelsiure Phenylsalicylat
»» oxyjodogallic. | Lithium acetylo- | Mandelsiurenitril | Plumbum bitannic
,» subgallic. salicyl. | Methyl. acetylo- | Theobromino-

,» subsalicylic. . salicylic. salicyl. natr.=salicyl.
’ Zincum salicylic.

7. Aminoverbindungen, Hydrazine und Derivate

p. Aminophenol Azetanilid I Dinitrophenyl~ I Laktylphenetidin

(bei Phenazetin) | Benzidin I hydrazin Phenazetin
Anilin Dimethylamino- | Diphenylamin Phenylhydrazin
Anilinsulfat benzaldehyd i Hydrazobenzol !

8. Aminocarbonsiure
Anaesthesin ! |

9. Sulfosiiuren und deren Derivate

Anthrachinonsulfo- | Flaviansiure | Natrium sulfo- Sozojodolsiure
saures Natr. Kalium sulfo- i carbolic. Sulfosalizylsiure
Chloramin guajacolic. i Natrium sulfo- ! Sulfanilsdure
Diazobenzolsulfo- | Naphtalinsulfo- | salicylic.
sdure saures Natr. |

III. Hydroaromatische Verbindungen

Borneol Iso-Bornyldlorid | Kampfer Menthon
Iso~Borneol Bromkampfer Kampferoxim Pinenhydrodhforid
.» Bornylazetat Camphen Menthol valerian.
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IV. Heterocyclische Verbindungen

Cumarin
Eosin

Barbitursiure
Chinin acetylo~
salicyl.
,,  cinnamyl.
,,  ferro citric.
., hydrat
Chinin phenyl~

chinolin=carbon.

Dichlorphenol
indophenol

Dimethyl amino~
azobenzol

1. Sauerstoff als Ringglied

Eosin=Ammon.
Fluoreszein

2. Stickstoff

Chinin salicyl.

,,  tannic.

,,  valerian.
Chinolin
Chinolin tartar.
Coffein
Diaethylbarbitur=

saure

Methylumbelli~
feron
Phenolphtalein

als Ringglied

Hexamethylen=
tetramin
Isatin
Pikrolonsdure
Piperidin
Phenylchinolin~
carbonsdure
Phenyldimethy(=
pyrazolon

V. Farbstoffe

Eosin

| Eosin ammon.
1 Fluoreszein
| Fuchsin

i Indigo
| Kongorot
| Methylorange

Xanthydrol
Xanthon

Pheny! dimethyl-
pyrazolonsalicyl.

Phenylmethyl=
pyrazolon

Pyrrol

Theobrom. natr.
acet.

Theobrom, natr.
salicyl.

| Methylrot

! Phenolphthalein
|

VI. Organische Arsen- und Quecksilberverbindungen

Natrium acetyl~ i

arsanilicum !

Kunstharz !

XIvV

Hydrargyr. sa=
licylic.

|

VII. Varia



1. Acetanilidum
Azetanilid, Antifebrin
CGH5 . NH ‘ CO . CH3 == 135,08

Ausgangsstoffe: 35¢ Anilin (Prip. 54),

45 ¢ Essigsdureanhydrid (Prip. 128),
R Tierkohle.

Geriite: ~-.

Dauer: 1 Tag (V1).

Ausfithrung: Man mischt in einem Erlenmeyerkolben 30¢ des
frisch destillierten Anilins (Kp. = 182°) mit 45 ¢ Essigsdureanhydrid
in der Kiilte. Beim Durchschiitteln steigt die Temp. der Mischung
auf 120°; man setzt dann zwolf Tropfen konz. Schwefelsdure zu und
148t erkalten. Der erstarrte Kristallbrei wird abgesaugt und mit
600 ccm dest. Wasser kurz zum Sieden erhitzt, wobei Losung erfolgt.
Beim Erkalten scheidet sich das Azetanilid ab, das man auf einer
Nutsche sammelt. Nach mehrmaligem Waschen mit kaltem Wasser
reinigt man das Produkt durch Umkristallisieren aus heiflem Wasser
unter Zusatz von etwas Tierkohle. Das Umkristallisieren wird so
lange wiederholt, bis der F. 113—114° ist.

Ausbeute: Etwa 35g.

Eigenschaften: Weifle, geruchlose, glinzende Kristallblédttchen
mit schwach brennendem Geschmack. F.113—114°.

Priifung: Nach dem DAB. 6, S. 1.

Vorgang:

- OC N CH;
C H{',NH;), 0</ - CGH:, . . 3 _!,, .
6 + 0L OG- CH, NH(CO - CH.,) -|- CH; - COOH

Literatur: Arch. d. Ph. 1926, 323.

2. Acetonum
Azeton
CH, - CO . CH; == 58,05

Ausgangsstoffe: 100 ¢ Kalziumazetat (Prip. Nr.152),
50 ccm NatriumbisulfitlSsung,
50 ccm gesiittigte Sodaldsung.

1 Rojahn, Vorschriften zur Darstellung chemischer Priparate, II Bd. 1



Gerite: Retorte 500, Fraktionierkolben 50, kleine Saugflasche
und Nutsche.

Dauer: 1 Tag.

Ausfithrung: Man bringt das trockene zerriebene Kalziumazetat
in die Retorte und verbindet diese mit einem Liebigkiihler und
einer gutgekiihlten Vorlage. Die Retorte wird unter ‘stindigem Be-
wegen des Brenners mit grofier rufiender Flamme, dann so lange mit
starker Flamme, eventuell mit mehreren, erhitzt als noch etwas
iiberdestilliert (Hand schiitzen?). Das Destillat wird mit der dop-
pelten Menge einer konz. Natriumbisulfitlésung versetzt, wobei zu~
nichst unter Erwidrmen eine Losung entsteht, aus der sich beim
Abkiihlen die Natriumbisulfitverbindung des Azetons in schonen
Kristallblittchen ausscheidet. Diese werden abgesaugf, mit etwas
Bisulfitlosung gewaschen, dann abgeprefit und in iiberschiissige ge-
sittigte SodalGsung eingetragen. Das hierbei durch Zersetzung frei-
werdende Azeton wird dann aus der wifirigen Mischung abdestil-
liert. Aufgefangen wird zwischen 50—65°. Das Destillat wird mit
etwas geglithtem Chlorkalzium getrocknet und nochmals destilliert.

Ausbeute: 15—20g.

Eigenschaften und Priifung: Leicht bewegliche Fliissigkeit,
Kp. 55—56°. DAB. 6, S. 2.

Vorgang:

1. (CH;COO),Ca == CH; - CO - CH; |- CaCO;

IL CH, - CO - CH, -+ NaHSO, -- gg:> C<SONa
3
L2 SHie c<OH | Na,CO, = 2CH, - CO- CH, -+ 2 Na,SO,

CH:‘, SOaNa
Literatur: H.1,90.

-+ H,0 + CO,

3. Acidum acetylosalicylicum
.Azetylsalizylséiurc [Aspirin (E. W.)]*

CH, < 868%’ CH. __ 180,06

Ausgangsstoffe: 20¢ Salizylsiure (Prép.19),
40 ¢ Essigsiureanhydrid (Priip. 128),
etwa 100 ccm verd. Spititus.

1 Das auf diese Weise hergestellte Praparat darf natiirlich nicht unter
dem geschiitzten Namen abgegeben werden. Die Beifiigung des E.-W.-
Namens geschieht nur, um auf die chemische Gleichheit und die gemein-
samen Reaktionen aufmerksam zu machen. Die Darstellung der paten-
tierten Préparate erfolgt vielleicht auch nach einer anderen Vorschrift!
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Geréte: Becherglas 600, Saugﬂasche 100, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag ().

Ausfithrung: 20 ¢ Salizylsiure versetzt man in einem Erlen-
meyerkolben (100) mit 40 ¢ Essigsiureanhydrid und schiittelt gut
durch, bis eine gleichmiflige Mischung entstanden ist. Nun werden
30 Tr. konz. Schwefelsiure zugegeben, wobei unter Erwirmung auf
etwa 35° Losung eintritt. Bald beginnt, unter gleichzeitiger ErhGhung
der Temp. auf 45°, die kristallinische Abscheidung der Azetylsalizyl-
sidure. Den Kristallbrei tragt man in 400 ccm Wasser ein. Man er-
hitzt kurz zum Sieden, wobei sich die Ausscheidung wieder aufldst
und das iiberschiissige Azetanhydrid zerstort wird. Beim Abkiihlen
scheidet sich die Azetylsalizylsdure kristallinisch aus. Die Kristalle
werden abgesaugt und bis zum Verschwinden der Schwefelsdure-
reakfion mit kaltem Wasser nachgewaschen. Das Produkt wird,
wenn der F. noch nicht stimmt, aus verd. Alkohol umkristallisiert.

Ausbeute: 25—26 ¢ erstes Produkt.

Eigenschaften: Weifle Kristallnadeln oder -blittchen von
schwach siduerlichem Geruch und Geschmack. Ldslich in 300 T. H.O
und 20 T. Ather. F. nicht unter 135°.

Priifung: Siehe DAB.6, S.9.

Vorgang:
9C H. < OH __ CO-CH, 0-CO-CH,
i< coon O ¢o. ol =2CH<coon | +H:O

Die Abspaltung des Wassers wird durch die zugesetzte H,SO,
beschleunigt.

Literatur: Arch. d. Pharm. u. Ber. d. pharm. Ges. 1926, 264, 232.

Anschluflpriparate: Calc. acetylosalic. 87, Lith. acetylosalic.
166, Chinin. acetylosalic. 94, Azetylsalizylsiure-Methylester 175.

4. Acidum aconiticum

Akonitsidure
CH—COOH ,
C—COOH CH,0, = 174,1
CH,—COOH

Ausgangsstoffe: 100 ¢ krist. Zitronensiure,
100g = 55 ccm konz. Schwefelsiure,
500 ccm Ather,
100 ccm Benzol,
35 ccm absolut. Alkohol.
Geriite: Langhalsrundkolben 500, Sandbad, 2 Erlenmeyerkolben
500, Saugflasche 250, kleine Nutsche, Scheidetrichter 500, Destilla-
tionskolben 250,

1* 3



Dauer: 2 Tage.

Ausfithrung: 100 g gepulverte Zifronensiure werden in dem
Rundkolben mit einer aus 50 ccm Wasser und 55 ccm =100 ¢ konz.
Schwefelsiure hergestellten verd. Schwefelsdure 6 Std. am Riick-
fluBkiihler auf dem Sandbade zum Sieden erhitzt. Nach dem Er-
kalten wird mit dem gleichen Vol. Wasser verdiinnt und die Fliissig-
keit mit etwa dem gleichen Vol. (etwa 1; 1) Ather in mehreren Por-
tionen ausgeschiittelt. Der Ather wird abdestilliert und mit dem ab-
destillierten Ather das Ausschiitteln in gleicher Weise noch zwei-
bis dreimal wiederholt.

Als Riickstand der Atherdestillation verbleibt die rohe Akonit-
sidure, die aus einem Gemisch von 100 ccm Benzol und 35 ccm
absolutem Alkohol umkristallisiert wird.

Ausbeute: 35—40 g.

Eigenschaften: Weifle Kristallbldttchen, die bei 186° (191°)
unter Zersetzung schmelzen.

Vorgang: CH2~COOH CH—COOH
—HyO |
C(OH)-COOH ———— C--COOH
| L
CH,—COOH CH,;—COOH

Die zugesetzte Schwefelsiure bewirkt die Abspaltung des Wassers.

Literatur: Hentschel, J. prakt. Chem. (3) 35 (1887) 205; V. II,
126; Fittig, Annalen der Chemie 314, 15.

5. Acidum aminoaceticum

Aminoessigsdure, Glykokoll
NH, - CH; - COOH ==75,0
Ausgangsstoffe:
100 g Chloressigsidure (Prip. 8),
1000 ccm Ammoniakfliissigkeit, etwa 25%ig (D.0,910),
150 ¢ krist. Kupfersulfat,

200 ccm Natronlauge (15%ig),
(etwa 300 ccm Alkohol),

Schwefelwasserstoff.

Gerate Stehkolben 1000, Saugflasche 100, kleine Nutsche.

Dauer: 2 Tage (14).

Ausfiihrung: Man 16st die Chloressigsiure in 35 ccm Wasser
~und lif}t die Losung bei 15° in 11 Ammoniakfliissigkeit unter gutem
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Schiitteln einflieBen. Den Kolben 1dfit man verstopft 24 Std. stehen
und dampft dann unter dem Abzug auf dem Drahtnetz bis zum
vollstindigen Verschwinden des Ammoniakgeruches ein. Die riick-
stindige Losung kocht man in einem Kolben mit frisch gefdlltem
Kupferhydroxyd, das man durch Versetzen einer Ldsung von 150 ¢
krist. Kupfersulfat in 550 ccm Wasser mit 200 ccm 15%iger Natron-
lauge und Dekantieren mitf Wasser in geniigender Reinheit ge-
wonnen hat. Die tiefblaue Glykokoll-Kupferlésung dampft man zur
Kristallisation ein oder noch besser, man verdampft auf dem
Wasserbad zur Trockne, 16st den Riickstand in etwa 200 ccm Wasser
und versetzt die klare Losung mit 200 ccm Alkohol. Es fillt nahezu
alles Glykokollkupfer aus. Nach 24 Std. saugt man ab, wischt nach-
einander mif 60-, 80- und 90%igem Alkohol bis zum Verschwinden
der Chlorreaktion (vom beigemischten NH,Cl) und bis zum farb-
losen Abflieflen des Alkohols, was gewohnlich zusammenfillt, aus.

Um aus dem Cu-Salz das Glykokoll zu gewinnen, 18st man das
Salz in Wasser, setzt efwas frisch gefilltes Aluminiumhydroxyd
hinzu, sittigt die LOsung mit Schwefelwasserstoff und kocht einige
Min., worauf sich das CuS gut absetzt. Man saugt ab, wischt mit
heiflem H,S-haltisem Wasser aus, bis eine Probe des Filtrates beim
Kochen mit Kupferoxyd farblos bleibt. Aus dem Filtrat kristal-
lisiert das Glykokoll nach dem Einengen in farblosen Kristallen.
Nur als letzte Mutterlauge bleibt ein geringer sirupdser Rest.
Manchmal enthalten die Kristalle eine kleine Menge einer Am-
moniakverbindung. In diesem Falle kocht man die Losung mit Atz-
kalk bis zum Verschwinden des NH;-Geruches, fillt den geldsten
Kalk genau mit Ammoniumkarbonat und dampft zur Kristallisa-
tion ein.

Ausbeute: 30—40 g.

Eigenschaften: Monokline Kristalle von siilem Geschmack, die
bei 228° sich bridunen und bei 232—236° mit dunklér Purpurfarbe
schmelzen. Loslich in 4,3 T. kaltem Wasser, in 930 T. Alkohol
(92 Vol.-%), unldslich in absol. Alkohol. Die wifirige Losung wird
durch FeCl; tief rot und durch CuSQ, tief blau gefirbt.

Vorgang: Cl-CH;- COOH+ 2 NH;==NH;-CH, -COOH-+NH,Cl1

Um die Bildung von Glykolsiure zu vermeiden, ist es notwendig,
mit einem grofien Uberschufl von NH; zu behandeln. Es mufl beim
Zusatz der Chloressigsiiure gut geriihrt oder geschiittelt werden,
damit das gebildete Glykokoll der Einwirkung der Chloressigsiure
entzogen wird, da sonst leicht eine Verdnderung stattfindet. Der
Zusatz des Al(OH); dient dazu, die Abscheidung des CuS in gut
filtrierbarer Form zu befdrdern.
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Bemerkung: Glykokoll ist ein wichtiger Baustein der Eiweif3-
stoffe. Es vereinigt sich sowohl mit Séuren als auch mit Basen zu
Salzen.

Literatur: E. II, 478.

Anschluflpridparat: Hippursdure 13. .

6. Acidum adipinicum

Adipinsdure
HOgC * CHg ° CHz ° CH2 N CHg . C02H = GsH1004 == 146,1

Ausgangsstoffe: 30 ¢ Zyklohexanol,

60 ¢ krist. Natriumkarbonat,
etwa 75 ¢ konz. Salzsiure,
135 ¢ Kaliumpermanganat.

Gerite: 5-1-Kolben bzw. 5-1-Filterstutzen, 1-1-Porzellanschale,
kleine Nutsche und Saugflasche.

Dauer: 4—5 Tage (%2).

Ausfiithrung: Man 18st 60 ¢ krist. Natriumkarbonat in 500 ccm
Wasser, gibt 30 ¢ Zyklohexanol und darauf unter hdufigem Um-
schiitteln oder besser unter Turbinieren eine L&sung von 135 ¢
Kaliumpermanganat in 2,5 1 Wasser allmihlich hinzu. Nach 3 Tagen
wird abgesaugt, das Filtrat auf 250 ccm eingeengf, mit Salzsdure
(etwa 15 ccm 38%ig) neutralisiegt und noch mit 60 g 38o%iger Salz-
sidure versetzt. Die Adipinsiure scheidet sich in kleinen weiflen
Kristallen aus, die abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und auf Ton
getrocknet werden.

Ausbeute: Etwa 30—32 g.

Eigenschaften: F. — 151°, Sehr schwer 18slich in Ather und
H.O. Leicht 18slich in Alkohol und Essigester.

Vorgang: Das Zyklohexanol oder Hexahydrophenol =

CH, —~CH,
H,C ( \CHOH CH, ~COOH
- |
CH; ~CH,

erleidet durch die Oxydation mit KMnQO, in alkalischer L&sung
Ringspaltung. Hierbei werden die endstindigen Atomgruppen in
Karboxylgruppen umgewandelt.

Literatur: Ber. d. D. chem. Ges. 1908, 41, 575.
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7. Acidum barbituricum

Barbiturséiure, Malonylharnstoff

_CO—NH
CH, €O ; CHOMN, — 128,05
~CO-NH [bzw. C.H,O:N, - 2H,0]

Ausgangsstoffe: 40 ¢ Malonester (Prip.169),
5,8¢ Natrium,
125 ccm absol. Alkohol,
15 g Harnstoff (Prép. 93),
75 ccm Alkohol,
19 ccm rauch. Salzsiure (D 1,19).

Geridte: Rundkolben 500, Saugﬂasche 250, ‘mittlere Nutsche.

Dauer: 2 Tage ().

Ausfithrung: Man versetzt in einem Rundkolben (500) 40 g
Malonester mit einer getrennt bereiteten Losung von 5,8 ¢ Natrium
in 125 ccm absol. Alkohol, dann mit einer Lésung von 15 ¢ Harn-
stoff in 75 ccm heiflem Alkohol (mit der man zunichst den Kolben,
in dem das Alkoholat bereitet war, nachspiilt), und kocht das ganze
7 Std. am Riickflulkiihler auf dem Wasserbade. Die entstandene
breiige Masse wird mit 200 ccm heiflem Wasser und 19 ccm rauch.
Salzsdure versetzt und unter Riihren bis zur vollstindigen Losung
erhitzt, worauf sich beim Erkalten die Barbitursiure als Kristall-
mehl abscheidet. Am niichsten Tage wird abfiltriert und die Sub-
stanz bei 100° getrocknet.

Ausbeute: Etwa 20 g. *

Eigenschaften: Farblose Prismen mit 2 Mol. Kristallwasser.
Beim Schmelzen tritt Zersetzung ein. Wenig 18slich in kaltem, leicht
in heilem Wasser und organischen Losungsmltteln

Vorgang:
—~COOC.H; HzN

. CH, >co (durch C.H,ONa)
\cooczu, H.N
_CO-NH '
~CH, >co 1-2C.H,0H
~CO-NH

Literatur: V. 1937, 229,



8. Acidum dhloraceticum

Mono-Chloressigsiure
CH,C1.COOH = 94,5

Ausgangsstoffe 150 ¢ Eisessig, .
12 ¢ roter Phosphor,
Chlorgas (Prdp. 187 i. anorg. Teil).

Gerite: Fraktionierkolben 250—300, Saugﬂaschc 250, mittlere
Nutsche.

Dauer: 2—3 Tage (%).

Ausfithrung: In eine Mischung von 150 g Eisessig und 12 g rotem
Phosphor, die sich in.einem mit Einleitungsrohr und Riickfluf}-
kiihler verbundenem tariertem Kolben (300—500) befindet und auf
einem lebhaft siedenden Wasserbade erhitzt wird, leitet man an
einem mdglichst hellen Orte, am besten in direktem Sonnenlicht,
trocknes Chlor ein, bis das Gewicht um mehr als die Hilfte zu-
genommen hat. Der Verlauf der Chlorierung hingt wesentlich von
der Belichtung ab. Die Reaktion ist beendet, sobald eine Probe beim
Abkiihlen durch Eiswasser und Reiben mit dem Glasstabe erstarrt.
Im Sommer geniigt hierfiir eintiigides Einleiten von Chlor, wihrend
an trilben Wintertagen dieses noch einen zweiten Tag fortgesetzt
werden mufl. Zur Abscheidung der Chloressigsdure wird das Re-
aktionsprodukt aus.einem Fraktionierkolben mit vorgelegtem Kiihl-
rohr destilliert und die zwischen 150—200° iibergehenden Teile in
einem Becherglase gesondert aufgefangen. Diese kiihlt man dann
unter Reiben mit einem Glasstabe in Eiswasser und saugt den er-
starrten Teil schnell ab, wobei man die lockeren Kristalle mit
Porzellanspatel oder Pistill fest zusammenprefit. Das Absaugen darf
nicht zu lange fortgesetzt werden, da sonst die Chloressigsiure
durch die warme Luft schmilzt. Das Filtrat destilliert man nochmals
und verfihrt mit der Fraktion 170—200° wieder wie eben be~
schrieben. Schliefilich werden die gesammelten festen Anteile noch-
mals destilliert, wobei die reine Chloressigséure bei 186° iibergeht.

Ausbeute: Wechselnd, 80—125 g.

Eigenschaften: Farblose, leicht zerflieBliche, rhombische Tafeln
oder weifle, aus feinen Nadeln bestehende Kristallmassen, in der
Kilte fast geruchlos, erwiirmt von erstickendem, zu Trinen reizen-
dem Geruch. Greift die Haut stark an, man sei also recht vorsichtig.
In H,;O, Alkohol und Ather 16slich. F. etwa 62—63°. Kp. 186°.
Vorgang: CH;COOH - Cl, = CH;Cl.- COOH +- HCI1
Die Substitution wird durch das Sonnenlicht katalysiert.
Literatur: G. 124; H. 1, 110.

Anschluflpriparat: Malonester 169.
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9. Acidum cinnamylicum

Zimtsdure
CeH;CH ==CH-COOH =148,1

Ausgangsstoffe: 20 g Benzaldehyd (Prip. 66),
30 ¢ Essigsiureanhydrid (Prip. 128),
10¢ Natriumazetat, geschmolzen (Prip.186),
Salzsidure.

Gerite: Olbad, Chlorkalziumrohr, Wasserdampfdestillations-
vorrichtung.

Dauer: 2 Tage (3:).

Ausfiithrung: 20 ¢ Benzaldehyd und 30 ¢ Essigsiureanhydrid,
beide frisch destilliert, werden mit 10 ¢ gepulvertem frisch ent-
wissertem Nafriumazetat am RiickfluBkiihler in einem Rund-
kélbchen (100) 12—16 Std. im Olbade auf 180° erhitzt. Der Kiihler
wird mit einem abwirtsgerichteten Chlorkalziumrohr geschlossen.
Dann gief3t man noch heifl in 250 ccm Wasser, treibt mit Wasser-
dampf den unverinderten Benzaldehyd und die Essigsdure voll-
stindig iiber, neutralisiert den Riickstand heifl mit trockener Soda
und filtriert heifl durch ein angefeuchtetes Faltenfilter von &ligen
Schmieren ab. Aus dem Filtrat wird durch Zusatz von konz. Salz-
siure die Zimtsdure ausgefillt, nach dem Erkalten abgesaugt, aus
heiflem Wasser unter Zusatz von etwas Tierkohle umkristallisiert
und einige Tage lang bis zur Gewichtskonstanz im Vakuumexsik-
kator iiber Schwefelsdure getrocknet.

Ausbeute: 17 g.

Eigenschaften: Monokline Siulen (aus Alkohol). F. 133°, Kp.
300°. Mit Wasserdampf fliichtig. Sehr schwer 18slich in kaltem:
Wasser. Leicht [8slich in Alkali und Chloroform.

Vorgang:
CH,CO -
H -1- Q) = . e — ..,%.,
CsH;CHO -| CH.CO~ O =C¢H;CH=CH—-COOH-}- CH;,COOH
Literatur: He. 157; V. 1937, I1, 598.
Anschluflpriparat: Natr. cinnanyl. 187.

10. Acidum crotonicum
a —Krotonsiure
CH, - CH = CH—COOH =- 86

Ausgangsstoffe: 50 ¢ Paraldehyd (Drap 196),
20 ¢ Malonsiure,
20 ¢ Pyridin,



etwa 500 ccm Ather,
Ligroin,
Eis.

Gerite: U-Chlorkalziumrohr, Vorstof3, Saugﬂasche 250, Prak-
tionierkolben 200.

Dauer: 4 Tage (%). -

Ausfiihrung: Man stellt folgende Apparatur zusammen: Ein
Rund- oder Stehkolben von 100—200 ccm Inhalt wird mif einem
schrig aufwiirts gerichteten Liebigkiihler verbunden. Am oberen’
Ende schlieft man mit einem Glasrohr ein grofies Chlorkalzium-U-
Rohr an und verbindet das andere Ende desselben mit einem senk-
recht abwiirts gerichteten Rohr und mittels Stopfen mit dem weiten
Teile eines Vorstofles, wie er zum Beispiel beim Absaugen von
Gooch-Tiegeln benutzt wird. Das freie Ende des Vorstofles, der
notigenfalls mit einem Stiick Glasrohr verldngert wird, fithrt man
durch einen Stopfen bis beinahe auf den Boden einer 250-ccm-Saug-
flasche. Der Rundkolben kommt auf ein Wasserbad, und die Vor-
lage (Saugflasche) wird in einer Eis-Kochsalzmischung gut gekiihlt.
In dem Kolben erhitzt man 50 ¢ Paraldehyd mit ein paar Tropfen
konz. Schwefelsdure auf dem Wasserbad. Der  dabei entstehende
Azetaldehyddampf geht durch den Kiihler, dessen Wasserzufuhr
man abstellt, damit sich der Wasserinhalt auf 20—30° erwirmt,
wird durch das Chlorkalziumrohr getrocknet und in der Vorlage in
60 ccm trockenem Ather aufgefangen. Der unverinderte Paraldehyd
flief}t zuriick. Am Ansatzrohr der Vorlage darf kein starker
Aldehydgeruch wahrnehmbar sein, andernfalls mufl besser gekiihlt
werden.

Zu dieser itherischen Aldehydlsung gibt man 26 ¢ zerriebene
Malonsiure sowie 20 ¢ Pyridin und &3t mit aufgesetztem Chlor-
kalziumrohr 2 Tage in Eiswasser, weiterhin 1 Tag bei Zimmer-
temp. stehen. Unter CO,-Entwicklung geht die Malonsidure in
Losung. Man destilliert den Ather ab, erhitzt den fliissigen Riick-
stand noch etwa 5 Min. auf dem Wasserbade, versetzt ihn mit m&g-
lichst wenig kalter, verd. HCl bis zur sauren Reaktion, setzt NaCl
oder CaCl; zu und schiittelt mindestens 5mal mit je 75—100 ccm
Ather aus. Beim Abdestillieren des Athers bleibt die Krotonsiure
zuriick. Sie wird aus Ligroin umkristallisiert.

Ausbeute: 12—13 g.

Eigenschaften: Farblose Nadeln oder Prismen, F. 72°, Kp.
185°. Lgslich in 12 T. H;O und heiflem Ligroin.

Vorgang: Durch H;SO, wird der Paraldehyd entpolymerisiert,
wodurch Azetaldehyd entsteht. Dieser gibt bei Anwesenheit von
Dytidin unter CQz-Entwicklu‘ng mit Malonsdure die Krofonsidure.
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(CH;CHO);— CH,;CHO

COOH . ~COOH
+CH, — [CHa'CH=C ] — CH;CH =CH—-COOH + CO,
NCOOH- NCOOH
Malonsiure  Athylidenmalonsiure Krotonsiure
Literatur: He. 156.

11. Acidum diaethylbarbituricum

Diﬁfhylbarbiturséiure, Ditithylmalonylharnstoff
[Veronal (E.W.)]*
C.H; CO-NH _ -
C2H5>C<CO R NH >CO - C8H12N203 - 184,1
I. Monoédthylmalonester

Ausgangsstoffe: 50 ¢ Malonester (Prip. 169),
113 ccm absol. Alkohol,
38¢ Athylbromid (Prip.28),
150 ccm Ather. '

Gerite: Rundkolben 250, Fraktionierkolben 100.

Dauer: 1 Tag ().

Ausfiibrung: In einem mit Riickflulkiihler versehenen Rund-
kolben 18st man 6,9 ¢ sauber geschnittenes Natrium in 113 ccm
absol. Alkohol auf. Das erkaltete Athylat wird dann allméhlich mit
50 g Malonester versetzt, wobei sich Na-Malonester abscheidet.
Dann wird in kleinen Anteilen unter gutem Durchschiitteln 38 g
Athylbromid hinzugegeben und auf dem Wasserbade so lange er-
wirmt, bis die Fliissigkeit nicht mehr alkalisch reagiert, was nach
etwa 2 Std. der Fall ist. Nun destilliert man den iiberschiissigen .
Alkohol aus dem Wasserbade im Vakuum bei etwa 40—50° ab. Der
Riickstand wird mit 50 ccm Wasser und 100 ccm Ather versetzt, die
dtherische Schicht abgetrennt und die wifirige Fliissigkeit nochmals
mif 50 ccm Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des
Kthers wird der Riickstand fraktioniert destilliert. Der Ester geht
bei 206—208° iiber.

Ausbeute: Etwa 45 g,
Vorgang:
I C.H,00C : ~CNa ,
C.H,00C > CH: +Na— CH:O-C oy 4 By . 1, —

I CHOOC C.H,00C~
II. . CH,00C_
g C:H:OOC P CH . CgH;, + NaBr

Literatur: Ga. 1936, 253.
1 Siehe Fufinote S 2.
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IL. Didthylmalonester

Ausgangsstoffe: 40 ¢ Athylmalonester,
35¢ Joddthyl (Prip.32),
80 ccm Alkohol,
4,9 ¢ Natrium, -
150 ccm Ather.

Gerite: Wie bei 1.

Dauer: 1 Tag (15).

Ausfithrung: Man stellt wie beim vorigen Versuch aus 49 g
Natrium und 80 ccm Alkohol eine AthylatlSsung her, gibt 40 g
Athylmalonester und dann in kleinen Anteilen 35 g Jodithyl hinzu.
Das Gemisch wird dann etwa 2 Std. auf dem Wasserbad am Riick-
flulkiihler erhitzt, bis die Mischung nicht mehr alkalisch reagiert.
Es wird weiter wie beim vorigen Versuch aufdearbeitet. Der Didthyl-
malonester destilliert zwischen 221—223°.

Ausbeute: Etwa 30—35 g.

Vorgang:
C,H:00C c.H,0C ONa
>CH-C.H; --Na \
C.H;00C C.HOOC. N C. CH; + C.H;J
H C H')
82%;88c>0<"” +NaJ

III. Didthylbarbitursdure

Ausgangsstoffe: 25 ¢ Didthylmalonester,
7.5 ¢ Harnstoff (Priip. 93),
5,75 ¢ Naftrium,
150 ccm absol. Alkohol,
etwa 50 ccm 80%igen Alkohol.

Geridte: Rundkolben 250, Olbad, Saugflasche 250, kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfiihrung: In einem Rundkolben (250) werden 25 ¢ Diithyl-
malonester und 7,5 ¢ Harnstoff in 75 ccm absol. Alkohol geldst. Zu
dieser am Riickflulkiihler leicht siedenden Fliissigkeit werden eine
frisch bereitete Auflésung von 5,75 ¢ Natrium in 75 ccm absol.
Alkohol auf einmal hinzugesefzt. Darauf wird das Ganze auf dem
Wasserbade 6 Std. lang erhifzt und zur Beendigung der Reaktion
noch 1% Std. im Olbade auf 115° erhitzt. Das triibe Gemisch, in dem
ein feines Pulver suspendiert ist, witd in einem Becherglas vor-
sichtig bis zur Kongobliuung mit verd. Salzsdure versetzt. Dann
wird der Alkohol auf dem Wasserbade verdampft. Der gelbe Riick-
stand wird alsdann mit 200 ccm Wasser ausgekocht, schnell filtriert
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und das Filtrat mit verd. Salzsdure versetzt, solange noch eine .
Triibung auftritt. Es scheiden sich bald Kristalle aus, die sich beim
Stehen des Becherglases in Eiswasser noch bedeutend vermehren. .
Nach einiger Zeit wird abgenutscht und nochmals, eventuell unter
Zusatz von etwas Tierkohle, aus 80%igem Alkohol umkristallisiert.

Ausbeute: 8—12 g. '

Eigenschaften: Farblose Kristalle v. F. 190—191°, Schwer in
kaltem, leicht in heiflem Alkohol 18slich.

Priifung: Siehe DAB. 6, S. 17.

Vorgang:

C.H; C COOC,H; , HNH

C.H.~ “<COOCH, ™ HNH

+ 2 C,H;OH

Literatur: Annalen der Chemie 204, 138.

GH;_ - _CO-NH_ o

>C0-= CH,>C<co.NH

12. Acidum formicicum

Ameisensiure
HCOOH -- 46,02

Ausgangsstoffe: 200 ¢ kristallisierte Oxalsédure,

15¢ wasserfreies Glyzerin.

Geriite: Retorte 500, Sandbad oder Baboblech, Fraktionierkolben
200—250.

Dauer: 1 Tag.

Ausfiihrung: Zuniichst stelle man sich durch Erhitzen von
Glyzerin in einer Porzellanschale auf etwa 250° moglichst wasser-
freies Glyzerin her.

Hiervon bringt man 15 ¢ in eine gerdumige Retorte, dann 200 ¢
Oxalsidure und verbindet mit einem Liebigkiihler. Nun erhitzt man
langsam mehrere Std. in einem Sandbade oder auf einem Baboblech
und fiangt 120 ccm Destillat in einem vorgelegten Meflzylinder auf.
Zur Vermeidung der Bildung von Akrolein und Allylalkohol miBigt
man gegen Ende der Destillation das Erhitzen — man zieht die
Retorte etwas aus dem umgebenden Sande heraus — und destilliert
nicht mehr als 120 ccm ab. Es resultiert eine 50—54%ige Ameisen-
sdure, die durch Rektifikation aus einem kleinen Fraktionierkolben
von etwa beigemengter Oxalsdure zu reinigen ist. Man titriert
schliefllich die erhaltene Siure und verdiinnt sie mit Wasser auf
den vom DAB. vorgeschriebenen Gehalt von 25%. Die Einstellung
kann auch mit Hilfe der Dichtebestlmmung geschehen. Die 25%ige
Sédure hat die D = 1,057—1,060.

Ausbeute: Etwa 240 g 250ige Saure.
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Eigenschaften: Klare, farblose, stechend riechende, mit H,O
und Alkohol in jedem Verhiltnis mischbare Fliissigkeit.
Priifung: DAB. 6, S.18.

Vorgang:
1. CH;OH-CHOH - CH,OH - CIOOH -

COOH
= H,0+ CO; 4+ CH;OH- CHOH - CH;O - OCH
. Glyzerinmonoformin
II. CH;OH - CHOH - CH,0O - OCH-+ HOH (Kristallwasser der Oxal-
siure) = CH;OH - CHOH - CH;OH -+ HCOOH

Nunmehr kann das zuriickgebildete Glyzerin wieder mit der Oxal-
sdure reagieren.
Literatur: Altes Manual.

13. Acidum hippuricum

Hippursdure
C¢H;- CO-NH-CH;- COOH =179

Ausgangsstoffe: 5g Glykokoll (Prip. 5),

20 ¢ Benzoylchlorid (Prip. 70),
etwa 30 ccm 309%ige Natronlauge,
etwas Ather, konz. Salzsdure.

Gerite: Saugflasche 250, kleine Nutsche, 100-ccm-Stdpselflasche.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfithrung: Schotten-Baumannsche Reaktion: Man 15st
in einer 100-ccm-Stdpselflasche das Glykokoll in 25 ccm Wasser,
setzt 30 ccm 30%ige Natronlauge zu und schiittelt mit 20 g (etwa
21, Mol.) Benzoylchlorid, das man in kleinen Anteilen zugibt,
kriiftig durch, wobei man dafiir sorgt, daBl die Fliissigkeit stets
alkalisch bleibt. Wenn der Geruch des Benzoylchlorids nicht mehr
wahrnehmbar ist, siuert man mit konz. Salzsdure bis zur Kongo-
bliuung an, 1if}t einige Std. stehen, saugt den Kristallbrei ab und
befreit das Reaktionsprodukt nach dem Trocknen durch méoglichst
wenig Ather von beigemengter Benzoesiure. Die zuriickbleibende
Hippursiure wird dann aus mdglichst wenig heilem Wasser um-
kristallisiert.

Ausbeute: 10—11 g.

Eigenschaften: Farblose, glanzende Drismen, F. 188°, geruch-
los, 16slich in 600 T. kaltem, leicht in heiflem H;O und in Alkohol.
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Beim Kochen mit Séuren und Alkalien tritt Spaltung in die Kom-
ponenten ein,
Vorgang:
1. CH,COCl1+NH; - CH;- COOH
= C¢H,CO -NH - CH, - COOH -+ HCl

IL. das iiberschiissige CsH;COCI + NaOH = C;H;COONa + HC1

Bemerkung: Die Hippursiure kommt im Harn der Pflanzen-
fresser, zum Beispiel im Rinderharn, zu 2—3% vor. Gewinnung aus
DPferdeharn siehe Teil III, Prip. 35.

Literatur: G. 1936, 274; H. I, 119.

14. Acidum iso-valerianicum
Iso~-Baldriansiure
' gﬁ ~CH - CH, - COOH = C;H,,0, — 102,1

Ausgangsstoffe 80 ¢ Girungsamylalkohol (Kp. 128—132°),
190 ¢ Kaliumpermanganat,
20 ¢ Natronhydrat,
200 ccm Ather,
Eis.

Gerite: Filtrierstutzen 2000, Tropftrichter 100,Riihrwerk, Scheide-
trichter 500, Fraktionierkolben 200, Saugflasche 500, mittlere Nutsche.

Dauer: 12 Tage (1s).

Ausfiihrung: Man 16st im Filtrierstutzen 20 ¢ Natriumhydroxyd
in 60 ccm Wasser, gibt etwa 400 g gut zerkleinertes Eis, 190 g fein
zerriebenes Kaliumpermanganat und dann unter gutem dauerndem
Riihren aus einem Tropftrichter im Verlaufe von 1t Std. 80 ¢ frisch
destillierten Amylalkohol (Kp. 128—132°) hinzu. Dabei darf die
Temp. nicht iiber 21° steigen, was durch Zugabe von Eis erreicht
wird. Man riihrt noch 1 Std. weiter, saugt dann den Braunstein ab
und wiischt diesen mit heiflem Wasser, bis eine Probe des Wasch-
wassers beim Ansiiuern mit Schwefelsiure, Ausschiitteln mit Ather
und Verdunsten der dtherischen L8sung auf einem Uhrglase keinen
Geruch nach Baldriansiure mehr zeigt. Dann wird das gesamt¢
Filtrat zundchst auf dem Drahtnetze, dann auf dem Wasserbade
auf etwa 200 ccm eingedampft und nochmals filtriert. Das Filtrat
wird im Scheidetrichter mit verd. Schwefelsiure (16%ig) angeséiuert
(Kongopapier), die sich oben absetzende Baldriansidure abgetrennt
und die wiflrige Fliissigkeit 4mal mit je 50 ccm Ather ausgeschiittelt,
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um auch die letzten Reste der Baldriansiiure zu gewinnen. Die mit
der abgetrennten S#ure vereinigte &therische L&sung wird mit ge-
glilhtem Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert und die
zuriickbleibende Baldriansiure fraktioniert. Kp., 172—177°. Bis 172°
geht eine wiflrige Sdure iiber, die zweckmaﬁlgerwelse nochmals
ausgeéthert wird.

Ausbeute: Etwa 80 g.

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit von unangenehmem
Schweifigeruch. Kp. 175°,

Vorgang: 3 (CH;), - CH- CH,- CH,OH 4 4 KMnO,

. =4MnO; + H,O + 4KOH + 3 (CH;), - CH - CH, - COOH
Literatur: Schw. 88.

Anschluflpriparate: Isovalerylchlorid 150, «-Bromisovaleryl-

chlorid 85, Bromural 86, Bism. valerian. 79, Chinin. valerian. 101,
Menthol. valerian. 172, Zinc. valerian. 236.

15. Acidum p-oxybencoicum

p~-Oxybenzoesidure

CH< o003 - 138,05

Ausgangsstoffe: 60¢ Kaliumsalizylat.

Gerite: Rundkolben 250, Thermometer, Olbad, kleine Saugflasche
und Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfiihrung: Das Kaliumsalizylat, das man sich nétigenfalls ex
tempore durch Neutralisation von Salizylsdure mit Kalilauge und
Eindampfen zur Trockne herstellt, wird 112 Std. im Olbade auf 240°
(Badtemp.) erhitzt. Dann wird das Reaktionsprodukt in Wasser ge-
18st, filtriert, und das Filtrat mit konz. Salzsiure angesiuert. Die
ausfallende braune Kristallmasse wird bis zur Entfirbung und Er-
reichung des richtigen F. nochmals aus mdglichst wenig kochendem
Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert.

Ausbeute: 2025 g.

Eigenschaften: Farblose Kristalle, F. 213°, wenig 16slich in
kaltem, besser in heifiem H;O, 15slich in organischen Lésungsmitteln.

‘Vorgang: Umlagerung der ortho-Oxybenzoesiure (Salizylsiure)
in die para-Oxybenzoesiure. Diese Umlagerung findet nur beim
Erhitzen des Kaliumsalzes, nicht des Natriumsalzes, statt.

Literatﬁr: Organic Syntheses 1934, 14, 48—50.
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16. Acidum 2-phenyl-cinolin-4-carbonicum

2-Phenylcinchoninsiure
COOH [Atophan (E.W.)]!

(r) CGH(, = ClanNOz = 249,1
N

Ausgangsstoffe: 15¢ Isatin (Prip. 149),
12 ¢ Azetophenon (Prip. 61),
60 ¢ Kalilauge (33%ig) = 20 ¢ Kalihydrat,
verd. Essigsiure.

Gerite: Riithrwerk, Saugflasche 500, kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (12).

Ausfiithrung: 15 ¢ Isatin werden in einem Becherglas mit 12 ¢
Azetophenon und 60 ¢ Kalilauge auf dem Wasserbade mit einem
Riihrwerk 20 Std. erwirmt, wobei die Masse voriibergehend fest
und dann wieder fliissig wird. Nach Beendigung der Reaktion ver-
diinnt man mit 500 ccm lauwarmen Wassers und filtriert gegebenen-
falls von braunen Flecken ab. Das klare, rote Filtrat wird vorsichtig
mit Essigsdure neufralisiert, wobei kurz vor dem Neutralpunkt noch-
mals von den ausgeschiedenen briunlichroten Flocken, die aus Isatin
neben wenig Atophan bestehen, abfiltriert wird. Schliefllich wird die
klare Fliissigkeit mit einem geringen Uberschufl von verd. Essig-
sidure versetzt. Dabei fillt die 2-Phenyl-chinolin-4-Karbonsidure gelb
aus. Man saugt ab, wischt mit Wasser gut aus, 18st in 20%iger
Sodalgsung, filtriert und fillt wieder mit verd. Essigsdure aus.
Weiterhin kann man aus heiflem, verd. Alkohol unter Zusatz von
wenig Tierkohle umkristallisieren oder zwecks Ausfillung die al-
koholische Losung in Wasser einlaufen lassen. F, 212——213"

Ausbeute: 2022 g.

Eigenschaften: Gelblichgraues, krlstalhmsches Pulver. F. 209
bis 210°. Geschmack bitter, unldslich in H;O. Léslich in je 30 T.
siedendem Weingeist, Azeton oder Essigither, schwer 18slich in
Benzol, Chloroform und in ZAther, ebenso in verd. Alkalien und
Siuren.

Priifung: DAB. 6, S. 27.

Vorgang: L
\——-CO 4 KOH |/\._CO -COOK
—_—
co NN
NH NH,
1 Siehe Fufinote S. 2.

2 Rojahn, Vorschritten zur Darstellung chemischer Priparate. II. Bd. 1 7



GOOK COOK
IL /W“CIO H,|CH - /7 A cH

N \N[H; _O|C-CH; /g C-CH
Azetophenon Atophar

Literatur: Privatmitteilung von Prof. Feist, Gottingen.
AnschluBBpriparat: Chinin. phenylchinolcarbon. 98.

17. Acidum picrinicum °

Acid. picronitricum, Pikrinsdure
CeH:(NO,); - OH = 229

Ausgangsstoffe: 20¢ Phenol (Prip. 198),
20 ¢ konz. Schwefelsidure,
20g rohe konz. Salpetersdure (DD =14),
20—30 g rauch. Salpetersiure.
Gerite: —.

Dauer: 1 Tag (1%).

Ausfithrung: 20 ¢ Phenol werden unter schwachem Erwirmen
in 20 ¢ konz. Schwefelsiure geldst und nach dem Abkiihlen in sehr
kleinen Portionen in ein Becherglas (250) mit 60 ¢ konz. Salpeter-
siure (D =1,4) eingetragen, wobei grofie Mengen roter Stickoxyde
entweichen. Zur Vollendung der Reaktion wird 2 Std. auf dem
Wasserbade erhitzt, wobei sich allmihlich die Fliissigkeit aufhellt
und sich oftmals ein dunkelgelbes Ol von Dinitrophenol ausscheidet.
Um letzteres vollstindig in Pikrinsiure iiberzufiithren, wird das Ge-
misch mehrfach mit etwas rauch. Salpetersiure (Vorsicht!) so lange
auf dem Wasserbade erwirmft, bis schlieflilich eine klare braune
Fliissigkeit entstanden ist und eine Probe der Losung, mif Wasser_
verdiinnt, gelbe Kristalle abscheidet, die in kochendem Wasser riick-~
standslos geldst werden miissen. Dann wird die Fliissigkeit in
500 ccm kaltes Wasser gegossen, wobei sich die Pikrinsdure in hell-
gelben Blittchen abscheidet. Sie werden abgenutscht, mit wenig
kaltem Wasser nachgewaschen, dann aus mdglichst wenig kochen-
dem Wasser umkristallisiert und bei gelinder Wirme getrocknet.

Ausbeute: 36—40 g. v

Eigenschaften: Hellgelbe Kristallnadeln, verpuffen beim Er-
hitzen im Schmelzpunktsréhrchen. Lslich in 86 T. kaltem, leicht in
siedendem H;O und in Weingeist, Ather oder Benzin.

Vorgang:

1. C:H;OH 4 H,SO, = C;H,(OH)SO;H + H;0
IL. CeH,(OH)SOsH -+ 3 HNO; = C;Hy(NO,);OH + 2 H,O + H.SO,
Literatur: F. 50; B. I, 284.
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18. Acidum picrolonicum

Pikrolonsiure, Dinitromethylphenylpyrazolon

CGH4 M NOg
|
N
N W ‘co ,0
HaC -.C—C=N N OH == C10H9N303 = 219,1

Ausgangsstoffe: 25g 1 Phenyl 3-Methylpyrazolon (Prip. 201),
67,5 ccm Salpetersiure, 99,5%ig (1),
Essigsdure (339%ig),
Eis.

Geridte: Saugflasche 250, kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfithrung: Man stellt sich zunichst eine 90%ige Salpetersiure
(D =1,495) her, indem man 67,5 ccm der 99,5%igen, sogenannten
Valentiner Salpetersiure auf 75 ccm unter Kiihlung mit Wasser
.verdiinnt. Diese S#ure bringt man in einen %-1-Kolben und gibt,
indem man den Kolben von auflen gut mit Eiswasser kiihlt, in
Portionen von je etwa 1 ¢ 25 ¢ des Pyrazolons hinzu. Es 18st sich in
der Sdure mit dunkelbrauner Farbe, und das jedesmalige Eintragen
ist von einer kriftigen Reakfion begleitet, deren Ablauf man unter
tiichtigem Umschiitteln abwartet, ehe man weitere Substanz zufiigt.
Auf diese Weise kann man die Temp. zwischen 10 und 15° halten.

Ist die Sdure mit Pyrazolon gesittigt (nach Zusatz von etwa 12,5 g),
so beginnt eine reichliche Kristallisation. Doch kann man bej
haufigem Umschiitteln unbeschadet den Rest des Pyrazolons wie
oben zugeben. Die Kristalle, die den Salpetersiureester der Pikro-
lonsdure darstellen, werden iiber Glaswolle abgesaugt, zuerst mit
schwicherer Salpetersdure, dann mit Wasser nachgewaschen, bis das
Waschwasser nicht mehr sauer reagiert. Das fein zerriebene Roh-
produkt wird zwecks Verseifung mit der sechsfachen Menge 33%iger
Essigsdure auf dem Wasserbade unter fortwihrendem Umschiitteln
bis auf 60° erwidrmt. Die in der Fliissigkeit suspendierten gelb-
braunen Kristalle firben sich nach und nach gelbgriinlich und das
Rohprodukt verschwindet, wihrend eine flockige Kristallmasse die
ganze Fliissigkeit erfiillt. Nach 20—40 Min. ist die Verseifung voll-
endet, Man lidf}t erkalten, saugt ab und wischt mit Wasser nach.

Die weitere Reinigung dieser rohen DPikrolonsidure erfolgt iiber
das Na-Salz. Hierzu verreibt man sie mit konz. SodalSsung, wobei
sie sich unter Aufbrausen in das gelbe Na-Salz verwandelt. Nach
einiger Zeit saugt man ab und kristallisiert aus verd. Alkohol (1:3)
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um. Dieses reine Salz wird durch Erwérmen mit 20%iger Salz-
sidure zerlegt, wobei sich die Pikrolonsiure als' gelbes, mehliges
Pulver abscheidet, das abgesaugt und tiichti¢ mit Wasser nach-
gewaschen wird.

Ausbeute: 14—18 g.

Eigenschaften: Gelbes, mehliges Pulver. F. Bei raschem Er-
hitzen 124° unter Dunkelfirbung und Gasentwicklung. Eine al-
koholische Losung von Pikrolonsiure ist ein vorziigliches Fillungs-
mittel fiir Alkaloide und andere Basen.

Vorgang:
I. C(;Ha C6H4 * NOg
P
N
N/ w CO 4 HNO, N ( NC
CH; - c CH, —— CHC— c N< 0.NO
2
II. Hgo : ,C(;Hg . NOg Ing, NOz
—_—
N NaiCO, N
N% ICO /0 HCI Ni ]Co_/O
CHaC“‘* C=N AN OH + — CHJ C—C=N N\ ONa
Pikrolonsiure

Literatur: Arch. d. Pharm. 1907, 245, 112.

19. Acidum salicylicum
Salizylsidure
C4H,(OH)COOH(1,2) = 138,05

Ausgangsstoffe 31¢ krist. Phenol (Prip.198),

13,5¢ Atznatron,
konz. Salzsdure, Eis.

Gerite: (Nickelschale), tubulierte Retorte (200), (')lbad Kohlen-
siure Kipp, Porzellanmérser.

Dauer: 2 Tage (%:).

Ausfiihrung: Kolbesche Salizylsduresynthese. 13,5¢ reines
Atznatron werden in einer Porzellan- oder zweckmifliger in einer
Nickelschale in 20 ccm Wasser gelost und unter Umriihren all-
mihlich mit 31 ¢ (s Mol.) krist. Phenol versetzt. Man dampft ‘auf
dem Drahtnefze unter fortdauerndem Umriihren das Wasser ab,
gegen Ende mit direkter leuchtender Flamme, die man dauernd
unter der Schale hin und her bewegt. Sobald die einzelnen Teile
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nicht mehr zusammenbacken, pulverisiert man die Masse schnell
in einer trocknen Reibschale und erhitzt das feine Pulver nochmals
so lange unter gutem Umriihren in der Nickelschale, bis es staub-
trocken geworden ist. Das letzte Trocknen wird zweckmiflig im
Vakuum vorgenommen. Véllige Trockenheit des Phenolates ist Vor-
aussetzung fiir das Gelingen des Versuches. Am besten 1ifit man
iiber Nacht im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsdure und festem
Atzkali stehen. Dann wird das Phenolat in eine tubulierte Retorte
(200) eingefiillt und diese so tief wie mdoglich in ein Olbad ein-
getaucht. Man erhitzt dieses nun auf 110° und leitet bei dieser. Temp.
1 Std. lang trockne Kohlensidure iiber das Phenolnatrium, wobei sich
das Ende des Einleitungstohres 1 cm iiber der Oberfliche des
Phenolnatriums befinden soll. Im Verlaufe von 4 Std. steigert man
unter fortwihrendem Durchleiten eines nicht zu lebhaften CO,-
Stromes die Temp. allmihlich auf 190°, so dafl in jeder Std. eine
Temp.~-Erhhung um etwa 20° eintritt, und erhitzt schliellich noch
1-2 Std. auf 200°. Wihrend dieser Operation riihrt man den
Retorteninhalt mehrere Male mif einem Glasstabe um. Nach dem
Erkalten giefit man den Kolbeninhalt aus dem Tubus in ein grofles
Becherglas, spiilt mehrmals mit Wasser nach und fillt die Salizyl-
siure durch viel konz. Salzsdure aus. Nachdem sie durch Eiskiihlung
kristallinisch geworden ist, saugt man ab, wischt mit wenig Wasser
und trocknet auf Ton. Zur Reinigung kristallisiert man aus 15—20T.
kochendem Wasser unter Zusatz von Tierkohle mehrmals um.

Zweckmifliger ist es, die Sdure mit auf 170—180° iiberhitztem
Wasserdampf zu destillieren.

Ausbeute: 10—12 g.

Eigenschaften:Leichte,weile,nadelformige, geruchlose Kristalle
von siifllichsaurem, kratzendem Geschmack. F.157°. L&slich in etwa
500 T. kaltem und in 15 T. siedendem H,Q; leicht in Alkohol, Ather,
schwerer in fetten Olen oder heifiem Chloroform.

Priifung: DAB.6, S. 29.

Vorgang: I. C;H,ONa -- CO, =- C;H;0 - COONa
(Natrmmphenylkarbonat)
IL C;H,0 COONa — CiHi< Sgiona -
Umlagerung in der Hitze.

Daneben bildet sich in untergeordnetem Mafle die p-Verbindung.
Bei Anwendung von K-phenolat ist diese aber merkwilrdxgerwexse
das Hauptprodukt.

Literatur: G. 1936, 247.

Anschlufiprédparate: Sulfosalizylsiure 24, salizylsaure Salze
44—48, 167, Amyl. salicyl. 53, p-Chlorsalol 111, Hydrarg. salicyl.
145, Methyl. salicyl. 177, Salipyrin 202, Salol 204.
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20. Acidum sozojodolicum
Dijod-paraphenolsulfosiure, Sozojodolsdure
C:H:J.OH - SO;H - 3H,0 =480
und deren Salz:
21. Kalium sozojodolicum
CsH,J,OH - SO4K = 463
sowie:
22. Zincum sozojodolicum
[CeH:J:OH - SO;],Zn - 6 H;O == 1023

Ausgangsstoffe:

10,6 ¢ p-Phenolsulfonsaures Kalium,

7.2 ¢ jodsaures Kali (Prip. 48: anorg. Teil),
11,0 ¢ Jodkali,
22 . ccm konz. Salzsiure (389%ig),
Kaliumkarbonat.
Geriite: Saugflasche 100, kleine Nutsche.
Dauer: 1 Tag.
I. Kaliumsalz

Ausfiihrung: Man 18st das phenolsulfosaure Kalium in 80 ccm
Wasser und 22 ccm konz. Salzsiure und fiigt allmihlich 2 Atome
Jod in Form einer gemischten LSsung von 7,2 ¢ jodsaurem Kali
in 100 ccm H;O und 11 ¢ Jodkali in 10 ccm H;O hinzu. Es scheidet
sich feinverteiltes Jod aus, das nach kurzem kriftigem Schiitteln
wieder verschwindet. Nach einiger Zeit scheiden sich lange weifle
Nadeln ab. Nachdem die Jodlosung vollstindig zugefiigt und die
Jodfirbung verschwunden ist, macht man mit Kaliumkarbonat
schwach alkalisch, wobei sich die ausgeschiedenen Nadeln wieder
16sen und fillt durch tropfenweisen Zusatz von verd. Salzsiure
das Kaliumsalz der Sozojodolsdure wieder aus. Man filtriert hin und
wieder ab, um sich von der vollstindigen Ausfallung zu {iberzeugen.

Ausbeute: 2223 ¢.

Eigenschaften: Farblose, prismatische erstalle, schwer 16slich
in H,O, fast unlSslich in Alkohol und Ather.

IL. Sozojodolsdure

Zur Darstellung der Sdure geht man am besten iiber das Barium-
salz. Man 18st 20 ¢ des Kaliumsalzes in der eben ausreichenden
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Menge heifien Wassers und versetzt mit einer warmen L&sung von
6,5 ¢ Bariumchlorid in 15 ccm Wasser. Beim Erkalten scheidet sich
das Bariumsalz aus, es wird abgesaugt und mit kaltem Wasser ge-
waschen. Ausbeute etwa 18 ¢. Nun 18st man das Ba-Salz heifl in
moglichst wenig Wasser und fillt vorsichtig mit verd. Schwefel-
sdure das Ba™ aus, wobei man einen Uberschufi moglichst .ver-
meidet. Nétigenfalls nimmt man diesen wieder mit einer kleinen
Menge des vorher zuriickgestellten Sozojodol-Ba fort. Das Filtrat
wird alsdann auf ein geringes Vol. eingedampft und zur Kristalli-
sation in den Exsikkator gestellt.
Ausbeute: Aus 18 g Ba-Salz etwa 14—15 ¢ Sdure.

Eigenschaften: Farblose Nadeln, leicht 18slich in H.O, Wein-
geist und Glyzerin. Uber H,SO, verlieren sie ihr Kristallwasser.
F. 120°.

IIl. Zinksalz

Man 18st entweder 10 ¢ der krist. Sozojodolsdure in etwa 100 ccm
Wasser oder man benutzt direkt einen Teil der nach dem Ausfillen
des Ba" oben erhaltenen Sozojodolsiurelosung nach entsprechender
Verdiinnung oder Konzenfration. Diese Losung wird mit etwa 1,0¢
feinem Zinkoxyd einige Zeit auf dem Wasserbade erwidrmt, bis
fast alles gelost ist, noch heif} filtriert und zur Kristallisation bei-
seite gestellt. Es wird abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser
gewaschen. Aus der Mutterlauge gewinnt man durch Einengung und
Zusatz von Alkohol noch einige Gramm des Zinksalzes.

Ausbeute: Eftwa 89 ¢.

Eigenschaften: Farblose Nadeln, geruchlos, 18slich in 25 T. H,O
oder 2 T, Weingeist. Die wifirige Losung rotet Lackmuspapier. '

Priifung: Die wiifirige Losung darf nicht verindert werden durch
a) verdiinnte H,SO, (Ba™), b) nach Zusafz von NH; bis zur Auf-
16sung des zuerst entstehenden Niederschlages durch BaCl, (ZnSO,
oder andere Sulfate).

Vorgang:

L 2KJO;+4KJ+ 12HCl =6 JCl + 6 KCl -+ 6 H.O

II. CH,(OH)SO;K +2 JCl=CsH,- J,- OH-SO,K +2 HCI
III. 2 C;H,J,-OH-SO;K-BaCl, = [CH.-JsOH-SO;].Ba +2 KCl
1V, [CH:]J.-OH-SO;].Ba-+H.SO, == 2 C;H,-J,- OH-SO;H-+BaSO,
V. 2CH,J.OH " SO;H + ZnO = [CH; - J;- OH - SO;]Zn + H.O

Literatur: Friedl. 2, 510; J. pr. Ch. (2), 37, 215; H. 1, 1558.
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23. Acidum sulfanilicam

Sulfanilsiure, p-Aminobenzolsulfosiure
NHz 1) -
Ausgangsstoffe 2 Anilin (Priip. 54), -
75 ¢ konz. Schwefelsdure,
Eis.

Geridte: Rundkolben 250, O1- oder Heiflluftbad, Thermometer,
Saugflasche 500, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfiihrung: In einem trockenen Rundkolben (250) werden 23 ¢
Anilin in 75 g konz. Schwefelsidure (98%ig), besser noch in eine
8—10%ige anhydridhaltige Siure, langsam eingetragen. Dann wird
der Kolben so lange in einem Ol- oder HeifSluftbad auf 180° (Ther-
mometer im Kolben) erhitzt, bis eine herausgenommene kleine
Probe auf Zusatz von Natronlauge keine Oltrdpfchen von Anilin
mehr abscheidet (4—6 Std.). Alsdann wird der Kolbeninhalt unter
Riihren auf feinzerkleinertes Eis gegossen, wobei sich die Sulfanil-
siure meistens in fast weiflen Kristallen abscheidet, die abgesaugt,
mit kaltem Wasser gewaschen und unter Zusatz von Tierkohle aus
heiflem Wasser umkristallisiert werden. Ist die zuniichst abgeschie-
dene Siure stark gefiirbt, so empfiehlt es sich, sie in mdglichst wenig
heifler, sehr verd. Natronlauge zu l8sen, durch Kochen mit Tier-
kohle zu entfirben, das Filtrat einzuengen und durch Zusatz von
konz. Salzsdure die Sulfanilsdure abzuscheiden. Diese kann dann
nochmals aus Wasser umkristallisiert werden. Getrocknet wird auf
dem Wasserbade.

Ausbeute: 2530 g.

Eigenschaften: Farblose, feste rhombische Tafeln, die an der
Luft verwittern. Schwer in H,O 18slich, verkohlen beim  Erhitzen
auf 280—300°, ohne vorher zu schmelzen. DAB. 6, S. 791.

Vorgang: NH,
CsHsNHg + H2804 == C(;H5 . NHg . HgSO4—-> C5H4< SOQH T H20
Literatur: U. 184; He. 32; F. 16.
Anschlufipriparate: p-Diazobenzolsulfosiure 115, Methyl-
orange 178, - f
24. Acidum sulfosalicylicum
‘Sulfosalizylsdure
C:H;(OH)(COOH)(SO;H) 2,1, 4 =218
Ausgangsstoffe: 30¢ Salizylsiure (Prip.19),
etwa 80— 85g Schwefelsiure,
140—160 ¢ Bariumkarbonat.
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Gerite: Rundkolben 100, Filtrierstutzen 2000, Saugflaschen 100
und 1000, grofie und kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (1£).

Ausfiihrung: Man erhitzt im Rundkolben 30¢ Salizylsiure mit
75 g konz. Schwefelsiure 6 Std. lang im Olbade auf 160°, giefit nach
dem Abkiihlen die Mischung in 11 Wasser, neutralisiert die Losung
mit einem Uberschufl von Bariumkarbonat (140—160 g), erwirmt
zum Vertreiben der Kohlensidure, dekantiert, saugt ab, wischt mit
Wasser nach und dampft schliellich das Filtrat ziemlich weit ein,
bis sich das Ba-Salz der Sulfosalizylsiure ausgeschieden hat. Dieses
saugt man ab, trocknet an der Luft und wiegt. -Alsdann 15st man
wieder in Wasser und fiigt pro Gramm Ba-Salz je 0,16 ¢ konz.
Schwefelséiure bzw. die entsprechende Menge einer verd. Sdure zu.
Man filtriert ab, priift das Filtrat durch weiteren Zusatz von
Schwefelsiure auf Ba-Freiheit und dampft, wenn das der Fall ist,
zur Kristallisation ein, Umzukristallisieren unter Zusatz von Tier-
kohle aus wenig heiflem Wasser.

Ausbeute: 2530 ¢.

Eigenschaften: Farblose, lange diinne Nadeln, F. 120°. Leicht
18slich in H.O und Alkohol. Die wifirige L8sung gibt mit FeCl; eine
burgunderrote Firbung, sie fillt Eiweifl und dient daher in 20%iger
Losung -als gutes Reagens hierauf.

Vorgang:

C:H,(OH)(COOH) -+ H.SO, = C;H;(OH)(COOH)(SO,H) +- H,O

Die Trennung von der iiberschiissigen H;SO, geschieht iiber das
im Gegensatz zu BaSQ, leicht in H,O 16sliche Ba-Salz.

Literatur: H. I, 217.

Anschlufiprdparat: Natr. sulfosalicyl. 188.

25. Ather und 26. wasserfrecier Ather
C:H;-O-C.H;=74,1

Ausgangsstoffe: 290 ccm Alkohol,

100 ccm konz. Schwefelsiure,
15 ¢ Chlorkalzium,

Gerite: Weithalsiger Rundkolben 500, Tropftrichter 100, Thermo-
meter (360°), Kugelkiihler, Liebigkiihler, Saugflasche 250, Scheide-
trichter 250, Fraktionierkolben 250.

Dauer: 1 Tag ().

Ausfiihrung: Der Kolben wird mit einem 3fach durchbohrten,
gut geprefiten, hinterher mit Kollodiumldsung gedichteten Kork
verschlossen. Durch die eine Bohrung wird ein Thermometer ge-
fiihrt, durch die zweite der Tropftrichter, dessen Ende kapillar aus-
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gezogen und unten hakenfdrmig umgebogen ist und durch die dritte
Bohrung ein U-férmig gebogenes Glasrohr, dessen anderes Ende mit
einem gut wirkenden senkrecht absteigenden Kugelkiihler ver-
bunden ist. Das untere Ende des Kiihlers wird mittels Kork an eine
Saugflasche (250) angeschlossen und dessen Saugansatz mit einem
lingeren Schlauch versehen, dessen anderes Ende iiber die Tisch-
kante hiingt, damit etwa entweichender Ather sich nicht entziinden
kann. Die Saugflasche wird gut mit Eis gekiihlt.

In dem Kolben werden 90 ccm Alkohol und hierzu vorsichtig
unter Wasserkithlung unter Umschiitteln 100 ccm konz. Schwefel-
siure eingetragen. Nachdem hierauf der Tropftrichter mit Alkohol
beschickt ist in der Weise, dafl auch das Rohr villig gefiillt ist,
wird der Apparat wieder zusammengesetzt. Es ist darauf zu achten,
dafl sowohl die Thermometerkugel, als auch die Spitze des Tropf-
trichters in die Fliissigkeit tauchen. Man erhitzt auf einem Draht-
netz auf 140° und 1483t bei dieser Temp. den Alkohol langsam zu-
tropfen. Der Zuflul und die Erhitzung wird so geregelt, dafl die
Temp. auf 140—145° bleibt. Der gebildete Ather destilliert fort-
laufend iiber. Nachdem 200 ccm Alkohol zugeflossen sind, wird das
Destillat im Scheidetrichter mit etwas Wasser und verd. Natron-
lauge bis zur alkalischen Reaktion versetzt, kriftig durchgeschiittelt
und getrennt. Der XAther wird in einem Erlenmeyerkolben mit
10—15 ¢ Chlorkalzium getrocknet, durch ein trockenes Filter filtriert
und aus dem Wasserbade vorsichtig fraktioniert, wobei an dem
schrig absteigenden Liebigkiihler zur Sicherheit wieder eine Saug-
flasche mit Schlauch angeschlossen wird. Kp. 35°.

Ausbeute: Etwa 200 g.

Eigenschaften und Priifung: DAB. 6, S. 39.

Vorgang:
I. C;H;0H + HOSQO:0H = C,H;0 - SO,OH - H,O
Athylschwefelsiure
II. CgHsO . 502OH + Cng.OH = CgH;’, * O . CQH;', '}' HgSO.,

Literatur: U. 144.

Wasserfreier Ather

500 ccm gewdhnlicher Ather werden mit einer erkalteten Mischung
von 40 ccm Wasser und 40 ccm konz. Schwefelsidure gut durch-
geschiittelt, wobei der grofite Teil des im k#uflichen Ather ent-
haltenen Wassers und Alkohols von der Schwefelsiure aufgenommen
wird. Man trennt nach einigen Std. die beiden Schichten, gieft den
Ather durch ein doppeltes Filter in eine dickwandige Flasche ab,
prefit etwa 2 ¢ diinnen Natriumdraht hinein (oder 5 ¢ in Scheiben
geschnittenes Metall) und verschlielt das Gefifl mit einem mit
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Chlorkalziumrohr versehenen Stopfen. Nach ungefihr 1—2 Std. hat
die Wasserstoffentwicklung aufgehdrt, und man kann den wasser-
freien Ather von dem unangegriffenen Natrium direkt abgiefSen oder
abfiltrieren.

27. Aether aceticus

Aethylxum aceticum, Athylazetat, Essigsiureiithylester
Essigdther, Essigester

CchOO M C3H5 = 88,06

Ausgangsstoffe: 400 ccm Eisessig,
450 ccm Alkohol,
50 ccm konz. Schwefelsiure,
40 ¢ Kochsalz,
50 ¢ Chlorkalzium,
Soda.

Gerite: Rundkolben 500, Tropftrichter 250, Olbad, Scheide-
trichter 1000, Fraktionierkolben 750.

Dauer: 1 Tag (3-).

Ausfithrung: Ein Rundkolben (500) wird mit einem doppelt
durchbohrten Stopfen versehen, durch dessen eine Offnung ein
Tropftrichter und die andere ein spitzwinklig gebogenes Knierohr
fiihrt. Das Knierohr wird mit einem ldngeren schrdg abwirts ge-
richteten Liebig-Kiihler verbunden. Man bringt in den Kolben eine
Mischung von 50 ccm Alkohol (969%ig) und 50 ccm konz. Schwefel-
siiure und erhitzt in einem Olbade auf 140°. Ist diese Temp. erreicht,
dann 148t man aus dem Tropftrichter allméhlich eine Mischung von.
400 ccm Alkohol und 400 ccm Eisessig hinzuflieflen, und zwar in
dem Mafle, wie der gebildete Essigester iiberdestilliert. Das Destillat
wird in offenem Kolben zur Entfernung der Essigsiure so lange mit
etwa 125 ccm gesittigter Kochsalzlosung (40 NaCl 4- 120 H,O) unter
Zusatz von gepulverter Soda tiichtig geschiittelt, bis die obere
Schicht blaues Lackmuspapier nicht mehr rétet. Dann frennt man
im Scheidetrichter, filtriert die obere Schicht durch ein trocknes
Faltenfilter und schiittelt zur Entfernung von beigemischtem Al-
kohol mit 100 ¢ einer 50%igen ChlorkalziumlSsung durch. Dann
wird wieder getrennt, die obere Schicht mit gekdrntem Chlor-
kalzium getrocknet und aus dem Wasserbade fraktioniert.

Ausbeute: 450—500 g.

Eigenschaften: Farblose, fliichtige, leicht entziindliche Fliissig-
keit von eigenartigem erfrischendem Geruch. In Weingeist oder
Ather in jedem Verhiltnis, in H;O wenig 18slich. D = 0,896—0,900,
Kp. 74—77-.
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Priifung: DAB. 6, S. 40.
Vor gang: I CgH50H + H,SO¢ == C9H5OSOSH + H;_O
Athylschwefelsdure
II. CH,COOH -+ C;H,0S0;H=CH:.COOCH;+H,SO,
Essigester
Die freiwerdende H,SO, bildet nun mit dem Alkohol erneut
Athylschwefelsdure und diese wieder Essigester usw.
Literatur: Manuale, H. I, 311.
Anschluflpriparat: Azetessigester 31.

28. Aether bromatus
Athylbromid, Bromithyl
C2H5Br = 108,96

Vorschrift siche DAB. 6, S. 41.
Anschlufipriparat: Phenazetin 197.

29. Aethylenum bromatum

Athylenbromid, 1,2-Dibrométhan

CHgBr"‘CHgBr == 188
Ausgangsstoffe:
220 ccm Alkohol (96%ig),
450 ¢ (=260ccm) konz. Schwefelsidure,
60 ¢ Seesand oder 60 ¢ entwiissertes Aluminiumsulfat.

Gerite: Rundkolben 3000, Tropftrichter 250, dreifach tubulierte
Woulffsche Flasche, drei Waschflaschen 250 ¢cm (eine mit Gummi-
stopfen), Scheidetrichter 250—500, Fraktionierkolben 250.

Dauer: 1 Tag (%-).

