Grundriss der organischen Chemie / von Carl Oppenheimer.

Contributors
Oppenheimer, Carl, 1874-1941.

Publication/Creation
Leipzig : Thieme, 1927.
Persistent URL

https://wellcomecollection.org/works/xgvwp7r4

License and attribution

Conditions of use: it is possible this item is protected by copyright and/or
related rights. You are free to use this item in any way that is permitted by
the copyright and related rights legislation that applies to your use. For other
uses you need to obtain permission from the rights-holder(s).

Wellcome Collection

183 Euston Road

London NW1 2BE UK

T +44 (0)20 7611 8722

E library@wellcomecollection.org
https://wellcomecollection.org







- ——————

|

Lehrbuch der
Organischen Chemie

Von
Professor Dr. Paul Karrer, Ziirich

1928, Gr.-8°. XXI, 884 Seiten. Mit 10 Abbildungen
M. 34.—, in Ganzleinen gebunden M. 36. —

Dieses neuneste Lehrbuch der Organischen Chemie, das Produkt
der langjihrigen Lehrtiitigkeit Karrers an der Ziiricher Uni-
versitit, gliedert den umfangreichen Stoff in der hergebrachten
Weise in aliphatische, karbozyklische und heterozyklische Ver-
bindungen, ein Vorgehen, das didaktisch durchaus berechtigt
erscheint, wenn man es nicht sklavisch durchfithrt und immer
und immer wieder auf die zahlreichen Beziehungen und Uber-
ginge zwischen den einzelnen Korperklassen hinweist... Es
ist dem Verfasser so gelungen, die zahlreichen organischen
Verbindungen recht iibersichtlich zu ordnen und ein gut les-
bares Buch zu schreiben. Besonders zu begriifen ist es,
dafi bei den. einzelnen Verbindungen grofer Wert aunf die Be-
stimmung der Konstitation und die Erérterung der Synthese
gelegt ist und daf auch die Konfignrationsbestimmungen
eine weitgehende Beriicksichtigung erfahren haben. . Nimmt
man hinzu, daf die chemische Literatur, selbst die der jiing-
sten Zeit, eingehend beriicksichtigt ist, und daf Karrer bei
den Erérterungen der theoretischen Fragen einen recht mo-
dernen Standpunkt einnimmt, so kann man dem Verfasser
zu seinem Werk nur gratulieren und ibm wiinschen, daf
das schtne Buch unter den jiingeren und #lteren Chemikern
recht zahlreiche Leser findet und daf bald eine neue Auflage
notwendig wird. Pfeiffer in ,Zeitschrift fiir angewandte Chemie”
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Vorwort.

Einen Leitfaden der organischen Chemie der Offent-
lichkeit zu iibergeben. mag als ein iiberfliissiges Unter-
nehmen erscheinen. Mit den grélleren Lehrbiichern kann
und soll dies Biichlein auch nicht in Wettbewerb treten.

Doch der Verfasser weil}, wie schwer es im allgemeinen
Anfingern wird, sich in das vermeintlich so schwierige
und uniibersichtliche Gebiet der organischen Chemie
hineinzuarbeiten. Ein ungeheures Chaos von unaussprech-
lichen Namen und verwickelten Formeln, so steht es vor
thm. Die harte und lange Arbeit, die meist notig ist, um
sich in diesem Labyrinth zurechtzufinden, méchte der
Verfasser dem Lernenden ersparen, indem er ihm den
Faden in die Hand gibt, der hindurchleitet; denn es gibt
kein klareres und fﬂlgerlchtlger ‘Lufﬂebauteﬁ Lehrgebaude
— das der Mathematik vielleicht ausgenommen — als die
organische Chemie. Und wie ein Schleier fillt es dem
Lernenden von den Augen, sobald er die wenigen ein-
fachen Grundgesetze kennen und anwenden gelernt hat.
Dann sind die Namen und Formeln keine Hieroglyphen
mehr fiir ihn, sondern sie sprechen eine klare und deutliche
Sprache! Nur der aber, der diese Sprache zu verstehen
gelernt hat, ist befihigt, miihelos weiter vorzudringen.

Man l-:-mn keine organische Chemie lernen, wenn
auch noch so wenig Tatsiichliches verlangt wird, ehe man
nicht den Aufbau, den genetischen .duﬂmmenhang, den
Geist des ganzen Lehrgebiiudes begriffen hat. Der Che-
miker, der von vornherein auf groBere Lehrbiicher an-
gewiesen ist, findet wohl in einigen, in den einleitenden
Kapiteln die absolut notwendige allgemeine Grundlage;
derjenige aber, dem die Chemie Nebenfach ist, der darauf
verzichten mul}, nach grollen Lehrbiichern zu arbeiten, der
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Mediziner, der Pharmazeut, der wissenschaftliche Land-
wirt, sie werden vergebens in den kleinen Leitfiden, die
sie benutzen, diese so notwendige allgemeine Grundlage
suchen.

Sie werden hier von vornherein mit einem Tatsachen-
material belastet, das, nur halb verstanden, ihnen un-
agcheure F-s(,hulfuglmlten macht und, schlieBlich mecha-
nisch auswendig gelernt, ihrem Wissenschatz nur not-
diirftig einv t-r]mht 1st. Dem, hoffe ich, soll dieses Biichlein
abhelfen. Zum ersten Male ist hier der Versuch gemacht,
die allgemeinen Grundgesetze, die in den groflen Lehr-
biichern zwischen dem Tatsachenmaterial sozusagen ein-
gesprengt sind, herauszuheben, sie in ihrer Gesamtheit
und in ihrer genetischen Verbindung darzustellen. So
wird, wie ich hoffe, der Lernende das Skelett unserer
Wissenschaft leichter verstehen und mit geringerer Miihe
die Kinzeltatsachen einordnen kinnen, als wenn er ge-
zwungen ist, umgekehrt ans den Tatsachen das Knochen-
oeriist hemus:-'uq; hilen. Dieser .,Osteologie™ 1st der , All-
gemeine Teil™ gewidmet. Dann erst folgt im Speziellen
Teil das fiir die obengenannten Berufszweige notwendige
tatsiichliche Material.

Doch nicht blofl diese Kreise werden nach des Ver-
fassers Hoffnung das Heftchen mit Vorteil benutzen
konnen; der Lehrer, der z. B. an den Realschulen seinen
Schiilern einen Einblick in das Gebiet der organischen
Chemie gewithren will, moge es ithnen in die Hand geben;
die Gebildeten, welche sich fiir die organische Chemie
interessieren, mogen hier ein bequemes Orientierungs-
mittel finden.

Das Bestehende in seinem Werden zu erkennen, ist
jetzt der oberste Grundsatz der Naturwissenschaft. Ich
glaube, dali auch die organische Chemie am schnellsten
und leichtesten in threr Entwicklung verstanden werden
kann. Und hier noch mehr als in anderen Disziplinen ist
Verstehen fast gleichbedeutend mit Wissen.

Berlin. Mai 1895,
Der Verfasser.



Vorwort zur XIII. Auflage.

Die relativ lange Zeit, die seit dem FErscheinen der
in fast dreifacher Héhe (21000 Exemplare) ausgegebenen
12. Auflage verstrichen ist, hat eine ziemlich weitgehende
Umarbeitung zur Folge gehabt. Es ist iiberall nach-
gearbeitet und umgearbeitet, besonders bei den Kohle-
hydraten, Enzymen usw. Auf die groflen technischen
Neuerungen (katalytische Synthesen von Methanol, kiinst-
liche Herstellung von Benzinen usw.) ist hingewiesen
worden. Auch die neueren Anschauungen iiber die Valenz
des Kohlenstoffes und seine koordinative Bindungsfihig-
keit sind wenigstens angedeutet.

Berlin, im Jum 1927.

Carl Oppenheimer.
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Einleitung.

§ 1. Als gegen das Ende des siebzehnten Jahrhunderts
durch Lémery der Name , Organische Chemie® in die
Wissenschaft eingefithrt wurde, verstand man darunter
die Chemie der in der Drgamischr:-u Welt, also in Tieren
und Pflanzen vorkommenden Substanzen, im Gegensatz
u der Chemie der anorganischen Materie, der Mineral-
chemie. Thnen schrieb man eine besondere Natur zu,
da sie nur in lebenden Organismen durch eine besondere
Kraft, die ,Lebenskraft” entstehen sollten. Es ge-
horten damals dazu alle kohlenstoffhaltigen Substanzen,
die zur Zeit bekannt waren (mit Ausnahme der Kohlen-
siure, des Kohlenoxyds und des Schwefelkohlenstoffs).
Da aber die Verbindungen des Kohlenstoffs viel zahl-
reicher sind als die der iibrigen Elemente und viele gemein-
same Eigentiimlichkeiten zeigen, blieb der alte Name und
die gesonderte Behandlung aus Griinden der Bequem-
lichkeit noch bestehen, als Wdaller die Theorie von der
Sonderstellung der ,,organischen” Materie durch seine
Harnstoffsynthese aus ,,anorganischen’* Stoffen (1828)
umgestiirzt hatte; er wird auch jetzt noch angewandt,
obwohl wir eine ungemein grofie Anzahl von Kohlenstoff-
verbindungen kennen, die mit Organismen nichts zu tun
haben.

Organische Chemie bedeutet jetzt nicht mehr und
nicht weniger als Chemie der Kohlenstoffverbindungen.

Diese Abtrennuuﬂ des Gebietes der Kohlenstoffver-
bindungen von den ‘anderen Stoffen, die man in der
anorg, Chemie behandelt, st in einem Lehrbuch notwendig.
Es liegt in der Natur des Kohlenstoffatomes be-
griindet, dall es ungemein viele und sehr komplizierte
Kohlenstoffverbindungen gibt, so dall eine Behandlung

Oppenheimer, Grundrig d, org. Chemle, 13, Aufl, 1
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dieser zahllosen Koérper an der Stelle, wo der Kohlen-
stoff im periodischen System steht, das ganze Lehrgebiet
uniibersichtlich machen wiirde. Nur einige wenige sehr
einfache Verbindungen, wie ]‘;Dhlf"n{ﬁ}?d Kohlensiiure
usw. werden stets mit dem Element selbst in der anorg.
Chemie abgehandelt.

Der Kohlenstoff verbindet sich vor allem mit Wasser-
stoff: diese Kohlenwasserstoffe bilden die Grundstoffe,
aus denen sich dann durch Eintritt hauptsichlich von
Sauerstoff und Stickstoff die wichtigsten Reihen von Stof-
fen aufbauen. Ferner sind wichtig die Verbindungen mit
Schwefel und den Halogenen. Aber auch zahlreiche
andere Elemente, Selen, Arsen, Antimon, Metalle, hat
man in organische Verbindungen einfithren koénnen.

§ 2. Nachweis der Bestandteile. Den Kohlenstoff
kann man meist durch Erhitzen auf dem Platinblech
oder durch Erwirmen mit konz. Schwefelsiure nach-
weisen: die Substanz ,,verkohlt”. Zum exakten Nach-
wels gliht man die Substanz in einem Rohrchen mit
Kupferoxyd; die entstehende Kohlensiure wird in
Barytwasser geleitet, wo: sie einen weillen Niederschlag
von Baryumcarbﬂndt erzeugt. Dabel entsteht ,f_rlmr.:h—
zeitlg Wasser, wenn die Substanz Wasserstoff ent-
hielt. Ist sie also vorher ganz wasserfrel gewesen, so kann
man am Auftreten von Wassertropfen in einem gekiihlten
Glasrohr den Gehalt an Wasserstoff erkennen.

Stickstoff. Man schmelzt die Substanz mit einem
Stiickchen Kalium, zieht mit Wasser aus und kocht mit
Eisenvitriol, wobei die Fliissigkeit alkalisch sein mulb.
Dadurch bildet sich bei Anwesenheit von Stickstoff
gelbes Blutlaugensalz, das dann bei1 Zusatz von
Eisenchlorid und Salzsiure eine Blaufirbung von Ber-
liner Blau (§ 69) ergibt (Lassaignesche Probe.)

Eine andere Probe auf N, die jedoch nur fiir eine
beschrinkte Zahl N-haltiger Substanzen ailt, 1st das Er
hitzen mit Natronkalk (Mischung von Atznatron mlt
Kalk). Es entsteht Geruch nach Ammoniak. Manche
N-haltigen Substanzen (z. B. Eiweillkérper) geben bel
cinfachem Erhitzen Geruch nach verbrannten Haaren.
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Schwefel. Man schmelzt mit einem Gemisch von Soda
und Salpeter, zieht die Schmelze mit schwacher Salzsiure aus und
weist entstandenes H,S0, durch BaCl, nach.

Halogene. Man glitht mit Atzkalk oder NaO,, lost dann
in HNO, und priift mit AgNO, auf Cl, Br und J.

Oder: Man schmelzt die Substanz mit HNO; und AgNO,
in ein Rohr ein und erhitzt auf 150—250° dabei verbindet sich
unter volliger Zerstérung der Substanz alles Halogen mit dem
Silber (Carius).

Zum Nachweis der iibrigen Elemente wird die Substanz
villig ,.verascht, d. h. bis zur Zerstérung der organischen Sub-
stanz gegliiht, oder nach Carius mit HNO; oxydiert, und dann
der Riickstand nach den Methoden der qualitativen Analyse
untersucht.

Die Notwendigkeit der ,,Veraschung' beruht darauf, dal
die Elemente in den organischen Verbindungen meist fest ge-
bunden sind, nicht als Tonen (s. Anorg. Ch.). Alle analytischen
Methoden aber sind Ionenreaktiomen. Durch die Veraschung
werden die Elemente in Salze, d. h. in lonen iibergefiihrt.

Zur Identifizierung organischer Substanzen pflegt
man noch mindestens den Schmelzpunkt (F.) und Siede-
punkt (Kp.) anzugeben.

Ersteren bestimmt man, indem man eine kleine Menge der
feingepulverten Substanz in ein Capillarréhrehen bringt, an einem
Thermometer befestigt, und beides in eine Fliissigkeit hangt, die
allmahlich erwiarmt wird.

