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116. Paul Cohn und Siegfr. Tauee: Ueber Aoeteasig- 
stiurementhyleater. 

[Aua dem 111. cbem. Univeraitiitslaboratorinm des Prof. Dr, Ed. L ippman n 
in Wien.] 

(Eingegangen am 28. Februar.) 

Wie der Eine von uns vor Kurzem in einer vorliiufigen Mit- 
theilung berichtete I), reagirt Menthol (Schmp. 42O) auf Aceteasig- 
slnreiithylester unter Alkoholaustritt beim Erhitzen beider Kiirper auf 
140-150° wahrend 4 Stundeti. Das in weissen Nadeln krystalli- 
sirende Product vom Schmp. 30-320 und Sdp. 115O bei 9 mm wurde 
durch eine Verbrennung als der Menthylester der AceteasigsHure er- 
kannt: CHJ . C(0H) : CH . COO. M(M=Menthylrest). 

Gegenstand uuserer vorliegenden Untersuchung war das Ver- 
halten dieses Ktirpbrs gegen die den Acetessigsiiureiithylester genau 
chrrakterisirenden Reagentien. Das it) der genaunten Arbeit schon 
analysirte und kurz erwtihnte Hydrazid, Schmp. 81-8307 das in 
glatler Reaction und in ergiebiger A usbeute erhalten wurde, fesselte 
vor Allem unaere Aufmerksamkeit, da wir vermuthen dnrften, dam 
der Eintritt der physiologisch so bedeuteamen Componente, des 
Menthols, in die Miittersubstanz des Antipyrins, dieser eine vielleicht 
erhtihte physiologische Wirkung verleihen wiirde. Eioe der Arbeit 
Nef's') entnommene Modification der Darstellnng des - wie Nef 

CH3. C: CH . COO. M 
,fiihrte NH. NH . C ~ H ~  iiberzeugend nachweist - Hydrazida,  

zn dem analogen Kiirper. Wir erhielten so das Hydrazid a16 
weissen, krystallinischen Niederschlag. Aus Weingeist umkrystallisirt, 
gab er echiine monoklioe Krystalle (Schmp. 82-83O). Das Hy- 
drazid wird, namentlich in Liisung, an der Luft durch Oxydation 
bald gelb gefiirbt. Auch in festem Zustaude ist es ziemlich unbe- 
st l indig; man kann es daher koum liinger als 4-5 Tage uu- 
zersetzt aufbewahren. Nach dieser Zeit ist meist totale Rothfarbung 
eingetreten, und im Verlaufe von 8-10 Tagen hat es sich ganz in ein 
rothbraunes Oel verwandelt, deasen Gegenwart schon bei der Dar- 
stellung von uns beobachtet wurde. Dieeer Umstaud hinderte auch 
die Restimmung und Messung d e r  K r y s t a l l e  zum Theil, woriiber 
Hr. Hofrath Prof. V. v. L a n g  uns Folgendes berichtet: 

nDie tafelfhnigen Krystalle sind Combinationen eioea Prismas mit der 
Endflirche, ohno dass weitere Fliichen damn constatirt wercleo konnten. Da 
sie in das monoklinische System gehiiren, wofh auch das optiache Verhdten 
--___ 

1)  Wiener Mooatshefte, Februar 1'300. 
Ann. d. Chcm. 268, 76 ff. 



spricht, so bieten sie zu 
Elemente. Es konnte 
il c = 84051'e. 

wenig Winkel zur vollkommenen Ermittelung der 
dabcr nur bestimmt werden a : b = 0.9456 : 1, 

P h y s i o l o g i s c b e s  V e r h a l t e n .  
Hr. Dr. AIois  K r e i d l ,  Assistent am physiologisohen Institute 

des Hm. Prof. S i g m .  E x n e r ,  hatte die Freandlichkeit, eine Reihe 
von Versuchen mit dem Menthylester soaie dem Hydrazid anzaatellen, 
iiber deren Ergebnisse er uns Folgendes mittheilt: 

~ D s s  Pr&parat (Ace~ssigsBuremcnthylester) wirkt in Dosen von ca. 0.005 g 
Sbst. auf 1 g Kiirper-Substsnz bei Kal tb l i i t e rn  letal. Es bat eine Bus-  
gesprochene lhhmeode  W i r k u n g ;  die Erregbarkeit nimmt sehr ab, der Tod 
tritt unter der Erscheinung der, Respirationsliihmung ein; das Herz schlagt 
noch viele Stunden fort, nachdem die Athmung bereits aufgeh8rt hat. 

Die Erregbarkeit der peripheren Nerven fiir elektrische Reize ist im 
Vergleich zu normalen Thieren herabgesetzt. Der Angriffspunkt des Giftes 
ist das Centralnervensystem, wahrscheiulich das Athmungscentrum im v e r h -  
gerten Mark; grosshirnlose FrBsche erliegen dem Gifte etwas schnellcr. 