Ausfiihrung: Eine frisch bereitete und am besten noch warme
Mischung von 25 ¢ (= 30 ccm) Alkohol und 150 ¢ (=90 ccm) konz.
Schwefelsdure wird unter Zusatz von 60 ¢ feinkSrnigem Seesand
oder ebensoviel entwiissertem Aluminiumsulfat in einem grofien
Rundkolben von etwa 3 1 Inhalt auf einem Asbestdrahtnetz oder
auf einem Sandbade nicht zu stark erhitzt (auf 160°). Der Kolben
trigt im sehr dicht sitzenden Korken ein Thermometer, das bis
in die Fliissigkeit eintaucht, aulerdem noch einen Tropftrichter und
ein rechtwinkliges Ableitungsrohr. Das letztere wird mit den Vor-
lagen verbunden. Vor dem Aufsefzen des Korks fiillt man das am
‘Ende durch Ausziehen verjiingte Abflurohr des Tropftrichters
durch Aufsaugen aus einer Mischung von 190 ccm (=150 g) Alkohol
und 170 ccm (= 300 g) konz. Schwefelsdure.
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Sobald eine lebhafte Entwicklung von Athylen eingetreten ist,
188t man aus dem Tropftrichter das Alkohol-Schwefelsiuregemisch
zutropfen, unter steter Kontrolle der Temp. (kleine Flamme) und
in dem Tempo, dafl sich ohne starkes Aufschiumen ein regel-
mifliger Strom von Athylen entwickelt.

Das Gas wird zur Entfernung von Alkohol und Ather durch eine
mit konz. Schwefelsiure gefiillte Waschflasche und zur Entfernung

“von schwefeliger Sdure durch eine mit 159%iger Natronlauge ge-
fiillte dreifach tubulierte Sicherheitsflasche geleitet. Im mittleren
Tubus befindet sich ein 50 ccm langes Sicherheitssteigrohr. Dann
gelangt das Gas in zwei nicht zu enge Waschflaschen mit je 25 ccm
Brom, das Brom ist zur Verkleinerung des Verdampfungsverlustes
mit einer 1 cm hohen Wasserschicht bedeckt. Die beiden Flaschen
werden zur Kiihlung in ein Gefifl mit kaltem Wasser eingestellt.
Den Abschlufl der Vorlagen bildet ein mit etwa 7,5%iger Natron-
lauge beschickter Erlenmeyerkolben. Das Zuleitungsrohr soll iiber
der Natronlauge endigen; es wird mittels eingekerbten Korkstopfens
im Kolben befestigt. Zum Verschlufl der ersten beiden Waschflaschen
nimm¢t man zweckmiflig Gummistopfen. Sobald das Brom entfirbt
ist oder zum mindesten iiber dem braunroten Reaktionsprodukt
keine Bromdimpfe mehr sichtbar sind, was normalerweise nach
2—3 Std. der Fall ist, 16st man die Verbindung zwischen Kolben
und Vorlagen. Das rohe Athylenbromid wird dann in einem Scheide-
trichter mit Wasser und Natronlauge durchgeschiittelt, bis es farblos
geworden ist, und mehrfach mit Wasser gewaschen. Nach dem
Trocknen mit Chlorkalzium wird es durch Destillation rektifiziert
(Kp. 129—130°).

Ausbeute: 125—150 g.

Eigenschaften: Farblose, stark lichtbrechende, neutrale Fliissig-
keit von chloroforméhnlichem Geruch und brennendem Geschmack,
ziemlich leicht fliichtig. Kp. 129--130°. Dy, - = 2,170. Unl&slich in H:O,
1oslich in organischen L&sungsmitteln.

Vorgang: I. CH;- CH,OH + H,SO, = CH;-CH,- O -SO;H

Kthylschwefelsiure
II. CH3CH20 : SO;}H and CHg = CHg ‘! HgSO;
III. CH,=CH; - 2 Br = CH,Br—CH:Br
‘Man berechne, wieviel Alkehol fiir die zur Entfirbung des vor-

gelegten Broms notwendige Menge Athylen theoretisch gebraucht
wird und wieviel Liter Athylengas dieser Menge Alkohol entspricht.

Literatur: G. 1936, 114; H. I, 280.
Anschlufipréaparat: Glykol 134.
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30. Aethylenum chloratum

Athylenchlorid, 1,2-Dichlorithan
* CH,C1- CH,C1=99

Ausgangsstoffe: 100 ¢ gekdrnter Braunstein,
150 ¢ Kochsalz,
etwa 350 ¢ konz. Schwefelsiure,
Athylengas (Prip. 29),
10%ige Sodalbsung.

Geridte: Retorte mit Tubus 1000, Sandbad, langhalsiger Rund-
kolben 500, Scheidetrichter 500, Fraktionierkolben 250,

Dauer: 1 Tag (12).

Ausfiihrung: Man fiillt eine in einem Sandbade stehende tubu-
lierte Retorte zur Hilfte mit einem Gemisch von 100 ¢ gekdrntem
Braunstein, 150 ¢ Kochsalz und 450 ¢ kalter verd. Schwefelsidure
(200 ccm H;O +250¢ H,SO,) zur Hilfte an. In dem Tubus be-
festigt man mittels Korken ein Einleitungsrohr, das etwa 1 ccm in
die Mischung eintaucht. Als Vorlage dient ein langhalsiger Kolben,
der gut gekiihlt wird. Man leitet nun Athylengas durch das Glas-
rohr ein und erwirmt dabei die Retorte nur sehr schwach. Wenn
die Umsetzung beendet ist, destilliert man unter Benutzung eines
Kiihlers durch stirkeres Erhitzen das Athylenchlorid ab. Das et-
_haltene Produkt wird zuerst mit 10%iger SodalSsung, dann mit
Wasser, dann mit konz. Schwefelsiure und schliefllich wieder mit
Wasser gewaschen (Athylenchlorid bildet die untere Schicht!), mit
Chlorkalzium getrocknet und nochmals fraktioniert. Beobachtet man
die Vorsicht, dafl man erst gegen Ende der Operation stirker er-
wirmt, so wird man wihrend des ganzen Drozesses nicht von Chlot-
démpfen beldstigt.

Eigenschaften: Farblose, chloroformiihnlich riechende Fliissig-
keit. D 1,254—1,264, Kp. 84—86°. Unléslich in H,O, leicht 16slich in
Alkohol und in Ather.

Vorgang:
‘I. MnO; + 2NaCl 4 2 H;SO, = MnSO, -+ NaSO, + 2H,0 - Cl,
II. CH;=CH,+ Cl; = CH,Cl - CH.Cl1

Literatur: H. I, 281,
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31. Aethylium acetico aceticum

Aether acetio aceticus
Azetessigsiuredthylester, Azetessigester

CH,-CO-CH; - COO-C,H; =130

Ausgangsstoffe:

250 ¢ vollstindig alkoholfreier Essigester (Prip. 27),
26 ¢ Natrium-Metall,
70 ¢ Eisessig,
gekdrntes Chlorkalzium, absol. Ather, Kochsalz,
Natriumkarbonat.

Gerite: Fraktionierkolben, 500, Saugflasche 500, Rundkolben 1000,
Olbad, Scheidetrichter 500, Vakuumdestillationsvorrichtung mit
Fraktionierkolben 200—250.

Dauer: 1 Tag.

-Ausfiithrung: Fiir die Erlangung einer guten Ausbeute ist es
unbedingt notwendig, die Darstellung in einem Tage zu beenden.
Der gewohnliche Essigester enthilt noch zuviel freien Alkohol und
wird von diesem befreit durch zweistiindiges Stehenlassen iiber ge-
kérntem Chlorkalzium. Die abgegossene oder abfiltrierte Fliissig-
keit destilliert man kurz vor dem Gebrauch nochmals, indem man
etwas Chlorkalzium in den Kolben bringt, aus dem Wasserbad ab.
Der vorher getrocknete Kiihler ist durch einen Kork mit der als
Vorlage dienenden Saugflasche (500) verbunden. Man prefit 26 ¢
von Krusten befreites Natrium durch die Natriumpresse in absol.
Ather und bringt den Draht ohne weiteres in 250 ¢ des wie oben
vorbereiteten Essigesters, der sich in einem Literkolben befindet,
auf ihn wird ein schrdg gerichteter Riickfluflkiihler aufgesetzt. War
der Essigester richtig behandelt, so darf er hierbei nicht sofort
stiirmisch aufsieden, vielmehr tritt erst allmidhlich Wasserstoff-
entwicklung und dann gelindes Sieden ein. Nach 10 Min. bringt man
den Kolben in ein schwach angeheiztes Olbad, dessen Temp. man so
reguliert, daf} der Essigester nur miflig siedef, und erhitzt das Ge-
misch so lange, bis alles Natrium geldst ist, was etwa 3 Std. Zeit
erfordert. Allzulanges Kochen schidigt die Ausbeute. Man beendigt
den Prozef3 unbeschadet kleiner Natriumreste moglichst friihzeitig.
Die warme Fliissigkeit versetzt man unter stetem Umschiifteln so
lange mit einer Mischung von 70 ccm Eisessig und 80 ccm Wasser,
bis sie eben sauer reagiert. Man fiigt dann zu der Fliissigkeit das
gleiche Vol. kalt gesittigter Kochsalzlosung (1:3) und trennt die
untere wiflrige Schicht von der oberen durch Ablassen im Scheide-
trichter. Man schiittelt nochmals mit wenig kalt geséttigter Natrium-~
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bikarbonatldsung durch, lifit diese ab und destilliert jetzt den iiber-
schiissigen Essigester aus einem mit Thermometer und absteigen-
dem Kiihler verbundenen Kolben mit rufiender Flamme ohne An-
wendung eines Drahtnetzes ab. Sobald das Thermometer 95° an-
zeigt, hrt man mit dem Erhitzen auf und unterwirft den Riickstand
der Destillation im Vakuum unter Benutzung eines kleinen Wasser~
kiihlers und einer drehbaren Vorlage mit mehreren Kolbchen, Das
Erhifzen geschieht bei einem Druck unterhalb 16 mm im Wasset-,
sonst im Olbade. Nachdem geringe Mengen Essigester und Wasser
iibergegangen sind, wird die Temp. bald konstant, und die Haupt-
menge des Azetessigesters geht innerhalb eines Grades iiber. Im
Kolben bleibt ein beim Erkalten kristallisierender Korper: De-
hydrazetsdure.

Siedspunkte fiir verschiedene Drucke: 71°/12,5 mm, 74°/14 mm,
79°/18 mm, 88°/29 mm, 94°/45 mm, 97°/59 mm, 100°/80 mm.

Ausbeute: 55—60 g.

Eigenschaften: Farblose, eigenartig obstartig riechende Fliissig-
keit. Kp. 180—182° (nicht ganz unzersetzt). Wenig 18slich in H,O,
mit organischen Lsungsmitteln mischbar.

Vorgang:
1. Essigester reagiert in einer Enolform:
CH;COOC;H; — CH, = C(OH) - OC.H;
I1. Dieses Enol bildet ein Na-Salz: ‘
CH:=C(ONa)OC.H; welches ein zweites Mol. Ester aufnimmt.

II1. CH,=C(ONa)OC,H;+ CH;COOC,H;
/OC2H5
= CH;-CO-CH,- C-0C.;H;—
“ONa
Unter Abspaltung von Na-Alkoholat und unter Salzbildung mit
dem zum Enol umgelagerten Azetessigester bildet sich schlief3-
lich Natriumazetessigester.

IV. - CH;-CO-CH;-C < (O)Csz -+ C;H;ONa —

- OC,H
CH,C(ONa)=CH - C { o *% + C;H,OH.

Durch Ansiduern mit Essigsiure wird aus dem Na-Enolat der
Azetessigester frei unter Riickverwandlung in die Ketoform.
V. CH;C(ONa)=CH - C<8C2H6 — CH;CO.CH, - COOC:H;,
. Literatur: G. 1936, 250, 256. -
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Anschlufipréiparate: DPhenylmethylpyrazolon 201, DPikrolon-
sdure 18, Antipyrin 201, 3-Methylumbelliferon 180.

32. Aethylium jodatum
Athyljodid, Jodathyl
C:H;J = 155,96

Ausgangsstoffe: 10¢ roter Phosphor,
60 ccm 96%iger Alkohol,
100 ¢ resublim. Jod,
verd. Natronlauge,
geschmolzenes Kalziumchlorid.

Gerite: Rundkolben 250, Scheidetrichter 250, Fraktionierkolben
100.

Dauer: 1 Tag (12).

Ausfithrung: Man iibergiefit in einem Rundkolben (250) 10 g
trockenen, roten Phosphor mit 60 ccm 969%igem Alkohol und triigt in
das mit Eiswasser gekiihlte Gemisch 100 g gepulvertes Jod in kleinen
DPartien innerhalb 1 Std. ein. Den mit einem Uhrglas bedeckten
Kolben schiittelt man noch wiederholt um und 1483t iiber Nacht
stehen. Man destilliert dann das Jodithyl mit vorgelegtem Kiihler
aus dem Wasserbad ab. Das braune Destillat ist wiederholt kurz
mit verd. Natronlauge zu schiitteln, bis es farblos geworden. Nach
darauffolgendem zweimaligem Waschen mit je 50 cem kaltem
Wasser trocknet man 24 Std. iiber geschmolzenem, in kleine Stiicke
zerschlagenem Kalziumchlorid. Man filtriert und rektifiziert durch
Destillieren aus dem Wasserbad; das zwischen 71 und 73" Uber-
gehende ist reines Athyljodid. Zur Farbloserhaltung setzt man 1 Tr.
Hg zu.

Ausbeute: Etwa 100 g.

Eigenschaften: Farblose, itherisch riechende Flﬁssigkeit,
Kp. 72°, unléslich in H,O, sehr leicht 16slich in Alkohol und Ather.

Vorgang: 5C,H,OH+ P 5] =5C,H,J - H,PO, + H:O
Literatur: Liebigs Annalen 1863, 126, 250; V. 1937, 11, 19.

33. d -1- Alanin
a-Aminopropionsdure
CH;CH(NH:) - COOH = C;H;O:N = 89,1

Ausgangsstoffe: 13,2¢ Azetaldehyd (Prip.58),
100 ccm Ather,

3 Rojahn, Vorschriften zur Darstellung chemischer Priparate. IT. Bd. 3 3



18 ¢ Ammoniumchlorid,
© 20 ¢ Natriumzyanid,
100 ccm konz. Salzsdure,
200 ccm Alkohol, vergillt,
100 ccm absol. Alkohol,
50 ¢ Bleioxyd,
3 g Silberkarbonat,
Schwefelwasserstoff, Eis.

Geridte: Fraktionierkolben 250, Vakuumabdampfvorrichtung,
Schiittelmaschine, Seltersflasche mit Biigelverschluf},

Dauer: 2 Tage (1).

Ausfithrung: 13,2 ¢ reiner Azetaldehyd (m&glichst frisch dar-
gestellt) werden in 100 ccm Ather geldst., Die Losung wird in einer
Seltersflasche mit 18 ¢ Ammoniumchlorid, dem soviel Wasser zu-
gesetzt war, dafl es sich gerade l6ste, zusammengebracht. Die
Flasche wird in Eiswasser gekiihlt, dann langsam mit einer Losung
von 20 ¢ Natriumzyanid in 30 ccm Wasser versetzt. Die Flasche
wird verschlossen 3 Std. bei Zimmertemp. geschiittelt. Der Inhalt
wird in eine Porzellanschale gegeben und unter Eiskiihlung mit
100 ccm konz. Salzsdure versetzt (Vorsicht! Abzug!). Dann wird auf
dem Wasserbade erhitzt, wobei der Ather sich verfliichtigt. (Flamme
vermeiden?). Nun wird auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft.
Der véllig trockne Riickstand wird zweimal mit 100 ccm Alkohol
ausgekocht. Die alkoholischen Extrakte werden filtriert und im
Fraktionierkolben im Vakuum vollig zur Trockne gebracht. Der
Riickstand (salzsaures Alanin) wird in 100 ccm heiflem, absol. Al-
kohol, dem 5 ccm XAther zugesetzt werden, aufgenommen. Das
Filtrat wird eingedampft. Das rohe salzsaure Alanin wird in 100 ccm
Wasser im Becherglas gelost und mit 50 ¢ Bleioxyd versetzt. Es wird
so lange gekocht als Ammoniak entweicht, das als Ammonium-
chlorid dem rohen Alanin beigemengt war. Es wird heifl abgesaugt.
Das Filtrat wird mit Schwefelwasserstoff behandelt. Das Bleisulfid
wird durch Filtrieren entfernt und der Schwefelwasserstoff durch
einen Luftstrom verjagt. Die Fliissigkeit wird mit 3 ¢ Silberkarbonat
(zur Entfernung der Salzsdure) geschiittelt und filtriert. Das Filtrat
wird nun nochmals mit Schwefelwasserstoff behandelf, um Silber
zu entfernen. Beim Eindampfen des Filtrats bleibt das freie Alanin
als Syrup zuriick, der beim Verreiben mit Alkohol kristallisiert.
Es wird abgesaugt, mit absolutem Alkohol, dann mit Ather ge-
waschen und getrocknet.

"Ausbeute: Etwa 17 g.

Eigenschaften: Farblose Nadeln. F. 264°. Léslich in H;O und
Alkohol. ‘ - ‘
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Vorgang:

NH |
CH;CHO + NH; + HCN = CH; éCNa — CH,CH(NH,)COOH
H
Literatur: Wr. 178.
34. Alcohol absolutus?

Absoluter Athylalkohol
C:H;OH = 46,05

I. Kalkmethode

Ausgangsstoffe: 2131 96%iger Alkohol,

1 kg gebrannter Kalk,
20 ¢ Kaliumpermanganat.

Geridte: Nicht zu diinnwandige, gefalzte 5-1-Eisenblechkanne,
Fraktionieraufsatz, Saugflasche 500, Chlorkalziumrohr.

Dauer: 1 Woche (v4).

Ausfiihrung: Man fiillt in die Kanne 1 k¢ gebrannten Kalk in
nufigroflen Stiicken, 20 ¢ feingepulvertes Kaliumpermanganat und
den Alkohol und 1idfit verschlossen eine Woche stehen, indem man
tiglich einige Male umschiittelt. Dann setzt man einen Kugel- oder
Derlen-Fraktionieraufsatz auf und legt einen langen Kiihler sowie
eine Saugflasche (500) vor, deren Saugrohr man vor Feuchtigkeits-
zutritt durch ein Chlorkalziumrohr schiitzt und destilliert in nicht
zu raschem Tempo ab. Von dem Destillat kocht man wiederholt
5 ccm mit 0,5 ccm S50%iger Kalilauge und 1d63¢ 15 Min. stehen, Tritt -
keine Gelbfirbung mehr auf, so wird die Vorlage gewechselt und
der reine Alkohol gesondert aufgefangen. Das zuletzt Ubergehende
wird mit dem Vorlauf zusammen das niichstemal mitverarbeitet.

Ausbeute: Etwa 1800—2000 ccm.

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit, Kp. 78,4°, D5 0,7937.

Priifung: Siehe DAB. 6, S. 47. Das DAB. verlangt nur einen Al-
koholgehalt von 99,66—99,46 Vol.-% = 99,44--99,11 Gew.-%, einen
Kp. von 78—79° und eine D von 0,791—0,792.

Vorgang: Durch die wasserentziehende Kraft des Kalks wird der
Alkohol entwissert. Das KMnO, oxydiert die Verunreinigungen.
Etwa hierbei gebildeter Aldehyd und Essigdther gehen bei der
Destillation in den Vorlauf, der daher verworfen wird.

Literatur: E. II, 92.

1 Nur zu Lehrzwecken, nicht zum Verkauf, da sonst VerstoB gegen das
Reichsmonopolgesetz!
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I, Kupfersulfatmethode

Ausgangsstoffe: 1kg 96%iger Alkohol,
100 ¢ wasserfreies Kupfersulfat.

Gerite: Stopselflasche 1500. :

Dauer: Einige Tage.

Ausfiithrung: Man stellt zuniichst das entwésserte Kupfersulfat
her, indem man Kkristallisiertes, grob gepulvertes Sulfat in einer
Eisenschale bis zum Farbloswerden auf etwa 200° erhitzt und nach
dem Abkiihlen in ein gut verschlossenes Gefdfl bringt. Zur Ent-
wisserung des Alkohols 1if3it man 1 kg mit 100 ¢ entwiissertem
Sulfat einige Tage unter Sfterem Umschiitteln stehen. Ist die iiber
dem Bodensatz stehende Fliissigkeit farblos geworden, so filtriert
man schnell ab. Der absol. Alkohol ist fiir die meisten Zwecke ohne
vorherige Destillation zu gebrauchen. Das Kupfersulfat kann man
entwéssern und wieder benutzen.

Ausbeute: Fast quantifativ.

Eigenschaften und Priifung: Siehe unter L

35. Alcohol bencylicus

Benzylalkohol

C6H5 M CHgOH = 108,06
‘(und Acidum bencoicum)

Ausgangsstoffe: 508 Benzaldehyd (Prip. 66),
45 ¢ Natriumhydroxyd,
100—150 ccm Ather,
gegliihtes Natriumsulfat.
Geridte: Scheidetrichter, Fraktionierkolben 50.
Dauer: 1 Tag.

Cannizzarosche Reaktion

Ausfiihrung: Man schiittelt in einer starkwandigen verkorkten
Flasche 50 g frisch destillierten Benzaldehyd mit der erkalteten
Losung von 45 ¢ Atznatron in 30 ccm Wasser bis zur bleibenden
Emulsion, die in etwa 5 Minuten erreicht ist. Nach mehrstiindigem
Stehen und zeitweiligem kurzen Schiitteln 13st man die erstarrte
Masse in Wasser und idthert mehrmals aus. Aus der ausgeiitherten
alkalischen Losung fallen beim Ansduern mit konz. Salzsdure etwa
20 ¢ Benzoesdure aus, die abgesaugt und durch Umkristallisation
aus heifiem Wasser gereinigt werden kann. F. 122°. Die Ather-
-ausziige werden zur Entfernung des unveriinderten Aldehyds mit
einigen Kubikzentimeter Bisulfitlosung und hierauf zur Beseitigung
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von schwefliger Sidure mit verd. Natronlauge ausgeschiittelt, dann
mit Wasser gewaschen und mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet.
Nach dem Abdampfen des Athers wird der Benzylalkohol rekti-
fiziert. Kp. 206°.

Ausbeute: 20¢.

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit von eigenartigem Geruch.
Kp. 206°.

Vorgang: 2 C;H,CHO +4- NaOH = C;H,CH,;OH -+ C;H,COONa

1 Mol. Aldehyd wird also reduziert, wihrend gleichzeitig ein
anderes Mol. oxydiert wird (Disproportionierung).

Literatur: He. 71.

Anschlufiprdparat: Benzyl. bencoic. 72.

36. Allyljodid
CH2=CH_CH2 M J = 167,96
(und Allylalkohol C;H;OH = 58,05)

Ausgangsstoffe: 125 ¢ Glyzerin,

12 ¢ roter Phosphor,
28,5¢ Jod,
etwas Ather.

Gerite: Fraktionierkolben 500, 75, Tropftrichter 100.

Dauer: 1 Tag (1%).

Ausfiihrung: Auf einen Fraktionierkolben wird ein Tropftrlchter
aufgesetzt. Das Ableitungsrohr des Kolbens wird mit einem Liebig-
Kiihler verbunden und ein Erlenmeyer vorgelegt. In den Kolben
bringt man 125 ¢ Glyzerin und 12 ¢ roten Phosphor und erwirmt
das Gemisch unter gutem Umschwenken zur besseren Verteilung des:
Phosphors. Dann bringt man 4,5 ¢ gepulvertes Jod hinzu und schiit-
telt um. Nun beginnt man mit dem Erhitzen und destilliert etwa
7,5 ccm ab. Mit diesen 7,5 ccm schiittelt man in einem Koélbchen
24 ¢ gepulvertes Jod und giefit die desittigte Losung durch den
Tropftrichter langsam in den Kolben. Nun werden wiederum 7,5 ccm
abdestilliert und wie oben mit Jod gesiittigt. Das wird wiederholf,
bis die 24 ¢ Jod auf diese Weise in den Kolben gelangt sind. Dann
destilliert man, am besten im CQO;-Strom, mdglichst weitgehend ab.
Das Destillat besteht aus zwei Schichten. Das unten befindliche
Allyljodid trennt man ab, wischt zweimal mit wenig verd. Natron-
lauge, dann einmal mit 5 ccm Wasser, trocknet nach dem Trennen
iiber Chlorkalzium und fraktioniert am besten im CQO,-Strom, wobei
man das zwischen 98—105° Ubergehende aufféngt. Die obere wiifirige .
Schicht des obigen Destillates enthilt Allylalkohol, den man daraus
durch Zusatz von festem Kaliumkarbonat abscheiden und gewinnen

kann.
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Ausbeute: 26—28 g Jodid.
Eigenschaften: Farblose, lauchartig riechende Fliissigkeit, Kp.
101—102°. D 16° =1,789.

Vorgang:

L P+3J=PJ, .
IL DJ, -+ 3H,0 = H,PO, + 3HJ
IIL. CH;-OH-CHOH-CH;OH 3 HJ =CH;=CH—CH,J +3 H;0+J;

Literatur: Bull. de la Soc. Chim. de France (2) 47, 876. Dar-
stellung mittels gelben Phosphor: V. 1937, 11, 25; E, II, 47.

Anschlufipriparat: Allylsenfol 194.

37. Aluminiuméthylat
(C,H;0);Al = 162,12

Ausgangsstoffe: 27 ¢ Aluminiumspéne,
276 ¢ absol. Alkohol,
0,2 ¢ Quecksilberchlorid evtl. 0,1 ¢ Jod.

Gerite: Rundkolben 500, grofies Chlorkalziumrohr, Vakuum-
destillationseinrichtung mit 250 ¢ Claisenkolben.

Dauer: 1 Tag (1).

Ausfiithrung: Die feinen bei 100° getrockneten Al-Spine werden
im Rundkolben mit dem vollstindig absol. Alkohol iibergossen und
mit 02 ¢ gepulvertem Quecksilberchlorid versetzt. Nun setzt man
einen Riickflufkiithler auf, den man oben durch ein grofles, mit
erbsengrofien Stiicken gebrannten Kalkes gefiilltes Chlorkalzium-
rohr gegen Feuchtigkeitseintritt schiitzt. Wenn die nach einiger Zeit
eintretende Reaktion nachldfit (sollte die Reaktion nur trige ein-
setzen, so kann man zur Aktivierung 0,1 ¢ gepulvertes Jod zufiigen),
erhitzt man noch mehrere Std. auf dem Wasserbade bis der dicke
Brei blittrig und trocken erscheint. Dann destilliert man aus einem
Olbade bei 210—220° den iiberschiissigen Alkohol ab, wobei das
Aluminiuméthylat schmilzt. Zur Reinigung wird im Vakuum destil-
liert.

Ausbeute: 90—100 g.

Eigenschaften: Farblose Flﬁssigkeit. Kpyo = 200—210°, sehr
feucktigkeitsempfindlich.

Vorgang: 2Al+ 6 C.H;OH =3 H. + 2 Al (OC,H;),
Literatur: Friedl. XII, 29.
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38. p - Amidobenzoesiureithylester

[Andsthesin (E. W.)]*
HgN . CeHg, * COOCgHr, H CsHuNOg = 165,1

I p-Azettoluidin
CH;-CO-NH.C¢H;, - CH; ; C.H,;;NO = 149,09

Ausgangsstoffe: 50¢ Toluidin,
75 ccm Benzol,
48 ¢ = 45 ccm Essigsidureanhydrid (Prip. 128).

Gerite: Tropftrichter 50, Saugflasche 250, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (v2).

Ausfiihrung: 50 ¢ p-Toluidin in einem 250-ccm-Erlenmeyer-
kolben unter Erwidrmen in 75 ccm Benzol 16sen und wieder ab-
kiihlen. Unter dauernder Wasserkiihlung aus dem Tropftrichter
48 g-=45ccm Essigsiureanhydrid langsam zutropfen (Benzol soll
nicht siedent), bis zur Abkiihlung mit Uhrglas bedeckt stehen lassen,
dann scharf absaugen. Die Kristalle mit 200 ccm Wasser verreiben,
absaugen, auf der Nutsche die freie Essigsdure zweimal mit je
25 ccm Wasser herauswaschen, Kristalle auf Ton trocknen. Azetto-
luid ist in kaltem Wasser schwer 18slich. (F. des Rohproduktes 148
bis 150°.) -

_ Ausbeute: 65¢=93%.
Eigenschaften: Farblose Kristalle, F. 155°,
Vorgang:
CH;-CO
>0+ H,N.CH, - CH;= CH;CONH - C;H;, - CH; -}- CH;,COOH
CHa ¢ CO
Literatur: Ber. d. D. chem. Ges. 1909, 42, 3481.

II. p-Azetaminobenzoesidure
CH;-CO-NH: CsH, - COOH ; CH,NO, = 179,07
Ausgangsstoffe: 65g p-Azettoluidin,
160 ¢ Kaliumpermanganat.

Geridte: Rundkolben 5000, Riithrwerk, Saugflasche 1000, mittlere
Nutsche, 1—2-1-Porzellanschale, Kolben 2000, Filtrierstutzen 3000.

Dauer: 1 Tag ().

Ausfithrung: In 5-1-Rundkolben 65 ¢ gutzerriebenes p-Azetto-
luidin in 3 1 Wasser mittels Riihrwerk suspendieren und auf dem -

1 Siehe Fufinote S. 2.
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Wasserbad auf 80—95° erhitzen. Im Verlauf von 3 Std. 160 ¢ gut zer-
riebenes Kaliumpermanganat in kleinen Portionen unter stetem
Riihren eintragen, wobei vor jedem neuen Zusatz Entfirbung ab-
gewartet wird. Alsdann wird noch 12 Std. weitergeriihrt. Die Oxyda-
tion verlduft anfangs ziemlich rasch, gegen Ende aber etwas triige.
Der entstandene Braunstein wird heify abgesaugt und zur Entfernung
der Azetaminobenzoesiure noch zweimal mit 500 ccm Wasser aus-
gekocht. Die vereinigten Filtrate auf etwa 1 1 in einer Dorzellan-
schale eindampfen, filtrieren und abkiihlen; das unverdndert ge-
bliebene p-Azettoluidin scheidet sich aus und wird abfiltriert. Das
Filtrat in éinem 3-1-Glasstutzen mit iiberschiissiger Salzsdure ver-
setzen; die p-Azetaminobenzoesidure fallt unter Schiumen aus. Sie
wird abgesaugt und auf einen Tonteller gestrichen und zuletzt im
Vakuumexsikkator iiber CaCl, getrocknet.

Ausbeute: Etwa 43 g, iiber 55%.

Eigenschaften: Farblose Kristalle, F. 250—256,5°,

Vorgang: CH;- CO-NH:CiH, - CH; -+ 2 KMnO,
=CH;- CO-NH: CH, - COOK -+ 2MnO; 4 KOH + H;O

Literatur: Ber. d. D. chem. Ges. 1903, 36, 1801.

III. p-Aminobenzoesduredthylester

H;)N . CGH; * COOC2H5 3 CnglNOg = 165,1
F.=91-92-.

Ausgangsstoffe: 43 ¢ p-Azetaminobenzoeséure,
100g = 125 ccm Athylalkohol (949%ig),
35¢ = 19ccem konz. H,SO, (98%ig),
Eis und Pottasche.

Geridte: 500-ccm-Langhals-Rundkolben, Riickflulkiihler, 1-Liter-
Becherglas, Saugflasche, Nutsche.

Ausfiihrung: In einem 500-ccm-Langhals-Rundkolben 43 g
p-Azetaminobenzoesiure in 125 ccm Athanol suspendieren und
unter Umschwenken 35 ¢ = 19 ccm konz. Schwefelsidure in kleinen
Dortionen zusetzen. 2 Std. auf dem Wasserbade am Riickfluflkiihler
kochen, heif} in ein 1-1-Becherglas mit 300 ccm Wasser und 100 g Eis
eingieflen. Unter gutem Umriihren mit Pottasche neutralisieren
(Phenolphthalein; Vorsicht: schiumt!), absaugen, auf Ton streichen
und im Vakuumexsikkator iiber CaCl, trocknen; aus dem Filtrat
kann der iiberschiissige Alkohol und der mitentstandene Essigester
abdestilliert werden.

Der Rohester wird in einem Gemisch von 20 ccm Alkohol und
40 ccm Wasser geldst und unter Zusatz von Tierkohle umkristalli-
siert. Eventuell mehrfache Umkristallisation notwendig, bis der
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Schmelzpunkt von 91—92° erreicht ist. Beim Abkiihlen scheidet sich
der Ester aus, wird abgesaugt und auf Ton getrocknet.

Ausbeute: Etwa 26 g, iiber 65%.

Eigenschaften: Farblose Kristalle, F. 90—91°,

DPriifung: DAB.6, S. 64.

Vorgang: CH;- CO - NHCH,COOH -2 C.H,OH

= NH,CH,COO - C,H; + CH,COO : C,H; 4+ H,O

Die zugesetzte Schwefelsiure bewirkt neben der Veresterung der

Benzoesidure die Abspaltung und Veresterung der Azetylgruppe. Der

Alkohol wird im Uberschufl angewendet, um das Gleichgewicht nach
der Seite der Esterbildung zu verschieben.

39. Ammonium bencoicum

Ammoniumbenzoat
CH; - COO-NH, =139

40. Lithium bencoicum

Lithiumbenzoat
C(;H:,COO . Li * HQO = 128

41. Natrium bencoicum

Natriumbenzoat
CH:COONa = 144,04

42. Calcium bencoicum

Kalziumbenzoat
(C:H;CO0).Ca -4 H,O =354

Ausgangsstoffe: je 30,5¢ Benzoesdure (¥ Mol.) (Prip. 67) und
40—45 ¢ Ammoniakfliissigkeit (10%ig) oder
9—-10 ¢ Lithiumkarbonat oder
3537 ¢ krist. Natriumkarbonat oder
12—14 ¢ Kalziumkarbonat.

Geriite: Saugflasche 100, mittlere Nutsche.
Dauer: 1 Tag (V).
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Ausfiihrung: In gleicher Weise wie bei den Salizylaten an-
gegeben (DPrip. 44—48).

Zu bemerken ist, dafl das Natrium bencoicum, das mit 1 Mol.
H;O kristallisiert im Trockenschrank bei 100° getrocknet werden
muf}, um DAB.-Ware zu ergeben. '

Aus den Mutterlaugen wird die Benzoesdure durch Ansiuern mit
Salzsdiure wiedergewonnen. :

Ausbeute: 1. Ammoniumbenzoat theoretisch 34,6 g.

2. Kalziumbenzoat » 32g.
3. Lithiumbenzoat » 36 .
4. Natriumbenzoat » 44 .

Die praktische Ausbeute ist je nach Aufarbeitung der Mutterlauge
um 3—4 ¢ geringer.
Vorgang: Z.B.:
2 C:H;COOH +- CaCQ; = (C:H;COO);Ca + CO, 4+ H,O
Eigenschaften: Loslichkeit der Benzoate in Wasser: Ammon.
benc. 1:5; Calc. benc. 1:20; Lith. benc. 1:3; Natr. benc. 1:1,5.
Literatur: H. I, 115, 116, 732; II, 92.

43. Ammonium oxalicum

Ammoniumoxalat
(COONH,); - H:O =142

Ausgangsstoffe: 30 ¢ Oxalsdure,
etwa 85 ccm Ammoniakfliissigkeit (10%ig).
Geridte: Saugflasche 100, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfiithrung: 30 ¢ Oxalsiure werden in 225 ccm Wasser gelst,
mit - Ammoniakfliissigkeit schwach alkalisch gemacht, wozu etwa
85 ccm notwendig sind, zum Sieden erhitzt, nStigenfalls filtriert und
erkalten gelassen. Die Kristalle werden abgesaugt und die Mutter-
lauge weiter eingeengt.

Ausbeute: 28—30 ¢.

Eigenschaften: Farblose, glinzende, nadelférmige Knstalle,
die beim Erhitzen ihr Kristallwasser verlieren, Loslich in 24 T, H,O.

Priifung: Erg.-B. S. 26. _

Vorgang: (COOH);+ 2 NH,OH = (COONH,); +2H,O .

Literatur: H. I, 186.
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44. Ammonium salicylicum

Ammoniumsalizylat
C¢H,(OH)COO - NH, =154

45. Calcium salicylicum
Kalziumsalizylat
[CH,(OH)COO],Ca-2H.O =350

46. Lithium salicylicum
Siehe Priip. 167.

47. Magnesium salicylicum

Magnesiumsalizylat
[CH(OH)COO],Mg - 4 H,O = 370

48. Natrium salicylicum

Natriumsalizylat
CsH,(OH)COONa == 160,04

Ausgangsstoffe: Je 34,5¢ Salizylsdure (¥« Mol.) (Prip. 19),
4245 ¢ Ammoniakfliissigkeit (10%ig) oder
1214 ¢ Kalziumkarbonat oder
1214 ¢ basisches Magnesiumkarbonat oder
35—37 ¢ krist. Natriumkarbonat.

Geriite: Saugflasche 100, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (v1).

Ausfithrung: Man suspendiert die Salizylsdure in 100 ccm
Wasser und neutralisiert durch langsamen Zusatz des betreffenden
Alkalis (Lackmuspapier!). Zum Schlufl ist zu erwédrmen. Alsdann
setzt man eine ganz geringe Menge Salizylsidure zu, bis dafl gerade
wieder ein Umschlag nach sauer erfolgt, filtriert ndtigenfalls und
dampft auf dem Wasserbade bei mdglichst niedriger Temp. zur
Kristallisation ein. Eine alkalische Losung wiirde sich beim Ein-
gzlgglfen briunen. Die Kristalle sind zwischen Filtrierpapier zu

en.
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Aus den restlichen Mutterlaugen kann man auch durch Anséuern
mit Salzsidure die Salizylsdure wiedergewinnen.

Ausbeute: 1. Ammonium salic. theoretisch 38,5 ¢.

2. Calcium salic. » 435¢.
3. Lithium salic. » 368. _
4. Magnesium salic. » 468.

5. Natrium salic. ’ 40¢.

Die praktische Ausbeute ist je nach Aufarbeitung der Mutterlauge
um etwa 3—5 g geringer.

Eigenschaften: Die Salze sind meist in kaltem, jedenfalls in
warmem H:O leicht 18slich.

Vorgang: Z. B.:

OH OH
2CH.< COOH +-Na;CO; =2 CH,< COONa 4+ CO; + H,;0

Literatur: H. I, 204; II, 96, 116.

49. Amylenum

Tertidres- oder iso-Amylen, Trimethyldthylen, Pental

gf{z ~C=CH—CH, = C;H,, — 69,8

(neben kleinen Mengen Isopropyldthylen und Methylédthylithylen).

Ausgangsstoffe: 200¢ Girungsamylalkohol (Kp. 128—130°),
200 ¢ Zinkchlorid.

Gerite: Rundkolben mit langem Hals 500, Sandbad, Fraktionier-
aufsatz, Rundkolben.

Dauer: Mehrere Tage (1%).

Ausfiithrung: Man mischt in dem Rundkolben den sorgfiltig
durch Destillation gereinigten und mit gegliihtem Natriumsulfat ge-
trockneten Amylalkohol mit der gleichen Menge geschmolzenem
und zerkleinertem Zinkchlorid. Dann setzt man schnell einen langen
Liebigkiihler, der oben ein Chlorkalziumrohr trigt, auf und iiber-
1ift die Mischung 3—4 Tage sich selbst. Dann wird mit Hilfe eines
Winkelrohres der Kiihler schrig abwirts gerichtet und aus einem
Sandbade langsam destilliert. Die Vorlage mufl gut mit Eis gekiihlt
werden. Das Destillat wird mit Chlorkalzium entwissert und darauf
aus dem Wasserbad aus einem Rundkolben mit langem Fraktionier-
aufsatz rektifiziert, wobei man nur die zwischen 30—40° {iber-
gehenden Anteile auffingt.

Ausbeute: 100—110 g.
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Eigenschaften: Farblose, leicht bewegliche, eigentiimlich #the-
risch riechende, siifilich schmeckende Fliissigkeit, leicht brennbar.
Spez. Gew. 0,660—0,680 bei 15°. Kp. 30—40°. Es polymerisiert sich
schon beim blofien Stehen zu héher siedenden Kohlenwasserstoffen.
Das reine Amylen siedet bei 37—38°.

Vorgang: CH . CH,
CH: >CH-CH, - CH,OH — H,0 =CH33 >C=CH—-CH;,

ZnCl; wirkt als H,O abspaltendes Mittel. ’
Literatur: H. I, 425.
Anschlulpriparat: Amylenhydrat 50.

50. Amylenum hydratum

Amylenhydrat, tertidirer Amylalkohol,
Dimethylédthylkarbinol
ggz>C(0H) .CH, - CH, - 88
Ausgangsstoffe: 100 ccm Amylen (Prép. 49),
etwa 100 ccm konz. Schwefelsiure,
110—120 ccm 15%ige Natronlauge.

Gerite: Scheidetrichter 500, Destillationskolben 500 und 100.
Dauer: 1 Tag (%s).

Ausfithrung: 100 ccm Amylen (aus Amylalkohol hergestellt)
werden durch Ofteres Schiifteln mit 200 ccm einer abgekiihlfen
Mischung von 100 ccm Wasser und 100 ccm Schwefelsdure in Amyl-
schwefelsdure iibergefiihrt. Die nach 1 Std. von dem nicht gelSsten
Amylen abgetrennte und durch ein nasses Filter filtrierte Losung
wird mit Natronlauge (15%) stark iibersittigt, wozu etwa 110 bis
120 ccm notwendig sind, und unter Vorlage eines Kiihlers destilliert.
Das iibergehende Amylenhydrat wird im Scheidetrichter abgetrennt,
mit frisch gegliihtem Kaliumkarbonat getrocknet und nochmals
fraktioniert, wobei die zwischen 97 und 103° iibergehenden Anteile
aufgefangen werden.

Ausbeute: 7075 g.

Eigenschaften: Klare, farblose, fliichtige Fliissigkeit von durch~
dringendem, zugleich an Kampfer, Plefferminz und Paraldehyd er-~
innerndem Geruch. D 20° = 0,810—0,815. Léslich in 8 T. H,O, mit
Weingeist, Ather, Chloroform, Glyzerin und fetten Olen in jedem
Verhiltnis mischbar,

Priifung: DAB. 6, S. 61. ;
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Vorgang
L (CHs),C CH—CH; + H:SO, = (CH;),C—CH;—OH;,

|
OSOsH

IL (CHs)s C—CH,;—CH;+- NaOH

pal =(CHjs):- C(OH) - CH; - CHs + NaHSO,
SO,;H
NNa_|
III. NaHSO, + NaOH = Na,SO, + H;0
Literatur: H. I, 424.

51.. Amylium aceticum

Iso-Amylazetat, Essigsdureamylester
CH;- COO-C;H,, =130

Ausgangsstoffe:
'~ 50¢ Amylalkohol (frisch destilliert, Kp. 129—132°),
70 ¢ Eisessig (frisch destilliert, Kp. 119°),
25¢ wasserfreies, geschmolzenes Chlorkalzium,
150 ccm Ather.

Gerite: Rundkolben 250, Schneidetrichter 250, Fraktiomerkolben
150—200.

Dauer: 1 Tag (1).

Ausfithrung: In dem Rundkolben werden obige Stoffe nach Zu-
satz von 5 Tr. rauch. Salzsdure auf dem Drahtnetze (Siedesteinchen?)
21 Std. erhitzt. Der Kolbeninhalt besteht nun aus zwei Schichten.
Nach dem Abkiihlen wird von der unteren wifirigen Chlorkalzium-
18sung getrennt und diese nach dem Verdiinnen mit 50 ccm Wasser
dreimal mit 50 ccm Ather ausgeschiittelt. Alsdann wird das mif dem
Ather vereinigte Amylazetat zur Entfernung der Essigsduré zunichst
einmal mit etwa 30 ccm Wasser und dann noch 'zweimal mit je
25 ccm Sodalsung und schliefilich nochmals mit 25 ccm \Wasser
ausgeschiittelt. Schliefilich wird die dtherische L8sung mit Chlor-
kalzium getrocknet und nach dem Filtrieren unter Zusatz von etwas
gegliihter Soda destilliert. Das Amylazetat geht zwischen 138—150°,
die Hauptmenge zwischen 138—140° iiber.

Ausbeute: 60—70 g.

Eigenschaften: Farblose, birnenartig riechende Fliissigkeit.v
Kp. 138°. Da der kéufliche Amylalkohol auch noch andere Alkohole.
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enthilt, liegt der Kp. des Azetats nicht konstant bei 138°. Wenig.

16slich in H;O, mischbar mit organischen L&sungsmitteln.
Vorgang: CH;COOH -+ C;H,,OH = CH; - COO - C;H;, + H:O
Literatur: Manuale; H. I, 422,

52. Amylium nitrosum

-Iso-Amylnitrit
(CH;); - CH - CH, - CH;O - NO =117

Ausgangsstoffe: 50g¢ Amylalkohol,

50 ¢ Arsenigsdureanhydrid, Arsentrioxyd,
rohe Salpetersdure.

Gerite: Fraktionierkolben 200, Rundkolben oder Fraktionier-
kolben 100, 500, Tropftrichter 100, Scheidetrichter 100.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfiihrung: Man bringt 50 ¢ kiuflichen Amylalkohol in einen
200-ccm-Fraktionierkolben und verbindeft diesen mit einem schrig
abwiirts gerichteten Liebigkiihler. In den Hals fithrt man durch einen
einfach durchbohrten Stopfen bis zum Boden ein rechtwinklig ge-

-bogenes Einleitungsrohr ein, durch das man Salpetersdureanhydrid
einleitet (Abzug!). Der Kolben wird wihrenddessen auf dem Wasser-
bade erhitzt, wobei fortlaufend das gebildete Amylnitrit abdestil-
liert. Die Vorlage wird mit Eis gekiihlt. Das Salpetersiureanhydrid
entwickelt man in einem Rund- oder Fraktionierkolben (500), indem
man zu 50 ¢ gepulvertem Arsentrioxyd mittels eines Tropftrichters
rohe Salpetersiure (D = 1,35—1,39) zutropfen ldfit. Eventuell kann
zum Schlufl schwach erwiirmt werden. Wenn kein-Nitrit mehr ab-
destilliert, unterbricht man, wischt das gelbe Destillat im Scheide-
trichter zunichst zweimal mit je 30 ccm Wasser, dann mit 50 ccm
Wasser, dem man messerspitzenweise bis zur erfolgten Neutrali-
sation Natriumbikarbonat zusetzt, oder 1df3t unter Schiitteln einige
Std. mit iiberschiissiger Magnesia usta (20—30 g) stehen, bis ein
Tropfen der iiberstehenden Fliissigkeit auf blauem Lackmuspapier
verdampft, dieses nicht mehr rtet. Nach dem Abtrennen wird mit
Chlorkalzium getrocknet und aus einem kleinen Fraktionierkolben
(75—100) vorsichtig destilliert, wobei die zwischen 94—97° iiber-
gehende Fraktion aufgefangen wird.

Ausbeute: Etwa 50 g.

Eigenschaften und Priifung: DAB.6, S. 62.

Vorgang: L 2As;0;+4 2HNO; = As;O; +N,;0; 4 H:O

2HONO
II. C;H;,OH + HONO = C;H,;,ONO + H;O
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53. Amylium salicylicum

Isoamylsalizylat, Salizylsdure-Isoamylester
C;H,(OH) - COO - C;H,, = 208,12

Ausgangsstoffe: 40,0g Salizylsiure (Prép.19),
40,0 ¢ Iso-Amylalkohol,
14,0 ¢ konz. Schwefelsdure,
Natriumbikarbonat,
200 ccm Ather.

Gerite: Rundkolben 250, kurzer Kugelkiihler, Tropftrichter 100,
Olbad, Scheidetrichter 500, Fraktionierkolben 100, Vakuumdestil-
lationsvorrichtung.

Dauer: 1 Tag (12).

Ausfithrung: Man bringt die Salizylsdure in einen 250-ccm-
Rundkolben, setzt einen kurzen Kugelkiihler auf und 18t durch
einen 100-ccm-Tropftrichter von oben her durch den Kiihler etwa
ein Viertel der Mischung aus 40,0 ¢ kdufl. Amylalkohol und 14 ¢
konz. Schwefelsiure zuflielen. Nun erhitzt man in einem Obade
bis sich der Kolbeninhalt verfliissigt hat und zu sieden beginnt und
1if}t dann den Rest des Sduregemisches langsam zutropfen. Man
erhitzt weitere 3 Std. zum schwachen Sieden. Nach dem Erkalten
giefit man in ein gerdumiges Becherglas und neutralisiett nach Zu-
satz von 100 ccm Wasser mit festem Natriumbikarbonat. Alsdann
wird der Ester viermal mit je 50 ccm Ather ausgeschiittelt, die
dtherische LOsung einige Std. mit Chlorkalzium getrocknet und der
Ather abdestilliert. Der Riickstand wird schlieflich im Vakuum
destilliert und der zwischen 140—145° bei 12—15 mm iibergehende
Teil gesondert aufgefangen. Man kann auch zur Reinigung mit
Wasserdampf destillieren.

Ausbeute: Etwa 55 g.

Eigenschaften: Farblose,eigenartig angenehm riechendeFliissig-
keit. Kp.270° (nicht ganz unzersetzt). D,; = 1,05.

Vorgang:

C6H4(OH)COOH '+' CanOH == COH4(0H)COO ‘ C{,Hu + Hgo

Die H;O-Abspaltung geschieht durch die konz. Schwefelsiure.

Literatur: H. I, 206.

54. Anilin
CeH:NH,; = 93,1
Ausgangsstoffe: 50¢ Nitrobenzol (Prip.190),
71 ¢ granuliertes Zinn (D 1,16),
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etwa 300ccm rohe Salzsdure,
etwa 300 ccm 30%ige Natronlauge,
100—150 ccm Ather.
150 ¢ Kochsalz,
5—10¢ festes Atzkali,
2— 3¢ Zinkstaub.

Gerite: Rundkolben 1000, Wasserdampfdestillationsvorrichtung,
Scheidetrichter 1000, Fraktionierkolben 100, Kiihirohr, Thermo-
meter.

Dauer: 1 Tag ().

Ausfiihrung: In den mit Riickflulkiihler versehenen Rundkolben
gibt man 50 ¢ Nitrobenzol, 71 ¢ granuliertes Zinn, fiigt etwa 20 bis
30 ccm rohe konz. Salzsiure (D = 1,16 = 33%ig) hinzu und erwédrmt
bis nahe zum Sieden. Eventuell kann man, um die Reduktion ein-
zuleiten, 1 g Zinkstaub zusetzen. Die Mischung gerit in lebhaftes
Kochen. Nun entfernt man die Flamme und fiigt nach und nach noch
260 ccm rohe Salzsiure hinzu, derart, daBl die Fliissigkeit stets in
heftigem Sieden bleibt, ohne dafl Anteile des Nitrobenzols durch
den Kiihler herausgeschleudert werden. Wenn die Reaktion nach-
gelassen hat, erhitzt man noch kurze Zeit, bis im Kiihler keine
OltrSpfchen von Nifrobenzol mehr kondensiert werden und sein
Geruch verschwunden ist. Ist das erreicht, so 1dfit man auf 50 bis
60° abkiihlen und fiigt, ohne auf eventuelle Ausscheidungen (Zinn-
Doppelsalz des salzsauren Anilins) zu achten, unter Umschiitteln
ungefihr 300 ccm 309%ige Natronlauge (D =1,34) hinzu, bis dafl
der anfangs entstehende Niederschlag sich wieder geldst hat und die
Mischung stark alkalisch reagiert. Hierbei darf die Mischung nicht
zum Sieden kommen, andernfalls wird gekiihlt. Nun wird das frei-
gewordene Anilin sofort mit Wasserdampf abdestilliert, und zwar
so lange, bis eine Probe des Destillats mit Bromwasser keine
Fillung (Tribromanilin) mehr gibt. Gewdhnlich geniigen 500 ccm
Destillat. Hieraus wird nach dem Sittigen mit Kochsalz das dann
zum Teil suspendierte, zum Teil gel6ste Anilin durch zwei- bis drei-
maliges Ausschiitteln mit je 40—50 ccm ZAther entfernt und die
Atherlosung mit einigen Stiickchen Xtzkali getrocknet. Nach dem
vorsichtigen Abdestillieren des Athers wird der 8lige Riickstand
nach Zugabe von etwa 2 ¢ Zinkstaub aus einem kleinen K&lbchen mit
vorgelegtem Kiihlrohr destilliert, wobei das um 183° herum iiber-
gehende Anilin aufgefangen wird.

Ausbeute: Etwa 35 ¢.

.Eigenschaften: Farblose, 6lige Fliissigkeit, die sich am Licht
gelbbraun fiirbt. Kp. 183°,

4 Rojahn, Vorschriften zur Darstellung chemischer Priparate, IT, Bd. 49



Vorgang: :
I Sn-+4HCl=SnCl,+2H,
TI. CgH;NO; -+ 3H, (+ HCl) = C;H;NH, - HCI + 2 H;O
III. SnCl, 4~ 4 NaOH = Sn(OH), -+ 4 NaCl
1V. Sn(OH), + 2NaOH = Na;SnO; - 3 H,O
V. CH;NH. - HC1 4 NaOH = C;H;NH; -}- NaCl + H.0
Literatur: U. 162.
Anschlufipriparate: Sulfanilsiure 23, Chinolin 102, Chinon
104, Dimethylaminoazobenzol 119, Fuchsin 133, Phenol. 198, Phenyl-
hydrazin 203.

55. Anilinum sulfuricum
Anilinsulfat, schwefelsaures Anilin
(C:H:;NH:), - H.SO, = 284

Ausgangsstoffe: 10 ¢ Anilin, frisch destilliert,
75 ccm Weingeist,
5,5 ¢ konz. Schwefelsiure,
100 ccm Ather.

Gerite: Kleine Saugflasche und Nutsche. .

Dauer: 1 Tag ().

Ausfiihrung: 10 g Anilin werden in 60 ccm Weingeist geldst und
unter Umriihren mit einer unter guter Kiihlung bereiteten Mischung
von 5,5 ¢ konz. Schwefelsiure und 15 ccm Weingeist vermischt.
Man stellt die Mischung einige Std. an einen dunklen Ort und gibt
zu der Fliissigkeit unter Umriihren 60 ccm Ather. Der ausgeschiedene
Kristallbrei wird abgesaugt und mit 40 ccm Ather nachgewaschen.
Bei gewdhnlicher Temp. auf Ton trocknen.

Ausbeute: Etwa 14 g.

Eigenschaften: Farblose, an der Luft rdtlich werdende, glidn-
zende Blittchen oder Nadeln. Leicht 18slich in H;O und verd. Al-
kohol, weniger in starkem Weingeist, fast unléslich in Ather.

Priifung: Erg.-B.5, S.32.

Vorgang 2 CGH5NH2 + HzSO4 == (CsH{, NH2)2 HgSO4

Literatur: H. I, 447,

56. Anisol
C(;Hs—'o-‘g'ls. M C7Hao == 108,1

Ausgangsstoffe: 42,2 ¢ Phenol (Prip.198),

18,3 ¢ Atznatron, -

25,4 ¢ =19 ccm Dimethylsulfat,

150 ccm Ather.
Geriite: Langhals-Rundkolben 500, Schiitteltrichter 500 2 Frak-

tionierkolben 100, 200, Kiihlrohr.,
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Dauer: 112—2 Tage (%2).

Ausfithrung: 42,2 ¢ DPhenol (= 21, Mol.) und 9 g Atznatron
werden in dem Rundkolben in 60 ccm Wasser gelost und mit 25,4 ¢
= 19 cem (1 Mol.) Dimethylsulfat 15 Min. geschiittelt. Alsdann
werden unter Schiitteln 9,3 ¢ Atznatron, in 60 ccm Wasser gelost,
zugegeben und 7 Std. am Riickfluflkiihler gekocht. Nach dem Er-
kalten wird dreimal mit je 50 ccm Ather ausgeschiittelt, abgetrennt
und die dtherische Losung dreimal mit Wasser gewaschen und nach
dem Trocknen der #therischen Losung mit CaCl, der Ather ab-
destilliert. Nach dem Auswechseln des Kiihlers gegen ein Kiihlrohr
wird fraktioniert, wobei zwischen 152—158° aufgefangen wird. Vor-
lauf und der bis 167° iibergehende Nachlauf kann nochmals aus
einem kleinen K&lbchen destilliert werden.

Ausbeute: 35—40 ¢ = 80--90% der Theorie.

Eigenschaften: Wasserhelle Fliissigkeit von dtherischem, etwas
an Benzol erinnerndem Geruch. Kp. = 154—155°.

Vorgang: Die Reaktion verlduft in zwei Stufen:

I C;H,OH -+ g‘:{i:g >50, = CH;0CH, + 50> 50,

IL C;H,OH -+ CH“ﬁg ~.S0, — C;H,OCH, -- H,SO,

Die Methylierung erfolgt bei Anwendung von Dimethylsulfat
schon in der Kilte, wobei theoretisch die Hélfte des Phenols um-
gesetzt wird und die Bildung von Methylschwefelsiure erfolgt
(Gleichung I); in der Wirme reagiert alsdann diese weiter nach
Gleichung II mit dem DPhenolrest. Um eine bessere Ausbeute zu
erhalten, wird auf Grund des Massenwirkungsgesetzes ein Uber-
schufl von Phenol angewendet.

Die Dimpfe des Dimethylsulfats sind sehr gifti¢ und miissen
daher die Arbeiten unter einem gutziehenden Abzug oder im Freien
ausgefiihrt werden.

Literatur: A. (1905) 340, 209; G. 1936, 243.

57. Anthradhinon a-monosulfosaures Kalium
(Als Alkaloidreagens)
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Ausgangsstoffe: 10g Anthrachinon,

12 ¢ rauch. Schwefelsdure (20% SOs),
0,1 ¢ Merkurosulfat,
Kaliumchlorid (gesittigte Losung).

Geriite: Weites Jenaer Reagenzglas, Saugflasche 250, kleine
Nutsche, Olbad.

Dauer: 1 Tag (Y4). .

Ausfiihrung: 10 ¢ Anthrachinon werden mit 0,1 ¢ fein gepulver-
tem Merkurosulfat dulerst innig vermischt, in einem weiten Reagenz-
glase mit 12 ¢ rauch. Schwefelsiure (20% SO;) etwa 1 Std. lang
unter dfterem Umriihren mit einem Glasstabe im Olbad auf 150°
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird dann in 140 ccm Wasser ge-
bracht, damit aufgekocht und noch heifl von dem unverdnderten
Anthrachinon abfiltriert. Beim Abkiihlen kristallisiert die freie
Sulfosiure aus. Um das Kaliumsalz zu bekommen, 16st man wieder
durch Erwirmen auf 80—90° und setzt langsam 6 ccm einer ge-
siittigten Kaliumchloridldsung zu. Beim Erkalten kristallisiert das
anthrachinonsulfosaure Kalium aus; es wird noch warm (60—70°)
abgesaugt, mit kaltem Wasser nachgewaschen und auf Ton ge-
trocknet. Es ist meistens geniigend rein. Sollte das nicht der Fall
sein, so kann nochmals aus heiflem Wasser umkristallisiert werden.

Ausbeute: 8—10 g.

Eigenschaften: Glinzende, hellgelbe Blittchen, schwer in
kaltem, leichter in heiflem Wasser 16slich. Ist ein ausgezeichnetes
Alkaloidreagens.

Vorgang: CuHaOz + HgSO4 & C14H7Og . SO3H "l" Hgo

Anthrachinon

Durch die Gegenwart geringer Mengen Merkurosulfat wird die
Sulfosdure-Gruppe in die a-Stellung gelenkt, wihrend ohne diesen
Zusatz «- und 3-Sduren entstehen wiirden.

Literatur: Ber. d. D. chem. Ges. 1904, 37, 66.

58. Azetaldehyd
CH,; - CHO = 44,0

Ausgangsstoffe: 350 ccm Ather, iiber Natrium getrocknet,
200 ¢ Kaliumbichromat,
250 ccm Alkohol,
270 ¢ konz. Schwefelsidure,
. konz. Ammoniak.
Geridte: Rundkolben 2000, 2 Saugflaschen 250, Tropftrichter 100,
i }la:nge Liebigkiihler, Chlorkalziumrohr, Sicherheitsrohr, Natron-
alkturm. -
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Dauer: 1 Tag (12).

Ausfithrung: Ein mit einem doppeltdurchbohrten Korken ver-
schlossener 2-1-Kolben wird mit einem Tropftrichter und einem
kurzen Ende Glasrohr versehen; letzteres steht durch einen Gummi-
schlauch (um ein Umschiitteln des Kolbens zu erméglichen) in Ver-
bindung mit einem aufsteigenden Kiihler, der mit Wasser von 40°
gespeist wird. In den Kiihler ist mittels eines diinnen Kupferdrahtes
ein Thermometer eingehiingt. Durch ein doppelt rechtwinklig ge-
bogenes Rohr wird der aufsteigende Kiihler mit einem absteigen-
den Kiihler, der mit kaltem Wasser gespeist wird und unfen mit
zwei in einer Kiltemischung stehenden Saugflaschen oder Erlen-
meyerkolben von je 300 ccm Inhalt verbunden. Jedes Gefdf3 enthilt
150 ccm frockenen Ather. Die letzte Saugflasche wird schlieflich
durch ein Chlorkalziumrohr vor Feuchtigkeit von auflen geschiitzt;
die Korke miissen tadellos schlieflen und sind eventuell mit Siegel-
lack zu dichten.

In den Kolben bringt man 200 ¢ Kaliumbichromat in linsengrofien
Stiicken sowie 600 ccm warmes dest. Wasser und lifit dann ein Ge-
misch von 250 ccm Alkohol und 270 ¢ konz. Schwefelsdure unter
starkem Umschwenken langsam zufropfen. Es tritt Erwdrmung ein,
die man eventuell mit kleiner Flamme unterstiitzt, wobei aber die
Temp. nicht iiber 60° steigen darf. Dabei destilliert der Aldehyd
iiber und 18st sich in dem vorgelegten Ather, wihrend Wasser und
Alkohol zuriickflieBen. Nach 3 Std. wird die Destillation unter-
brochen. Die itherische Aldehydlosung wird mit trockenem Am-
moniak gesidttigt, wodurch der Aldehyd als Aldehydammoniak in
Form weifler Kristalle gefillt wird. Die Apparatur zur Entwicklung
des Ammoniakgases besteht aus einem Kolben, der mit Sicherheits~
rohr und Gasableitungsrohr versehen ist und in dem durch Erhitzen
von konz. Ammoniakfliissigkeit Ammoniakgas freigemacht wird. Die
Trocknung des Gases geschieht durch einen Natronkalkturm, dessen
unterer Teil Stangendtzkali und dessen oberer Teil Natronkalk ent-
‘hilt, Das die dtherische Aldehydlosung enthaltende Becherglas
steht in einer Kiltemischung und ist mit einem Kupferdrahtnetz
bedeckt. Dieses trigt einen Ausschnitt fiir das sich unfen erweiternde
Gaseinleitungsrohr. Wenn der gesamte Aldehyd gefillt ist, 1if3¢ man
noch 1 Std. kalt stehen, saugt dann die Verbindung ab und wischt
mit wenig Ather nach; nachdem man zunichst an der Luft getrocknet
hat, bringt man die Substanz in einen nicht evakuierten Exsikkator.

Aus der Ammoniakverbindung erhilt man den freien Aldehyd,
indem man sie mit dem 4,5fachen Gewicht 33%iger Schwefelsiure:
unter Vorlegung eines mit Vorstofl versehenen gutwirkenden Liebig-~
kiihlers auf dem Wasserbad destilliert. Man fingt in einer in einer
Kiltemischung stehenden Vorlage auf, trocknet iiber Chlorkalzium
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und rektifiziert nochmals in gleicher Weise, wobei man das bei 21°
Ubergehende auffingt.

Eigenschaften: Farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von
eigenartigem Geruch, mit Wasser und Alkohol in jedem Verhiltnis
unter Wirmeentwicklung mischbar. Eingeschmolzen in Ampullen
aufzubewahren. Kp. 20,8°.

Vorgang:

I. C:H,0H + O == CH,CHO + H,O (Oxydation durch Bichromat)

H
II. CH.CHO + NH, -- CH, - C £ NH,
~OH
(Bildung des Aldehydammoniaks)
IIL. 2 CH,CH <g§ ? + H,SO, = CH,CHO - (NH,),SO,
(Wiederfreimachen des Aldehyds durch Siure).
Literatur: He. 69.
Anschlufipridparate: Paraldehyd 196,
Zimtaldehyd 231.

59. Azetaldehyd
wasserfreier
CH,CHO = 44,04

Ausgangsstoffe: 50 ¢ Paraldehyd (Prip. 196),
Eis-Kochsalz-Mischung.

Gerite: Kugelkiihler, gutwirkende Vorlage.

Dauer: 1 Tag ().

Ausfiihrung: Der Paraldehyd wird zur Entpolymerisierung mit
1 Tr. konz. Schwefelsiure im lauwarmen Wasserbade erwirmft. Das
Ko6lbchen wird mittels eines doppelt rechtwinklig gebogenen Glas-
rohres mit einem abwiirts gerichteten Kugelkiihler und einer gut
wirkenden Vorlage verbunden. Der Kiihler wird mit Eiswasser ge-
fiillt und die Vorlage tief in eine Eis-Kochsalz-Mischung eingebettet.
Der Azetaldehyd destilliert iiber, wihrend im Kolben nur einige
Tropfen eines dickfliissigen braunen Aldehydharzes zuriickbleiben.

Ausbeute: 45—47 g,

Eigenschaften: Siehe Priip. 58,

Vorgang: Durch die konz. Schwefelsiure wird der Paraldehyd
(CHyCHO), wieder entpolymerisiert zu Azetaldehyd, der leicht
iberzudestillieren ist (Kp. 20,8°).

Literatur: E. II, 126. :

Anschlufipriparat: Zimtaldehyd (Prip. 231).
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00. Azetamid
CH;:-CO-NH, =59

Ausgangsstoffe: 80 ¢ Ammoniumazetat (oder 60 ccm Eisessig
-+ Ammonijumkarbonat),
60 ccm Eisessig.

Gerite: Rundkolben 200, Widmer-Kolonne, Fraktionierkolben
100—150, Kiihlrohr, kleine Saugflasche, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfiihrung: 80 ¢ Ammoniumazetat und 60 ccm Eisessig werden
auf dem Drahtnetze in einem kleinen Rundkolben mit aufgesetzter
Widmer-Kolonne oder einem langen mit Perlen oder Glasscherben
gefiillten Fraktionieraufsatz 5—6 Std. lang im gelinden Sieden er-
halten.,

Das Ammoniumazetat kann man sich auch ex tempore herstellen,
indem man 60 ccm Eisessig bei 40—50° durch Eintragen von fein
gepulvertem Ammoniumkarbonat neutralisiert, bis eine Probe, mit
Wasser verdiinnt, alkalisch reagiert. Den Brei bringt man in den
Kolben und verfihrt wie oben weiter.

In den oberen Tubus des Fraktionieraufsatzes bringt man ein
Thermometer und achtet darauf, dafl die Temp. nicht oder nur
wenig iiber 103° steigt; der Eisessig und das bei der Reaktion ge-
bildete Wasser destillieren langsam oben ab und k&nnen durch
einen kleinen vorgelegten Kiihler kondensiert werden. Zur Kontrolle
fingt man das Destillat in einem Mef}zylinder auf. Wenn etwa 80
oder wenn man ex tempore hergestelltes Ammoniumazetat ge-
nommen hat, etwa 85—90 ccm iibergegangen sind, wird stirker er-
hitzt, bis das Thermometer 140° zeigt. Dann 1ifit man erkalten,
giefit die noch warme Schmelze in einen gewShnlichen Fraktionier-
kolben iiber, destilliert mit Verlingerungsrohr und fingt nach
einem kleinen Vorlauf die Hauptmenge bei 195—200° auf. Wenn
das Produkt beim Abkiihlen und Reiben nicht vollstindig erstarrt,
saugt man den fliissigen Anteil auf einer Nutsche scharf ab und
trocknet den Riickstand auf Ton in nicht evakuiertem Exsikkator.
Aus dem Filtrat 1ifit sich ein weiterer Teil Azetamid herausdestil-
lieren. Eine kleine Probe kann aus Benzol umkristallisiert werden.
F. 80°.

Ausbeute: 55—60 g.

Eigenschaften: Farblose Kristalle, F. 80°, Kp. 223°.
Vorgang: CH;COONH, — H.O -= CH,CONH. + H:O
Literatur: G. 1936, 134.



61. Azetophenon

Methyl-Phenyl-keton, Hypnon

C6H5 ‘ CO * CHs = 120,06
Ausgangsstoffe:
25¢ Essigsiureanhydrid (Prip.128),
80g frisch sublimiertes Aluminiumchlorid (Prdp. 128
100 ccm Benzol, [i. anorg. Teil),
200 ccm Ather,
konz. Schwefelsidure (3809%ig),
Eis. ‘

Gerite: Weithalsiger Rundkolben 500 oder dreifach tubulierter
Kolben, Riihrvorrichtung, Tropftrichter 50, Scheidetrichter 500—1000,
Fraktionierkolben 50.

Dauer: 1 Tag ().

Friedel-Craftssche Synthese

Ausfiihrung: Ein dreifach tubulierter Rundkolben (sog. Tscher-
niakkolben) oder ein weithalsiger Rundkolben (500) wird mit einer
mittels Hg gedichteten Riihtrvorrichtung, einem Riickflulkiihler und
einem Tropftrichter versehen. Zur Not kann auch auf die Riihr-
vorrichfung verzichtet werden, wenn man wihrend der Reaktion
stindig gut schiittelt. Der Kolben wird mit 100 ccm iiber Natrium
getrockneten Benzols beschickt, in das man 80 ¢ frisch sublimiertes,
gepulvertes Aluminiumchlorid! (Prép. 128, anorganischer Teil) ein-
trigt. Sodann 14Bf man unter kriiftigem Riihren oder Schiitteln 25 g
reines, frisch destilliertes Essigsiureanhydrid im Laufe 1, Std.
einflieflen. Das Gemisch erwirmt sich, und es wird stiitmisch Chlor-
wasserstoff entwickelt, Man erhitzt unter andauerndem Riihren oder
Schiitteln noch 1z Std. lang auf dem Wasserbade zum Sieden, giefit
die erkaltete Losung im Scheidetrichter auf Eis, worauf man das
ausgeschiedene Aluminiumhydroxyd mit konz. Salzsdure in L8sung
bringt. Nach Zugabe von etwas Ather trennt man die Benzolschicht
ab, dthert die wifirige Fliissigkeit dreimal mit je 50—75 ccm Ather
aus, vereinigt mit dem Benzolauszug, schiittelt mit verd. Natron-
lauge durch, trocknet mit Chlorkalzium und destilliert nach dem
Wegdampfen oder Abdestillieren des Losungsmittels das Azeto- -
phenon aus einem Ké&lbchen mit tief angesetztem Rohr. Man fingt
zwischen 190—210° auf. Besser ist eine Reinigung durch Vakuum-
destillation.

Ausbeute: 24—25 g.

1 Die Ausbeute ist sehr von der einwandfreien Beschaffenheit des
AICl; abhingig. '
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Eigenschaften: Farblose, blittrige Kristalle. F. 20,5° Kp. 202°.
Mischbar mit den meisten organischen L&sungsmitteln.

Vorgang: Die Friedel-Craftssche Synthese wird meist mit Sidure-
chloriden ausgefiihrt:

CeH A1l 1 CH,COC! = CHLCO - CH; + HC
Man kann aber auch, wie im vorliegenden Falle, ein Sdureanhydrid

benutzen:
Gl +0<QQ’ ‘éﬁi AICL, CiH;:CO- CH, + CH,COOH

Die Funktion des AICI; ist eine katalytische und seine Menge daher
nicht an stSchiometrische Verhiltnisse gebunden. Da aber das
Reaktionsprodukt mit 1 Mol. AIC], eine feste Additionsverbindung
bildet, so mufi man mindestens 1 Mol. AICl; nchmen. Uber die
Wirkungsweise des AlCl; besteht noch keine Klarheit.

Literatur: G. 1936, 340.

62. Natrium acetylarsanilicum

Azetyl-p-aminophenylarsinsaures Natrium
[Arsazetin (E. W.)]*

NH - COCH, B
CH,<p¢0.lNa | 4H:O=3531

Ausgangsstoffe: 13,8 ¢ p-Nitranilin,
8,0 ¢ Natriumnitrit,
23,5 ¢ Arsentrioxyd,
10,0 ¢ reduziertes Eisen,
30—40,0 ¢ Essigsdureanhydrid (Prip. 128),

Natronlauge (1, 8 und 159ig),
Natriumazetat,
Salzsidure, konz.,

N Eis.