Zur Bestimmung des Kp. hingt man ein Thermometer in
einen Kolben, der halb mit der Fliissigkeit gefiillt ist, so dall nur
der Dampf das Th. umspiilt.

;
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Zur quantitativen Bestimmung der in einer Ver-
bindung vorhandenen Elemente dient die llementar-
analyse. Kohlenstoff und Wasserstoff werden dadurch
bestimmt, dall man eine gewogene Menge der Substanz
(0,1—0,2 g) im Luft- oder Sauerstoffstrome mit Kupfer-
oxyd im langen Glasrohr glitht!). Dabei verbrennt C

1} Man kann die Verbrennung auch im festgeschlossenen

Gefil mit Sauerstoff unter hohem Druck durch elektrische Ziin-

dung vollziehen (Berthelotsche Bombe).
1*
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zu Kohlendioxyd, das man durch Kalilauge bindet;
H zu H.O, das man durch Chlorcalcium absorbieren
libt. Stickstoff entweicht beim Glithen der Substanz mit
Kuyferoxyd als solcher; er wird als Gas aufgefangen und
gemessen.  (Ber der Bestimmung des Stickstoffs wird
statt Luft CO, durch das Rohr geleitet.) Eine fiir viele
Zwecke sehr wichtige Stickstoffbestimmung ist die nach
Kieldahl. Sie beruht darauf, dal} der Stickstoff fast aller
organischer Verbindungen durch Kochen mit konz. H,30,
und einem Tropfen Quecksilber in Ammonsulfat itber-
gefithrt wird. Beim Destillieren mit KOH entweicht dann
das Ammoniak und wird in H,SO, von genau bekannter
Konz. (meist 1/, normal) aufgefangen und so malana-
Iytisch bestimmt. Die Methode wird bei physiologischen
Analysen (Harn, Nahrungsmittel) fast ausschlieBlich be-
nutzt. Auch die AufschlieBung mit einem Gemisch von
konz. H.SO, und konz. HNO, (Neumannsche Methode)
wird n*mmntllc:h in der phvsmluﬂlfsrhen Analyse viel be-
nutzt, besonders zur Bestimmung von Phosphor, Eisen,
Calcium. Zur quantitativen Bestlmmung der Halogene
dienen die gleichen Methoden wie zur qualitativen Kr-
kennung.

Eine direkte Bestimmungsmethode fiir Sauerstoff
gbt es nicht; die Sauerstoffmenge ergibt sich aus der
Differenz gegen 1009,

§ 3. Nehmen wir nun den Fall, wir hiitten bei der
Analyse emer Substanz die Prozentzahlen

C = 40,009
H= 6,67%
0 = 53,339

100,009,

gefunden. Wir wollen aus diesen Prozentzahlen die Ver-
hilltniszahlen der Atome C:H: O finden, d. h. wieviel
Atome (, wieviel Atome H, wieviel Atome O das
Molekiil enthiilt. Da die Prozentzahlen das Produkt aus
Zahl und Gewicht der Atome darstellen, miissen wir sie
zu diesem Zweck durch die Atomgewichtszahlen
dividieren. Dadurch erst bekommen wir fiir die Formel
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der Substanz brauchbare Werte. Atomgewicht von C
ist = 12, von H = 1, von O = 16. Dividieren wir also,
so erhalten wir ein Verhiltms

U:-H: (=233 -6567:5833
d. h. ein Verhiiltnis, das sich durch die Formel
CH.0

ausdriicken liBit; doch damit ist noch nicht die wirkliche
Anzahl der Atome im Molekiil gegeben, denn dieses
Verhiltnis wird auch ausgedriickt durch die Formeln,
die das Vielfache der ersten sind:

C,H,0,, C,;H;;0,; usw.

Solche Verbindungen, die ein gleiches Atomver-
hiltnis, aber eine vielfache Molekulargréfie haben,
sind den andern polymer.

Die Elementaranalyse an sich ist also kein
Mittel, um die wirkliche Zusammensetzung
einer Substanz zu ermitteln. Man braucht noch
eine andere Feststellung, um die Anzahl der Atome
im Molekiil: die Molekulargréfie zu bestimmen.
Dazu bestimmt man das Molekulargewicht, indem
man die Substanz in gasféormigem Zustande wiigt (Gas-
dichte- oder Dampfdichtebestimmung). Man findet
dann das Gewicht des Gases, bezogen auf das gleiche Vo-
lum Wasserstoff, also das spezifische Gewicht des
Gases.

Da nun alle Gase nach dem Avogadroschen Gesetz
gleich viel Molekiile im gleichen Volumen ent-
halten, so folgt daraus, dall, wenn ein Liter eines Gases
30mal so viel wiegt, wie ein Liter Wasserstoff, auch
jedes Molekiil dieses Gases 30mal so viel wiegen mul,
wie ein Molekiil Wasserstoff. Das Atomgewicht des
Wasserstoffes ist = 1, das Molekiil Wasserstoff enthiilt
zwel Atome, wiegt also ,,2°. Also hat ein Gas, das 30mal
so viel wiegt, wie Wasserstoff, mithin die Gasdichte
30 hat, das Molekulargewicht 60. Hat man nun
fiir diese Substanz vorher durch die Elementaranalyse



die prozentualische Formel (CH,0)x gefunden, so er-
gibt sich fiir die Substanz die wirkliche Formel:

C.H,0,, denn C, = 24
Hj= 4

0, = 32

60,

Andere Methoden der Molekulargewichtsbestimmung
bei Korpern, die sich nicht vergasen lassen, bei denen Gas-
dichtebestimmungen also ausgeschlossen sind, beruhen auf
den Loésungsgesetzen (vgl. Anorg. Ch.). Gleiche An-
zahl von Molen in demselben "'chlum haben den gleichen
osmotischen Druck. Man kann also durch direkte
Messung dieses Wertes das Molekulargewicht finden.
Meist aber benutzt man Grollen, die ihrerseits Funktionen
des osmotischen Druckes sind, aber leichter quantitativ
zu messen. Solche sind z. B. die Messung der Erniedrigung
des Gefrierpunktes von Losungen (kryoskopische Me-
thode); sie beruht darauf, dall eine gleiche Anzahl
von Molekiilen eines gelosten Stoffes in demselben
Medium stets die gleiche Erniedrigung des Ge-
frierpunktes bew lrl-.t die gleiche Menge in Grammen
also um so mehr, je kleiner ihre Molekularg arofle 1st. Man
setzt also eine bekannte Menge zu, stellt den Gefrierpunkt
fest und kann daraus das I‘rI-::-Ir.-]{ul.;u'gm\ icht berechnen.
Auf einem ganz analogen Verhalten beruht die Methode
der Molekulargewichtsbestimmung durch Dampfdruck-
erniedrigung, die sich in einer Erhohung des Siede-
punktes dokumentiert. Die kryoskopische Methode wird
auch vielfach zu physiologischen Zwecken in der Unter-
suchung von Korperfliissigkeiten (Blutserum, Harn) an-
gﬂufsnde , um iiber die Konzentration der darin ent-
haltenen Stoffe gewisse Aufschliisse zu erhalten.

Wir haben also die Maglichkeit, fiir die meisten Korper
cine Formel aufstellen zu konnen, welche die Anzahl der
cinzelnen Atome im Molekiil angibt, die sog. empirische
(oder Brutto-)Formel. Doch das geniigt noch nicht.
Schon lange hat man Kérper von gleicher empirischer
Formel entdeck it, die trotzdem verschiedene chemische
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Natur besitzen. So haben z. B. der gewohnliche Athyl-
alkohol und der Dimethylither, vollig verschiedene Korper,
heide die empirische Formel C,HO.

Solche Korper, die bei gleicher empirischer Formel
doch verschieden sind, heiflen isomer.

Derartige Verschiedenheiten miissen also ihren Grund
haben in Verschiedenheiten im Bau, in der Struktur
des Molekiils.

§ 4. Der Kohlenstoff ist vierwertig, es kann sich also ein
Kohlenstoffatom mit vier einwertigen Atomen verbinden,

% B.: H H
| |
H-C—H Cl—-C—=10C
I I
H Cl
Methan Chloroform

Die Vierwertigkeit des C gilt fiir unsere Betrachtungen fast
durchgingig; nur in wenigen Fillen werden wir mit dem zwei-
wertizen C zu tun haben (§ 10). Aullerdem aber gibt es hier wie
bei vielen anderen Elementen Komplexverbindungen, in
denen die iibliche Schreibart nach den ,,Strichvalenzen® versagt
(vgl. Anorg. Ch.) und die Wernersche Theorie mit der Koordina-
tionszahl vorherrscht. Diese betrigt beim Kohlenstoff 3 oder 4;
die erstere Koordinationszahl haben komplexe Carboniumver-
bindungen von Ionennatur; als einfachstes Modell kann man

nach Hantzsch die Carbonsiuren hinstellen: [RCB]’. In den

meisten Fillen ist freilich die Koordinationszahl = 4, sie fallt
mit der normalen Valenz zusammen, so daB die Wernerschen
Formeln sich nicht von den iiblichen Strichvalenzformeln unter-
scheiden. Wir werden also mit diesen altvertrauten Symbolen
fast durchweg auskommen.

In den normalenValenzbindungen der offenenKetten ist
der Wirkungshereich des C-Atoms ein regelmiiBliges Tetra-
eder,in dessen Mitte das Atom selbst steht, daher eben die
normale Vierwertickeit (Diamantstruktur). (Abb. S.8.)

Diese Vierwertigkeit des Kohlenstoffes ist ganz eigen-
artiger Natur. Wenn wir in der anorg. Ch. bel einem
Element eine bestimmte Wertigkeitsstufe vorfinden, so
ist diese meist auch mit einer bestimmten Neigung zur
Bindung an positive resp. negative llemente ver-
bunden. So ist das einwertige Chlor negativ geladen



I -

(vgl. Anorg. Ch., § 36), chenso der zweiwertige Schwefel,
Wechselt die Art der Valenz. d. h. wird Chlor oder Schwe-
fel positiv, so wechselt auch die Wertigkeitsgro e (bei
Chlor 6—7, bei Schwefel 6). Der Kohlenstoff ist fast das
einzige Element, das in allen seinen wichtigen Verbin-
dungen vierwertig ist, und dabei ganz gleichmifig positiv
oder negativ reagiert, Wasserstoff und Sauerstoff. Chlor
und Metalle gegeneinander austauschen kann, ohne daf
seine Valenz sich éindert. Hat man z. B. den einfachsten

Diamantkristall.

Kohlenwasserstoff CH,, so kann man dessen Wasserstoffe
(eines oder mehrere) ganz beliebig gegen andere positive
oder negative Gruppen vertauschen und erhiilt z. B.
CH;Cl, CH,0, Zn(CH,),. Diese Neigung des Kohlenstoffes,
mit allen moglichen anderen Atomen sich mit derselben
Leichtigkeit zu binden, ist eine der Grundlagen der grofien
Mannigfaltigkeit der Kohlenstoffchemie. Es
kommt aber noch ein anderer, viel wichtigerer Grund
hinzu. Das C-Atom hat eine ausgesprochene Neigung, sich
an andere C-Atome zu binden, so daB Stoffe mit
mehreren C-Atomen entstehen.  Diese Bindung erfolgt
entweder in der Art, daB sich ,.offene Ketten® der Form
— C—C—C... ausbilden, die geradlinig oder verzweigt
sein konnen, z. B. ¢ — C{;g o 8; dabei konnen sehr
lange Ketten entstehen; oder aber es bilden sich Ringe
aus, in denen die C-Atome geschlossen gebunden sind,
wie der Benzolring (§ 32).

Diese Fihigkeit des Kohlenstoffes, sich selbst zu
binden, ausgesprochen homoiopolare Bindungen (An-
org. Ch., § 36) zu bevorzugen, ist bisher noch unerkliirt.



ol S

Sie ist aber ungemein wichtig fiir das Zustande-
kommen der uniiberschbaren Mannigfaltigkeiten der
organ. Chemie. Jede Reaktion, die an dem einfachen
Kohlenwasserstoff CH, durchfithrbar ist, lilt sich ohne
weiteres an allen anderen KW-Stoffen wvollzichen; und
hiiufig nicht nur einmal, sondern an jedem einzelnen
(-Atom wiederholt, so der Eintritt von Cl, von O, von
S von OH usw. So bilden sich ganz bestimmte Formen
von Realktionen aus, die in der org. Ch. immer wieder-
lkehren, das Gebiet trotz der iibergrofien Anzahl von
Einzelstoffen doch leicht iibersichtlich machen (Nih. § 71f.).

Die Bindung der C-Atome aneinander in verschie-
dener Art bildet aber auch die Grundlage fiir das iiberaus
hiiufige Vorkommen von Isomerien. So kann z. B. die
oben erwiihnte Bruttoformel C,HiO folgenden KEinzel-
bindungen entsprechen:

H H H H
H-C—0—-C-H und H-C—C—0—H

H H H H

Dimethylither Athylalkohol.

Im ersten Fall sind zwei CH,-Molekiile dadurch ver-
indert, daBl von jedem ein H durch O ersetzt 1st, der
die beiden Reste aneinander bindet. Im anderen Fall
haben wir schon eine Kohlenstoffkette von 2 C-Atomen,
den KW-Stoff C,H,, in dem nun ein H durch —O—H
ersetzt ist. Andere Formen von Isomerien werden wir
noch kennenlernen.