Auch bci W a r m b l t i t e r n  wirkt das Gift in der gleichen Weise; 0.5 g 
per Kilogr. Kbrpergewicht iutravcniis eingebracht, bewirkt nach einigen 
Stunden den Tod des Thieres; derselbe tritt ebenfalls untm den Zeichen der 
Lirhmung des Athemcentrums ein. Aoch hier ist die elektrische Erregharkeit 
der peripheren Nerven etwas herabgesetzt. Die Athmung wird crst fhr 
kurze Zcit beschleunigt, um dann immer mchr und mehr sich zu verlang- 
samen, bis sie schliesslicb ghnzlich sistirt, whhrend das Herz noch weitor 
schlhgt. Der Blutdruck wird bei der intraveniisen Injection herabgesetzt, 
wohl weniger nls Ausdruck ciner directen Wirkung auf das Gefibsnerven- 
centrum, als iudirecte Folge der Einwirkung auf die Athmung. In ako- 
holiscber L6simg bowitkt das Priiparat eine g e r i n g e  H c r a b s e t z n n g  d e r  
K a r p e r t e m p c r a t u r ,  doch diirftc dieselbe mehr auf Rechnung des L3sungs- 
mittels zu sctzen sein. 

Das H J d r az i d d c s A ce t e s si g s  ii ur om e n t  h J 1 es  t e r  s hat imGrossen nnd 
Ganzen die gleichen Eigenschaften wie dss vorstehende Prhparat, doch sind 
die Wirkungen wegeo der hoben Scbmelztemperatur und der Unliislicbkeit 
in Waeser und stark verdhntem Weingeist noch schwerer zu tiberblicken. 
Ueide Priiparato wirken %bnlich wie Menthol.< 

B act e r i o l  ogi sches V e r  h a 1  t en. 
Hr. Dr. Grassberger , Asaistent am bygienischen Institute 

der k. k. Universitlit Wien, macht hieriiber die nachfolgenden M i t  
theilungen : 

.Die beiden zur Untesuchung gelangten Substanzen A= Acetessigsiure- 
menthylester, B = Hydrazid des Acetessigsiurementhylesters zeigen folgendw 
Verhalten: 

m) Eine nennonswertbo keimtcidtendo oder ontwickelnngshemmende Wirkung 
der fliichtigen Antheile konnte bei Versuchen, in welchen Bactcrienculturen 
in geschlossencn G e h e n  diesen nndauernd ausgesetzt waren, nicht festgestellt 
werden. 
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,3) Wurden dagegen Bacterienreinculturen mit den durch Erwarmen ver- 
fliissigten und auf 3iu abgekiihlten Substanzen durch Zusammenmischen in 
innigen Contact gebraeht, so zeigten die aus der bfasse bereits nach 5 Minuten 
angelegten Culturen kein Wachsthum , weun beispielsweise Culturen von 
Staphylococcus pjogenes anreus zur Anwendung gelangten und Substanz A .  

Substanz B nnd Staph. ppog. Bur. in der gleichoa Weise behandclt, 
zeigten noch nach */, Stunde Entwickelung des st. p. aureus Bac. megatber. 
warde von beiden Substanzen bereits nacb kurzer Zeit bei der angegebcnen 
Versucbsanordnung abgettidtet. Hac. proteus vulpris zeigte dagegen noch 
nach l/&iindiger Einwirkung unvermindertes Wachethum (bei Verwenduw 
von Subst. A und Subst. B). Beriicksichtigt man insbesondere das unter n 

angegebeno Verhalten, ferner den Umstand, dass auch bei der unter ,IS go- 
schilderten Versuchsanordnung trotz inniger Beriihrune: mit den concentrirten 
Substanzen eine Keimt;idtung nicht in allen F%llen in kurzer Zeit erfolgte, so 
lbst sich annehmen, dass beide Substarnen nur bci directem Contacte bacterien- 
Kidtend wirkeu, B weniger als A, wenn auch eioe genaue quantitative Fest- 
stellung bei dem physikalischen Verhalten (Weingeist-SchweriWicbkeit, reap. 
Wasser - Unl6slichkeit. verhiiltnissrniimig hoher Schrnelzpunkt) auf groscc 
Sch wierig keiten st6sst. 

Aue dem genantiten, dem Aceteesigsiiureslthylrster entsprochendeii 
Hydrazid erhielt N e f durch Behandlung mit concentrirter Schwefel- 
siiure einen a- Methyl-Indolcarbonsiiureester , indeni ein Molekiil 
Ammoniak abgespalten wird. 

Alle Versuche, auf dieselbe Art zu dern cr-Methyl-Indolcarbon- 
ssluremen thylester zu gelangen, schlugen fehl, obgleich durch die 
F i ch t e n  s p a  h n r e a c t i o n  d i e  En t s t e h u n g e i n e s In d o 1 s nachge- 
wiesen wurde. Der aus Wasser sich auescheidende Niederechlag des 
in Schwefelsiiure geldsten Hydrazids verfarbte sich jedoch und gab 
kein einheitliches Product. 