Gerite: Filtrierstutzen 1000 und 2000, Kolben 1000, Porzellan-
schale 1000, Rundkolben 250, vereinfachter Soxhletapparat, Saug-
flasche 250, kleine Nutsche, Azetylierungskdlbchen mit Schliffrohr.

Dauer: 12 Tage (1).

I. p-Nitrophenylarsinsiure

Ausfiihrung: 13,8 ¢ Nitranilin werden in der Hitze in 60 ccm
verd. Salzsdure (= 30ccm 38%ige HCl 4 30 ccm H;0) gelsst; die

1 Siehe Fufinote S. 2.
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Losung gieSt man auf 80 g Eis, das sich in einem Filtrierstutzen
(1000) befindet. Man diazotiert nun bei 5--10°, indem man eine
Losung von 8 g Natriumnitrit in 20 ccm Wasser unter kriftigem
Riihren auf einmal hinzugibt. Man iiberzeugt sich durch Auftupfen
auf Jodstirkepapier, dafl die Diazotierung beendet ist (blauer
Fleck!), verdiinnt mit Wasser und Eis auf 1 1 und stumpft unter
Riihren mit 15%iger Natronlauge die freie Sdure so weit ab, dafl
Kongopapier eben nicht mehr gebldut wird. Dann ldfit man die
Diazoniumlésung in 800 ccm 5%ige sekundidre Natriumarsenit-
13sung, die man vorher durch Aufldsen von 23,5 ¢ gepulv. Arsenig-
sdureanhydrid in 240 ccm 2-n-Natronlauge (89%ig, vorher titrierent)
und Verdiinnen auf 800 ccm bereitet und in einen grofien Filtrier-
stiitzen (2000) gebracht hat, in diinnem Strahl einflieflen. Die Re-
aktion geht beim Umriihren mit einem Glasstab unter heftiger
Stickstoffentwicklung fast augenblicklich zu Ende. Man engt jetzt
in einer Porzellanschale auf etwa 400 ccm ein und fillt aus der
dunklen LSsung durch Salzsiure schwach saure, .harzige Neben-
produkte aus. Wenn die Féllung beendet ist, filtriert man die heller
gewordene Losung durch ein Faltenfilter und dampft die jetzt
kongosaure L8sung so weit ein, bis die Ausscheidung von Kristallen
beginnt, Beim Erkalten kristallisiert die p-Nitrophenylarsinsiure in
schwach gelbgefirbten Nadeln aus. Sollte die Lésung nach dem
Filtrieren noch stark gefirbt sein, so kocht man sie vor dem Ein-
dampfen mit Tierkohle auf. Das Priiparat muf} in kalter Sodaldsung
leicht 16slich sein, andernfalls ist ihm Arsenik beigemischt, von dem
man es auf diese Weise trennen kann.

Ausbeute: 8—10 g.

II. p-Aminophenylarsinsdure

10 g Eisenpulver (Ferr. reduct.), 100 ccm Wasser und 2 ccm konz.
Salzsdure (38%ig) werden in einen 250-ccm-Kolben gebracht, auf
dem ein vereinfachter Soxhletapparat (ohne seitlichen Heber) auf-
gesetzt ist. In die Hiilse bringt man 6,5 ¢ Nifrophenylarsinsiure.
Man erhitzt den Kolben auf dem Drahtnetz zum Sieden, so daf
etwa alle 2 Sek. ein gelbgefirbter Tropfen der Losung herunter-
fallt. Die Extraktion soll in etwa 1 Std. beendet sein. Man setzt
dann noch 1 Std. lang das Sieden fort, fiigt 38 ccm 15%ige Natron-
lauge hinzu, kocht noch 5 Min. und saugt von der Hauptmenge des
Eisenschlammes durch eine Nutsche ab. Dieser Schlamm wird noch
2mal mit je 100 ccm heifler, verdiinnter, etwa 1%iger Natronlauge
ausgekocht. Die vereinigten Filtrate dampft man auf 75 ccm ein,
versetzt mit konz. Salzséure bis zur eben kongosauren Reaktion und
stumpft den Uberschufi an Mineralsiure mit Natriumazetatlosung
ab, Nach ldngerem Stehen scheidet sich die Arsanilsiure aus. Sie
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wird aus 40—50 ccm heiffiem Wasser, wenn ndtig unter Zusatz von
wenig Tierkohle, umkristallisiert. (Das Natriumsalz wurde unter
dem Namen Atoxyl benufzt!).

Ausbeute: 3—4g.

III. Azetylaminophenylarsinsaures Natrium

Das Produkt II. wird in einem AzetylierungskSlbchen mit der
10fachen Menge Essigsiureanhydrid und 2 ¢ entwissertem Natrium-
azetat 1 Std. am Steigrohr auf dem Drahtnetz gekocht, dann in
250 ccm Wasser gegossen und bis zur Zerstdrung des Azetanhydrids
auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten scheidet sich das
Azetylprodukt aus. Es wird abgesaugt und in der eben notwendigen
Menge 10%iger Sodaldsung geldst. Das nétigenfalls durch Tierkohle
entfirbte Filtrat scheidet beim Eindampfen das Natriumsalz aus.
Gehalt 21,221,700 As.

Ausbeute: 3,5—4,5 g.

Eigenschaften: Weifles kristallinisches Pulver, 15slich in etwa
10 T. H;O (20°) oder in etwa 3 T. H;O (50°).

Priifung und Gehaltsbestimmung: DAB. 6, S. 440.

Vorgang:

I CH,< NO, -+ 2HCI-- NaNO, .- CiH, <N02 -+ NaCl1--2H,0
O OH
IL CH,<NS - NaAs? ONa - ON-CH, As O +N,+NaCl
: "OH “ONa
~.OH OH
III. O.N-CiH,—As?! O +3H,+HCl=H,N CH,—As -O +NaCl
“ ONa _ ‘OH
OH OH
IV. H:N-CH,-As.-O --CH,COOH :CH,CO-NH-C.H, -As Q'O +H,0
' “ONa ‘OH
Literatur: G. 1936, 290.
03. Azetyldlorid
Essigsdurechlorid

CH;-CO:-C1=785

Ausgangsstoffe: 125 ¢ Eisessig,
95¢ Phosphortrichlorid,
4 ¢ Natriumazetat, frisch geschmolzen.
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Gerite: Destillierkolben 250, Tropftrichter 100, Thermometer100°.

Dauer: 1 Tag (%).

Ausfithrung: Ein 250 ccm fassender Destillierkolben wird mit
einem Tropftrichter, Thermometer und absteigendem Kiihler ver-
sehen, 125 g Eisessig werden im Kolben unter Kiihlen langsam mit
95 ¢ Phosphortrichlorid versetzt. Bei einer Temp. von 40—50°
(Thermometer der Fliissigkeit!) a8t man stehen, bis sich zwei
Schichten gebildet haben. Aus dem Wasserbad destillieren und
Fraktion 45—55° sammeln; diese nochmals fraktionieren und von
50—55° auffangen. Nach Zusatz von 4 g frisch geschmolzenem
Natriumazetat rektifiziert man ein drittes Mal.

Ausbeute: Etwa 95 g. A

Eigenschaften: Farblose, an der Luft rauchende, stechend
riechende Fliissigkeit. Kp. 53°. ‘

Vorgang: 3 CH;- COOH + PCl; == 3 CH; - COCl1+ H,PO;

Literatur: F. 233.

604. Benzalazeton
CsH; - CH=CH—-CO . CH; == 146,1

Ausgangsstoffe: 20 ¢ Benzaldehyd (Prip. 66),

30¢ Azeton,
100 ccm Ather.

Gerite:  Scheidetrichter 250, Fraktionierkolben 50, Vakuum-
destillationsvorrichtung.

Dauer: 3 Tage (1).

Ausfiithrung: Zu einer Mischung von 20 ¢ Benzaldehyd, 30 g
Azeton und 20 ccm Wasser (Erlenmeyer 250) fiigt man unter
Kiihlung 10 ccm 10%ige Natronlauge. Unter hiufisem Umschiitteln
1df3t man 3 Tage bei Zimmertemp. stehen. Dann sduerf man mit
Essigsiure an und destilliert das iiberschiissige Azeton ab. Das
olige Benzalazeton wird mit Ather aufgenommen, mit Chlorkalzium
getrocknet und nach dem Verdampfen des Athers im Vakuum
destilliert. Kp. 151--153° (25 mm), 260—262° (760 mm).

Ausbeute: 14 g.

Eigenschaften: Farblose Kristalle, F. 41—42°, Kp. siehe oben.
Vorgang: CsH;CHO 4 CH; - CO - CH;

=C¢H; - CH=CH-CO CH;+ H,0
Literatur: He. 154.
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65. Benzaldhlorid
C3H5 * CHClg = 160,9

06. Benzaldehyd
C¢H; - CHO =106,05

67. Acid. bencoicum

Benzoesidure
CH;COOH = 122,05

Ausgangsstoffe: 46 g Toluol,
5 ¢ Phosphorpentachlorid,
150 ¢ Schlimmkreide,
etwa 250 ccm Ather,
409%ige Natriumbisulfitl&sung,
Chlor aus der Bombe.

Gerite: Rundkolben mit Ansatzstutzen 500, Thermometer, Rund-
kolben 1000, Olbad, Wasserdampfdestillationsvorrichtung, Saug-
flasche 250, mittlere Nutsche, Fraktionierkolben 100.

Dauer: 1 Tag.
I. Benzalchlorid

Ausfiihrung: In einem 500-ccm-Rundkolben, der seitlich einen
schrig nach oben gerichteten Ansatz besifzt und hier einen Kiihler
trigt, bringt man 46 ¢ Toluol (12 Mol.) und 5 ¢ Phosphorpentachlorid.
Dann leitet man mit Hilfe eines Glasrohres, das bis auf den Boden
geht, durch den Hauptansatz einen flotten Chlorstrom in das
siedende Toluol ein. Da die Cl-Aufnahme im Sonnenlichte am
schnellsten vor sich geht, baue man den Apparat méglichst so auf,
dafl direktes Sonnenlicht auffiillt. Das iiberschiissige Chlor wird
vom oberen Kiihlerende aus durch ein Rohr ins Freie geleitet. Der
Einleitungskolben wird tariert und mit der Cl-Einleitung aufgehort,
wenn eine Zunahme von 30 ¢ erreicht ist. Man kann auch ein
Thermometer einhiingen und mit dem Einleiten aufhdren, wenn die
Temp. auf 187° gestiegen ist. Zur Kontrolle wird gewogen. Diese
Temp. entspricht dem Kp. des Gemisches mit der giinstigsten Menge
Benzalchlorid. Reines Benzalchlorid siedet erst bei 214°, wihrend
das nebenbei entstehende Benzylchlorid bei 156° siedet. Das Benzal-
chlorid kann durch Destillation gereinigt werden, zur Weiterver-
arbeitung ist das aber nicht nétig.
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II. Benzaldehyd

Das rohe Benzalchlorid wird zur Neutralisation der bei der Ver-
seifung entstehenden Sdure mit 500 ccm Wasser und 150 g Schlimm-
kreide in einem Rundkolben (1000) mit aufgesetztem Kiihler 4 Std.
lang im Olbade auf 130° (Thermometer im Ol) erhitzt. Danach wird
der Benzaldehyd sofort mit Wasserdampf iibergetricben. Das
Destillat wird 3mal mit mdglichst wenig Ather ausgeschiittelt. Die
dtherische L8sung wird in einer Stopselflasche nach und nach unter
Schiitteln mit 40%iger Bisulfitldsung versetzt, bis der Benzaldehyd-
geruch verschwunden ist. Der Stopfen mufl zum Druckausgleich
ofters geliiftet werden. Nach einigem Schiitteln erstarrt das Ganze
zur Benzaldehyd-Bisulfit-Verbindung. Diese wird abgenutscht, mit
etwas Ather gewaschen und durch Eintragen in iiberschiissige ge-
sittigte Sodalosung zerlegt. Der freigesetzte Aldehyd wird sofort
mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wird wieder ausgeschiit-
telt, die &therische Losung mit Chlorkalzium getrocknet und nach
dem Verdampfen des Athers der Aldehyd aus einem kleinen Kolb-
chen, am besten im CO,-Strom fraktioniert. Kp. 178—182°.

Ausbeute: Etwa 35—40 g. :

Eigenschaften: Farblose, nach Bittermandeln riechende Slige
Flissigkeit vom Kp. 179°.

Priifung: DAB.6, S.90.

Vorgang: I CH;CH;- 4Cl = CH, - CHCI, + 2 HCI

II. C;H;CHCI, + H,O = C;H;CHO + 2 HCI
IIL. CaCO;+2HCI = CaCl; + H,0 - CO,

Anschlufipréiparate: Zimtsiure 9, Benzalazeton 64, Zimt-

aldehyd 221.

IIL. Benzoesdure

Die bei der ersten Wasserdampfdestillation des Benzaldehyds
verbleibende Fliissigkeit wird noch heifl durch ein Faltenfilter
filtriert und das Filtrat mit konz. HCl stark angesduert. Beim Ab-
kiihlen scheidet sich die Benzoesiure, die aus dem als Nebenprodukt
entstandenen Benzotrichlorid herriihrt, in glinzenden Bliittchen aus.
Man filtriert ab und kristallisiert aus heilem Wasser um, wobei ' man
jedoch nicht zu lange erhitzen darf, da die Siure mit H:O fliichtig
ist. F. 122°,

Ausbeute: Stark wechselnd.

Eigenschaften und Priifung: DAB. 6, S.13.

Vorgang: IV. Cch,CHs + 6Cl = CGH5 ‘ CC13 + 3HC1

V. C¢H;CCl; 4 2 H,O = C;H,COOH + 3HCl

Literatur: Sch. 84; He. 68; G. 1936, 106, 210.

Anschlufipriparate: Benzoylchlorid 70,

6 Calc. bencoic. 42 und andere Salze.
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68. Benzaldehydcyanhydrin

Mandelséiux"enittil
C:H;CHOH - CN = 133,06

Ausgangsstoffe: 30¢ Benzaldehyd (Prip. 66),

100 ¢ Natriumbisulfitlssung (40%ig),
24 ¢ Kaliumzyanid,
(250 ccm Ather).

Geridte: Saugflasche 250, mittlere Nutsche, Scheidetrichter 250.

Dauer: 1 Tag ().

Ausfiihrung: Man gibt zu 100 ¢ Bisulfitlosung allmhhhch 30 ¢
frisch destillierten Benzaldehyd, schiittelt mehrere Min. kriftig
durch, saugt und prefit das Additionsprodukt auf der Nutsche ab,
wischt es dort mit wenig Wasser, riihrt mit Wasser zu einem Brei
an und versetzt mit der erkalteten L3sung von 24 ¢ Zyankali in
50 ccm Wasser. Es tritt Lésung ein, dann scheidet sich das Zyan-
hydrin ab und kann im Scheidetrichter getrennt werden. Zur Weiter-
verarbeitung auf Mandelsiiure (Prip.170) ist es rein genug; soll es
aber zur Darstellung von Bittermandelwasser pharmazeutisch ge-
braucht werden, so 16st man es in der zehnfachen Menge Ather,
schiittelt die L&sung dreimal mit je 20 ccm Wasser aus, trocknet die
dtherische Losung mit gegliihtem Natriumsulfat und destilliert
schlieBlich bei niedriger Temp. den Ather ab. Der Riickstand wird in
ganz gefiillten Flischchen aufgehoben, ist jedoch trotzdem nicht
lange haltbar.

Ausbeute: 24—28 g.

Eigenschaften und Priifung: DAB. 6, S.92.

Vorgang:
I. CgH;CHO + NaHSO; = C¢H; - CHOH - SO;Na
II. C;H,CHOH - SQ;Na--KCN == CqH,CHOH - CN - NaKSQ,
Literatur: He. 138.
Anschlufipriparat: Mandelsdure 170.

69. Benzidin
NH2 * C(‘,H4 ”‘CGH‘, * NHg = 184,12
1. Aus Azobenzol

Ausgangsstoffe: 10 g Azobenzol,
50 ccm Alkohol (vergillt),
200 ccm konz. Salzsdure (38%ig),
Zinkstaub, -
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Gerite: Rundkolben 250, kleine Saugflasche und Nutsche.

Dauer: 1 Tag (4).

Ausfithrung: 10 g Azobenzol werden in einem Rundkolben
(250) mit 50 ccm Alkohol angeschiittelt und mit 50 ccm konz. Salz-
sdure, sowie 50 ccm Wasser versetzt. Dann wird ein weiter, gut
wirksamer Riickflufkiihler aufgesetzt und auf dem Wasserbade bis
zum lebhaften Sieden des Alkohols erhitzt. Dann wird in kleinen
Anteilen so lange Zinkstaub durch das Kiihlrohr gegeben, als das
Reaktionsgemisch noch entfirbt wird. Hierbei spiilt der herauf-
destillierende Alkohol den Zinkstaub aus dem Kiihler in das Ge-
misch. Nun wird noch heifl abgesaugt und das Filtrat mit 150 ccm
konz. Salzsdure versetzt. Nach dem Erkalten wird das ausgeschiedene
salzsaure Benzidin durch ein gehiirtetes Filter abgesaugt und mit
konz. Salzsiure nachgewaschen. Aus der Mutterlauge scheidet sich
auf weiteren Zusatz von Salzsiure manchmal noch etwas Benzidin-
salz aus..

Ausbeute: Etwa 10 g.

Eigenschaften: Siehe bei Darstellung 2.

Vorgang: Azobenzol wird durch Zn in salzsaurer LOsung zu
Hydrazobenzol reduziert, das sofort zu Benzidin umgelagert wird:

I. CH; - N=N—CH; + H; = C;H; - NH-NH - C;H;
II. CH;- NH—NH - CH; — NH, - C;H,—C:H, - NH;,
Siehe auch bei Darstellung 2.
Literatur: A. 207, 330.

2. Aus Hydrazobenzol

Ausgangsstoffe: 9,2 ¢ Hydrazobenzol (Prip.146),
100 ccm 25%ige Salzsdure,
75 ccm 38%ige Salzsdure,
50 ccm Ather,
- konz. Natronlauge.

Gerite: Kleine Saugflasche, kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (4).

Ausfiihrung: 9,2 ¢ Hydrazobenzol werden in mdglichst wenig
Ather gelost und zu 100 ccm mit Eis gekiihlter 259%iger Salzsidure
unter Umschiitteln zugetropft. Das salzsaure Benzidin scheidet sich
kristallinisch aus und wird nach Zusatz von 50 ccm rauch. Salzsiure
(38%ig) und 1istiind. Stehen abgesaugt und mit 25 ccm konz. Salz-
sdure und dann mit wenig Ather gewaschen. Das salzsaure Salz
kann aus heifiem Wasser unter Zusatz von konz. Salzsiure zur
schwach abgekiihlten L8sung umkristallisiert werden.

Ausbeute: 9—10 g.
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Darstellung der freien Benzidinbase: Man versetzt eine in
der Wirme unter Zugabe von etwas verd. Salzsiiure hergestellte,
nicht zu konz. LSsung des Salzes, die man rasch auf 15—20° ab-
kiihlf, mit einem kleinen Uberschufl von konz. Natronlauge. Die
kristallinisch abgeschiedene Base wird nach dem Absaugen griind-
lich mit Wasser ausgewaschen. Vor Zugabe der Lauge mufl die
Losung des Salzes klar sein, andernfalls muf} filtriert werden. Das
Benzidin kann aus heiflem Wasser oder aus wenig Alkohol um-
kristallisiert werden.

Ausbeute: Fast quantitativ.

Eigenschaften: Farblose Kristalle, F. 128°.

Vorgang:
C6H5 : NH . NH . C(;Hr, — NH}_ . C‘;H5 . C6H5NH3
Diese Benzidinumlagerung wird durch konz. Mineralsiuren ver-
_mittelt. Sind die Para-Stellen durch Substituenten besetzt, dann
entstehen Derivate des o-Amidophenylamins, z. B.

a TN
CH, | \>~wNH—< /CHy

NH,

Literatur: G. 1936, 189.
Anschlufipriparat: Kongorot 162.

70. Benzoyldlorid
Ausgangsstoffe: CeH,CO - C1=140,5

40 ¢ Benzoesdure (Prip. 67),
100 ccm Thionylchlorid (Prip. 182 i. anorg. Teil).

Geridte: Rundkolben 250, Fraktionierkolben 200, Kiihlrohr, evtl.
Vakuumdestillationsvorrichtung.

Dauer: 1 Tag (12).

Ausfiihrung: In einem Rundkolben (250) werden 40 g Benzoe-
sdure mit 100 ccm Thionylchlorid iibergossen am RiickfluBkiihler
(moglichst mit Schliff, zur Not aber auch mit Korkstopfen) auf dem
Wasserbade !z Std. bis zum Nachlassen der anfangs heftigen Gas-
entwicklung (SO; und HCIl) erhitzt. Dann giefit man den Kolben-
inhalt in einen Fraktionierkolben (200) und destilliert mit absteigen-
dem Wasserkiihler auf lebhaft siedendem Wasserbad soweit als
mdglich das iiberschiissige Thionylchlorid ab. Dieses ist fiir dieselbe
Operation wieder verwendbar. Nun legt man an Stelle des Wasser-
kiihlers ein langes Kiihlrohr vor und destilliert auf dem Drahtnetz
oder mit schwach leuchtender Flamme das 'Benzoylchlorid iiber.

5 Rojahn, Vorschriften zur Darstellung chemischer Priparate. IT. Bd. 6 5



Nach einem betrichtlichen Vorlauf, der ebenfalls zusammen mit
dem abdestillierten Thionylchlorid wieder verwendbar ist, geht die
Hauptmenge zwischen 194 und 199° iiber. Durch Vakuumdestillation.
wird ein reineres Produkt erhalten.

Ausbeute: 40—42 g.

Eigenschaften: Farblose, stark lichtbrechende, stechend eigen-
artig riechende Fliissigkeit. Kp. 194°.

Vorgang: C;H,COOH + SOCI, = C;H,COC1 + HCl 4- SO,

Literatur: G. 1936, 127.

Anschlulpriparate: Hippursidure 13, Benzoylperoxyd 71, Ben-
zyl. bencoic. 72, Naphthol. bencoic. 184.

71. Benzoylperoxyd
CGH.’S * CO * O * O . CO . CsHo = C14H1004 = 242,1

Ausgangsstoffe: 70,25¢ = 58 ccm Benzoylchlorid,
21 ¢ Atznatron,
30 ¢ Wasserstoffsuperoxyd (309%ig),
250 ccm Alkohol.

Gerite: 2 Kurzhals-Rundkolben 500, Tropftrichter 100, Saug-
flasche 250, kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (1%).

Ausfiihrung: 21 ¢ Atznatron in 80 ccm Wasser im 250-ccm-
Erlenmeyer l6sen, abkiihlen und unter Kiihlung mit flieBendem
Wasser 33 ¢ Wasserstoffsuperoxyd zusetzen, dann unter stetem
Schiitteln und Kiihlen 58 ccm Benzoylchlorid aus dem Tropftrichter
zutropfen und so lange weiterschiitteln, bis der Geruch von Benzoyl-
chlorid verschwunden ist. Das kristallisiert ausgeschiedene Re-
aktionsprodukt wird abgesaugt und aus einem Gemisch von 250 ccm
Alkohol und 25 ccm Wasser umkristallisiert und auf einem Ton-
teller an der Luft getrocknet. Aus der Mutterlauge kann durch Ab-
destillieren des Alkohols noch eine etwas unreine Fraktion von etwa
7 ¢ gewonnen werden.

Ausbeute: Etwa 45 ¢ = 70% der Theorie.

Eigenschaften: Weifle Kristalle, F. 103,5°, die beim Erhitzen
lebhaft verpuffen.

Vorgang:
3 — -
2(/ \coc1)+ H;O, _.\/ »C—0—O— c/ >+2HCI
NS . 4
Die _zugésetzte Natronlauge dient zur Neutralisation der ent-
'stehenden Salzsidure und damit zur Verschiebung des Gleichgewichtes
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nach der Seite der Benzoylperoxydbildung. Andererseits reagiert
die Natronlauge mit dem Benzoylchlorid in der Kilte nur sehr
langsam, so daf} sich nur wenig Benzoesdure bildet und der obige
Vorgang der vorherrschende ist. Der Vorgang ist analog der
Schotten-Baumannschen Reaktion.

Literatur: V. II, 574.

72. Benzylum bencoicum

Benzoesiure-Benzylester, Benzylbenzoat
[Peruscabin (E. W.)]?

CGH[,COO ° CHg * CsH5 = 212

Ausgangsstoffe: 30 ¢ Benzoylchlorid (Prip. 70),
20 ¢ Benzylalkohol (Prip. 35),
150 ccm Ather,
Natriumkarbonat.

Geridte: Rundkdlbchen 100, Steigrohr, Scheidetrichter 500, Frak-
tionierkolben 100 mit niedrig angesetztem Rohr.

Dauer: 1 Tag (12).

Ausfiihrung: Das Benzoylchlorid und der Benzylalkohol werden
in einem Rundkdlbchen mit Steigrohr (Siedesteinchen!) auf dem
Drahtnetz so lange im Sieden erhalten (etwa 11, Std.), bis keine
HCl-Diampfe mehr entweichen. Dann wird auf etwa 250 ¢ Eis ge-
gossen, mit Natriumkarbonat versetzt und bis der Geruch nach
Benzoylchlorid verschwunden ist, geriihrt. Der §lig abgeschiedene
Ester wird nun mit Ather aufgenommen (dreimal mit je 50 ccm),
die dtherische Losung mehrmals mit je 5 ccm Wasser gewaschen,
dtherische Losung mit Chlorkalzium getrocknet und der Ather ver-
dunstet oder abdestilliert. Riickstand wird aus einem kleinen Frak-
tionierkolben mit vorgelegtem Kiihlrohr destilliert. Aufzufangen
zwischen 310—350°. Eine nochmalige Destillation, am besten im
Vakuum, liefert dann den reinen Ester. Kp. 323—324°.

Ausbeute: 3035 ¢.

Eigenschaften: Farblose, &lige Fliissigkeit, Kp. 323—324°, in
der Kilte weifle Kristalle vom F. 21° L&slich in 1,52 T. Weingeist
von 90 Vol.-% und in 10 T. Weingeist von 80 Vol.-%.

Vorgang: -
CH;CH;OH - C1 - CO - C;H; = HCl -~ CgH;CH,O - CO - C;H;
Literatur: Manuale.

1 Siehe Fufinote S. 2.
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73. Bismutum bitannicum
Wismutbitannat

is 1
Ausgangsstoffe: [Tannismut (E. W.)]

50,0 ¢ basisches Wismutnitrat (Prép. 175 i. I. Bd.),
25,0 ¢ Tannin (Prip. 75 i. IIL. Bd.),
100 g Ammoniakfliissigkeit.

Gerite: Porzellanmdrser 250, Koliertuch oder Saugflasche 500,
grofie Nutsche.

Dauer: 1 Tag (¥).

Ausfiihrung: Man 16st 50 ¢ Wismutsubnitrat in 75 ¢ Salpeter-
sidure (48%ig), D = 1,3, und verdiinnt mit Wasser bis zur beginnen-
den Triibung, die man dann wieder mit etwas Salpetersiure weg-
nimmt. Diese Losung filtriert man in eine Mischung von 100 ¢ Am-
moniak (10%ig) in 150 ccm Wasser. Durch mehrfaches Dekantieren
mit Wasser wischt man die Hydroxydfillung ammoniumnitratfrei
und reibt sie in einem Porzellanm&rser zu einem diinnen Brei an.
Dem Brei setzt man unter Riihren eine L&sung von 25 ¢ Tannin in
80 ccm Wasser zu. Dann wird der Morser mit der Mischung auf
dem Wasserbade unter Umriihren erwiirmt, bis der anfinglich diinn-
fliissige Brei dick und schwer durcharbeitbar wird (etwa 3 Std.).
Dies ist das Zeichen, dafl die Tannatbildung erfolgt ist. Man riihrt
mit Wasser an, bringt den Brei auf ein Koliertuch oder eine grofie
Nutsche und wischt mit Wasser aus. Getrocknet wird auf Ton oder
Glasplatten bei niedriger Temp. Dann pulvern und sieben.

Ausbeute: Etwa 40 g.

Eigenschaften und Priifung: DAB. 6, S. 94.

Gehalt 17,99 Bi.

Vorgang: I Bi(NO;); - 3 NH,OH == Bi(OH); - 3 NH,NO,
I1. Bi(OH); - Acidum tannicum = Bismutum tannicum
Literatur: Schw. 179.

74. Bismutum citricum

Wismutzitrat, zitronensaures Wismut

CH,COO
| \ .
Cll(OH) - COO—Bi = C;H;O;Bi = 397
CH, - COO-
1 Siehe Fufinote S. 2.

68




Ausgangsstoffe:

40 ¢ basisches Wismutnitrat (Préap. 175 i. anorg. Teil),
. 28¢ Zitronensidure (Prip. 32 i. II1. Bd.).

Gerite: Filtrierstutzen 2500, Saugflasche 500, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (%).

Ausfiihrung: 40 ¢ basisches Wismutnitrat werden in einem
Kolben mit 28 ¢ Zitronensdure und 280 ccm Wasser so lange auf
dem Wasserbade erhitzt, bis sich ein Tropfen der Mischung klar in
Ammoniakfliissigkeit (10%) 18st. Dann wird in einem Filtrierstutzen
mit 2000 ccm Wasser versetzt, nach dem Abdekantieren abgesaugt
und das Zitrat mit Wasser so lange gewaschen, bis das Waschwasser
geschmacklos abliduft. Das Salz wird bcl 50—60° getrocknet.

Ausbeute: 60—65 g.

Eigenschaften: Weifles, amorphes oder mikrokristallinisches
DPulver, ohne Geruch und Geschmack, luftbestindig. Unldslich in
H;O oder in Alkohol, 16slich in Ammoniak und in den L8sungen
der Alkalizitrate.

Vorgang: Einfache Umsetzung zwischen den Komponenten.

Literatur: H. I, 673.

75. Bismutum oxjodogallicum

Wismutoxyjodidgallat
[Airol (E.W.)]*
CH;(OH),- COOBi-OHJ 1,2,3,5= 522,0

I. Aus Bismutum oxyjodatum

Ausgangsstoffe:

28 ¢ Wismutoxyjodid (Prip. 173 i. 1. Bd.),
aus 42,5 ¢ Wismutnitrat,
15 ¢ Gallussdure (Prip. 43 i. II1. Bd.).

Gerdte: Kleine Saugflasche und Nutsche.

Dauer: 1 Tag.

Ausfiihrung: Das am besten noch nutschenfeuchte Wismut-
oxyjodid aus 42,5 ¢ Wismutnitrat wird in einer Porzellanschale mit
100 ccm Wasser angeriihrt und mit einem wifirigen Brei von 15 ¢
Gallussdure 14 Std. auf dem Wasserbade erwdrmt. Dann gibt man
250 ccm Wasser hinzu, saugt ab, wischt mit 40° warmem Wasser
‘nach und trocknet schnell im Trockenschrank bei 80—90°.

Ausbeute: Etwa 40 g.

1 Siehe Fufinote S. 2.
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Eigenschaften: Dunkelgraugriines, geruchloses Pulver, das in
H;O und Ather fast unldslich ist. Loslich in warmer verd. HCI.

Priifung: Siehe DAB. 6, S.98.

Literatur: Ph. Ztrh. 1927, 68, 517.

II. Aus Bismutum subgallicum

Ausgangsstoffe:
40 ¢ Wismutsubgallat (Prip. 76),
50¢ Jodwasserstoffsiure (25%ig), (Préap. 193
i. anorg. Teil).

Gerite: Saugflasche 250, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfithrung: 40 ¢ Bismutum subgallicum werden mit Wasser in
einem Becherglase zu einem diinnen Brei angeriihrt und hierzu 50 ¢
25%ige Jodwasserstoffsiure gegeben. Man digeriert einige Std. bei
gewShnlicher Temp. und dann 3—4 Std. auf dem Wasserbade, gief3t
die iiberstehende wertlose Fliissigkeit ab, riihrt den Niederschlag
mit Wasser an und digeriert wieder einige Std. mit Wasser auf
dem Wasserbade. Schliellich nutscht man ab, wischt mit warmem
Wasser nach, trocknet bei niedriger Temp. und siebt.

Ausbeute: Etwa 4550 g.

Eigenschaften: Gelbgriines bis dunkelgraugriines Pulver mit
mindestens 20% Jod.

Priifung: DAB. 6, S.98.

Literatur: Schw. 10.

76. Bismutum subgallicum

Basisches Wismutgallat
[Dermatol (E. W.Jt
C¢H:(OH); - COO-Bi(OH), 1,2, 3,5 = 412,1
(Enthilt mindestens 46,6% Bi.)
Darstellungsvorschrift siche DAB. 6, S. 102.

77. Bismutum subsalicylicum
Basisches Wismutsalizylat

CH,< Qa5 BiO = 362,0
Darstellung des offiziellen Priparates siche DAB. 6, S. 107.

1 Siehe Fufinote S. 2.
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78. Bismutum tribromphenylicum

Tribromphenolwismut
[Xeroform (E.W.]*

Zusammensetzung annihernd (C¢H;Br;O),BiOH - Bi,O;

Ausgangsstoffe 50 ‘¢ Tribromphenol (Prip.226),
24,2 ¢ krist. Wismutnitrat (DAB. 6, S. 96),
10,0¢ Glyzerin,
6,0 ¢ Natronhydrat,
250 ccm vergallter Alkohol,
etwas Benzol.

Gerite: Rundkolben 500, Saugflasche 500, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfiihrung: In einem Rundkolben (500) 18st man 50 g Tri-
bromphenol in einer klaren Mischung von 40 ¢ Natronlauge (15%ig)
entsprechend 6 ¢ NaOH und 210 ccm Wasser und fiigt unter
kriftisem Schiitteln eine Losung von 24,2 ¢ krist. Wismutnitrat in
einer Mischung von 10 ¢ Glyzerin und 90 ccm Wasser hinzu. Unter
hiufigem Schiitteln 1:if3t man 6 Std. stehen und erwdrmt dann den
Kolben im Wasserbade 1 Std. lang auf 50—60° und weiter noch
kurze Zeit bzw. so lange, bis der Inhalt eine schéne zitronengelbe
Farbe angenommen hat, die sich nicht weiter vertieff, auf dem
siedenden Bade. Alsdann wird abgenutscht und mit kaltem Wasser
nitratfrei gewaschen. Nunmehr wird der Niederschlag in einem
Erlenmeyerkolben zweimal mit je 100 ccm heiflem, vergidlltem Al-
kohol durchgearbeitet und dann jedesmal abgesaugt. Zum Schiufl
wird auf der Nutsche noch mit 50 ccm heiflem Alkohol nach-
gewaschen. Gibt das letzte alkoholische Filtrat beim Eingieflen in
Wasser noch eine Ausscheidung von Tribromphenol, so mufl noch
weiter mit heiflem Alkohol gewaschen werden. Zum Schlusse wird
zweckmifligerweise mit Benzol nachgewaschen. Das Produkt wird
dann auf Ton gestrichen und bei gewShnlicher Temp. getrocknet, am
besten im Schwefelsiurevakuumexsikkator, in den man noch eine
Schale mit geraspeltem, festem Paraffin stellt.

Ausbeute: 30—35 g.

Eigenschaften: Feines, schweres, zitronengelbes bis schmutzig
orangegelbes Pulver, fast geruch- und geschmacklos, unlslich in
Wasser, Alkohol und anderen organischen L&sungsmitteln. Gehalt
mindestens 44,99 Bi.

Priifung und Gehaltsbestimmung: DAB. 6, S. 110.
1 Siehe Fufinote S. 2.
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Vorgang: I. CstBfaOH + N80H = CeHgBr 3ON8 + Hgo
II 3 C0H2Br 30N8 + Bi(NOs)s + Hgo
gﬁ"gfg > BiOH + C¢H,Br,OH - 3 NaNO,
Auflerdem enthilt das Priparat noch 1 Mol. Bi,Os, das durch
Hydrolyse eines Teils des Wismutnitrats entstanden ist.
III. 2Bi(NQ;);+ 6 H;O =2 Bi(OH); - 6 HNO,
IV. 2 Bi(NQOs);s -+ 3 H,O = Bi,O; - 6 HNO;
Literatur: H. I, 686; Schw. 182; Friedlinder III, 1890—1894, 861.

79. Bismutum valerianicum
Baldriansaures Wismut, Wismutvalerianat
C.H, - COO - BiO = 356,1
Ausgangsstoffe: 26,75 ¢ Bismutsubnitrat,
10 ¢ krist. Natriumkarbonat,
7.5 ¢ Baldriansiure (Prip.14):
Gerite: Kleine Saugflasche und Nutsche.
Dauer: 1 Tag (Y4).
Ausfiihrung: Das Wismutnitrat wird in ciner Reibschale mit
wenig Wasser fein verrieben. Dann wird eine L8sung von 10 g
" Natriumkarbonat und 7,5 ¢ Baldriansdure in 25 ccm Wasser hinzu-
gefiigt und das Gemisch unter Sfterem Umriihren eine Std. lang
gelinde erwdrmt. Das Wismutvalerianat wird nach dem Erkalten
abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und bei 50—60° getrocknet,
Ausbeute: 18--19 g.
Eigenschaften: Schweres, weifles Pulver, das nach Baldrian-
sdure riecht, In H;O und Alkohol unl&slich.
* DPriifung und Gehaltsbestimmung: Erg.-B,, S. 56.

Vorgang:

I. 2BiONO; 4 Na,CO; = (Bi0),CO; 4+ 2 NaNOQO; .
IL (BiO),CO;+ 2 C,H;COOH =2 C,H, - COO-BiO + CO: + H,0
Literatur: H. 1, 687.

80. Biuret
NHZ GO ﬁg: — C,H,N,0; = 1031

Ausgangsstoffe: 50¢ Harnstoff (Priip. 93),
Chlorgas (Priip. 187 anorg. Teil),
Bleiessig,
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Schwefelwasserstoff
(Prip. 3 anorg. Teil),
verd. Ammoniak.

Gerite: Rundkolben 250, Schwefelsdurebad, Saugflasche 500,
kleine Nutsche. ‘

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfithrung: Man erhitzt 50 ¢ Harnstoff im Schwefelsiurebad
in einem trockenen Kolben (250). Sobald die Badtemp. 140° erreicht
hat, leitet man in den Kolben Chlorgas ein. Alsbald ftritt Gas-
entwicklung ein, so dafl die ganze Masse ins Schiumen gerit. Nach -
etwa 1 Std. beginnt die Schmelze sich wieder zu verdicken. Sobald
sie eine breiige und teigartige Beschaffenheit angenommen hat, wird
das Einleiten von Chlor unterbrochen. Die Temp. soll wihrenddem
nicht héher als 145—150° steigen. Nun wird der Inhalt des Kolbens
in heiflem Wasser gelost und das Biuret durch Zusatz von Bleiessig
von der vorhandenen Cyanursidure befreit, das Filtrat mit Schwefel-
wasserstoff entbleit und eingedampft. Das Biuret wird alsdann aus
Wasser, zuletzt nochmals aus verd. Ammoniak umkristallisiert.

Ausbeute: 24 ¢ reines Biuret.

Eigenschaften: Aus Wasser lange farblose Nadeln mit 1 Mol.
Kristallwasser. F. gegen 190° (u. Zers.). H,O-frei kristallisiert es aus
Alkohol in groflen Bliittchen. Léslich in 80,25 T. H,O (0°), in 64,93 T.
H;O (15°) und in 2,22 T. H,O (106°), zerfillt beim Erhitzen in NH;
und CO,.

Vorgang: Ziemlich kompliziert; wie aus der gleichzeitigen Bil-
dung von Cyanursdure hervorgeht, entsteht wahrscheinlich unter
NH,-Abspaltung aus dem Harnstoff eine Cyansiure HNCO, die
dann mit Harnstoff unter Bildung von Biuret weiterreagiert:

I. NH; - CO-NH,=HNCO -|- NH;
II. HNCO -+ NH;- CO - NH, = NH,- CO-NH - CO - NH.
Literatur: V. 1937, II, 221; Ann. 1898, 303, 95, Anm.

81. Borneol
(Aus Kampfer)

Ausgangsstoffe: CiotsO =134.2
50 ¢ Kampfer,

500 ccm evtl. mit Methanol vergillter Alkohol (96%ig),
60 g Natrium,

100 ccm Petrolither.,
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Gerite: Rundkolben 1000, Riickflulkiihler mit weitem Innen-
rohr, Filtrierstutzen 5000, 2 Saugflaschen 250 und 1000, 2 Nutschen,
grof} und klein.

Dauer: Etwa 112 Tage (14).

Ausfiithrung: 50 ¢ Kampfer in 500 ccm vergélltem Alkohol im
Rundkolben mit aufgesetztem Riickfluflkiihler 13sen; dann inner-
halb 1 Std. durch das Kiihlrohr 60 ¢ in diinne Streifen geschnittenes
Natrium eintragen. Hierbei nicht kiihlen! Falls die Reaktion gegen
Ende zu trige wird, werden 50 ccm Wasser unter gutem Schiitteln
zugegeben und auf diese Weise alles Natrium geldst. Reaktions-
produkt in 3—4 1 kaltes Wasser gieflen, nach einigen Std. das Bor-
neol absaugen, auf der Nutsche zur Entfernung der Natronlauge
mehrfach mit Wasser waschen, auf Tonteller streichen und bei ge-
linder Wirme trocknen. Das Borneol wird aus 80—100 ccm niedrig
siedendem Petrolither umkristallisiert.

Ausbeute: 46—48 ¢ Rohprodukt = 92—959% der Theorie.

Eigenschaften: Weifle Schuppen mit kampferihnlichem Ge-
ruch; F. = 206—207°, 16slich in organischen Ldsungsmitteln.

Vorgang:

CH CH
AN
HC~ | .CH, H,C. CH:
[H C-C-CH, | +H,— |H C—C—CH
H,C! \ 'CO H,C' l 'CHOH
N
C—CH‘ C—CH;
Kampfer Borneol

Das Natrium entwickelt aus dem im Alkohol enthaltenen Wasser
Wasserstoff, der die Ketongruppe reduziert. Das so dargestellte
Borneol enthilt etwas stereoisomeres Isoborneol.

Literatur: Wallach, A. (1885) 230, 225; V. 1937, II, 365.

Anschluflpriparat: Isobornylchlorid 83.

82. Isobornylazetat und Isoborneol

aus Camphen
Ci:H300, =196,2
und Clonso = 154,2
(Konstitutionsformel siehe unten?)
Ausgangsstoffe: 50 ¢ Camphen (Prip. 90),
125 ¢ Eisessig,
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80— 90¢ Alkohol,
2,5¢ konz. Schwefelsdure,
20 ¢ Kalihydrat.

Gerdte: Scheidetrichter 250, Vakuumdestillationsvorrichtung,
Claisenkolben 100, kleine Saugflasche und Nutsche.

Dauer: 1 Tag. .

Ausfithrung: In einem Erlenmeyer (250) werden 50 ¢ Camphen
in 125 g Eisessig gelost und mit einem Gemisch von 2,5 ¢ konz.
H;SO, und 2,5 ¢ H,O unter zeitweiligem Schiitteln 2—3 Std. auf
dem Wasserbad auf 50—60° erwdrmt. Das Reaktionsprodukt trennt
sich zuerst in 2 Schichten, die beim Erwirmen wieder verschwinden.
Nach beendeter Umsetzung wird aus der schwach rtlich gefirbten
Losung der Ester durch Zusatz von 100—150 ccm H,O abgeschieden,
im Scheidetrichter getrennt und dreimal mit je 50 ccm H,O ge-
waschen. Durch Ausschiitteln der Wasser mit Ather kann noch eine
kleine Menge Isobornylazetat gewonnen werden. Die #therische
Losung wird mit der Hauptmenge des Esters vereinigt und mit
Chlorkalzium getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers wird
langsam im Vakuum fraktioniert. Bei einem Druck von 12 mm gehen
bis 95° geringe Mengen Camphen und etwas Vorlauf iiber, der
grofite Teil dann zwischen 95 und 103° (Hauptmenge 100—102°).

Ausbeute: 60—62 ¢ Isobornylazetat.

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit, die nach Baldrian riecht.
D =0,9905; Kp,, 102° bzw. Kp,; 106—107°.

Umwandlung in Isoborneol: 50 ¢ Isobornylazetat werden in
80—90 ¢ Alkohol gelst, mit 20 ¢ Atzkali versetzt und 1 Std. auf dem
Wasserbade am Riickflufl zum Sieden erhitzt. Durch Eingieflen der
Losung in kaltes Wasser wird das Isoborneol als schwach gelbe,
halbfeste Masse abgeschieden, die nach zweistiindigem Riihren weif3
und kristallin wird. Die Kristalle werden abgesaugt und auf Ton ge-
trocknet. o

Ausbeute: Etwa 40 g.

Eigenschaften: Farblose Kristalle vom F. 203—205°, Durch Um-
kristallisieren aus Petrolither erhilt man ein Produkt vom F, 212°.
Fiir die Umwandlung in Kampfer ist das Rohprodukt jedoch rein
genug.

Vorgang:

H2C—(‘iH—C(CH3)2 H:C—CH—C(CHy,).

CH, l + CH;COOH — ' C|H . ' -+ KOH -
HQC ' C = CHg HQC ‘——-C N CHJ

/ |
|/ /'/ .
CH CHOCOCH;
Camphen Isobornylazetat
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H.C—CH~C(CHs), CH;——CH——CH,

| |
HG CH, - oder in der , CH3~(|3——CH3|
fb—|—C-CH; iblichen Form e
I // geschrieben: CH,—C ‘ CHOH
CHOH CH;
Isoborneol Isoborneol

Beziiglich der eigenartigen Umlagerung siehe unter Camphen
(Prip. 90).
Literatur: Journ. f. prakt. Chem. 49 (2), 1; U. 233.

83. Isobornyldlorid

CmHuCl = 172,6
(Konstitutionsformel siehe untent)

Ausgangsstoffe: 23 g Borneol (Priip. 81),
30 ¢ Phosphorpentachlorid,
50 ccm Petroldther.

Gerite: 250-ccm-Rundkolben, langes Steigrohr, 1-1-Scheide-
trichter, flache 100-ccm-Kristallisierschale, kleine Saugflasche und
Nutsche.

- Dauer: Etwa 1 Tag.

Ausfiihrung: Unter gut ziehendem Abzuge werden 30 g Phos-
phorpentachlorid und 50 ccm niedrigsiedender Petrolither in den
Rundkolben gebracht und ein Steigrohr aufgesetzt. Dann fiigt man
23 ¢ Borneol in kleinen Dortionen unter voriibergehendem Liiften
des Stopfens zu, die folgende Portion jedoch erst dann, wenn die
HCl-Entwicklung wieder nachgelassen hat. Zum Schlusse wird die
klare Fliissigkeit vom iiberschiissigen Phosphorpentachlorid ab-
gegossen und im Scheidetrichter mit 1.—34 1 Wasser 2—3mal ge-
waschen; zur Zerstorung der letzten Reste der Phosphorverbindungen
wird die abgetrennte Petrolitherschicht mit 20 ccm Alkohol durch-
geschiittelt und der Alkohol wieder durch Waschen mit Wasser
(3mal 50 ccm) entfernt. Der Petrolither wird in einer Kristallisier-
schale durch Uberleiten eines trockenen, kalten Luftstromes ab-
gedunstet (Isobornylchlorid ist in der Wirme sehr fliichtig!). Das
Rohprodukt wird scharf abgesaugt und aus wenig (etwa 20—30 ccm)
absol. Alkohol unter Zusatz von efwas Ather umkristallisiert.

Ausbeute: 19—20 g.

Eigenschaften: Kampferdhnlich riechende, farblose Kristalle,
F. 158°. Aus dem Isobornylchlorid ist zum Unterschiede von

76



Bornylchlorid (Prip. 206) das Cl leicht durch Kochen mit n/, alkoh.
KOH herauszuspalten.

Vorgang:
CH CH
RS / AN
ch / ) CHz HgC/ ‘ \ CH’
} H,C-CCH, ] +PCl,~  |HCCCH|  4POCI+ HCI
H,C'. | /CHOH H:C . | CHCG
\'\\! \\!/
C—CH;, C—CH;
Borneol Isobornylchlorid

Literatur: Wallach, A. 230 (1885), 231; Vanino 1937, II, 366.

84. Bromoformium

Bromoform
CHBr; == 252,9

Ausgangsstoffe: 60 ccm Azeton,
150 ccm = 480 ¢ Brom,
60 ¢ Natriumkarbonat,
150—200 ccm 25%ige Natronlauge.

Gerite: Weithalskolben 2000, Tropftrichter 250, unten turbulierte
Flasche oder grofien Trichter, Scheidetrichter 500, Fraktionierkolben
100.

Dauer: 1 Tag (1).

Ausfithrung: In den Weithalskolben, der auf einem Strohkranz
in einem auf 50° erwidrmten Wasserbade steht, bringt man 60 ccm
Azeton und 300 ccm einer 20%igen Sodaldsung (NaCO; - 10 H:O).

"~ Man verschliet den Kolben mit einem dreifachdurchbohrten Kork,
der ein langes Steigrohr oder Kiihler, einen bis unter die Fliissig-
keitsoberfliche reichenden Tropftrichter (250) (mit Tropfenzihler)
und ein kurzes Glasrohr triigt. Lefzteres ist mit einem Gummi-
schlauch verbunden, der zu einer mit Natronlauge gefiillten, unten
tubulierten Flasche (500) oder zu einem aufgebingten gréfieren
Trichter fijhrt. Der Schlauch wird durch Quetschhahn geschlossen.
Der Tropftrichter wird mit 150 ccm Brom beschickt, das man all-
mihlich unter dauerndem Umschiitteln in die warme alkalische
Lésung eintropfen 1if}t, wobei sich bald unter Triibung Bromoform
abscheidet. Sobald das Brom von der Losung nicht mehr entfirbt
wird, 1dft man gleichzeitig mit dem Bromzulauf durch das zweite
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Zulaufrohr konz. Natronlauge (25%ig) einfropfen mit der Vorsicht,
daf3 die Fliissigkeit nie zu stark alkalisch wird. Es 1483t sich dies
. daran kontrollieren, daf8 die Fliissigkeit stets schwach gelblich aus-
sieht bzw. beim Abstellen des Natronzulaufs die Fliissigkeit sofort
wieder die Farbe des Broms annimmt. Die Temp. muf} konstant auf
50° gehalten werden. Man lifit absetzen und trennt das gebildete
Bromoform im Scheidefrichter, wiischt es dreimal mit je 25 ccm
Wasser aus, schiittelt dann dreimal mit je 25 ccm konz. Schwefel-~
sidure und 148t jedesmal 1.—1 Std. damit stehen, wischt dann zwei-
mal mit 25 ccm Wasser, zweimal mit 25 ccm Sodaldsung und dann
wieder zweimal mit 25 ccm Wasser und trocknet mit gegliihter Soda.
Nun wird im Kohlensidurestrom fraktioniert, wobei das bei 145 bis
156° Ubergehende aufgefangen wird. Zur Stabilisierung wird 19
Alkohol zugesetzt.?
Ausbeute: 100—150 g.
Eigenschaften und Priifung: DAB. 6, S.113. Kp. 150—151°.

Vorgang:
II. CH,CO - CH; + 6 Br = CH,CO : CBr; -}- 3 HBr
I1. CH,CO - CH; - NaOH = CH;COONa - CHBr;

Tribromazeton
Literatur: E. IT, 30; V. II, 15.

85. a-Bromisovaleryldlorid

Sip > CH—CH(Br) - CO- C1=199,5
3
Ausgangsstoffe: 40 ¢ Isovalerylchlorid (Pridp. 150),
63 ¢ Brom.

Gerite: Rundkolben 150, Tropftrichter 50, Olbad, Vakuum-
destillationsvorrichtung, Claisen-Fraktionierkolben 100.

Dauer: 1 Tag ().

Ausfiihrung: 40 g Isovalerylchlorid werden in einem mit Tropf-
trichter sowie Riickfluflkiihler mit oben angeschlossenem Gas-
ableitungsrohr versehenen Rundkolben (150—200) im Olbade auf
60° erhitzt. Dann 1ifit man im Verlaufe von 2 Std. 63 ¢ Brom hinzu-
tropfen, wobei man die Temp. langsam bis auf 100° steigert. Nach
einer weiteren halben Std. wird im Vakuum fraktioniert. Das Saure-
chlorid geht unter 35 mm Druck bei 85—88° iiber.

1 Die abgetrennte wifirige Fliissigkeit enthdlt etwa 300 ¢ Natrium-
bromid und wird zweckm@flig hierauf (nach der Neutralisation mit wif-
riger HBr) verarbeitet (Prdparat Nr.14 im anorgan. Teil).
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Ausbeute: 4548 ¢.
Eigenschaften: Gelbe Fliissigkeit, an der Luft rauchend, bei
gewShnlichem Druck nicht unzersetzt fliichtig. Kp. siehe oben.
Vorgang: '
(CH;)s - CH - CH, - COCI -+ Br, = (CHjs). - CH - CH(Br) - COCl + HBr
Literatur: Fourneau 259.
Anschluflpriaparat: Bromural 86.

86. a-Bromisovalerianylharnstoff

Bromisovalerianylureid

[Bromural (E.W.)]!
CH;  H-CH(Br)—CO—NH - CO - NH, — 223,02

CH,

Ausgangsstoffe: 13 ¢ a-Bromisovalerylchlorid (Prip. 85),
10 ¢ Harnstoff (Prép. 93),
verd. Alkohol.

Geridte: Rundkdlbchen 50 oder weites grofies Reagenzglas, kleine
Saugflasche und Nutsche.

Dauer: 1 Tag (t4).

Ausfiihrung: 10 ¢ Harnstoff werden mit 13 ¢ Bromvalerylchlorid
in einem kleinen Rundké&lbchen oder groflen Reagenzglas auf dem
Wasserbade erhitzt, bis eine Reaktion einfritt. Das Gemisch ver-
fliissigt sich und wird nach einiger Zeit wieder fest. Man 15st den
Kolbeninhalt in wenig heifiem verd. Alkohol und 143t kristallisieren.
Die Umkristallisation wird wiederholt, bis der F. bei 147—149° liegt.

Ausbeute: 1012 g.

Eigenschaften: Weifles, geruchloses Kristallpulver, F. unscharf
147—149°, in Weingeist und Ather leicht, in kaltem H,;O nur wenig,
in siedendem unter Zersetzung 16slich.

Priifung und Gehaltsbestimmung: DAB. 6, S. 115.

Vorgang: (CHs)g . CH . CH(Br) . COCl + HzN -CO- NHg
= (CH,);- CH- CH(Br) - CO-NH - CO - NH. + HC1

Literatur: Fourneau 260.

1 Siehe Fufinote S. 2.
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~ 87. Calcium acetylosalicylicum
Azetylsalizylsaures Kalzium

[:2 <868CCH8] Ca-2H,0 =434

Ausgangsstoffe 25¢ Azetylsalizylsdure (Prip.3),

11 ¢ Kalziumazetat,
etwa 185 ccm Methanol,
50 ccm Ather.

Gerite: Becherglas 250—400, mittlere Nutsche mit Saugflasche.

Dauer: 1 Tag (%).

Ausfithrung: 25 ¢ Azetylsalizylsdure in 125 ccm Methanol im
zugedeckten Becherglase in der Kilte 18sen. 11 ¢ Kalziumazetat in
35 ccm Wasser 16sen (vorher auf vollstindige Lslichkeit priifen,
da Kalziumazetat oft CaCQ; enthilt!), dann die Azetatldsung unter
dauerndem Riihren durch ein kleines Filter in die alkoholische
Azetylsalizylsdurelosung filtrieren. Sehr bald- beginnen sich die
weiflen Kristalle des Kalziumazetylsalizylats abzuscheiden. Nach
beendetem Zusatz wird noch 1 Std. lang weitergeriihrt. Die Mischung
bildet jetzt einen dicken Kristallbrei, der auf der Nutsche abgesaugt,
3mal mit je 20 ccm Methanol und 2mal mit je 25 ccm Ather ge-
waschen und bei Zimmertemp. getrocknet wird.

Ausbeute: 22—24 g.

Eigenschaften: Kleine weifle Kristallnadeln, leicht 16slich in
H;O (1:4) mit neutraler Reaktion. Die Losung ist fast geschmack-
los; sie ist jedoch nicht bestindig, da sich die Azetylsalizylsdure
bald in Essigsiure und Salizylsiure spaltet.

Vorgang: Einfache Umsetzung zwischen den Komponenten.

Literatur: Friedlaender XI, 1912—1914, S. 899—900, Beispiel 2.
DRP. 253924 (1912).

88. Calcium gluconicum
Kalziumglukonat
H ll-I OH H
(HOCH, - (I':~c'|:—'lc-~—<::-—coc>)gca + H,0;
OH OH H OH
Ausgangsstoffe: 50¢ Glukose (Traubenzucker),
50 ¢ Brom,

Natriumkarbonat, -
Kalziumkarbonat.
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Gerite: Fraktionierkolben 500, maflanalytische Geriite, Saug-
flasche 250, mittlere Nutsche. '

Dauer: 3—4 Tage.

Ausfiihrung: Zu einer L&sung von 50 ¢ Glukose in 250 ccm
Wasser fiigt man 50 ¢ Brom und ldft 4 Std. unter Sfterem Um-
schiitteln stehen. Das fliissise Brom ist nach dieser Zeit ver-
schwunden. Nach 48stiind. Stehen destilliert man das iiberschiissige
Brom und einen Teil der entstandenen Bromwasserstoffsiure bei
einer Wasserbadtemp. von 60° im Vakuum ab, Es wird nur so lange
destilliert, bis die Fliissigkeit farblos geworden ist und bleibt, aber
nicht so weit, daf} sie sich wieder gelb firbt. Nun muf} zunichst die
vorhandene HBr mit Soda neutralisiert werden. Um die dazu not-
wendige Menge berechnen zu kdnnen, stellt man nach dem Erkalten
das Vol. fest. 10 ccm der Losung neutralisiert man dann nach Zusatz
einiger Tropfen Phenolphthalein mit 0,1-n-NaOH und titriert nach
Zusatz von Kaliumchromat als Indikator mit 0,1-n-AgNOQ; bis zur
Braunfirbung weiter. Aus dem auf die Gesamtfliissigkeitsmenge um-
gerechneten AgNQO;-Verbrauch berechnet sich die zur Neutralisation
der Bromwasserstoffsdure zuzusetzende Menge Soda (1 ccm 0,1-n-
AgNQ; = 5,3 mg Na,CO;). Nach dem Zusatz dieser Menge bindet
man die Glukonsidure mit Kalziumkarbonat, von dem man so viel
zusetzt, daf} etwas ungeldst bleibt. Das Neutralisieren mit Kalzium-
karbonat soll bei etwa 90° erfolgen und etwa 1»—1 Std. dauern,
damit das beim Abdestillieren der Bromwasserstoffsiiure gebildete
Lakton der Glukonsiure gespalten und gleichfalls neutralisiert witd.
Das Filtrat erstarrt bei mehrtigigem Stehen bei 0° zu einem Brei
von glukonsaurem Kalzium, das abgesaugt und aus der doppelten
Menge Wasser umkristallisiert wird. Die Mufterlauge wird ein-
geengt, zur Spaltung des Laktons nochmals mit etwas Kalzium-
karbonat versetzt, filtriert und zur Kristallisation in den Eisschrank
gesetzt.

Ausbeute: 46—48 ¢ = etwa 75% der Theorie an rohem Ca-Salz.

Eigenschaften und Priifung: Farblose feine Kristalle, 1 g Ca-
Salz soll nach mehrmaligem Befeuchten und Abdampfen mit verd.
H,;SO; und schwachem Gliihen 0,3037 ¢ CaSO, hinterlassen.

Vorgang: Die Glukose wird durch Brom zur Glukonsﬁufe
oxydiert, wobei gleichzeitig HBr entsteht.

Literatur: Zuckerind. 1919, 122.

[ Ro]ahn; Vorschriften zur Darstellung chemischer Priparate. IT. Bd. 81



89. Calcium lacticum
Kalziumlaktat, milchsaures Kalzium
(CH;- CHOH - CO0),Ca-5H,0 = 30823

Ausgangsstoffe: 25¢ Milchsiure,
etwa 15 ¢ Kalziumkarbonat.

Gerite: Saugflasche 100, mittlere Nutsche.

Dauer: 5 Tag (1).

Ausfithrung: In ein heifies Gemisch von 25 ¢ Milchsdure (DAB.6)
und 125 ccm Wasser wird reines Kalziumkarbonat (etwa 15 g) ein-
getragen, bis ein geringer Teil des Karbonafs ungelost bleibt. Die
Losung wird heif} filtriert und zur Kristallisation beiseite gestellt.
Auch kann man durch Zugabe einer grofleren Menge Azeton das
Salz aus der konz. Losung ausfillen. Das Salz wird abgesaugt, mit
Azeton und dann- mit Ather nachgewaschen und bei gewShnlicher
Temp. getrocknet. Aus der Mutterlauge kdnnen durch weiteres Ein-
engen noch einige Gramm Laktat gewonnen werden.

Ausbeute: 32—35 g.

Eigenschaften: Weifles, kristallinisches Pulver, langsam 18slich
in 20 T. kaltem, leicht in siedendem H;O, wenig 15slich in kaltem,
etwas 18slich in siedendem Alkohol. Wifirige Losung reagiert
neutral. 4

Priifung: DAB. 6, S.124.

Vorgang: .

I 2CH;CHOH - COOH + CaCO;
= (CH;CHOH - CO0);Ca 4 CO,+ H.O
IL. Die in der offizinellen Milchsiure enthaltene Laktylmilchsdure
wird in der Wiarme verseift, worauf die freiwerdende Milchsiure
mit dem CaCOQ; reagieren kann.

CH;- CH——COOH + H,0 == 2 CH,CHOH - COOH

|
O—OC:CHOH - CH;,
Literatur: H. I, 749,

90. Camphen
C]QH]G = 136,12
(Konstitutionsformel siehe unten.)

Ausgangsstoffe: 190 ¢ Phenol (Priip.198),
75¢ Atzkali, :
100 ¢ Dinenhydrochlorid (Prip. 206),
(Bornylchlorid).
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Gerite: Jenaer Rundkolben 400, Scheidetrichter 250, Saugflasche
250, mittlere Nutsche, Rundkolben 100, Fraktionieraufsatz.

Dauer: 1 Tag.

Ausfithrung: In dem Rundkolben (400) werden 190 g phenol
geschmolzen und 75 ¢ zerstoflenes Atzkali eingefragen, worauf bis
zur Losung erwirmt wird. Der Kolben wird alsdann mit Thermo-
meter und einem abwiirts gerichteten Kiihler versehen, um das bei
der Reakfion abgespaltene Wasser durch vorsichtiges Erhitzen
langsam abzudestillieren, wobei gleichzeitig etwas Phenol mit iiber-

" geht, Ist alles Wasser entfernt und die Temp. auf etwa 180° ge-
stiegen, so 1iBt man etwas abkiihlen und fiigt 100 ¢ Pinenhydro-
chlorid hinzu. Die Schmelze wird alsdann unter zeitweisem Schiitteln
wihrend 2—3 Std. im Sieden gehalten und dann das gebildete
Camphen mit nach unten derichtetem Kiihler langsam abdestilliert,
wobei schlieBlich die Temp. der Diampfe auf 180° (Siedepunkt des
Phenols) steigt. Anfangs geht reines Camphen (Kp. 150—160°) iiber,
spiter steigende Mengen von Phenol. Wenn sich eine Probe des
Destillates klar in verd. Natronlauge 18st, wird das Erhitzen unter-
brochen und das Destillat mit Wasser und dann mit verd. Natron-
lauge geschiittelt, wobei das Camphen, besonders beim Abkiihlen
in Eis, zu dicken Kristallklumpen erstarrt. Sie werden durch ein
Stoffilter abfiltriert und mit Eiswasser gewaschen. Sollten hierbei
kleine Mengen Oliger Bestandteile mit durch das Filter gehen, so
werden diese abgetrennt und mit der Hauptmenge des festen Pro-
duktes vereinigt. Dann wird das Camphen in einem kleinen Kolben
durch Erhitzen auf dem Wasserbade geschmolzen, das fliissige
Camphen, wenn ndtig von den Wassertropfen abgegossen, mit
Chlorkalzium durch Erwirmen auf dem Wasserbade getrocknet,
abermals abgegossen und endlich unter Zuhilfenahme eines mit
Glaskugeln gefiillten Fraktionieraufsatzes fraktionierf. Vom Roh-
produkt (65—72 g) geht die Hauptmenge zwischen 155 und 160°
iber und erstarrt beim Abkiihlen zu einer farblosen Kristallmasse.
Das Produkt ist chlorfrei, wihrend der Destillationsriickstand noch
geringe Mengen von Pinenhydrochlorid enthiilt.

(Das gebrauchte Phenol, das sich teilweise im Destillationsriick-
stande, teilweise in den alkalischen Laugen befindet, wird durch
Salzsdure abgeschieden und mit wenig Ather aufgenommen. Nach
dem Trocknen mit Chlorkalzium wird es auf dem Wasserbade vom
Ather befreit und durch Destillation gereinigt. Kp. 180—183°, Aus-
beute 150—160 ¢. Das Phenol wird zweckmiig fiir den gleichen
Zweck wieder verwendet.)

Ausbeute: 55—60 g. Camphen.
Eigenschaften: Weifle Kristalle vom F. 42—43°.

6* : , 83



Vorgang: Es handelt sich um eine eigenartige Umlagerung, iiber
dessen Mechanismus in den Ber. d. D. chem. Ges. 1920, 53, 1815 bis
1829 nachzulesen ist. Um den Reaktionsverlauf etwas durchsichtiger
zu machen, sei die sonst fiir Bornylchlorid iibliche Formel (siehe
Prip. 206) im folgenden etwas anders geschrieben:

H,C—CH—C < & H,C—~CH—C <4
l CH:  Hel-abs altung | CH,
e el | a, | |
H,C—]—C-CH; durch Phenolkali H.C C=CH,
/ (Anstatt dessen NS
cl C{{ kann man auch \C{I
. o . 3
Bornylchlorid oder Anilin benutzent) Camphen
Pinenhydrochlorid

Literatur: U. 232; Ber. d. D. chem. Ges. 1896, 29, 696; 1920, 53,
1815; V. 1937, 11, 362.

91. Camphora

Kampfer
CIOHIGO = 152,2
(Konstitutionsformel siehe unten.)

Ausgangsstoffe: 30 ¢ Isoborneol (Prip. 82),

60 ¢ konz. Salpetersiure (D 1,4),
12 ¢ rauch. Salpetersdure (D 1,5),
Eis.

Geridte: Riihrvorrichtung, kleine Saugflasche u. Nutsche, Wasser-
dampfdestillationsvorrichtung mit 500-ccm-Rundkolben, weiter
Kiihler.

Dauer: 1 Tag.

Ausfithrung: 30 ¢ Isoborneol vom F. 203—205° werden unter
Riihren innerhalb 20—30 Min. in kleinen Anteilen bei einer Temp.
von 20—25° in ein Gemisch von 60 g konz. Salpetersiure (D = 1,4)
und 12 g rauch. Salpetersﬁure (D =1,5) eingetragen. Jedes Kérnchen
Borneol 16st sich in der Sdure unter Zischen, TemperaturerhShung
und Entwicklung von niftrosen Gasen auf. Es ist deshalb infensiv
umzuriihren und zu kiihlen. Nach beendxgter Oxydation hat sich
die Salpetersdureverbindung des Kampfers als Slige, schwach ge-
farbte Schicht ausgeschieden. Man setzt das Riihren noch 30—40 Min.
fort und giefit dann unter Riihren langsam auf Eis. Hierbei scheidet
sich der Kampfer in weifien Klumpen aus, die abgesaugt und mit
etwas Eiswasser gewaschen werden. Das Rohprodukt schmilzt bei
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etwa 168° und enthilt noch Stickoxyde. Zur Reinigung wird der Roh-
kampfer unter Zusatz einer verd. wifirigen Lésung von 3—5 g
Natriumhydroxyd und 4—5 ¢ Kaliumpermanganat mit Wasserdampf
destilliert, wobei man einen sehr weiten Kiihler benutzt, da der
Kampfer sich im Kiihler festsetzt und das Rohr leicht verstopft.
Zweckmiflig unterbricht man hin und wieder die Destillation und
entfernt den Kampfer mittels eines langen Glasstabes. Das Produkt
wird auf Ton getrocknet.

Durch Neutralisation der salpetersauren Losung mit Kalk und
darauffolgender Wasserdampfdestillation lassen sich noch 2,5 g
Kampfer vom F. 169—170° erhalten. Wegen der Fliichtigkeit des
Kampfers ist bei allen Operationen gut zu kiihlen.

Ausbeute: 2527 g.

Eigenschaften: Weif, kristallin, F. 174—176°, typischer Geruch.
Siehe DAB. 6, S. 127. Opt. inaktiv, wihrend fiir natiirlichen Kampfer
[2]p20 =} 44,22° fiir eine 20%ige absol. alkoholische L&sung ist.
Beim Verreiben mit Phenolen, Menthol oder Chloralhydrat ver-
fliissigt sich Kampfer. Um ihn zerreiben zu kénnen, mufl man ihn
zuvor mit Ather oder Weingeist besprengen.

Vorgang:
CH,—CH—CH; CH.— CH-—CH,
I i 1 !
CH,~C—CH, | Oxydation lCHs—C—CHs
i |
CH,—C - C -H: cH-. c-—cC-0
! i
CH, OH H CH,
Isoborneol Kampfer

- Literatur: U. 235; Chem. Ind. 29, 243.

92. Camphora monobromata

Bromkampfer

Ausgangsstoffe: CiHi1OBr - 231

50 ¢ natiirlicher (kein synthetischer?) Kampfer,
54¢ (=17,5ccm) Brom,
100—200 ccm Methylalkohol.
Gerite: Rundkolben 1000, Stehkolben 500, Tropftrxchter 50—100,
Glasrohr 1,50 m lang, Saugflasche 500, mittlere Nutsche.
Dauer: 1 Tag (%).
Ausfiihrung: Der Rundkolben ist mit einem doppelt durch-
bohrten paraffinierten Kork verschlossen, durch den ein Tropf-
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trichter und das lange Ende eines weiten Glasrohres fiihrt, Letzteres
geht ungefihr 80 cm aufwirts, dann 40 cm waagerecht und schlief}-
lich 30 cm abwiirts und miindet, durch einen Kork mit einem seit-
lichen Einschnitt darin befestigt, in einem 500-ccm-Stehkolben un-
mittelbar iiber dem darin befindlichen Wasser (200 ccm). Man bringt
in den grofien Kolben 50 g natiirlichen (1) Kampfer, in den Tropf-
trichter 54 ¢ Brom. Unter Umschwenken lifit man das Brom ein-
tropfen und beginnt nach dem Abklingen der Hauptreaktion vor-
sichtig mit dem Erwirmen (Wasserbad). Man schiittelt dfters um;
da sich die Bromwasserstoffdimpfe lebhaft entwickeln, darf man
jedoch nicht zu heftig schiitteln, eventuell mufli der Kolben hin und
wieder gekiiklt werden. Durch 3stiind. Erhitzen wird die Reaktion
zu Ende gefiihrt,

Der fliissige Kolbeninhalt wird in kaltes Wasser eingegossen,
wobei sich der Bromkampfer fest abscheidet. Man nutscht ihn ab
und wischt so lange mit Wasser, bis keine Br’ mehr mit AgNO,
+HNO; nachzuweisen ist. Das Rohprodukt wird in siedendem
Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle geldst, filtriert, mit
Wasser bis zur gerade bestehenbleibenden Triibung, dann wieder mit
Methylalkohol bis zur Klirung versetzt und nochmals kurz erwirmt.
Nach dem Erkalten wird die erste Kristallisation durch Absaugen
von der Mutterlauge, die vorsichtig mit mehr Wasser versetzt eine
weitere Kristallisation gibt, getrennt.

Ausbeute: Etwa 45—50 g.

Eigenschaften: Farblose Nadeln vom F. 76°, unléslich in H,O,
18slich in 15 T. Alkohol, leicht 18slich in Ather, Chloroform und
fetten Olen.

Vorgang: oo b
C-GH;, C-CH,
/[‘\_\ X / \\\

H.C,~ | ~.CO e | Sco

| CH, & CHy ]cH ‘C-CH, |
H.C\_ /CH/H{Br[Br~HBr+HC\ |  CHBr
..\\ | // . \l

CH

Die hierbei entstehende HBr wird von dem in dem Stehkolben
befindlichen Wasser aufgenommen. Die L8sung kann auf Acidum
hydrobromicum (Prip. 191 anorg. T.) oder Kalium bromatum
(Prip. 37 anorg. T.) verarbeitet werden. Ist das Produkt sehr un-
rein, so kristallisiert man einen Teil aus Methanol ohne Wasser-
zusatz um und benutzt diese Kristalle zum Impfen der Hauptlosung.