Daraus folgt, daB man mit den Bruttoformeln nicht
auskommt. Man mul genau angeben, wie die ein-
zelnen Bindungen sich verteilen und gestalten.  Man
schreibt also in der org. Ch. grundsitzlich in den sog.
Strukturformeln, aus denen sich das Wesentliche ergibt.
Nur das, was nicht miBverstanden werden kann, zicht
man zusammen, so z. B. die Bindungsformen CH, oder
C,H., die keinem Zweifel unterlicgen: man schreibt also
in den sog. rationellen Formeln die beiden obenerwihn-
ten Verbindungen als CH, - O - CH, resp. C,H; - OH.
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Diese Formeln haben vor den Bruttoformeln folgenden
Vorzug: Sie bringen nicht nur die Zusammensetzung
eines Kﬂrpcr% zum Ausdruch sondern sie geben auch ein
Bild fiir sein chemisches Verhalten. So sieht man z. B..
daf die Strukturformel des Athylalkohols die Hy fIrn‘{}’l—
gruppe OH enthilt. Mit dem Vorhandensein dieser
Gruppe zeigt nun aber der Stoff eine groBe Reihe von
Reaktionen, die fiir diese Gruppe charakteristisch sind
(vgl. § 14). Alle diese Reaktionen zeigt aber der isomere
Dimethylither nicht. Wihrend also beim Alkohol der
Wasserstoff der Gruppe OH ganz anderer Natur ist, als
die iibrigen fiinf H-Atome, sind sie beim Dlﬂ]("th?lclthi‘
alle gleichwertig. Es wird also die Art, wie rllr- Stoffe
sich chemisch verhalten, immer z. T. bedingt sein durch
ganz bestimmte, immer wiederkehrende ,.Gruppen®;
und das Studium des typischen Verhaltens solcher Grup-
pen macht einen groflen Teil der organischen Chemie aus.

Umgekehrt kann man aus der Priifung ganz be-
stimmter Reaktionen der Substanzen Riickschliisse zichen
auf bestimmte Gruppen, die sie enthalten, und darauf
beruhen im Grunde alle z. T. recht miihseligen Verfahren
um die Struktur einer Verbindung aufzukliren: Es ist
der Riickschlul}l vom chemischen Verhalten auf das Vor-
handensein einzelner Atomgruppen im Molekiil, deren
Aneinanderreihung dann das Gesamtbild der Konstitu-
tion ergibt. Beil vielen komplizierten Stoffen, namentlich
Naturprodukten, ist dies aber noch nicht villig gelungen.

§ 5. Es hat sich jedoch gezeigt, dall auch Korper
von gleicher Struktur unter Umstinden verschiedene phy-
sikalische und chemische Eigenschaften haben, dali also
auch die Strukturformeln nicht zur Erklirung aller
Unterschiede zwischen organischen Verbindungen aus-
reichen. Schon Pasteur fand in den vier verschiedenen
Weinsiuren Korper von nachweishich gleicher Struktur
und verschiedenen Eigenschaften. s haben nimlich
zwel dieser Weinsiuren die Eigenschaft. die lbene des
polarisierten Lichtes um einen gewissen Betrag zu drehen,
und zwar jede um den gleichen Betrag nach rechts bzw.
nach links. Die beiden anderen Weinsiiuren zeigen diese



PN |t

Erscheinung nicht, doch liBt sich die eine von ihnen in
swei Bestandteile teilen, die sich als die erst erwihnten
»optisch aktiven® Weinsiiuren erweisen. Die letzte Wein-
siure endlich ist weder optisch aktiv, noch lilit sie sich
mit irgendwelchen Mitteln in optisch aktive Komponenten
spalten. — Derartige Fiille sind jetzt sehr zahlreich bekannt.
Da man zu ihrer Erklirung die gegenseitige Bin-
dung der Atome — die ja bei allen die gleiche ist — nicht
mehr heranzichen kann, fithrt man die Unterschiede auf
die riumliche Lagerung der Atome zuriick. Van 't Hoff
und le Bel stellten gleichzeitig die sog. stereochemische
Theorie auf.| Nach S.7 liegen die Valenzen eines Kohlen-
stoffatoms in den Richtungen der Achsen eines regel-
miiBigen Tetraeders, in dessen Zentrum das Kohlenstoff-
atom selbst sich befindet. Dies ist die gleichmiiligste Art
der Verteilung der Valenzrichtungen im Raume, denn
jede von diesen bildet mit jeder der drei andern den
gleichen Winkel. Alle optisch aktiven Kérper enthalten
nun mindestens ein Atom, welches mit vier verschie-
denen Atomen oder Atomgruppen verbunden ist. Durch
ein Molekiil, welches ein solches ,,asymmetrisches Atom*
enthiilt, kann man keine Symmetriechene legen; withrend
dies stets moglich ist, wenn zwei oder mehr der vier Va-
lenzen durch gleiche Atome oder Radikale abgesiittigt
sind. Bei Verbindungen mit asymmetrischem Kohlen-
stoffatom ist also die Reihenfolge der vier Atome am
Kohlenstoffatom nicht gleichgiiltig, vielmehr lassen sich
zwei Formeln aufstellen, die sich wie Bild und Spiegel-
bild verhalten und nicht zur Deckung bringen lassen.

a €1

d b I A

Die Verbindungen, denen diese Formeln entsprechen,
sind ,stereomer”, sie sind chemisch identisch,
drehen aber die Ebenc des polarisierten Lichtes
in entgegengesetzten Richtungen. Man bezeichnet
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diese Stoffe als die ,,d**-, resp. ,1“-Form (dextrogyr resp.
laevogyr).  Dabei ist aber folgendes zu beachten: es
kommt sehr hiufie vor, dall die effektive Drehung
wechselt, wenn man von einem Kérper zu einem nahe
verwandten iibe rgeht, bisweilen schon bei der Salzbildung
(Zinklactat dreht umgekehrt wie die freie Siure). W mhtllr
aber ist die genetische Beziehung zu einer bestimmten
Reihe mit einem besonders wmhtlm&n Stoff als MaBstab
nicht die effektive Drehung. So entsprechen z. B. alle
Aminosiuren der Iumml}lcmpu der links-Weinsiure, Um
dies zu bezeichnen, schreibt man jetzt die genetische
Reihemitd-oderl-und die effektive Drehung als -+ (rechts)
oder — (links). So ist ,,d-Milchséiure* jetzt zur 1(+)-Milch-
siure geworden, weil sie sich von der 1-Weinsiiure ableitet,
die als MaBstab genommen ist, die natiirliche linksdrehende
Fructose 1st d(—)-Fructose, weil sie zur d-Glucose ge-
hort, usw.

Bei Stoffen mit einem asymmetrischen C gibt es
nur zwel Stereomere, die sich nur durch die verschie-
dene Drehung unterscheiden, z. B. bei der Milchsiiure

(§ 59):

H H
CH,-C-0OH und HO-C-CH,
COOH COOH

Dagegen findet sich bei Stoffen mit zwei asym-
metrischen C, wie bei der Weinsiiure (§ 63), noch eine
dritte inaktive Form, bei der die Anordnung an einem
C-Atom dem des anderen entgegengesetzt ist, also die
Aktivitit des Molekiils aufhebt.

Mit der Zahl der asymmetrischen Kohlenstoffatome
steigt schr rasch die Zahl der Stereomeren: Bei mehr
als elnem asymmetrischen Atom sind nimlich auch ver-
schiedene Verbindungen méglich, deren Formeln sich
nicht mehr wie Bild und Spiegelbild verhalten, diese
unterscheiden sich dann nicht nur in optischer Hinsicht,
sondern auch in ihren andern physikalischen, z. T. auch
chemischen Figenschaften. So kennt man z. B. eine
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ganze Anzahl von untereinander verschiedenen Zuckern
von gleicher Konstitution, deren Formeln sich nur
durch verschiedene riumliche Anordnung, durch ihre
,, Konfiguration®, unterscheiden.

Das asymmetrische Atom braucht nicht immer ein Kohlen-
stoffatom zu sein. So hat man z. B. optisch aktive Verbindungen
dargestellt, die ein asymmetrisches Schwefel- bzw. Selen- oder
Zinnatom enthalten. Auch vom fiinfwertigen Stickstoff sind op-
tisch aktive Abkémmlinge bekannt. Es mull auch nicht immer
ein asymmetrisches Atom sein. Die moderne Theorie hat auch
Fille genug aufgedeckt, wo sich riumliche Asymmetrien im Ge-
samtbereich des Molekiils ausbilden kinnen, so dall Stereomere
auftreten, so bei Ringen u. dgl., jedoch konnen wir darauf nicht
eingehen.

Eine andere sehr wichtige Art der Stereomerie beruht
auf folgender Ursache: Man kennt eine grofle Anzahl
organischer Verbindungen, in denen man Kohlenstoff-
atome annehmen muB, die sich gegenseitig mit mehr als
einer Valenz binden. So entstehen die sog. doppelten
oder Athylen- und die dreifachen oder Acetylen-
bindungen (s. § 23). Als Konsequenz der Tetraedertheorie
stelll man sich bildmiBig vor, dal zwei einfach mit-
einander verbundene Kohlenstoffatomsysteme sich mit
einer Spitze beriihren, wiihrend doppelt gebundene mit
einer Kante, dreifach gebundene mit einer ganzen Fliche
aneinander geheftet sind.

Man nimmt nun ferner an, dafl bei einfacher Bindung
die Tetraeder um ihre gemeinsame Achse rotieren; bel
doppelter Bindung (Kantenbindung) ist dies natiirhich
nicht mehr moglich. Man sieht nun leicht ein, dafl nach
Aufhéren der Rotation (durch Doppelbindung) sich zwei
Stellungen fixieren kinnen,

a—c—Db f—i0—1>0
I und |
b—c¢c—a a—¢—Db

Die erstere ist die axialsymmetrische oder ,trans¢-
Form, die letztere die plansymmetrische oder ,,cis*-Form.
Die beiden Verbindungen, die diesen Stellungen ent-
sprechen, sind ebenfalls stereomer. Lost man die dop-
pelte Bindung, so tritt Rotation ein, die Verschiedenheit



der Stellungen verschwindet: Beide Stereomeren geben
nach Aufhebung der Doppelbindung dasselbe Produkt
(§ 66). Ganz ihnliche Stereomerien finden sich bei Kor-
pern, die an Stickstoff doppelt gebundene Gruppen
enthalten.

§ 6. Bezeichnungsweise. Die gebriuchliche Nomen-
klatur der organischen Chemie beruht in der Aneinander-
reithung historisch entwickelter Gruppennamen; meist setzt
man die Bezeichnung der charakteristischen Gruppe an
den Namen des Alkylrestes heran; z. B. Methyl-alkohol,
Propyl-amin, Benzyl-cyanid; ist das Alkyl seinerseits
wieder mit besonderen Gruppen versehen, so treten diese
vor das Alkyl, z. B. Chlor-isopropyl-amin usw. Bei
lingeren C-Ketten wird es natiirlich noch nétig, die Stel-
lung der einzelnen Gruppen durch Zahlen oder Buch-
staben zu kennzeichnen. Trotz alledem ist die Nomen-
klatur komplizierter Verbindungen sehr uniibersichtlich
geworden. Infolegedessen hat man fiir die Registrierung
eine internationale offizielle Nomenklatur eingefiihrt,
deren Prinzip folgendes 1st: An den unveriinderten
Stammnamen des Kohlenwasserstoffes, der simtlichen
C-Atomen der Substanz entsprechen wiirde, werden ganz
bestimmte Suffixe angehingt, mit Angabe des C-Atoms,
an dem die betr. Gruppen haften, wobei das letzte 1
genannt wird. Solche Suffixe sind z. B. ,,0l fiir Hydroxyl,
,,al” fiir Aldehyd, ,,on” fiir Keton, ,,siure” fiir Carboxyl
usw., ,,di*“ heillt zweimal dieselbe Gruppe. Es wiire also
z. B. Milchsiure

CH,- CHOH - COOH
nach der ,,0. N.* Propanol(2)siure(1); Weinsiure
CHOH - COOH
CHOH - COOH
_ Die Kohlenwasserstoffe mit Doppelbindung heillen
Athen usw.; die mit dreifacher Athin. Auf die weiteren
Details kann nicht eingegangen werden.

— Butandioldisiure.



Allgemeiner Teil

§ 7. Die Stoffe der organischen Chemie leiten sich
zum groffen Teil von einem ‘Grundstoff her, dem Methan
oder Grubengas CH,, und heiflen Korper der aliphatischen
oder Fettreihe. Diese Substanzen enthalten die C-Atome
in offenen Ketten aneinander gebunden.

Andere aber gehen zuriick auf Gebilde, in denen eine
Reihe von C-Atomen sich zu einem Ringe zusammen-
geschlossen haben. Diese Stoffe gehoren also der cy-
clischen Reihe an. Werden die Ringe nur von C-Atomen
gebildet, wie beim Benzol C;H;, so spricht man von
isocyclischen oder carboceyelischen Kernen; tritt in
den Ring ein Stickstoff od. dgl. ein, so nennt man die Ringe
hetert}cych%ch (§ 32).

Da die gewaltige Mannigfaltigkeit der Stoffe in der
Hauptsache darauf beruht, daB e¢ben sehr viele C-Atome
und in verschiedener gegenseitiger Bindung vorhanden
semn konnen, so ist die org. Ch. viel einfacher und iiber-
sichtlicher als sie auf den ersten Blick erscheint. Es
kommen immer wieder dieselben ,,ty pischen® Reaktionen
vor; und die iiberwiegende Mehrzahl von ihnen folgt fiinf
emfm:-hm Grundgesetzen, und diese sind: Substi-
tution, Oxydation, Reduktion, Addition, Sub-
traktion.

1. Substitution ist der wechselseitige Austausch
gleichwertiger Atome oder Atomgruppen, sog.
I{d.l'_ll]ut].l,‘l:] Das einwertige Wasserstoffatom kann er-

o UntLr Radikal verstehen wir eine Atomgruppe, die noch
eine oder mehrere Valenzen frei hat und durch diese Valenzen
wie ein einfaches Atom sich mit anderen Radikalen oder Atomen
verbindet. So ist z. B. das Radikal —O - H, das Hydroxyl,
einwertig, indem der zweiwertige Sauerstoff noch eine Valenz
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setzt werden durch das gleichfalls einwertige Chlor-, Na-
triums-, Silhr.-ratnm, durch das einwertige Radikal
—NH,, —OH usw.; das zweiwertige Sauerstoffatom
durch das g leichfalls zw elwertige Schwefelatom oder zwei
einwertige usw. usw,

2. Oxydation ist die Entziehung von Wasser-
stoff oder Zufiithrung von Sauerstoff.

3. Reduktion ist umgekehrt: Zufithrung von
Wasserstoff oder Entziehung von Sauerstoff.
Keunrdingﬁ bezeichnet man hiuhyg die Zufuhr von Wasser-
stoff als Hydrierung, die Entzichung von Wasserstoff
als Dehydrierung.