Durch Oxydation des Hydrazids mit gelbem Quecksilberoxyd er- 
hielten wir ein rothes, amorphes Product, welches wahrscheinlich den 

CH3 . C .  N: N .CsH:, 
,darstellt. Doch ge- CH. COO. M entsprechenden A z o kiirper, 

fang es uns nicht, den Kiirper analysenrein zu erhalten, obwohl genau 
die Vorschrift Nef's befolgt wurde. Dae durch den Menthylrest be- 
schwerte Molekiil scheint eher Gleichgewichtsstiiru~gen zu erleiden 
und demnach z e r s e t z l i c h e r  zu Rein sls der Aethylester. 

Die Anlagexwag von nascirender BlaiisZiure ffihrte ddgegen zu 
einem gut charakterisirten C y a n h y d r i n .  Mit der iitherischen Liieung 
von 5 g Acetessigsiiuremethylester wurde die auf ein Molekiil berechnete 
Menge gepulverten reinen Cyankaliums iiberschichtet. Unter guter 
Kiihlung wurde hierauf die genau gewogene Menge stark rauchender 
StllzsHure mittels Tropftrichter Iangsam und unter stetigem Riihren 
zuflieseen gelassen. Nach beendeter Reaction wurde die iitherische 
Liisung von dem breiigen Niederschlag abgegossen und 2 Tage iiber 
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Chlorcalcium stehen gelassen, voiii Aether abdeetillirt uad iiber Schmefel- 
&ure im Vacuum getrocknet. Nach einigen Tagen schieden sich 
m e  dem farblosen Oel weisse, gliinzende Niidelchen aus, die am Tbon- 
teller von anhaftender Fliissigkeit befreit und aus weingeistiger Lijsung 
init' wsilig WTasser ansgespritzt wurden. Die so erhaltenen, verfilzten, 
weissen Nadelchen zeigten keinen schtlrfen Schmelzpunkt. 
beginnen sie zu schmelzen, bei 760 sind sie ganz verfliissigt, indem 
eine weisse Triibung auftritt. Dass diese Triibung vom Krystallwasser I) 

herriihrt, bestatigt uns c'ie Analyse. 
0.149f3 g Sbst.: 0.3583 g Con, O.lli4 g &O. - 0.2143 g Sbst.: 0.5161 g 

Bei 73 

(30% 0.178: g HzO. 
2[C1;H~-,N033+B40. Ber. C 6521, H 9.42. 

Gef. )) 65.49, 65.65, )) 8.7, 9.23. 
Der Korper ist in allen Lijsungsmitteln leicht loalich; durch 

Sauren oder Alkdieo wird die zogehijrige Carbonegore nicht erhalten, 
da eine Verseifung des Esters selbst zuniichst vor sich geht. An der 
Luft halt er sich in nbsolut ieinern Zustande uiireriindert. 

Das N a t r i r m s a l z  des Esters wurde sebr leicht nach allen 
jeneri Methoden erbalten, die fiir die Darstellung des gewohnlichen 
Natrium-Acetessigeeters angegeben sind. In trocknem Zustande bildet 
es rein weisse, iifter gelblichweise Krystallklumpen, die an der Luft 
oder durch Wasser sofort zerfliessen und theils den Ester, theils weitere 
Zersetzungsproducte liefern. I n  Renzol und Aether sehr wenig liislich, 
io Chloroform leichter loslich, doch fiirbt sich die Chloroformldsung 
sehr bald rothlich , wahrscheinlich unter Bildong der Oxyuvitinsiiure 
wie dies beim Natracetessigeiinreiithylester beobachtet wurde. 

Die Einwirkung von J o d a l k y i e u  (wie Aethyljodid), Benzoy l -  
iiud Ace ty l -Ch lo r id  konnte wohl bei gewiihnlicher Temperatur auf 
trocknen Natracetmenthplester nn t e r A U B  t r i  t t vo n H a1 oge n- 
11 a t r i  u m beobachtet werden, doch hinderten anhaftelide geringe Oel- 
inengen die Rrystallisation der Yroducte. Da eirie Reindarstellung 
dieser Kiirper grosserr Schwierikeiten begegnete, die eben abge- 
schloseene pbyeiologische Untersuchung zugleich ergab, dass wegen 
der geringen physiologischen Wirkung der untereuchten Substanzeo 
deren Verwendung in grosserein Maassstabe nicht zu erwarten eteht, 
ficblossen wir die Versuche ab, umsomehr, ale selbet die sonet so 
glatte Einwirkung von Jod auf unseren Natracetmentbylester nicht dse 
gewiinschte Reaultat (Diacetbernsteinsiiureester) erbrachte. 

Wien,  27. Februar 1900. 

'1 Durch Einwirkung wasserfreier (nicht nascirender) Blausiare gelang 
_I - . -_ - 

1:s uns nicht, ein krystallwasserfreies Cyanhydrin zu erhrlten. 