Literatur: Schw. 226.
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93. Carbamidum, Urea

Carbamid, Harnstoff
(synthetisch; aus Harn s. Prip. 138 i. II1. Bd.)

NH;
OC<NH == 60,05
Ausgang sstoffe: 80¢ wasserfreies, gelbes Blutlaugensalz,
30 ¢ Kaliumkarbonat,
150 ¢ Mennige,
80 ¢ Ammoniumsulfat,
250 ccm Alkohol.

‘Gerite: Eisenschale, Eisenblech.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfithrung: 80 ¢ entwissertes gelbes Blutlaugensalz, aus dem
kristallisierten Salz durch Erhitzen in einer Eisenschale iiber freiem
Feuer zu gewinnen, werden mit 30 ¢ Kaliumkarbonat gut gemischt
und in einer eisernen Schale bis zur ruhigen Schmelze erhitzt. In
die Masse tridgt man in kleinen Portionen 150 ¢ Mennige ein und
erhitzt dann noch 15 Min. zum Schmelzen. Schmelzmasse auf ein
Eisenblech gieflen und nach dem Erkalten zerkleinern und in 160 g
Wasser 16sen. Das Filtrat ist mit einer L&sung von 80 ¢ Ammonium-
sulfat in 160 ¢ Wasser zu versetzen. Man engt durch Erhitzen auf
dem Wasserbade stark ein und 1idfit erkalten; dabei scheidet sich
Kaliumsulfat aus, das man abfiltriert. Filtrat zur Trockene bringen
und Riickstand mit siedendem Alkohol exfrahieren. Aus der al-
koholischen L&sung kristallisiert der Harnstoff in farblosen Prismen.

Ausbeute: Etwa 45 g.

Eigenschaften: Farblose Prismen mit kiihlendem Geschmack.
Loslich in 1 T. H,O, in 5 T. Alkohol, in 1 T. siedendem Alkohol
F.=132—133°.

Vorgang: Das Ferrozyanid wird in alkalischer Schmelze mit
Mennige zu zyansaurem Kalium oxydiert. Dieses geht mit Am-
monjumsulfat bei doppelter Umsetzung in zyansaures Ammonium
und Kaliumsulfat iiber. Bei Eindampfen der wifirigen Losung dieses
Salzes tritt molekulare Umlagerung zu Harnstoff ein.

NH,CNO — CO(NH.), ‘
Bemerkungen: Im groflen wird heute Harnstoff durch Erhitzen
von Ammoniumkarbonat oder von Ammoniak und Kohlendioxyd
bei Gegenwart von Katalysatoren unter Druck hcrgestellt
Literatur: H. I, 804.

Anschlufipréparate: Carbamid. nitric. 138,
Harnstoff- Wasserstoﬁsuperoxyd 139.
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94, Chininum acetylosalicylicum
Azetylsalizylsaures Chinin
[Xaxaquin (E. W.]1
CH;- COO - CgH, - COO - CyoHyN, O, = CyH;;N;O¢ = 503,25

Ausgangsstoffe: 16,2 ¢ wasserfreies Chinin (Prip. 97),
9,0¢ Azetylsalizylsiure (Prip. 3),
etwa 150 ccm Weingeist,
etwa 25 ccm Ather.

Gerite: Saugflasche 100, kleine Nutsche.

Dauer: 2 Tage (Y1).

Ausfiihrung: Das Chinin und die Azetylsalizylsiure werden
jedes fiir sich in je 50 ccm Weingeist geldst und die Losungen ge-
mischt. Nach 24 Std. wird das ausgeschiedene Salz abgesaugt, mit
wenig Weingeist und dann mit 25 ccm Ather gewaschen und an der
Luft getrocknet. In der Mutterlauge und der Waschfliissigkeit bleiben
etwa 2,5 ¢ des Salzes zuriick, die man durch Abdunsten des Lésungs-
mittels noch gewinnen kann. Diese zweite Kristallisation ist nétigen-
falls nochmals aus moglichst wenig Weingeist umzukristallisieren.

Ausbeute: 20—22 g.

Eigenschaften: Farblose Nadeln, sehr schwer 16slich in H,O,
in Weingeist 1:40. F. 157°.

Vorgang: Einfache Salszldung der Azetylsalizylsdure mit der
Chininbase.

Literatur: H. I, 941.

95. Chininum cinnamylicum

Zimtsaures Chinin
C20H24N202 . C9H302 = 472,27

Ausgangsstoffe: 10 ¢ Chininhydrochlorid,

4,3 ¢ zimtsaures Natrium (Prip. 187).

Gerite: Kleine Saugflasche und Nutsche.

Dauer: 1 Tag ().

Ausfiihrung: Man 18st 10 ¢ Chininhydrochlorid in 200 ccm
warmem Wasser und setzt unter Umriihren eine Losung von 4,3 g
zimtsaurem Natrium in 50 ccm Wasser hinzu. Nach einiger Zeit wird
das ausgefillte Salz abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet.

Ausbeute: 11 5 g.

1 Siehe Fufinote S. 2.
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Eigenschaften: Weifles, amorphes Pulver, fast unlSslich in

H;O. L&slich in Weingeist. Gehalt mindestens 66% Chinin.
Priifung und Gehaltsbestimmung: Erg.-B. 5, S.72.
Vorgang: Einfache Umsetzung zwischen den Salzen.
Literatur: H. I, 942.

96. Chininum ferro citricum
Gehalt 9—109% Chinin und 219 Eisen.
Darstellungsvorschrift sieche DAB. 6, S. 145.

97. Chininum hydratum
Chininhydrat
CgonNgOz ‘+‘ 3 Hgo = 378

Ausgangsstoffe: 26 ¢ Chininsulfat (mit 16% H,O-Gehalt),
oder 23 ¢ Chininhydrochlorid,
100 ¢ Ammoniakfliissigkeit (109ig).

Gerite: Filtrierstutzen 1000, Saugflasche 1000, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (¥4).

Ausfithrung: Das Chininsalz wird in 800 ccm Wasser unter Zu-
satz von 20 ¢ verd. Schwefelsdure (14 5) gelost. Dann fiigt man
unter Umriihren 100 ¢ Ammoniakfliissigkeit (10%ig) hinzu und l&f}t
1 Std. lang stehen, saugt den Niederschlag ab, wéscht mit 500 bis
600 ccm Wasser nach und trocknet bei gewdhnlicher Temp.

Ausbeute: Beim Sulfat etwa 20 g; beim Hydrochlorid etwa 19 g.
Soll die wasserfreie Base hergestellt werden, so mufy das Hydrat
bei 110—125° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet werden, wobei
etwa 149 H,O abgegeben werden.

Eigenschaften: Weifles mikrokristallines Pulver von sehr
bitterem Geschmack. F. 57° wird beim weiteren Erhitzen unter H,O-
Abgabe wieder fest und schmilzt wasserfrei bei 175°. In H,O sehr
schwer 18slich (1:1670), 18slich in 6 T. Weingeist, 5 T. Chloroform,
etwa 20 T. Ather, 200 T. Glyzerin, schwer in Petrolither, Benzin
oder Benzol. Losungen drehen links. H;O-Gehalt rechnerisch 14,289%.
An frockener Luft oder beim Erwirmen verliert es einen Teil des
Kristallwassers, bei 40—50° ¢ibt es 2 Mol. H.O ab, bei 100° wird
‘es H,O-frei.

Vorgang: Abscheidung der schwachen Chminbase aus ihren
Salzen durch einen grofien Uberschufl der stirkeren Base Am-
moniak. Wird NH; nicht in grofiem Uberschufl angewendet, dann
enthilt die Fillung noch Chininsulfat.

Literatur: H. I, 940,

Anschlufiprédparat: Chinin. acetylosalicyl. 94.
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98. Chininum phenylchinolincarbonicum

Phenylcinchoninsaures Chinin
CwHuOgN . C20H2402 * N2 = 573,31

Ausgangsstoffe:
15 ¢ Chininhydrat bzw. 13,0 wasserfreie Base (Prip. 97),
10 ¢ Phenylchinolinkarbonsédure (Prép. 16),

etwa 400¢ Weingeist,
25¢ Kther.

Gerite: Saugflasche 500, mittlere Nutsche.

Dauer: 1-2 Tage (V).

Ausfiihrung: Das Chinin wird in 75 ¢ heiflem Weingeist gelSst,
zu einer heiflen Lsung der Chinolinkarbonsiure in 300 ¢ Weingeist
gegeben. Beim Abkiihlen entstehen zu Drusen vereinigte Kristall-
nadeln und nach mehreren Std. bildet die Fliissigkeit einen zihen
filzigen Kristallbrei aus langen diinnen Nadeln. Diese werden ab-
gesaugt und 3mal mit wenig Alkohol und Ather gewaschen und bei
gewdhnlicher Temp. getrocknet. Erforderlichenfalls kann aus Al-
kohol umkristallisiert werden. Aus der stark eingeengten Mutter-
lauge kommt eine zweite Fraktion heraus.

Ausbeute: 22 g.

Eigenschaften: Weifle, etwas rosa schimmernde Kristallnadeln,
F. 176—178°; unl$slich in H,O; in Alkohol 1:15 18slich. Beim Uber-
gieflen mit HCI tritt Gelbfirbung auf (Phenylchinolinkarbonséure).

Vorgang: Einfache Salzbildung zwischen den Komponenten.

Literatur: —.

99, Chininum salicylicum
Salizylsaures Chinin
C20H24N202 * C7H(;O3 . 1/2 Hgo == 471

Ausgangsstoffc 10 g Chininsulfat,
3,80 ¢ Natriumsalizylat.

Gerate Kleine Saugflasche und Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14). .

Ausfiihrung: Man 15st 3,80 ¢ Natriumsalizylat in 120 ccm Wasser,
erhitzt zum Sieden und setzt unter Umriihren 10 ¢ Chininsulfat
hinzu und erhitzt noch kurze Zeit weiter. Das schwer 18sliche Sali-
zylat scheidet sich als kristallinischer Niederschlag aus. Man 1ifit
erkalten, saugt ab, wischt mit kaltem Wasser, bis das Waschwasser
durch BaCl, nicht mehr getriibt wird und trocknet auf Ton. Eisen
ist bei der Darstellung peinlichst zu vermeiden.
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Ausbeute: Etwa 10 g.

Eigenschaften: Farblose, leicht etwas ritlich werdende Kristall-
nadeln, 18slich in etwa 230 T. H;O, in 25 T. Weingeist, leicht 16slich
in Chloroform. Es enthilt 68,890 Chinin und 1,99 H,O, das bei
100° entweicht.

Priifung: Erg.-B. 5, S. 74,

Vorgang: Einfache Umsetzung.

Literatur: H. I, 951.

100. Chininum tannicum
Chinintannat, gerbsaures Chinin
Darstellungsvorschrift siche DAB. 6, S. 150.

101. Chininum valerianicum

Baldriansaures Chinin
C20H24N202 . C5H1002 * Hgo = 444

Ausgangsstoffe: 10¢ Chininsulfat,
2,75 ¢ Baldriansiure (Prip.14),
30 ccm Alkohol.

Gerite: Kleine Saugflasche und Nutsche, flacher Porzellantiegel.

Dauer: 2 Tage (1.).

Ausfiithrung: Aus 10 g Chininsulfat (m. 16% H,0) wird, wie bei
Prip. 97 angegeben, das Chininhydrat gefdllt und mit Wasser ge-
waschen. Das Hydrat wird dann noch feucht in 25 ccm Weingeist
geldst, die L8sung dann mit einem Gemisch aus 2,75 ¢ Valeriansidure
und 5 ccm Alkohol versetzt bis zur neutralen oder schwach sauren
Reaktion. Nachdem noch 25 ccm warmes Wasser hinzugesetzt sind,
giefit man die warme L8sung auf einen Porzellanteller in etwa 1cm
hoher Schicht aus und iiberlift nach dem Zudecken mit Papier der
freiwilligen Verdunstung.

Ausbeute: Etwa 7,5 g.

Eigenschaften: Das Chininvalerianat bleibt je nach dér Dauer
der Verdunstung bei obiger Darstellung in zarten, nadelférmigen,

“prismatischen oder schief rhombischen tafelférmigen Kristallen
zuriick, )

Priifung: Erg.-B. 5, S.75.

Vorgang: Einfache Salzbildung.

Literatur: H. I, 958,
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102. Chinolin

/
| | =CyH,N=129,06
/ \N

(Skraupsche Chinolin-Synthese.)

Ausgangsstoffe: 20¢ Nitrobenzol (Prip. 190),
37 ¢ Anilin (Prip. 54),
100 ¢ wasserfreies Glyzerin,
45 ccm konz. Schwefelsdure,
konz. Natronlauge,
50 ccm konz. Salzsiure (38%ig),
30 ¢ Zinkchlorid,
75 ccm verd. Salzsdure (7,5%ig),
500 ccm Ather,
Eis.

Geridte: Rundkolben 1500, Wasserdampfdestillationsvorrichtung
mit 1000-ccm-Kolben, Destillationskolben 250, 50, Scheidetrichter
1000.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfiithrung: In einem Kolben (1500) wird eine Mischung von
20 ¢ Nitrobenzol, 31 ¢ Anilin und 100 ¢ wasserfreiem Glyzerin unter
Umschiitteln mit 22,5 ccm konz. Schwefelsiure versetzt. Das wasset-
freie Glyzerin stellt man dadurch her, dafl man das kidufliche
Glyzerin in einer Porzellanschale so lange (Abzug) erhitzt, bis ein
eingehiingtes Thermometer 180° anzeigt. Man verbindet den Rund-
kolben mit einem langen weiten Riickfluflkiihler und erhitzt auf
einem Drahtnetze mit kleiner Flamme vorsichtig zum gelinden
Sieden. Nach einer Stunde werden weitere 22,5 ccm konz. Schwefel-
sdure ganz langsam zugetropft. Dann wird das Gemisch noch 3 Std.
auf dem Sandbade oder Drahtnetz zum Sieden erhitzt, mit wenig
Wasser verdiinnt und aus der sauren Fliissigkeit das unverinderte
Nitrobenzol mit Wasserdampf vollstindig abgetrieben. Dann macht
man die im Destillationskolben zuriickgebliebene, noch warme
Fliissigkeit mit konz. Natronlauge alkalisch und destilliert das in
Freiheit gesetzte Chinolin mit unverindertem Anilin ebenfalls mit
Wasserdampf iiber. Das Destillat wird nochmals ausgeiithert, der
Ather abdestilliert, die rohen Basen werden in einer Mischung von
50 ccm konz. Salzsdure (38%ig) und 200 ccm Wasser gelost. Zu der
warmen L§sung fiigt man 30 ¢ Zinkchlorid in 50 ccm 7,5%iger Salz-

_s#dure, Das nach dem Erkalten auskristallisierende Doppelsalz wird
nach einigem Stehen in Eiswasser schnell abgesaugt und mit eis-
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kalter 7,5%iger Salzsiure nachgewaschen. Hierauf zersetzt man mit
starker Natronlauge und treibt das Chinolin abermals mit Wasser-
dampf iiber. Nach dem Ausithern wird die AtherlSsung mit festem
Atzkali getrocknet und das Chinolin nach dem Verdampfen oder
Abdestillieren des Athers schliefilich destilliert. Kp. 237°.

Ausbeute: 24—25¢.

Eigenschaften: Wasserhelle, eigenartig stark riechende Fliissig-
keit. Kp. 237°. In H,O wenig 16slich, mit Weingeist, Ather, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff in jedem Verhiltnis mischbar. D == 1,088
bis 1,003.

Priifung: Erg.-B. 5, S. 77.

Vorgang:
I. CH,OH—CHOH-—-CH,OH — 2 H,0 := CH,=CH—CHO
A (durch die konz. H,SO,) Akrolein

NH N
|/|/\C g ———-) -"/\\'«/ \CH
II. CH,=CH-CHO -+ CH;:NH.=| | |., —HO | |
¢ \/ CH, 7Y L CH.
CHO CH,
Dihydrochinolin
N Reduk \JN
N\CH eduktion PAVAN
1L || 1C durch das —I: [ ] |
\/\C/ CH, Nitrobenzol SN

IV. Chinolin bildet mit ZnCl, ein kristallisierendes Doppelsalz, das
gleichzeitig vorhandene Anilin nicht.

Literatur: G. 1936, 359,

103. Chinolinum tartaricum

Chinolintartrat, weinsaures Chinolin
3 CyH;N - 4- C,H;O, = 987,38
Ausgangsstoffe: 10g Chinolin (Prip. 102),
16 ¢ Weinsdure,
50 ccm Alkohol.

Gerite: Kleine Saugflasche und Nutsche.

Dauer: 1 Tag (V).

Ausfiihrung: Zu einer warmen Losung von 10 ¢ Chinolin in
50 ccm Weingeist gibt man eine warme L&sung von 16 ¢ Weinsdure
in 80 ccm Wasser. Das nach dem Erkalten ausgeschiedene Salz wird
abgesaugt, mit wenig Weingeist gewaschen und auf Ton getrocknet.
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Ausbeute: 2223 g.

Eigenschaften: Farblose, glinzende, nadelférmige Kristalle,
luftbestindig. Loslich in 70—80 T. H,O, leichter in heiflem H,O, in
150 T. Weingeist, sehr schwer in Ather.

Priifung: Erg.-B. 5, S. 77.

Vorgang: Einfache Salzbildung.

Literatur: H. I, 977.

104. Chinon

0=C<Sh=Si>C-0- 1077

Ausgangsstoffe: 25 ¢ Anilin (Prip. 54),
800 ¢ Schwefelsdure (25%ig),
75 ¢ Natriumbichromat,
etwa 600 ccm Ather,
Eis.

Gerdte: Filtrierstutzen 1500—2000, Riihrvorrichtung, Wasser-
dampfdestillationsvorrichtung, Scheidetrichter 1—2 1, Thermometer,
Destillierkolben 500 mit Tropftrichter, Emailletopf 5000.

Dauer: 2 Tage (12).

Ausfiihrung: Zu einer Losung von 25 ¢ Anilin in 800 ¢ 25%iger
Schwefelsdure 143t man in einem Filtrierstutzen (1500—2000), der
in einem hohen Emailletopf mit Eis gekiihlt wird, unter stindigem
Riihren mittels Motor oder Turbine eine L&sung von 25 ¢ Natrium-
bichromat in 100 ccm Wasser aus einem Tropftrichter derart zu-
flieflen, dafl die Temp. stets zwischen +5° und -+ 10° bleibt. An
Stelle der Natriumbichromatl8sung kann man auch dieselbe Menge
festes, gepulvertes Kaliumdichromat grammweise eintragen. Man
1dfit iiber Nacht stehen und fiigt dann in gleicher Weise 50 ¢
Natriumbichromat in 200 ccm Wasser zu. Die Farbe schligt von
blauschwarz in braun um. Nach einigen Std. schiittelt man fiinfmal
mit je 1. 1 Ather aus, indem man jedesmal den Ather nach dem
Abtrennen abdestilliert und mit dem Destillat in derselben Weise-
mit dem abdestillierten Ather weiter ausschiittelt. Der Atherriick-
stand wird schliefilich ohne Wasserzusatz mit Wasserdampf ab-'
geblasen. In Vorlage und Kiihler scheiden sich goldgelbe Nadeln
von reinem Chinon ab. Auf Tonteller trocknen.

Ausbeute: 16—20 g.

Eigenschaften: Goldgelbe Nadeln, F. 116° Aus Ligroin um-
ktlstalhsietbar

Vorgang: Das Anilin wird durch das Dichromat zu griinlichem
Anilinschwarz, das sich ausscheidet, oxydiert Gegen Ende der Ope-
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ration geht die Farbe in Violettschwarz iiber, und es tritt Zer-
setzung unter Bildung von Chinon und Chinhydron ein.
Literatur: E. II, 190; He. 88.
Anschlufipriparat: Hydrochinon 147.

105. Chloralum ¥

Chloral, Trichloraldehyd
CCl;- CHO =147,5 -

Ausgangsstoffe: 300 ccm absol. Alkohol,
Chlorgas aus einer Bombe,
konz. Schwefelsiure,
Eis, eventuell 20—30 ¢ Eisenchlorid.
Gerite: 3 Waschflaschen 250, grofier Emailletopf, Fraktionier-
kolben 500, 250.
Dauer: 5—6 Tage (1), bei Anwendung von FeCl; 2—3 Tage.
Ausfithrung: Das Priparat kann mit Erfolg nur ausgefiihrt
werden, wenn die Moglichkeit besteht, aus einer Chlorbombe ohne
besondere Beaufsichtigung- einige Tage ohne Unterbrechung Chlor
einzuleiten. Man baut folgende Apparatur zusammen: 3 Gaswasch-
flaschen (250) stehen in einem groflen Emailletopf, damit sie leicht
mit Eis gekiihlt werden kénnen. Sie sind mit mdglichst kurzen
Schlduchen (Glasrohr an Glasrohr stoflend!) hintereinander ge-
schaltet. Zum Schluf} wird ein aufrechtstehender Liebigkiihler an-
geschlossen, der oben durch ein Glasrohr mit dem Abzug in Ver-
bindung steht. In die Waschflaschen verteilt man 300 ccm absoluten
Alkohol und- leitet mehrere Tage lang ohne Unterbrechung einen
langsamen Chlorstrom hindurch, wobei man die Flaschen in den
ersten 24 Std. mit Eiswasser kiihlt. Man beginne des Vormittags
recht friih, damit am Abend bereits die Hauptreaktion abgeklungen
ist und iiber Nacht das allmihliche Schmelzen des Eises keine
‘heftigere Reaktion mehr bewirken kann. Im iibrigen versieht man
“dent Topf abends noch mit neuem Eis. Am zweiten Tage kiihlt man
mit flieBendem, am dritten Tage mit stechendem Wasser. Wihrend
des nichsten Tages erhitzt man den Emailletopf ganz allmihlich, so
daf} erst gegen Abend eine Temp. von 60—70° erreicht ist. Sollte
im Laufe der Tage ein Teil des Alkohols von der einen in die andere
Flasche wandern, so verteilt man die alkoholische Fliissigkeit wieder
gleichmiflig. Man sefzt das Chloreinleiten so lange fort, bis keine
Salzséiure mehr oben aus dem Kiihler entweicht und sich eine Probe
des Reaktionsproduktes fast klar in Wasser 15st. Beim Erkalten
erstarrt die Fliissigkeit zu einem Brei von Chloralalkoholat. Man
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schmilzt wieder, wiegt und bringt das Alkoholat in einen Frak-
tionierkolben (500). Nun setzt man fiir je 1 T. Alkoholat 1,2 T. konz.
Schwefelsdure hinzu und 1dft unter dfterem Umschwenken 1 Std.
stehen. Dann verbindet man mit einem Kiihler und destilliert unter
langsamem Anheizen das freigemachte Chloral (Kp. 92—99°) iiber.
Wegen der aggressiven Dampfe ist unter einem gut ziechenden Ab-
zug zu arbeiten. Das rohe Chloral lif3t man in einem Fraktionier-
kolben einen Tag iiber grob gepulvertem Marmor stehen und frak-
tioniert aus dem Olbade. Kp. 94,5°.

Ausbeute: Stark wechselnd, 100—150 g.

Eigenschaften: Farblose, leicht bewegliche, stechend riechende
und i#tzend wirkende Fliissigkeit, die sich beim Aufbewahren nach
einiger Zeit in das feste Parachloral, Metachloral oder Trichloral
verwandelt. Kp. 94,5°. D 18° = 1,502. :

Vorgang:
I. CH,CH;OH + Cl, = CH;CHO - 2HCl1
Azetaldehyd
II. CH,- CHO -2 C,H;OH = CH, - CH(OC.H;); + H.O
. Azetal
III. CH;- CH(OC:H;); -} 2 Cl, == CHCI, - CH(OC;H;). + 2 HCI1
Dichlorazetal
IV. CHCI, - CH(OC;H;), = Cl, = CCl; - CHOH - OC,H; - C;H,C1
Chloralalkoholat
V. CCl;-CHOH-0O-C.H;+H.SO, = CCl;- CHO +-C,H;0SO,H-+ H,O

Chloral

Bemerkung: Die Chloraufnahme kann man beschleunigen, wenn
man dem Alkohol 20—30 ¢ wasserfreies Eisenchlorid zusetzt, jedoch
ist die Ausbeute geringer. Will man schnell kleine Mengen Chloral
herstellen, so geht man umgekehrt von Chloralhydrat aus. Siehe
dort! ol
Literatur: H. I, 984; Schw. 90; M. 328; Liebigs Annalen 1884,
225; Friedldnder VI, 1900—1902.

Anschlufiprdparate: Chloralhydrat 107,

Chloralformamid 106.

106. Chloralum formamidatum
Chloralformamid
CCl; - CH(OH)NH - OCH =192,5

Ausgangsstoffe: 15,0 ¢ Chloral (Prip. 105),
4,6 ¢ Formamid,
.30%iger Alkohol.
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Geriite: Kleine Saugflasche und Nutsche.

Dauer: 1 Tag (1).

Ausfiihrung: Man mischt in einer Porzellanschale das Chloral
mit dem Formamid bei gewdhnlicher Temp. zusammen. Nach kurzem
Umriihren wird die Mischung unter starker Selbsterwdrmung klar.
Man 1ift die Schale bedeckt einige Zeit stehen. Beim Erkalten er-
starrt der Inhalt zu einer Kristallmasse, besonders wenn man die
Wandung der Schale mit einem Glasstabe reibt, oder beim Impfen
mit einem Kristall Chloralformamid. Nach dem Erkalten kann man
aus 30%igem Alkohol umkristallisieren, nur darf man beim L&sen
nicht héher als 60° erwidrmen.

Ausbeute: 19¢ (vor dem Umkristallisieren).

Eigenschaften: Wcifle, glinzende, geruchlose, schwach bitter
schmeckende Kristalle, F. 114—115°, zerfallen bei stirkerem Er-
hitzen oder Kochen mit H,O wieder in die Komponenten. Loslich
‘in 30 T. kaltem H,O oder 2,5 T. Alkohol.

Priifung: Erg.-B. 5, S.78.

Vorgang: CCI;CHO - HCONH, = CCl,- CH(OH) - NH- OCH

Literatur: H. I, 987. :

107. Chloralum hydratum
Chloralhydrat
CC1,CH(OH), - 165,5

‘Ausgangsstoffe: 100 ¢ Chloral (Prip. 105),
38 ¢ Benzol.

Gerite: Dorzellanfilterplittchen, kleine Saugflasche.

Dauer: Einige Tage (14).

Ausfiithrung: Zu 100 g Chloral fiigt man unter Umriithren
12,2 ccm Wasser und 38 ¢ reines Benzol und 143t zugedeckt einige
Tage stehen. Ist das Chloralhydrat dann noch nicht auskristallisiert,
so impft man mit einigen Kristallen reinen Chloralhydrats. Die
Kristalle werden durch ein kleines Porzellanfilterplittchen abgesaugt
und iiber Nacht im Exsikkator iiber Schwefelsdure und geraspeltem
Paraffin zur Befreiung von Benzol getrocknet.

Die Mutterlauge gibt, in eine Porzellanschale gegossen, beim Ver-
dunsten des Benzols weitere Kristalle.

Ausbeute: 110120 g.

Eigenschaften: Farblose, durchsichtige, trockne und luft-
bestindige Kristalle. Geruch etwas stechend, Geschmack bitterlich.
Loslich in 115 T. H;O, leicht in Weingeist und Ather, ferner in 5 T.
Chloroform, weniger leicht in DPetrolither, Benzin, Benzol und
-Schwefelkohlenstoff. Es sintert bei 49° und ist bei 53° villig ge-

7 Rojahn, Vorschriften zur Darstellung chemischer Priparate. II. Bd. 97



schmolzen. Durch Alkalien wird es zerlegt in Chloroform und
Alkaliformiat: CCI;CH(OH);+ KOH = CHCI; 4 HCOOK + H;O.
Es ist dieses eine Methode zur Darstellung von reinem Chloroform.
Beim Zusammenbringen mit konz. H,SO, entsteht Chloral, das ab-
gehoben und iiber Marmorpulver destilliert werden kann. Auf diese
Weise kann schnell Chloral hergestellt werden.

Priifung: DAB. 6, S. 152,

Vorgang: CCI;CHO + H,O = CCl;CH(OH),

Literatur: H. I, 984; M. 328.

108. Chloramin-T

p-Toluolsulfonchloramid-Natrium
CeH< s N Na (1 4y, 31,0 — 281,64
6Lt SO — Cl 8 2 )

Ausgangsstoffe: 50¢ p-Toluolsulfochlorid,
etwa 45¢ Ammoniak (25%ig),
40 ¢ Natriumhydroxyd,
etwa 75 ¢ Kochsalz,
Chlorgas (Prip. 187 i. anorg. Teil).

Geridte: Saugflasche 500, mittlere Nutsche.
Dauer: 3 Tage (¥).
Ausfiihrung:

I. Paratoluolsulfonamid

Das Sulfochlorid wird in einem Becherglas zunichst zur Reinigung
mit 200 ccm heiflem Wasser (80—90°) iibergossen und nach dem
Schmelzen einige Min. gut durchgeriihrt. Nach dem Erkalten giefit
man das Waschwasser ab und wiederholt die Reinigung noch einmal.
Dann iibergieit man in einem starkwandigen Kolben mit 150 ccm
Wasser, wirmt auf 30° an und setzt allmihlich etwa 45 ¢ Salmiak-
geist (25%ig, D = 0,910) hinzu. Die Reaktion setzt trige ein, einmal
im Gang wird sie aber oft recht stiirmisch, so dafl man mit dem
Ammoniakzusatz sehr vorsichtig sein muf}. Eventuell ist etwas Eis
zuzusetzen. Es muf bestindig umgeschwenkt oder geschiittelt werden,
denn das Amid schlieft gerne etwas unverindertes Chlorid ein. Man
schiittelt noch 1—2 Std. weiter und 1lif3t dann 24 Std. stehen. Nach
dieser Zeit mufl das Gemisch noch nach NH; riechen. Das Amid wird
abgesaugt und auf Ton getrocknet. Wenn das Sulfochlorid eisenfrei
war, kann das Amid so verwendet werden, andernfalls mufl es in
Nataonlauge gelost und mit reiner Salzsiure nochmals ausgefillt
werden.
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II. Hypochloritlésung

Eine Ldsung von 40 ¢ Natriumhydroxyd in 275 ccm Wasser wird
im Laufe eines Tages in der Kilte mit Chlorgas gesittigt, wobei die
Temp. nicht iiber 15° ansteigen darf. Es ist sehr langsam einzuleifen.
Zur Bestimmung des Chlorgehaltes verdiinnt man 10 ccm der Hypo-
chloritlésung mit Wasser auf 100 ccm, versetzt 10 ccm dieser verd.
Losung mit 20 ccm einer 10%igen Jodkalil8sung, siuert mit verd.
Essigsiure an und titriert das ausgeschiedene Jod mit 0,1 n Natrium-
thiosulfatlosung, wovon mindestens 32 ccm verbraucht werden sollen,
was etwa 109% aktivem Chlor entspricht.

III. Chloramin

40 ¢ Paratoluolsulfonamid werden unter gutem Riihren in 240 ¢
der Hypochloritlauge eingetragen und durch Erwérmen auf 60° (mit
Thermometer kontrollieren!) gelSst. Die warme Losung wird, wenn
ndtig, filtriert und mit 160 g einer gesittigten Kochsalzldsung (1:3)
versetzt. Nach zweitdgigem Stehen wird abgenutscht und mit konz.
Kochsalzlosung nachgewaschen. Das Préparat gelingt nur, wenn die
Hypochloritlauge die richtige Stirke besitzt.

Ausbeute: 40—50 g.

Eigenschaften: Weifles oder hdochstens schwach gelbliches,
kristallinisches Pulver von schwach chlorartigem Geruch. Leicht 16s-
lich in Wasser, Weingeist und in Glyzerin, unléslich in Chloroform,
Kther oder Benzol. Enthélt 25% aktives Chlor.

Priifung und Gehaltsbestimmung: DAB. 6, S. 153.

Vorgang:
I. C¢H,(CH;)SO,Cl1 + 2 NH; == C;H,(CH,;)SO.NH; -+ NH,C1
II. NaOH - Cl, = NaOCl - HCl
III. CH,(CH;)SO, - NH, - NaOCl = C;H,(CH;)SO,N < Iéf -+ H,O
Literatur: Schw. 275.

109. Chloreton

Azeton-Chloroform, Trichlortertiirbutylalkohol

CH, OH
CH.>C< gy, = 177412

Grignardierung

Darstellung aus Trichloressigsiuremethylester und Methyl-
magnesiumbromid.
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A. Trichloressigsduremethylester
Ausgangsstoffe:
50¢ Trichloressigsiure,
150 ccm Chloroform,

125 ccm Methylalkohol,
getrocknetes Salzsduregas (Prip. 189 i. anorg Teil).

Gerite: Rundkolben 500, Scheidetrichter 250, Fraktionierkolben
100.

Dauer: 11, Tage (¥s).

Ausfiihrung: Die Trichloressigsdure wird im Rundkolben in dem
Methylalkohol gelSst und unter Einleiten von getrocknetem HCI-
Gas 9 Std. auf dem Wasserbad unter Riickflul erhitzt (Gummi-
stopfen verwenden!). Nach dem Erkalten bringt man den Kolben-
inhalt, der sich in zwei Schichten gefrennt hat, in einen Scheide-
trichter, verdiinnt mit 100 ccm Wasser und trennt die untere Ester-
schicht ab. Die wéfirige Phase wird dreimal mit je 50 ccm Chloro-
form ausgeschiittelt. Die mit dem Rohester vereinigten Chloroform-
ausziige werden mit Chlorkalzium getrocknet und fraktioniert
destilliert, wobei der Ester zwischen 145—155° ubergeht

Ausbeute: Etwa 50 g.

Eigenschaften: Farblose, stechend riechende Fliissigkeit von
Kp. 152,5°.

Vorgang: CCl;- CO-OH-+HO . CH; = CCI,CO0O - CH; + H.O

Das H,O wird durch das HCI-Gas gebunden.

B. Trichlortertiirbutylalkohol

Ausgangsstoffe: 30¢ Trichloressigsiuremethylester,
200 ccm iiber Natrium getrockneter Ather,
8,5 ¢ Magnesiumspine,
33 ¢ Methylbromid.

Zur Darstellung des letzteren:

80 ccm konz. H,SO,,

55 ccm Methylalkohol,

55 ccm Wasser,

75 ¢ gepulvertes Kaliumbromid,
gekorntes Chlorkalzium.

Geridte: 2 Rundkolben 500, 1 weites Glasrohr als Chlorkalzium-
rohr, 30 cm lang,-etwa 2 cm Durchmesser, Scheidetrichter 500, Tropf-
trichter 100, Apparatur fiir Vakuumdestillation.

Dauer: 1 Tag (1).
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Ausfiihrung: Die gut getrockneten Magnesiumspéne werden im
Rundkolben mit 170 ccm iiber Natrium getrocknetem Ather iiber-
gossen. Durch den doppelt durchbohrten Stopfen fiihrt ein recht-
winklig gebogenes Einleitungsrohr und ein senkrecht stehender
RiickfluBkiihler. In das Gemisch leitet man gasférmiges Methyl-
bromid, das man in einem Rundkolben (500) durch Erwérmen der
obigen Menge Schwefelsiure, Methylalkohol, Wasser und Brom-
kali herstellt. Das gebildete CH;Br wird zunichst zur Trocknung
durch ein mit gekdrntem Chlorkalzium defiilltes etwa 30 cm langes,
waagerechtes Rohr geleitet. Wenn alles Magnesium gelost ist, 1af3t
man durch den Kiihler in die erkaltete Lésung ein Gemisch von 30 g
Trichloressigsiuremethylester und 30 ccm absol. Ather hinzutropfen.

Nach beendeter Eintragung hilt man die Mischung noch i Std.
lang auf einem Wasserbad im Sieden. In das erkaltete Gemisch gibt
man nun unter guter Auflenkiihlung Eisstiickchen und zur L&sung
der ausgefallenen Magnesiumverbindung 20%ige Salzsdure. Alsdann
wird in einem Scheidefrichter die Wasserschicht abgetrennt. Nach
dem Trocknen mit Chlorkalzium destilliert man den Ather ab. Der
Riickstand wird im Vakuum destilliert. Das Chloreton geht als klare,
farblose Fliissigkeit bei 20 mm Druck zwischen 70—72° iiber.

Ausbeute: 2025 ¢. )

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit, die an feuchter Luft oder
oberfldchlich schon beim Anhauchen unter Aufnahme von 1% Mol.
H,O zu farblosen Kristallen vom F. 91° erstarrt. Sehr schwer 18slich
in H,O, leicht in Alkohol.

Vorgang:
I. CH;‘;B].’ "l* Mg = CH,-; . MgBr

OCH _ OCH;
IL CCL,C{ 3 4+ CH, - MgBr = CCI,C . OMgBr
o)
CH,
III. CCl;- C\OMgBH— CH, - MgBr = CCI,C{. OMgqu- CH, - OMgBr
CHg CH!
PR /&
IV. CCI,C£OMgBr + HOH = CCl1;C OH + HOMgBr
\CH, N\CH,

V. CH; - OMgBr 4 H,0 = CH;OH + HO - MgBr

Bemerkungen: Dieses Priparat bildet ein etwas kompliziertes
Beispiel fiir die Grignardsche Reaktion, die zu den fruchtbarsten
organischen Synthesen zihlt. Sie beruht darauf, dafl Halogenalkyle
bei Gegenwart von wasserfreiem Ather Magnesium zu metall-
organischen Verbindungen von der Formel R.Mg.Hal. anlagern.
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Dieses sogenannte Grignard-Reagens reagiert mit allen Ver-
bindungen, die reaktionsfihigen Wasserstoff enthalten, also z. B.
mit Phenolen, Aldehyden, Ketonen, Karbonsiuren, primiren und
sekundiiren Aminen, Estern, Nitrilen, Azetylen und Wasser, Kohlen-
dioxyd sowie mit vielen anderen Verbindungen. Die zunichst ent-
stechenden metallorganischen Verbindungen werden durch Wasser
im Sinne der Gleichung IV und V zersefzt. Niheres lese man in
einem Lehrbuch nach.

Literatur: Compt. rend. 142, 131; Chem. Zentrbl. 1906, II, 1178.

110. Chloroformium

Chloroform
CHCI, = 119,39

Ausgangsstoffe: 180 ¢ Chlorkalk,

36 ¢ Alkohol (900%ig).

Gerite: Rundkolben 1000, Scheidetrichter 100, Fraktionierkolben
100, Thermometer. '

Dauer: 1 Tag (1%).

Ausfiihrung: Der Chlorkalk wird mit 700 ccm warmem Wasser
zu einem Brei angerieben und in einen Rundkolben gebracht, der
mit einem doppeltdurchbohrten Stopfen verschlossen wird. Durch
die eine Bohrung geht ein Thermometer bis in die Mischung, durch
die zweite ein Ableitungsrohr, das mit einem schrig abwirts ge-
richteten Liebigkiihler verbunden wird. Dann wird der Alkohol zu-
gegeben. Nach einiger Zeit tritt Selbsterwiirmung ein und es destil-
liert das gebildete Chloroform ab. Die Vorlage wird gut gekiihlt.
Wird die Reaktion zu heftig, gie}t man bereitgestelltes Wasser
iiber den Kolben, 143t sie nach, so erwirmt man auf dem Wasser-
bade, bis nichts mehr iibergeht. Das Destillat wird im Scheide-
trichter mit der doppelten Menge Wasser versefzt und die untere
Chloroformschicht abgetrennt. Das Chloroform wird dann noch drei-
mal mit wenig Wasser gewaschen und einige Std. mit dem gleichen
Vol. konz. Schwefelsdure unter Sfterem Schiitteln stehengelassen.
Dieses Waschen mit Schwefelsiure wiederholt man so offt, bis daf3
sich die Sdure nicht mehr firbt. Dann wird abgetrennt, das Chloro-
form zundchst mit einer gdesittigten Sodaldsung (Vorsicht,
Schiument), dann bis zur neutralen Reaktion mit Wasser gewaschen
und schliefllich einige Std. mif wenig gek8rntem Chlorkalzium ge-
trocknet. Nach dem Abfiltrieren wird aus einem kleinen Kolbchen
aus dem Wasserbade rektifiziert, wobei man das zwischen 59 und
62° Ubergehende auffingt. '
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Ausbeute: Etwa 50 g.
Eigenschaften und Priifung: DAB. 6, S. 155.

Vorgang:

1. C,H,0H + Ca<%1Cl — CH,CHO - CaCl, + H,O
Azetaldehyd

IL. 2 CH,CHO-6 Ca< OC! == 2 CCL,CHO + 3 CaCl, -+ 3 Ca(OH):,
Chloral
IIL. 2 CCl,CHO - Ca(OH), =2 CHCI; -+ (HCOO),Ca
Chloroform _
Zuerst oxydierende, dann chlorierende Wirkung des Chlorkalks
und schlieflich Umsetzung durch das vorhandene Kalziumhydroxyd

zu Chloroform.
Literatur: H. I, 991.

111. p - Chlorsalol

Salizylsdure-(p)-Chlorphenylester

OH
CHi <G00 . C,H,—~C1 — 2685

Ausgangsstoffe: 5,08 p-Chlorphenol (Prip.199),
5,4 ¢ Salizylsiure (Prip. 19),
3,0 ¢ Phosphoroxychlorid.

Gerite: Olbad, Thermometer, kleine Saugflasche und Nutsche.

Dauer: 1 Tag (15).

Ausfiihrung: Zu einem Gemenge des p-Chlorphenols und der
Salizylsiure (Rundkolben 100) gibt man langsam das Phosphoroxy-
chlorid, erhitzt am Steigrohr im Olbade allmihlich bis auf 140° und
hilt die Temp. einige Std. bzw. so lange, bis die Entwicklung
von Salzsiureddmpfen aufgehort hat. Nach dem Erkalten verreibt
man das Reaktionsprodukt mit kaltem Wasser und SodalGsung,
saugt nach dem Erstarren ab, wischt nochmals nach und kristalli-
siert aus verd. Alkohol um. '

Ausbeute: 7,58 g.

Eigenschaften: Farblose Nadeln mit eigentiimlichem Geruch.
E. 73,

Vorgang:

2 CoH, < Q0 op -+ 2 CHL < Gy -+ POC,

OH
=2GH<Ccoo . GH, - €1+ HPO, + 3HCI
Literatur: Friedléinder 3 (1890—1894), 833.



'112. Coffeinum

Koffein
(1, 3, 7 Trimethylxanthin)
CH;—N—CO -
CH;,

L :
0=C C—N{ 7 = CHyN,O,  H,O =212
7

I
CH;,—N—C—N

Ausgangsstoffe: 4,5¢ Theobromin,
10 g = 7,8 ccm Dimethylsulfat,
30 ccm Natronlauge (15%ig).

Geriite: Scheidetrichter, Saugflasche 100, kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfithrung: Man I6st 4,5 ¢ Theobromin in 30 ccm 15%iger
Natronlauge und schiittelt mit 10 ¢ = 7,8 ccm Dimethylsulfat, bis
dieses vollstindig verschwunden ist. Hierbei scheidet sich bei mehr-
stiindigem Stehen das Koffein zum g¢réfiten Teil aus. Es wird ab-
gesaugt und der Rest des Koffeins aus der alkalischen Fliissigkeit
mit Chloroform ausgeschiittelt. Das nach dem Abdestillieren er-
haltene Koffein wird gemeinsam mit der ersten Ausscheidung aus
20—30 ccm heiflem Wasser umkristallisiert. Durch Ansiduern der
obigen alkalischen Fliissigkeit mit Salzsidure fillt unverindertes
Theobromin aus, eine weitere Menge kann durch Ausschiitteln mit
Chloroform zuriickgewonnen werden. :

Ausbeute: Etwa 4 ¢.

Eigenschaften: Aus H;O umkristallisiert: weifle, biegsame,
seidengldnzende Nadeln, die meist zu einer wolligen Masse verfilzt
sind. Loslich in etwa 80 T. kaltem, in 2 T. siedendem H,O, in etwa
50 T. Weingeist (90%ig), in 150 T. absol. Alkohol, in 9 T. Chloro-
form, wenig in Ather (1:550), noch weniger in Schwefelkohlenstoff,
Benzol oder Petrolidther. Beim Erhitzen auf 180° sublimiert es, bei
raschem Erhifzen schmilzt es bei 231—235°.

Vorgang: Theobromin ist 3,7 Dimethylxanthin. Es wird durch
Dimethylsulfat zum 1,3,7 Trimethylxanthin methyliert. Diese
Schotten-Baumannsche Reaktion dient ganz allgemein zur Methylie-
rung bzw. Veritherung von Hydroxyl-Verbindungen und Aminen.

I. R ¢ OH + (CHs)gSOg, = R M OCHs + CH3 ¢ HSO4
IT. > NH + (CH;5),SO, => NCH; 4 CH; - HSO,

Bemerkung: Dimethylsulfat ist vor Gebrauch zu reinigen, indem
man mif Eiswasser ausschiittelf, unter Eiskiihlung mit feink&rnigem
Chlorkalzium trocknet, anschlieflend mit Natriumbikarbonat schiit-
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telt und dann abfiltriert. Das Dimethylsulfat muf3 in Benzol klar
16slich sein.
Literatur: Annalen d. Chemie 413, 190.

113. Cuprum aceticum

Kupferazetat
(CH;CO0),Cu - H,O =200

Ausgangsstoffe: 30¢ Griinspan (Aerugo),
30—50 ¢ verd. Essigsdure (309%ig).

Gerite: Saugflasche 250, kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14). ,

Ausfithrung: Der Griinspan (30 g) wird mit 150 ccm Wasser
und 30 ¢ verd. Essigsiure fein angerieben, die Mischung wird zum
Sieden erhitzt und mit noch so viel Essigsidure versefzt, wie zur Auf-
16sung des Griinspans nofwendig ist. Aus der filtrierten LSsung
scheidet sich das Kupferazetat beim Erkalten kristallinisch aus. Es
wird abgesaugt und bei gewShnlicher Temp. auf Ton getrocknet.

Ausbeute: Etwa 40 g.

Eigenschaften: Dunkel bldulichgriine, prismatische Kristalle.
Loslich in 14 T. kaltem oder 5 T. siedendem H,O, auch in 16 T.
Weingeist. Kristalle verwittern an der Luft oberfldchlich.

Priifung: Erg.-B.5, S.105.

Vorgang: I:Cu(CH:;COO)g -+ 2 Cu(OH), ] +- 4 CH;,COOH

Griinspan ]
=3 (CH;CO0),Cu -}-4H,O
Literatur: H. I, 1142.

114. Cuprum citricam

Kupferzitrat
CU‘ZCGH;_;O'I “}' 21/2 Hgo == 360
Ausgangsstoffe: 25g¢ Kupfersulfat,
7 ¢ Natriumhydroxyd,
11 ¢ Zitronensdure.

Geridte: Saugflasche 250, kleine Nutsche. -

Dauer: 11: Tag (V).

Ausfiithrung: Man 16st 25 ¢ Kupfersulfat in 90 ccm Wasser
Weiter stellt man sich eine Losung von 11 ¢ Zitronensdure in 15 ccm
Wasser her und neutralisiert diese mit einer L&sung von 7 ¢ Natrium-
hydroxyd in 15 ccm Wasser (Lackmus). Man vereinigt die Kupfer-
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-sulfat- mit der Natriumzitratlsung und 1483t iiber Nacht stehen. Der
entstandene Niederschlag wird mit kaltem Wasser sulfatfrei ge-
waschen, dann etwa 2 Std. im Trockenschrank, zuletzt im Ex-
sikkator getrocknet.

Ausbeute: Etwa 14 g.

Eigenschaften: Kristallines, griines Pulver, in HgO schwer 16s-
lich.

Vorgang: Beim Vereinigen von Kupfersulfat- und Natrium-
zitratlSsung entsteht neben Nafriumsulfat ein Kupferzitrat, das 2 Cu
und 4 H enthilt. Die Benennung Cuprozitrat ist fiir eine solche Ver-
bindung nicht angingig.

Literatur: H. I, 1145,

115. p - Diazobenzolsulfosiure

(Zum Nachweis von Dungstoffen nach Grief})
=N
N
CH{ DO =CHN,SO, =184
SO;

Ausgangsstoffe: 10¢ Sulfanilsdure (Prip.23),"
2 ¢ Natriumhydroxyd,
4 ¢ Natriumnitrit,
50 ccm 15%ige Salzsiure,
Eis.

Geridte: Kleine Saugflasche und kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (12).

Ausfiihrung: Die Sulfanilsiure wird unter Zusatz des NaOH
in 25 ccm Wasser unter gelindem Erwirmen geldst, die Losung
unter der Wasserleitung gekiihlt und mit einer L&sung von 4 ¢
Natriumnitrit in 50 ccm Wasser versetzt. Alsdann wird die gekiihlte
braunrote LOsung unter gutem Umriihren langsam in 50 ccm eis-
gekiihlte 159%ige Salzsiure eingetriufelt, wobei die Temp. 0—4° be-
tragen soll. Nach einiger Zeit scheidet sich die Diazobenzolsulfo-
sdure in weiflen Kristallen aus, die abgesaugt und mit weni¢ eis~
kalter Salzsdure, dann mit Eiswasser und schlieflich mit Alkohol
nachgewaschen wird. Sie wird schnell auf Ton im Vakuumexsik-
kator getrocknet. (Reiben vermeiden, siche untent).

Ausbeute: 9 g.

Eigenschaften: Farblose Nadeln, wenig in Wasser und verd.
Salzs#ure 18slich.

Vorgang: Die Sulfanilsiure wird durch die -aus NaNO,; durch
HCI in Preiheit gesetzte HNO, diazotiert, alsdann spaltet die Dia-
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zoniumverbindung H;O ab und bildet die Dnazobenzolsul{osaure
bzw. ihr inneres Anhydrid.

NH, N, OH
L. CH HN e
o soon+ 0.~ CGH‘\so LOH
= N
N.OH N:
II. CH, I H, /
T N\SO,0H ' 0= C“H‘\SO, ©
2

Bemerkungen: Die Diazobenzolsulfosiure soll nicht in grofleren
Mengen aufbewahrt werden, da sie sich unter Umstinden heftig
zersetzen kann. Explodiert in trockenem Zustande beim Erwidrmen
sowie durch Schlag und Reiben.

Nachweis tierischer Dungstoffe in Wasser (nach Grief3).

Ein Mischzylinder von 100 ccm Inhalt mit Glasstopfen wird sorg-
filtig mit konz. H,SO, und dann mit dest. H,O gereinigt und nach
dreimaligem Ausspiilen mit dem zu untersuchenden Wasser mit
letzterem gefiillt. Dann werden einige Kubikzentimeter Natronlauge
sowie einige K6rnchen vorher zweckmiifligerweise mit Alkohol ab-
gespiilte und in Vakuum getrocknete Diazobenzolsulfosiure zu-
gegeben. Entsteht beim Durchschiitteln eine Gelbfirbung, so ist die
duflerst empfindliche Reaktion als positiv anzusehen. Etwaiger Ver-
schlufl des Zylinders beim Umschiitteln mit dem Finger geniigt
schon, um durch den Handschweifl eine Reaktion herbeizufiihren.

Literatur: G. 1936, 297.

116. 2,6 - Didhlorphenol-Indophenol
(Zur Vitamin-C-Titration)
C,.H;O;NCl, = 268,08
(Konstitutionsformel siehe unten)

Ausgangsstoffe 25 ¢ p-Nitrophenol (Prip.193),
1000 ccm konz. Salzsdure,
14,6 ¢ Kaliumchlorat (KCIO;),
64 ¢ Zinn,
16 ¢ Phenol (Prép. 198),
etwa 100 ¢ Chlorkalk.

Gerite: Rundkolben 1500—2000, starkwandige Flasche 2000,
Trichter, Tropftrichter 250 mit langem Rohr, Porzellanschale 2000,
Filtrierstutzen 5000, Riihrvorrichtung, Saugflasche und Nutsche.

Dauer: Etwa 4 Tage.
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Ausfiihrung: :
I. 2,6-Dichlor-p-nitrophenol

25 g zuvor geschmolzenes und bei 100° getrocknetes p-Nitrophenol
werden in dem Rundkolben in 1000 ccm konz. Salzsdure eingetragen,
auf dem Wasserbad bis zur Losung erwirmt, durch Glaswolle in
die dickwandige Flasche filtriert und unter Schiitteln abgekiihlt,
wobei sich das Nitrophenol in Nadeln wieder ausscheidet. Die
Flasche wird alsdann mit einem gutschlieflenden Stopfen (Gummi)
verschlossen, der zwei Bohrungen hat. Durch die eine geht ein bis
auf den Boden des Gefifles reichendes Tropftrichterrohr mit enger
Ausfluff6finung, durch die andere geht ein rechtwinklig gebogenes
Rohr zur Vakuumpumpe. Das Glasrohr wird mittels Quetschhahn
luftdicht verschlossen und das Gefifl nun evakuiert. Dann werden
15 ¢ Kaliumchlorat in 300 ccm Wasser geldst und durch den Tropf-
trichter unter dauerndem guten Schiitteln in kleinen Portionen zu-
gegeben, dann mit Wasser nachgespiilt. Beim EinflieBen der Kalium-
chloratlSsung tritt zuerst milchige Triibung auf, dann 18sen sich die
Nitrophenol-Kristalle mit rotgelber Farbe auf, schliefllich erstarrt
die Masse nahezu unter Abscheidung des Monochlornitrophenols,
das dann bei weiterem Zusatz und dauerndem Schiitteln (1) in Di-
chlornitrophenol iibergeht. Eine Probe aus Alkohol umkristallisiert
schmilzt bei 125°,

II. Zinndoppelsalz des 2,6-Dichlor-p-aminophenol

Der Inhalt der Flasche mit dem rohen Dichlornitrophenol von
I. wird in eine 2-1-Porzellanschale gegossen, 64 ¢ Zinn zugesetzt und
so lange erhitzt, bis eine klare L8sung entstanden und dabei fast
alles Zinn gel&st ist. Beim Erkalten scheidet sich das Zinndoppelsalz
des Dichloraminophenols zum Teil in weiflen Kristallnadeln aus.

III. 2,6-Dichlorchinonchlorimid

Ein Fiinftel der bei IL. erhaltenen wifirigen Suspension des
Dichloraminophenols (etwa 250 ccm) wird mit 100 ccm Wasser und
200 ¢ Eis in einem 5-1-Filtrierstutzen eingefragen. Unter dauerndem
Riihren 148t man nun so lange eine Aufschlimmung von 100 ¢ Chlor-
kalk in 500 ccm Wasser zutropfen, bis die Losung, die beim ersten
Zusatz milchig triibe wird, eine rein r&tlich gelbe Farbe angenommen
hat und sich das Dichlorchinonchlorimid als goldgelbe Kristallmasse
abscheidet. Die Temp. soll nie {iber 0° steigen. Es mufi daher
eventuell weiteres Eis zugesetzt werden. Ist die Losung gelb ge-
worden, dann werden weitere 250 ccm der Zinndoppelsalzsuspension
zugesefzt und wie oben Chlorkalkldsung zugetropft. Dies wird fort-
gesetzt, bis das gesamte Zinndoppelsalz umgesetzt ist. Endlich wird
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das gelbe Dichlorchinonchlorimid abgesaugt, mit kaltem Wasser ge-
waschen und aus Alkohol umkristallisiert; F.=67—68°; bei 170°
Zersetzung.

' IV. 2,6-Dichlorphenolindophenol

Das getrocknete und gewogene Dichlorchinonchlorimid wird im
Becherglas mit wenig verd. Alkohol gut angerieben und dann auf je
5 ¢ des Dichlorchinonchlorimids mit je 12 ccm einer Losung von 16 ¢
Phenol in 80 ccm etwa 10%iger Natronlauge unter Kiihlung und
stetem Riihren versetzt. Die goldgriinen Kristalle des Natriumsalzes
des 2,6-Dichlorphenolindophenols scheiden sich sofort ab. Sie
werden abgesaugt, mit gekiihlter, halbgesittigter Kochsalzldsung auf
der Nutsche gut ausgewaschen und im Vakuumesxsikkator iiber
Kalziumchlorid getrocknet.

Ausbeute: Etwa 30 g.

Eigenschaften: Goldgriine Kristalle, in Wasser, Alkohol,
Azeton und Laugen mit tiefblauer Farbe leicht 16slich, mit Sduren
Umschlag in violeftstichiges Rot. Schon beim Stehen der wifirigen
Losung tritt Zersetzung ein.

Durch Reduktionsmittel (Traubenzucker, Schwefelwasserstoff) in
alkalischer Losung entsteht das Alkalisalz der Leukoverbindung,
durch Sduren (Essigsidure) wird sie als solche abgeschieden, es ist
dies der einzig gangbare Weg zur Reinigung des Farbstoffes. — In
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff ist das Dichlorphenolindophenol
ganz unloslich; mitentstandene Nebenprodukte konnen eventuell
mit diesen Losungsmitteln herausgelSst werden.

Bemerkungen: Verwendung zur Vitamin-C-Titration nach Till-
mans, Zeitschrift f. Untersuchung der Lebensmittel, 56 (1928), 272
und C. 1933, II, 571; C. 1933, II, 1391.

Vorgang: Die glatte Bildung des 2,6-Dichlornitrophenols aus
p-Nitrophenol nach den Gleichungen:

OH OH
’ Nei
I 3&W+K0103+3Hc123k 1L KC1+3H,0
/ ~

NO. NO,
OH OH

o N
L 3 )C‘ L KCIO,+3HCI =3 L kC143H,0
\ %
NO, . NO,
erklirt sich einmal aus der Reaktionsfihigkeit des Nitrophenols,
zum andern daraus, dafl die OH-Gruppe als Substituent I. Ordnung
nur nach der Ortho-, d. h. 2,6-Stellung dirigieren kann, da die p-

109



Stellung schon durch die NO,-Gruppe besetzt ist; die NO,-Gruppe
dirigiert das Cl als Substituent II. Ordnung nach der m-, d. h.
wiederum nach der 2,6-Stellung.

Die Reduktion verlduft nach der Gleichung:

OH OH .
/ \ -
o j01+ 3Sn -+ 6 HCl = C‘( Cl 4 38nCl, + 2H,0
N/ | N\
N02 NH2

Es bildet sich dabei ein Zinndoppelsalz, das als solches weiter ver-
arbeitet wird, da das freie 2,6-Dichlor-p-aminophenol sehr oxydabel
ist. Die Oxydation zum 2,6-Dichlorchinonchlorimid vollzieht sich

ch
na OH I0I
AN\ N\
Cli )C‘ +2HCIO = Cl( | +2H,0 4 Ha
\NH2 i
NCI

In alkalischer Losung erfolgt dann die Kondensation mit Phenol
zum 2,6-Dichlorphenolindophenol:
(”) ' OH ? OH

Nar Y N N
A+ )= ClUC‘ HCI bzw. ©! ( ' Ha

fi o | -

NCl N- >OH =<’ TN =0
Aus der alkalischen Losung scheidet sich das Na-Salz des 2,6-Di-
chlorphenolindophenols ab; gleichzeitig wird die entstehende HCI
gebunden. :

Literatur: Kollvepp A. 234,8; Mohlau B. 16, 2845; J. Tillmans,
Zeitschr, f. Unters. d. Lebensm. 56 (1928) 272, C. 1933, II, 571 und
1391; V. Hoo, Tsu-Scheng Ma und P. D. T. Sah C. 1934, II, 2211.

117. Dijoddithymeol

Thymolum jodatum
[Aristol (E. W.)]*

Cdezzon [ 548
(Wahrscheinliche Konstitutionsformel siehe unten)

Ausgangsstoffe: 7,5¢ Thymol,
50 ¢ Natronlauge,

1 Siehe Fufinote S. 2,
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30 ¢ Jod,
45 ¢ Jodkalium,

Gerite: Saugflasche 250, kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14).

- Ausfiihrung: In eine L8sung von 7,5 ¢ Thymol in 50 ¢ Natron-
lauge, die mit 100 ccm Wasser verdiinnt ist, wird eine L&sung von
30 ¢ Jod und 45 ¢ Jodkali in 150 ccm Wasser allmihlich unter Um-
rilhren eingegossen. Der Niederschlag wird abgesaugt, auf der
Nutsche mit etwa 750 ccm Wasser gewaschen und bei nicht iiber
40° auf Ton getrocknet. Das Filtrat kommt zu den Jodresten.

Ausbeute: 12—13 g.

Eigenschaften: Rotbraunes DPulver, geschmacklos, Geruch
schwach gewiirzig. In H;O unl&slich, von Weingeist, Ather und fetten
Olen wird es bis auf einen geringen Riickstand geldst. Es enthilt
459% Jod (berechnet 46,1%).

Priifung: Die weingeistige Losung (0,1+10ccm) wird durch
einige Tropfen Chlorwasser schmutzig violett gefirbt, freies Jod
wird dabei nicht abgeschieden. Beim Erhitzen fiir sich oder mit
konz. H,SO, witd es unter Abscheidung von Jod zersetzt.

Vorgang:

I. C;H;(OH)(CH;)(C:H;)+NaOH == C;H;(ONa)(CH;)(C;H;) +4- H:O

CHe C,Hs
— |
1L 2 C;H,(ONa)(CH,)(CsHy) + 8] = 0<__>=<__>0 +4 Hy
=i =
joh, ay TN

Literatur: H. I, 1555; Ber. d. D. pharm. Ges. 1934, 272, 8—22;
C. 1934, 1, 2123.

118. Dimedon

Dimethyldihydroresorzin
Csngog == 140,1
(Konstitutionsformel siehe unten)

Ausgangsstoffe: 100 ccm Azeton,
Salzsduregas (Prép. 189 anorg. Teil),
4,6 ¢ Natriummetall,
35 ¢ Malonester (Prip. 169),
konz. Natronlauge,
75 ccm absol. Alkohol,
Eis.
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Gerite: Fraktionierkolben 100, Saugflasche 100, kleine Nutsche,
Scheidetrichter 250.
Dauer: 2 Tage (14).
Ausfiihrung:
I. Mesityloxyd
(CH,);-C=CH-CO-CH;

Man sittigt reines wasserfreies Azeton unter Kiihlung in einer
Kiltemischung mit trockenem Salzsiuregas, ldf3t die Fliissigkeit
1, Std. stehen und gief3t schlieBlich in etwa 1 1 Eiswasser. Das aus-
geschiedene Mesityloxyd wird zuerst mit kaltem Wasser, dann mit
verd. Natronlauge und schliefilich nochmals mit Wasser gewaschen,
mif geglithtem Natriumsulfat getrocknet und destilliert.

Ausbeute: 40—60 g.

Eigenschaften: Farblose, stark nach Pfefferminz riechende
Fliissigkeit, Kp. 128,4° (korr.). Djso = 0,8612. Wenig 16slich in
Wasser, mit Alkohol mischbar.

Vorgang:

ggz ~CO 4+ H,C-CO-CH, = 853 ~.C~CH—CO~CH, -+ H,O

Die H,O-Abspaltung erfolgt durch die konz. HCL
Literatur: V. 1937, II, 80.

II. Dimedon

4,6 ¢ Natrium werden in etwa 75 ccm absol. Alkohol geldst und
dann 35 ¢ Malonester sowie 20 ¢ Mesityloxyd zugegeben. Die
Mischung wird alsdann 2 Std. auf dem Wasserbade am Riickfluf3-
kiihler erhitzt, nach dem Erkalten mit iiberschiissiger konz. Natron-
lauge versetzt und zur Verseifung des Dimethyl-Dihydroresorzin-
sidureesters 5—6 Std. auf dem Wasserbade erhifzt. Nun wird neu-
tralisiert, der Alkohol verkocht, dann stark schwefelsauer gemacht
und nochmals einige Min. bis zur Beendigung der CO,-Entwicklung
gekocht. Dann 1df3t man erkalten, wobei das Dimedon auskristal-
lisiert, Es wird nochmals aus kechendem Wasser umkristallisiert.

Ausbeute: 2224 g.

Eigenschaften: Lange, dicke zitronengelbe Nadeln aus H,O
oder rechtwinklige farblose Prismen aus Alkohol + Ather. F. 147
bis 148°, Léslich in 200 T. H,O. Wenig 18slich in Ather und Petrol-
dther, 16slich in Alkohol, Chloroform, Benzol, Essigester.
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Vorgang:

COOR CH
LCHs (o cH-CO—CH, + CH( *>C—CH,~CO—CH;
CHy” \COOR ~ CH,” ,
Kondensation durch Na-Athylat c/ COOR+H,0
~COOR
IL CHa\ /CH2—C=0 LHa /CH2—C =0
2N o NCH. - SC >CH, .
CH,” Tl / CH—C o o verseift
CH—C—E"GE"I:I"E - (durch NaOH)
| I L2 Ringschluf COOD )
COOR O
[II dekarboxyliert H, CH,—C-=0 CH. ' CH--C—-OH
> ¢ ‘el >CH. baw. '>C  >CH
(in saurer Lss.) CHs ‘CH,—C=0 CH, CH,—C—OH
Ketoform — Dimedon — Enolform

Bemerkungen: Dimedon ist ein ganz vorziigliches qualitatives
und quantitatives Reagens auf Aldehyde, so gibt z. B. die wifirige
Losung mit Formaldehyd quantitativ eine volumindse krist, Fallung
vom F. 187—188°, wobei 2 Mol. Dimedon mit 1 Mol. HCHO unter
H.O-Austritt reagieren. Andere Aldehyde geben langsamer der-
artige Verbindungen, so dafl man HCHO mit Dimedon neben
anderen Aldehyden bestimmen kann.

Literatur: A. 294, 316; 304, 18; 308, 193.

119. p - Dimethylaminoazobenzol
(CH‘;)Z -N- C(;H,IN :N- CGH5(1,4) = 225,14

Ausgangsstoffe: 22¢ Anilin (Prip. 54),
72 ¢ Salzsdure (25%ig),
25 ¢ konz. Salzsidure (38%ig),
19 ¢ Natriumnitrit,
24 ¢ Dimethylanilin,
etwa 150 ¢ Natriumazetat,
Eis.

Gerate Tropftrichter, Rithrvorrichtung, Saugflasche 250, mittlere
Nutsche.

Dauer: 1 Tag (12).

Ausfiihrung: Man 18st 22 ¢ frisch dest. Anilin in einem Becher-
glas (250) in 72 ¢ Salzsdure (25%ig), kithlt diese Losung mit Eis
und l&f}t unter weiterer guter Kiihlung, wobei die Temp. nicht iiber
-+ 4° steigen soll, aus einem Tropftrichter unter Riihren mit einem

8 Rojahn, Vorschriften zur Darstellung chemischer Priparate. IL. Bd. 11 3



Riihrwerk langsam von einer Losung 19 ¢ Natriumnitrit in 70 ccm
Wasser so lange zuflieBBen, bis ein Tr., mit einigen/Tr. Wasser verdiinnt,
auf Jodkalistirkepapier gebracht, einen violetten ]odstatkeﬂeck gibt.
Nach einiger Zeit wird diese Losung unter Riihren in eine kalte
Losung von 24 ¢ frisch dest. Dimethylanilin in 25 ¢ konz. Salzsiure
eingetragen und einige Zeit stehen gelassen. Dann fiigt man so viel
zerriebenes krist. Natriumazetat hinzu (etwa 150 g), bis die Mischung
deutlich nach Essigsiure riecht. Der ausgeschiedene Farbstoff wird
dann abgesaugt, nochmals mit Wasser zur Entfernung des Natrium-~
azetats gewaschen und auf Ton getrocknet. Als Indikator ist der
Farbstoff meistens rein genug, er kann aber nétigenfalls aus viel
70%igem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle oder Petrolidther um-
kristallisiert werden.

Ausbeute: 35—40 g.

Exgcnschaften Orangegelbe Kristallblittchen, F. 116—117°, un-
16slich in H.O, 18slich in Weingeist. Loslich in salzsdurehaltigem
Wasser mit roter Farbe, beim Ubersédttigen mit Alkali wird die
Losung gelb, daher seine Verwendung als Indikator.

Vorgang: I. Das Anilin wird als primires Amin durch NaNO,
bzw. durch die salpetrige Siure HONO in salzsaurer L&sung dla-
zotiert: CsH;NH,HCI + HONO = C;H;N. - CI - 2 H;O.

II. Dieses Benzoldiazoniumchlorid kuppelt mit Dimethylanilin zu
dem Farbstoff:

C¢H;N,Cl1 -+ C¢H;; - N(CH,),, -+ HCl1 = CH;N, - C;H,—N(CHj).

Literatur: G. 1936, 302; H. I, 451.

120. Dimethyl - p - Aminobenzaldehyd
(CHy): N (> CHO(1,4) = CH,ON=1491

Ausgangsstoffe: 70 ¢ Dimethylanilin,
310 ccm rauch. Salzsdure (389%ig),
25 ¢ Natriumnitrit,
350 ccm 89ige Natronlauge,
300 ccm 309%ige Essigsidure,
125 ccm 40%ige Formaldehydlssung,
etwas Alkohol, Eis.
Gerite: Filtrierstutzen 1000, Riithrwerk, Tropftrichter 100, Saug-
flasche 500, mittlere Nutsche.
Dauer: 1 Tag.
Ausfiihrung:

I. Salzsaures Nltrosodlmethylamlm

In einem Filtrierstutzen (1000) werden 40 ¢ Dimethylanilin (frisch
dest.) in 250 ccm verd. Salzsdure (125 ccm rauch. HC1+ 125 ccm
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H;O) gelost. Man umgibt den Stutzen mit Eis, bringt 200 g Eis
hinein und 14t dann unter gutem Riihren (mit Riihrwerk) die kalte
Lésung von 25 g Natriumnifrit in 100 ccm Wasser aus einem Tropf-
trichter allméhlich zuflieBen. Die Temp. darf nicht iiber +5°
steigen, und es sollen sich keine nitrosen Gase entwickeln. Nach
einstiindigem Stehen saugt man das orangegelbe Chlorhydrat
scharf ab und wischt einige Male mit verd. Salzsidure (etwa 7,5%ig)
aus und trocknet auf Ton im Vakuumexsikkator. Zur Weiter-
verarbeitung ist das Salz geniigend rein.

Vorgang:

I. (CHy), - N- C¢H; -- HONO = H,0 4 (CH;), - N- C;H, - NO

II. Dieses Nitrosodimethylanilin bildet mit Sduren Salze, die
aber, da sie neutral reagieren und gelb gefdrbt sind, nicht in der
iiblichen Weise durch Addition der Sdure an die tertiire Dimethyl-
aminogruppe entstanden sind. Man nimmt daher an, daf} die Salze
unter Umlagerung zu einem chinoiden System gebildet werden.

CH — CH.
0-N-¢ NN/ — HON= _N/cni

If. Dimethylaminobenzaldehyd

30 ¢ Dimethylanilin (frisch dest.) werden in 60 ccm rauch. Salz-
sidure geldst und 25 ccm 40%ige FormaldehydlGsung zugegeben.
Dann erwirmt man auf dem Wasserbad und gibt 30 ¢ salzsaures
Nitrosodimethylanilin (von 1.) hinzu, das sich allmihlich auflost,
wobei sich die Fliissigkeit braun farbt und die Temp. auf 115° an-
steigt. Die Fliissigkeif geridt in lebhaftes Sieden. Nach beendeter
Reaktion wird abgekiihlt, wobei sich das salzsaure Dimethylamido-
benzylidenamidodimethylanilin in roten Nadeln ausscheidet, die ab-
gesaugt, mit wenig Wasser nachgewaschen und mit 350 ccm etwa
8o%iger Natronlauge aufgekocht werden. Hierbei wird die Farbe
gelb. Es wird abgekiihlt, die ausgeschiedene Base abgesaugt, dreimal
mit wenig Wasser, dann zweimal mit wenig Alkohol gewaschen und
getrocknet. Sollte der F. unter 229° liegen, so wird zweckmifliger-
weise aus Dimethylanilin umkristallisiert.

40 ¢ dieser Benzylidenverbindung werden in 300 ccm 30%iger
Essigsdure gelost, 100 ccm 40%ige Formaldehydlsung zugefiigt und
am Riickflukiihler erhitzt. Die rote Losung wird bald gelb. Beim
Verdiinnen mit Wasser und gutem Kiihlen fillt der Dimethylamido-
benzaldehyd aus, der véllig rein ist.

Ausbeute: 24 ¢.