4. Unter Addition kann man mehrere verwandte
Reaktionen zusammenfassen:

a) Die eigentliche Addition von Atomen an
ein Molekiil kann natiirlich nur dann erfolgen, wenn
dieses Molekiil ungesittigt 1st, d. h. doppelte
Bindungen enthélt. Denn an ein gesittigtes Molekiil
kann man nichts mehr anfiigen. Dagegen 16st man dop-
pelte Bindungen hiufig durch Addition namentlich von
Wasser und den Halogenen (Cl, Br, J), z. B. beim Athylen:

CHE BI‘ CHiBT
4+ | = |
(|;|‘H2 Br CH.Br.

b) Viel wichtiger i1st die Addition unter
Sprengung des Molekiils, die Hydrolyse. Sie beruht
meistens auf einer Einfithrung von Wasser unter Bildung
von mindestens zwei neuen Produkten, den hydroly-
tischen Spaltprodukten. Durch Prozesse dieser Art
werden kompliziertere Stoffe unter Aufnahme der Ele-
mente des Wassers in einfachere aufgespalten. Es ge-
schiecht dies durch Erhitzen mit Wasser oder verdiinnten
Situren, resp. Alkalien, die energischer wirken, sowie durch

frei hat, so ist ferner —N : H.. die sog. Aminogruppe, einwertig,
dagegen = N - H, die Iminogruppe, natiirlich zweiwertig usw.
tadikale sind entweder gar nicht oder sehr labil in freiem Zu-
stande zu fassen. Am bekanntesten ist das freie Triphenylmethyl
(CH,),C. . .
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Wirkung von Fermenten (s. § 106). Solche Vorginge
spielen bei der Spaltung von Stirke und von Eiweil-
korpern eine wichtige Rolle. Der einfachste Fall einer
hydrolytischen Spaltung ist die Verseifung eines Siiure-
esters, der dabel in Siure und Alkohol zerfiillt.
CH,CO0C,H, + H,0
Essigsiureithylester
— CH,CO[OH] + C,H,0[H]
Essigsiure Ath ylalkohol.
Bei ringformigen Kérpern, z. B. Sidureanhydriden, kann die
Verseifung auch ohne Sprengung des Molekiils vor sich gehen,

d. h. das Verseifungsprodukt sind nicht zwei, sondern ein Korper.
Hierbei wird nur der Ring gesprengt.

CH, - CO s CH, - COOH
/ H:]D — |
CH,CO CH, - COOH
Bernsteinsiureanhydrid Bernsteinsiure.

Indessen kénnen auch kompliziertere Spaltprozesse mit der
Aufspaltung eines Ringes in mehrere Bruchstiicke einhergehen.

5. Subtraktion ist wieder die Umkehrung der Addi-
tion. Auch hier gibt es zwei Unterabteilungen:

a) Die eigentliche Subtraktion innerhalb des
Molekiils fithrt fast stets zu ungesittigten Verbin-
dungen, da sie ja der Addition reziprok ist, die nur bei
ungesittigten Verbindungen ausfiihrbar ist.

CH,CH,0H — H,0 = CH, : CH,
Ath_} lafk-::r]ml Athylen.

Doch gibt es auch Fille einfacher Abspaltung ohne Bildung
ungesittigter Verbindungen. Z. B. lait sich aus manchen Carbon-
siuren einfach CO, abspalten.

X - COOH = XH + (0,.
b) Auch hier ist die der hydrolytischen Spaltung
reziproke Reaktion, die Kondensation, viel wich-

tiger. Sie vereinigt mehrere Molekiile zu einem
einzigen, meist unter Wasseraustritt.

C,H, - CHO -+ CH, - COOH =

Benzaldehyd [Hssigsiure
C,H,-CH: CH - COOH + H,0.
Zimtsiure

Oppenheimer, Grundril d. org. Chemie. 13. Auf). 2
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| Die Kondensation kann auch innerhalb des Mole-
kiils stattfinden, dann tritt eine Ringbildung
auf.
v . COOH - 6
CH, < COOH .0 = Gl o= 0

Phthalsiure Phthalsiaureanhydrid.

Ringbildungen konnen aber auch unter Zusammen-
tritt mehrerer Molekiile erfolgen; s. z. B. die Chinolin-
synthese, § 104.

§ 8. Wir wollen nun an der Hand der so gewonnenen
Gesetze den Aufbau und den Zusammenhang der orga-
nischen Chemie verfolgen und wenden uns zuniichst zu
den Verbindungen, die man als

Aliphatische”) oder acyclische Reihe

bezeichnet.

Einfache Substitutionsprodukte
des Methans.

Das Methan (CH,) hat vier gleichartige Wasserstofi-
atome, die alle nach der Reihe substituierbar
sind. Nehmen wir nun vorliufig den Komplex, das Ra-
dikal CH; (Methyl) als unangreifbar an, so haben wir
cinen Korper von der Formel CHy-H, den Methyl-
wasserstoff. Wenn wir in dieser Formel dieses einzel-
stehende H-Atom durch Cl ersetzen, so bekommen wir
CH,Cl, Methylchlorid oder Chlormethan?). Ebenso
konnten wir dann andere einwertige Radikale einfiihren.
In der Tat kann man durch die Einwirkung der Halogene,
speziell Chlor, auf Methan die entsprechenden Haloide
des Methans erhalten, wihrend es sonst gegen alle Lin-
griffe Widerstand leistet oder ganz zerstort wird. Ins-

1) Der historische Name, gleich Verbindungen der Fettreihe.
2 Das Wort ,,chlorid* deutet in der organischen Chemie
stets auf Addition, daher Methylehlorid: Methyl CHy + Cl, da-
gegen Chlormethan, d. h. Substitutionsprodukt des Me-
thans, analog Methylamin oder Aminomethan, CHyNH, usw.
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besondere ist zu beachten, dall es meist nicht mdoglich
ist, gesittigte KW-Stoffe und ihre Abkémmlinge direkt
zu oxydieren, ohne daBl der Kohlenstoff ganz zu CO,
oxydiert wird. Es ist also nicht moglich, etwa aus CHj - Cl
direkt CH”{E‘}IH usw. zu bekommen. Nur in Ausnahme-
filllen lassen sich KW-Stoffe direkt oxydieren (§ 38). Die
einzige Quelle also fiir Synthesen aus dem Me-
than bilden die Haloide, z. B.:

CH,H + Cl, = CH,Cl + HCL

Aus dem Methylchlorid mufl man also theoretisch
die ganze aliphatische Reihe entwickeln. Man konnte auch
experimentell aus dem Methan auf diese Weise simt-
liche Verbindungen darstellen. Dazu gehért vor
allem, dal} es moglich sein mul}, neue Kohlenstoffatome in
das Methan einzufiihren, da ja die meisten Verbm-
dungen mehr als ein C-Atom enthalten.

§ 9. Das geht nun bei der Neigung des C-Atoms,
sich selbst zu binden, ziemlich leicht. Man kann zu-
nichst in dem Methylchlorid CHy(Cl das einwer-
tige Atom Cl durch das einwertige Radikal Me-
thyl ersetzen. Dadurch erhiilt man einen neuen
Kohlenwasserstoff: das Athan CH, - CH, = C,H,, das
nun wiederum mit Chlor das Athylchlorid C,H.Cl
liefert.

Damit ist die Moglichkeit gegeben, 1mmer neue
Kohlenwasserstoffreste aneinander zu ketten,
und man erhilt so eine theoretisch unbegrenzte
Reihe von Kérpern von der allgemeinen Formel
CpoHo, 2. Diese Korper unterscheiden sich immer um
je CH,.

Eine solche Reihe von Verbindungen nennt man eine
homologe Reihe. Die homologen Reihen sind sehr
wichtig, weil sie das Gebiet der organischen Chemie leicht
iibersichtlich machen. Denn die Stoffe, die einer homo-
logen Reihe angehéren, haben im allgemeinen sehr dhn-
liche chemische Eigenschaften; und soweit diese sich

indern (F. usw.), geschieht es fast stets gesetzmillig.
Ak
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Die Reihe C,Hp, ;5 ist die homologe Reihe der
Grenzkohlenwasserstoffe oder Paraffine!). Alle geben
mit Chlor Chloride von der Formel C,H,, . ,CL

Da sich nun alle diese Korper sehr gleichartig ver-
halten, so hat man dem Typus dieses Kohlenwasserstoff-
restes CpHs, o den Namen Alkyl gegeben und schreibt
einfach R (Radikal), wenn es nicht darauf ankommt,
welcher Kohlenwasserstoff in Frage kommt. Will man
also ganz allgemein ein Alkylchlorid bezeichnen, so schreibt
man RCI.

Alle Alkylchloride, Jodide usw. haben nun
folgende Eigenschaften. Sie geben:

Mit Wasser (oder wasseriibertragenden Substanzen,
z. B. verdiinnten Alkalien): Alkohole.

RCl + H,0 = ROH -+ HCL
Mit KSH die den Alkoholen entsprechenden Thioalkohole
oder Mercaptane,
CH,Cl + KSH = CH,SH + K(l,
die sich von den Alkoholen durch Ersatz des O-Atomes durch S
unterscheiden.
Mit Ammoniak: die Amine.
RCl + NH, = RNH, + HCL
Mit Cyankalium: die Alkyleyanide oder Nitrile.
RCl 4+ KCn = RCN + KCI.

§ 10. Amine. Die Alkylamine leiten sich entweder
von den Grenzkohlenwasserstoffen resp. deren Ha-
loiden ab durch Ersatz des Cl durch NH,:

RCl + NH, = RNH, + HCI
oder vom Ammoniak durch Ersatz eines H durch Alkyl,
was auf dasselbe herauskommt.

Sie entstechen demgemiil aus Alkylhaloid und Am-
monialk.

Durch salpetrige Siure gehen sie in die Alko-
hole iiber:

RNH, 4+ NOOH = ROH + H,0 + N,.

') Von parum affinis, wenig verwandt, weil sie wenig reak-
tionsfihig sind.
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Mit Chloroform und Kalilauge geben sie die iibelriechenden
Isonitrile, die sich vom zweiwertigen C ableiten und die
Formel R — N : C haben.

§ 11. Cyanid e. Die Cyvanide oder Nitrile leiten sich
vom Alkylchlorid durch Ersatz des Cl durch CN ab.

RCl + KON = RCN + KClI.

Sie sind leicht in die Carbonsduren iiberfithrbar,
indem sie durch Wasseraufnahme zunichst in
die Siureamide, dann in die Sduren selbst iiber-
gehen.

ROl 4 H.0 = R(//O

“NH,
Cyanid Siaureamid
SO A N
RC\\'H H,0 = RCS OH - NH,4
(Verseifung) Sdure.

Man nennt nun diese Korperklasse entweder nach
den Kohlenwasserstoffen mit der ]tndungg <oyvanid”® . B,
Methyl-“, , Athyl-*“, , Butyleyanid®, mler mit der En-
dunﬂr L Nitril* nach den Siuren, in -die sie iiber-
gehen So ist Propyleyanid, C H E*I\, das beim Ver-
s.ufrn in Buttersidure CH. COOH iibergeht, dasselbe
wie Butyronitril. Methyleyanid CH C'\ das Kssig-
siiure gibt, ist Acetonitril. Blausiure HCN, die beim
Verseifen in Ameisensiure HCOOH iibergeht, ist also
deren Nitril, und das Cyangas (CN), das Nitril der Oxal-
siure (COOH),, da immer einfach dem CN des Nitrils
das COOH der zugehorigen Siure entspricht. Durch
Umkehrung der Reaktion sind die Nitrile mittels Wasser-
abspaltung aus den Siiureamiden darstellbar.

§ 12. Alkohole. Die Alkohole sind charakterisiert
durch die allen zukommende Gruppe —OH'). Alle Al-

') Es mul} nachdriicklich darauf hingewiesen werden, dal}
diese alkoholische Hydroxylgruppe nichts zu tun hat mit dem
OH’-lon der basischen Stoffe, wie es auch bei organischen
Stoffen vorkommt. Die Korper mit alkoholischem Hydroxyl sind
praktisch nicht elektrolytisch dissoziiert, keine Basen; die
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kohole enthalten dieses Radikal —OH, und jeder
Korper, der die Gruppe —OH enthilt, ist im
weitesten Sinne ein Alkohol. Da wir jetzt nur
von Koérpern mit einem Substituenten, von den Mono-
derivaten der Grenzkohlenwasserstoffe sprechen, so
konnen wir den Alkoholen, die jetzt besprochen werden
sollen, die allgemeine Formel C,Hj, + ;OH oder einfach
ROH geben, Wir nennen sie einwertige Alkohole, da sie
die charakteristische Gruppe OH nur einmal enthalten.
Nehmen wir nun z. B. den gewdhnlichen Alkohol von
der Formel C,H,OH, so ist dessen Konstitutionsformel:
CH,- CH,OH.

§ 13. In diesem Alkohol ist also ein Alkylrest (in
diesem Falle CH;) mit der Gruppe CH,OH wverbunden.
Nun konnen wir aber fiir dieses Alkyl jeden beliebigen
Wert CHy, 41, 2. B. GH;, CH,, C_.H,. usw. emsetzen;
wir bekommen stets Alkohole von demselben Typus, Alko-
hole mit der charakteristischen Gruppe CH,OH,
Alkohole von der Formel RCH,OH. Diese nennt man
primare Alkohole.

Betrachten wir nun einen Kohlenwasserstoff von der
Formel C,Hg (das Propan). Fiir diesen ist nur eine Kon-
stitutionsformel moglich:

CHE " CH2 g CH:;,

d. h. ein Methan, in dem zwel Wasserstoffe durch zwei
Methyle ersetzt sind. Wir wollen aus diesem Kohlen-
wasserstoff den entsprechenden Alkohol darstellen, er-
setzen also mit Hilfe des Jodids ein H durch OH. Es 1st
nun leicht einzusehen, dafl hier zwei Moglichkeiten fiir
diese Substitution vorliegen. Ersetzen wir in einer der
beiden Methylgruppen ein H durch OH, so erhalten
wir einen Alkohol von der Formel

CH3 5 CHJ " CHEOH Gdfr CEH:) " CHEOHJ

—0O—H-Gruppe strukturchemisch fest gebunden. Im Gegenteil
kénnen die Alkohole als schwache Siuren erscheinen, denn es ist
das H der OH-Gruppe hiufigz durch Metall ersetzbar, wenn man
z. B. Natrium in Alkohol auflést; sie reagieren dann in einer
ionogenen Komplexform [ROJ'Na’.
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also einen Alkohol von uns bereits bekanntem Typus,
einen primiren Alkohol, den gewdhnlichen oder
Normal-Propylalkohol.

Anders, wenn wir in der CH,-Gruppe substituleren:
dann erhalten wir einen Alkohol von der Formel

CH, - CHOH - CH, oder (CH,),CHOH.

Dieser Alkohol, welcher also dem ersten 1somer ist,
der sog. Isopropylalkohol, stellt einen uns noch nicht
hekannten Typus dar, den der sekundidren Alkohole von
der allgemeinen Formel

R
& 1> CHOH.

Es gibt nun auch Alkohole von der allgemeinen Formel

R,
R—C - OH.
R~

Diese bezeichnet man als tertidre Alkohole.

§ 14. Fiir alle einwertigen Alkohole gelten nun fol-
gende Gesetze:

1. Sie sind darstellbar aus den Monohaloiden
der Grenzkohlenwasserstoffe durch Einwirkung freier
Hydroxylionen, also von Wasser oder schwachen Basen,
z. B. Alkalicarbonaten: Einfache Substitution des J
gegen OH: RJ + H,0 ZZ R-OH + HJ. Diese Reak-
tion ist reversibel, die Alkohole sind durch Erhitzen mit
Jodwasserstoff wieder in die ihnen entsprechenden Jodide
der Grenzkohlenwasserstoffe zuriickzuverwandeln.

3. Sie entstehen aus den Aminen durch salpetrige
Siture :

RNH, + NOOH — ROH + H,0 + N, (§ 10).

4. Zwei Molekiile eines Alkohols oder zweler ver-
schiedener Alkohole geben durch Kondensation (Was-

'} Um anzudeuten, daB die in einem System vorkommenden
Radikale B auch verschieden sein koénnen, bezeichnet man sie
mit R, R’ usw.
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serabspaltung) die einfachen bzw. gemischten Ather,
die als Anhydride der Alkohole aufzufassen sind:

ROH4+-ROH =R—-0—R + H,O
oder

ROH + ROH = R — 0 — R’ + H,0.

' Auch diese Reaktion ist natiirlich umkehrbar, indem
die Ather durch Hydrolyse in Alkohole zerlegt werden:

R—0—-R-+H,0 = 2ROH
oder
R—0—-R + H,0 = ROH + R'OH.
5. Auch aus einem Molekiil Alkohol kann ein

Molekiil Wasser abgespalten werden; dabei entstehen un-
gesittigte Kohlenwasserstoffe.

CH, CH,

= || 4 HO
CH,OH CH,
Alkohol Athylen.

6. Sie kondensieren sich mit Siuren, sowohl an-
organischen wie organischen, zu Estern, die gewisser-
mallen Salze der Siuren mit den Alkylresten darstellen,
nur dafl sie nicht elektrolytisch dissoziiert sind (s. Anm.
3. 21).

NO,OH + ROH = NO,OR + H,0

Salpetersiure Alkchol — Salpetersédure-Ester

CH,COOH + ROH = CH,COOR -+ H,0

Issigsaure Essigsiure- Ester.

Zweibasische Siuren, z. B. Schwefelsiure, kinnen
sich mit einem oder zwei Molekiilen Alkohol konden-
sieren!), wobel Estersiiuren oder neutrale Ester ent-
stehen:

') Formal wie bei anorganischen Salzen. So gibt Schwefel-
sinre mit Kaliumhydroxyd zwei Verbindungen:

KHSO, saures Kaliumsulfat,
K.,S0O; neutrales Kaliumsulfat.
Jedoch sind die Ester nicht dissoziiert,
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80, < 92 L ROH = 80, < 9B + H,0

OH e N
Schwefelsiure  Alkohol Alkylschwefelsaure
S 5 Py T
80, < OH + 2ROH = 80, < g + 2H,0

Schwefelsiurealkylester.

Auch diese letztere Reaktion ist umkehrbar;
und diesen ProzeB, die Spaltung der Siureester in
Alkohol und Sidure, nennt man Verseifung 1m
engeren Sinne.

§ 15. Dies sind die Reaktionen aller einwertigen
Alkohole!). Sehr wichtig sind nun die Reaktionen, in
denen sich die primiren von den sekundiren,
diese wieder von den tertiiren Alkoholen unter-
scheiden. Diese beruhen auf ihrem verschie-
denen Verhalten bei der Oxydation, besser gesagt,
der Dehydrierung. Entzichen wir einem primiren
Alkohol (allgemeine Formel RCH,OH) zwei H,

0
H

so entstehen zuniichst Korper mit der charak-
teristischen Gruppe

#0
_C<H

also der allgemeinen Formel

R CH,0H —H, = R- ¢

Diese Korper nennt man Aldehyde?). Jeder
Korper, der die Gruppe CHO enthilt, 1st ein
Aldehyd. Die Aldehyde sind also die ersten Oxy-
dationsprodukte primérer Alkohole. Doch hiermit ist
die Reaktion noch nicht zu Ende. Die Aldehyde sind
sehr leicht weiter zu oxydieren. Durch Ersatz des

1) Es gibt davon einige, hier zu iibergehende Ausnahmen;
z. B. sind von tertiiren Alkoholen keine Ather bekannt.
2) Zusammengezogen aus Alkohol dehydrogenatus.



H der Aldehydgruppe gegen OH werden sie zu Kérpern
von der Formel R - C{g}l' Der Verlauf dieser Reaktion
ist so, dal ein Hydrat des Aldehyds dehydriert wird

RCHO ™% ReHC gg =

Diese Korper nennen wir Carbonsduren oder einfach
Siuren.

Jede Verbindung, welche die Gruppe — COOH (Carbo-
xylgruppe) enthdlt, ist eine Carbonsiure.

Mit dieser Stufe ist die Oxydation beendigt, eine
weltere Oxydation ist nur dann méglich, wenn das Molekiil
zersprengt wird (vgl. § 8).

RCZD

§ 16. Dehydrieren wir in derselben Weise einen
sekundaren Alkohol von der allgemeinen Formel

E_ ~ CHOH,

so erhalten wir einen Koérper von der allgemeinen Formel

% > CO oder R — CO — R’.

Diese Kérper nennen wir Ketone. Jede Verbin-
dung, die diese charakteristische Gruppe —CO —
enthilt, 1st ein Keton. Eine weitere Oxydation ist
hier ohne Sprengung des Molekiils nicht mehr méglich,
da ja die Ketongruppe (Carbonylgruppe) kein H-Atom
mehr trigt.

Tertiire Alkohole von der allgemeinen Formel

R
R—C- - OH
R

sind iiberhaupt ohne Sprengung des Molekiils nicht zu oxydieren.

§17. Aldehyde. Die Aldehyde sind Zwischen-
glieder zwischen den primiiren Alkoholen und
den Carbonsiuren. Dem entsprechen auch ihre Reak-
tionen:
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Sie werden dargestellt:

1. durch Oxydation primdrer Alkohole, z B.
mittelst Chromsiiure,

2. durch Reduktion der Carbonsiuren resp.
ihrer Kalksalze mit ameisensaurem Kalk:

R - 000ca + HCOOca?) = ROy + CaCO,
Kohlens. Kalk.

Man nennt die Aldehyde nach den zugehérigen
Siauren, z. B. Acetaldehyd CH; CHO.

Thre Eigenschaften sind folgende:

1. Da sie sehr leicht zu Siuren oxydiert werden
kionnen, wirken sie selbst stark reduzierend, sie redu-
zieren z. B. Silbersalze zu metallischem Silber
(Silberspiegel).

2. Sie sind zu primiren Alkoholen zu reduzieren.

3. Thre wichtigste Eigentiimlichkeit ist die Fihigkeit
zu Additionsreaktionen, da sie eine doppelte Bindung
enthalten, konnen sie Atome oder Atomgruppen anlagern
und neue Kérper bilden. Sie binden z. B. Ammoniak,
schwefligsaures Natrium, Blausiure, wobei Kor-
per von z. B. folgender Formel entstehen:

40 —_ ~0OH
ROy + HCN = RCN\CN

die sog. Cyanhydrine, die bei der Verseifung in Oxy-
siuren iibergehen (vgl. § 11).
4. Thr Sauerstoffatom ist leicht (durch Einwirkung von

Phosphorpentachlorid) durch zwei Chloratome ersetzbar, wobei

(hloride von der Formel
ROZC:
\H

entstehen. Diese geben mit Alkohol die Acetale.

O, ROH _ o OR' | oure
Es sind dies die Ather der an sich nicht bestiindigen Aldehyd-

Hydrate R-CH < SE :

5_: ca = 35 Ca,
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5. Durch Einwirkung von Hydroxylamin entstehen
die Oxime

RC/O—J—I\HOH = Rc/l“ OH

+ H,0.

6. Durch Phenylhydrazin und ihnliche Hydrazine
entstehen die sehr m{rhngen Hydrazone und Osazone
(vel. § 78).

7. Mit Magnesiumhalogenalkyl (§ 47) geben sie Additions-
verbindungen, die zu allerlei Synthesen benutzt werden kénnen.

CH. r<{i - C,HMgJ = CH CH<:;]5]

§ 18. Ketone. Die Ketone unterscheiden sich von
den Aldehyden nur dadurch, daf} sie nicht reduzieren,
da sie selbst nicht oxydabel sind, daB} sie ferner auch
natiirlich nicht zu priméren, sondern zu sekundiiren
Alkoholen reduzierbar sind.

Sonst zeigen sie sehr ihnliche Eigenschaften, nament-
lich auch die Additionsreaktionen, z. B. mit Bl.:ms.:mre

R O OH

CO 4+ HCN = C a
R = = R - O CN
Ferner die Oxim- und Hydrazonbildung, sowie die An-
lagerung von Magnesiumhalogenalkyl usw.

Mit NH, geben sie dagegen sofort Ringe mit heterocyelischem
Stickstoff,

Man kann sich auch die Ketone von den Aldehyden
abgeleitet denken durch Ersatz des W wserstufﬂ:s der

Gruppe C{El des sog. typischen Wasserstoffes durch
Alkyl:

40

R — C\R'

Darum kann man auch die Ketone in iihnlicher Weise

darstellen, wie die Aldehyde: aus den Kalksalzen orga-

nischer Siuren, nur nicht mit ameisensaurem Kalk,
sondern mit Kalksalzen hoherer Fettsiuren, in denen
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der Wasserstoff der Ameisensiiure durch Alkyl ersetzt
ist. Ich stelle beide Reaktionen nebeneinander:

RCOOca + HCOOca = RCZ O . cado,

RCOO¢ca 4+ R'COOca

RC{{E + CaCO,

Man stellt also Ketone dar durch Destillation der
Kalksalze organischer Siuren, deren an die Carb-
oxylgruppe gebundene Alkyle dann an die Carbonyl-
gruppe tr{*tc'n so gibt essigsaurer Kalk fiir sich Aceton
(CH;COCH,; essigsaurer und buttersaurer Kalk zusammen
(thgLn Methylpropylketon CH,COC,H. usw. Auch die
aromatischen Siuren geben so Ketone. Ihre Benen-
nung richtet sich nach den Alkylen, die an das —CO—
ngundLn sind, z. B.

CH, — CO — CH; Dimethylketon (Aceton)
C. H — CO — C,H. Athylpropylketon usw.

Technisch wichtig ist die katalytische Abspaltung von H,0
und CO, aus den Siuren selbst, wobei z. B. aus Essigsiure Aceton
entsteht (§ 54).

§ 19. Einbasische Sduren. Die einbasischen Siuren,
die sog. Fettsiuren, stellen Substitutionsprodukte der
GIenzkuhltm&asaerstoﬂe durch die charakteristische
Gruppe

¢V
~OH
dar, haben also die allgemeine Formel R - COOH.
Wichtigste Synthesen:
1. durch Oxydation der primiren Alkohole und
der Aldehyde (§ 15),

2. durch Verseifung der Nitrile (§11),

3. durch Verseifung der Siureester (§ 12).

Die Carbonsiuren treten wie viele anorg. Siuren in zwei
Formen auf: einer strukturchemisch ,,normalen™ nicht ionisierten
wPseudoform® R - {Jfg , und einer eigentlichen ,,Siureform*,

d. b, ionogen als Komplexe des C mit der Koordinationszahl 3:
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[HCU "H’. Von letzterer leiten sich die gut dissoziierenden Salze

ab, von ersterer die Ester u. dgl. Die freien Siuren sind haupt-
sichlich Pseudosiuren, manchmal Gemische, jedenfalls sind sie
schwach dissoziiert (vgl. Anorg. Ch.).

§ 20. Bei den Siuren tritt uns in grolier Wichtigkeit
ems der Fundamentalgesetze der organischen Chemie
entgegen :

Hat in einem Kohlenwasserstoff irgendeine einfache
Substitution stattgefunden, so reagiert das Substitutions-
produkt nach zwel Richtungen hin:

1. Reagiert es unter Umstanden in der Hauptsache
unabhangig von dem Stamm, an dem die Substitution er-
folgt ist, nach dem Wesen der eingefiihrten Gruppe, so
bewirkt z. B. die Einfithrung von Chlor, von NH,, von
COOH 1m allgemeinen die Entstehung &hnlicher Kérper,
oleichgiiltig, iIn welchen Stamm diese Einfithrung er-
folgt ist; dies berechtigt uns, von den Eigenschaften der
AllmholL, Siuren usw., ganz 1lm al]gememen zZu
sprechen.

2. Reagiert der Stamm unter Umstanden in der Haupt-
sache unbekiimmert um das Eintreten des Substituenten
wiederum wie ein Kohlenwasserstoff, indem er neue
Substitutionen zuliBt.