Eigenschaften: Farblose oder hellgelbe, glinzende Schuppen.
F. 73°, K. 176°. Loslich in allen gebriduchlichen organischen Lésungs-
mitteln und in Sduren. Umkristallisierbar aus heiflem H,O.
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Vorgang: L. (CH;):.N - CH; + CH,O (bei Gegenwart von HCI) —
e ————— [rp—

Dimethylanilin Formaldehyd
(CHs)gN . C6H4 * CHgOH
II. Dieser primire Alkohol wird von Nitrosodimethylanilin zu
dem entsprechenden Aldehyd oxydiert, der sich mit dem bei Gegen-
wart von HCl aus dem Nitrosodimethylanilin gleichzeitig gebildeten
p-Aminodimethylanilin zur Anhydrobase vereinigt.
2 (CH3)2N * CgH; . CHgOH + ON * CGH4 . N(CHg)g =
(CH;):N - C¢H, - CH=N - C;H, - N(CH,), +
(CH;).N-CH,- CHO 4 2H,0
III. Weiterhin kondensiert sich ein zweites Molekiil Aminodime-
thylanilin mit dem nach Gleichung II gebildeten Dimethylamino-
benzaldehyd zur Benzylidenverbindung
(CH,).N - C¢H, - NH; -+ (CH;).N - C;H, - CHO
== (CH;})gN . C6H4 . N=CH * C(;H.L . N(CH3)2
Beim Erwédrmen mit HCl und HCHO wird diese Benzylidenver-
bindung gespalten und der Dimethylaminobenzaldehyd frei. Um
das bei dieser Spaltung freiwerdende Aminodimethylanilinunschid-
lich zu machen, wird es durch den zugesetzten Formaldehyd zu einer
Methylenverbindung kondensiert, die gelost bleibt, wihrend der
Dimethylaminobenzaldehyd ausfilit.
Literatur: G, 1936, 310; Ber. d. D. chem. Ges. 1904, 37, 858.

121. m - Dinitrobenzol

cmgﬁgjf; 168,05

Ausgangsstoffe: 10¢ Nitrobenzol (Prip. 190),
25 ¢ konz. Schwefelsiure (=14 ccm),
15 ¢ rauch. Salpetersiure (=10 ccm),
etwa 50 ccm Spiritus.

Geridte: Rundkolben 100, Saugflasche 500, kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag. '

Ausfithrung: Die Mischung obiger Sduren wird allm#hlich mit
10 ¢ Nitrobenzol versetzt (Abzug) und unter hiufigem Umschiitteln
in einen offenen Kolben (100) 12 Std. auf dem Wasserbade erhitzt.
Das etwas erkaltete Reaktionsgemisch wird dann unter Umriihren
in 12 1 kaltes Wasser gegossen, das erstarrte Dinitrobenzol wird
zerrieben, abgesaugt, mit Wasser gewaschen, auf Ton abgeprefit und
aus 5 T. Alkohol umkristallisiert.

Ausbeute: 1012 g. ’

Eigenschaften: Schwach gelb gefirbte Nadeln, F. 90°.
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Vorgang: C;H;NO, + HNO; = C;H;(NO;), 4+ H.O
Die bereits vorhandene NO,-Gruppe (Substituent 2. Ordnung)
. bewirkt, daf} die 2. NO,-Gruppe vorwiegend in meta-Stellung geht.

Ebenso dirigieren z. B. die Sulfo-, Aldehyd-, Karboxyl- oder Keto-
gruppen, wihrend die Substituenten 1.Ordnung hauptsichlich in
ortho- und para-Stellung dirigieren. Hierzu gehdren z. B. Halogene,
Alkali-, Hydroxyl- und Aminogruppen.

Literatur: G. 1936, 166.

122. 2,4 - Dinitrodhlorbenzol*
C:H3(NO:,), - C1 =202,6

Ausgangsstoffe: 50 g Chlorbenzol,
85 ¢ rauch. Salpetersiure,
175 ¢ rauch. Schwefelsdure (7% SO;-Gehalt).

Geridte: Rundkolben 500, Scheidetrichter 500, Saugflasche 1000,
mifttlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (1).

Ausfiihrung: 50 ¢ Chlorbenzol (Kp. 130—132°) werden in kleinen
Portionen im Verlaufe einer Std. in ein in einem Rundkolben (500)
befindliches Sduregemisch aus 175 ¢ rauch. Schwefelsdure mit 79
SO; und 85 ¢ rauch. Salpetersdure eingetragen, wobei der Kolben
dauernd geschiittelt und mit Wasser gekiihlt wird, so daf} die Temp.
nie iiber etwa 55° steigt. Dann erhitzt man auf einem Wasserbade,
wobei man die Temp. langsam bis auf 95° steigert und dann noch
2 Std. weiter erhitzt. Die Bildung des Dinitrochlorbenzols wird durch
Auftreten einer oben schwimmenden, hellgelben, 6ligen Schicht an-
gezeigt. Dann wird noch warm im Scheidetrichter getrennt und die
Olige Schicht mehrmals mit je 200 ccm heiflem Wasser gewaschen,
bis das ablaufende Wasser sdurefrei ist. Nun bringt man in 500 ccm
kaltes ‘Wasser und 1dfit erstarren. Der Korper wird abgenutscht,
zwischen Filtrierpapier getrocknet und aus Alkohol umkristallisiert.

Durch Eingieflen der abgetrennten Salpeter-Schwefelsdure in viel
Wasser und durch Abkiihlen der heiflen Waschwiésser kann man
noch eine weitere Menge Dinitrochlorbenzol gewinnen.

Ausbeute: 70 ¢ und aus der Siauer und dem Waschwasser noch
etwa 18 g.

Eidenschaften: Hellgelbe Kristallnadeln, F. 52°, 18slich in
Methyl- und Athylalkohol, wenig 18slich in H;O.

Vorgang: C(,H{,Cl 'I‘ 2 HNO,; - CsH;y(NOg)gCl + 2 Hgo

Die Nitrierung geht stufenweise, wobei sich zunichst das p-Nitro-
chlorbenzol unter starker Wirmeentwicklung sofort und das Di-

1 Zur Morfinbestimmung nach Mannich.
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nitrochlorbenzol erst beim Erwirmen mit konz. H,SO, als wasser-
entziehendes Mittel bildet.
Literatur: Journ. of the Amer. chem. Soc. 1919, 41, 1, S. 1015.

123. 2,4 - Dinitrophenylhydrazin 1
CH;(NO,),; - NH - NH; -= 198,08

Ausgangsstoffe: 50¢ Brombenzol,
50 ccm rauch. Salpetersdure,
70 ccm konz. Schwefelsdure,
25¢ Hydrazinsulfat (Prip. 153 i. anorg. Teil),
21,5 ¢ Kaliumhydroxyd,
etwa 500 ccm Alkohol (vergillt).
Gerite: Tropftrichter 50, weithalsiger Rundkolben 500, mittlere
Saugflasche und Nutsche.
‘Dauer: 1 Tag.

Ausfiihrung:

I Darstellung von 2,4-Dinitrobrombenzol

Man mischt in einem Becherglas (500) 50 ccm rauch. Salpeter-
sdure mit 70 ccm rauch. Schwefelsiure und 1dfit unter Umriihren
das Brombenzol aus einem Tropftrichter langsam zutropfen. Wird
dic Reaktion zu heftig, dann wird durch Einsetzen des Becherglases
in Wasser gekiihlt. Nach beendetem Zugeben erhitzt man das Ge-
misch 2 Std. auf dem Wasserbad, wobei sich das Nitroprodukt als
gelbes Ol abscheidet, und giefit auf zerkleinertes Eis, zur Not auch
in viel kaltes Wasser. Die abgeschiedenen Kristalle werden ab-
gesaugt, im Morser mit Wasser verrieben, wieder abgesaugt, mit
Wasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen und auf Ton ge-
trocknet. Das Rohprodukt wird aus Alkohol umkristallisiert (F. 71
bis 72°). Falls das Dinitrobrombenzol weiterverarbeitet werden soll,
begniigt man sich mit dem F. von etwa 65°, da eine Reinigung sehr
verlustreich wire.

II. Darstellung von 2,4-Dinitrophenylhydrazin

Man 18st zur Darstellung des bendtigten Hydrazins in einem 250-
‘ccm-Erlenmeyerkdlbchen 21,5 ¢ Kaliumhydroxyd in 30 ccm Wasser
und fiigt 25 ¢ feingepulvertes Hydrazinsulfat hinzu. Nach 1;stiind.
Stehen erwirmt man zur Vervollstindigung der Umsetzung einige
Min. auf dem Wasserbad, vermischt mit 100 ccm Alkohol und saugt

1 Zum Nachweis und zur Bestimmung von Azeton im Harn, zur Unter-
scheidung von natiirlichem und kiinstlichem Kampfer, zur quantitativen
Bestimmung von Kampfer. Siehe Bemerkungen am Schlufi.
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nach dem Erkalten vom ausgeschiedenen Kaliumsulfat ab. Das Filtrat
enthilt das Hydrazin. Inzwischen versieht man einen weithalsigen
Jenaer Rund- oder Stehkolben (500) mit einem Tropftrichter und
einem Riickfluflkiihler und setzt den Apparat aufs Wasserbad. Im
Kolben 18st man unter gelindem Erwidrmen 23,7 ¢ des unter 1. ge-
wonnenen Dinitrobrombenzols in etwa 250 ccm Alkohol. Nun 143t
man aus dem Tropftrichter obige noch mit 2 ccm konz. Ammoniak
versetzte Hydrazinldsung langsam zuflielen, wobei man stindig um-
schwenkt. Die Fliissigkeit firbt sich sofort rot und bei weiterem
Zusatz tritt Erwdrmung ein. Die Geschwindigkeit des Zutropfens
sowie die Wirmezufuhr durch Erwdrmen des Wasserbades ist so
abzupassen, dafl das Gemisch stindig kocht. Bald scheiden sich
ziegelrote Kristalle aus, deren Menge beim Abkiihlen zunimmt. Zur
Sicherheit erwdrmt man noch 1 Std. auf dem Wasserbade und 1af3t
dann erkalten. Die Kristalle werden abgesaugt, zuerst mit heiflem
Wasser und schlieflich mit Ather ausgewaschen und auf Ton ge-
trocknet. Durch Eindampfen der Mutterlaugen erhilt man weitere
Mengen. Neben den roten Prismen des Dinitrophenylhydrazins
kristallisiert beim Eindampfen bromwasserstofisaures Hydrazin
(etwa 10 ¢) in feinen gelben Nadeln aus, die durch Wasser aus dem
Gemisch herausgelSst werden kénnen. Es wire bei dieser Gelegen-
heit als Nebenprodukt zu gewinnen.

Das Dinitrophenylhydrazin ist meistens schon rein, kann aber
aus heiflem Essigidther, Eisessig, Nitrobenzol oder Anilin umkristal-
lisiert werden.

Ausbeute: 12—14 g.

Eigenschaften: Rote Kristallnadeln, F. 194--195°. In Wasser,
Ather und Benzol unldslich, schwer 18slich in kaltem, leichter 15s-
lich in heiflem Alkohol. Leichter in heiflem Eisessig, Essigester,
Nitrobenzol und Anilin.

Vorgang:

I C6H5B1’ + 2 HN03 = C(;H:;(NOg)gBl’ + 2 Hgo
II. CH3(NO;),Br +2NH, - NH, =
CeH3(NO,). NH-NH, + NH.,—NH., - HBr

Bemerkungen:

1. Das Dinitrophenylhydrazin eignet sich nach Biilow sehr gut
folgendermaflen zum Nachweis von Azeton im Harn:

Reagenz: Dinitrophenylhydrazin . . 0,33 ¢
Salzsidure (25wig) . . . 4,0 ccm
Wasser . . . . . . . 60 ccm
Alkohol (969%ig) . . . 250,0 ccm

Das Gemisch wird bis zur Losung erhitzt. Die Priifung wird aus-
gefiihrt, indem man 10 ccm Harn mit 1 ccm HCI ansiduert und dann’
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das Reagens im Uberschufl zusetzt. Wenn der Harn mehr als 0,5 %
Azeton enthilt, bildet sich nach wenigen Sekunden ein weifles Pri-
zipitat. Dieses kann abfiltriert und gewogen werden. 238,0 g
des Hydrazons entsprechen 58,0 ¢ Azeton.

2. In gleicher Weise kann auch Kampfer quantitativ bestimmt
werden. 1 ¢ Hydrazon entsprechen 0,458 ¢ Kampfer. Da der Schmelz-
punkt des Hydrazons vom natiirlichen Kampfer bei 174—175° und
vom kiinstlichen Kampfer bei 165° liegt, lassen sich die Hydrazone
zur Unterscheidung dieser beiden Sorten heranziehen.

Literatur: Annalen d. Chem. 137, 167; Beilst. IV, S. 656.

124. Diphenylamin
C¢H; - NH - C;H; = 169,1

Ausgangsstoffe: 78 ¢ frisch dest. Anilin,

84 ¢ konz. Salzsidure (38%ig),
etwa 100 ccm 30—40%iger Alkohol,
etwas schweflige Saure.

Gerite: Rundkolben 100—150, Ol- oder Metallbad, Becherglas
2000 oder unbeschidigter Emailletopf, Saugflaschen 1000,100, mittlere
und kleine Nutsche.

Dauer: 3—4 Tage (12).

Ausfiihrung: 31 ¢ Anilin werden in einer Dorzellanschale unter
Umriihren mittels Glasstabs vorsichtig¢ mit 34 ¢ konz. Salzsdure
(389%ig) versetzt und auf dem Wasserbad vollstindig unter noch-
maligem Zerreiben zur Trockne verdampft und iiber Nacht im
Vakuumexsikkator iiber Schwefelsdure getrocknet. Das knochen-
trockne, schnell gepulverte, salzsaure Anilin wird in einem Rund-
kolben (100—150) mit Steigrohr mit 47 ¢ Anilin 35 Std. im Olbade,
besser in einem Metallbade (500 ¢ Wismut, 312 ¢ Blei, 197 ¢ Zinn,
Schmelzpunkt 93°) auf 240° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der
Kolbeninhalt mit verd. Salzsdure (50 ccm H,O -4 50¢ konz. Salz-
sdure [38%ig]) aufgenommen und in 2 1 heiflem Wasser (75°) ein-
geriihrt. Hierbei zersetzt sich das salzsaure Diphenylamin, und es
scheidet sich beim Erkalten das freie Diphenylamin in feinen noch
braun gefirbten Kristallnadeln aus. Die abgesaugten Kristalle
werden aus 30—40%igem heiflem verd. Alkohol unter Zusatz einiger
Kubikzentimeter schwefliger Sdure mehrmals umkristallisiert.

Das nicht in Reaktion gefretene Anilin kann aus der obigen salz-
sauren L8sung nach dem Alkalisieren mit Natronlauge mit Wasser-
dampf abgeblasen werden. ‘

Ausbeute: 1216 g.

Eigenschaften: Farblose Blittchen, F. 54°, Kp. 760 302°, un-
18slich in H;O, 18slich in etwa 2 T. Alkohol und in 2 T. Methyl-

120



alkohol, sehr leicht 16slich in Schwefelkohlenstoff und Eisessig, leicht
18slich in Ather, 18slich in Ligroin.

Vorgang:
C6H5 * NH; . HCI -{— CsH{,NHz = NH4CI + C3H5 : NH . C5H5
Literatur: Compt. rend. de I'Acad. d. Sc. 63, 92.

125. Dulcin

p-Phenetolkarbamid
HgN . CO * NH . CGH; * O . CgH_r, == C9H1202N2 =180

Ausgangsstoffe:
50 ¢ Phenazetin (Prip.197),
100 ccm rauch. Salzsdure,
15¢ Harnstoff (Prip. 93) oder 12 ¢ Kaliumzyanat (KCNO),
verd. Alkohol.
Gerite: Rundkolben 500, Saugflasche 250, mittlere Nutsche.
Dauer: 1 Tag (4%).
Ausfiihrung:

I. Salzsaures p-Amidophenetol, p-Phenetidin

50 ¢ Phenazetin werden mit 100 ccm rauch. Salzsdure und 100 ccm
Wasser unter Zugabe einiger Stiickchen Bimsstein 12 Std. am Riick-
fluflkiihler auf dem Drahtnetze gekocht. Beim Erkalten kristallisiert
aus der stark nach Essigsiure riechenden Losung sofort das salz-
saure Salz aus. Durch Einengen der Mutterlauge und Versetzen mit
rauch, Salzsdure kann man noch eine weitere Menge gewinnen.
Eventuell aus salzsdurehaltigem Wasser umkristallisieren.

Ausbeute: 45—47 g.

Eigenschaften: Weifle, prismenférmige Kristalle.

II. Dulcin
1. Vorschrift

35 ¢ des salzsauren p-Amidophenetols werden in 200 ccm Wasser
klar geldst und mit 26 ¢ Harnstoff einige Std. (5—7) auf dem
Wasserbade am Riickflul erhitzt, bis sich ein dicker Kristallbrei
abscheidet, der sich auch bei weiterem Erhitzen nicht mehr ver-
mehrt (im ganzen etwa 7 Std.). Nach dem Erkalten wird abgesaugt
und das Dulcin unter Zusatz von Tierkohle aus verd., etwa 30%igem
Alkohol umkristallisiert.

Ausbeute: Etwa 20 g.
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Vorgang:
L CH<Q Ol 1 HCI+HO=CH < Qi +CHCOOH

'NH-CO - CH,
IL C6H4<1$§2Hﬁ01 + C°<§gz = CHi< 1(31%1100 Ny, T NHCL
Dulcin

Literatur: H. II, 409; He. 1I, 464; Friedl. 4, 1268.

2. Vorschrift

20 g salzsaures p-Phenetidin werden in 100 ccm Wasser geldst
und mit einer frisch bereiteten wéfirigen Lésung von 12 ¢ reinem
Kaliumzyanat (KCNOQ) versetzt. Die Fliissigkeit erstarrt sofort zu
einem Kristallbrei perlmuttergldnzender Blattchen, die aus verd.
Alkohol umkristallisiert werden.

Vorgang:

CGH4<%%§;C1 4+ KOCN = C.H, < ‘SI%HCONHo +KCl

Literatur: Journ. prakt. Ch, 30, 103,

Eigenschaften des Dulcins: Farblose, glinzende Nadeln,
F. 170—173°. Geschmack stark und rein siif}. Siiflkraft etwa 200mal
so grof} wie die des Rohrzuckers. Schwer 18slich in H,O (1:800),
leichter in heiflem Wasser und Alkohol, auch in fetten Olen. Leicht
18slich in anorganischen und organischen S#uren.

126. Eosin

Tetrabromfluoreszein

Ausgangsstoffe: 15¢ Fluoreszein (Prip. 131),
70450 ccm Alkohol,
11 ccm Brom.

Geridte: Saugflasche 100, kleine Nutsche, Biirette.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfiihrung: Zu 15 ¢ Fluoreszein und 70 ccm Alkohol tropft
man unfer Schiitteln und unter Vermeidung zu starker Erhifzung
11 ccm Brom aus einer Biirette binnen Y, Std. zu. (Verfihrt man
dabei zu langsam, so scheidet sich Dibromfluoreszein aus und ent-
zieht sich der weiteren Einwirkung des Broms.) Nachdem voriiber-
gehend klare Losung eingetreten ist, scheidet sich Eosin in rofen
Blittchen ab. Nach 2 Std. wird es abgesaugt, mit Alkohol gewaschen
und auf dem Wasserbade getrocknet. 1 Mol. Kristallalkohol wird
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erst durch halbstiindiges Erhitzen auf 110° im Trockenschrank ent-
fernt. ,

Ausbeute: 22 g.

Eigenschaften: Gelbrofe alkoholhaltige Kristalle.

Vorgang: In das Molekiil des Fluoreszeins (Formel s. Priip. 131)
treten 4 Atome Br ein.

Literatur: He. 178.

127. Eosin = Ammonium

Man 1483t Eosin in diinner Schicht auf Filtrierpapier ausgebreitet
iiber einer Schale mit konz. Ammoniak mit Trichter bedeckt stehen,
bis sich eine Probe in Wasser klar 15st.

128. Essigsiureanhydrid

CH,CO._
CH,CO~

Ausgangsstoffe: 66¢ Natriumazetat, frisch geschmolzen,
30¢ Pho;phoroxychlorid (Prip. 157 i. anorg.
Teil).

Gerite: Rundkolben 100, Fraktionierkolben 100, Olbad, Liebig-
kiihler.

Dauer: 1 Tag (152).

Ausfiihrung: Zum gepulverten Natriumazetat sefzt man tropfen-
weise unter Kiihlung mit Wasser 30 ¢ Phosphoroxychlorid; es tritt
statke Erwidrmung ein. Gemisch 1% Std. am Riickflul auf dem
Wasserbad, dann noch 4 Std. auf 180—200° im Olbad erhitzen. Von
dem Reaktionsgemisch wird mit leuchtender Flamme, unter Be-
nutzung eines Kiihlers, soviel wie méglich abdestilliert und das
Destillat dann nochmals rektifiziert, wobei das um 138° herum
Ubergehende aufgefangen wird.

Ausbeute: Etwa 30 g.

Eigenschaften: Leicht bewegliche, farblose Fliissigkeit von
stechendem Geruch. Kp. 138°. Sinkt in H.O zunichst unter und I5st
sich dann unter Zersetzung zu Essigsiure.

Vorgang:
4 CH, - COONa + POClI; =2 (CH; - CO).0 4+ NaPOQO, + 3 NaCl
Literatur: F. 234,

Anschluflprédparate: Azetophenon 61, Arsazetin 62, Methyl.
acetylosalicyl. 175, Phenazetin 197, Pyrogalloltriazetat 213.

O:-:102
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129. Ferrum citricum ammoniatum fuscum
Braunes Ferri-Ammoniumzitrat

Ausgangsstoffe:

50 g Eisenchloridldsung (Liq. Ferri sesquxchlor ),
27 ¢ Zitronensiure,
Ammoniakfliissigkeit (10%ig).

Geridte: Saugflasche 500, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (12).

Ausfiihrung: Man fillt, wie bei Prdp. 206 i. anorg. Teil an-
gegeben, aus 50 ¢ Eisenchloridldsung (100 Fe) (Liq. Ferri sesqui-
chlor.) das Ferrihydroxyd aus, wiischt es durch Dekantieren aus und
saugt es ab. Dann wird es mit 18 g Zitronensdure in 70 ccm Wasser
geldst und nétigenfalls dabei bis auf 50° erwirmt. Die hellrote
Losung wird mit 9 ¢ Zitronensidure und dann mit Ammoniakfliissig-
keit bis zur alkalischen Reaktion versetzt, bei nicht iiber 50° zum
Sirup eingedampft und auf Glasplatten bei nicht iiber 50° getrocknet.

Ausbeute: 32—33 g.

Eigenschaften: Diinne, durchscheinende, etwas hygroskopische
Blittchen von hellbrauner Farbe. Loslich in kaltem H,O, kaum in
Weingeist. Wiflrige Losung rdtet Lackmuspapier schwach,

Vorgang:
I. FeCl; + 3 NH,OH = Fe(OH); + 3 NH,Cl

II. CHz COOH CH COO
C(OH)COOH + Fe(OH)c, = C(OH) COO—Fe + 3H,0
C“,Hz COOH C[H CO0 ~

A.

III. CH,- COOH CH, - COONH,
(|3(0H) -COOH + 3NH; = ('I(OH) - COONH,
(‘JH,, -COOH (|3H2 . CBOONH4

A und B vereinigen sich zu einem Doppelsalz.
Literatur: H. I, 1260.
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130. Flavianséiure!

Naphtholgelb-S
2,4-Dinitro-a-naphthol-7-sulfoséiure
CloHGOgS == 314,07

(Konstitutionsformel siehe unten)

Ausgangsstoffe: 25¢ a-Naphthol,

100 ¢ rauch. Schwefelsiure (25% SO;),
60 ¢ konz. Salpetersiure (D 1,4),
Eis.

Gerite: Rundkolben 150, Olbad, Saugflasche 500 und mittlere
Nutsche. '

Dauer: 2 Tage (14).

Ausfiihrung: 25 ¢ feingepulvertes o-Naphthol werden unter
fortgesetztem Umschiitteln allmihlich in 100 g rauch. Schwefelsdure
(25% SO;) eingetragen und geldst. Hierauf wird die Schmelze 1 Std.
lang im Olbad auf 125° erhitzt. Um festzustellen, ob das «-Naphthol
vollstindig in die 2,4,7-Trisulfosiure umgewandelt ist, wird eine
Probe im Reagenzglas mit 100 ccm Wasser vermischt und bis nahe
zum Sieden erwirmt. Wenn sich die gelbe L&sung beim Abkiihlen
weder friibt, noch Flocken abscheidet, kann die Schmelze auf
Naphtholgelb S verarbeitet werden. Andernfalls ist die weitere Um-
wandlung des Naphthols in die Trisulfosdure durch Hinzufiigen von
stirkerer anhydridhaltiger Schwefelsiure und erneutes Erhitzen
herbeizufiihren.

Die erkaltete Schmelze wird allmihlich in 250 ¢ zerstoflenes Eis
eingeriihrt. Nach dem Filtrieren wird die braune L8sung mit 60 ¢
konz. Salpetersdure (65%ig, D 1,4) vermischt und 1> Std. lang auf
50° erwirmt. Nach 12stiind. Stehen bei gewShnlicher Temp. hat sich
die grofite Menge der entstandenen Dinitronaphtholsulfonsiure ab-
geschieden, welche abfiltriert und aus heifler, verd. Salzsiure um-
kristallisiert wird. Zuerst auf Ton, dann im Exsikkator iiber H,SO,
und KOH zu trocknen.

Ausbeute: 40—45 g.

Eigenschaften: Gelbe Nidelchen, 13slich in heifler, verd. HCI.

Vorgang: I. Sulfurierung:

SOH
[//\/\ SH.SO i}_/‘ \"/\
91 = |
\/i\ /l IS0, AUA ,JSO;-,H
OH SO;H OH

1 Zur Reinigung des Arginins aus Gelatine (Prip. 40 Bd. III).

125



II. Nitrierung: 2SO;H-Gruppen werden durch NO,-Gruppen
verdringt:

SO;H
AVAN \ w .
+-2HNO; = -+ 2H,S0,
/\ /\)SOqH \/\/NOo .
SOH - OH OsH OH

Die Flaviansiure war frither ein wichtiger Wollfarbstoff.
Literatur: G. 197.

131. Fluoreszein

C20H1405 = 334,11
(Konstitutionsformel siche unten)

Ausgangsstoffe: 10¢ Dhthalsdureanhydrid,
14 ¢ Resorzin (Prip. 215),
etwa 250 ccm Ather.

Gerite: Olbad, Salbenkruke 50, Scheidetrichter 250—500, Frak-
tionierkolben 250.

Dauer: 1 Tag ().

Ausfiihrung: Das Phthalsdureanhydrid und das Resorzin werden
innig gemischt und in einem Porzellansalbentopf (50) einige Std.
im Olbade auf 195—200° erhitzt, bis die Dampfentwicklung aufhdrt
und die anfangs fliissige Masse vollig fest geworden ist. Die zer-
kleinerte und gepulverte Schmelze wird mit etwa 300 ccm Wasser
ausgekocht, der feuchte Riickstand nach dem Abgieflen des Wassers
in verd. Natronlauge gelost und mit verd. Schwefelsdure wieder
nahezu neutralisiert. Dann iiberschichtet man in einem Scheide-
trichter mit 100 ccm Ather, fillt das Fluoreszein allm#hlich durch
verd. Schwefelsiure in Portionen von 1—2 ccm, schiittelt dazwischen
immer wieder aus, destilliert den Ather aus einem Kolben zur Hilfte
ab und benutzt den abdestillierten Ather zum weiteren Ausschiitteln
nach Erginzung auf 100 ccm. Lifit man den letzten Rest des Athers
nach Zusatz von etwas absol. Alkohol freiwillig verdunsten, so erhilt
man ein gelbes alkoholldsliches Produkt. Dampft man jedoch
unter Alkoholzusatz vollstindig ab, so bleibt eine rote, unl8sliche .
Modifikation.

Ausbeute: 18.¢.

Eigenschaften: Gelbe bis dunkelrote kristallinische Masse, die,

ohne zu schmelzen, sich oberhalb 290° zersetzt. L&slich in Natron-
lauge zu einer stark fluoreszierenden Fliissigkeit.
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Vorgang:

co
e SO0+ o (POv0  oH +2HO
Nea” “OH N
CO C \CGH4/
CeH,~ OH

Literatur: He. 176.

132. Formaldehyd solutus
HCHO = 30,02

Ausgangsstoffe: 300—500 ccm reiner Methylalkohol,
Eiswasser.

Geridte: Rundkolben 500, 2 Kjeldahlkolben 300—500 oder andere
langhalsige Kolben, Waschflasche, Verbrennungsrohr 30 cm, Vor-
stof}, Tropftrichter.

"Dauer: 1 Tag (1).

Ausfiihrung: Die Darstellung beruht darauf, dafl ein Luftstrom
mit Methylalkohol beladen iiber eine glithende Kupfersplrale
und dann in 2 gekiihlte Vorlagen geleitet wird, worin sich der
methylalkoholhaltige Formaldehyd kondensiert. Man baue folgen-
den Apparat zusammen: Eine Waschflasche mit konz. H,SO, als
Blasenzihler wird mittels eines rechtwinklig gebogenen Rohres mit
einem 500-ccm-Rundkolben verbunden. Das Rohr fiihrt bis auf den
Boden des Kolbens. In die zweite Bohrung des Korkens bringt man
einen Tropftrichter zum Nachfiillen und in eine dritte einen schrig
im Winkel von 25—30° aufwiirts gerichteten Vorstofl. An diesen
schlief3t sich ein etwa 30 cm langes, etwa 1 cm weites Rohr aus
schwer schmelzbarem Glase (Verbrennungsrohr) an. Im unteren
Drittel dieses Rohres steckt eine 3 cm lange Kupferdrahtnetzspirale
(wie zu Verbrennungen). Das obere Ende des Verbrennungsrohres
wird mit zwei ganz in Eiswasser stehenden langhalsigen Kolben
(Kjeldahlkolben) derart verbunden, dafl die vom Verbrennungs-
rohr kommende Glastdhre bis fast auf den Boden des ersten
Kolbens reicht und in gleicher Weise durch einen doppelt durch-
bohrten Kork mit einem zweiten Kolben in Verbindung steht, der
im doppelt durchbohrten Korken noch ein rechtwinkliges mit der
Saugpumpe verbundenes Rohr besitzt. Der den Tropftrichter
tragende Kolben wird im Wasserbade auf 45—48° erhitzt und mit
200 ccm Methylalkohol gefiillt. Nun saugt man mit der Pumpe
einen kréftigen Luftstrom durch den Alkohol, wiirmt das Ver-
brennungsrohr an und erhitzt die Kupferspirale erst vorsichtig, dann
kriftig mit einem Teklubrenner. Bei richtig bemessener Zufuhr von
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Luft und Alkohol hilt das Glithen der Spirale nach Entfernung
der Flamme beliebig lange an. In den Vorlagen sammelt sich eine
etwa 40%ige Losung von HCHO in Methylalkohol. Die bisweilen
auftretenden Explosionen sind harmlos.
Ausbeute: Etwa 75% vom Gewicht des verarbeiteten Methanols.
Eigenschaften und Priifung: DAB. 6, S. 293.

Vorgang: 2CH;OH + O, =2HCHO +2H,0O
Die Kupferspirale wirkt katalytisch.
Literatur: He. 76.

133. Fudsin

Pararosanilin
HnN (/(,H; \ /—_——'\
Hgb‘\ C H C N J = NH : HCl ’i‘ 4 Hgo == CzoI'IgoNgCl . 4 H_go = 409,7
H;C , etds h

Ausgangsstoffe: 12¢ Anilin (Prip. 54),
13 ¢ o-Toluidin,
13 ¢ p-Toluidin,
1—2 ¢ Ferrochlorid,
25 ¢ Nitrobenzol (Prip.190),
10 ¢ Kalziumkarbonat (Kreide),
200—300 ¢ Natriumchlorid,
rauch. Salzsiure.

Geridte: Rundkolben 500, Olbad, Wasserdampfdestillationsvor-
richtung, Saugflasche 500, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (v.).

Ausfiihrung: 6 ¢ Anilin, 6,5 ¢ o-Toluidin und 6,5 ¢ p-Toluidin
werden in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade zusammen-
geschmolzen und nach Zusatz von 16 ccm rauch. Salzsiure zur
pulvrigen Trockene gebracht. Das zerriebene Gemischekommt dann
in einen Rundkolben (500 und wird nach Zusatz von 6 ¢ Anilin, je
6,5 ¢ o- und p-Toluidin, 1--2 g Ferrochlorid und 25 ¢ Nitrobenzol
4—6 Std. im Olbade auf 180—190° erhitzt. Hierbei destilliert durch
den vorgelegten Kiihler oder ein langes Kiihlrohr das bei der Re-
aktion gebildete Wasser, Benzol, sowie Nitrobenzol, Anilin und
Toluidin ab. Geht nichts mehr iiber, so unterbricht man das Er-
hitzen, 133t auf etwa 100° abkiihlen und destilliert im Wasserdampf-
strome das noch im Reaktionsprodukt vorhandene unverinderte
Anilin, Toluidin und Nitrobenzol ab. Aus dem Riickstand wird das
Fuchsin durch mehrmaliges Auskochen mit je 200 ccm Wasser
herausgeldst, das Filtrat mit 10 ¢ Kreide aufgekocht und wieder
filtriert. Aus dem Filtrat fillt nach Zusatz von 200—300 ¢ Kochsalz
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und etwas verd. Salzsiure das Fuchsin aus. Es kann aus Wasser
unter Zusatz von wenig Kochsalz und Salzsaute umkristallisiert
werden.

Ausbeute: Wechselnd, etwa 7—10 g.

Eigenschaften: Griinschillernde Kristalle, 18slich in Wasser und
Alkohol mit roter Farbe.

Vorgang: Oxydationswirkung des Nitrobenzols. Aufler Fuchsin
entsteht noch ein anderer Farbstoff, das Chrysanilin oder Phosphin
sowie Induline und Diphenylamin.

Literatur: B. 1885, 18, 1919.

134. Glycolum

Glykol, Athylengly kol
CH,OH—CH,OH=62 |

Ausgangsstoffe: 123 ¢ Athylenbromid (Prip. 29),
20 ¢ Eisessig,
140 ¢ geschmolzenes Kaliumazetat,
60 ccm Methylalkohol,
75 ccm absol. Ather, :
Salzsiuregas (Prép. 189 i. anorg. T.).

Geridte: Rundkolben 500, 200, Sandbad, Hempelscher Aufsatz
10 cm, Fraktionierkolben 150—200.
~Dauer: 1 Tag (%).
Ausfiihrung:
I. Glykoldiazetat

‘In einem mit Riickflufikiihler verbundenen kurzhalsigen Rund-
kolben (500) wird eine Mischung von 63 ¢ (13 Mol.) Athylenbromid,
20 ¢ Eisessig und 60 ¢ frisch geschmolzenem, fein pulverisiertem
Kaliumazetat auf einem Sandbade oder Drahtnetze iiber einer
groflen Flamme 2 Std. lang zum lebhaften Sieden erhitzt. Man ver-
bindet dann den Kolben durch ein kurzes Knierohr mit einem ab-
steigenden Kiihler und destilliert das Reaktionsprodukt direkt mit
einer groflen leuchtenden Flamme, welche man fortdauernd bewegt
und gegen Ende der Destillation immer mehr entleuchtet, iiber. Das
Destillat wird dann mit weiteren 60 ¢ Athylenbromid und 80 ¢
Kaliumazetat versetzt, die Mischung wie oben auf einem Sandbade
2—3 Std. zum lebhaften Sieden erhifzt und erneut abdestilliert. Das
Destillat unterwirft man unter Anwendung eines Hempelschen Auf-
satzes von etwa 10 cm Liinge einer fraktionierten Destillation, wobei
man die folgenden Fraktionen gesondert aufsammelt: 1. bis 140°,
2. 140—175°, 3. 175° bis zum Ende. Die Fraktionen 2 und 3 werden

9 Rojahn, Vorschriften zur Darstellung chemischer Priparate. II. Bd. : 1 29



dann nochmals gesondert destilliert, wobei reines Glykoldiazetat
zwischen 180—190° (Hauptteil bei 186°) iibergeht. ,

Ausbeute: Rund 70 g.

Will man die Ausbeute noch verbessern, so erhitzt ‘man die unter
180° iibergehenden Anteile mit dem gleichen Gewicht Kaliumazetat
nochmals 3 Std. und verfidhrt sonst wie oben. Die Ausbeute erhSht
sich noch um weitere 15 g.

II. Glykol

Um aus dem Diazetat das freie Glykol zu gewinnen, wird es durch
Kochen mit einer absol. methylalkoholischen L8sung von HCl-Gas
,sumgeestert”. Man stellt sich durch Einleiten von HCI (s. oben)
in absol. Methylalkohol (mit gebranntem Kalk kochen!) unter
Kiihlung und Feuchtigkeitsabschlufl eine etwa 3%ige Losung her,
indem man die Gewichtszunahme auf einer fiir 0,1 ¢ empfindlichen
Waage feststellt und' ein etwaiges Zuviel an HCI durch Verdiinnen -
mit Methylalkohol ausgleicht.

49 ¢ Glykoldiazetat (13 Mol.) werden in einem Rundkolben (200)
mit 60 ccm der methylalkoholischen Salzsdure 1 Std. lang am Riick-
flulkiihler gekocht, dann destilliert man zuerst langsam am ab-
steigenden Kiihler Methylazetat und einen Teil des Methylalkohols
ab, den Rest aber bei etwa 50° direkt im Vakuum, indem man die
als Vorlage dienende Saugflasche mit der Pumpe verbindef. Um
geringe Mengen unverinderten Esters von dem zuriickbleibenden
Glykol zu trennen, schiittelt man den Riickstand im Kolben dreimal
mit je 25 ccm absol. Ather aus, in dem das Glykol fast unl8slich ist.
Der anhaftende Ather witd hierauf auf dem siedenden Wasserbad
entfernt und das heifl umgegossene Glykol aus einem kleinen Frak-
tionierkolben mit Luftkiihler destilliert. Der Hauptteil geht bei
195° {iber.

Ausbeute: 1718 g.

Eigenschaften: Farblose, dickliche Fliissigkeit, Geschmack siif3-
lich. Kp. 197—198°. Erstarrungspunkt 17,4°, D;; = 1,12. Sie mischt
sich mit H;O und Weingeist, in Ather sehr schwer 15slich.

Vorgang:

1. CH;Br - CH,Br + 2 CH;COOH
=2HBr 4 CH,;CO - OCH,—CH,OCOCH,

Glykoldiazetat
II. CH;- CO-OCH;-CH;- OCO - CH; + 2CH;OH (bei Gegenwart
= CH;OH - CH;OH + 2 CH;COO CH;, von HCI)

'Man konnte auch das Athylenbromid direkt mit Alkalikarbonat
zum Glykol verseifen; da die Reaktion aber sehr langsam geht,
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schligt man den Umweg iiber das Diazetat ein. Das Diazetat wird
durch Methylalkohol bei Gegenwart von HCI ,,umgeestert”, wobei
Glykol frei wird.

Literatur: G. 1936, 121; H. I, 1361.

135. Glyzerin- « -monodchlorhydrin
CH,Cl- CHOH - CH,OH =110,5

Ausgangsstoffe: 92¢ wasserfreies Glyzerin,

. 1,84 ¢ Bernsteinsiure,

Salzsiuregas (Prip. 189 anorg. Teil).

Gerdte: Rundkolben 250 mit Riickflufikiihler, am besten auf-
geschliffen. Salzsdureentwicklungsapparat, Fraktionierkolben 200,
Vakuumdestillationsvorrichtung, Chlorkalziumrohr.

Dauer: 2 Tage (1).

Ausfiihrung: Man verbindet den vorher tarierten Kolben mit
einem Kugelkiihler, der oben durch einen doppelt durchbohrten
Stopfen verschlossen ist. Durch die eine Bohrung fiihrt ein Gas-
einleitungsrohr bis in die Fliissigkeitsschicht, durch die andere ein
Chlorkalziumrohr. In den Kolben bringt man 92 ¢ durch Erhitzen
auf 170° entwissertes Glyzerin und 18st darin unter gelindem Er-
wirmen 1,84 ¢ gepulverte Bernsteinsdure auf. Die L&sung wird ab-
gekiihlt und ein langsamer Strom trocknes Chlorwasserstoffgas ein-
geleitet, bis eine Gewichtszunahme von 36—40 g erreicht ist, was
etwa 8 Std. dauert. Die Reaktionswirme geniigt, um die Temp. auf
70—80° zu halten. Notigenfalls erhifzt man zwischendurch einige
Male. Das Gemisch bleibt iiber Nacht stehen und wird dann im
Vakuum destilliert.

Ausbeute: 70—90 g.

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit, in jedem Verhiltnis mit
Wasser, Alkohol und Ather mischbar. D, 1,3215. Kpyo,s 113,5°,
Kpgg 129 °

Vorgang:

CH;OH - CHOH - CH,OH + HCl = CH,OH - CHOH - CH..Cl + H,O

Durch den Zusatz einer geringen Menge Bernsteinsdure wird er-
reicht, dafl sich nur das endstéindige, das a-Chlorhydrin bildet.
B-Chlorhydrin entsteht nur zu etwa 1%. Man kann auch anstatt
der Bernsteinsiure 5 ¢ Eisessig nehmen, allerdings auf Kosten der
Ausbeute.

Literatur: V. (1937), IL 40.
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136. Guajacolum

Guajakol, Brenzkatechin-monomethylither

CH. <SGy, (12) 5 GHO, =12405

Ausgangsstoffe: 30,5¢ o-Anisidin,
70 ¢ Schwefelsiure (50%ig),
17,5 ¢ Natriumnitrit,
70 ¢ Kupfersulfat,
200 ccm Benzol,
Eis, Kochsalz.

Gerite: Weit- und kurzhalsiger Rundkolben 1000, Filtrierstufzen
1000, mechanischer Riihrer, Tropftrichter 100, Fraktionierkolben 150,
50, Wasserdampfdestillationsvorrichtung.

Dauer: 1 Tag (1%).

Ausfiihrung: Man 18st in dem Filtrierstutzen das Anisidin in
der Schwefelsdure und versetzt mit 200 ¢ zerstoflenem Eis. Wihrend-
dem der Stutzen in einer Eis-Kochsalzmischung gekiihlt wicd, 1463t
man im Verlaufe einer Std. aus einem Tropftrichter eine Losung von
17,5 ¢ Natriumnitrit in 50 ccm Wasser zutropfen, wobei mit einem
mechanischen Riihrer geriihrt wird. Die Temp. wird zwischen 0—5°
gehalten. Der Endpunkt der Diazotierung wird mit Jodkalistirke-
papier festgestellt. Inzwischen versieht man einen weithalsigen
Literkolben mit einem dreifach durchbohrten Stopfen; durch das
erste Loch geht ein Tropftrichter, durch das zweite wird ein Dampf-
zuleitungsrohr bis auf den Boden des Kolbens gefiihrt, und durch
das dritte Loch ein zweimal gebogenes Glasrohr, das mit einem ab-
steigenden Kiihler verbunden ist. In dem Kolben 18st man 70 ¢ krist.
Kupfersulfat in 70 ccm Wasser und erhitzt zum Sieden, dann leitet
man Wasserdampf durch und 1i8¢ durch den Tropftrichter die
DiazolSsung so schnell wie der sich bildende Schaum es gestattet,
einflieflen. Man setzt die Wasserdampfdestillation so lange fort, bis
das Destillat keinen wahrnehmbaren Guajakolgeruch mehr zeigt.
Dann wird das Destillat mit festem Kochsalz gesittigt und mit Benzol
ausgeschiittelt, Die Benzollésung wird mit geglithtem Natriumsulfat
getrocknet, das Benzol abdestilliert und der &lige Riickstand zwei-
mal fraktioniert, dann nochmals destilliert und die Fraktion zwischen
175 und 206° aufgefangen.

Ausbeute: 1517 g.

Eigenschaften: Wenn vollkommen rein, grofie farblose pris-
matische Kristalle, F. 33°, Kp. 205°. Einmal geschmolzen bleibt es
lange Zeit fliissig, auch kleine Verunreinigungen verhindern das Er-

132



starren. Leicht 18slich in Weingeist und Ather, schwer 18slich in H,O.
Mit NaOH bildet es ein leicht wasserlSsliches Na-Salz.
Priifung: Erg.-B. 5, S. 210.

Vorgang:
~ JOCH,; (HONO [aus NaNO, _~OCH,
I. 2 C3H4 NH2 { HZSO4 ( + H._,SQ,; ) = (CsH; \NE—-———) 2804
Anisidin Diazoniumsalz
OCH. .

IL (cem 3) SO, +2H.0 (bigfzgjggf“)

B OCH,

—2CH, < oH ® L H.SO,+2N,
Guajakol '

Literatur: F. 229; DRP. 95339, 167211; Schw. 205, 209.
Anschlulpriparate: Vanillin 228, Kalium suifoguajacol. 158.

137. Guajacolum carbonicum

Guajakolkarbonat [Duotal (E. W.)]!
O * C6H4O . CH;; (1,2)

O-CH,0-CH,(1,2) ~ 2’41

co<

Ausgangsstoffe:
25 ¢ Guajakol (Prip.136),
202 ccm n-Natronlauge,
15 ¢ Phosgen i. Toluolldsung (etwa 60 ccm kiufl. Losung).

Gerite: Weithalsiger Rundkolben 250, Tropftrichter 100, Saug-
flasche 250, kleine Nutsche.

Dauer: 2 Tage (Y1).

Ausfiihrung: In einem mit Gaszu- und -ableitungsrohr (letzteres
zum Abzug) und Tropftrichter versehenen weithalsigen gewogenen
Kolben (250) kiihlt man eine L6sung von 25 ¢ Guajakol in 101 ccm
Natronlauge (1 Mol.) auf 0°. Dann leitet man Phosgen ein bis zur
‘Gewichtszunahme von 10 ¢ (72 Mol.). Dann werden durch den Tropf-
trichter nochmals 101 ccm (1 Mol.) n-Natronlauge zugesetzt und
wieder 5 ¢ Phosgen eingeleitet. Es bildet sich ein &liger Nieder-
schlag, der bald kristallinisch erstarrt. Man ldfit das Gemisch unter
zeitweiligem Umschiitteln 36 Std. stehen. Die weiflen Kristalle
werden abgesaugt und erst mit verd. Natronlauge, dann mit Wasser
gewaschen und auf Fliefipapier getrocknet. Durch Umkristallisieren
aus Alkohol erhiilt man seidige Nadeln. Das Phosgen bezieht man

1 Siehe Fufinote S. 2.
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am besten in Form einer Toluolldsung in Ampullen eingeschmolzen.
Man kiihit die Ampulle ab, schneidet die Spitze ab, zieht einen
Schlauch iiber das Ansatzrohr, verbindet mit dem Einleitungskolben
und erwirmt die Ampulle im Wasserbade auf 30—90°; wobei das
geldste Phosgen abgegeben wird. Zur Gewinnung von 15 ¢ Phosgen
geniigen etwa 60 ccm der Toluolldsung.

Ausbeute: Etwa 25 ¢.

Eigenschaften: Weifles, krist. Dulver, F. 86—88°, fast geruchlos,
leicht 18slich in Chloroform und heiflem Weingeist, schwer 15slich
in kaltem Weingeist und Ather, unlsslich in H;O. Es enthilt 91,5%

Guajakol.
Priifung: DAB. 6, S. 324.
Vorgang:
COClg + 2 NaO . C6H4 . 0CH3 =2 NaCl "I" CO(OC6H4 . OCH3)2
Phosgen Guajakol-Na Guajakolkarbonat

Bemerkung: In derselben Weise wird auch das Kreosot-
karbonat hergestellt. Da dieses nicht kristallisiert, wird es durch
Destillation im Vakuum gereinigt. Kp;—s = 210°,

Literatur: F. 228; H. I, 1932; DAB. 6, S. 324.

138. Carbamidum nitricum

Harnstoffnitrat
CO(NHz)g M HN03 == 123

Ausgangsstoffe: 50¢ Harnstoff (Prip. 93),
220 ¢ Salpetersiure (25%ig).

Geridte: Saugflasche 250, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (Y1).

Ausfithrung: 220 ¢ Salpetersiure werden zur Entfernung der
salpetrigen Siure in einer Porzellanschale aufgekocht und wieder
auf etwa 60° abgekiihlt. Dann setzt man eine Losung von 50 g
Harnstoff in etwa 50 ccm Wasser zu und ldfit erkalten. Die aus-
geschiedenen Kristalle werden abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser
gewaschen und auf Ton getrocknet. Durch Einengen der Mutter-
lauge kann man noch etwa 30 g Nitrat gewinnen,

Ausbeute: 85-90 g.

Eigenschaften: Farblose, perlmutterglinzende Kristalle, 16slich
in 8 T. H,O, in 10 T. Weingeist. Die Lsungen roten Lackmuspapier.

Vorgang: Einfache Salzbildung. Der Harnstoff reagiert hierbei
als einsiurige Base.

Literatur: H. I, 806.
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139. Harnstoﬂ'-Wasserstoffperoxyd

C éo “H,0, ; CH;N,O, = 94,07
NH,

Ausgangsstoffe: 20 ¢ Harnstoff (Prip. 93),

40 ¢ Wasserstoffsuperoxyd (30%1g),
(Zitronens#ure, wenig Alkohol).

Gerite: Becherglas 1000 und Porzellanschale 1000; Saugflasche,
kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (%4).

Ausfiihrung: Unter gutem Kiihlen in einer Kiltemischung werden
in einem Becherglas von efwa 400 ccm 20 ¢ feingepulverter Harnstoff
unter stetem Riihren mit 40,0 ¢ (theoretisch 38,0) Wasserstoffsuper-
oxyd (30%ig) in kleinen Portionen im Verlauf von etwa 45 Min.
vermischt; der Kristallbrei bleibt noch etwa 15 Min. in der Kilte-
mischung, wird dann moglichst schnell abgesaugt und auf der
Nutsche zweimal mit je 5 ccm einer 1%igen alkohol. Zitronensdure-
16sung gewaschen. Die Kristalle werden zur ErhShung der Halt-
barkeit mit 1 ccm obiger Zitronensdurelosung verrieben und bei
einer 30° nicht iibersteigenden Temp. getrocknet.

Ausbeute: 23—25 ¢ = etwa 75% der Theorie.

Priifung: Bestimmung des H.O,-Gehaltes erfolgt nach der beim
H,O; angegebenen Methode des DAB. Gefunden witd meistens ein
Gehalt von 28—309, gegeniiber einem berechneten von 36,17%. Das
Priparat enthilt also noch etwas Harnstoff.

Vorgang: Addition von H;O, an Harnstoff.

Bemerkungen: Die gewerbsmifiige Herstellung von Harnstoff-
H;O;-Priparaten unterliegt zum Teil dem Patentschutz!

Literatur: H. 1. 1500.

140. Hexamethylentetramin
[Utotropin (E. W) ]!
(CHy)eN, = Ny N =140,13
{ CH, CH,
\N/
i |
H.C CH. CH,
NN
Ausgangsstoffe: 100 ccm FormaldehydiSsung (40%ig),
. 200 ccm Ammoniakfliissigkeit (10%ig).
1 Siehe Fufinote S. 2.
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Gerite: Kleine Saugflasche und Nutsche.

Dauer: 1 Tag (V).

Ausfithrung: In einen Kolben (500) fiigt man zu 100 ccm
Formaldehydlosung unter guter Kiihlung unter der Wasserleitung
in kleinen Anteilen 200 ccm Ammoniak (10%ig) zu und 1dft dann
den Kolben einige Std. stehen. Nach dieser Zeit mufl noch ein deut-
licher Ammoniakgeruch zu merken sein, andernfalls fiigt man noch
etwas Ammoniak zu. Nun wird die klare, notigenfalls filtrierte
Fliissigkeit in einer Dorzellanschale auf dem Wasserbade bei
mifliger Temp. eingedampft, bis sich zahlreiche Kristalle aus-
scheiden. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und die Kristalle auf
Ton abgeprefit. Durch Eindampfen der Mutterlauge bis fast zur
Trockne gewinnt man noch eine zweite Kristallisation. Die ge-
sammelte Ausbeute wird alsdann aus mdglichst wenig heiflem Al-
kohol unter Zusatz von etwas Tierkohle kristallisiert.

Ausbeute: 20—24 ¢.

Eigenschaften: Farbloses, krist. Pulver von anfangs siiflem,
spidter bitterlichem Geschmack. Beim Erhitzen ohne zu schmelzen
fliichtig. Loslich in etwa 1,5 T. H;O und in 10 T. Weingeist. Wafirige
Losung bldut Lackmus sehr schwach, wird durch Phenolphthalein
aber nicht gerbtet.

Priifung: DAB. 6, S. 336.

Vorgang: 6 HCHO -+ 4 NH; = (CH,)(N, -+ 6 H:O

(Konstitutionsformel siehe oben.)

Literatur: Altes Manuale.

141, Hydrargyrum aceticum oxydatum

Merkuriazetat, Quecksilberoxydazetat
Hg(CH,COO), = 318,6

Ausgangsstoffe: 50g Quecksilberchlorid,

. 150 ¢ Natronlauge (15%ig),
100 ¢ Essigsidure (309%ig).

Gerite: Filtrierstutzen 2000, Saugflasche 1000, mittlere Nutsche.

Dauer: 2 Tage (14).

Ausfiihrung: 50 ¢ Quecksilberchlorid werden in etwa 11 warmem
Wasser gelost und die auf etwa 30° abgekiihlte Losung allmihlich
in eine in einem 2-1-Filtrierstutzen befindliche Mischung von 150 ¢
Natronlauge (15%ig, Liq. Natr. caust. DAB. 6) und 250 ccm Wasser
gegossen. Das Gemisch wird vor Licht geschiifzt etwa 1 Std. stehen-
gelassen, der Niederschlag abdekantiert, mehrmals mit 30° warmem
Wasser zunidchst durch Dekantieren und dann weiterhin auf der
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Nutsche ausgewaschen, bis das Waschwasser durch Silbernitrat
hdchstens noch opalisierend getriibt wird. Das noch feuchte Queck-
silberoxyd wird in einem Erlenmeyerkolben warm in 100 g verd.
Essigsdure (30%ig) (Acid. acetic. dilut. DAB. 6) gelost, ndtigenfalls
filtriert und in einer bedeckten Porzellanschale an einem warmen
Ort zur Kristallisation beiseitegestellt. Nach dem Absaugen der iiber
Nacht ausgeschiedenen Kristalle kann man durch Eindampfen der
Mutterlauge noch eine. weitere Kristallisation erhalten.

Ausbeute: 4555 ¢.

" Eigenschaften: Farblose, glinzende, tafelformige Kristalle von
metallischem Geschmack. Loslich in 4 T. H;O, in Ather und in
Alkohol. Die wiifirige Losung reagiert sauer. An der Luft geben die
Kristalle allm#hlich etwas Essigsdure ab, wobei sie swh oberfldchlich
infolge Bildung basischer Salze gelblich firben.

DPriifung: Das Salz muf} sich beim Erhitzen auf einem Porzellan-
deckel vollstindig verfliichtigen. Die wifirige Losung mufl durch
NaOH rotgelb, durch NH; reinweif} gefillt werden. Durch HCI darf
die wafirige Losung nicht verindert werden (Merkuroazetat).

Vorgang: 1. HgCl, - 2 NaOH == HgO -{- NaCl ++ H,O
II. HgO + 2 CH;COOH == (CH;COO0),Hg +H,O
Literatur: H. I, 1450; Realenzyklopddie d. Pharm. VI, 460.

142. Hydrargyrum aceticum oxydulatum

Merkuroazetat, Quecksilberoxydulazetat
(CH,;CO0),Hg, = 518

Ausgangsstoffe: 50 ¢’ Merkuronitrat,
75 ¢ Natriumazetat,
50 ccm Alkohol.

Gerite: Glasstdpselflasche 1000, Saugflasche 500—1000, kleine
Nutsche, Porzellanmérser.

Dauer: 1 Tag (Y4).

Ausfithrung: 50 ¢ Merkuronitrat werden in einem DPorzellan-
mdrser fein zerrieben und mit 10 ccm Salpetersidure (259%ig) und
unter Vermeidung von Wirme in einer 1-1-Stpselflasche durch all-
mihlichen Zusatz von 500 ccm Wasser durch lingeres Schiitteln in
Lésung gebracht. Diese nétigenfalls filtrierte Losung versetzt man
mit einer Aufldsung von 75 ¢ Natriumazetat in 125 ccm Wasser,
saugt den Niederschlag, nach 24stiind. Stehen im Dunkeln, ab, wischt
auf der Nutsche zunichst mehrmals mit je 30 ccm kaltem Wasser,
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dann zweimal mit je 25 ccm Alkohol und trocknet im Dunkeln auf
Filtrierpapier.

Ausbeute: 42—45 g.

Eigenschaften: Weifle, zarte seiden- oder silberglinzende
Kristallschuppen, die sich am Lichte, besonders in feuchtem Zu-
stande und beim Erwirmen grau firben. Léslich in etwa 300 T.
kaltem Wasser, nicht in Alkohol oder Ather, leicht 16slich in verd.
Essigsiure.

Priifung: 1 ¢ des Salzes wird mit 1 ¢ Kochsalz und 20 ccm H,;O
verrieben, die L8sung durch ein doppeltes, genifites Filter filtriert
und das Filtrat mit der gleichen Menge gesiittigtem H,S-Wasser ver-
setzt. Es darf hSchstens eine braune Triibung, aber kein schwarzer
Niederschlag entstehen (Merkurisalz).

Vorgang:
Hg,(NQ;); -+ 2 CH;COONa = 2 NaNO; - (CH,COO).Hg,
Literatur: B. II, 109; H. I, 1449,

143. Hydrargyrum lacticum

Quecksilberlaktat, milchsaures Quecksilber
(CH;CHOH - COO),Hg = 378,6

Ausgangsstoffe: 35¢ Quecksilberchlorid,
100 ¢ Natronlauge (15%ig),
25 ¢ Milchsdure (90%ig, DAB.).

Gerite: Becherglas oder Filtrierstutzen 1000, mittlere Saugflasche
und Nutsche, kleine Saugflasche und Nutsche.

Dauer: Einige Tage (¥4).

Ausfithrung: Das Quecksilberchlorid wird in 700 ccm Wasser
geldst und mit der noch mit etwa 200 ccm Wasser verd. Natron-
lauge gefillt. Das Quecksilberoxyd wird durch Dekantieren ge-
trennt, abgesaugt und mit Wasser gut ausgewaschen. Inzwischen hat
man die Milchsdure mit 250 ccm Wasser zur Zerlegung der Laktyl-
milchsdure 112 Std. auf dem Wasserbade erhitzt. In die erkaltete
Losung trigt man nun das feuchte, frisch gefillte Quecksilberoxyd
ein und riihrt bis zur Losung. Die Fliissigkeit wird filtriert und
entweder im Vakuum bei einer Temp. von 30 bis hichstens 40° der
grofite Teil des Wassers abdestilliert und im Schwefelsiureexsik-
kator zur Kristallisation beiseite gestellt; oder es wird die gesamte
Losung in einen grofien, mit konz. Schwefelsdure beschickten Ex-
sikkator gebracht und die Kristallisation abgewartet. Im lefzten
Falle mufl die Schwefelsiure mehrmals erneuert werden. Die
Kristalle werden abgesaugt und zwischen Filtrierpapier abgeprefit.
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Ausbeute: Etwa 40 g.

Eigenschaften: Weifles, kristallines Pulver, in H,O 18slich.
Losung zersetzt sich beim Erhitzen unter Abscheidung von Merkuro-
laktat, -

Vorgang:

1. HgCl; 4- 2 NaOH = HgO -- 2 NaCl + H,O
II. HgO + 2 CH,CHOH - COOH -=: H;0 -+ (CH;CHOH - COO).Hg

Literatur: H. I, 1465.

144. Hydrargyrum oléinicum

Olsaures Quecksilber, Merkurioleat
[CH;(CH.,), - CH = CH(CH,), - COO],Hg = 763,0

Ausgangsstoffe: 28 ¢ Olsdure (Prip. 15, Band III),
11,5 ¢ Quecksilberoxyd,
etwa 200 ccm 0,5 n alkoholische Kalilauge,
etwa 7,0ccm Eisessig,
150 ccm Alkohol (96%ig, vergillt).

Gerite: Rundkolben 400500, mittlere Saugflasche und Nutsche.

Dauer: 1 Tag (¥4). ®

Ausfiihrung: 28 ¢ Olsdure (Kahlbaum) werden nach Zusatz von
2 Tr. Phenolphthaleinlésung genau mit 0,5 n alkohol. Kalilauge
neutralisiert, wozu theoretisch 200 ccm notwendig sind, und die
Losung am Steigrohr auf dem Drahtnetze 1% Std. bei kleiner
Flamme im Sieden erhalten. Inzwischen 16st man in der Kilte 11,5 ¢
Quecksilberoxyd in mdglichst wenig 10%iger Essigsdure (etwa 70 g)
und gibt die Losung unter Umriihren zu der kalten Olseifenlosung.
Das Merkurioleat scheidet sich amorph aus. Es wird durch Abgieflen
getrennt und zweimal mit je 50 ccm 96%igem Alkohol durch De-
kantieren gewaschen, abgesaugf, nochmals mit 50 ccm Alkohol ge-
waschen und bei niedriger Temp. auf Ton oder zwischen Filtrier-
papier im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsiure getrocknet.

Ausbeute: 34—36 g. :

Eigenschaften: Farbloses oder gelbliches Pulver mit 26% Hg.
Unldslich in H,O und Alkohol.

Vorgang: Einfache Umsetzung.

Bemerkung: In gleicher Weise konnen auch aus Natrium-.
stearat bzw. Kaliumpalmitat die entsprechenden Verbindungen
erhalten werden.

Literatur: Ap. Ztg, 1929, Nr. 11.
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145. Hydrargyrum salicylicum
_Anhydro-Hydroxymerkurisalizylsiiurc

/OH 1 1 -
CH 2 und 2 == 336,6
6: 3\Hg>0 4

Ausgangsstoffe: 27 ¢ Quecksilberchlorid,
80 ¢ Natronlauge (15%ig),
15¢ Salizylsdure (Prép.19), -
etwas verd. Weingeist.

Geriite: Becherglas oder Filtrierstutzen 1000, Saugflasche 250,
mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (V4).

Ausfithrung: Man lost das Quecksilberchlorid in etwa 500 ccm
Wasser und gief3t diese auf 30° abgekiihlte L8sung unter Umriihren
in eine Mischung von 80 g Natronlauge (15%ig) und 125 ccm
Wasser. Die Mischung 1a63t man unter hdufisem Umriihren vor Licht
geschiitzt etwa 1 Std. lang stehen, trennt und wischt zuniichst durch
Dekantieren mit 30° warmem Wasser, dann weiter nach dem Ab-
saugen auf der Nutsche, bis das Waschwasser durch Silbernitrat
héchstens noch opalisierend getriibt wird.

Das Quecksilberoxyd wird noch feucht mit etwa 250 ccm Wasser
in eine Porzellanschale gebracht, dann fiigt man 15 ¢ Salizylsdure
hinzu und erwirmt unter Ersatz des verdampfenden Wassers unter
hiufigem Umriihren auf dem Wasserbade, bis die ganze Masse weifl
geworden ist. Sollte sich eine Probe hiervon noch nicht vollstindig
in Natronlauge 16sen, so ist zur Mischung noch etwas Salizylsdure
(etwa 1 g) zuzufiigen und noch weiter zu erwirmen. Schliefllich wird
abgesaugt, zuerst mit heiflem Wasser, dann mit verd. Weingeist
(70%ig) gewaschen und auf Ton getrocknet, zum Schlufl kurze Zeit
bei 100°,

Ausbeute: Etwa 30 g.

OH

Vorgang: HgO + C.H, < COOH ~ C“H"‘< 1(.:10> o THO
g

Bemerkungen: Es liegt keine normale Salzbildung vor, sondern
es tritt das Hg mit einer Valenz in den aromatischen-Kern ein, Die
Hydroxymerkurisalizylsiure, deren Anhydrid unser Arzneipréparat
ist, wiirde demnach folgende Konstitution haben:

OH i ________ OH
C Hs COO i — cH,£Co
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Durch H;O-Austritt bildet sich dann der unrichtigerweise Hydrar-
gyrum salicylicum genannte Korper. Es ist aber gar nicht einmal
wahrscheinlich, daf3 die innere Salzbildung innerhalb eines Mole-
kiils erfolgt, wahtscheinlich sind mehrere Molekiile zu einem Salz
zusammengefreten. Jede Spur Eisen ist bei der Darstellung pein-
lichst fernzuhalten, da die Salizylsiure damit bekanntlich eine Blau-
violettfarbung gibt!

Eigenschaften: Weifles bis hellrosa gefirbtes, geruch- und ge-
schmackloses Pulver, das in H;O und in Weingeist fast unislich
ist. Es 16st sich klar in NaOH- und in Na,;CO;-L&sung bei 20° und
beim Erwidrmen in gesiittigter NaCl-L&sung.

Priifung und Gehaltsbestimmung: Siehe DAB. 6, S. 350.

Literatur: Altes Manuale, H. I, 1477; Schw. 47. Uber eine Dar-
stellung aus Merkurisulfat und Salizylsiure oder Natriumsalizylat
siehe Arch, d. Ph. 1927, 265, 327; 1928, 266, 504.

146. Hydrazobenzol
C:H;NH - NH - C;H; =184,12

Ausgangsstoffe: 40¢ = 33,5 ccm Nitrobenzol (Prip.190),
11 ¢ Natriumhydroxyd,
etwa 70—80¢ Zinkstaub,
etwa 700 ccm Alkohol (vergillt).

Geridte: Rundkolben 1000, Saugflasche 500, mittlere Nutsche,
Becherglas 600.

Dauer: 1 Tag (32).

Ausfiihrung: Ein Rundkolben (1000) wird mit einem doppelt
durchbohrten Kork verschlossen, durch dessen Bohrungen zwei kurze
Stiicke moglichst weiter Glasrohre gehen. Das eine Rohr wird mit
einem Korkstopfen -verschlossen und dient zum Einbringen des
Zinkstaubs (mittels TablettenrShrchen), wihrend das andere durch
einen 10 cm langen weiten Gummischlauch mit dem unteren Ende
eines schrig eingespannten Liebigkiihlers verbunden wird, so daf
der Kolben ohne Miihe kriiftig geschiittelt werden kann.

In dem Kolben werden 11 ¢ Atznatron in 50 ccm Wasser geldst
und die noch warme Lauge mit 100 ccm Alkohol und 40 g Nitro-
benzol gemischt. Dann setzt man unter kriftigem Umschiitteln etwa
6 ¢ Zinkstaub zu, 143t die erste heftige Reaktion, stets weiter schiit-
telnd, zu Ende gehen und erhilt durch dauernde Zugabe von Zink-
staub durch den Rohrstutzen das Reaktionsgemisch im Sieden. Man
achte darauf, dafl die Umsetzung nicht allzu stiirmisch wird, ver-
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meide es aber, ihren Verlauf durch Kiihlung zu unterbrechen. Der
Kolbeninhalt firbt sich zuerst rot (Azobenzol), wird aber gegen
Ende schliefSlich lichtgelb. Man braucht etwa 68—80 ¢ Zinkstaub
(75%ig). Sollte die Reaktion vorzeitig zum Stillstand kommen, so
erhifzt man einige Zeit auf dem Wasserbade. Notwendig ist fort-
wihrendes Schiitteln des Kolbens, damit der schwere Zinkstaub mit
der organischen Substanz in stete Berithrung kommt. Zu der zu
Ende reduzierten und auf dem Wasserbade erhitzten Mischung gibt
man 450 ccm vergillten Alkohol, der in der Siedehitze das aus-
geschiedene Hydrazobenzol 18st. Der ganze Kolbeninhalt wird
siedend heify auf einer Nutsche abgesaugt (Flammen aus der Nihe
entfernen!), Kolben und Filter sofort mit 50 ccm heifiem Alkohol
nachgespiilt und das Filtrat zur Kristallisation beiseitegestellt (Eis-
schrank oder kiihlen durch Kiltemischung!). Nach 1 Std. wird scharf
abgesaugt und die fast farblosen Kristalle einige Male mit 50%igem
Alkohol, dem man einige Kubikzentimeter wifirige schweflige Sidure
zufiigt, nachgewaschen, bis das Filtrat nicht mehr alkalisch reagiert.
Aus der Mutterlauge erhidlt man durch Zusatz von heifiem Wasser
eine weitere Menge. Durch nochmaliges Umkristallisieren aus nicht
zu viel heiflem Alkohol erhilt man bei raschem Arbeiten das Hydra-
zobenzol fast vollig farblos und rein. Trocknen im Vakuum. Da
leicht eine Oxydation erfolgt, wird es in zugeschmolzenen R&hren
aufgehoben.

Ausbeute: 2025 g.

Eigenschaften: Farblose Kristalle, F. 125*130° unter Gelb-
farbung.

Vorgang: 2 CcH;NO; + 5 H, = C;H;NH - NHCH; -+ 4 H,0

Literatur: G. 1936, 186 (abgeindert nach Chem. Zentralbl. 1935,
1, 3922).
Anschluflpriparat: Benzidin 69.

147. Hydrodinon
p-Dioxybenzol

CeH, < ol H (»)=11005

Ausgangsstoffe:
10¢ Chinon (Prip. 104),
200 ¢ Bisulfitlauge (40%ig),
etwa 250 ccm Ather bzw. bei Anwendung der 2. Methode die
Materialien des Prip. Nr. 104.
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Geridte: Scheidetrichter 500, Saugflasche 250, kleine Nutsche bzw.
die Gerite des Prip. 104.
Dauer: 1 bzw. 2 Tage.
Ausfiihrung:
1. Methode

Man 18st 10 g¢ Chinon in 200 ccm kiuflicher 40 ooiger Bisulfitlosung
unter ganz gelindem Erwiirmen auf, dthert nach dem Erkalten fiinf-
mal mit je 100 ccm Ather aus, indem man diesen zwischendurch
jedesmal abdestilliert und wieder zum Ausschiitteln benutzt. Nach
dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt das Hydrochinon als
schwach gefirbte Kristallmasse, die man aus wenig Wasser unter
Zusatz von etwas schwefliger Sdure und Tierkohle umkristallisiert.

Ausbeute: 8—9 g.

2. Methode

Man stellt nach der beim Pridp.104 angegebenen Vorschrift aus
Anilin das Chinon her, &dthert dieses aber nicht aus, sondern leitet
in die Fliissigkeit so lange gasférmige schweflige Sdure (Prip.181
i. anorg. Teil) ein, bis die Fliissigkeit intensiv danach riecht, und
1af3t 1—2 Std. stehen. Solite der Geruch nach SO, verschwinden, so
mufl man nochmals einleiten und wiederum einige Zeit stehen
lassen. Dann schiittelt man wie bei der 1. Methode mehrmals mit
Ather aus und reinigt.

Ausbeute: Aus 25 ¢ Anilin 16—20 g.

Eigenschaften: Farblose hexagonale Prismen. F. 169°. L&slich
in 17 T. H;O von 15°, leicht 18slich in Alkohol und Ather, schwerer
in Benzol.

Vorgang: C6H402 + SOg 'I" 2 Hgo = CGHL(OH)Q + H2504
Literatur: He. 91; V. 1937, 11, 436.

148. Indigo

CJL(SS >C=cC( §S{>CGH4 = CyH,00:N, = 262,1

Ausgangsstoffe: 13,7 ¢ Anthranilsidure,
9,5 ¢ Monochloressigsidure (Prip. 8),

60,0 ¢ Kaliumhydroxyd,

12,0 ¢ 33%ige Natronlauge,

20 ccm 20%ige Natronlauge,

Natriumhydrosulfit.
Geriite: Silber- oder Nickeltiegel, Flasche 3000, Saugflasche 1000,
kleine Nutsche.

Dauer: 2 Tage ().
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Ausfiihrung:
I. Phenylglyzinkarbonsédure

Die Anthranilsiure wird mit 8 ccm Wasser zu einem Brei an-
geriihrt und dann mit 12 g 33%iger Natronlauge neutralisiert. Nun
fiigt man eine Lésung von 9,5 ¢ Chloressigsdure in 20 ccm 20%iger
Natronlauge hinzu. Die Mischung 1if3t man einen Tag lang in einem
groBeren Wasserbad bei 40—50° stehen, wobei sich allmihlich das
saure Salz der Phenylglyzinsidure ausscheidet. Es wird abgesaugt
und auf Ton gestrichen.