Dieses Gesetz findet schon in den besprochenen Ka-
piteln vielfach Geltung, und im Speziellen Teil werden
wir dafiir Beispiele finden, aber bei den Siiuren ist es be-
sonders wichtlie und besonders einfach zu verstehen.
Nehmen wir hier einmal ein bestimmtes Beispiel, die
Essigsiiure

CH,- COOH.

Diese Verbindung besteht aus zwei Teilen, von denen
nun jeder fiir sich reagieren kann:

A. der Carboxylgruppe COOH.
B. dem Kohlenwasserstoffrest ., Methyl™.

§ 21. A. Jede COOH-Gruppe, mag sie befestigt sein
wo immer, also an einer Entgunmgruppu X, reagiert n
folgender Weise:
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1. Sie gibt mit Basen Salze.

9. Mit Alkoholen Ester!) vonder Formel X:COO-R,

3. Bei Chlorierung, z. B. mit Phosphortrichlorid
Koérper von der Formel X - CO - Cl. Diese Korper nennt
man Siurechloride. Um sie einzeln zu bezeichnen,
hat man die sog. ,,Reste” oder ,,Radikale” der einzelnen
Siuren, die Gruppe XCO — besonders benannt,
z. B. Acetyl (von der Essigsiure) CH;CO —, Pro-
pionyl C,H.CO — (nicht zu verwechseln mit Propyl
(,H. —) und allgemein Acyl (von Acidum, die Siure).
Von der Essigsiure heilit dieses Produkt also Acetyl-
chlorid. Ebenso existieren natiirlich Bromide usw.

4. Ferner sind wichtige Derivate die Siureamide

von der Formel
X - 00 - NH,,

die aus den Siurechloriden durch Ammomiak (Sub-
stitution), aus den Nitrilen (§ 11) durch Wasseraui-
nahme, und den Ammoniumsalzen durch Wasserab-
spaltung entstehen:

CH, - COONH, = CH, - CONH, + H,0.

Alle diese Derivate sind dadurch charakterisiert, daf
die Carboxylgruppe reagiert; da nun die Siure-
natur durch die Carboxylgruppe bedingt wird, diese
aber in den neuen Derivaten nicht mehr intakt ist, so
sind diese Derivate keine Sduren mehr; und diesem Um-
stand trigt auch ihre Bennenung Rechnung. Wir sahen
vorhin, daB Chlormethan und Methylchlorid das-
selbe bedeuten; man konnte deshalb annehmen, dall man
Acetylchlorid CH,COCl auch Chloressigsiure nennen
diirfte. Das wiire aber falsch. Acetylchlorid ist nach den
Prinzipien der Nomenklatur ein Additionsprodukt von
Acetyl und Chlor, von C'H, - CO und Cl, also gleich CH;COCL
Wenn ich aber einen Koérper Chloressigsiure nennen will,
so mub es sich tatsiichlich um eine Sdure handeln, d. h.
die Carboxylgruppe mufl intakt sein. Is handelt
sich also bei der Chloressigsiure um ein Chlorsub-

'y Mit verschwindenden Ausnahmen.
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stitutionsprodukt der Essigsiiure, bei dem die Carb-
oxylgruppe COOH intakt bleibt. Wir gelangen hier
also zu

B. den Reaktionen des Stammes unbekiimmert um
die Carboxylgruppe; zu den Substitutionen, die man in
unserem Falle CH,COOH mit dem CH, vornehmen kann.
CH, ist ein Kohlenwasserstoffrest, in den ich z. B.
Chlor hineinsubstituieren kann. Dann bekime ich also

CH,Cl - COOH.

Dies 1st ecine Essigsiure, in deren Stamm Chlor
substituiert ist, aber eine wirkliche Saure: die Chloressig-
saure., Dieses Chloratom, das im Kohlenwasserstoffrest
steckt, 1st nun aller Umwandlungen fihig, deren ein
Chloralkyl fihig 1st (s. § 9), d. h. es geht iiber:

a) Durch Wasser resp. Alkalien i OH:

CH,Cl- COOH + H,0 = CH,0OH - COOH + HCI.

Wir erhalten also einen Korper, der zugleich Alkohol
und Siure 1st, die Oxyessigsaure oder Glykolsiure (§ 29).
b) Durch Ammoniak in NH, und liefert so einen
Kérper, der zugleich Amin und Siure 1st, die
Aminoessigsdure oder Glykokoll CH,NH, - COOH.
¢) Durch Cyankalium in CN und ergibt die Cyan-
essigsaure CH,CN - COOH.

Auch andere Substituenten koénnen in das CH,; der Essig-
siure eintreten, z. B. Acetyl CH,CO. Dann erhalten wir eine
Siure von der Formel CH, - CO - CH, - COOH, die sog. Acetessig-
sdure. Diese Siure enthilt auller der Carboxyl- noch die Keton-
gruppe CO: ist folglich eine Ketonsdure.

In ihnlicher Weise sind die mannigfachsten Kombinationen
maoglich.

Doppelte Substitution.

§ 22. Wir sind bereits im letzten Paragraphen von
den einfachen Substitutionen abgegangen und haben
Koérper mit zwei Substituenten kennengelernt.  Wir
miissen jetzt aber des besseren Verstindnisses halber zum
Methan zuriickkehren. Ersetzen wir nicht nur ein, sondern
zwei Wasserstoffe im Methan durch Chlor, so erhalten wir
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cinen Korper von der Formel CHCl,. Dieser Korper
heiBt natiirlich Dichlormethan. Man nennt ihn aber
auch Methylendichlorid, indem man den Rest CH,:
als ,,Methylen* bezeichnet. Dieser Korper reagiert nun
canz analog dem Monochlormethan.

§ 23. Zuniichst kann man auch aus diesem Chlorid
cine homologe Reihe von Kohlenwasserstoffen autbauen,
indem man ihm das Cl durch Natrium entzicht und so
zwei Methylenreste aneinanderhingt.

CH,CL, CH,
4 4Na = | 4 4NaCl
CH,Cl, CIH,

Wir gelangen auf diese Weise zu Kohlenwasserstoffen
von der Formel C,H,,. zu ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen, den sog. Olefinen. Diese Olefine sind nun erstens
wie jeder Kohlenwasserstoff substituierbar, z. B. durch
Cl. Vor allem aber tragen sie den Charakter ungesat-
tigter Verbindungen, d. h. sie lassen leicht Addi-
tionsreaktionen zu. So vereinigt sich Athylen CH,
mit Schwefelsiure zu Athylschwefelsiure:

CH, H CH,
| = (§ 14, 6)
(H, O0-S0,H CH,-0SOH

mit Brom- oder Chlorwasserstoff zu Monohaloiden:
CH. H CH,
1|

5t
CH, Br CH,Br.

Die wichtigste Reaktion ist die Hydrierung, d. h.
die Anlagerung von H, an die Doppelbindung, wodurch
sie gesiittigt wird. Sie erfolgt durch metallische Katalysa-
toren, z. B. Nickel und wird besonders bei ungesiittigten
Siuren auch groBtechnisch durchgefithrt (§ 51).

Auch unterscheiden sich die Olefine von den Paraffinen durch

eine viel griflere Reaktionsfiahigkeit gegen oxydierende Mittel, z. B.

Permanganat. Sie werden an der Stelle der doppelten Bindung

gesprengt, und die Bruchstiicke zu Sauren oxydiert. Hieraus ist

auch erkennbar, daB eine solche ,,doppelte Bindung* zweier Atome
Oppenheimer, Grundrifd d. org. Chemie, 13. Aufl. 0
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nicht etwa fester ist als eine einfache, sondern im Gegenteile
leichter gesprengt wird. Nach der Theorie von Baeyer herrscht
zwischen den doppelt gebundenen C-Atomen eine Spannung,
die nach Ausgleich dringt. Dieser kann durch Auflosung der
Doppelbindung mittelst Addition oder Sprengung erfolgen.

§ 24. Auch die iibrigen Reaktionen der Dichlorpro-
dukte der Paraffine, der Alkylendichloride?!), sind
denen der Monohaloide ganz analog.

Nur treten hier schon vom Athan ab Isomerien
auf. Wir kénnen in das Athan CH, - CH, auf zwei ver-
schiedene Weisen 2 Chloratome hineinbringen:

1. CH, — CHCl,,
2. CH,C1 — CH,CL
Ersteres heilit unsymmetrisches Dichlordthan
oder Athylidendichlprid, letzteres symmetrisches Di-
chloriithan oder Athylendichlorid. Viel wichtiger und,
wenn nicht ausdriicklich anders angegeben, stets gemeint
sind die symmetrischen Produkte.

§ 25. Die Dichloride geben mit Ammoniak Diamine:
RCl, 4 2NH; = R"(NH,), + 2HCI.
So Athylendichlorid das Athylendiamin:
CH,NH,

CH,NH,.

Nicht zu verwechseln mit den Diaminen sind die
Amine, die durch doppelte oder dreifache Substitution
im Ammoniak entstehen, z. B. Didthylamin

ot > N,
das durch Einwirkung von 2 Mol. Athylchlorid auf Am-
moniak, und Tridthylamin
C,H;
C,H. N,
{..1:!]:'.[:'/

1) Alkylen schreibt man R".
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das durch dreifache Einwirkung von Athylchlorid auf
NH, entsteht. Nach der Substitution im Ammoniak
nennt man die Amme primir, sekundir, tertiir,
wie die Alkohole, nach der Zahl der Aminogruppen ein-
wertig, zwelwertlig usw.

Die ?“EI“EI‘tl"L‘Il Amine reagieren genau wie die
einwertigen, gehen z. B. mit salpetriger Siure in die zwei-
wertigen Alkohole iiber.

§ 26. Ebenfalls den Monosubstitutionsprodukten ana-
log sind die Dicyanide, die aus den Dichloriden durch KCN
entstehen. Sie geben bei der Verseifung (§ 11) Siuren
mit zwel Carboxylen, sog. zweibasische Sduren:

CH.CN CH,- COOH
—>
CH,CN  CH, - COOH.

Athylendicyanid Athandicarbonsiure (Bernsteinsiure).

§ 27. Am wichtigsten sind auch hier die zweiwertigen
Alkohole und ihre DEI’lhlt{‘, die ganz analog den ein-
wertigen aus den Dihaloiden durch Wasser entstehen.

Der einfachste Alkohol wiire der Methylenalkohol,

- OH
CH, < OH.
doch dieser 1st nicht existenzfihig.

Wir stoflen hier wieder nuf ein wichtiges Gesetz:
zwel Hydroxylgruppen kénnen nicht an einem
Kohlenstoff sitzen. Alle Alkohole also, die sich von
den asymmetrischen Dichloriden von der Formel RCHCI,
ableiten wiirden, mit der allg. Formel

ar - OH
RCH < < OH

sind nicht existenzfihig, sondern spalten sofort Wasser
ab und werden zu Aldehyden:
L0 1 - BRI -
RCH \OH HE\U + H,0.
Durch Verseifung der asymmetrischen Dichloride erhiilt
man also stets Aldehyde, nicht Alkohole.
3%
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Nur wenn stark negative Gruppen im Stamm substituiert
sind, sind solche Alkohole be stindig, wie das Chloralhydrat CCl,
* CH(OH),. Dagegen sind die Ather dieser Alkohole bestindig,
die sog. Acetale (§ 18), die man aus diesen Dichloriden durch
Alkohole erhilt.

Wohl bestiindig sind aber die zweilwertigen sym-
metrischen Alkohole, deren einfachster Repriisentant:

CH, - OH — CH, - OH

Glykol genannt wird. Das Glykol hat zwer CH,OH-
Gruppen. Es ist also beiderseitig primiir: Es ist ein
zweiwertiger diprimérer Alkohol. Sowie aber in einer
der beiden CH,OH-Gruppen eine Substitution erfolgt,
z. B. durch CH,:

CH, - CHOH - CH,0OH,

so wird die eine Gruppe sekundir; dieser Alkohol, das
Methylglykol, ist also primiir- sekundiir. Ahnlich
gibt es disekundire, sekundiir-tertiire usw. Alkohole.

Fiir das Glykol als einen diprimiren Alkohol ist sein Ver-
halten bei der Oxydation charakteristisch. Die primiren Alkohole
(§ 15) geben zuniichst Aldehyde, dann Siuren. Wir kinnen
nun beide CH,OH-Gruppen des Glykols nacheinander oxydieren:

fl'._] /U
'H,OH C
e \H OH
CH,0H CH,0H CH,0H
Glykol Glykolaldehyd Glykolsaure
(Oxyacetaldehyd) (Oxyessigsiiure)
Y oY ,
L COOH
\\H \\(_}1-[
eV COH COGH
H
Glyoxal (Glyoxylsiure Oxalsdure

(Dialdehyd) (Aldehydsdure)

Als Endresultat finden wir also eine zweibasische Saure,
die Oxalsiaure. . !
Sekundir-primiire Alkohole geben Ketonsauren:
CH, - CHOH - CH,OH

fithrt zu
('H, - CO - COOH,
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der Brenztraubensaure. Disekundire Alkohole geben Di-
ketone:

C.H, - CHOH - CHOH - C,H
Hydrobenzoin
wird zu CeHjs - CO - CO - CgH;
Benzil

Als Zwischenprodukte finden sich Oxyaldehyde, Oxyketone,
Oxysiduren, Aldehydsiuren usw.

Wir finden hier wieder einen wichtigen Grundsatz:

Jeder Substituent reagiert nach seiner Natur, mag er
stehen, wo es auch sei. Es ist dies nur eine Frweiterung
des im § 20 ausgesprochenen Gesetzes. Die Gruppe
CH,OH reagiert stets als ein primirer, CHOH stets
als sekundidrer Alkohol, CO stets als Keton usw,
Wir wollen nun diesen Grundatz wieder an einer wichtigen
Gruppe verwerten, den

Sdaurederivaten.

§ 28. Wir haben bereits oben eine kleine Anzahl von
Derivaten der Essigsiure kennengelernt. Wir sahen, dal}
sich in den Stamm der Essigsiure zunichst Chlor ein-
fithren lit. Wir erhielten einen Korper von der Formel

CH,Cl - COOH

die Chloressigsiure.

Ebenso ist es maglich, durch weitere Einfithrung von
Chlor auch Di- und Trichloressigsiure darzustellen,
denen die Formeln CHCL, - COOH und CCl; - COOH zu-
kommen.

Diese Halogenderivate der Essigsiure, und
ebenso aller anderen Fettsiuren, reagieren ebenso wie
andere Haloide, z. B. spalten sie von der Chlorpro-
pionsiure an Halogenwasserstoff ab und gehen in un-
gesittigte Siduren iiber:

CH,Br-CH,COOH = CH,:CH - COOH + HBr

f- Brompropionsiure!) Acrylsiure,

— e

) Man bezeichnet bei Siuren die Stellung der Substituenten
vom Carboxyl an gerechnet mit a, f§, ¥ usw.
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Sie gehen ferner mit Ammoniak in Aminosiuren, mit
Cyankalium in die Cyanfettsiuren iiber:

CH,Cl- COOH + KCN = CH,CN - COOH + Kl

In der Cyanessigsiiure haben wir also eine Verbin-
dung, die zugleich Siure und Nitril ist. Die Nitril-
gruppe geht aber beim Verseifen in die Carboxylgruppe
iber (§ 11), so dafi wir aus den Cyanfettsiuren dadurch
zwelbasische Siuren erhalten, aus {“v.‘mr-umq dure z. B.
Malonsiure:

T CN « COOH ,

LHE{COOH - 2H.0 = {:H:"{:CUOH - NH,.

§ 29. Am wichtigsten sind auch hier wieder die
Alkoholsiuren, die man kurz als Oxysduren bezeichnet.
sie entstehen u. a. aus den Oxv{,ydmd{: durch Verseifung
(§ 18). Wir haben die Oxyessigsidure CH,OH - COOH
bereits als Zwischenprodukt bei der Oxydation des Glykols
kennengelernt. Bei weiterer Oxydation geht sie in Oxal-
siure iiber,

Andere Oxysiduren, die eine sekundire Alkohol-
gruppe enthalten, gehen bei der Oxydation in Keton-
siiuren iiber, z. B. liefert Milchsiure:

CH, - CHOH - COOH
bei der Oxydation Brenztraubensiure:
CH, - CO - COOH
Ahnlich liefert 8-Oxybuttersiiure
CH, - CHOH - CH, - COOH
die Acetessigsiure oder f-Ketobuttersaure
CH, - CO - CH, - COOH
Selbstverstiindlich lilit sich auch diese Reaktion um-
kehren, indem aus Ketosiuren durch Reduktion Oxy-
siuren erhalten werden.

Auch die anderen Alkoholreaktionen lassen sich mit diesen
Oxysiuren vornehmen. So geben sie z. B, dtherartige An-
hydride, indem sich zwei Molekiile unter Wasserabspaltung aus
der Alkoholgruppe vereinigen (§ 12).
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CH,0H : COOH  CH, - COOH

= > 0 L H,0
CH,OH - COOH CH, - COOH
Glykolsiure Diglykolsiure.

Sie spalten ferner aus einem Molekiil ein Molekiil
Wasser ab und bilden ungesiittigte Sduren:

CH,OH - CH, - COOH = CH,: CH- COOH + H,0

Hydracrylsiure Acrylsiiure.

Diese ungesittigten Siuren reagieren nun wieder
genau wie andere ungesittigte Korper, d. h. sie lassen
leicht Additionsreaktionen zu, addieren z. B. Wasser,
Brom usw. Eine andere Art Wasserabspaltung der Oxy-
siuren ist die Bildung der Lactone, z B. aus 8-Oxy-
buttersiure:

CH, - CHOH - CH, - COOH —% CH, - CH - CH, - CO
I 0 !

§ 30. Zweibasische Sduren. Die zweibasischen Siiuren
sind durch das Vorhandensein von zwei Carboxyl-
gruppen charakterisiert. Sie folgen im iibrigen vollig
den Gesetzen, die fiir die einbasischen Sduren gelten:

1. Sie entstehen durch Oxydation derjenigen Alko-
holsiuren, die eine primiire Alkoholgruppe ent-
halten.

CH,OH - CH, - COOH + 20 = COOH - CH, - COOH 4 H,0
f-Oxypropionsiure Malonséure

2. Sie entstehen durch Verseifung aus den be-
treffenden Nitrilen; d. h. entweder aus den Dicyaniden
der Kohlenwasserstoffe oder aus den Cyanfettsiuren:

CH,-CN CH, - COOH .
_ CH,-CN W OH SUnaEE T
Athylendicyanid Bernsteinsiure
CN LH.O [__.'{}Ul-[+ oNH
ON " * CO0OH T
Cyan Oxalsiure
CN ; C | 1

Cyanessigsiiure Malonsiure.
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3. Sie geben ganz analog den einbasischen Siduren mit
Basen Salze, mit Alkohoien Ester: ferner Siure-
chloride, -amide usw.; nur ist hier die Moglichkeit ge-
geben, dall nur eine Carboxylgruppe esterifiziert oder
amidiert wird und so Estersiuren oder Amidsiuren
(micht Aminosiuren!!) entstehen, z. B.

CO - OC,H, CH, — CO - NH,
COOH CH, — COOH
Athyloxalsiure Suecinamidsiure

die dann natiirlich einbasische Siuren sind, da ja nur
eine Carboxylgruppe intakt bleibt.

4. Sie bilden hiufig Anhydride aus einem Molekiil, sog.
innere Anhydride:

CH, \

O Bernsteinsdureanhydrid.

UHE-{J{]/

5. Sie sind wie alle anderen Siduren auch im Stamm

zu substituleren und bilden so Chlor-, Amino-,
Oxy- usw. Siuren, z. B.:

"O0H
CHOH < o Oxymalonsiure (Tartronsiure)

CHBr - LU{JH
CHOH - COOH
CHOH - COOH
"-Q:'HGH - COOH
CH, - COOH
CHNH, - COOH
CH, - CO -NH,

CHNH, - COOH
Die zweibasischen Halogen- und Ot}ra;iurun gehen

ebenfalls leicht 1n UIlgESﬂttlﬂtF zwelbasische Siuren
iiber.

Monobromoxybernsteinsiure
Dioxybernsteinsiure (Weingiure)
Aminobernsteinsiure (Asparaginsiure)

Aminosuccinamidsiure (Asparagin).

'H,-COOH  CH-COOH
— —i— I].BI
CHBr-COOH CH-COOH

Monobrombernsteinsiure  Fumarsiurs
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CHOH - COOH  CH - COOH
= | + H,0
CH,- COOH  CH:COOH

P;]lfel&ii.u re

Ganz ihnliche Verhiltnisse finden wir auch bei drei-
und mehrbasischen Siuren.

§ 31. Ungesittigte Verbindungen. Wir sind den un-
gesiittigten Verbindungen schon mehrfach begegnet. Doch
wollen wir ihre Entstehung und ihr Verhalten noch einmal
kurz rekapitulieren. Ungesiittigte Korper im weiteren
Sinne sind alle, die eine doppelte oder dreifache Bin-
dung enthalten (z. B. Aldehyde, Cyanide usw.), doch
nennt man ungesiittigte Kérper im engeren Sinne nur
solche, die eine Mehrbindung zwischen zwei Kohlen-
stoffen enthalten, sich also ableiten vom Athylen
CH,: CH, oder vom Acetylen CH:CH. Sie entstehen
allgemein aus den Halogen- oder Oxyprodukten ge-
sittigter Verbindungen durch Halogenwasser-
stoff- oder Wasserabspaltung:

CH, - CH,Br = CH,:CH,; 4 HBr
CH,OH - CH, - COOH = CH,:CH - COOH + H,0O
Hydracrylsiure Acrylsiure.
Alle ungesittigten Koérper addieren leicht, z B.

Brom :
CH,:CH, + Br, = CH,Br- CH,Br.

Aus diesen Bromprodukten liBt sich wieder Brom-
wasserstoff abspalten; dadurch entstehen Korper mit
dreifacher Bindung,

CH,Br CH
= -+ 2HBr
CH,Br CH
die Koérper der sog. Acetylenreihe (nach dem ersten
Glied, dem Acetylen CH: CH). Diese Verbindungen

zeigen noch stiirker ungesiittigten Charakter als die mit
Doppelbindung.
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Cyclische Verbindungen.

§ 32. Wiihrend die bisher erwiithnten Gruppen von
Substanzen eine offene Kette von C-Atomen enthielten,
gibt es nun zahlreiche Stoffe, die ringférmige Blidunﬂml
enthalten. Ein Ring ist schlieBlich auch ]m]es ﬁnhwlrul
einer zweibasischen Siure, z. B. Bernsteinsiureanhydrid
(§ 30). Doch versteht man unter cyelischen Substanzen
vor allem diejenigen, bei denen die C-Atome Ringe bilden
(carbocyclische oder isocyclische!) Ringe). Der einfachste
ist das Trimethylen:

CH,
CH

analog Tetramethylen usw. bis Hexamethylen (Cyclo-
hexan)

-/[HE

CH, - CH, - CH,
CH, - CH, - CH,

Wiihrend nun die Derivate dieser Ringe (Chloride,
Alkchole usw.) keme prinzipiell verschiedenen Kigen-
schaften von den offenen Ketten zeigen, tritt bei flen
Ringen mit 6 Kohlenstoffen eine d uthfrrl?lfl:ndE Ver-
schiedenheit im chemischen Wesen ein, sobald sie die
Hilfte des Wasserstoffes verlieren. Dann gehen die
Hexamethylenderivate iiber in die Derivate des Benzol-
ringes C.H,.

Die Art der Bindung der 6 C-Atome steht noch nicht zweifel-
los fest: die einfachste Benzolringformel (Kekwle) ist

CH
H{".‘/\CH

\I
\;f

') Der historische, auch heute noch gebrauchte Name fiir die
isocyclischen Verbindungen ist: ,,Aromatische Reihe".



nach der immer eine einfache und eine doppelte Bindung im Ringe
alternieren. Eine andere ebenfalls viel diskutierte Struktur ist

CH
o

HC( | DCH

HCZ | NeH

Es sind jedoch alle diese einfachen Strichvalenzschemata
nicht voll ausreichend, um alle Reaktionen zu deuten. Diese
ganze Diskussion hat dadurch ein anderes Gesicht bekommen,
daB sich herausgestellt hat, daB in den Benzolderivaten bereits
das Kohlenstoffgeriist an sich eine ganz andere Struktur
hat, als in den aliphatischen Koérpern. Wiahrend hier das C-Geriist
sich meist von einer Tetraederstruktur des Atombindungs-
bereiches, also vom reell vierwertigen C (Diamantstruktur)
ableitet, ist im Benzolring das C an sich beinahe nur dreiwertig.

LT AT ATt
x/<|,f1 H/Q/C\/
/‘xl/\/\/\])‘\(\

/\A*’"\/\,f’&

Graphit in der Ebene.

Er hat die Graphitstruktur: die C-Atome binden sich zu einem
in der Ebene gelegenen 6-Ringschema, das je ein dariiber resp.
darunter gelegenes analoges Schema nur noch mit sehr schwachen
vierten Valenzen bindet (3 nach oben, 3 nach unten), wihrend
mehr als 2 Valenzen fiir jedes C im Ringschema stecken, die
dritte normale frei ist, also im einfachsten cyclischen Kohlenwasser-
stoff, dem Benzol selbst, an H gebunden ist.

Auf die Verschiedenheiten dieser carbocyclischen
Ringe gegen offene Ketten kommen wir gleich zuriick.

Hier seien nur noch die weiteren Ringbildungen er-
wahnt:

1. Die einzelnen Ringsysteme miissen nicht nur aus
(-Ketten bestehen; es kénnen auch andere Atome ein-
treten, vor allem Stickstoff, auch Sauerstoff und



Schwefel.  Dann erhilt man heterocyclische Ring-
gebilde. So z. B. den Pyridinkern

CH
f'Hl/ N cH

] | 1
(H\W( H
N
2. Es konnen mehrere einzelne Ringgebilde wiederum
znsammentreten, z. B. zu Doppelringen von der Form
des Naphthalins
CH CH
cH” V' \cH o
| ] = Wiollg
CH\ ! JcH
N\
CH CH

oder sogar zu drei- und mehrgliedrigen Ringen. Auch
kénnen sich carbocyclische mit heterocyclischen Ringen
zu Doppelsystemen paaren, wie im Chinolin (§ 104).

Wir wollen nun die wichtigsten Realtionen vor allem
des Benzols studieren.

Da das Benzol Doppelbindungen enthilt, liBt es
Additionsreaktionen zu. Wird z. B. eine Doppel-
bindung gelést, kann man 2Cl oder 2H addieren und er-
hélt so Derivate der ,hydrierten Kerne. Bei volliger
Hydrierung erhiilt man Cyclohexanderivate.

§ 33. Einfache Substitutionen. Viel wichtiger sind
die Substitutionsreaktionen. Man kann zuniichst
eins der sechs Wasserstoffatome des Benzols substituieren.
Ebenso wie das Methan ist auch das Benzol das niedrigste
Glied einer homologen Reihe: man kann ein Wasser-
stoffatom durch Methyl, Athyl, Propyl usw. er-
setzen. Dann erhilt man Methylbenzol, Athylbenzol usw.
Es geschieht dies in dhnlicher Weise wie in der Fettreihe
mit Hilfe der Halogensubstitutionsprodukte (§ 10). An
welcher Stelle des Ringes der Eintritt erfolgt, ist gleich-
giilltig; die sechs C-Atome sind gleichwertig, es gibt nur
ein Monosubstitutionsprodukt des Benzols,
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Aber withrend bei der Fettreike die Monohaloide die
einzigen Substitutionsprodukte waren, die man direkt aus
den Kohlenwasserstoffen erhalten konnte; withrend sie
ferner dort mit Leichtigkeit ihr Halogen gegen andere
Gruppen austauschten, zeigen die Kohlenwasserstoffe der
Benzolklasse ein anderes Bild:

1. Die Haloide sind nicht oder nur mit grofen
Schwierigkeiten imstande, thr Halogen gegen andere
Gruppen auszutauschen.

2. Die Kohlenwasserstoffe selbst sind durchaus nicht
nur gegen die Halogene empfindlich, sondern noch
gegen cine Anzahl anderer Agentien, namentlich Salpeter-
sdure und Schwefelsdure.