Ausbeute: Etwa 22 ¢,

II. Indigo

20 g des obigen Salzes werden mit 60 ¢ Atzkali und 20 ccm Wasser
in einem Silber-, eventuell auch Kupfer- oder Nickeltiegel unter
Umriihren geschmolzen. Die anfangs breiige Masse wird leicht
fliissig und beginnt sich bei etwa 200° gelb zu firben. Man erhitzt
vorsichtig weiter, bis die Farbstirke nicht mehr zunimmt. Dann wird
die Schmelze in ungefihr 3 1 Wasser eingegossen (Vorsicht!). Durch
die erhaltene blaue Fliissigkeit leitet man 2 Std. lang Luft, wobei
sich der Indigo ausscheidet. Er wird abgesaugt, ausgewaschen und
auf Ton getrocknet.

Ausbeute: 4,55 g.

III. Indigodisulfosdure, Indigokarmin

1 ¢ Indigo wird in einem Reagenzglase mit 2 ¢ konz. Schwefel-
sdure mit einem Glasstabe angeriihrt und unter Weiterriihren lang-
sam auf 120—130° erhitzt. Die leichtfliissig gewordene Masse wird
etwas dicker, wobei die Temp. um 10—15° ansteigt. Nach 1 Std. wird
die Schmelze in moglichst wenig Wasser gel8st und mit einer ge-
sittigten Natriumazetatldsung versetzt. Das Natriumsalz der Indigo-
disulfosiure fillt in mikroskopischen Nadeln aus und wird nach
einigen Std. abgesaugt. Es dient in wiifiriger Losung im Indigo-
prisma beim Kaliumnachweis.

Ausbeute: Etwa 14 g.

IV. Indigokiipe, Indigoweifl

Man mache folgenden Versuch. Etwas Indigo wird in wenig Al-
kohol aufgeschlemmt, zum Sieden erhitzt und tropfenweise mit
einer konz. Losung von Natriumhydrosulfit versetzt. Hierbei ent-
férbt sich der Indigo rasch und geht in Indigowei} iiber. Wenn man
schnell unter Luftabschlufl absaugt, erhilt man den Ko6rper fast
farblos. Er 16st sich in Alkalien unter Kiipenbildung. Trinkt man
mit dieser wenig gefdrbten Kiipe ein Stiickchen Verbandsmull und
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1aB¢t einige Zeit an der Luft liegen, so firbt sich der Stoff zusehends
blau durch Oxydation des Indigweifl zu Indigo.

Vorginge:
Zu L
- COOH g COOH ,
LGH“‘<NH.,. +Cl1-CH, - COOH == CGH“\NH -CH,-COOH T HC1
Anthranilsdure Chloressigsdure Phenylglyzinkarbonsdure

Zu 1L

COOH KOH co.
CHi(

4 COOHLHL
NH-CH,COOH gy gy CH COOHHH.O
Oxydation co

NN >C'»:C< NH>

Indigo

CH ,CO

< CH,
durch Luft O, NH

OH
baw. CoH, ¢ C§ CCOOH
NH

Indoxylkarbonsdure
Zu IT1.

Indigo -{- 2 H,SO, — 2H,0-{- HO;S - CH; <CO >

CO
NH >C :---C<NH> C:H; - SO;H
Indigodisulfosdure
Zulv.
Reduktion
. ~C(OH) /
Indigo - CH¢ NC—-C7 )
: durh H, =~ SNH- --NH
Indigoweif3
Literatur: Friedl. 6, 539; 3, 281; 8, 440.
Anschluflpréparat: Isatin 149.

Oxydation
C(OH)\C.;Hl —* Indigo
durch Luft O,

149. Isatin

CO
CH, (" »C-OH ; CHNO, =147
(Enolform)

Ausgangsstoffe: 25¢ Indigo (Prip. 148).
21 ¢ konz. Salpetersdure (1,35),
Salzsdure (25%ig).

Gerite: Rund- oder Stehkolben 1000, Koliertuch, Saugflasche 250,
kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (¥4).

Ausfithrung: 25 ¢ fein gepulverter und gesiebter Indigo werden
in einer Reibschale allmihlich mit 50 ccm siedendem Wasser zu
einem diinnen Brei fein verrieben und mit weiteren 12,5 ccm sieden-

10 Rojahn, Vorschriften zur Darstellung chemischer Priiparate. IT. Bd. : 1 4 5



dem Wasser in einen Literkolben gespiilt. Man kocht kurz auf und
fiigt in kleineren Portionen 21 g konz. Salpetersidure (D = 1,35 etwa
55,89) hinzu. Nach jedesmaligem Zusafz schiittelt man um, lifit
die Reaktion abklingen und erwidrmt dann gelinde. Ist die ganze
Menge Sidure eingefragen, was etwa 20 Min. dauern soll, so lifit
man noch 2 Min. kochen und fiigt dann 500 ccm siedendes Wasser
zu, um das gebildete Isatin aus dem harzig-kdrnigen Riickstand
vollkommen auszuziehen. Die Fliissigkeit wird dann durch ein an-
gefeuchtetes Koliertuch filtriert. Aus dem Filtrat scheidet sich an-
fangs Oliges, aber nach einiger Zeit erstarrendes Isatin aus. Durch
Einengen des Filtrates gewinnt man eine weitere Menge, im ganzen
etwa 10—12 g. Zur Reinigung 16st man dieses Rohprodukt in kalter
verd. Kalilauge und versetzt die Losung so lange vorsichtig mit
Salzsiure (25%ig), solange noch ein brauner oder schwarzer Nieder-
schlag entsteht. Hat eine abfiltrierte Probe eine rein gelbe Farbe
angenommen, und ist der Niederschlag, der auf weiteren Salzsdure-
zusatz entsteht, rein hochrot, so filtriert man die ganze Fliissigkeit
von dem Harze ab und fillt sie mit Salzsdure vollstindig. Nach
kurzem Waschen ist das so erhaltene Isatin rein. Es kann aus verd.
Alkohol umkristallisiert werden.

Ausbeute: 5—6 g.

Eigenschaften: Rote monokline Prismen. F. 200—201°. Wenig
16slich in kaltem, leichter in heiflem H,O, sehr leicht in siedendem
Alkohol, wenig in Ather. In kalter Kalilauge 15st es sich zu violettem
Isatinkalium; beim Erwirmen der Losung geht dieses unter H,O-
Aufnahme in isatinsaures Kalium iiber, das beim Erkalten in hell-
gelben Kristallen ausfillt.

Vorgang:
CcO CO ~ )
(Y Ne-cd \1 —2 k/ N co
/\NH \NH/ .~/ Oxydation \NH/
Indigo Isatin (Ketoform)

Isatin ist das innere Anhydrid (Laktam) der Isatinsiure:
CO—-COOH

L

Literatur: V. 1937, I1, 760; E. 11, 507.
Anschluflpriparat: Atophan 16.
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150. Isovaleryldlorid

CH, > CH—CH;—CO - Cl = C;H,0C1 =120,5

CH;

Ausgangsstoffe: 45¢ Isovaleriansdure (Prip.14),

80 ¢ Thionylchlorid (Prip. 182 i. anorg. T.).

Gerite: Rundkolben 250, Kugelkiihler, Fraktionierkolben 100.

Dauer: 1 Tag (V).

Ausfiihrung: Ein Gemisch von 45 ¢ iso-Valeriansiure und 80 ¢
Thionylchlorid werden unter dem Abzuge so lange auf dem Wasser-
bade am Riickflulkiihler erhitzt, als noch HCI- und SO,;-Dimpfe
entweichen (1—2 Std.). Das Reaktionsgemisch wird dann fraktioniert.
Das zuerst iibergehende Thionylchlorid (Kp. 82°) kann wieder zur
Siurechloridherstellung verwendet werden. Zwischen 110 und 120°
geht das Valerylchlorid iiber, das bei nochmaliger Fraktionierung
zwischen 112—115° iiberdestilliert.

Ausbeute: 50 g.

Eigenschaften: Hellgelbe Fliissigkeit, an der Luft rauchend.
Kp. 112—-115°.

Vorgang: R-COOH - SOCl; =R - CO - C1 4 HCl - SO,

Literatur: Fourneau 258.

Anschluflprédparate: «-Bromisovalerylchlorid 85.

Bromural 86.

151. Jodoformium

Jodoform
CHJ,; = 393,77

Ausgangsstoffe: 20¢ resublimiertes Jod,
40 g krist. Soda,
20 ¢ Alkohol (90%ig).

Gerite: Saugflasche 250, kleine Nutsche.

Dauer: 2 Tage (Vs).

Ausfiihrung: Die Soda wird in 200 ccm Wasser geldst, dann
der Alkohol zugefiigt und die Mischung auf etwa 60—70° erwirmt.
Man hilt die Temp. in dieser Héhe und trigt unter Umriihren in
kleinen Anteilen das feingepulverte Jod ein, indem man vor er-
neutem Zusatz die Entfirbung des Jods abwartet. Dann stellt man
iiber Nacht an einen kiihlen Ort, filtriert das ausgeschiedene Jodo-
form ab, wiischt mit Wasser so lange aus, bis das Waschwasser
nach dem Ansduern mit Salpetersdure durch Silbernitrat nur noch
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schwach getriibt wird und trocknet das Jodoform im Dunkeln bei
gewShnlicher Temp. zwischen Filtrierpapier. F. etwa 120°. Die
Mutterlauge enthilt etwa 10 ¢ Natriumjodid und kann darauf nach
dem Eindampfen verarbeitet werden (Prédp. 20 i. anorgan. Teil).
Auch kann man durch Einleiten von Chlor daraus noch erhebliche
Mengen (bis 50% des angewandten Jods) Jodoform gewinnen.

Ausbeute: 10—12 g.

Eigenschaften und Priifung: DAB. 6, S. 358.

Vorgang:
I. C:H;OH+8 J+Na,CO;=2CH]J;+4-2 NaJ--CO,+H,O oder
II. C,H;OH-8 J+3Na,CO,

= CHJ; 4 5Na]J 4- HCOONa +- 3 CO, 4 2 H,O

Welche Reaktion verliduft, hingt von den Versuchsbedingungen
ab. Die Reaktion dient auch zum Nachweis von Alkohol, da sie sehr
empfindlich ist.

Literatur: H. I, 1547.

152. Kalium aceticum
Kaliumazetat
CH,COOK =98

Ausgangsstoffe: 60¢ Eisessig (96—100%ig),

etwa 100¢ Kaliumbikarbonat,

Geridte: —.

Dauer: 1 Tag ().

Ausfiithrung: Man verdiinnt die Essigsiure mit 60 ccm Wasser
und neutralisiert sie in einer Porzellanschale mit dem Kalium-
bikarbonat. Die Losung wird, wenn notig, filtriert und auf dem Sand-
bade zuniichst gelinde, dann stirker erhifzf und schliefllich zur
Trockne eingedampft. Da eine konz. Kaliumazetatldsung beim Ab-
dampfen lebhaft spritzt, mufl gegen Ende mit einem Porzellanspatel
gut geriihrt werden. Das schliefilich erhaltene staubtrockene,
kriimelige Pulver wird sofort in ein vorgewirmtes Glas gefiillt und
gut verschlossen aufgehoben. Ein Uberhitzen des Salzes ist zu ver-
meiden, da sonst Zersetzung eintritt.

Ausbeute: Etwa 95 g.

Eigenschaften: Weifle, etwas glinzende Salzmasse, die an der
Luft Feuchtigkeit aufnimmt. Lslich in 0,4 T. H,O oder 1,5 T. Wein-
geist.

Priifung: Erg.-B., S. 247.

Vorgang: CH;,COOH + KHCO; = CH;COOK - H,;0 + CO,

Literatur: H. I, 106.
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153. Kalium bioxalicam

Kaliumbioxalat, saures Kaliumoxalat

COOH
| -2H,0 =146
COOK

Ausgangsstoffe: 25,2 ¢ Oxalsiure,

20 ¢ Kaliumbikarbonat.

Geridte: Saugflasche 500, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (1.

Ausfiihrung: Die heifle Losung der Oxalsiure in 400 ccm Wasser
wird nach und nach mit dem Kaliumbikarbonat versetzt, zum Sieden
erhitzt und erkalten gelassen. Das ausgeschiedene Salz wird ab-
gesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und an der Luft bei hchstens
30° getrocknet. Die Mutterlauge wird zur weiteren Kristallisation
eingedampft.

Ausbeute: 2527 g.

Eigenschaften: Farblose Kristalle, luftbestindig, 18slich in
38 T. H,O. Losung rdtet Lackmus stark. Sie gibt mit Weinsidure
einen weiflen, kristallinischen Niederschlag von Kaliumbitartrat, mit
Kalziumchlorid einen weiflen in Essigsiure unloslichen Niedet-
schlag von Kalziumoxalat.

Vorgang: COOH - KHCO; = COOH +- CO,-- H.O

!
COOH COOK

Literatur: H. I, 186.

154. Kalium citricum

Kaliumzitrat
C;H;(OH)(COOK); - H,O =- 324

155. Lithium citricum

Lithiumzitrat
C;H,(OH)(COOLj); - 4 H,O =282

156. Magnesium citricum

Magnesiumzitrat
[C:H,(OH)(COO0);]:Mg; - 4 H,O = 559
Magn. citr. mit 14 H:O s. Prip. 168
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157. Natrium citricum

Natriumzitrat
2 [CsH,(OH)(COONa);] - 11 H;O =714

Ausgangsstoffe: 21 ¢ Zitronensdure (*/5, Mol.),
. etwa 30 ¢ Kaliumbikarbonat (3/;,,Mol., theoret.30 g),
bzw. etwa 22 ¢ Lithiumkarbonat (theoret. 22,2 ¢),
bzw. etwa 13—15 ¢ Magnesiumkarbonat (bas.),
bzw. etwa 43 ¢ krist. Natriumkarbonat (theoret. 42,9 ¢),
eventuell verd. Alkohol.

Gerite: Kleine Saugflasche und Nutsche.

Dauer: 1 Tag (Y4).

Ausfithrung: Die Zitronensiure wird in 50 ccm Wasser geldst
und mit der betreffenden Base vorsichtig neutralisiert. Die Losung
wird filtriert und zur Kristallisation eingedampft. Die Magnesium-
16sung wird nach pharmazeutischen Vorschriftsbiichern meistens zur
Trockne verdampft und der Riickstand zerrieben, kann aber auch
mit 125 ccm Alkohol gefillt werden, wobei das zunichst schmierige
Zitrat beim Reiben fest wird. Da die Salze sehr leicht in Wasser
16slich sind, ist weitgehend einzudampfen, ja wenn man auf den
richtigen Kristallwassergehalt keinen besonderen Wert legt, sogar
bis zur Trockne. Das Kaliumzitrat kann dann aus verd. Alkohol
umkristallisiert werden. Die Salze sind zwischen Filtrierpapier oder
auf Ton schnell zu trocknen. Das Lithiumsalz ist an der Luft zer-
flieBSlich.

Ausbeute: Kal. citr. theoretisch 324¢
Lith. citr. » 282¢
Magn. citr. ’ etwa 35,0¢
Natr. citr. s 35,7 ¢

Die praktische Ausbeute hingt von der Aufarbeitung der Mutter-
lauge ab und ist meistens um einige Gramm niedriger.
Vorgang: Z. B.:
CH,—COOH CH,—COOK

I l
C(OH)COOH -} 3 KHCO; == C(OH) - COOK - 3CO, + 3 H,O
| '

|
CH,—COOH CH,—COOK
Eigenschaften: Farblose Salze. Loslichkeit in H,O:
Kal. citr.: Sehr leicht 18slich, auch in Weingeist 16slich.
Lith. citr.: Sehr leicht 18slich, zerflieBllich, auch in Weingeist 15slich.
Magn. citr.:1:2.
Natr. citr.: 1:1,1.
Literatur: H. I, 145, 146; 11, 95, 110; B. II,.-230.
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- 158. Kalium sulfoguajacolicum

Guajakolsulfosaures Kalium
[Thiokol (E. W.)]*

CsHy(OH)(OCH,)(SO:K) (1-2-4) und (1-2-5) = 242,23

Ausgangsstoffe: 80¢ Guajakol (Prip.136),
80 g konz. Schwefelsiure,
Bariumkarbonat,
Kaliumkarbonat,
etwas Alkohol.

Gerite: Porzellanschale 1000, Rundkolben 250, Saugflasche 250,
mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfiihrung: Die Mischung von 80 ¢ Guajakol und 80 ¢ konz.
Schwefelsdure wird in einem Kolben 6 Std. lang auf dem Wasser-
bad auf 70—80° erwirmt. Man neutralisiert dann in einer groflen
Porzellanschale mit Bariumkarbonat (bis Kongopapier nicht mehr
gebldut wird), filtriert und fillt mit einer konz. L&sung von Kalium-
karbonat das Barium aus (Uberschufl vermeiden! Karbonatldsung
an der Wandung herunterlaufen lassen! Proben des Filtrates Sfters
priifen?). Filtrieren und eindampfen, bis sich beim Erkalten Kristalle
ausscheiden. Aus heiflem Wasser unter Zusatz von Tierkohle um-
zukristallisieren, mit Alkohol nachzuwaschen.

Ausbeute: 80—100 g.

Eigenschaften: Weifle, fast geruchlose Kristalle, 16slich in 8 T.
H.O, nicht 16slich in Alkohol und Ather.

Priifung: DAB. 6, S. 372.

Vorgang:

C.H, - (OH) - (OCH,) - HSO, = C;H, - (OH) -(OCH,)- (SO,H) + H,0

Die iiberschiissige Schwefelsiure wird als Bariumsulfat gefillt,
wihrend die Guajakolsulfonsidure in das wasserlosliche Bariumsalz
iibergefiihrt wird; dieses wird durch doppelte Umsetzung in das
Kaliumsalz verwandelt.

Literatur: F. 230.

159. Kalium tartaricum
Kaliumtartrat; neutrales, weinsaures Kalium
CIZHOH-COOK
CHOH - COOK

Ausgangsstoffe: 94 ¢ Weinstein (Tartarus depurat.),
50 ¢ Kaliumbikarbonat.

1 Siehe Fufinote S. 2.

. 1,/:',’ Hgo = 235
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Gerite: Kleine Saugflasche, mittlere Nutsche.

Dauer: 3—4 Tage (Y4).

Ausfithrung: In einer Porzellanschale 16st man 50 ¢ Kalium-
bikarbonat in 100 ccm heiflem Wasser, erhitzt auf dem Wasserbad
und trigt in kleinen Mengen unter Umriihren 94 ¢ gereinigten Wein-
stein (Tartarus depurat. DAB. 6) ein. Wenn alles geldst ist, wird die
Reaktion je nachdem durch kieine Mengen Kaliumbikarbonat oder
Weinstein so eingestellt, daf} sie ganz schwach alkalisch ist. Man
filtriert die L8sung und dampft sie ein, bis sich am Rande Kristalle
abscheiden. Die nach 3—4tigigem Stehen an einem kalten Ort ab-
geschiedenen Kristalle werden abgesaugt und schlieBlich im Trocken-
schrank getrocknet. Die Mutterlauge, die gewShnlich etwas gefirbt
ist, kann mit Tierkohle entfirbt und weiter eingeengt werden. Die
letzte Mutterlauge kann man vorsichtig so lange mit verd. Salzsiure
versefzen, als durch diese noch Weinstein gefillt wird, der ab-
gesaugt, mit Wasser bis zur Cl-Freiheit gewaschen wird und wieder
verwendet werden kann. Ist der verwendete Weinstein kalkhaltig,
so verfihrt man wie bei Kalium-Natriumtartrat (Prip.218) an-
gegeben.

Ausbeute: 90—100g.

Eigenschaften: Farblose, durchscheinende Kristalle, luft-
bestindig, Geschmack salzig bitter. Loslich in 0,5 T. kaltem H,O,
kaum 18slich in Weingeist.

Vorgang:
CHOH—COOQOK CHOH-COOK
' ‘{' KHCOg = I ’1‘ COg + Hgo
CHOH—COOH -CHOH-COOK

Literatur: H. I, 245.

160. Kalium tetroxalicum
Kaliumtetroxalat, iibersaures Kaliumoxalat, Kleesalz

[COOH COOH
n 19H,0 | =254
| cook ' coon

Ausgangsstoffe: 25,2 ¢ Oxalsdure,
10,0 ¢ Kaliumbikarbonat.
Gerite: Saugflasche 500, mittlere Nutsche.
Dauer: 1 Tag (14).
Ausfiihrung: Genau in gleicher Weise wie Kalium bioxalicum
(Prip. 153), nur mit der Hilfte Kaliumbikarbonat.
Ausbeute: Etwa 45 g.
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Vorgang
[ COOH + COOH
2 (COOH), + KHCO; — | | | +CO,+H,0
|COOH Cook

Literatur: H. I, 187.

161. Kampferoxim

CIQHMNOH = 167,1
Ausgangsstoffe:
5 ¢ Kampfer,
5 ¢ Hydroxylaminchlorhydrat (Prip. 155 i. anorg. Teil),
7,5 ¢ Natriumhydroxyd,
etwa 100 ccm Alkohol (969% ig),
etwas verd. Alkohol.

Gerite: Saugflasche 100, kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag.

Ausfiihrung: Der Kampfer wird in 75 ccm Alkohol (96% ig)
geldst, dazu fiigt man eine konz. wiflrige LSsung von 5 ¢ salzsaurem
Hydroxylamin, dann eine ebenfalls konz. wifirige L&sung von 7,5 ¢
festem Natriumhydroxyd hinzu und erwdrmt das Ganze auf dem
Wasserbade. Notigenfalls fiigt man noch zur vollstindigen L&sung
des Kampfers eine neue Menge Alkohol hinzu. Wenn nach etwa
1 Std. eine Probe beim Verdiinnen mit Wasser keinen Kampfer
mehr abscheidet, ist die Reaktion beendet. Man verdiinnt jetzt die
gesamte alkoholische Fliissigkeit mit viel Wasser, filtriert, wenn
nétig, von dem geringen flockigen Niederschlag ab und fiigt Essig-
sdure bis zur schwachsauren Reaktion zu. Dabei fillt das Kampfer-
oxim als farblose Kristallmasse aus. Zur Reinigung wird aus verd.
Alkohol umkristallisiert.

Ausbeute: Etwa 4 g.

Eigenschaften: Farblose Kristalle, F. 118°, die bei der Reduk-
tion Bornylamin geben. :

Vorgang: C]()Hl(;o 'l" NHgOH == CwHwNOH "I“ Hzo

Literatur: F. 75.

162. Kongorot
N303S(NH2)C10H5N == NC(;H.; N CGHIN = NC10H5(NH2)SO3N3 == 696
Ausgangsstoffe: 4,6¢ Benzidin (Prip. 69),
12 ccm konz. Salzsdure (38%ig),
3,6 ¢ Natriumnitrit,
16 ¢ naphthionsaures Natrium,

20 ¢ krist. Natriumazetat,
Soda, Natriumchlorid, Eis.
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Gerite: Saugflasche 250, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14).

. Ausfithrung: 4,6 g¢ Benzidin werden in 12 ccm konz. Salzsdure
(3890ig), die mit Wasser auf 100 ccm verdiinnt sind, heifl gelost,
weitere 150 ccm Wasser hinzugefiigt und die klare, auf 4 2 bis 3°
abgekiihlte Losung unter gutem Riihren mit 3,6 ¢ Natriumnitrit in
20 ccm Wasser innerhalb 1 Min. diazotiert (siehe Dimethylamino-
azobenzol, Priip.119). Die ,,Tetrazoldsung” 1&8t man nach 5 Min.
unter Umriihren in die Lsung von 16 ¢ naphthionsaurem Natrium
und 20 g krist. Natriumazetat in 250 ccm Wasser einlaufen. Wenn
eine Probe der Fliissigkeif, mit Salzsiure erwirmt, keinen Stick-~
stoff mehr entwickelt, wird der blauschwarze Niederschlag der Farb-
sdure mit der eben notwendigen Menge Soda unter Erwirmen zum
rohen Natriumsalz aufgelSst, die LSsung filtriert und mit (nicht zu
viel) Kochsalz ausgesalzen. Nach dem Absaugen wird mit verd.
Kochsalzldsung gewaschen.

Ausbeute: Etwa 15 g.

Eigenschaften: Briunlichrotes Pulver, wenig 16slich in kaltem
H.O, leicht 16slich in heilem H,O mit blutroter Farbe. Die Farbe
dieser Losung wird durch NaOH nicht verindert, wihrend HCI
einen violetten Niederschlag der Farbsiure erzeugt. Kongorot wird
als Indiktor, vor allem in Form von Kongopapier, das durch
Mineralsduren, nicht aber durch schwache organische Sduren blau
gefirbt wird, benutzt. Kongorot ist eine stirkere Siure als Methyl-
orange. Der Umschlag nach Blau verlangt eine hohere H-Ionen-
konzentration als dort.

Vorgang: I. Das Benzidin wird als primires Amin durch NaNO,
(bzw. HNOQ,) in salzsaurer Losung diazotiert:

CIH -NH; - CH, - C;H,NH, - HC1 - 2 HONO
salzsaures Benzidin
== Cl-N,-CH, - CH,-N,-Cl+4H.0O

II. Diese Diazoniumverbindung kuppelt mit naphthionsaurem
Natrium zu dem Farbstoff Kongorot:

C1-N, - CH, - C¢H, - NsCl + 2 C1oH, - (NH,)SO,Na - 2 HCl +
NaO.S* (NH,)* CidHs - Ny GoH, - GoH, - Ny CuoHy - (NHy) - SO,Na
Kongorot

Literatur: G. 1936, 299; H. I, 452.
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163. Kumarin

Kumarin, Kumarinsiure-§-lakton

CH

\/ \CH
- C.H,0, — 146,05
A /C |

Ausgangsstoffe: 9,6g Salizylaldehyd (Priip. 216),
8,6 ¢ Malonsiure,
9 ¢ Anilin,
20 ¢ konz. Salzsiure (38°/oxg)
10 ccm Alkohol.
Gerite: Kleines Destillationskdlbchen 30.
Dauer: 2 Tage (1%).
Ausfiihrung:
I. Kumarinkarbonsédure

9,6 ¢ reinster, iiber die Bisulfitverbindung gereinigter Salizyl-
aldehyd und 8,6 ¢ (1 Mol.) doppelt umkristallisierte reine Malon-
siure werden auf dem Wasserbade in 10 ccm Alkohol in einer
Porzellanschale geldst. Zu der warmen Ldsung gibt man 9 ¢ (etwas
mehr als 1 Mol.) frisch dest. Anilin und 14f}t die bald erstarrende
Mischung 24 Std. stehen. Alsdann wird durch Erwirmen auf dem
Wasserbade der Alkohol vertrieben und der Riickstand mit 80 ccm
Wasser verrieben, mit 20—25 ccm konz. Salzsdure (38%ig) versetzt
und einige Zeit schwach auf dem Wasserbade erwdrmt. Nach dem
Erkalten wird die gebildete Kumarinkarbonsiure abgesaugt, mit
wenig Wasser gewaschen und im Trockenschrank bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet.

Ausbeute: 10—12 g.

Eigenschaften: F.==186—-187° unter Zersetzung.

II. Kumarin

Die Kumarinkarbonsidure wird aus einem kleinen K&lbchen mit
niedrig angesetztem Rohr unter gewdhnlichem Druck destilliert.
Unter Kohlensiureabspaltung bildet sich Kumarin, das iiberdestil-
liert und aus verd. Alkohol umkristallisiert wird:

Ausbeute: 5—8 g.

Eigenschaften: Rhombische Kristalle (aus Ather). F. 67°. Kaum
18slich in kaltem H,O, ziemlich reichlich in heiflem, sehr leicht in
Alkohol.
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Vorgang:

.CH|O _—'Hg |C—COOH .CH=C—COOH

L CH, Q = | =CgH, < \ | +2H,0
OH HO |oc —CO

Sahzylaldehyd Malonsidure Kumarin-a:Karbonsdure

Intermediir bildet sich aus dem Salizylaldehyd und dem zu-
gefligten Anilin das Salizylidenanilin C;H,(OH) - CH=N—CH;, das
die Reaktion mit der Malonsdure vermittelt.

CH--C—COOH _CH=CH

IL CH,( l — CH | +CO,
N0 -——CO 0-—CO
Kumarin

Bemerkung: Kumarin ist der Geruchstoff des Waldmeisters, der
Tonkabohne, des Hornklees u. a. In den Pflanzen ist es wahrschein-
lich als Glykosid vorhanden, das erst beim Trocknen Kumatin ab-
spaltet.

Literatur: V. 1937, II, 622; Ber. d. D. chem. Ges. 1898, 31, 2618.

164. Kunstharz

Ausgangsstoffe: 10¢ DPhenol (Prip. 198),
10 ccm Formaldehyd (409%ig),
0,3 ¢ neutrales Natriumsulfit.

Gerite: Keine besonderen.

Dauer: 1 Tag (s).

Ausfiihrung: Das Phenol wird in einem Reagenzglase mift 6 ccm
der Formaldehydlosung und 0,3 ¢ Natriumsulfit gut vermischt und
1 Std. im kochenden Wasserbade erhitzt, dann nochmals 4 ccm
Formaldehyd zugegeben und so lange weiter erhitzt, bis eine Ver-
dickung eingetreten ist, worauf man noch unter langsamer Steige-
rung der Temp. bis auf 130° einige Zeit im Olbade weiter erhitzt,
bis das Kondensationsprodukt plastisch geworden ist. Nach dem
Abkiihlen zerschligt man das Probierrohr und kann den Kunstharz-
stab, wenn er noch nicht fest sein sollte, durch Erhifzen im Trocken-
schrank vollends erhirten.

Vorgang: Komplizierte chemische Reaktionen, die zur Dolymeri-
sation und Kondensation fiihren, wobei sehr hochmolekulare Ge-
bilde entstehen.
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165. Lactylphenetidinum

[Laktophenin (E. W.)]*
Milchsdure-p-Phenetidin
O-C:H; [1]

CoH, -
NH[CO - CH(OH) - CH;] [4]
Ausgangsstoffe: 20¢ p-Phenetidin (Prip. 125),
18 ¢ Milchsdure.

Gerite: 100-ccm-Kjeldahlkolben, Olbad.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfithrung: Man erhitzt 20 ¢ p-Phenetidin, das man durch
Alkalisieren und Atherausschiitteln des salzsauren Phenetidins
(siehe Dulcin, Prip. 125) erhalten kann, zusammen mit 18 g Milch-
sdure 3 Std. lang im 100-ccm-Kjeldahlkolben auf 180° (Olbad). Das
Reaktionsprodukt wird heifl in 200 ccm Wasser gegossen und nach
dem Erkalten unter Zusatz von Tierkohle aus heiflem Wasser um-
kristallisiert. Man wischt mit kaltem Wasser und trocknet bei 100°.

Ausbeute: 11 g.

Eigenschaften: Farblose, durchscheinende Nédelchen, geruch-
los, schwach bitter schmeckend, in etwa 40 T. kaltem, in 45 T. sieden-
dem H,O 16slich, in 6 T. Alkohol. F. 117—118°.

Priifung: DAB. 6, S. 379.

Vorgang: Azylierung der Aminogruppe des Phenetidins:

C.H;O - C;H, - NH, - HOOC - CH(OH)CH;
= C2H50 ° C(;H_L : NH . CO . CH(OH) . CH'; ‘i‘ H20
Literatur: H. II, 408.

09,1

160. Lithium acetylosalicylicum

Azetylsalizylsaures Lithium
CH; - COO - C¢H, - COOLi = 186

Ausgangsstoffe: 25¢ Azetylsalizylsdure (Prip. 3),
10 ¢ Lithiumkarbonat,
15 ccm Methylalkohol,
75 ccm Ather.
Gerite: Saugflasche 100, kleine Nutsche.
Dauer: 1 Tag ().
Ausfiihrung: Man verreibt 10 ¢ Lithiumkarbonat und 25 ¢ fein-
gepulverte Azetylsalizylsdure (berechnet 24,4 ¢) mit 15 ccm Methyl-

1 Siehe Fufinote S. 2.
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alkohol, bis die Kohlensidureentwicklung beendet ist. Die Mischung
wird in 50 ccm Ather eingetragen, das sich abscheidende Li-Salz
abgesaugt und mit kleinen Mengen Ather nachgewaschen. Trocknen
im Vakuumexsikkator.

Ausbeute: Etwa 24 g.

Eigenschaften: Weifles, kristallines, hygroskopisches Pulver, in
Ather unldslich.

Vorgang: Neutralisation der Siure mit dem Li;CO;. Der Ansatz
geschieht so, dafl ein kleiner (berschufl an Sdure zugegen ist. Dieser
wird durch das Waschen mit Ather beseitigt.

Literatur: H. I, 214,

167. Lithium salicylicam
Lithiumsalizylat

OH
CoH, { -H,0 =162
COO -Li
Ausgangsstoffe: 34,5¢ Salizylsiure (Prip.19),
10 ¢ Lithiumkarbonat,
50 ccm Ather.

Gerite: Saugflasche 100, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfiihrung: Die Salizylsiure wird mit 100 ccm Wasser unter
allmihlichem Zusatz des Lithiumkarbonats unter fortwihrendem
Umriihren in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade erwirmt,
bis vollstiindige L8sung eingetreten ist. Die Endreaktion muf}, um
eine Braunfirbung beim Eindampfen zu vermeiden, schwach, aber
deutlich sauer sein, andernfalls ist noch etwas Salizylsdure zuzu-
geben. Eisen, das eine Violettfirbung hervorrufen wiirde, ist pein-
lichst zu vermeiden. Die Losung wird filtriert und entweder zur
Kristallisation oder zur Trockne €ingedampft, abgesaugt, nach dem
Trocknen im Exsikkator zwecks Entfernung freier Salizylsiure
zweimal mit je 25 ccm Ather verrieben und wieder abgesaugt.

Ausbeute: Etwa 45 g.

Eigenschaften: Wasserfreie Nadeln von stechendem siifilichen
Geschmack, Wasserhaltig: weifles, an der Luft zerflieBliches, vollig
oder fast gerychloses Pulver. Loslich in H;O und Alkohol. Wiiflrige
Losung gibt mit FeCl; Violettfarbung. Auf Zusatz von HCI fallt
Salizylsdure aus.

Vorgang:
2 C:H,(OH)COOH +- Li,CO; =2 C;H,(OH)COOLi + H,0 4+ CO,
Literatur: B. II, 224.
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168. Magnesium citricum
Magnesiumzitrat, zitronensaures Magnesium
: Mg:;(CqHz;O'])g . 14 Hgo = 739

Ausgangsstoffe: 10g Magnesiumkarbonat,
14 ¢ Zitronensiure,
250 ccm Spiritus (96%ig, vergillt).

Gerite: Saugflasche 250, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag.

Ausfiihrung: Das Magnesiumkarbonat wird in 100 ccm Wasser
suspendiert, nach und nach die gepulverte Zitronensiure zugegeben
und dann auf dem Wasserbade bis zur L8sung erwirmt. Die Losung
witd in eine etwa 250 ccm vergillten Alkohol enthaltende Porzellan-
schale (500) oder ein dickwandiges Glas filtriert, wobei sich das
Magnesiumzitrat zunichst als schmieriger, beim Reiben aber bald
kristallinisch erstarrender Korper abscheidet, der abgesaugt und im
Exsikkator iiber Chlorkalzium kurze Zeit getrocknet wird. Tritt die
Kristallisation nicht ¢in, so wird der Alkohol abdekantiert und der
Riickstand in der Schale mit etwa 50 ccm frischem Alkohol iiber-
gossen und gut verrieben.

Ausbeute: 20 g.

Eigenschaften: Harte, farblose mikroskopische Kristalldrusen,
die sich in 4 T. H,O zu einer neutralen geschmacklosen Fliissigkeit
16sen, aus der beim Abdampfen wasserirmere, weniger gut 15sliche
basische Salze entstehen.

Vorgang: Einfache Umsetzung zwischen der Zitronensiure und
dem Magnesiumkarbonat.

Literatur: B. II, 230.

169. Malonsiiurediithylester

Malonester

-CO0O . C.H;
CH,
~COO - C;H;

Ausgangsstoffe: 95¢ Monochloressigsdure (Prip. 8),
75 ¢ Kaliumkarbonat,
55 ¢ Natriumzyanid oder 70 ¢ Kaliumzyanid,
250 ccm absol. Alkohol,
150 ccm konz. Schwefelsdure,
etwa 300ccm Ather,
Sodalésung.
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Gerite: Porzellanschale 1000, gréflerer Porzellanmé&rser, Rund-
kolben 1000, Fraktionierkolben 250.

Dauer: 1 Tag.

Ausfiihrung: In der Porzellanschale werden 95 ¢ (1 Mol.) Mono-
chloressigsiure in 200 ccm Wasser geldst und unter gelindem Er-
wirmen (auf 50°) mit festem, trocknem Kaliumkarbonat neutrali-
siert, wozu etwa 75 ¢ dieses Salzes erforderlich sind. Man fiigt dann
55 g fein pulverisiertes, reines Natriumzyanid (oder 70 ¢ Kalium-
zyanid) hinzu und steigert unter gutem Umriihren die Temp. sehr
allmihlich durch Erwdrmen auf einem Sandbade oder einem Asbest-
teller (alles unter dem Abzuge ausfiihren!). Nachdem unter leb-
haftem Aufsieden die Bildung der Zyanessigsdure vor sich gegangen
ist, dampft man das Reaktionsgemisch unter Umriihren mit dem
Thermometer auf einem Gasherd so weit ein, bis ein in die zidh-
fliissige, bridunliche Salzmasse eintauchendes Thermometer 135°
zeigt, Man lidfit dann erkalten, riihrt jedoch auch wihrend des Ab-
kiihlens noch mit einem Spatel um, da das Produkt sonst zu einer
harten, kaum pulverisierbaren Masse zusammenbackt. Es wird dann
schnell in einer grofien Reibschale gut zerkleinert und in einem mit
Riickfluflkiihler verbundenen Kolben (1000) unter gutem Um-
schiitteln zuerst mit 50 ccm absol. Alkohol und dann mit der er-
kalteten Mischung von 200 ccm absol. Alkohol und 150 ccm konz.
Schwefelsdure allméhlich versetzt. Man erwirmt die breiige Masse
unter Sfterem Umschiitteln 2 Std. auf einem Wasserbad (Abzug!?),
kiihlt dann gut ab und versetzt, wieder unter Umschiitteln, mit
400 ccm Wasser. Nachdem man das ungelSste Salz an der Saug-
pumpe abgesaugt und auf dem Filter mehrmals mit Ather (ins-
gesamt etwa 100 ccm) gewaschen hat, schiittelt man das wifirige
Filtrat mit diesem und hernach noch zweimal mit je 100 ccm neuem
Ather tiichtig aus. Der gesamte Atherauszug wird darauf mit einer
konz. wifirigen Sodal8sung im Scheidetrichter so lange durch-
geschiittelt (Vorsicht, wegen der Gasentwicklung Scheidetrichter an-
fangs nicht verschlieflen?), bis er nicht mehr sauer reagiert, und dann
mit geglilhtem Natriumsulfat getrocknet, worauf man das Ab-
destillieren des Athers den Riickstand rektifiziert. Kp. 195°,

Ausbeute: 90—100 g.

Eigenschaften: Farblose, eigenartig riechende Fliissigkeit,
mischbar mit organischen LEsungsmitteln.

Vorgang:

I. C1-CH, - COOH + KCN = CN - CH, - COOH
Cyanessigsiure
II. CN-CH; - COOH -2 H;O (bei Gegenwart von H,SO,)
= COOH - CH, - COOH -+ NH,
Malonsiiure
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ITI. COOH - CH; - COOH +- 2 C;H;OH = CH,(COOC.H;). + 2 H;O
(bei Gegenwart von H,SO,) Malonester
l\)/eresterung bei Gegenwart von H,SO,, die das abgespaltene Wasser
indef.
Literatur: G. 1936, 252; He. 140; E. 11, 289; V. II, 113.
Anschlulpriparate: Acid. barbituricum 7, Acid. diathylbar-
bituric. 11, Dimedon 118.

170. i - Mandelsiure
C¢H; - CHOH - COOH = 152,1

Ausgangsstoffe: 10g¢ Benzaldehydcyanhydrin (Prip. 68),
40 ccm rauch. Salzsiure (D =1,19).

Gerite: Saugflasche 100, kleine Nutsche, Scheidetrichter 100.

Dauer: 1 Tag (4).

Ausfiithrung: Man dampft in einer Porzellanschale auf dem
Wasserbade 10 ¢ Benzaldehydcyanhydrin mit 40 ccm konz, Salz-
sdure (38%ig) bis zur beginnenden Kristallisation ein, saugt nach
mehrstiindigem Abkiihlen die Mandelsiure ab und wischt sie mit
wenig Wasser nach. Die #therische Ausschiittelung der Filtrate gibt
beim Eindampfen eine zweite Kristallisation. Man kristallisiert
schliefllich. aus wenig heiflem Benzol um.

Ausbeute: 7—9 g.

Eigenschaften: Farblose Kristalle, F. 118°.

Vorgang:

C:H,CHOHCN+-2 H,O-+HCl == C;H,CHOH - COOH + NH,C1

Literatur: He. 138,

171. Manganum lacticum

Manganlaktat, milchsaures Mangan
Mn - (CH, - CHOH- COO). - 3H.O =287

Ausgangsstoffe: 25¢ Manganosulfat (MnSO, -5 H,0),

35¢ Soda,
etwa 20—25 ¢ Milchsdure (DAB. 6).

Geridte: Saugflasche 250, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (Y4).

Ausfiithrung: 25 ¢ Manganosulfat (MnSO,-5H,0) in 250 ccm
Wasser gelost, werden mit einer L8sung von 35 ¢ krist. Soda in
250 ccm Wasser gefillt. Der Niederschlag wird dekantiert, auf der
Nutsche sulfatfrei gewaschen und nach der Suspension in 100 ccm

11 Rojahn, Vorschriften zur Darstellung chemischer Priparate. II. Bd. 1 61



Wasser durch Zusatz von Milchsiure (etwa 20—25 g Acid. lactic.
DAB. 6) gelost. Notigenfalls wird hierbei erwidrmt. Nach dem
Filtrieren dampft man zur Kristallisation ein, saugt die abgeschie-
denen Kristalle ab, wiischt mit sehr wenig Wasser und frocknet auf
Ton oder zwischen Filtrierpapier.

Ausbeute: 25 ¢.

Eigenschaften: Schwach rote, glinzende Knstalle, luftbestindig,
leicht in H,O, nicht in Alkohol 18slich.

Priifung: Die wifirige LSsung gibt mit Ammonsulfid einen fleisch-
farbigen Niederschlag von MnS. Die Losung von 0,2 ¢ Mangan-
laktat in 5 ccm verd. H,SO, gibt nach Zusatz von einigen Kubik-
zentimetern KMnO -Losung beim Erhitzen den typischen Geruch
von Azetaldehyd (Oxydatlon der Milchsiure zu Azetaldehyd).

Vorgang:
I. MnSQO,+ Na,CO; = MnCOQ; -+ Na2$04
II. MnCQ;+42 CH,;-CHOH:-COOH
= (CH;CHOH-CO0),Mn - CO,+H,0
Literatur: H. II, 133.

172. Mentholum valerianicum

iso-Baldriansdure-Menthylester
[Validol (E. W.) mit rund 70% Estergehalt]!

(CH;),- CH- CH, - COO - C;H;o = 240

Ausgangsstoffe: 30 ¢ Menthol,
23 ¢ iso-Baldriansiure-Monohydrat, oder
20 ¢ iso-Baldriansiure (wasserfrei) (Prip. 14),
Salzsduregas (Prép. 189 i. anorg. Teil). -

Gerite: Rundkolben 100, Scheidetrichter 100, Salzsiureentwick-
lungsapparatur, 2 Waschflaschen, Vakuumdestillationsvorrichtung
mit Claisenkolben 75.

Dauer: 2 Tage (34).

Ausfiihrung: In die auf einem Wasserbade in einem Rund-
kolben (100) befindliche Mischung von Menthol und Baldriansiure
wird zundchst 4 Std. lang in der Kilte, dann noch 4 Std. unter
langsamem Anheizen und Erhitzen auf dem Wasserbade ein lang-
samer Strom Salzsiuregas eingeleitet. Das Gas muf} sehr gut durch
2 Schwefelsidureflaschen getrocknet werden. Nach beendeter Ver-
esterung wischt man das Produkt dreimal mit je 50 ccm Wasser,
dann vorsichtig mit verd. Sodalésung und sofort nochmals mit
wenig Wasser nach, frennt ab und trocknet den Ester mit gegliihtem

1 Siehe Fufinote S. 2.
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Natriumsulfat. Nach dem Filtrieren wird er mdglichst im Hoch-
vakuum (3—5 mm) aus dem Olbade destilliert, Kp. 165—170°. Bei
hoherem Druck destilliert, bleibt das Produkt nicht ganz farblos.

Ausbeute: 38—42 ¢.

Eigenschaften: Farblose, eigenartig riechende, Slige Fliissigkeit,

" Geschmack brennend, bitterlich. Wenig 18slich in H,O, leicht in Al-

kohol, Ather und Chloroform. D = 0,906—0,908. Kp;_, 165—170°.

Das unter dem Namen ,,Validol* bekannte Préparat enthilt in
7 T. Ester noch 3 T. Menthol geldst.

Vorgang: Veresterung der sekundidren Alkoholgruppe des
Menthols mittels Baldriansiure,

CH- CH,

H2C| CHz ---------- ﬂ— ----------

H.C\_~/CHOH HO!OC- CH, - CH(CH,),
G
|
CH;—CH—CH;
wobei HCI-Gas als wasserabspaltendes Mittel dient.

Literatur: Schw. 221; H. I, 225.

173. 1- Menthon
CH3~—C|3H~—CH3

C
ch.‘/\‘co
H.C'._CH,
(IZH
Ausgangsstoffe: 45¢ krist. Menthol,
60 ¢ Kaliumdichromat,
50 ¢ konz. Schwefelsiure,
Ather.
Gerdte: 1-1-Stopselflasche, Scheidetrichter 500-—1000, Wasser-
dampfdestillationsvorrichtung.
Dauer: 1 Tag (14). '
Ausfiithrung: Man versetzt in einer 1-1-Stopselflasche eine
Losung von 60 ¢ Kaliumdichromat in 300 ccmm Wasser mit 50 ¢
konz. Schwefelsdure, 148t auf 30° erkalten und fiigt dann in einer
Dortion 45 g krist, Menthol hinzu. Dieses farbt sich sofort an seiner
Oberfliche tiefschwarz infolge Bildung einer Chromverbindung. Man
hat nun nur noch fleiflig zu schiitteln, um den Oxydationsprozef3

us ) 163

=; CloHuO = 153,13



durchzufiithren. Die Fliissigkeit nimmt eine tief dunkelbraune Farbe
an, wobei sie sich freiwillig mehr und mehr erwirmt. Unter vor-
iibergehendem Erweichen geht das Menthol vollkommen in eine
kleinkristallinische schwarze Chromverbindung iiber. Von der Ent-
stehung des Sligen Menthons ist zunichst noch nichts zu.bemerken.
Erst wenn die Temp. hoher als 53° steigt, zerféllt die schwarze
Chromverbindung pldtzlich zu einer braunen Masse, die alsbald
unter Abscheidung von Menthon zerflie3t. Die Temp. steigt binnen
30 Min. freiwillig auf etwa 55°, um dann wieder zu sinken. Sollte
die Temp. nicht ganz erreicht werden, so erwirmt man etwas im
"Wasserbade. Sollte die Temp. umgekehrt hoher steigen, so wird
zeitweise gekiihlt. Auf der erkalteten, dunkelgefirbten, aber klaren
Fliissigkeit bildet das Menthon eine brdunliche, 6lige Schicht. Man
dthert aus und kann der dtherischen Ldsung durch abwechselndes
Schiitteln mit Wasser und verd. Natronlauge die firbenden Bei-
mengungen so weit entzichen, dafl die Fliissigkeit fast farblos er-
scheint, Zur vollkommenen Reinigung ist eine Destillation mit
Wasserdampf notwendig. Am besten ist es, kleine Mengen von
10—20 g rasch zu destillieren, um-die Substanz nicht zu lange der
Einwirkung von siedendem Wasser auszusetzen. Zum Entwissern
dient gegliihtes Natriumsulfat.

Ausbeute: 30—35 g.

Eigenschaften: Leicht bewegliche, in einer gewShnlichen Kiilte-
mischung nicht erstarrende Fliissigkeit von schwachem Pfefferminz-
geruch, die abweichend von Menthol bitter und nicht kiihlend
schmeckt. Kp. 207°. Wenig 15slich in Wasser, in jedem Verhiiltnis
mit Alkohol, Ather, Benzin usw. mischbar.

Vorgang: Oxydation der in Menthol enthaltenen sekundiren
alkoholischen OH-Gruppe zur Ketongruppe. > CHOH — > CO

Literatur: V. 1937, II, 374; Ann. d. Chem. 1889, 250, 325.

174. Metaldehyd
(C.H,0),=176,13

Ausgangsstoffe: 50 ¢ Paraldehyd (Prip. 196),

Salzsduregas oder Schwefeldioxyd,
Kiltemischung.

Gerite: Rundkolben 250 ccm, 2 U-Rohre, Chlorkalziumroht.

Dauer: 1 Tag (12).

Ausfiihrung: Man erhitzt in einem Rundkolben mift aufgesetztem
Liebigkiihler 50 ¢ Paraldehyd mit 2 Tr. konz. Schwefelsiure auf
dem Wasserbad, leitet mit Hilfe eines zweimal rechfwinklig ge-
bogenen Rohres den gebildeten Azetaldehyd durch ein mit Chlor-
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kalzium gefiilltes Rohr und féingt ihn in zwei Vorlagen (U-Rthren)
auf, die in einem Eis-Kochsalz-Kiltegemisch stehen. In den Azet-
aldehyd leitet man einige Blasen Salzsduregas (aus NaCl 4 H,SO,)
oder SO, (aus Na,SO; -+ HCI) ein und lift in dem Kiltegemisch
1—2 Std. stehen. Dann filtriert man schnell unter Kiihlung des
Kolbens die weifien Kristallnadeln von Metaldehyd ab. Der immer
gleichzeitig mift entstechende Paraldehyd wird nochmals in ‘gleicher
Weise mit Schwefelsdure destilliert und erneut zu Metaldehyd, wie
oben, polymerisiert. Diese Manipulation wird mehrmals wiederholt.

Ausbeute: Einige Gramm, und zwar um so mehr, je niedriger
die Temp. des Kiltegemisches ist.

Eigenschaften: Nadeln oder tetragonale Prismen, die bei 112
bis 115°, ohne zu schmelzen, sublimieren. Depolymerisiert sich bei
der Aufbewahrung leicht, wenn nicht ganz rein. UnlSslich in H,O.
Verwendung als Heizstoff unter der Bezeichnung ,,Metabrennstoff”.

Vorgang: Beim Erhitzen mit einigen Tr. H.SO, depolymerisiert
sich Paraldehyd zu Azetaldehyd. Reiner Azetaldehyd polymerisiert
sich bei Temperaturen unter 0° bei Zusatz kleiner Mengen von HCl-
Gas, SO,-Gas oder verd. H,SO, zu Metaldehyd und zu Paraldehyd.

Literatur: A. 162, 146; Ztschr. f. physikal. Chem. 43, 131; V. II,
S. 50.

175. Methylium acetylosalicylicum

Azetylsalizylsiure-Methylester
COO - CH;
CHi<5.co.cH,

Ausgangsstoffe: 30 ¢ Methylsalizylat (Pridp. 177),

30 ¢ Essigsdureanhydrid (Prip.128),
100 ccm Alkohol.

Geridte: Saugflasche 250, kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfithrung: 30 ¢ Methylsalizylat und 30 ¢ Essigsiureanhydrid
werden gemischt und mif 2 Tr. konz. Schwefelsiure versetzt. Nach
i, Std. gieBit man das Reaktionsgemisch in 100 ccm Wasser und
riihrt, bis sich der Ester als feste Masse abgeschieden hat. Man
saugt ab, wischt mit Wasser, 16st in 100 ccm Alkohol bei Wasser-
badwirme, setzt Wasser bis zur bestehenbleibenden Triibung zu,
nimmt diese durch einige Tr. Alkohol wieder fort und ldfit stehen.
Die Kristalle werden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und an der
Luft getrocknet. Falls Filtrate mit Wasser noch weitere Triibungen
geben, sammelt man noch eine zweite Kristallisation.

Ausbeute: 32 ¢ = 829% der Theorie.

=194
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Eigenschaften: Farblose Tafeln, unlSslich in H,;O, leicht in
Alkohol, Chloroform, Glyzerin und fetten Olen 15slich. F. =54°,

Vorgang:

2 (o120 CH] 105 Sl <205, | o

Literatur: H. I, 215.

176. Methylium jodatum

Methyljodid, Jodmethyl
CH,J =-141,9

Ausgangsstoffe: 10¢ roter Phosphor,
100¢ Jod,
30 ¢ Methylalkohol,
10 ccm 10%ige Natronlauge.

Gerite: Fraktionierkolben 250 und 75, Scheidetrichter 200.

Dauer: 2 Tage.

Ausfiihrung: In einem Fraktionierkolben (250), der mit einem
absteigenden Kiihler und gut mit Eis gekiihlter Vorlage verbunden
ist, bringt man 30 ¢ Methylalkohol und 10 ¢ roten Phosphor und
tragt dann 100 ¢ pulv. Jod in kleinen Portionen ein. Der Kolben ist
stets schnell wieder zu schlieflen. Nach 12 Std. destilliert man die
Mischung aus dem Wasserbade unte: sehr guter Kiihlung, wischt
das Destillat mit etwa 10 ccm eiskalter 109iger Natronlauge und
trocknet iiber Chlorkalzium. Man filtriert in einen kleinen Frak-
tionierkolben und rektifiziert nochmals, wobei man das bei 43 bis
44° Ubergehende auffingt. Riickstand kommt zu den Jodresten.

Ausbeute: Etwa 90 g.

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit, Kp. 43—44°.

Vorgang: 5 CH;OH --5] 4 P == 5CH,J - H,PO, + H.O.

Literatur: F. 226.

177. Methylium salicylicum

Methylsalizylat, Salizylsdure-Methylester,
kiinstliches Gaultheriadl

HO- CH, - COOCH; =152

Ausgangsstoffe 50 ¢ Salizylsdure (Drap 19),
50 ¢ Methylalkohol,
25 konz. Schwefelsiure,
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150—250 ¢ Natriumchlorid,
250 ccm Ather,
gegliihtes Natriumsulfat.

Gerite: Rundkolben 500, Scheidetrichter 1000, Fraktionierkolben
75—100, Wasserdampfdestillationsvorrichtung.

Dauer: 2t; Tage (¥:).

Ausfithrung: 50 ¢ Salizylsdure werden zusammen mit 50 ¢
Methylalkohol und 25 ¢ konz. Schwefelsiure in einem 500-ccm-
Rundkolben 2 Tage lang im Wasserbad am Riickflufl erhitzt. Der
Kolbeninhalt wird der Wasserdampfdestillation unterworfen, so-
lange noch Oltrdpfchen iibergehen, wobei man das Destillat in einem
1000-ccm-Scheidetrichter auffingt. Man sittigt das Destillat mit
Kochsalz (etwa 30 ¢ pro 100 ccm Fliissigkeit), trennt und schiittelt
die wiifirige Fliissigkeit dreimal mit je 75 ccm Ather aus. Man
destilliert den Ather ab, trocknet den gesamten Ester mit entwésser-
tem Natriumsulfat, filtriert davon ab, wischt das Salz mit 25 ccm
Ather nach und fraktioniert, wobei man das zwischen 221 und 225°
Ubergehende auffingt.

Ausbeute: 51 ¢ = 929% der Theorie.. .

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit von angenehmem Geruch,
schwer 16slich in H,O, leicht 18slich in Alkohol und Ather. Kp. 222°.

Priifung: Siehe DAB. 6, S. 427.

Vorgang: :

_.OH _OH
C(;H4 < COOH "l‘- HO- CH;; B C‘;H;*\ COO . CH;; + Hgo
Die Wasserabspaltung wird durch die konz. H.SO, bewirkt.

Literatur: H. I, 205.
Anschluflpridparat: Methyl. acetylosalicyl. 175.

178. Methylorange

Helianthin
O >N GH, - No=N- C;H, - SO;Na = 341,2
Ausgangsstoffe: 51 ¢ Sulfanilsiure (Prép. 23),
12 ¢ Dimethylanilin,
7 ¢ Natriumnitrit.

Geridte: Saugflasche 250, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (1).

Ausfiihrung: Die Sulfanilsiure und das Dimethylanilin werden
in 100 ccm Wasser durch Schiitteln geldst und in der Kilte (Wasser-
Kiihlung) mit einer Losung von 7 ¢ Natriumnitrit in 50 ccm Wasser
versetzt. Der Farbstoff scheidet sich als Natriumsalz allm#hlich aus;
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er wird abgesaugt und aus wenig Wasser umkristallisiert. Die Aus~
beute i}t sich vergréfiern, wenn man dle Fliissigkeit mit Kochsalz
sattigt.

Ausbeute: 25—30 g.

Eigenschaften: Orangegelbe Kristalle des Natriumsalzes.

Bemerkungen: Durch Behandeln mit Salzsdure entsteht der
freie Farbstoff in glinzenden rotvioletten Kristallen. Das Na-Salz
dient als Indikator in der Azidimetrie. Umschlagsgebiet py; 3,1 bis
4,4; rot — gelb.

Vorgang:

L CH.<go %y NaNO, = CH, ~ §& OF - H,0 (Diazotierung)
N.-OH N=N-—-C:H,-N(CH
IL CoH< gy QL + ol N(CH,), - CHL < g NG o (CH)s
+H;0 (Farbstoftkupplung)
Durch Siauren entsteht das rot gefirbte chinoide Salz:
N NH-- m/—_\ -CH,
HO,«,S\ P NH-N={ . I\II “CH,
Literatur: He. 113. Ga. 1936. 297 Cl

179. Methylrot
(CHy),-N-CgH, - N: N C;H, - COOH (1,2) = 269

Ausgangsstoffe: 14 ¢ Anthranilsiure,
30 ccm Natronlauge (15%ig),
8 ¢ Natriumnitrit,
etwa 35 ccm konz. Salzsiure (38%ig),
etwa 75 ¢ Natriumazetat,
12 ¢ Dimethylanilin,
verd. Alkohol, Eis.

Gerite: Saugflasche 250, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (1%).

Ausfiihrung: 14 ¢ Anthranilsiure werden in 30 ccm 15%iger
Natronlauge geldst, dazu fiigt man die LSsung von 8 g Natrium-
nitrit in 120 ccm Wasser. Unter guter Eiskiihlung wird hierauf diese
Losung in 75 ccm etwa 2-n-Salzsdure (24 ccm konz. HCI [38%ig]
+ 51 cem H;0) langsam unter mechanischem Riihren eingetropft,
wobei die Temp. nicht iiber 5° ansteigen darf und die Fliissigkeit am
Ende noch sauer reagieren mufl. Vorher hat man 12 ¢ Dimethyl-
anilin in 100 ccm n-Salzsdure (8,5 cem 389%ige HCI, H,O ad 100 ccm)
geldst und bringt nun die oben bereitete kalte Diazoldsung mit der
abgekiihlten L&sung des Dimethylaminsalzes zusammen. Die
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Mischung i8¢t man 1, Std. stehen. Wenn man hierauf etwa 100 ccm
kaltgesittigte Natriumazetatldsung (7575 H;O) zufiigt, scheidet
sich sehr bald das Methylrot in roten Kristallblidttchen aus. Man
saugt nach mehrstiindigem Stehen scharf ab, 16st heifl in verd. Al-
kohol und versetzt mit etwas Eisessig. Beim Erkalten scheidet sich
das Methylrot aus.

Ausbeute: Etwa 20 g.

Eigenschaften: Glinzende, rotviolette Kristalle oder dunkel-
rotes krist. Pulver, fast unl8slich in H,O, ziemlich leicht 15slich in
Alkohol. Die Losungen werden durch Alkali hellgelb, durch Siduren
violettrot gefdrbt, daher seine Anwendung als Indikator in der
Maflanalyse.

Vorgang: I. Die Anthranilsiure wird als primires Amin in salz-
saurer Losung durch NaNO, (bzw. HNO;) diazotiert:

C:H,(COOH) - NH, - HCI - - HONO --: C;H, (COOH)-N -C1--2H,0
Anthranilsidure N
Diazoniumverbindung

II. Diese Diazoniumverbindung kuppelt mit Dimethylanilin zu
dem Farbstoff Methylrot:

CJ—L(COOH)ITI—CI -|- CHs;N(CH;),
|1l

N
= HCIl 4 Cd—L(COOH)Iﬁ—CGH., - N(CHj;),
N
Methylrot

Literatur: G. 1936, 297; H. I, 452.

180. g-Methylumbelliferon
7-0xy-4-methyl-Kumarin
C . CH;‘;
O N
H(|3 C C;ZH
I == CoH3(CH,;)O; =176
HOC ¢ go OO
\CH/ \O/
Ausgangsstoffe: 33 ¢ Resorzin (Prip. 215),
39 ¢ Azetessigester (Prip. 31),
195 ¢ konz. Schwefelsiure,
250 ccm Alkohol.
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" Gerite: Riithrwerk, Saugflasche 500—1000, kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (%2).

Ausfiithrung: Zu 195 ¢ konz. Schwefelsiure, die in einem kleinen
Glasstutzen in einer Eis-Kochsalzmischung auf etwa —10° gekiihlt
ist, 1df3t man unter stindigem Riihren mit einem Riihrwerk im Laufe
von 2—21, Std. eine Lsung von 33 ¢ Resorzin in 39 ¢ Azetessigester
zutropfen, wobei die Temperatur + 5° nicht iibersteigen darf. Dann
wird das Gemisch in diinnem Strahl auf etwa 300 g zerstoflenes Eis
gegossen, nach dem Erstarren abgenutscht, mit Wasser zerrieben
und weiter auf der Nutsche mit Wasser bis zum Verschwinden der
sauren Reaktion gewaschen (etwa 1 1 H;O). Das Rohprodukt wird
bei 50—70° getrocknet und aus 250 ccm Alkohol unter Zusatz von
2—2,5 ¢ Tierkohle umkristallisiert. Aus der Mutterlauge wird durch
Einengen auf 30—50 ccm noch eine weitere Menge gewonnen. Das
feinkristalline Pulver wird bei 50—70° getrocknet.

Ausbeute: Etwa 30—32 ¢.

Eigenschaften: Schwach kumarinartig riechende Kristallnadeln.
F. 185—186°. Fast unldslich in kaltem H,O, schwer in siedendem
H.O, Chloroform und Ather, leicht 16slich in heiflem Alkohol und
Eisessig, ebenso in Alkalien. Aus H,O kristallisiert es mit 1 Mol.
H.;O, das bei 110° abgegeben wird. Die LSsung in Alkalilauge oder
konz. H,SO, fluoresziert stark blau.

Bemerkungen: Das nicht methylierte Umbelliferon kommt in
der Nafur ziemlich verbreitet vor, so in Umbelliferen, Rad. Sumbuli,
Galbanum, Asa foetida, Rad. Levistici, Rad. Angelicae, Rad. Mei,
Rad. Imperatoriae, Gummi Opoponax, Cort. Mezerei u. a. und be-
dingt die Fluoreszenz der Ausziige dieser Drogen unter der Ana-
lysenquarzlampe. Ahnlich verhidlt sich das Methylumbelliferon.
Auch dieses fluoresziert in alkalischer LSsung stark blau. Es dient
als Fluoreszenzindikator bei Titrationen. Da es die ultravioletten
Strahlen vollstindig absorbiert, wird es auch als Schufzmittel gegen
Sonnenbrand in Salben benutzt.

17THO;
Vorgang: CH;-C IOH =CH—COOQ | C.H5 4 C:H,—OH

Azetessigester (Enolform) Resorzin
C-CH;
|/ "% \|C~H Die Kondensation wird durch die konz. H,SO,
HO €O bewirkt.

(]
Literatur: Ber. d. D. chem. Ges. 1883, 16, 2122; Chem. Zentral-
blatt 1935, II, 2206.
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- 181. Naphthalin aus Naphthol

N
L l \) == Cng == 128,1
NS
Ausgangsstoffe: 3¢ (3-Naphthol (Prip. 183),
40 ¢ Zinkstaub,
erbsengrofie Bimssteinstiicke.

Gerite: Verbrennungsrohr etwa 1 m lang, Verbrennungsofen,
Wasserstoffkipp.

Dauer: 1 Tag (1).

Ausfiihrung: Etwa erbsengrofie Stiicke von Bimsstein werden
angefeuchtet, mit Zinkstaub durchgeschiittelt und einige Std. bei
140° getrocknet. Ein etwa 1 m langes Rohr aus schwer schmelz-
barem Glase (Verbremnungsrohr) wird folgendermaflen gefiillt:
15 cm von einem Ende (a) wird ein Asbestpfropf eingefiihrt, dann
wird von der anderen Offnung (b) her auf diesen Asbestpfropf eine
10 cm lange Schicht des Bimssteinzinks gefiillt, darauf kommt ein
Gemisch von 3 ¢ 3-Naphthol und 30 ¢ Zinkstaub, dann soviel Bims-
stein, dafl das Robr zu zwei Drittel gefiillt ist. Darauf wird wieder
ein Pfropf von Asbest desetzt, der einmal dazu dient, die Fiillung
festzuhalten, andererseits dazu, das leere Drittel des Rohres vom
Zinkstaub auszuputzen. Nun wird das Rohr beiderseits mit Gummi-
pfropfen verschlossen; in denen ein Glasrohrchen steckt. Das R6hr-
chen bei (a) wird mit einem Wasserstoffentwicklungsapparat ver-
bunden. Das ganze Rohr wird etwas deneigt auf ein Verbrennungs-
gestell gelegt, so dafl (b) tiefer als (a) liegt. Dann wird durch
Klopfen dafiir gesorgt, daf3 sich iiber der Zinkschicht ein Kanal
bildet, der dem Wasserstoffstrom Durchtritt gewidhrt. Nun wird
langsam Wasserstoff durch das Rohr geleitet. Wenn die Luft vet-
dréingt ist, werden die Teile des Rohres, die den Bimssteinzink ent-
halten, zu schwachem Glithen erhitzt. Dann wird langsam durch
Vorriicken der Flamme das Naphthol-Zinkgemisch erhitzt. Das
Naphthalin sublimiert in den leeren nicht erhitzten Teil des Rohres.
Sollte sich durch Ansammeln von Naphthalin hier das Rohr ver-
stopfen, so wird es etwas erwirmt, so dafl das Naphthalin schmilzt.
Die ganze Reaktion soll etwa 1» Std. dauern. Nach dem Abkiihlen
wird das Rohr auseinandergeschnitten, durch Auskratzen oder durch
Aufziehen von heiflem Alkohol wird das Naphthalin entfernt. Das
ganze Naphthalin wird in heiflem Alkohol gelSst. Beim Abkiihlen
der Losung kristallisiert es aus, eventuell wird etwas Wasser zu
dem Alkohol gesetzt.

Ausbeute: Etwa 1 g.
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Eigenschaften: Farblose Kristallblittchen von eigenartigem
Geruch. F. 79°, L&slich in Alkohol und Ather.

Vorg‘a ng: CmH7OH “|" Hg = CIOHS —l'“ HgO

Literatur: Wr. 188.

-

182. B-Naphthalinsulfosaures Natrium
CmH'{SOgNa = 208,06

Ausgangsstoffe: 50 ¢ Naphthalin,
60 ¢ konz. Schwefelsiure,
70 ¢ trockener, geloschter Kalk,
50—60 ¢ krist. Soda.

Gerite: Rundkolben 150—200, Filtrierstutzen 1000, Koliertuch,
Saugflasche 250--500, mittlere Nutsche, Porzellanschale 2000.

Dauer: 2 Tage (1:).

Ausfithrung: Eine Mischung von 50 ¢ feingepulvertem Na-
phthalin und 60 ¢ reiner konz. Schwefelsdure wird in einem offenen
Kolben 4 Std. im Olbade auf 170—-180° (Temp. im Kolben messen)
erhitzt. Die etwas erkaltete Losung giefit man dann unter Umriihren
vorsichtig in 1000 ccm Wasser, giefit durch einen Wattebausch oder
Mull zur Trennung von unsulfuriertem Naphthalin und neutralisiert
bei Siedehitze in einer geriumigen Schale mit nicht zu diinnem
Kalkbrei, den man sich durch Verreiben von etwa 70 ¢ trockenem,
-geloschtem Kalk mit Wasser herstellt. Man filtriert dann moglichst
heifl durch ein vorher angefeuchtetes Koliertuch, wischt den Inhalt
mit %» 1 kochendem Wasser aus. Dann faltet man das Koliertuch
zusammen und driickt es iiber einer anderen Schale tiichtig aus und
vereinigt die ausgeprefite, meistens etwas triibe Kolatur nach dem
Filtrieren mit der Hauptmenge. Man dampft die Losung in einer
Schale iiber freier Flamme soweit ein, bis eine herausgenommene
Probe beim Reiben mit einem Glasstabe zu einem Kristallbrei er-
starrt. Nachdem man die L&sung iiber Nacht hat stehenlassen,
filtriert man an der Saugpumpe das ausgeschiedene [B-naphthalin-
sulfosaure Kalzium ab, wischt es einmal mit etwas Wasser nach,
pref3t es mit einem Pistill fest zusammen und streicht es auf einen
Tonteller. Um daraus das Nafriumsalz zu gewinnen, 16st man es in
heiflem Wasser auf und versetzt die LSsung so lange mit einer konz.
wifirigen Losung von 50 g krist. Soda, bis eine abfiltrierte Probe mit
Soda keinen Niederschlag mehr gibt. Man saugt dann nach dem Er-
kalten das abgeschiedene Kalziumkarbonat ab, wiischt es mit Wasser
nach und dampft das Filtrat in einer Schale iiber freier Flamme
soweit ein, bis sich aus der heiflen Fliissigkeit Kristalle abzuscheiden
beginnen. Nach mehrstiindigem Stehen in der Kilte saugt man diese
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ab, engt die Mutterlauge noch weiter ein (aber nicht zur Trocknel),
filtriert nach lingerem Stehen auch die zweite Kristallisation ab
und trocknet die Mischung beider auf dem Wasserbade.

Ausbeute: 60—70 g.

Vorgang: CmHs —l" HzSO4 == C10H7SO3H + H_),O

Bemerkungen: Es entsteht ein Gemisch von «- und @-Sulfo-
siure, je nach der Sulfurierungstemp. Zur Trennung von der iiber-
schiissigen Schwefelsiure benufzt man die WasserlSslichkeit der
Kalziumsalze der Sulfosiuren. Da diese eine sehr verschiedene Los-
lichkeit haben, kann man durch Umkristallisieren das schwerer 16s-
liche (3-Salz, das sich zuerst abscheidet, von dem in L&sung bleiben-
den a-Salz trennen.

Literatur: G. 1936, 196; He. 26.

Anschlufiprédparat: 3-Naphthol 183.

183. g - Naphthol
/" N—OH
Lo = C,;H,OH = 144,1
NSNS
Ausgangsstoffe:

25 ¢ [(-naphthalinsulfosaures Natrium (Prip. 182),
75 ¢ Natriumhydroxyd,
150 ccm Ather.

Gerite: Kupfertiegel 200--250 ccm, Saugflasche 100, kleine
Nutsche, kleine Retorte oder Fraktionierkolben 50.

Dauer: 1 Tag (%-).

Ausfithrung: 75 ¢ zerkleinertes Atznatron werden mit 25 ccm
Wasser in einem geriumigen Kupfertiegel iiber offener Flamme ge-
schmolzen und auf 280° erhitzt. Man riithrt mit einem durch eine
etwa 15 cm lange Kupfer- oder Glashiilse geschiitzten Thermometer.
Um die Wirmeleitung zu erhShen, fiillt man die Hiilse mit 1 ccm
Ol. (Schutzbrille aufsetzen, Handschuhe anziehen!) In die diinn-
fliissige Schmelze riihrt man 25 ¢ 3-naphthalinsulfosaures Natrium
portionsweise ein, derart, dafi die Temp. nicht erheblich unter 260°
sinkt und immer wieder auf 280° steigt. Hicrauf geht man bis 300°,
wobei die inzwischen dicklich gewordene Masse sich durch Wasser-
dampfentwicklung aufbliht, hellgelb und schleimig wird. Zuletzt
hilt man noch 10 Min. auf 310—320°, wodurch die Schmelze nach
heftigem Schdumen braun und wieder diinnfliissig wird und &3t
dann erkalten.

Zur Entfernung des erstarrten Inhaltes stellt man den Tiegel um-
gestiilpt auf einen Tonteller und erhitzt Wand und Boden unter
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Drehen mit dem Geblise. Meistens kann man das spezifisch leichtere
Naphthol-Natrium von der Atznatron-Sulfitschicht mit dem Meiflel
trennen.

Man zerkleinert das Naphthol-Natrium, 15st heifl in mdoglichst
wenig Wasser, siuert mit konz. Salzsiure an und saugt nach dem
Erkalten ab. Dann 18st man in Ather, schiittelt auch das Filtrat
mehrmals mit Ather aus, frocknet die #therische Losung mit Chlor-
kalzium und destilliert nach Entfernung des Athers das Naphthol
aus einer kleinen kurzhalsigen Retorte oder einem Fraktionier-
kolben mit weitem Ansatzrohr ohne Kiihler. Kp. 280°, F. 123°. Be-
sitzt man einen grofien Tiegel, so nimmt man zweckmiBigerweise
die doppelte oder dreifache Menge in Arbeit.

Ausbeute: 10—12 g.

Eigenschaften und Priifung: DAB. 6, S. 434.

Vorgang: C,;H;:SO;Na -- NaOH = C;,H;OH + Na,SO,

Literatur: He. 28; G. 1936, 238.

Anschlufipriparate: Naphthalin 181, Naphthol. bencoic. 184,
Nerolin 189.

184. Naphtholum bencoicum
Benzonaphthol, Benzoyl-B-Naphthol
N
/|\/|,_.o -CO-CeH;

Ausgangsstoffe: 25¢ [3-Naphthol (Priip.183),
27 ¢ Benzoylchlorid (Prép. 70),
290ige Natronlauge,
verd. Alkohol.

Geridte: Olbad, kleine Saugflasche und Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfiihrung: Das 3-Naphthol wird mit dem Benzoylchlorid in
einem kleinen Kélbchen am Steigrohr unter dem Abzug im Olbade
s Std. auf 170° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird alsdann in
einen Morser gegossen, nach dem Erkalten zerrieben und in einem
Kolben bis zum Verschwinden des Benzoylchloridgeruches mit
250 ccm 2%iger Natronlauge geschiittelt. Falls die alkalische Re-
aktion verschwindef, ist noch Natronlauge zuzufiigen. Das feste Re-
aktionsprodukt wird abgesaugt, mit Wasser alkalifrei gewaschen
und noch feucht aus heiflem verd. Alkohol, ndtigenfalls unter Zu-
satz von Tierkohle, umkristallisiert.

Ausbeute: 40 g.

Eigenschaften: Leichtes, weifles, krist. Pulver. F. 108—110°.
Fast unl8slich in H,O, leicht 18slich in Alkohol und in Chloroform,
schwer 18slich in Ather.
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Vorgang: C(;H5 . CO . Cl —I‘ CmH’;OH == C(;H:,CO . 0C10H1 "" HC].
Naphthol = Benzonaphthol
Literatur: H. II, 203.

185. Natrium aceticum
Natriumazetat, essigsaures Natrium
CH,;COONa - 3H,0 =136

186. Natrium aceticum sicum oder fusum

Wassetfreies, geschmolzenes Natriumazetat
CH;COONa = 82,03

Ausgangsstoffe: 100¢ Eisessig (96—1009%ig),
etwa 235 ¢ krist. Natriumkarbonat.
Gerite: Saugflasche 250, mittlere Nutsche, Eisenpfanne und
Eisenspatel.
Dauer: 1 Tag (14).
Ausfiithrung:

I. Kristallisiertes Natriumazetat

Die Essigsidure (zunidchst 99 ¢ nehmen) wird mit 200 ccm Wasser
verdiinnt, in einer Porzellanschale auf dem Wasserbad erwirmt und
allm#hlich mit reinem Natriumkarbonat neutralisiert. Dann wird
wieder mit einigen Tropfen Essigsiure angesduerf, zum Sieden er-
hitzt, filtriert und zur Kristallisation beiseitegestellt. Das aus-
geschiedene Azetat wird nach dem Erkalten abgesaugt und bei ge-
wohnlicher Temp. auf Ton getrocknet. Aus der Mutterlauge be-
kommt man beim weiteren Eindampfen noch eine weitere Menge.
Will man gleichzeitig wasserfreies Azetat herstellen, so kann man
die Mutterlauge zur Trockne verdampfen und den Riickstand wie
unter II. angegeben verarbeiten.

Ausbeute: 200210 g.

Eigenschaften: Farblose, durchsichtige, in warmer Luft ver-
witternde Kristalle. Loslich in 1 T. H,O (15°) und in 20 T. Wein-
geist (15°) sowie in 1 T. siedendem Weingeist. Die wiflirige Losung
bldut Lackmus.

Priifung: DAB. 6, S. 439.

Vorgang: 2 CH;COOH -+ Na,CO; =2 CH;COONa -}- CO, 4 H,O

Literatur: H. I, 108,
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II. Wasserfreies Natriumazetat

Man schmilzt das krist. Azetat in einer Porzellanschale oder
eisernen Pfanne zunichst auf dem Drahtnetz und erhitzt weiter, bis
das Wasser entwichen ist. Dann erhifzt man unter stindigem Um-
riihren mit einem eisernen Spatel stirker auf freier-Flamme, bis
erneut Schmelzen eintritt (Temp. etwa 315°1), wobei man Klumpen
mit dem Spatel zerdriickt. Ist das Salz in gleichméfligem Flufi,
dann 1i8¢ man abkiihlen, zerreibt noch warm in einem Porzellan-
mdrser und bringt in ein gut verschlossenes Gefifl.

* Das geschmolzene Salz darf nicht zu lange erhitzt werden, da es
sich sonst unter Graufdarbung zersetzt.

Ausbeute: Aus 100 ¢ krist. Natriumazetat efwa 60 g.

Eigenschaften: Strahlig-kristallinische, weifle oder grauweifle
Masse oder weifles Pulver. An der Luft zieht es Wasser an.

Literatur: H. I, 109.

187. Natrium cinnanylicum

Zimtsaures Natrium
CiH;CH=CH—COONa =170

Ausgangsstoffe: 10 ¢ Zimtsdure (Prip.9),

etwa 9,7 ¢ krist. Soda.

Gerite: Kleine Saugflasche und Nutsche.

Dauer: 1 Tag (Y1).

Ausfiihrung: Die Zimtsiure wird in 75 ccm Wasser suspendiert
und unter Erhitzen auf dem Wasserbade mit Soda neutralisiert. Es
wird noch heifl durch eine Nutsche gesaugt und zur Kristallisation
beiseitegestellt. Durch Einengen der Mutterlauge gewinnt man noch
einige Gramm des Salzes.

Ausbeute: 9—10g.

Eigenschaften: Weifles, krist. Pulver, fast geruchlos. L@slich
in 20 T. kaltem, in 5 T. heiflem H,O, fast unlSslich in Weingeist.
Losung bldut Lackmus schwach.

Priifung: Erg.-B. S. 304.

Vorgang: Einfache Neutralisation der Zimtsiure.

Literatur: H. I, 139.

188. Natrium sulfosalicylicum

Saures sulfosalizylsaures Natrium
C¢H; - (OH)(COOH)(SO;Na) - 2H,0 (2,1,4) =276
Ausgangsstoff: 10,9 ¢ Sulfosalizylsdure (Prip. 24).
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Geridte: Saugflasche 250, kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (24).

Ausfiihrung: Die Sulfosallzylsaurc wird in 300 ccm Wasser ge-
18st, mit 7,2 ¢ reinem, krist., unverwittertem Natriumkarbonat ver-
setzt und die eventuell ﬁltrierte Losung durch Eindampfen zur
Kristallisation gebracht. Aus 25—30 T. heilem Wasser umzukristal-
lisieren.

Ausbeute: 10—12 ¢.

Eigenschaften: Farblose Kristalle oder weifles kristallinisches
Dulver, 16slich in 25—30 T. Wasser, fast unldslich in Alkohol und
Ather.

Dient ebenso wie die freie Sulfosalizylsiure zum Eiweifinachweis.

Priifung: Wiflirige Losung rdtet Lackmus, wird durch FeCl;
burgunderrot. Diese Fiarbung wird durch verd. H.SO, aufgehellt.
Durch BaCl, darf kein Niederschlag entstehen.

Vorgang: Absiittigung der freien — SO;H-Grupgpe durch die be-
rechnete Menge Na.CO,. ,

Literatur: H. I, 217.

189. Nerolin
3-Naphthol-Methylither

N N\-0O.CH,
!\ |l = CyH,,0 1581

Ausgangsstoffe: 29¢ 3-Naphthol (Prip.183),

120 ccm 800ige Natronlauge,
26 ¢ Dimethylsulfat,
etwa 100 ccm Alkohol.

Gerite: Stopselflasche 500, Saugflasche 500, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (v4).

Ausfiihrung: Das Naphthol wird in einer enghalsigen Glas-
stpselflasche (500) in 100 ccm 8o%iger Natronlauge geldst. Dazu
fiigt man (im Abzug) von 26 ¢ Dimethylsulfat zunichst etwa ein
Drittel auf einmal zu und schiittelt kriiftig um, wobei unter Er-
wirmung die Methylierung beginnt. Nach etwa 5 Min. wird das
zweite Drittel und nach weiterem Schiitteln nach einiger Zeit der
Rest zugesetzt. Wihrend des Schiittelns ist der Stopfen hin und
wieder zu liiften. Wenn die wifirige Losung nicht mehr alkalisch
reagiert, giefit man das Reaktionsgemisch in einen kleinen mit Riick-
fluflkiihler verbundenen Rundkolben und spiilt mit 20 ccm Lauge
nach. Zur Vollendung der Reaktion und zur Zerstérung von Resten
Dimethylsulfat wird 12 Std. lang auf dem Wasserbad erhitzt. Nach

12 Rojahn, Vorschriften zur Darstellung chemischer Priiparate, II. Bd. 1 77



dem Erkalten 1df3t man die wifirige Schicht ab, saugt vom festen
Naphthylither ab, zerreibt die Kristalle nochmals mit Wasser und
wischt auf der Nutsche mehrmals aus. Schlielich wird aus Alkohol
umkristallisiert.
Ausbeute: 3738 ¢. -
Eigenschaften: Farblose Kristalle. F. 72°. Unléslich in H,O,
16slich in Alkohol.

Vorgang:
C,.H;OH - (CH,).SO, + NaOH = C,H;O-CH;+ CH,;SO,-Na-+ H,O

Bemerkungen: Besonders leicht lassen sich Phenole und Karbon-
sduren in alkalischer Losung mit Dimethylsulfat methylieren, wobei
im ersten Falle Ather, im zweiten Falle Ester entstehen. Hierbei
wird fiit gewohnlich aber, wie obige Formel zeigt, nur die eine
Methylgruppe des Dimethylsulfats ausgenutzt und erst bei lingerem
Erhitzen (s. Prip. 56, 228) auch die zweite. Phenolither sind gegen
Alkali sehr bestindig, die Alkylgruppe ist also recht fest gebunden.
Wegen der Giftigkeit des Dimethylsulfats ist Vorsicht geboten!

Literatur: G. 1936, 243.

190. Nitrobenzol
CcH;NO, = 123,04

Ausgangsstoffe: 90cem = 78 ¢ Benzol,
125 ccm == 230 ¢ konz. Schwefelsidure,
100 ccm =140 ¢ konz. Salpetersiure (D 1,4),
Eis.

Gerdte: Rundkolben 500, Scheidetrichter 500, Steigrohr, Frak-
tionierkolben 200, Kiihlrohr.

Dauer: 1 Tag (%).

Ausfiihrung: Man versetzt im 500-ccm-Kolben 250 ¢ = 125 ccm
konz. Schwefelsdure langsam unter Schiitteln mit 140 ¢ = 100 ccm
konz. Salpetersiure und kiihlt auf Zimmertemp. ab. Dann sefzt
man in kleinen Dortionen 78 ¢ = 90 ccm Benzol unter hiufigem
Schiitteln hinzu, wobei die Temp. nicht iiber 50—60° steigen darf
(andernfalls mit Eiswasser kiihlen). Nach weiterem halbstiindigen
Erhitzen im Wasserbad von 60° trennt man im Scheidetrichter die
obere Schicht (Nitrobenzol) ab und schiittelt sie einmal mit Wasser
aus. Hierbei bildet das Nitrobenzol die untere Schicht! Man er-
wirmt dann das Nitrobenzol mit Kalziumchlorid auf dem Wasser-
bad (Steigrohr aufsetzen), bis die Fliissigkeit klar geworden ist, und
fraktioniert bei 206—208° (Kiihlrohr!).

Ausbeute: Etwa 100 g.
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Eigenschaften: Schwach gelbgefirbte, stark lichtbrechende
Fliissigkeit, nach Bittermandeldl riechend. Kp. 206—207°. In H,O
unlSslich, in Alkohol und Ather leichtldslich.

Vorgang: CH; 4- HO - NO, — C;H;NO, -- H;O.

Literatur: G. 1936, 166.

Anschlulpriparate: Anilin 54, Chinolin 102, Dinitrobenzol 121,
Fuchsin 133, Hydrazobenzol 146.

191. p - Nitrobenzoyldlorid

C6H4<1(\:Igél 1,4, C;H,NO,Cl 1855

Ausgangsstoffe: 30¢ p-Nitrobenzoesidure,

150 ¢ Thionylchlorid (Prip. 182 i. anorg. Teil).

Geridte: Rundkolben 250, eventuell Vakuumdestillationsvorrich-
tfung mit Claisenkolben 100.

Dauer: 1 Tag (1:).

Ausfiihrung: Die Nitrobenzoesiure wird mit dem Thionyl-
chlorid 2 Std. auf dem Wasserbade am Riickfluf3kiihler erhitzt bzw.
so lange, bis dafl die HCI- und SO,-Abgabe authdrt. Alsdann
destilliert man auf dem Wasserbade das iiberschiissige Thionyl-
chlorid, zuletzt unter Vakuum ab. War die Nitrobenzoesdure und
das Thionylchlorid rein, so kann auch das zuriickbleibende Nitro-
benzoylchlorid als hinreichend rein betrachtet werden. Es kann aus
Ligroin oder Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert werden. Am
besten aber destilliert man es im Vakuum aus dem Olbade (Bad-
temp. 230—250°); Kp. siche unten.

Ausbeute: Etwa 35 g.

Eigenschaften: Gelbe kristalline Masse. F. etwa 71°. Aus Ligroin
feine gelbe Nadeln, F. 73°, Kp. 15 :=197°, Kp,, == 155°.

Vorgang: R- COOH |- SOCl,=R-CO-Cl-{- HC1 + SO,

Literatur: —.

192. p - Nitrobenzyldlorid

- CHg * Cl
“NO,

Ausgangsstoffe: 24 ¢ Benzylchlorid,
18 ¢ rauch. Salpetersiure,
36 ¢ konz. Schwefelsiure,
Weingeist, Kiltemischung.
Gerite: Tropftrichter 100, Saugflasche 500, kleine Nutsche.
Dauer: 1 Tag (%).
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Ausfiihrung: Zu 24 ¢ Benzylchlorid gibt man unter Riihren im
Verlaufe 1 Std. in einer Kiltemischung durch einen Tropftrichter
allméhlich ein Gemisch von 18 ¢ rauch. Salpetersdure und 36 ¢ konz.
Schwefelsiure. Die Temp. soll zwischen —5 und —10° liegen. Nach
Beendigung der Reaktion ist der Kolbeninhalt fast vollstindig er-
starrt. Das Umsetzungsprodukt wird in Eiswasser mit Eisstiicken
gebracht; nach einiger Zeit werden die Kristalle abgesaugt und mit
Wasser so lange gewaschen, bis keine &ligen Tropfen mehr im Fil-
trat zu sehen sind. Pann wird aus warmem Weingeist umkristalli~
siert und im Exsikkator getrocknet.

Ausbeute: Etwa 13 g.

Eigenschaften: Fast weifles, kristallinisches Pulver. F.71. Fast
unldslich in Wasser, 18slich in organischen L8sungsmitteln.

Vorgang: C;H,- CH,Cl - HNO, = C,H,(NO,) - CH:Cl + H,0

Die im Benzolkern vorhandene —CH,Cl-Gruppe lenkt die ein-
tretende Nitrogruppe in die ortho- und para-Stellung. Die ortho-
Nitroverbindung ist 6lig und wird mit H.O herausgewaschen.

Literatur: Ber. d. d. chem. Ges. 6. 1056.

193. o- und p-Nitrophenol
OH.CH, -NO,=139,1

Ausgangsstoffe: 80¢ Natriumnitrat oder 95¢ Kaliumnitrat,
100 ¢ konz. Schwefelsidure,
50 ¢ Phenol kristallis. (Prép. 198),
30 ccm Natronlauge (509%ig),
15%ige Natronlauge.

Gerite: Rundkolben 1000, Tropftrichter 100, Wasserdampfdestil-
lationsvorrichtung, Saugflasche 500, mittlere Nutsche.

Dauer: 2 Tage (%2).

Ausfithrung: Man 16st im Becherglas 80 g Natriumnitrat (95 ¢
Kaliumnitrat) in 200 ccm heiflem Wasser, gibt vorm vdlligen Et-
kalten langsam 100 ¢ konz. Schwefelsiure zu und lif3t auf 20° er-
kalten, Inzwischen werden 50 ¢ Phenol mit 5 ¢ Alkohol unter Et-
wirmen verfliissigt und tropfenweise in die auf etwa 20—25° zu
haltende Nitrat-Schwefelsiure-Ldsung eingetragen. Erstarrt das
Phenol im Tropftrichter, so kann es mit einer Flamme durch Ficheln
leicht wieder verfliissigt werden. Unter 8fterem Umriihren 1463t man
2 Std. stehen, versetzt dann mit 600 ccm Wasser und hebt die
wiflrige Schicht nach dem Absetzen mdglichst vollstindig von. der
Oligen Schicht ab. Nach zweimal wiederholtem Waschen spiilt man
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das Ol in einen 1000-ccm-Rundkolben mit 500 ccm Wasser iiber
und treibt die o-Verbindung mit Wasserdampf ab. Zu Anfang der
Dampfdestillation ist nur schwach zu kiihlen, damit das Kiihlerrohr
nicht durch kristallisierendes o-Nitrophenol verstopft wird. Die er-
haltenen Kristalle werden abgesaugt und auf Ton oder zwischen
Filtrierpapier im Exsikkator getrocknet.

Zum Destillationsriickstand gibt man 15%ige Natronlauge, bis die
Reaktion gegen Kongopapier verschwunden ist, und ferner einen
Uberschufl von 100 ccm. Nach Zusatz von Tierkohle wird aufgekocht,
filtriert und auf 100 ccm eingeengt. Man gibt noch heifl 30 ccm
50%ige Natronlauge hinzu und wischt die nach Erkalten abgeschie-
denen Kristalle mit wenig Natronlauge auf der Nutsche. Durch Ex-
wirmen mit verd. Salzsiure erhilt man zundchst Sliges p-Nitro-
phenol, das in der Kilte kristallisiert. Umzukristallisieren aus
siedendem Wasser.

Ausbeute: o-Nitrophenol etwa 30 ¢, p-Nitrophenol etwa 8 g.

Eigenschaften: o-Nitrophenol: gelbe, aromatisch riechende
Prismen, mit H;O-Déampfen fliichtig, F. 45°

p-Nitrophenol: lange, farblose Nadeln, F. 114°.

Vorgang: C;H;OH -}- NO,- OH= OH - C;H; - NO, -+ H,O

Es bildet sich o- und p-Nitrophenol. Das o-Nifrophenol ist mit
H,O-Diampfen fliichtig, die p-Verbindung nicht. Die weitere Reinigung
des p-Nitrophenols geschieht iiber das Phenolat, das in starker
Natronlauge wenig 15slich ist.

Literatur: G. 1936, 245.

Anschlufiprédparate: Phenazetin 197,

2,6-Dichlorphenol-Indophenol 116.

194. Oleum sinapis

Allylsenfdl, Allylisothiozyanat
CH.--CH—CH, : N==C=3 - C;H,NCS = 99,11

Ausgangsstoffe:
20¢ Allyljodid (Prip. 36),
10g¢ Ammoniumrhodanid (Prip.152 i. anorg. T.),
50cecm Alkohol (96%ig).

Gerite: Scheidetrichter 250, Fraktionierkolben 200, 30.

Dauer: 1 Tag (4).

Ausfithrung: Man 18st 20 ¢ Allyljodid und 10 ¢ Ammonium-
thodanid in 50 ccm Alkohol und erhitzt das Gemisch 1» Std. lang
auf dem Wasserbad am Riickfluflkiihler, verdiinnt mit 125 ccm
Wasser und schiittelt nach dem Erkalten viermal mit je 30 ccm Ather
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aus. Die &dtherische Losung wird zweimal mit je 25 ccm Wasser
gewaschen und dann mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet. Nach
dem Abdestillieren des Athers wird der Riickstand in einem kleinen
Koélbchen fraktioniert, wobei das Allylsenfsl zwischen 148—154°
iibergeht. -

Ausbeute: Etwa 10 g.

Eigenschaften: Farbloses, diinnfliissiges Ol, riecht auflerordent-
lich stechend und ist trinenreizend. Auf der Haut wirkt es brennend
und blasenbildend. Kp. 151—153°. D = 1,015—1,020. Lislich in 8 T.
Weingeist 760 (700%). Mit anderen organischen Losungsmitteln in
jedem Verhiltnis mischbar, fast unléslich in H,O.

Priifung und Gehaltsbestimmung: DAB. 6, S. 492,

Vorgang: I. C;H;-J -+ NH, - SCN = NH,J + C;H;SCN

Rhodanallyl
II. C;H;SCN — C;H;NCS Allylsenfst
Umlagerung
Literatur: B. II, 326, H. II, 744.
Anschlufipridparat: Thiosinamin 223.

195. Paraformaldehyd

Paraform
(CHgO)ﬂ X Hgo

Ausgangsstoffe: 60¢ FormaldehydlSsung (40%ig),
30 ccm konz. Schwefelsdure.

Gerite: Keine besonderen.

Dauer: 1 Tag.

Ausfithrung: Man vermischt in einem Becherglase 60 ¢ Form-
aldehydldsung vorsichtig mit 30 ccm konz. Schwefelsdure und 1463t
iiber Nacht stehen. Der ausgeschiedene Paraformaldehyd wird nach
dem Verdiinnen der Mischung mit Wasser abgesaugt und so lange
mit Wasser ausgewaschen, bis das Filtrat mit BaCl, nur noch eine
ganz schwache Triibung gibt. Auf Ton zu trocknen.

Ausbeute: 1015 g == 40—60% der Theorie.

Eigenschaften: Weile, amorphe, in Wasser und organischen
Losungsmitteln unlSsliche nach Formaldehyd riechende amorphe,
pulverige Masse.

Vorgang: Durch die konz. Schwefelsiure erfolgt einec Polymeri-
sation des HCHO.

Literatur: H. I, 1312.
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196. Paraldehyd

e

o o
! |
(CH,CHO);~=-CH;-CH CHCH;=132,1
AN o /

Ausgangsstoffe: 25¢ Azetaldehyd (Prép. 58),
50 ccm Ather,
Eis. _

Gerite: Scheidetrichter 100, Fraktionierkolben 50.

Dauer: 1 Tag (*%).

Ausfiihrung: Man bringt den frisch dest. Azetaldehyd in einen
Erlenmeyer (250), versieht mit einem gut wirkenden Riickfluflikiihler
und kiihlt den Kolben gut mit Eis. Dann setzt man schnell 2—3 Tr.
konz. Schwefelsiure hinzu und schwenkt vorsichtig um. Wenn die
heftige Reaktion zu Ende ist, nimmt man mit 50 ccm Ather auf,
schiittelt zur Entfernung der Schwefelsiure dreimal mit je 3 ccm
Wasser aus, trennt ab und trocknet die dtherische Losung mit wenig
gekorntem Chlorkalzium. Alsdann wird aus einem kleinen Frak-
tionierkSlbchen (50) portionsweise der Ather abdestilliert und
schlieBllich der Paraldehydriickstand fraktionicrt, wobei zwischen
122 und 126° gesondert aufgefangen wird.

Ausbeute: 1520 g.

Eigenschaften: Farblose, intensiv eigenartig &therisch, etwas
nach Azetaldehyd riechende Fliissigkeit mit Kp. 123—125°, D = 0,994.
Erstarrt beim Abkiihlen zu Kristallen, die bei 12° schmelzen, Er-
starrungspunkt der Fliissigkeit 10—11°. Loslich in 10 T. H,O, misch-
bar mit Alkohol und Ather. Es reduziert nicht ammoniakalische
AgNO;-Losung, firbt nicht fuchsin-schweflige Siure, reagiert nicht
mit Bisulfit. Wird durch Erhitzen mit einigen Tr. konz. H.SO, wieder
zu Azetaldehyd entpolymerisiert.

Priifung: Siehe DAB. 6, S.514.

Vorgang: Polymerisation des Azetaldehyds zu dem trimeren
DParaldehyd durch die katalytisch wirkende konz. H,;SO,, wodurch
der Gleichgewichtszustand 3 CH;CHO 2 (CH;CHO); von links nach
rechts verschoben wird.

Siehe auch Metaldehyd (Prép.174). Hier erfolgt die Polymeri-
sation mittels HCl- oder SO,-Gas.

Literatur: G. 1936, 217; B. I, 329.

Anschluflprdparat: Metaldehyd 174.
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197. Phenacetinum

Phenazetin
CH; - O-CH,-NH -CO . -CH;=179,1

I p-Aminophenol

Ausgangsstoffe 13,9 ¢ p-Nitrophenol (Prip. 193),
150 ccm konz. Ammoniak (triplex),
195 ¢ Ferrosulfat (krist.).

Geridte: Rundkolben 1000, Saugflasche 250, kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (V4).

Ausfiihrung: 13,9 ¢ p-Nitrophenol werden in einer Mischung von
50 ccm konz. Ammoniak und 50 ccm Wasser geldst und in kleinen
Portionen in die siedende L&sung von 195 ¢ Ferrosulfat in 400 ccm
Wasser unter kriftigem Schiitteln eingetragen (Kolben 1000); durch
Zusatz von etwa 100 ccm konz. Ammoniak hilt man die Mischung
alkalisch. Den braunen Niederschlag saugt man ab und wischt mit
Wasser. Die Filtrate werden auf ein Viertel eingeengt und im Eis-
schrank gekiihlt. Die ausgeschiedenen Kristalle sammelt man auf
der Nutsche. Umzukristallisieren aus wenig Wasser.

Ausbeute: 8—9 ¢.

Eigenschaften: Blittchen, in 90 T. H,O von 0° 18slich. F. 184°.

Vorgang: NO;-CiH,-OH+ 2H; (durch Ammoniak + FeSO,1)

= NHg ° C(;H4 * OH "I_ 2 Hgo

II. p-Azetyl-Aminophenol
Ausgangsstoffe: 8¢ p-Aminophenol,
8 ¢ Essigsiaureanhydrid (Prip.128).
Geridte: Saugflasche 100, kleine Nutsche.
Dauer: 1 Tag (14).

Ausfithrung: 8 ¢ rohes p-Aminophenol werden in 20 ccm Wasser
suspendiert und unter kriftigem Schiitteln portionsweise mit 8 g
Essigsiureanhydrid versetzt. Nach der Auflosung ist unter der
Wasserleitung zu kiihlen; Kristalle werden abgesaugt und nach dem
Waschen mit Wasser aus 50 ccm Wasser umkristallisiert.

Ausbeute: Etwa 8 g.
Vorgang:  OH-CH,-NH,+0<&9 &b

= OH-CH,-NH-CO-CH; -+ CH; - COOH
Eigenschaften: F.=169°.
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III. Phenazetin

Ausgangsstoffe: 7¢ p-Azetyl-Aminophenol,
25 ¢ Alkohol,
1,25 ¢ Natrium,

6 ¢ Athylbromid (Prip. 28).

Gerite: Rundkolben 100, Saugflasche 100, kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (v1).

Ausfithrung: 1,25 ¢ Nafrium sind in 25 ¢ Alkohol (im Rund-
kolben 100) zu 18sen, dann werden 7 ¢ p-Azetyl-Aminophenol und
darauf 6 ¢ Athylbromid zugesetzt. Nach dreistiindigem Stehen et-
hitzt man fiir 1 Std. am Riickflufikiihler. Man filtriert, dunstet den
Alkohol ab und reibt den Riickstand mit Wasser an. Nach dem
Absaugen kristallisiert man aus 30%igem Alkohol um.

Ausbeute: Etwa 8 ¢.

Eigenschaften: Farblose, glinzende Kristallblittchen, in etwa
1400 T. H,O 16slich. F. 134—135°.

Priifung: DAB. 6, S. 524.

Vorgang: CH;-CO-NH.-CH,-OH-} Br-C,H;

=CH;-CO-NH-CH,-O-C,H; | HBr

Literatur: F. 237.

Anschlufiprdparat: Dulcin 125.

198. Phenolum
Acidum carbolicum, Karbolsiure
C:H;OH = 94,0

Ausgangsstoffe: 30¢ Anilin (Prip. 54),
60 ¢ konz. Schwefelsiure,
26 ¢ Natriumnitrit,
Kochsalz, Ather und Eis.

Geridte: Becherglas 600—750, Scheidetrichter, Wasserdampf-
destillationsvorrichtung, Fraktionierkolben 50.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfiihrung: Man versetzt 150 ccm Wasser unter Umriihren
schnell mit 60 ¢ konz. Schwefelsdure und fiigt zu der heiflen Fliissig-
keit unter Umriihren langsam 30 ¢ frisch dest. Anilin (Prip. 54) zu,
indem man es an der Wand des Becherglases (600) herabflieflen
148¢, fiigt nach dem Abkiihlen etwa 200 ¢ zerkleinertes Eis und sehr
langsam von einer Losung von 26 ¢ Natriumnitrit in 120 ccm Wasser
so lange hinzu, bis Jodkali-Stirkepapier durch einen Tr. der Fliissig-
keit gebldut wird. Nun wird die erhaltene Diazobenzolsulfatlésung
auf ein 'Wasserbad gestellt und so lange (etwa 1> Std.) auf 40 bis
50° erwédrmt, bis die Stickstoffentwicklung beendet ist. Das hierbei
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gebildete Phenol wird nun durch Einleiten von Wasserdampf ab-
destilliert, bis einige Tr. des Destillates auf Zugabe von Bromwasser
nur noch eine geringe Triibung geben (Tribromphenol). Das Destillat
wird nach dem Siittigen mit Kochsalz mehrmals mit Ather aus-
geschiittelt, die #therische Losung abgetrennt, mit gegliihtem Na-
triumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Der Phenolriick-
stand wird aus einem kleinen K&lbchen fraktioniert, wobei das
Phenol bei etwa 183° iibergeht. Es muf} alsbald erstarren. Die bei
der Wasserdampfdestillation im Kolben zuriickbleibende Fliissig-
keit filtriere man heil. Beim Erkalten scheidet sich eine geringe
Menge von Kristallen aus, die aus Oxydiphenyl C;H;- C;H, - OH
bestehen.

Ausbeute: 21-25 g.

Eigenschaften und Priifung: DAB. 6, S.526.

Vorgang:
1. CH;NH. -~ NaNO; + H,SO,

== CeHNL,OSO,OH + NaHSOQ, - 2 H,O

II. CH; - N,O - SO,0OH -{- HOH =- C;H;OH +- N, - H,SO,

Literatur: G. 1936, 280.

Anschluflpriaparate: z. B. 17, 19, 56, 90, 116, 164, 193, 199, 200,
204, 216, 226, 235. '

199. Phenolum parachloratum
p-Chlorphenol

CeH, << 81H (1,4) - 1285

Ausgangsstoffe: 30 ¢ Phenol (Prip.198),

50 ¢ Sulfurylchlorid (Prép. 183 i. anorg. Teil),
100 ccm Ather,
Sodaldsung (109%ig).

Gerite: Rundkolben 250, Scheidetrichter 250, Fraktionierkolben
100, Kiihlrohr.

Dauer: 1 Tag (%).

Ausfiihrung: Man mischt in einem 250-ccm-Kolben unter dem
Abzug das Phenol mit dem reinen Sulfurylchlorid und setzt einen
Kiihler auf. Die Reaktion beginnt schon bei gewShnlicher Temp.
und ist notigenfalls durch Kiihlen mit Wasser zu dimpfen. Es ent-
weichen HCl- und SO,-Gas. Nach dem Abklingen der Hauptreaktion
wird die Umsetzung durch Erwiirmen auf dem Wasserbad zu Ende
gefiihrt. Alsdann wird das Reaktionsprodukt nach dem Verdiinnen
mit 100 ccm Ather mit 10%iger SodalSsung gewaschen, die Athe-
rische Losung mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet, Ather ab-
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destilliert und der Riickstand durch Destillation rektifiziert, wobei
das p-Chlorphenol bei 216—218° iibergeht.

Ausbeute: 2530 g. -

Eigenschaften: Farblose Kristalle, Geruch schwach eigenartig.
F. 37°, Kp. 217°, D 20,5°-=1,306. Léslich in 60—70 T. kaltem H,O,
sehr leicht 18slich in Alkohol oder Ather.

Vorgang: CsH,OH - SO,Cl, = C;H,- OH - C1 + SO, -+ HC1

Literatur: V. 1937, II, 430.

Anschluflprédparat: p-Chlorsalol 111.

200. Phenolphthaleinum
DPhenolphtalein
C20H1404 = 318:1

Ausgangsstoffe: 25 ¢ Phthalsiureanhydrid,
20 ¢ konz. Schwefelsdure,
50 ¢ Phenol (Prip. 198),
100 ccm Alkohol,
12,50 ige Essigsdure.

Gerite: Olbad, Becherglas 600, Rundkolben 150 -200, Saugflasche
250, mittlere Nutsche.

Dauer: 2 Tage (1%).

Ausfiihrung: Zu einer in einem 150-ccm-Rundkéibchen heifl be-
reiteten und auf 115° abgekiihlten Losung von 25 ¢ Phthalsiure-
anhydrid in 20 ¢ konz. Schwefelsiure, setzt man 50 ¢ geschmolzenes
Phenol und erhitzt 12 Std. im Olbade auf 115—120°. Die heifle
Schmelze wird in 500 ccm kochendes Wasser gegossen und bis zum
Verschwinden des Phenolgeruches gekocht. Der in Wasser unldsliche
gelbe Riickstand wird im Morser zerrieben, mit 500 ccm 1,5%iger
Natronlauge ausgezogen und die Losung filtriert. Aus dem Filtrat
wird das Phenolphthalein durch Zusatz von 90 ccm 12,5%iger Essig-
sdure gefdllt und nach Zusatz von einigen Tr. Salzsiure 24 Std.
stehen gelassen. Dann 15st man das abfiltrierte Rohprodukt (etwa
35 ¢) in 100 ccm heiflem Alkohol und verdiinnt mit 100 ccm Wasser.
Entsteht hierbei eine Triibung oder ein Niederschlag, so setzt man
wieder einige Tr. Alkohol bis zur Losung zu. Dann kocht man unter
Zusatz von 1 ¢ Zinkstaub und 0,5 ¢ gegliihter Tierkohle 1> Std. am
Riickflufikiihler und filtriert. Das farblose Filtrat wird mit 400 ccm
heiflem Wasser versetzt und die ausgeschiedene weifle Masse von
DPhenolphthalein abfiltriert. Zur Abscheidung der restlichen Mengen
von Phenolphthalein wird das Filtrat mehrere Std. im Wasserbad
erhitzt. Das Phenolphthalein kann nochmals aus verd. Alkohol um-
kristallisiert werden.
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Ausbeute: Etwa 35 ¢ Rohprodukt.

Eigenschaften: Weile feine Kristalle. F. = 255—260°. Leicht
16slich in heiflem Alkohol. Durch verd. Alkali intensive Rotfarbung.

Priifung: DAB. 6, S. 525.

Vorgang: Phthalsiureanhydrid und Phenol kondensieren sich
bei hSherer Temp. unter HSO-Austntt zu Phenolphthalein:

0\
CH, " (CO):0+2CH;-OH = CGH,,\ o +H;0
C < C6H4 OH
C:H,-OH
Bemerkungen: Die durch Alkali einfretende Rotfdrbung weist
darauf hin, daf} das farblose Lakton durch Alkali aufgespalten und
ein Benzolkern chinoid wird entsprechend folgender Formulierung:
== _\\ EES
K0
CeH. < \ CH, - OH

Literatur: Ann. d. Chemie 202, 69, 70; Schw. 235.

201. Phenyl-dimethyl-pyrazolon
[Antipyrin (E. W.)]?

1. Phenylmethylpyrazolon
N—-CH;

N\
HN CO
| == CleoNgO - 174,1

| .
CH; - C=CH
Ausgangsstoffe: 50 g Phenylhydrazin (Prép. 203),
62,5 ¢ Azetessigester,
etwa 150 ccm Azeton, etwas Ather.

Gerite: Saugflasche 100, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (41).

Ausfiihrung: 50 ¢ Phenylhydrazin und 62,5 ¢ Azetessigester,
beide frisch destilliert, werden in einer Porzellanschale auf dem
Wasserbade erhitzt, wobei sich ein Ol abscheidet. Bei weiterem
mehrstiindigem Erhitzen geht das Ol in eine harzige Masse iiber,
die man mit der gleichen Menge Azeton versetzt und zur Kristalli-
sation auf Eis stehen 14f3t. Erhaltene Kristalle zerdriicken, absaugen,

1 Siehe Fufinote S. 2.
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mit wenig Athetr, dann mit Wasser nachwaschen und aus Wasser
umkristallisieren, Mutterlaugen geben beim Eindampfen weitere
Mengen Kcristalle.

Ausbeute: 65—75 g.

Eigenschaften: Farblose Kristalle, F. 127°, fast unldslich in
kaltem H,O, sehr leicht in Alkohol.

Vorgang: CH;NH-NH, -+ CH, - CO:CH.,- COOC,H;

N-GH;

N
HN CO
A
CH, - C-—CH
Literatur: Ber. der D. Chem. Ges. 1883, 16, 2597.

~C,H,0H { H.O -}

II. Phenyldimethylpyrazolon
N * C6H5
/\

SN
CHSITI (I:o
CH,-C=CH

Ausgangsstoffe: 50 g Phenylmethylpyrazolon,
12,5 ¢ Natriumhydroxyd,
42,0 ¢ Dimethylsulfat,
50—100 ccm Methylalkohol,
100—150 ccm Benzol,
etwa 100 ccm Toluol.

Geridte: Weithalsiger Rundkolben 250—500, Riihrvorrichtung mit
Quecksilberverschlufl, Tropftrichter 50, Scheidetrichter 250 oder Per-
forationsapparat.

Dauer: 1 Tag (12).

Ausfiihrung: Ein weithalsiger Rundkolben wird mit einem drei-
fach durchbohrten Stopfen versehen, durch die mittlere Bohrung
geht ein Riihrer mit Hg-Verschlufl, durch die zweite ein gutwirken-
der Riickflufikiihler und durch die dritte ein kleiner Tropftrichter.
Der Kolben wird auf dem Wasserbad erhitzt. Nun 18st man das
Natronhydrat (1 Mol.) in mdglichst wenig Wasser, fiigt die Losung
von 50 ¢ Phenylmethylpyrazolon (1 Mol.) in 50—100 ccm Methyl-
alkohol hinzu und ldfit unter gutem Riihren und stetem Erhitzen
langsam das Dimethylsulfat zutropfen. Nach 3 Std. entfernt man die
Flamme und riihrt weiter bis zum Erkalten. Alsdann wird der
Methylalkohol zum g¢réfiten Teil abgedampft, der Riickstand in
50 ccm Wasser geldst, von Verunreinigungen abfiltriert und das
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Antipyrin durch oftmaliges Ausschiitteln oder besser durch kon-
tinuierliche Perforation mit Benzol ausgezogen. Das Antipyrin wird
dann nochmals aus Toluol umkristallisiert.

Ausbeute: Etwa 40 g. -

Eigenschaften: Farblose Kristalle von schwach bitterem Ge-
schmack. F. 110—112°,

Priifung: DAB. 6, S. 527.

Vorgang: Methylierung der NH-Gruppe in 2-Stellung des Py-

razolons. / Y
HN + (CH3)2504 == CHJN + CHaHSO4

Die freiwerdende Methylschwefelsiure wird durch das zugesetzte
NaOH gebunden.

Literatur: V. 1937, II, 773. .

202. Phenyl-dimethyl-pyrazolonum salicylicum
[Salipyrin (E. W.)]*
C11H;,ON, - C;H,(OH)(COOH) = 326,2

Ausgangsstoffe: 19,2 ¢ Antipyrin (Prip. 201),
13,8 ¢ Salizylsdure (Prip. 19),
etwa 33 ccm Weingeist.

Gerite: Saugflasche 100, kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfithrung: Das Antipyrin wird mit der Salizylsidure in einem
kleinen Erlenmeyer auf dem Wasserbad zusammengeschmolzen, Die
Schmelze wird dann in etwa 33 ccm heiflem Weingeist geldst, noch
heif} filtriert, das Filtrat bis zum Erkalten geriihrt, die ausgeschie-
denen Kristalle abgesaugt und zuerst an der Luft dann bei 40°
getrocknet. Die Mutterlauge wird weiter eingeengt.

Ausbeute: Etwa 30 g.

Eigenschaften: Weifles, grobkrist. Pulver oder sechsseitige,
schwach siifilich schmeckende Tafeln. F. 91—92°, 18slich in 250 T.
kaltem und 40 T. siedendem H,O, leicht in Weingeist, weniger leicht
in Ather.

Priifung: DAB. 6, S. 528.

Vorgang: Salzbildung zwischen den Komponenten.

Literatur: H. II, 523.

1 Siehe Fufinote S. 2.
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203. Phenylhydrazin
C(;Hz_', * NH ° NHg == 108,1

Ausgangsstoffe: 47 ¢ Anilin (Prip. 54),
500 ccm konz. Salzsidure (38%ig),
38 ¢ Natriumnitrit,
158 ¢ wasserfreies oder 315 ¢ kristallwasser-
300 ccm Ather, [haltiges Natriumsulfit,
160 ¢ Natronlauge (15%ig),
einige Kubikzentimeter Eisessig,
etwas Zinkstaub,
Eis.
Geridte: Rundkolben 2000, Riihrwerk, Saugflasche 1000, mittlere
Nutsche, Scheidetrichter 500, Fraktionierkolben 250, Vakuum-
destillationsvorrichtung mit 75 ccm Claisenkolben.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfiihrung: Es werden 47 ¢ Anilin (%2 Mol.) in 100 ccm konz.
Salzsidure (389%ig), die man mit 100 ccm Wasser verdiinnt hat, ge-
16st und wie bei Drip. 198 beschrieben, unter guter Eiskiihlung und
Riihren mit einer L8sung von 38 ¢ Natriumnitrit in 100 ccm Wasser
diazotiert. Vorher hat man eine moglichst gesittigte wifirige Losung
von 158 ¢ (1¥4 Mol.) neutralem, wasserfreiem oder 315 g kristall-
wasserhaltigem (7 H,O) Natriumsulfit bereitet, deren Gehalt der
Menge der angewandten Salzsiiure entspricht, mit einem Uberschufl
von 25% iiber den stochiometrischen Bedarf. Die frisch bereitete
Diazoniumchloridldsung giefit man rasch in die kalte Sulfitlésung,
die sich in einem Rundkolben (2000) befindet, ein. Die entstehende
orangerote LOsung darf sich bei einer Reagenzglasprobe beim
Kochen nicht triiben. Ist dies doch der Fall, so mufl mehr Sulfit
zugefiigt werden. Nun sefzt man unter Umschiitteln nach und nach
100 ccm konz. Salzsdure (38%ig) zu, wobei der Farbfon der Losung
in Gelb umschléigt. Dann erhitzt man auf dem Wasserbad, fiigt einige
Kubikzentimeter Eisessig hinzu und hellt durch Zusatz von wenig
Zinkstaub die Farbe der Losung auf. Die heifl filtrierte Fliissigkeit
wird alsdann mit 300 ccm konz. Salzsdure versetzt und langsam er-
kalten gelassen.

Der - Kristallbrei von Phenylhydrazoniumchlorid wird auf der
Nutsche abgesaugt, mdglichst scharf abgeprefit, mit verd. Salzsidure
(1:3) gewaschen und alsbald in einem Scheidetrichter nach vor-
heriger Zugabe von 100 ccm Ather mit 160 ¢ Natronlauge (15%ig)
zersetzt. Man &thert noch zweimal mit 100 ccm Ather aus, trocknet
die gesammelte dtherische Losung mit gegliihtem Kaliumkarbonat,
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destilliert den Ather ab und fraktioniert den Riickstand im Vakuum.
Kplg 120°. .

Ausbeute: Etwa 30 g.

Eigenschaften: Farblose, an der Luft sich bald brdunende
Fliissigkeit, die in kaltes Wasser gestellt zu Kristallen erstarrt
(F. 23°). Kpsgo = 241° nicht ohne Zersetzung. Kp,s =120°. In kaltem
H.;O wenig 16slich, leichter in heilem H,O, leicht in Alkohol und
Ather. Es soll sich in verd. Essigsdure ohne Triibung 18sen.

Vorgang: ,

1. CHNH., - HCl -+ HNO, = C;H;:N, - C1 -}- 2 H;O

1I. C;H;N.Cl 4- Na,SQ; = C;H;N = N - SO;Na + NaCl
Die bei Zugabe von HCIl in der zweiten Phase der Darstellung frei-
werdende schweflige Siure hydriert die Azo-doppelbindung, wahr-
scheinlich iiber ein Additionsprodukt (Gleichung III), dessen eine
SO;H-Gruppe leicht hydrolytisch abgespalten wird unter Bildung
von phenylhydrazinsulfonsaurem Natrium:

III. CgH.N—-NH-SO;Na—H,O = C;H;NH--NH - SO;Na -+ H,SO,

|
SO;H
Schliefilich wird die fester haftende Sulfogruppe durch die starke
HCI in der Hitze ebenfalls als H,SO, abgespalten.
Literatur: H. 292; E. 490; U. 201.
Anschlufiprdparat: Antipyrin 201.

Dhenylhydrazinhydfochlorid i

Zur Herstellung des salzsauren Salzes 16st man 10 ¢ DPhenyl-
hydrazin in 27,5 ¢ erwirmter verd. Salzsdure (12,5%ig), 1iflt aus-
kristallisieren und saugt ab. Auf Ton schnell zu trocknen. Gut ver-
schlossen aufzubewahren.

204. Phenylum salicylicum

Phenylsalizylat [Salol (E. W.)]*
_OH
CH,< COO-CH, = 214,1
Ausgangsstoffe: :
50 ¢ Phenol (Prip.198),
73,5 ¢ Salizylsiure (Prip.19),
35 ¢ Dhosphoroxychlorid (Prédp.157 i. anorg. T.),
4050 ¢ lérist. Soda,
is.

1 Siehe FuBnote auf S. 2.
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Geridte: Langhals-Rundkolben 250, Tropftrichter 50, Filtrier-
stutzen 1000, Olbad.

Dauer: 1 Tag (12).

Ausfithrung: Man versieht einen Langhalsrundkolben (250) mit
einem doppeltdurchbohrten Gummistopfen, durch den ein Tropf-
trichter (50) und der kiirzere Schenkel eines doppelt gebogenen
Rohres fiihrt. Das lingere Rohr miindet in einen Erlenmeyerkolben
einige Millimeter iiber 200 ccm Wasser. In den Kolben bringt man
ein inniges Gemisch 50 ¢ DPhenol und 73,5 ¢ Salizylsidure und er-
wirmt im Olbade auf 130°. Sobald das Gemisch eine homogene
Schmelze bildet, 1if3t man aus dem Tropftrichter langsam 35 ¢ Phos-
phoroxychlorid zuflieflen. Hierbei entweicht reichlich Salzsduregas
und wird von dem vorgelegten Wasser absorbiert. Nach Beendigung
der Salzsdure-Entwicklung senkt man die Temp. auf 110° und iiber-
1aB8t 1 Std. der Ruhe. Dann giefit man den Inhalt in einen 1-1-
Filtrierstutzen, der etwa 750 ccm einer 5%igen Sodaldsung und Eis-
stiicke enthilt. Hierbei scheidet sich das Salol zunéchst als oliger,
bald erstarrender K&rper aus. Er wird abgetrennt, nochmals mit
Sodaldsung zerrieben, abgesaugt und mehrmals mit Wasser ge-
waschen. Umzukristallisieren, eventuell unter Zusatz von Tierkohle,
aus moglichst wenig verd. Weingeist. F. etwa 42°,

Ausbeute: 80—100 g. _

Eigenschaften und Priifung: DAB. 6, S. 529.

Vorgang:

C:H;OH + C;H,(OH)(COOH) : - C;H,(OH)COO - C,H; -+ H.O
das POCI; wirkt H,O-abspaltend.

Literatur: Schw. 262; B. II, 409; M. 357.

Anschlufipridparat: Xanthydrol 230.

205. Phloroglucinum
Phlorogluzin, sym. Trioxybenzol
C:H3(OH); (1, 3,5) 2H,0 =162

Ausgangsstoffe: 25¢ Resorzin (Prip. 215),
50 ¢ Natriumhydroxyd,
Ather, Kochsalz.

Gerdte: Silberschale, Saugflasche 100, kleine Nutsche, Frak-
tionierkolben 250.

Dauer: 1 Tag (1%).

Ausfiihrung: In einer Silberschale werden 50 g Natrium-
hydroxyd geschmolzen und 25 ¢ Resorzin eingetragen. Wenn sich
das Resorzin aufgeldst und das Erhitzen einige Zeit angedauert hat,
so tritt in der sehr lichtgelb gefirbten Schmelze schwaches Schdumen

13 Rojahn, Vorschriften zur Darstellung chemischer Priparate. II. Bd. 103



ein, das nach und nach stirker und endlich ziemlich stiirmisch wird;
dann kommt ein Punkt, bei welchem die Gasentwicklung sich wieder
miBigt, und bald darauf entfernt man die Flamme und 1d3t die
hell schokoladenfarbene Masse erkalten. Die Dauer.der ganzen
Operation betrigt etwa 25 Min. Dann trigt man die abgekiihlte
schwarzbraune Schmelze in verd. Schwefelsiure ein, wobei sie sich
unter Entwicklung von CO; und Abscheidung von braunen amorphen
Flocken aufldst, von denen noch warm abfiltriert wird. Das hell-
briaunlich gelb gefirbte klare Filtrat wird genau neutralisiert, mit
Kochsalz gesittigt und wiederholt ausgedthert. Der Ather wird ab-
destilliert und wieder zum Ausschiitteln benutzt. Schliefilich wird
der Atherauszug zur Kristallisation beiseitegestellt, wobei sich das
Phlorogluzin kristallinisch ausscheidet. Es wird abgesaugt und aus
heilem Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert. Die
itherische Mutterlauge enthiilt neben Verunreinigungen noch eine
weitere Menge Phlorogluzin, die aber umsténdlich zu reinigen ist.
Man verzichtet deshalb darauf.

Ausbeute: 10—15 g.

Eigenschaften: Farblose oder schwach gelbliche, geruchlose,
siifl schmeckende Kristalle. F. bei raschem Erhitzen 217—219°, bei
langsamem Erhitzen 200—209°. An trockner Luft verwittert es, bei
100° wird es wasserfrei, bei stirkerem Erhitzen sublimiert es. Los-
lich in 93 T. kaltem, leichter in heiflem H.O, leicht in Alkohol und
in Ather.

Vorgang: CH,(OH);+ 2 NaOH = C;H;(OH); -- Na,O + H.

Literatur: Ber. d. D. Chem. Ges. 1879, 12, 503.

206. Pinenhydrodlorid

Bornylchlorid

CloHl’]Cl = 172,6
(Konstitutionsformel siehe unfen)

Ausgangsstoffe: 300 ¢ franz. Terpentindl,
1,5 ¢ metallisches Natrium,
300 ¢ Kochsalz,
60—70 ccm Alkohol,
Kiltemischung,
gasform, Salzsiure (Prip.189 anorg. T.).
Geridte: Kurzhalsrundkolben 500, Kugeldestillationsaufsatz,
langes Kiihlrohr, Saugflasche 500, grofie Nutsche, Wittscher Riihrer,
Chlorkalziumrohr, Rundkolben 1000, Sicherheitsrohr, 2 Intensw~
waschflaschen.,
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Dauer: 1 Tag.

Ausfithrung: Das kiufliche Terpentindl wird unter Zusatz von
1,5 ¢ metall. Natrium aus einem Rundkolben mit einem Kugel-
aufsatz destilliert und der zwischen 156 und 161° iibergehende An-
teil (etwa 200 g) getrennt aufgefangen. Der Kolbenriickstand wird
mit etwas Alkohol versetzt und das unverinderte Natrium unschid-
lich gemacht und verworfen. Das Destillat kommt wieder in den
Rundkolben und wird mit einem vierfach durchbohrtem Kork ver-
schlossen. Durch die Bohrungen fiihrt 1. ein Gaseinleitungsrohr,
dessen unteres Ende schrdg abgeschnitten oder trichterfSrmig er-
weitert ist, 2. ein Wittscher Riihrer, 3. ein Thermometer und 4. ein
Gasableitungsrohr, das mit einem Chlorkalziumrohr versehen ist.
Durch das Gaseinleitungsrohr wird gasformige Salzsiure eingeleitet,
die man nach der Vorschrift zu Prédp. 189 i. anorg. Teil herstellt.
Das HCI-Gas wird durch zwei mit konz. H,SO, gefiillte Intensiv-
waschflaschen getrocknet, wie iiberhaupt Feuchtigkeit bei der ganzen
Operation peinlichst zu vermeiden ist. Der HC1-Strom kann ziem-
lich lebhaft sein, soll jedoch vollig vom Terpentindl absorbiert
werden. Durch Kiihlung hilt man die Temp. zwischen 15—20°. Nach
3—4stiindigem Einleiten wird die HCIl nicht mehr aufgenommen.
Die anfings diinnfliissige Masse ist dickfliissi¢ geworden. Das Re-
aktionsprodukt wird in einer Kiltemischung wihrend 2—3 Std. auf
10—15° abgekiihlt und dann das ausgeschiedene Pinenhydrochlorid
auf einer groflen Nutsche mit Stoffilter schnell abgesaugt und kriftig
abgeprefit (etwa 120 g). Aus der Mutterlauge scheiden sich noch
etwa 20 ¢ ab. Das Rohprodukt wird in 60—70 ccm Alkohol in der
Wirme geldst und nach dem Abkiihlen auf etwa —5° abgesaugt,
abgepref}t und auf Ton getrocknet.

Ausbeute: 115—120 g.

Eigenschaften: Schneeweifle, schwach nach Kampfer riechende
Nadeln vom F. 118—120°. Ein v&llig reines Produkt, das bei 125°

schmilzt, erhdlt man, jedoch mit groflen Verlusten, durch Uml&sen
aus Petrolither.

Vorgang:
CH2 C|H—'CH2 CH_; i CH—— CHg
|
} CH,—C—CH; CH,;—C—CH; I
— I +HCl ! |
CH— C=—==CH NN CH, CII~—————CH-C1
|
CH, CH,
Pinen DPinenhydrochlorid
(Bornylchlorid)
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Bemerkungen: Das Cl ist im Bornylchlorid (Pinenhydrochlorid)
sehr viel fester gebunden als in dem isomeren iso-Bornylchlorid
(Prédp. 83), aus dem es durch Kochen mit n/2alkoh. KOH leicht
herauszuspalten ist.

Literatur: U. 230.

207. Piperidin
CH,
AN
H,.C CH.

| | =CH,N=851
H,C CH,

N
NH

Ausgangsstoffe: 20¢ Pyridin,
etwa 250—300 ¢ absol. Alkohol,
75 ¢ Natrium-Metall.

Geriite: 1-1-Rundkolben, kleine Retorte.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfithrung: Man 16st in einem Literkolben, der mit einem
Riickfluflkiihler versehen ist, 20 ¢ Pyridin in 150 g absol. Alkohol
und erwirmt auf dem Wasserbade. Dann triigt man nicht zu langsam
75 ¢ in Stiicke geschnittenes und unter trocknem Ather aufbewahrtes
Natrium ein. Sobald die Reaktion trige wird oder sich Natrium-
alkoholat ausscheidet, wird Alkohol zugesetzt und die Reakfion so
rasch als mdglich zu Ende gefiihrt. Ist alles Natrium verbrauchf, so
lif3t man erkalten und fiigt etwa das gleiche Vol. Wasser hinzu.
Dann destilliert man aus dem siedenden Wasserbade den Alkohol
ab. Das Piperidin geht fast vollstindig mit dem Alkohol iiber. Das
Destillat wird mit Salzsdure neutralisiert und nach dem Abdestil-
lieren des Alkohols zur Trockne verdampft. Ist die Reaktion richtig
verlaufen, dann hinterbleibt fast farbloses, gut kristallisiertes und
wenig hygroskopisches Chlorhydrat des Piperidins in nahezu theo-
retischer Menge. Man prefit auf Ton ab. Durch Umkristallisieren aus
Alkohol kann das Chlorhydrat, allerdings unter Verlusten, ganz
rein erhalten werden. Die freie Base wird durch Destillation des
Chlorhydrates mit festem Atzkali aus einer kleinen Retorte er-
halten.

Ausbeute: 1516 g.

Eigenschaften: Eigenartig nach Ammoniak und Pfeffer riechende
Fliissigkeit vom Kp. 106°, welche bei —13° erstarrt. D 20,6° = 0,8603.
In allen Mengenverhéltnissen mit H,O mischbar.
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Vorgang: Hydrierung des Pyridins unter Aufhebung der Doppel-
bindungen, wobei je Doppelbindung 2H angelagert werden.
H

( A H/ \H
' | _i" 3 H2 == Hi |H
A N
N NH
Literatur: V. 1937, II, 804.

208. Plumbum aceticum

Bleiazetat
(CH,CO0).Pb - 3H,0 = 379,3

Ausgangsstoffe:

100 ¢ Bleioxyd (Bleigliitte) (Prip. 141 i. anorg. Teil),
200 ccm verd. Essigsdaure (30%ig).

Geridte: Mittlere Saugflasche und Nutsche.

Dauer: 1 Tag (V4).

Ausfiithrung: Man 16st die fein zerriebene Bleigldtte unter Er-
wirmen in der verd. Essigsiure, filtriert heif3, 143t an einem kiihlen
Orte kristallisieren, saugt ab und wiischt mit wenig sehr verd. Essig-
sdure nach. Mutterlauge wird nach Zusatz von etwas Essigsdure
weiter eingeengt.

Ausbeute: 150—160 g.

Eigenschaften und Priifung: DAB. 6, S.542. Léslich in 2,3 T.
H.0, 26 T. Spiritus.

Literatur: H. 1927, 11, 491.

Anschluflprédparate: Plumb. acet, tribas. 209,

Plumb. stearin. 210.

209. Plumbum aceticum tribasicum

Dreibasisches Bleiazetat, kristallisiertes Bleisubazetat
(CH;CO0),Pby(OH), = 891,76

Ausgangsstoffe: 178 ¢ Bleiazetat (Prip. 208),
110 ¢ Natronlauge (15%ig).

Gerite: Becherglas oder Filtrierstutzen 1000, mittlere Saugflasche
und Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfiihrung: 78 ¢ Bleiazetat werden in 750 ccm Wasser geldst,
filtriert und in der Kilte mit 110 ¢ Natronlauge unter gutem Um-
riihren versetzt. Das abgeschiedene Bleihydroxyd wird gut durch
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Dekantieren mit Wasser gewaschen, dann abgesaugt und nochmals
gewaschen. Dann bringt man das noch feuchte Hydroxyd in ein,
tariertes Becherglas, ergianzt mit Wasser auf 150 g, fiigt 100 ¢ zer-
riebenes Bleiazetat hinzu und erhitzt auf dem Drahtnefze zum
Sieden. Aus der nétigenfalls filtrierten Ldsung scheidet sich beim
Erkalten das basische Salz kristallinisch aus.

Ausbeute: 120—130 g.

Eigenschaften: Weile Kristallmasse, in H,O 18slich. Die
wiflrige Losung verhilt sich wie Bleiessig. Beim Auflsen ent-
sprechen 6 ¢ 1 1 Bleiwasser.

Vorgang:

1. Pb(CH;COQ), -|- 2 NaOH = Pb(OH). + 2 CH;COONa
1I. 2 Pb(CH;COO0), -}- Pb(OH), == (CH;CO0),Pb,;(OH),
Literatur: H. II, 492.
f

210. Plumbum stcarinicum

Bleistearat
Pb - (C;;H;;CO0), = 773

Ausgangsstoffe: 25¢ Kaliumstearat, '
15 ¢ Bleiazetat (Prip. 208).

Gerite: Becherglas 1000, Saugflasche 1000, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (V).

Ausfiihrung: Man erhifzt 25 ¢ Kaliumstearat mit 500 ¢ Wasser
bis zur L8sung und versetzt dann mit einer Losung von 15 ¢ Blei-
azetat in 100 ccm Wasser. Der Niederschlag wird nach einstiind.
Stehen auf der Nutsche azetatfrei sewaschen, auf Filtrierpapier aus-
gebreitet und an der Luft getrocknet.

Ausbeute: 29 g.

Eigenschaften: Weifles Pulver, das sich fettig anfiihlt, in H,O
unldslich.

Vorgang: 1 Mol. Bleiazetat + 2 Mol. Kaliumstearat == 1 Mol.
Bleistearat -+ 2 Mol. Kaliumazetat J- 3 Mol. H,O.

Literatur: H. II, 506.

211. Plumbum tannicum

Bleitannat, gerbsaures Blei -

Ausgangsstoffe: 60 ¢ Bleiessig,
20¢ Gerbsiure (Pridp.75 i. Band III).
Geriite: Mittlere Saugflasche und Nutsche.
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Dauer: 1 Tag (14).

Ausfiihrung: Man gieft unter Riihren langsam 60 ¢ Bleiessig
in eine Losung von 20 ¢ Gerbsidure in 360 ccm Wasser. Der Nieder-
schlag wird abdekantiert und schlieBlich auf der Nutsche so lange
mit Wasser ausgewaschen, bis das Waschwasser mit Eisenchlorid-
16sung nur noch schwach gefirbt wird. Dann wird bei 30° oder im
Exsikkator getrocknet.

Ausbeute: Etwa 30 g.

Eigenschaften: Feines, gelblichgraues, in H,O wunldsliches
DPulver. Beim Erhitzen verkohlt es und hinterldfit PbO.

Vorgang: Einfache Umsetzung zwischen dem basischen Blei-
azetat und der Gerbsiure.

L.iteratur: H. II, 506.

212. Pyrogallolum

Acidum pyrogallicum, Pyrogallol
CeH,(OH); (1,2, 3) - 126,05

Ausgangsstoffe: 40 ¢ Gallussdure (Prip. 43 i. Band III),

75¢ grob gepulverter Bimsstein.

Gerite: Tubulierte Retorte 500, tiefes Sandbad, Kohlensdure-
Kipp, Waschflasche, eventuell Vakuumdestillationsvorrichtung mit
Claisenkolben 50.

Dauer: 1 Tag (%2).

Ausfiithrung: Die Gallussiure (kann roh sein) wird mit 75 ¢
grobgepulvertem Bimsstein oder zerstofienen Tonscherben gemischt
und in eine tubulierte Retorte eingetragen, so daf} diese etwa ein
Viertel gefiillt ist. Durch den Tubus wird durch einen Stopfen bis
beinahe auf den Boden ein Rohr eingefiihrt. Die Retorte wird bis
fast zum Tubus in ein Sandbad gesetzt und als Vorlage iiber den
nicht zu engen Hals lose ein Erlenmeyerkolben (250) geschoben.
Dann leitet man einen mit konz. Schwefelsiure gewaschenen Kohlen-
sdurestrom ein und erhitzt das Sandbad erst gelinde, dann stirker,
bis die Zersetzung der Gallussdure eintritt und das Pyrogallol iiber-
destilliert. In der Retorte soll sich nichts kondensieren, sonst muf}
die Temp. oder der CO,-Strom verstirkt werden. Sollte sich der
Hals verstopfen, so entfernt man das Pyrogallol mit einem Draht.
Man erhitzt, bis nichts mehr iibergeht. Das Pyrogallol wird am
besten durch Destillation im Vakuum gereinigt, wo es unfer 20 mm
Druck bei 175—180° siedet. Kleine Mengen kann man auch durch
Sublimation reinigen.

Ausbeute: 13—16 g.

199



Eigenschaften: Leichte, weifle, glinzende Blittchen oder Nadeln
von bitterem Geschmack. Lslich in 1,7 T. H;O, in 1,5 T. Weingeist
und in 1,5 T. Ather. Wiflrige LSsung ist farblos, rdtet Lackmus nur
schwach und férbt sich an der Luft allmihlich braun. Es sublimiert
beim vorsichtigen Erhitzen ohne Zersetzung. Kp. 730° = 292—294°,
Kpso = 175—180°. Kpss=309° unter teilweiser Zersetzung.

Priifung: DAB. 6, S. 549.

Vorgang: CH,(OH); - COOH — C:H;(OH); + CO.

Literatur: Liebigs Annalen 1857, 101, 47.

Anschluflpriparat: Pyrogalloltriazetat 213.

213. Pyrogalloltriazetat

[Lenigallol (E. W.)]!
CGHs(OOC * CH3)3 = 252

Ausgangsstoffe: 6,3¢ Pyrogallol (Prip. 212),

20,0 ¢ Essigsdureanhydrid (Prip.128),
5,0 ¢ Nafriumazetat (geschmolzen).

Gerite: Azetylierungskdlbchen mit Steigrohr, Saugflasche 500,
kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (%4).

- Ausfiihrung: Man erhitzt das Pyrogallol mit dem Azetanhydrid
und dem Natriumazetat in einem Azetylierungskdlbchen 1 Std. auf
dem Drahtnefze am Steigrohr, gief3t dann in 500 ccm Wasser und
erwirmt auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des Anhydrid-
geruches. Nach dem Abkiihlen wird fast mit Soda neutralisiert, das
ausgeschiedene Triazetat abgesaugt, mit Wasser bis zur neutralen
Reaktion gewaschen, auf Ton getrocknet und eventuell aus Alkohol
umkristallisiert.

Ausbeute: 12 ¢.

Eigenschaften: Fast weifles lockeres DPulver, unlsslich in H,O,
schwer 18slich in Ather und Petrolidther. Loslich in Alkohol, Chloro-
form und Benzol. F. 165°.

Vorgang:

C:H;(OH); +- 3CH,;CO- O - CO - CH;
CCHJ(O CO CHS)& l“‘ 3 CH&COOH

Die Azetylierung wird durch die Anwesenheit von Natrmmazetat
begiinstigt.

Literatur: H. II, 536; Ullmann, Enzyklop. d. techn. Chem.,
Bd. VII (1919), 558.

1 Siehe Fufinofe S. 2,
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214. Pyrrol

NH
AN
HC CH -=CH;N-=67,05
| J
HC—CH
Ausgangsstoffe: 45¢ Schleimsdure (Prip.30 i. Band III),
45 ccm konz. AmmoniaklSsung (25%ig),
120 ccm wasserfreies Glyzerin.

Gerite: Fraktionierkdlbchen 150.

Dauer: 1 Tag ().

Ausfiihrung: In einer Schale wird die Schleimsiure mit der
konz. AmmoniaklSsung verriibrt und zur Trockne verdampft. Der
Riickstand von schleimsaurem Ammonium wird in einem Frak-
tionierkdlbchen mit 120 ccm Glyzerin, das vorher bei 200° ent-
wissert war, mit freier Flamme erhitzt. Bei statkem Aufschiumen
unterbreche man einige Zeit das Erhitzen. Mit den entstehenden
Wasserdimpfen destilliert das Pyrrol iiber. Das Destillat wird mit
wenig Ather exfrahiert, das Atherextrakt wird mit gegliihtem
Natriumsulfat getrocknet. Dann wird durch Watte filtriert und das
Filtrat aus einem kleinen K&lbchen, am besten unter Durchleiten
eines Stickstoffstromes, destilliert. Das Pyrrol siedet bei 131°.

Ausbeute: Etwa 68 g.

Eigenschaften: Farblose, cigenartig chloroformartig, hinterher
etwas beiflend riechende Fliissigkeit. Kp. 130—131°, D 0,9752. Firbt
sich an der Luft rasch gelb und allm&hlich dunkelbraun. Unl8slich
in H;O, leicht 16slich in Alkohol und Ather, langsam in Sduren. Ein
mit HCI befeuchteter Fichtenspan fiirbt sich in Pyrroldampf blafi-
rot, nach einiger Zeit intensiv karminrot,

Vorgang:
NH, - OOC- CHOH - CHOH - CHOH - CHOH - COONH, — NH;
.CH=CH
-4-2CO, --4H,O + NH \ |
- “CH=

. CH
Literatur: Wr. 190.

215. Resorcinum
Resorzin, m-Dioxybenzol

cH<SH (1,3 = 11005

Ausgangsstoffe: 50 ccm Benzol,
300 ccm Ather,
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150 ccm rauch. Schwefelsdure (etwa 8% SO;),
geldschter Kalk, Bleikarbonat,
Kaliumkarbonat, Kaliumhydroxyd.

Gerite: Kjeldahlkolben 500, Baboblech, H,S-Kipps Saugflasche
500, mittlere Nutsche, Nickel- oder Silbertiegel, Vakuumdestil-
lationsvorrichtung mit 75 ccm Claisenkolben.

Dauer: 2 Tage (12).

Ausfiihrung:

I. m-Benzoldisulfosaures Kalium

In einem Kjeldahlkolben werden in 50 ccm rauch. Schwefelsdure
(etwa 8% SQO;) durch langsames Zufiigen 50 ccm Benzol geldst und
dann nochmals 100 ccm derselben Sdure zugesetzt. Dann wird der
Kolben auf dem Baboblech 2—3 Std. so stark erhitzt, dafl er mit
weiflen Dampfen gefiillt ist, diese jedoch nicht oder nur wenig ent-
weichen (Trichter aufsetzen!). Die dunkelgefirbte Mischung wird
nach dem Erkalfen in etwa 500 ccm Wasser geldst (Vorsicht!) und
mit geldschtem Kalk neutralisiert und abgekiihlt. Der Niederschlag
wird, eventuell nach weiterem Verdiinnen mit Wasser, abgesaugt
und mit wenig Wasser nachgewaschen. In etwa ein Viertel des
Filtrats wird durch vorsichtigen Zusatz von Schwefelsiure das Ca-
Salz der Benzoldisulfosiure, das 18slich ist, zerlegt, wobei der grofite
Teil des Ca als CaSO, ausfillt. Ein allzu grofier Uberschufl von
H,SO, ist zu vermeiden. Man filtriert, kocht das Filtrat mit den,
wie oben angegeben, zuriickgestellten drei Viertel des Filtrats vom
Ca-Salz. In die Mischung leitet man Schwefelwasserstoff ein; das
ausfallende PbS reifit alle in Losung befindlichen Farbstoffe mit
nieder, so daf} die iibersteigende Fliissigkeit fast farblos wird. Der
Niederschlag wird abfiltriert, die Losung aufgekocht und nun mit
der gerade hinreichenden Menge einer konz. Kaliumkarbonatldsung
alles Ca als CaCO; gefillt, abgekiihlt und abgesaugt. Beim Ein-
engen des klaren Filtrats erhilt man schéne Kristalle des benzol-
disulfosauren Kaliums, die fiir die Weiterverarbeitung auf Resorzin
nicht weiter gereinigt zu werden brauchen.

Ausbeute: 180 g.

II. Resorzin

30 ¢ des bei I. erhaltenen benzoldisulfosauren Kalium werden in
einem Nickel- oder Silbertiegel mit der sechsfachen Menge Kalium~
hydroxyd geschmolzen und 45 Min. im Flufl gehalten. Nach dem
Erkalten wird die Schmelze in Wasser gelst, mit Salzsiure schwach
angesiuert (Kongopapier!) und mit einer grofleren Menge Ather
erschdpfend ausgeschiittelt. Von der &therischen Lsung wird der
grifite Teil des Athers abdestilliert, der Rest mit gegliihtem Na-
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triumsulfat getrocknet, schlieBlich zur Trockne verdunstet und der
Riickstand zur Reinigung am besten im Vakuum destilliert oder aus
Benzol kristallisiert.

Ausbeute: 85¢g.

Eigenschaften: Farblose oder schwachgefirbte Kristalle, Ge-
ruch schwach eigenartig, Geschmack siifilich und kratzend. Kp ¢ 277°,
Kpie =178°, F. 110—111°, Léslich in 1 T. H,0, 1 T. Weingeist, leicht
in Ather und in Glyzerin, schwer in Chloroform.

DPriifung: DAB. 6, S.572.

Vor gang:

I. CH; + 2H,S0, = C;H,(SO:H), -} 2H.O

II. CH,(SO;H), -2 KOH =: C;H,(OH). + 2 KHSO,
Literatur: V. 1936, II, 658; Ber. d. D. Chem. Ges. 1875, 8, 1483.

Anschlufipriparate: Fluoreszein 131, (3-Methylumbelliferon
180, Phlorogluzin 205.

216. Salizylaldehyd

Ortho-Oxybenzaldehyd

CH, << 8}}{{0 (o) -=123,06

(Reiner-Tiemannsche Synthese)

Ausgangsstoffe: 25¢ Phenol (Prip. 198),
80 ¢ Natriumhydroxyd,
60 ¢ Chloroform,
etwa 50 ccm Natriumbisulfitlésung,
250—300 ccm: Ather,
50 ccm Alkohol.

Gerdte: Rundkolben 100, 1000, Wasserdampfdestillationseinrich-
tung, Scheidetrichter 1000, Saugflasche 250, kleine Nutsche, Destil-
lationskolben 50.

Dauer: 1 Tag (k). _

Ausfiihrung: In einem Rundkolben (1000) 16st man 80 ¢ Natron-
hydrat in 80 ccm Wasser unter Erwidrmen auf, versetzt warm mit
25 ¢ reinem Phenol und kiihlt die Ldsung, ohne sie zu schiitteln
—damit ein Auskristallisieren von Phenolnatrium vermieden wird—,
durch Eintauchen in kaltes Wasser auf 60—65° ab. Man verbindet
dann den Kolben durch einen zweifach durchbohrten Kork einer-
seits mit einem gutwirkenden Riickflulkiihler und andererseits mit
einem Thermometer, dessen Kugel in die Fliissigkeit eintaucht. Man
gief3t von 60 ¢ Chloroform zunichst ein Drittel durch das Kiihlrohr,
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worauf beim gelinden Umschiitteln die Fliissigk&it voriibergehend
ein fuchsinrote Firbung annimmt. Unter Regulierung der Temp.
zwischen 65—70° durch Eintauchen des Kolbens in kaltes oder heifles
Wasser, fiigt man nach etwa 10 Min. das zweite Drittel und nach
weiteren 15 Min. den Rest des Chloroforms zu; in diesem Stadium
soll dfters geschiittelt werden. Zum Schlufl wird noch 1 Std. auf
dem Wasserbad erwirmt, dann leitet man durch das Reaktions-
produkt Wasserdampf, bis kein Chloroform mehr iibergeht. Man
148t nun etwas abkiihlen und siuert die orange gefirbte alkalische
Fliissigkeit vorsichtig mit verd. Schwefelsiure an, wobei sie farblos
wird und leitet schliellich so lange Wasserdampf ein, bis mit dem
Wasser keine Oltropfen mehr iibergehen.

Das Destillat wird dann mehrmals mit Ather ausgeschiittelt und
die dtherische Schicht vom Wasser getrennt, worauf man die Haupt-
menge des Athers auf dem Wasserbad verdampft oder abdestilliert.
Der Riickstand, der neben Salizylaldehyd unverindertes Phenol
enthilt, wird in einer kleinen Glasstopselflasche mit dem doppelten
Volum konz. kdufl. Natriumbisulfitldsung kriaftig durchgeschiittelt,
wobei sich ein fester Brei der Bisulfitverbindung des Aldehyds ab-
scheiden mufl. Nach - oder 1stiind. Stehen filtriert man die ab-
geschiedenen Kristalle an der Saugpumpe ab, prefit sie fest zu-
sammen und wischt zur vollstindigen Entfernung noch anhaftenden
Phenols mehrere Male mit Alkohol und schlieflich mit Ather nach.
Die perlmutterglinzenden Blédttchen werden dann in einem kleinen
Rundkolben mit Steigrohr durch gelindes Erwidrmen mit verd.
Schwefelsdure auf dem Wasserbad zersefzt. Nach dem Erkalten
nimmt man den abgeschiedenen Salizylaldehyd mit Ather auf,
trocknet die dtherische Losung mit entwissertem Natriumsulfat und
unterwirft den nach dem Verdampfen des Athers hinterbleibenden
reinen Aldehyd der Destillation, wobei er bei 196° iibergeht.

Ausbeute: 1012 g,

Der mit Wasserdampf nicht fliichtige p-Oxybenzaldehyd kristalli-
siert aus dem heif} filtrierten, mit Kochsalz gesittigten Riickstand
der Wasserdampfdestillation 6fters erst nach lingerem Stehen aus.
Athert man nach dem Abfiltrieren das Filtrat aus, so erhilt man
noch eine weitere Menge, die gemeinsam mit der ersten durch Um-
kristallisation aus H.O unter Zusatz von etwas schwefliger Siure
gereinigt werden kann, F. 116°.

Ausbeute: 2--3 g.

Bemerkung: Das Priparat miilingt, wenn das Phenolnatrium
gleich zu Beginn auskristallisiert.

Eigenschaften: Farblose, intensiv riechende Fliissigkeit,
Kp. 196°.
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Vorgang:

y 7 ~(ONa 4.0 P

QON“‘ +CHCL, == | L |>1C41 o (\<1~/|<I-l ] 8:0
\ T

\, \,/\‘CHClg . CHO \\/

Wahrscheinlich erfolgt zunichst unter Aufhebung einer Doppel-
bindung Anlagerung des Chloroforms (I.), dann Abspaltung von
NaCl und schliefilich Umlagerung des hierbei entstehenden Ketons
(IL) in den Salizylaldehyd (IIL.).

Literatur: G. 1937, 235.

Anschlufipriparat: Kumarin 163.

217. Taurin

Aminodthylsulfosidure

CHQ""‘NHZ CH: ’_NH;;
| oder | | =125,1
CH.—SO;H CH,--SO;
Ausgangsstoffe:

25¢ Athanolamin,
175 ccm 489 ige Bromwasserstoffsiure (Prip. 191 i. 1. Bd.),
60 ccm Azeton,
70 ¢ Natriumsulfit, wasserfrei,
125 ccm konz. Salzsdure (389%ig),
250 ccm Alkohol (vergillt),
Eis.
Geriite: Rundkolben 250, Saugflasche 250, mittlere Nutsche.
Dauer: 2 Tage (k).
Ausfithrung:
I. Aminodthylbromid
25 ¢ sauber fraktioniertes (Kp. 171°) Athanolamin, das heute ein
billiges Produkt der chemischen Industrie ist, werden unter guter
Kiihlung in 175 ccm eiskalter 48%iger Bromwasserstoffsiure auf-
geldst und dann 8 Std. am Riickfluflkiihler auf dem Drahtnetz oder
Baboblech gekocht. Nun destilliert man 150 ccm ab und versetzt
den Riickstand noch warm mit 60 ccm Azeton. Es scheidet sich das
HBr-Salz des Amino#thylbromids kristallinisch aus. Es ist zwar noch
mit etwas Athanolaminhydrobromid verunreinigt, zur Weiterver-
arbeitung jedoch rein genug. Will man es weiter reinigen, so kann
man aus Essigester umkristallisieren. F. 174—175° (kotr.).
Ausbeute: 5560 g.
II. Taurin ,
52 ¢ des Korpers I werden mit 70 ¢ wasserfreiem Natriumsulfit
in 200 ccm Wasser 3 Std. am Riickfluflkiihler gekocht und an-
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schlieBend auf dem Wasserbade bis fast zur Trockne eingedampft
(am besten im Vakuum). Der Riickstand wird mit 125 ccm konz.
Salzsiure versetzt, vom ausgeschiedenen NaCl abgesaugt, auf 50 ccm
eingedampft und mit 200 ccm Alkohol versetzt. Hierduech scheidet
- sich ein dicker Kristallbrei von Taurin aus, das noch mit etwas
NaCl verunreinigt ist. Man kann es mit sehr wenig Wasser aus-
waschen oder aus verd. Alkohol umkristallisieren.

- Ausbeute: Etwa 20 g. ‘

Eigenschaften: Farblose, grofie monokline Prismen, in Alkohol
unldslich, in 15 T. kaltem, leicht in heiflem Wasser 16slich. Es
schmilzt und zersetzt sich gegen 240°. Es reagiert neutral, wohl in~
folge innerer Salzbildung (Formel II S.205).

Vorgang:

I. HO-CH,; - CH.NH, + 2 HBr = Br - CH. - CH, - NH, - HBr + H,O
II. Br: CH; - CH. - NH,- HBr 4 Na,SO;
=:2NaBr+ HO,S - CH, - CH, - NH,

Bemerkung: Das Taurin bildet in Verbindung mit Cholalsiure

einen Hauptbestandteil der Ochsengalle. Ferner kommt es im

Fleischextrakt vor,
Literatur: J. amer. chem. Soc. 1936, 58, 191.

218. Tartarus natronatus:
Kalium-Natrium tartaricum

Kalium-Natriumtartrat, Seignettesalz

CHOH - COOK
] -4H,0=2822
- CHOH - COONa

Ausgangsstoffe: 100 g Weinstein (Prip. 29 i. Band III),
etwa 76¢ krist. Natriumkarbonat.

Gerite: Saugflasche 250, mittlere Nutsche.

Dauer: 1—2 Tage (34). ‘

Ausfiihrung: In einer Dorzellanschale iibergiefit man 100 g
Kaliumbitartrat (Tartarus depuratus) mit 200 ccm Wasser und setzt
langsam die Soda zu. Wenn die CO,-Entwicklung nachlifit, erhitzt
man auf dem Wasserbade und neutralisiert je nachdem durch Zu-
satz von Weinstein oder Soda. Allenfalls darf die L&sung ganz
schwach alkalisch reagieren. Dann filtriert man und dampft zur
Kristallisation ein. (Keine Salzhaut!) Enthilt der Weinstein mehr
als Spuren Ca”, so macht man mit Soda etwas stirker alkalisch
und 143t die Losung zwei Tage stehen, filtriert dann vom Kalzium-
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karbonat ab und neutralisiert mit reinem Weinstein. Man dampft
_so weit ein, bis ein Tropfen der Fliissigkeit auf ein kaltes Uhrglas
gebracht Kristalle ausscheidet. Die Kristalle werden abgesaugt und
mit sehr wenig Wasser gewaschen. Die Mutterlauge wird weiter ein-
geengt. Aus der letzten, meist etwas gefirbten Mutterlauge, kann
man durch vorsichtigen Zusatz von Salzsiure wieder Kalium-
bitartrat abscheiden.

Ausbeute: 130—140 g.

Eigenschaften: Farblose, durchsichtige Siulen oder weifles
Kristallpulver. Geschmack mild salzig bitterlich, kiihlend. Loslich
in 1,4 T. H,O, fast unldslich in Weingeist.

Priifung: DAB.6, S. 681.

Vorgang:
CHOH : COOK -~ CHOH - COOK
CHOH - COOH CHOH - COONa

Literatur: H. I, 247; B. II, 498.

219. Tartarus stibiatus
Brechweinstein, Kaliumantimonyltartrat

CHOH—-COOK

I . 1/2 Hzo == 333,9
CHOH—COO(SbO)

und 220. Stibium oxydatum, Antimonoxyd

Ausgangsstoffe:
30—40 ¢ Antimontrichlorid (Prip. 169 i. anorg. Teil) oder
25—30¢ Algarothpulver (Prip. 170 i. anorg. Teil),
25g Weinstein (Prip. 29 i. Band III).
Geriite: Saugflasche 250, mittlere Nutsche.
Dauer: 1 Tag (1%).
Ausfiihrung:

I. Darstellung von Antimonoxyd

Steht Algarothpulver zur Verfiigung, so wischt man dieses zu-
nichst durch Dekantieren, dann auf der Nutsche mit Wasser bis
zur anndhernd neutralen Reaktion aus und digeriert dann in einer
Porzellanschale mit so viel einer wifirigen NatriumkarbonatlSsung,
bis sich keine Kohlensiure mehr entwickelt und die Fliissigkeit
deutlich alkalisch reagiert. Darauf wischt man den Niederschlag
zundchst durch Dekantieren und dann auf der Nutsche aus, bis das
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Waschwasser keine Cl-Reaktion mehr gibt, und trocknet das Anti-
monoxyd bei mifliger Wirme.

Hat man kein Algarothpulver, so geht man vom Antimon-
trichlorid aus und stellt sich zunichst hieraus Algarothpulver her,
das natiirlich nicht getrocknet zu werden braucht.

II. Darstellung von Brechweinstein

20 ¢ Antimonoxyd und 25 ¢ Weinstein werden in einer Porzellan-
schale mit 200 ccm Wasser iibergossen und unter hiufigem Um-
riihren und Erginzen des verdampfenden Wassers so lange auf
dem Wasserbade erwérmt, bis nahezu alles gelost ist. Die Losung
wird heif} filtriert und bedeckt zur Kristallisation beiseitegestellt.
Die ausgeschiedenen Kristalle werden abgesaugt und auf Ton oder
zwischen Filtrierpapier getrocknet. Die Mutterlauge wird nochmals
mit dem eventuell zuvor noch ungeldst gebliebenen Antimonoxyd
erhitzt, durch Eindampfen konzentriert und wieder zur Kristalli-
sation beiseitegestellt.

Ausbeute: Eftwa 4044 g.

Eigenschaften und Priifung: DAB. 6, S. 683.

Vorgang:
1. 2SbCl; + 2 HO =2 SbOC1 -+ 4 HCI } Darstellung
SbCl; +3H,0 = Sb,O; -- 3HCI des Algarothpulvers
II. 2 SbOCI + Sb,O; + Na,CO; = 2 Sb,O; + 2 NaCl - CO,
[Sy——r
Algarothpulver Antimonoxyd

III. Sb.,O;+2COOK - CHOH - CHOH - COOH
=2 COOK: CHOH - CHOH - COO(SbO) + H.O
(Darstellung des Brechweinsteins)

Literatur: B. II, 499.

221. Theobromino-Natrium aceticum
Theobrominnatriumazetat
[Agurin (E. W.)]?
C7H7N302N4 . Hzo + CH3COON8.
Gehalt rund 60% Theobromin
Ausgangsstoffe: 9 ¢ Theobromin,
2,5¢ Natriumhydroxyd,
6,8 ¢ krist. Natriumazetat,
etwa 100 ccm Alkohol,
0,? n-Salzsdure.
1 Siche Fufinote S. 2.

208




Geridte: 5-ccm-Pipette und -Biirette, Mefkolben 100,

Dauer: 1 Tag (4).

Ausfiihrung: In genau der gleichen Weise wie Theobromino.
Natr, salic. (Prip. 222), nur wird anstatt 8,0 ¢ Natriumsalizylat
6,8 ¢ Nafriumazetat genommen.

I;Z_Iiggnschaften: Weifles, hygroskopisches Pulver, leicht 18slich
‘in H,O.

Priifung und Gehaltsbcstimmung' Wie bei Pridp.222 und
Erg.-B. 5, S. 426.

Vorgang: Siehe Prip. 222 unter sinngeméfler Abinderung.

Literatur: H. I, 722.

222. Theobromino Natrium salicylicum

Theobrominnatriumsalizylat
[Diuretin (E. W.)]!

C.;H:0O.,N,Na -}- C;H,(OH)COONa
Gehalt annihernd 45% Theobromin

Ausgangsstoffe: 9 ¢ Theobromin,
2,5¢ Natriumhydroxyd,
8,0 ¢ Natriumsalizylat,
etwa 100 ccm Alkohol (96%ig),
0,5 n-Salzsdure.

Gerite: 5-ccm-Pipette und -Biirette, Mefikolben 100.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfiithrung: In einem Mefikolben 100 1ost man 2,5 ¢ reines
Natriumhydroxyd in 2,5 ccm Wasser und fiillt mit Alkohol (96%ig)
auf 100 ccm auf. Die Mischung i3t man bis zur Kliirung in gut ver-
schlossenem Kolbchen stehen. In 5 ccm bestimmt man titrimetrisch
mit 0,5 n-Salzsidure den NaOH-Gehalt (Dimethylaminoazobenzol als
Indikator).

Zu einer Menge der Lsung, die 2 ¢ NaOH enthiilt, gibt man in
einer DPorzellanschale 9,0 ¢ Theobromin und 10 ccm Wasser, er-
wirmt zur L8sung des Theobromins, mischt eine Ldsung von 8 ¢
Natriumsalizylat in 7,5 ccm dest. Wasser zu, filtriert wenn nétig und
dampft die Losung zur Trockne ein. Die Salzmasse wird zu einem
groben Dulver zerrieben und im Wassertrockenschrank getrocknet

Ausbeute: 20 g.

Eigenschaften: Weifles, fast geruchloses Pulver von siif3-
salzigem, zugleich laugenhaftem Geschmack. L&slich in 1 T. H,O,

1 Siehe Fufinote S. 2.

14 Rojahn, Vorschriften zur Darstellung chemischer Priiparate. IT. Bd. 200



leichter beim Erwirmen. Wiflrige Losung bliaut Lackmuspapier und
wird nach dem Ansiuern mit verd. Essigsdure durch Eisenchlorid-
16sung violett gefirbt.

Priifung und Gehaltsbestimmung: DAB. 6, S. 686 bzw. Nach-
trag S. 10.

Vorgang: I. Zundchst wird das eine durch Metall ersetzbare
Wasserstoffatom des Theobromins mit Hilfe der Natronlauge durch
Na ersetzt. Es handelt sich hierbei nicht um eine Salzbildung, wie
z. B. bei der Neutralisation von HCI oder CH;COOH, sondern um
eine ,,Enolatbildung”, wobei eine Verschiebung eines zunichst am
‘N sitzenden H-Atoms zum O stattfindet

HN— 1\11_ II\|1_
| |
9-——(‘) — HO—(|3 — NaO——CIZ

und dann erst ein Ersatz dieses OH-Wasserstoffs erfolgt.

IL. Durch das gemeinsame Eindampfen mit Natrium salicylicum
wird keine chemische Verbindung, sondern nur ein Gemisch aus
Theobromin-Na und Na-Salizylat erzeugt.

Literatur: H. I, 721.

223. Thiosinamin

Allylthioharnstoff
C;H;NH - CS-NH, =116

Ausgangsstoffe: 8¢ Allylsenfdl (Prip.194),

30 ccm Ammoniakfliissigkeit (200/oig),
etwas Essigester (Prip. 27),
etwas Benzol.

Geridte: Saugflasche 100, kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (Y4).

Ausfithrung: Man schiittelt in einem Rundk&lbchen das Senfsl
mit dem Ammoniak und erwidrmt gelinde, bis sich eine homogene
Losung gebildet hat. Dann witd ein Stopfen mit Glasrohr und einer
Kapillare aufgesetzt und an die Wasserstrahlpumpe angeschlossen.
Durch gelindes Erwiirmen im Wasserbad wird die Fliissigkeit ab-
gedampft und der Riickstand vollends getrocknet. Dann zieht man
mit einer Mischung von Essigester und Benzol am RiickfluBkiihler
aus, filtriert ab und 148¢ kristallisieren. Die Kristalle werden ab-
gesaugt, die Mutterlauge eingeengt und mit einem Kristall geimpft.
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Ausbeute: 7,5-8,5 g.

Eigenschaften: Farblose, schwach lauchartig riechendeKristalle.
F. 78°. Loslich in etwa 30 T. kaltem H,O, leicht 16slich in Alkohol
und Ather. }

Vorgang: C;H;NCS - NH; =C,H;NH.CS.NH,

Literatur: F. 288.

224. Traubensiure

(Racem. Weinsiure)

225. Mesoweinsiiure

(i-Weinsiure)
COOH - CHOH - CHOH - COOH - H,O =168,1

Ausgangsstoffe: 50g Weinsdure (Prép. 28 i. Teil III),
180 ¢ Kalihydrat,
40 ¢ Bleiazetat (Prip. 208),
30 ¢ Eisessig,
etwa 50 ccm Azeton.
Gerite: Rundkolben 500, Steigrohr, Sandbad, Saugflasche 100,
500, kleine und mittlere Nutsche, Becherglas 1000, H,S-Kipp.

Dauer: Etwa 2—3 Tage (1).

Ausfiihrung:

I. Traubensiure

50 ¢ Weinsdiure werden in 200 ccm Wasser kalt geldst, dann 180 ¢
Kalihydrat portionsweise unter zeitweiligem Kiihlen zugegeben und
die Losung am Steigrohr auf dem Sandbade mit Siedestibchen etwa
4 Std. bzw. so lange erhitzt, bis eine erkaltete und nétigenfalls
filtrierte Probe der Lésung keine oder nur noch eine sehr geringe
optische Drehung zeigt. Die Fliissigkeit wird dann auf etwa 750
verdiinnt und unter zeitweiligem Kiihlen so lange vorsichtig mit
konz. Salpetersdure versetzt, bis Methylorange nach Rot umschligt.
Uber Nacht scheidet sich saures, fraubensaures Kalium aus, das
abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser gewaschen wird. Das
Filtrat wird auf Mesoweinsiure weiterverarbeitet.

Ausbeute: Etwa 35 ¢ saures Kaliumsalz.

Gewinnung der freien Traubensiure: Das getrocknete und
gewogene K-Salz witd mit der berechneten Menge wiflriger Uber-
chlorsdure (1 g entspricht 0,53 ¢ HCIO,; da die HCIO, meist 40%ig
ist, entsprechend mehr) auf dem Wasserbade unter &fterem Um-
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schiitteln 1 Std. lang erwirmt, nach dem Abkiihlen vom Kalium-
perchlorat durch Dekantieren getrennt, abgesaugt und mehrmals mit
kaltem Wasser nachgewaschen. Das Filtrat wird zur Kristallisation
eingeengt.

Ausbeute: Etwa 20—25 ¢ Traubenséure. -

Eigenschaften: Farblose Kristalle, leicht 18slich in H,O,
schwerer in Alkohol, aus dem die Siure umkristallisiert werden
kann. F. (wasserfrei) 204—206°.

Vorgang: Durch Kochen mit Lauge wird die r-Weinsdure zum
Teil razemisiert (= Traubensidure), zum Teil in die nicht spaltbare
Mesoweinsiure iibergefiihrt.

II. Mesoweinsiure

Das Filtrat vom sauren traubensaurem Kaliumsalz (siehe oben)
wird mit 30 ccm Eisessig versetzt und unter Riihren eine L&sung
von 40 ¢ Bleiazetat in 150 ccm Wasser langsam eingegossen. Die
Fillung ballt sich bald zusammen. Die iiberstehende Fliissigkeit
wird abdekantiert, schliefilich der Niederschlag abgesaugt und gut
mit Wasser ausgewaschen. Alsdann wird er wieder in 300 ccm Wasser
gut aufgeschlemmt wund das Blei durch Schwefelwasserstoff aus-
gefillt, abdekantiert, abgesaugt, ausgewaschen. Das klare Filtrat
wird zunichst auf dem Drahtnetze, dann auf dem Wasserbade zur
Trockene verdampft und die frockne Kristallmasse mehrmals mit
10—20 ccm Azeton heifl ausgezogen. Die AzetonlSsung hinterldfit
beim Verdunsten und Kratzen der Glaswandung einen Kristallbrei
von Mesoweinsiure, der mit einigen Kubikzentimetern absol. Al-
kohol verrieben und abgesaugt wird.

Ausbeute: 10—15 g.

Eigenschaften: Farblose, leicht in H,O 18sliche Kristalle, F.
(wasserfrei) 140—143°.

Vorgang: Siehe auch bei Traubensdure. Die Reinigung der Meso-
weinsidure ist schwierig und gelingt noch am besten iiber das meso-
weinsaute Bleisalz, das dann mit H.S zerlegt wird.

Literatur: V. 1937, II, 150.

226. Tribromphenol
C‘;H- BraoH = 330 9

Ausgangsstoffc 30 ¢ Phenol (Prip. 198),
100 ¢ Eisessig,
150 ¢ Brom,
Eis,
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Geridte: Rundkolben 250, Tropftrichter, Saugflasche 1000, mittlere
Nutsche.

Dauer: 1 Tag..

Ausfiihrung: Ein Rundkolben (250) wird mit einem doppelt-
durchbohrten Gummistopfen versehen. Durch die eine Bohrung fiihrt
ein Tropfentrichter (moglichst mit Tropfenzihler) und durch die
andere der kiirzere Schenkel eines zweimal rechtwinklig gebogenen
Glasrohres, das am lingeren Ende mit einer alten 100-ccm-Pipette
oder einem Trichter verbunden ist. Diec Pipette oder der Trichter
taucht 1—2 mm in 100 ccm Wasser ein, das sich in einem weiten
Becherglase befindet.

In dem trocknen Rundkolben 18st man 30 ¢ geschmolzenes Phenol
in 100 ¢ Eisessig, setzt den Kolben in ein Wasserbad mit kaltem
Wasser und setzt den Stopfen mit Tropftrichter usw. auf. Unter
stetem Umschwenken und Kiihlung 143t man im Verlaufe einer Std.
150 ¢ Brom langsam zutropfen. Nach beendeter Zugabe bleibt das
Gemisch noch etwa eine Std. bei gewdhnlicher Temp. stehen. Dann
wird der Kolben auf dem Wasserbade langsam erhitzt, bis kein
HBr mehr iibergeht. Das vorgelegte Becherglas wird dabei gekiihlt.
Alsdann wird der Kolbeninhalt in 1 1 Eiswasser gegossen und das
erstarrte Bromphenol nach einiger Zeit abgesaugt (Filtrat ist auf
CaBr, zu verarbeiten; siche Bemerkungen), mit Wasser essigsiure-
frei gewaschen und bei 40--50° getrocknet.

Ausbeute: 90—100 ¢.

Eigenschaften: Aus verd. Alkohol haarfeine, lange Nadeln,
F. 95°, kaum 15slich in H,O, leicht 16slich in Alkohol, leicht destil-
lierbar.

Vorgang: C;H,OH |- 6 Br == C;Hy(Br;)OH 4 3 HBr

Bemerkung: Die bei der Darstellung als Nebenprodukt er-
haltene Bromwasserstoffsiure wird einige Zeit mit einer Messer-
spitze voll rotem DPhosphor stehengelassen und nach vollstindiger
Entfirbung fraktioniert destilliert, wobei nur die zwischen 124 und
'126° iibergehende Fraktion aufgefangen wird. Sie stellt eine 44- bis
469%ige Sdure dar. Ausbeute etwa 160 g. _

Das essigsaure Waschwasser vom Bromphenol (sieche Hinweis im
Text) wird mit Kalziumkarbonat neutralisiert, filtriert und ein-
gedampft. Der Riickstand wird in einem Tontiegel einige Zeit ge-
gliiht, mit Wasser ausgezogen, filtriert und das Filtrat zur Trockne
oder zur Kristallisation eingedampft. Auf diese Weise konnen etwa
60—70 ¢ Kalziumbromid gewonnen werden.

Literatur: Schw. 180.

AnschluBlpriparat: Bism. tribromphenylicum (Prép. 78).
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227. Urethan

Athylurethan, Carbaminsduredthylester

OC:H; “
CO< NH, C;H,NO, = 89,06 .

Ausgangsstoffe:

20 ¢ Kaliumzyanat (KOCN) (Prip. 43 i. anorg. Teil),
50 ccm alkoholische Salzsdure,
50 ccm Ather,

50¢9%iger Alkohol,

Bariumkarbonat.

Gerite: Saugflasche 100, kleine Nutsche.

Dauer: 2 Tage (V1).

Ausfithrung: Man 16st das Kaliumzyanat in der gerade hin-
reichenden Menge warmen 509%igen Alkohols und fiigt die klare,
nétigenfalls filtrierte Losung zu 50 ccm mit Salzsduregas gesittigten
Alkohol. Man 1483t die Mischung einen Tag lang stehen, neutralisiert
"den Uberschufl von Salzsiure mit Bariumkarbonat, saugt ab und
dampft die Hauptmenge des Alkohols ab. Den Rest 1if3t man bis
zur vollstindigen Trockenheit des Riickstandes im Vakuumexsik-
kator iiber Chlorkalzium eindunsten. Dem Riickstand wird alsdann
durch Extraktion mittels Ather das Urethan entzogen, die L&sung
mit geglithtem Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert.
Eventuell kann aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin um-
kristallisiert werden.

Ausbeute: 12—13 ¢,

Eigenschaften: Farblose Blittchen, F. 49--50°, Kp. 180°. Sehr
leicht 18slich in H,O, Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, sehr
schwer 18slich in Ligroin.

Vorgang: KOCN + C;H,0H+HCl - KCI - CO< QU
2
Literatur: V. 1937, 209.
228. Vanillin
Methylprotokatechualdehyd
CHO

CeH, { OCH, (1,3, 4) — 152,06
OH

Ausgangsstoffe: 54 ¢ Nitrosodimethylanilin (bei Prip. 120),
25 ¢ Guajakol (Prip. 136),
33 ¢ Formaldehydl8sung (40%ig),
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225 ccm Methylalkohol,
250 ccm. Benzol,
Salzsiduregas (Prip. 189 i. anorg. Teil).

Gerite: Weithalsiger Rundkolben 500, 2 Tropftrichter, Kugel-
kiihler, Riihrwerk, Destillierkolben 500, Scheidetrichter 1000.

Dauer: 1 Tag.

Ausfithrung: Man sittigt in einem weithalsigen Rundkolben
(500) 50 ccm Methylalkohol mit Salzsduregas, verdiinnt dann ‘mit
50 ccm reinem Methylalkohol und versetzt mit 54 ¢ Nitrosodimethyl-
anilin bzw. entsprechend mehr des salzsauren Salzes. Nun ver-
schlief}t man den Kolben mit einem vierfach durchbohrten Kork-
stopfen. Durch eine Offnung geht eine Riihrvorrichtung, durch die
zweite ein Riickfluflkiihler und durch die dritte und vierte je ein
Tropftrichter. Der Kolben steht auf einem Wasserbad, das zunichst
nicht angeheizt wird. Man stellt den Riihrer an und 1dfit gleich-
zeitig durch den einen Tropftrichter eine Losung von 25 ¢ Guajakol
in 75 ccm Methylalkohol und durch den anderen eine Mischung von
33 ¢ Formaldehydlosung und 50 ccm Methylalkohol langsam zu-
flielen. Wenn alles zugegeben ist, entfernt man die Tropftrichter
und leitet unter weiterem Riihren durch die eine freigewordene
Offnung mittels eines Glasrohres Salzsiuregas ein und erhoht gleich-
zeitig die Temp. bis auf 70°. Diese mifit man mittels eines durch
die zweite Offnung gefiihrten Thermometers. Nach 11—2 Std. ist
die Umsetzung zu Ende. Man 1if3t erkalten, gief3t in 500 ccm Wasser,
destilliert den Methylalkohol ab und schiittelt das Vanillin mit
250 ccm Reinbenzol aus. Es bleibt beim Verdampfen des Benzols
zuriick. Aus der sauren wifirigen Losung kann man mit verd.
Natronlauge p-Amido-dimethylanilin ausfillen. Das Rohvanillin
(etwa 23—25 ¢) wird in der zwanzigfachen Menge Wasser bei 70 bis
80° gelost, durch halbstiindiges Erwarmen mit metallfreier Tierkohle
entfirbt, filtriert, zur Kristallisation beiseitegestellf, abgenutscht
und bei 40° auf Ton getrocknet. Eventuell noch mehrmals um-
zukristallisieren, bis geruchsrein.

Ausbeute: Etwa 15 ¢, ganz rein 12--13 g.

Eigenschaften: Feine, weile oder schwach gelblich gefirbte
Nadeln von vanilleartisem Geruch. Loslich in etwa 100 T. kaltega,
in etwa 20 T. warmem Wasser (75—80°), sehr leicht 18slich in 3
kohol, Ather, Chloroform, Benzol sowie in Laugen. F. 81--82°.

Priifung: DAB. 6, S. 745.

Vorgang:
I. C;H,(OH)(OCH;) + HCHO = C;H;(OH)(OCH,)(CH,OH)
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I1. CeHs(OH) (OCH;)(CH;OH) + ONC.H, - N(CH,), + HCHO
— C.Hs(OH) (OCHS)CH2—1|\I_—CGH,, - N(CH,); + HCOOH
OH
III. C;Hy(OH)(OCH;)CH - [H! N—C;H,N(CH;). —
| OH|
C¢H3(OH)(OCH;)CH = NC,H,N(CHs), + H.O
1V. CH;(OH)(OCH;) - CH=NC,H,N(CH;), + H,O
= C¢Hs(OH)(OCH;)(CHO) -+ H,N - C;H;N(CHs),
Vanillin p-Aminodimethylanilin

Literatur: Schw. 283.

-

220. Veratrol*
1,2-Dimethoxy-benzol

~OCH; (1) _ -
C.;H4\0 .CH, (2) = CgH,,0, =138,1
Ausgangsstoffe: 22 ¢ Brenzkatechin,
40 ccm Dimethylsulfat,
250 ccm Ather,
100 ccm 20%ige Natronlauge.

Geridte: Scheidetrichter 500, Fraktionierkolben 50.

Dauer: 1 Tag.

Ausfithrung: 22 ¢ Brenzkatechin werden in 100 ccm 20%iger
Natronlauge gelSst und zu der sich rasch braun firbenden L&sung
40 ccm Dimethylsulfat hinzugefiigt, worauf man die Fliissigkeit
kriftig (am besten in einem Scheidetrichter unter dfterem Liiften
des Stopfens) schiittelt. Hierbei tritt Erwdarmung ein. Nach dem Er-
kalten zieht man das gebildete Veratrol mit Ather aus und trocknet
die dtherische Losung mit Chlorkalzium. Der Atherriickstand wird
zur Reinigung destilliert (Kp. 203—204°). Man erhidlt so das
Veratrol in Form von langen weiflen Nadeln.

Ausbeute: Etwa 18 g.

Eigenschaften: Farblose Nadeln vom F. = 21°. Lé&slich in
Petrolither und anderen organischen Losungsmitteln.

Vorgang: Brenzkatechin wird durch Dimethylsulfat in alkalischer

1 Zur quantitativen Kkolorimetrischen Milchséurebestimmung nach
Mendel-Goldschneider, s. Rojahn, Kurze Anleitung zur chem. Unter-
suchung von Blut, Serum, Harn, Mageninhalt und Fézes. 2. Aufl,, 1935,
S.31. Deutscher Apothekerverlag, Berlin W 15.
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L8sung methyliert, wobei nur die eine CH;-Gruppe des Dimethyl-
sulfats ausgeniitzt wird (s. Prip. 56).

C¢H,(OH), -+ 2 (CH;),SO; = C;H,(OCH;), -+ 2 (CH;)HSO,
Literatur: Ann. d. Chem.

230. Xanthydrol*
AN O\\/\

|

U | I = CmHmOz = 198,1
SedV |
N

H OH :
Ausgangsstoffe: 100¢ Salol (Phenyl. salicylic., Prip. 204),
125 ccm 59%ige Natronlauge,
75 ccm Methylalkohol,
500 ccm Alkohol (vergillt),
45 ¢ Natronhydrat,
12—-15¢ Zinkstaub.

Gerite: Fraktionierkolben 250, mit 1 cm weitem, 20—25 cm
langem. Ableitungsrohr, Rund- oder Stehkolben 1000, Saugflasche
1000, mittlere Nutsche, 2 Thermometer, Filtrierstutzen 2000.

Dauer: 1 Tag (1%).

Ausfithrung:
I. Xanthon

Der Fraktionierkolben wird mit einem doppelt durchbohrten
Stopfen verschlossen, durch den zwei Thermometer gefiihtt werden,
eins bis auf den Boden des Kolbens, eins bis gerade unter den An-
satz. Der Kolben wird mit dem Salol auf dem Baboblech erhitzt. So-
bald die Temp. der Fliissigkeit 275—285° erreicht hat, beginnt Phenol
iiberzudestillieren. Das Erhifzen muf} so reguliert werden, daf} die
Temp. der Dimpfe unterhalb 170° gehalten wird und in keinem Falle
iiber 175° steigt. Unter Einhaltung dieser Bedingungen gehen etwa
3—5 Tr. Phenol pro Min. iiber. Die Temp. steigt allmihlich an und
erreicht nach 6—7 Std. 350—355°, alsdann hort die Destillation des
Phenols nahezu auf. Das Gewicht des Destillates betrigt etwa 50 g.
Nun wird die Vorlage gewechselt, das untere Thermometer aus der
Fliissigkeit gezogen und der Kolbeninhalt so schnell wie m&glich mit
freier Flamme (Hiinde schiitzen!) abdestilliert, bis der teerige Riick-
stand zu schiumen beginnt. Gegen Ende der Destillation nehmen

1 Zur Harnstoffbestimmung.
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die Dimpfe eine dunkelgelbe Firbung mit griinlicher Fluoreszenz
an. Das Destillat wiegt etwa 30—35 ¢. Es wird noch in geschmolzenem
Zustand zum Abkiihlen in eine kalte Schale gegeben, in einem
Mbrser mit 25 ccm 5%iger Natronlauge zerrieben und dann mit
100 ccm dieser Lauge 10—15 Min. auf dem Wasserbade erwérmt.
Nach dem Erkalten wird das Xanthon abgesaugt, mit Wasser alkali-
frei gewaschen und getrocknet. Eine geringe Menge einer niedrig
schmelzenden Verunreinigung wird entfernt, indem man das Pro-
dukt 10—15 Min. mit 50 ccm Methylalkohol zum Sieden erhitzt,
abkiihlt, filtriert und mit 25 ccm Methylalkohol nachwischt. Aus
dem Filtrat konnen durch Eindampfen noch einige Gramm des
Kérpers wiedergewonnen werden. Das gereinigte Xanthon schmilzt
bei 170—172° und ist fiir die Weiterverarbeitung rein genug. Soll
es weiter gereinigt werden, so kann es aus 20 T. 95%igem Alkohol
umkristallisiert werden.

Ausbeute: 2530 g.

Eigenschaften: Blafigelbe Nadeln, F. 173—174°, 16slich in Al-
kohol.

Vorgang

\'/\ -2 C;H,OH - CO
Yo )
‘ J "'OC U\C /\/

O
Literatur: Ann. d. Chem. 1889, 254, 279.

II. Xanthydrol

In einem Rund- oder Stehkolben (1000) werden 45 ¢ Atznatron
in 500 ccm Alkohol geldst und in die kochend heifle Lésung 12 ¢
Xanthon und dann unter Umschiitteln in kleinen Anteilen etwa
12—15 ¢ Zinkstaub eingetragen. Nun wird eine Viertelstunde am
RiickfluBBkiihler gekocht, dann das iiberschiissige Zink abgesaugt und
das Filtrat in ein Liter kaltes dest. Wasser eingegossen, wodurch das
Xanthydrol ausgefillt wird. Nach einigen Std. wird abgesaugt und
mit Wasser bis zur Alkalifreiheit gewaschen. Getrocknet wird auf
Ton bei 40—50°. Das Xanthydrol ist praktisch rein (F. 121—123°).

Ausbeute: 10—11 g.

Eigenschaften: Schwach gelblich gefiirbte Kristillchen. F.124°.
In trocknem Zustande nicht besonders gut haltbar. Es wird emp-
fohlen, es unter Alkohol aufzubewahren.

218



Vorgang: NS o RN e /O‘\/ .

H OH
Literatur: Ber. d. D. Chem. Ges. 1893, 26, 1276.

231. Zimtaldehyd

Phenylakrylaldehyd
CH;CH -CH—CHO ==131,7

Ausgangsstoffe: 20¢ Benzaldehyd (Prip. 66),
40¢ Azetaldehyd (Prip.58),
2¢ Natriumhydroxyd,
500 ¢ Kochsalz,
500 ccm Ather.

Gerite: Glasstopselflasche 2000, Scheidetrichter 1000, Vakuum-
destillationsvorrichtung mit 75-ccm-Kolben.

Dauer: 10 Tage (14).

Ausfiihrung: 20 ¢ Benzaldehyd werden mit 40 ¢ Azetaldehyd
und 1800 ccm Wasser, in dem 2 ¢ Natriumhydroxyd geldst sind,
gemischt. Das Gemisch 13t man unter 6fterem Umschiitteln in einer
verschlossenen Flasche bei etwa 30° 8—10 Tage stehen. Alsdann wird
nach Zusatz von etwa 500 ¢ Kochsalz mehrmals mit Ather aus-
geschiittelt. Der Ather wird fortlaufend abdestilliert und immer
wieder zum Ausschiitteln benutzt. Schliefilich wird die #therische
Losung konzentriert, mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet, der
Ather abdestilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Bei
etwa 130° geht unter 30—40 mm Druck nahezu reiner Zimtaldehyd
iiber. Im Kolben verbleiben grofiere Mengen Aldehydharz.

Ausbeute: 6—10 g.

Eigenschaften: Hellgelbes Ol, Kps,-128—130°, unter gewShn-
lichem Druck nicht unzersetzt destillierbar. D., = 1,0497. Geht durch
Oxydation in Zimtsiure iiber. Zimtaldehyd ist der Hauptbestand-

teil des Zimtols.
Vorgang:

HC . CHO = C:H; - CH=CH—CHO -+ H,O
Die Kondensation unter H,O-Austritt wird durch die Natron-

lauge bewirkt, wobei jedoch eine teilweise Verharzung nicht zu ver-

meiden ist.
Literatur: V. II, 500; E. II, 148.
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232. Zincum aceticum

Zinkazetat
(CH;COO0),Zn - 2H,0 = 219,5

Ausgangsstoffe: 30¢ Zinkoxyd (Fe-frei),

160 ¢ verd. Essigsdure (309%ig).

Gerite: Saugflasche 100, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (k).

Ausfiihrung: Das Zinkoxyd wird mit 75 ccm Wasser und 160 ¢
verd. Essigsdure (Acid. acetic. dilut. DAB.) unter Zusatz einiger
Stiickchen Zinkblech oder granuliertem Zink (um etwa vorhandenes
Pb abzuscheiden) auf dem Wasserbad einen halben Tag unter Er-
satz des verdampfenden Wassers erwdrmt und die Losung heif
filtriert. Am nichsten Tage saugt man die ausgeschiedenen Kristalle
ab, dampft die Mutterlauge nach Zusatz von wenig Essigsiure auf
" die Hilfte ein und 148t wieder kristallisieren. Die Kristalle werden
auf Ton oder Filtrierpapier bei gewdhnlicher Temp. getrocknet.
Wird zu weit eingedampft, dann entsteht ein Salz mit geringerem
Wassergehalt oder infolge Verlustes von Esmgsaure basische Salze.

Ausbeute: 70—80 g.

Eigenschaften: Weifle, glinzende, fettig anzufiihlende, schwach
nach Essigsdure riechende Blittchen. Loslich in 3 T. kaltem, 1,5 T.
siedendem H;0, in 36 T. kaltem oder 2 T. siedendem Weingeist
(90%ig). Es kann daher auch hieraus umkristallisiert werden.

Driifung: Erg.-B. S. 468.

Vorgang: 2CH,;COOH -+ ZnO == (CH,;CO0),Zn 4 H;0"

Literatur: H. II, 978.

233. Zincum salicylicum

Zinksalizylat

(C6H4< ggo)g  3H,0 =3935

Ausgangsstoffe: 29 ¢ Zinksulfat,

34 ¢ Natriumsalizylat.

Gerite: Kleine Saugflasche und Nutsche.

Dauer: 1 Tag (14).

Ausfiihrung: Das Zinksulfat wird heifl in 80 ccm Wasser ge-
18st und die heifle Losung mit einer warmen Losung des Natrium-
salizylats in 45 ccm Wasser versetzt. Die Mischung wird bis zum
Sieden erhitzt und filtriert. Beim Abkiihlen scheidet sich das Zink-
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salizylat aus. Es wird abgesaugt, mit etwa 25 ccm kaltem Wasser
nachgewaschen und aus mdglichst wenig heilem Wasser umkristal-
lisiert. Eisen muf} peinlichst ferngehalten werden.

Ausbeute: 25-30 g.

Eigenschaften: Farblose, glinzende Nadeln, Geschmack siif3-
lich-metallisch. Loslich in 25 T. kaltem H,O, 4 T. Weingeist und 36 T.
Ather.

Vorgang:

ZnSO, + 2 C;H,(OH)COONa = Na,SO, -+ [ C:H,(OH)(COO0)1:Zn

Literatur: H. II, 989.

234. Zincum stcarinicum

Zinkstearat
Zn(C17H35COO)g == 629,9

Ausgangsstoffe: 14,4¢ Zinksulfat,
32,3 ¢ Kaliumstearat.

Gerite: Saugflasche 500, mittlere Nutsche.

Dauer: 1 Tag (v1).

Ausfithrung: Man 16st 32,3 ¢ Kaliumstearat in etwa 400 ccm
Wasser und versetzt die notigenfalls filtrierte Losung unter Riihren
mit einer Losung von 14,4 ¢ Zinksulfat in 25 ccm Wasser. Der
Niederschlag wird auf der Nutsche mit Wasser gewaschen, bis die
ablaufende Fliissigkeit sulfatfrei ist. Trocknen bei Zimmertemp.

Ausbeute: Etwa 31 ¢.

Eigenschaften: WeiBles geschmackloses Pulver, unldslich in
H,0, Weingeist und Ather.

Vorgang:

2 CﬂHgsCOOK + ZnSO,; * 7 Hgo = Zn(C”H;}(,COO)g —I— KgSO4

Literatur: H. II, 990. '

235. Zincum sulfocarbolicum
Zincum p-phenolsulfonicum, p-phenolsulfosaures Zink
[CeH(OH)SO;]:Zn + 7 H,O == 537,7

Ausgangsstoffe: 50¢ Dhenol (Prip.198),
58 ¢ konz. Schwefelsidure (Spez. Gew. 1 84),
84,5¢ Zinksulfat.

Gerite: Rundkolben 200, Saugflasche 100, kleine Nutsche.
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Dauer: 1 Tag (1).

Ausfiihrung: Das Phenol wird mit der Schwefelsdure in einem
Rund- oder Stehkolben (200) 5—6 Std. auf dem siedenden Wasser-~
bade erhitzt und das Reaktionsprodukt unter Umriihren in eine
heifle Losung von 84,5 ¢ Zinksulfat in 58 ccm Wasser gepossen. Die
Losung scheidet beim Erkalten das p-phenolsulfosaure Zink aus
und erstarrt endlich zu einem Kristallbrei, den man absaugt und
aus hochstens der gleichen Menge Wasser umkristallisiert. Nach-
zuwaschen mit sehr wenig kaltem Wasser. Mutterlauge einengen.

Ausbeute: 80—-100 g.

Eigenschaften: Glinzende, farblose oder schwach rétliche
Kristallblittchen, die geruchlos oder hdchstens ganz schwach nach
DPhenol riechen, an der Luft verwittern. Léslich in 2 T. H,O und in
3 T. Alkohol. Die Losungen réten Lackmuspapier schwach. L&sung
darf durch BariumchloridlSsung hdchstens opalisierend getrubt
werden (SO,”).

Vorgang:

L Cer,OH + H,S0O, = CGH4(OH)(503H) _

Literatur: J. Pharm. Soc. of Japan 1924, 505, 11; H. II, 388.

236. Zincum valerianicum

Zinkvalerianat, baldriansaures Zink
(CH,COO0),Zn - 2 H,O = 303

Ausgangsstoffe: 8¢ reines Zinkoxyd,

24 ¢ Baldriansiure (Prip. 14),
etwas Weingeist.

Geridte: Kleine Saugflasche, kleine Nutsche.

Dauer: 1 Tag (V).

Ausfiihrung: Man reibt das Zinkoxyd mit Weingeist zu einem
gleichmifligen Brei an, mischt die Baldriansiure hinzu und l&f}¢
die Mischung unter hiufigem Umriihren einige Zeit bei miBiger
Wirme stehen, bis die Masse kristallinisch geworden ist. Dann 15st
man das Zinkvalerianat in einer Mischung von 2 Vol. Weingeist
(90 Vol.-%) und 1 Vol. Wasser unter Erwirmen auf h&chstens 70°
und filtriert die Losung. Nach dem Erkalten werden die Kristalle
abgenutscht, mit wenig verd. Weingeist gewaschen und bei gewShn-
licher Temp. gefrocknet. Die Mutterlauge gibt bei mifliger Wirme
weiter eingedunstet noch eine weitere Menge des Salzes.
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Ausbeute: Etwa 25 g.

Eigenschaften: Kleine, weifle, glinzende, etwas fettig an-
zufiihlende Kristallschuppen. Geruch schwach nach Baldriansiure,
Geschmack etwas zusammenziehend. Loslich in 90 T. H,O, in 40 T.
‘Weingeist, unlslich in Ather.

Priifung: Erg.-B. S. 472.

Vorgang: 2 C;H,COOH +- ZnO = (C,H,CO0),Zn 4 H.O

Literatur: H. II, 993,
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Alphabetisches Sadhregister

Pharmazeutische Bezeichnungen
bzw. bei den iibrigen Stoffen die Hauptbezeichnungen sind fett gedruckt.
Die Zahlen geben die Seitenzahlen an.

A. Acidum salicylicum 20.
Acidum sozojodolicum 22.
Absoluter Athylalkohol 35. Acid. sulfanilic. 24.
Absoluter Alkohol 35. Acid. sulfosalicylic. 24.
Azetaldehdyd 52, 54. Acid. iso-valerianic. 15. .
Azetamid 55. Adipinsdure 6.
Acetanilidum 1. Ather 25.
Azetessigester 31. Ather, wasserfreier 25.
Acetonum 1. Aether acetico aceticus 31.
Azetylchlorid 59. Aether aceticus 27.
Azetylsalizylsaures Chinin 88. Aecther bromatus 28.
Azetylsalizylsdure-Methylester 165.  Athylazetat 27.
Acid. acetylosalicyl. 2. Athylenbromid 28.
Acid. aconiticum 3. Xthylenchlorid 30.
Acid. adipinicum 6. Aecthylenum bromatum 28.
Acid. aminoaceticum 4. Aethylenum chloratum 30.
Acidum amygdalicum 161. Aecthylium acetico acetficum 31.
Acid. barbituric. 7. Aethylium aceticum 27.
Acid. bencoicum 61. Athylbromid 28.
Acidum carbolicum 185. Xthylenglykol 129,
Acid. chloraceficum 8. Athyljodid 33.
Acid. cinnamylicum 9. Aethylium jodatum 33.
Acid. crotonicum 9. Athylurethan 214.
Acid. diaethylbarbituric. 11. Agurin 208.
Acid. formicic. 13. Akonitsdure 3.
Acidum pyrogallicum 199. d-I-Alanin 33.
Acid. hippuricum 14. Alcohol absolutus 35.
Acidum mandelicum 161. Alcohol bencylicus 36.
Acid. p-oxybencoicum 16. Allylisothiozyanat 181.
Acid. picrinic. 18, Allylalkohol 37.
Acidum 2-phenyl-chinolin-4-carboni-  Allyljodid 37.
cum 17, Allylsenfsl 181.
Acid. picrolonicum 19. Allylthioharnstoff 210.
Acid. picronitricum 18. Aluminiumithylat 38.
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Ameisensiure 13.
p-Amido-dimethylanilin 215, 216.
Aminodthylbromid 205.
Aminodthylsulfosdure 205.
Aminoessigsdure 4.
p-Aminobenzolsulfosidure 24.
p-Amidophenetol, salzsaures 121.
p-Aminophenol 184.
p-Aminophenylarsinsiure 58.
a-Aminopropionsiiure 33.

p-Amidobenzoesiureithylester 39.

Ammonium bencoicum 41.

Ammoniumbenzoat 41.

Ammoniumoxalat 42.

Ammonium oxalicum 42.

Ammoniumsalizylat 43.

Amylenum hydratum 45.

Amylen, tertidires 44.

Amylenum 44,

Amylalkohol, tertiiirer 45.

Amylenhydrat 45.

Amylenum hydratum 45.

Amylium aceticum 46.

Amylium nitrosum 47.

Amylium salicylicum 48.

Anésthesin 39.

Anhydro-Hydroxymerkurisalizy!-
siiure 140.

Anilin 48,

Anilinsulfat 50. )

Anilinum sulfuricum 50.

Anisol 50.

Antimonoxyd 207.

Anthrachinon a-monosulfosaures
Kalium 51.

Antifebrin 1.

Antipyrin 188.

Aristol 110.

Arsazetin 57.

Aspirin 2.

Atophan 17.

Azetaldehyd 52.

Azetaldehyd, wasserfreier 54.

Azetamid 55.

p-Azetaminobenzoesiure 39.

Azetanhydrid 123.

Azetanilid 1.

Azetyl-p-aminophenylarsinsaures
Natrium 57, 59.

15 Rojahn, Vorschriften zur Darstellung chemischer Priaparate. 11. Bd.

Azetessigester 31.
Azetessigsiiureithylester 31.
p-Azetoluidin 39.

Azeton 1.

Azeton-Chloroform 99.
Azetophenon 56.
p-Azetyl-Aminophenol 184.
Azetylchlorid 59.
Azetylsalizylsdure 2.
Azetylsalizylsaures Kalzium 80.
Avetylsalizylsaures Lithium 157.
Azetylsalizylsdure-Methylester 165.

B.

Baldriansaures Chinin 91.
Baldriansaures Wismut 72.
Baldriansaures Zink 222.
Barbitursiure 7.
Benzaldehyd 61.
Benzalazeton 60.
Benzalchlorid 61.
Benzaldehydcyanhydrin 63.
Benzidin 63.

Benzoesiure 61.
Benzoesiure-Benzylester 67.
m-Benzoldisulfosaures Kalium 202.
Benzonaphthol 174.
Benzoylchlorid 65.
Benzoyl-f-Naphthol 174.
Benzoylperoxyd 66.
Benzylalkohol 36.
Benzylbenzoat 67.

Benzylum bencoicum 67.
Bismutum bitannicum 68.
Bismutum citricum 68.
Bismutum oxyjodogallicum 69.
Bismutum subgallicum 70.
Bismutum subsalicylicum 70.
Bismutum tribromphenylicum 71.
Bismufum valerianicum 72.
Biuret 72.°

Bleiazetat, dreibasisches 197.
Bleiazetat, neutrales 197.
Bleistearat 198.
Bleisubazetat, kristall. 197.
Bleitannat 198.

Borneol aus Kampfer 73.
Iso-Borneol aus Camphen 74.
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Iso-Bornylazetat m. Iso-Borneol aus

Camphen 74.
Bornylchlorid 194.
Iso-Bornylchlorid 76.
Brechweinstein 207.
Brenzkatechin-monomethylather
132.
Bromidthyl 28.
Bromoformium 77.
Bromoform 77.
a-Bromisovalerylchlorid 78.
a-Bromisovalerianylharnstoff 79.
Bromisovalerianylureid 79.
Bromkampfer 85.
Bromural 79.

C.

Calcium acetylosalicylicum 80.

Calcium gluconicum 80.

Calcium lacticum 82.

Calcium bencoicum 41.

Calcium salicylicum 43.

Carbamid 87.

Carbamidum 87.

Carbamidum nifricum 134.

Carbaminsdureiéthylester 214.

p-Chlorphenol 186.

Camphen 82.

Camphora 84.

Camphora monobromata 85.

Chininum acetylosalicylicum 88.

Chininum cinnamylic. 88.

Chininum ferrocitricum 89.

Chininum hydratum 89.

Chininhydrat 89.

Chinin-phenylchinolincarbonicum
90

DPhenylcinchoninsaures Chinin 90.

Chininum salicylicum 90.
Chininum tannicum 91.
Chininum valerianicum 91.
Chinintannat 91.

Chinin, gerbsaures 91.
Chinolin 92.

Chinolinum fartaricum 93.
Chinolintartrat 93.

Chinon 94.

Chloralum 95.
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Chloral 95.

Chloralum formamidatum 96.
Chloralformamid 96.
Chloralum hydratum 97.
Chloralhydrat 97. -
Chloramin-T 98.

Chloreton 99.

Chloroformium 102.
Chloroform 102.

p-Chlorphenol 186.
p~Chlorsalol 103.

Coffein 104.

Coffeinum aus Theobromin 104.
Creosotum carbonicum 133, 134.
Crotonsiure 9.

Cuprum aceticum 105.

Cuprum citricum 105.

D.

Dermatol 70.
Didthylbarbitursdure 12.
Didthylmalonester 12.
Didthylmalonsiduredidthylester 12.
Didthylmalonylharnstoff 11.
p-Diazobenzolsulfosdure 106.
1,2-Dibromiéthan 28.
1,2-Dichloréthan 30.
2,6-Dichlor-p-aminophenol (Zinn-
doppelsalz) 108.
2,6-Dichlorchinonchlorimid 108.
2,6-Dichlor-p-nitrophenol 108.
2,6-Dichlorphenol-Indophenol 107.
Dijoddithymol 110.
Dijod-paraphenolsulfosdure 22.
1,2-Dimethoxy-benzol 216.
Dimethyldihydroresorzin 111.
Dimethyléthylkarbinol 45.
Dinitromethylphenylpyrazolon 19.
2,4-Dinitro-e-naphthol-7-sulfosidure
125. )
Dimedon 111.
p-Dimethylaminoazobenzol 113.
Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd 114.
m-Dinitrobenzol 116. -
2,4-Dinitrochlorbenzol 117.
2,4-Dinitrophenylhydrazin 118.
2,4-Dinitrobrombenzol 118.
m-Dioxybenzol 201.



p-Dioxybenzol 142.
Diphenylamin 120.

Diuretin 209.

Dreibasisches Bleiazetat 197,
Dulcin 121.

Duotal 133.

E.

Eosin 122,
Eosin — Ammonium 123.
Essigédther 27.

Essigester 27.
Essigsdureithylester 27.
Essigsdureamylester 46.
Essigsdureanhydrid 123.
Essigsdurechlorid 59.
Essigsaures Natrium 175.

F.

Ferriammoniumzitrat, braunes 124.

Ferrum cifricum ammon. fusc. 124.

Flaviansidure 125.
Fluoreszein 126.
Formaldehyd solutus 127.
Fuchsin 128.

G.

Gaultheriadl, kiinstliches 166.
‘Gerbsaures Blei 198.

Glycolum 129.

Glykol 129,

Glykoldiazetat 129.

Glykokoll 4.
Glyzerin-a-Monochlorhydrin 131.
Guajacolum 132.

Guajacolum carbonicum 133.
Guajakol 132.
Guajakolkarbonat 133.
Guajakolsulfosaures Kalium 151.

H.

Harnstoff 87.

Harnstoffnitrat 134.
Harnstofi-Wasserstofiperoxyd 135.
Helianthin 167.
Hexamethylentetramin 135.

15

Hippursidure 14.

Hydrargyrum aceticum oxydatum
136.

Hydrargyrum aceticum oxydulatum
137.

Hydrargyrum lacticum 138.

Hydrargyrum oleinicum 139.

Hydrargyrum palmitinicum, s. Hg.
oleinic. 139.

Hydrargyrum salicylicum 140.

Hydrargyrum stearinicum, s. Hg.
oleinic. 139.

Hydrazobenzol 141.

Hydrochinon 142,

Hypnon 56.

I

Indigokarmin 144.

Indigo 1453.
Indigodisulfosdure 144.
Indigokiipe 144.

Indigoweifl 144.

Isatin 145.

Iso-Amylen 44.
Iso-Amylazetat 46.
Iso-Amylnitrit 47.
Iso-Amylsalizylat 48.
Iso-Baldriansdure-Menthylester 162.
Isoborneol aus Camphen 74.
Isobornylchlorid 76.
Iso-Borneol aus Camphen 74.
Iso-Baldriansiure 15.
Isovalerylchlorid 147.

J.

Jodathyl 33.
Jodmethyl 166.
Jodoform 147.
Jodoformium 147.

K.

Kaliumazetat 148.
Kalium aceficum 148.
Kaliumbioxalat 149.
Kalium bioxalicum 149.
Kalium cifricum 149.
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Kalium-Natrium tartaricum 206.

Kalium, neutrales, weinsaures 151.

Kaliumoxalat, saures 149.
Kaliumoxalat, libersaures 152.
Kalium sozojodolicum 22.
Kalium sulfoguajacolicum 151.
Kalium tarfaricum 151.
Kaliumtarfrat 151.
Kaliumtetroxalat 152.
Kalium tetroxalicum 152.
Kaliumzitrat 149.
Kalziumbenzoat 41.
Kalziumglukonat 80.
Kalziumlaktat 82.
Kalziumsalizylat 43.
Kampfer 84.

Kampferoxim 153.
Karbolsdure 185.

Kleesalz 152.

Koffein 104.

Kongorot 153.
Kreosotkarbonat 133, 134.
a-Krotonsdure 9.

Kumarin 155.
Kumarinkarbonsidure 155.
Kumarinsiure-d-lakton 155.
Kunstharz 156.
Kupferazetat 105.
Kupferzitrat 105.

L.

Lactylphenetidinum 157.
Laktophenin 157.

Lenigallol 200.

Lithium acetylosalicylicum 157.
Lithium bencoicum 41.
Lithium citricum 149.
Lithiumbenzoat 41.
Lithiumsalizylat 158.

Lithium salicylicum 158.
Lithiumzitrat 149.

M.

Magnesium citricum 149, 159.
Magnesiumsalizylat 43.
Magnesium salicylicum 43.
Magnesiumzitrat 149, 159.

228

Malonester 159.
Malonsduredidthylester 159.
Malonylharnstoff 7.
i-Mandelsdure 161.
Mandelsé#urenitril 63. _
Manganlaktat 161.
Manganum lacticum 161.
Mentholum valerianicum 162.
1-Menthon 163.
Merkuriazetat 136.
Merkurioleat 139.
Merkuristearat 139,

' Merkuroazetat 137.

Mesityloxyd 112.
Mesoweinsiure 211.
Metaldehyd 164.

Methylium jodatum 166.
Methylium acetylosalicylicum 165.
Methyljodid 166.

Methylorange 167.
Methyl-Phenyl-Keton 56.
Methylprotokatechualdehyd 214.
Methylrot 168.

Methylium salicylicum 166.
Methylsalizylat 166.
B-Methylumbelliferon 169.
Milchsidure-p-Phenetidin 157.
Milchsaures Kalzium 82.
Milchsaures Mangan 161.
Monoiithylmalonester 11.
Mono-Chloressigsdure 8.

N.

Naphthalin aus p-Naphthol 171.

B-Naphtholinsulfosaures Natrium
172.

B-Naphthol 173.

Naphtholgelb-S 125.

B-Naphthol-Methyliither 177.

Naphtholum bencoicum 174.

Natriumazetat 175.

Natriumazetat, wasserfreies oder
geschmolzenes 175.

Natrium aceticum 175.

Natrium aceticum sicum oder fusum
175. :

Natrium acetylarsanilicum 57.

Natrium bencoicum 41.



Natriumbenzoat 41.

Natrium cinnamylicum 176.
Natrium citricum 150.
Natriumsalizylat 43.

Natrium salicylicum 43.
Natrium sulfosalicylicum 176.
Natriumzitrat 150.

Nerolin 177.

Nitrobenzol 178.
p-Nitrobenzoylchlorid 179.
p-Nitrobenzylchlorid 179.

o- und p-Nifrophenol 180.
p-Nitrophenylarsinsdure 57.
Nitrosodimethylanilin, salzsaures

114.
0.

Oleum sinapis artific. 181.
o0-Oxybenzaldehyd 203.
p-Oxybenzoesdure 16.
Oxydiphenyl 185, 186.
7-Oxy-4-Methyl-Kumarin 169.

P.

Paraform 182.
Paraformaldehyd 182.
Paraldehyd 183.
Pararosanilin 128.
Pental 44.
Peruscabin 67.
Phenacetinum 184.
Phenazetin 184.
p-Phenetidin 121.
p-Phenetidin, salzsaures 121.
p-Phenetolkarbamid 121.
Phenolum 185.
Phenolum parachloratum 186.
Phenyl-dimethyl-pyrazolon 188.
Phenyldimethylpyrazolonum sali~
cylicum 190.
Phenylhydrazin 191.
DPhenylmethylpyrazolon 188.
DPhenolphthalein 187,
Phenolphthaleinum 187.
2-Phenylcinchoninsdure 17.
Phenylglyzinkarbonsdure 144.
Phenylum salicylicum 192.
Phloroglucinum 193,

Phlorogluzin 193.
Dikrinsdure 18.
Dikrolonsiure 19.
Pinenhydrochlorid 194.
Piperidin 196.

Plumbum aceticum 197.
Plumbum aceticum tribasicum 197.
Plumbum stearinicum 198.
Plumbum tannicum 198.
DPyrogallol 199.
Pyrogallolum 199.
Pyrogallolfriacetat 200.
Pyrrol 201.

Q.

Quecksilberlaktat 138.
Quecksilber, milchsaures 138.
Quecksilber, dlsaures 139.
Quecksilberoxydazetat 136.
Quecksilberoxydulazetat 137.
Quecksilber, palmitinsaures 139.
Quecksilber, stearinsaures 139.

R.

Resorcinum 201.
Resorzin 201.

S.
Salizylaldehyd 203.
Salizylsdure 20.
Salizylsidure-(p)-Chlorphenylester

103.
Salizylsdure-Isoamylester 48.
Salizylsdure-Methylester 166.
Salizylsaures Chinin 90.
Salol 192.
Saures sulfosalizylsaures Natrium
176.

Seignettesalz 206.
Sozojodolsdure 22.
Sozojodolkalium 22.
Sozojodolzink 22.
Schwefelsaures Anilin 50.
Stibium oxydatum 207.
Sulfanilsdure 24.
Sulfosalizylsdure 24.

220



T.

Tartarus natronatus 206.
Tartarus stibiatus 207.

Taurin 205.
Tetrabromfluoreszein 122.
Theobrominnatriumazetat 208.
Theobrominnatriumsalizylat 209.

Theobromino-Natrium aceficum 208,

Theobromino-Natrium salicylic. 209.
Thiokol 151.

Thiosinamin 210.

Thymolum jodatum 110.
p-Toluolsulfonamid 98.
p-Toluolsulfonchloramid-Natr. 98.
Traubensdure 211.

Tribromphenol 212,
Tribromphenolwismut 71.
Trichloraldehyd 95.
Trichloressigsduremethylester 100.
Trichlortertidrbutylalkohol 99.
Trimethylithylen 44.
1,3,7-Trimethylxanthin 104.
Trioxybenzol, sym. 193.

U.
Urea 87.
Urethan 214.
Urotropin 135.

V.

Iso-Valerylchlorid 147.
Validol 162.

Vanillin 214.
Veratrol 216.

Veronal 11.
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W.

Weinsidure, inaktive 211,
Weins#dure, razemische 211.
Weinsaures Chinolin 93.
Wismutgallat, basisches 70.
Wismutsalizylat, basisches 70.
Wismutoxyjodidgallat 69.
Wismutvalerianat 72.
Wismutzitrat 68.
Wismuttannat 68.

X.
Xanthon 217.
Xanthydrol 217.

Xeroform 71.
Xaxaquin 88.

Z.

Zimtaldehyd 219.

Zimtsaures Natrium 176.
Zimtsdure 9.

Zincum aceticum 220.

Zincum p-phenolsulfonicum 221.
Zincum salicylicum 220.
Zincum sozojodolicum 22.
Zincum stearinicum 221.
Zincum sulfocarbolicum 221.
Zincum valerianicum 222.
Zinkazetat 220.

Zinksalizylat 220.

Zinkstearat 221.
Zinkvalerianat 222,
Zitronensaures Magnesium 159.



Zum 2. Band der Vorschriften gehoren 1.und 3. Band

Vorsdrriften zur Darstellung
cdhemischer, pharmazeutischer und
phytochemischer Priiparate

von Prof. Dr. C. A.Rojahn, Halle

1. Band: Anorganisch-chemisdhe Priiparate.
Bestell-Nr. 280 .. ........ Einzelpreis: RM. 7.80

3.Band: Phytochemische Priparate, Priparate
aus pflanzlichen und tierischen Natur-
stoffen. Bestell-Nr. 335 . .. Einzelpreis: RM. 6.80

Vorzugspreis bei Bezug des 1. und 3. Bandes
Gesamtpreis: RM. 14, —~

Von vielen Seiten war der Wunsd geduBert worden, die ausgezeichneten
Abhandlungen Professor Rojahns, die in der ,Deutschen Apotheker=
Zeitung” verdffentlicht wurden, zu einem Budh zusammenzufassen. Der
Verfasser, der mit Recht den Ruf besonderer Sachkunde auf diesem Gebiet
besitzt, ist diesem Wunsche nachgekommen und hat mit den drei Bandendem
pharmazeutischen Nadiwuds ein wertvolles Handwerkszeug bei der Berufs~
ausiibung gegeben. Die Darstelfung, die textliche Anordnung und die An~
gaben tiber die bendtigten Chemikalien und Geratsdhaften sind vorbildlich.
Fiir jeden Apotheker, der sich mit priparativen Arbeiten besdhiftigt, sind
die drei Bande auBlerst wertvoll.

Deutscher Apotheker=Verlag Dr, Hans Hosel - Berlin W 15




Wir empfehlen

1. Pharmakologie fiir Pharmazeuten von Prof, Dr, Fiihner, Bonn.
Bestell-Nr. 320, Preis RM. 9.40.

Der heranwachsende Nachwuchs im Fach wird sich ebenso wie der in der
Praxis tatige Berufskamerad mit Pharmakologie besdhiftigen. Ein aus~
gezeichnetes Nadhschlagewerk (iber alle Fragen der Pharmakologie stellt das
Budh von Professor Fithner dar.

2. Galenische Pharmazie von Mr. pharm. Dr. Fritz Gstirner.
Bestell=Nr. 275, Preis RM. 38. —.

Die Fadpresse beurteilt dieses Werk, besonders weil das Interesse an der
Galenischen Pharmazie zunimmt, sehr giinstig. Dr. Fritz Gstirner hat den
Versuch unternommen, die neuen Bereitungsweisen, Priifungsmethoden und
Wertbestimmungen der Galenischen Praparate zusammenzufassen und so=~
mit aus den zahlreichen Arbeiten der pharmazeutischen Fachzeitsdriften ein
gesammeltes, als Grundlage dienendes Werk geschaffen.

3. Angewandte Pharmazie von Apotheker Dr.-Ing. W. Kern,
Braunschweig. Bestell-Nr. 270, Preis RM. 14.80.

Von diesem Budh ist bereits die 2., erweiterte Auflage erschienen. Die Er~
gebnisse der neueren wissenschaftlichen und praktischen Arbeiten sind hier
mit anschaulihem Text und Bildwerk vereinigt. Weitgehende Literatur=
angaben bringen zahlreiche Anregungen.

4. Pflanzliche Heilmittel, besonders Teegemisdhe und andere
Galenica von Dr. W, Peyer, Dozent der Universitit Breslau.
Bestell=Nr. 295, Preis RM. 6.20.

Audh dieses Budh ist in 2. Auflage erschienen. Die Aufnahme der 1. Auflage
und die Anregungen durdh unsere Berufskameraden waren so gut, daf das
jetzige Buch eine vollkommene Umarbeitung darstellt. Dr. W, Peyer ist
allen als Fachkundiger auf diesem Gebiete bekannt,

Deutscher Apotheker=Verlag Dr. Hans Hésel - Berlin W 15




Wir empfehlen weiterhin

1. Auszug aus der allgemeinen Botanik von Dr. Johannes
FrommeT. Bestell-Nr. 305, Preis RM. 4.50.

Herr Pharmazierat Dr. Alfred Wilde, Osterode, schrieb uns zu diesem Budh
am 7. Mai 1937:

,,AlsRepetitor halte ich das kleine Werk fiir recht wertvoll; ich bitte
mir noch 1 Exemplar davon fiir meinen Praktikanten zu senden.”

Dieses Buch dient dem Unterricht des Apotheker-Praktikanten.

2. Lehrbudh der Pharmakognosie von Prof. Dr. E, Jaretzky,
Braunschweig. Bestell-Nr. 285, Preis RM. 12.60.

Der Verfasser, der im praktischen Lehrbetrieb steht, hat mit diesem Buch
ein Lehrbudh gesdhaffen, das dem Studenten der Pharmazie ebenso wie dem
praktischen Apotheker wertvoll ist. )

3, Kurze Anleitdng zur Untersudiung von Blut, Serum, Harn,
Mageninhalt und Faeces von Prof. Dr. C. A. Rojahn, Halle.
Bestell-Nr. 120, Preis RM. 3.60.

Die 2. Auflage ist bereits erschienen. Jeder Apotheker hat sich in seiner
Berufsausiibung mit den genannten Untersuchungen zu befassen. Deshalb
ist die ,, Kurze Anleitung” fiir den tiglichen Gebrauch nicht zu entbehren.

4, Die Tednik der widhtigsten Priifungsverfahren des Deut-
schen Arzneibudes von Dr. Konrad Schulze, Direktor der
Hageda A.-G., Berlin. Bestell-Nr. 290, Preis RM. 9.20,

Fir die Gite und Reinheit der von der Apotheke abgegebenen Arznei=
mittel ist der Apotheker verantwortlich. Ihm ist daher ein grofies Vertrauen
vom Staat entgegengebracht, das er sich zu erhalten verstehen muB. Jedes
Arzneimittel wird auf seine Giite und Reinheit untersucht. Die Erfahrungen,
die der Verfasser auf diesem Gebiet gemadht hat, werden durch dieses Buch
allen Berufskameraden als Wissen vermittelt.

Deutscher Apotheker=Verlag Dr. Hans Hésel - Berlin W 15
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