§ 34. Schwefelsiure gibt die sog. Sulfosduren: Ar
- SO,HY), z. B. Benzolsulfosiure C,H. - SO;H, sehr reak-
‘rn:nlu.fa}ufrp Korper, die die Sulfngmppvn wrhd]tm‘-}mcnlﬁw
leicht gegen andere Gruppen austauschen. Die ﬁlﬂhhﬂatb
Reaktion 1st ithre Umwandlung in Phenole durch KOH
in der Hitze (Kalischmelze) Ar-S8S0,K 4 KOH = Ar
- OH + K,S0,. Bei der sauren Hydrolyse oder durch
Wasser allein bilden sie die Kohlenwasserstoffe zuriick.

Salpetersiure gibt bel der Einwirkung aut aroma-
tische Korper fast stets die Nitrokdrper von der all-
gemeinen Formel ArNO,.

Die Nitrokorper, rlip in der Fettreithe keine grolie
Bedeutung besitzen und meist schwer zugiinglich sind,
haben bei den Bcn?nlhmpﬁrn arolle, auch I}I'&]xtl‘-‘-:['ht‘
Wichtigkeit erlangt, da sie sehr leicht darstellbar sind
und beiithrer Reduktion die in der aromatischen Reihe
so eminent wichtigen Aminokorper liefern.

(111}15hf}z + 6H = f'h“ NH, 4+ 2H O

Nitrobenzol Junmubenznl ( : '-uulm}

Alle Besonderheiten in der Substitution aromatischer
Stoffe treten nur dann hervor, wenn die Substitution an
den im Ring selbst gebundenen Kohlenstoffen, dem
Kern erfolgt. Geht sie aber an den Kohlenstoffen vor

1} Als Ar schreibt man ein aromatisches Radikal im all-
gemeinen, ebenso wie als R ein aliphatisches.
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sich, die nicht im Kern sitzen, sondern in den Ketten, die
ihrerseits erst wieder in den Kern eingetreten sind (1Iethvl
,‘Lth}rl usw.), den Seitenketten, so folgen die Reak-
tionen den Gesetzen der Fettreihe. So ist im Methyl-
benzol, C H; - CH,, das H der Methylgruppe leicht dI.L[‘I'_'h
Cl, nicht aber durch die Sulfogruppe direkt ersetzbar. Auch
die Eigenschaften dieser Substanzen, die sich von solchen
gem:athttn Radikalen, wie Benzyl C.H, - CH, -, Phenyl-
athyl usw., ableiten, Entq[)rt‘--:hen eher rlv]wn der Fettrmhe

Eine cbenfalls fiir das Benzolsystem charakteristische
Eigentiimlichkeit ist die, dall man relativ leicht die ge-
samten Seitenketten wegoxydieren kann, wobei die Carbon-
siuren des Benzols entstehen, z. B. Benzoesiiure aus Methyl-
benzol

C.H, : CH, + 30 = C,H, - COOH + H,0.

§ 35. Weitere einfache Substitutionsprodukte des
Benzols sind die Oxybenzole oder Phenole. Sie entsprechen
den tertiiren Alkoholen der Fettreihe, da sie ein
diesen analog gebundenes Hydroxyl besitzen.

CH
HC/ N\C - OH
J4 L
H{”\_.; CH
CH
Phenol

Der einfachste aromatische Aldehyd ist der Benz-
aldehyd:
7\ . CHOY)
L
Er zeigt alle Aldehydreaktionen. Die thm entspre-
chende Siure, die Benzoesdure

T COOH

\/

1y Man schreibt meist an Stelle der ganzen Formel des Benzol-
ringes den einfachen Sechsring.
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entstecht ganz normal durch Verseifung aus dem zugeho-
rigen Nitril, dem Cyanbenzol (Benzonitril)

"4 \1 . ON

¥ i

Der ihm entsprechende primire Alkohol ist der
Benzylalkohol

|/ - CH, - OH
bV

Hier ist die Hydroxylgruppe nicht in den Benzol-
kern, sondern in die Seitenkette eingetreten, infolge-
dessen hat dieser Stoff die Eltrenschaftun elnes primiren
Alkohols, nicht eines Phenols.

Das einfachste Keton ist das Acetophenon,

C.H. - CO- CH,,
ebenfalls in der Seitenkette substituiert.

§ 36. Weitaus die wichtigsten einfachen Substitutions-
produkte sind die Aminoverbindungen, die aus den
Nitroderivaten durch Reduktion gewonnen werden. Die
einfachste ist

7"\ - NH, = CH, - NH,
|
374
das Aminobenzol = Phenylamin, oder Anilin
(C.H. = Radikal Phenyl).

Bei der Fettreihe sahen wir, dall die Amine durch
salpetrige Sidure unter Stickstoffentwicklung in die Al-
kohole iibergehen; in der aromatischen Rethe tun sie

e

k74
dies zwar auch, aber man kann bei dieser Reaktion Zwi-
schenprodukte fassen. Aus Anilin und salpetriger
Siure in saurer Losung entstehen zuniichst die
hochst wichtigen Diazokorper, Salze der Base Diazo-
nium mit dem Komplex-Ion [Ar- N:NJ
CsH, - NH, - HCl 4+ NOOH = [C,H,-N: N] Cl' 4 2H,0,
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die beim Kochen mit Wasser dann erst ganz analog der
Reaktion bei den acyclischen Aminen in Phenol und Stick-
stoff zerfallen. Diese Diazokérper sind dullerst reaktions-
fihig und von eminenter Bedeutung fiir die Farbstoff-
technik. Auch sie entstehen nur, wenn die Aminogruppe
direlit am Kern sitzt; sobald sie in der Seitenkette sitzt,
z. B. beim Benzylamin CH; - CH, - NH,, verhalten sich
die Stoffe wie aliphatische Amine.

§ 37. Mehrfache Substitutionen. Die mehrfache Sub-
stitution beim Benzol und seinen Derivaten vollzieht sich
genau nach denselben Grundgesetzen, wie in der Fettreihe;
st ein Substituent vorhanden, so kann sowohl dieser
reagieren, als auch neue Substitution 1m Stamm statt-
finden. Nehmen wir z. B. die Benzoesiure, die ein-
fachste Carbonsiure des Benzols

C,H, - COOH.

Hier reagiert entweder die Carboxylgruppe und zwar
in ganz normaler Weise, indem das Radikal C H. - CO-,
Benzoyl (nicht zu verwechseln mit Benzyl C, H. - I(fHE—!)
Verbindungen eingeht. So bildet sie ein Benzoylchlorid
CiH. - CO - Cl, Benzamid CH; - CO - NH,, Ester, Salze
usw. Oder es tritt Substitution im Stamm ein.
Nehmen wir z. B. eine Substitution von Chlor im Stamm
an, so erhalten wir bei einfacher Substitution eine Mono-
chlorbenzoesiure C,H,Cl- COOH.

Hier tritt nun aber bei den aromatischen Kdérpern
cine wesentliche Komplikation dazu: Es gibt nicht
eine Monochlorbenzoesiure, sondern drei; es gibt,
allgemein gesagt, nicht ein Produkt mit zwel bestimm-
ten Substituenten, sondern drei.

Nehmen wir das Benzolschema und substituieren an
einer Stelle die Gruppe a.

a

.

¢
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so sind drei Moglichkeiten, die Gruppe b unterzubringen,
und zwar:

a 2 d
6 5
.5[_? 3
<

&
Die Stellung 5 ist mit 3, die Stellung 6 mit 2 identisch.
Von diesen drei heilit nun die erste die ,,ort-h-:}“-St«ellung
und wird mit o oder 1.2 bezeichnet, die zweite ,meta‘’

— m oder 1,3, die dritte ,,para‘ = p oder 1,4. Kehren
wir zu unserem Beispiel zuriick, so haben wir folgende drei

Monochlorbenzoesiuren

COOH COOH COOH
™ . N N
s 2|0 ‘ y

S J \,f"’[' : Wt
& Cl
ortho- meta- para-

(*hlorbenzoesiure.

Dieselben Verhiiltnisse treffen wir ber allen Disub-
stitutionsprodukten des Benzols, gleichgiiltig, ob beide
Substituenten gleich oder verschieden sind. So gibt es
drei Diaminobenzole: o-, m-, p-Phenylendiamin,

3 Dioxybenzole:

OH

OH OH

2N
OH | xl J'/\l
JOH N 7
" OH
ortho- meta- pari-

Brenzeatechin Resorcin H ydrochinon

UEW. 15W,.
Oppenheimer, Grundrig d. org. Chemie. 13. Aufl. 4
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Bei den Tri- und Tetrasubstitutionsprodukten ist die
Zahl der Isomerien bei gleichen Substituenten auch
dre1, bei ungleichen gréBer: bei Pentasubstitution ist
bei gleichen Substituenten wieder nur eine Verteilung
moglich.  Man bezeichnet die Stellung der zahlreicheren
Substituenten mit den Zahlen: z. B. 1, 3, 5 usw.

Bei den heterocyclischen und den mehrgliedrigen Ker-
nen werden die Isomerieverhiiltnisse éiuBerst kompliziert,
da schon fiir die Monosubstitutionsprodukte mehrere Iso-
mere existieren.



apezieller Teil,

A. Grenzkohlenwasserstoffe und ihre
Derivate.

§ 38. Paraffine. Allgemeine Formel C,H,, .,
Ein groBer Teil der hierhergehdrigen Kohlenwasserstoffe
findet sich 1m IErdol, ferner entstehen sie bel trockener
Destillation des Holzes und der Kohlen, wenn diese
bei relativ niederer Temperatur vorgenommen wird.

Methan, Grubengas, CH,. Vorkommen. Als Gi-
rungsprodukt von Cellulose durch Bakterien in Siimpfen,
in den Darmgasen; bildet natiirliche Gasquellen, besonders
bei Petroleumlagern (das ewige Feuer von Baku, das seit
undenklichen Zeiten brennt), findet sich in Steinkohlen-
gruben, wo es nach Mischung mit Luft heftige Explo-
sionen (schlagende Wetter) verursachen kann. Im
Leuchtgas (ca. 409).

Synthesen: Aus Kohlenoxyd 4 Wasserstoff durch
elektrische Entladungen oder erhitztes Nickelmetall als
Katalysator (s. Anorg. Ch., § 54): CO + 3H, = CH, -+ H,0
(technisch durchgefiihrt). Auch aus fein verteilter Kohle
(RuBl) + H, bei Gegenwart von Nickel.

Sonstige Darstellung: 1. Aus essigsaurem Na-
trium mit Natronkalk: CH, - COONa 4+ NaOH = CH,
-+ Na,CO,.

2. Aus Aluminiumcarbid mit Wasser

C,Al, 4+ 12H,0 = 3CH, -- 4Al(OH),
(vgl. dazu Acetylen, § 40).

Eigenschaften. Farbloses, geruchloses Gas. Kp.

— 1659 Brennt mit sehr schwach leuchtender Flamme.
**



Verbindet sich mit Chlor im Sonnenlicht unter heftiger
ixplosion zu CCl; 4+ 4HCI, im zerstreuten Tageslicht all-
miihlich zu CH,CL.

Athan. C,Hy; = CH;:CH,. Ebenfalls gasformig, brennbar.
Im Leuchtgas in geringer Menge.

Propan. C;Hg. Im Rohpetrolenam. — Butane. CH,,.
2 Isomere: Normalbutan CH,-CH,-CH,-CH,. Isobutan

(Trimethylmethan) E'E:‘ > CH - CH,.
o=

Bei den hoéheren Kohlenwasserstoffen Pentan,
Hexan usw. werden die Isomerien immer zahlreicher,

Die Pentane, die in groflen Mengen im Rohpetroleum vor-
kommen, kinnen als Ausgangsmaterial fiir die Umwandlung in
Isopren (§ 40) und damit zur Kautschuksynthese dienen.

Die hoheren Kohlenwasserstoffe, die fliissig oder fest
und in Wasser unloslich sind, finden ausgedehnte An-
wendung im praktischen Leben. Man erhiilt sie in mannig-
fachen Gemischen durch Destillation des Erdols, der
Braunkohle, der bitumindsen Schiefer usw. Sie
finden sich auch direkt i der Natur: Ozokerit, rot
oder griin gefiirbt u. a,

Besonders wichtig ist das Erdél, entstanden durch
Zersetzung fossiler, hauptsiichlich tierischer, weniger
pflanzlicher Reste (Faulschlamm).

Findet sich an verschiedenen Orten in geringer Tiefe
(U.S.A., Mexiko, Kaukasus, Rumiinien, Galizien usw.;
im ElsaB, Hannover usw. in geringer Menge). Es steht
meist unter starkem Druck und kann durch Bohrung
(Sonden) gewonnen werden.

Die Zusammensetzung der einzelnen Erdole ist sehr ver-
schieden. Einige (Amerika) bestehen ganz vorwiegend aus offenen
gesittigten Kohlenwasserstoffen; andere (Kaukasus) dagegen
vorwicgend aus Polymethylenderivaten (Naphthenen), andere
(Rumiinien) zeigen gemischten Typus. Aufllerdem enthalten alle
noch schwefelhaltige Stoffe, ferner ungesiittigte Kohlenwasserstoffe
u. dgl., die vor weiterer Bearbeitung entfernt werden (Raffina-
tion). Hierzu dient z. B. Behandlung mit fliissigem SO, (Edeleani-
Verfahren).

Am wertvollsten fiir die Benzingewinnung sind also

" # # - * 2 ‘
die amerikanischen Erdéle. Diese sozusagen .,normalen’
Ole werden durch Destillation in drei Teile getrennt. Aus



dem ersten Teil, der bis ca. 1500 siedet, gewinnt man durch
erneute Fraktionierung vor allem Benzin, das als Liosungs-
mittel, als Treibmittel fiir Explosionsmotore usw. benutzt
wird.

Das eigentliche Benzin ist die Fraktion 70—120° haupt-
gichlich Cy und C.; vorher geht bei 40—70° der Petrolather
iiber. nachher bis ca. 150° das Ligroin, hauptsichlich C; — Gy,
als Losungsmittel benutzt (Harze, Lacke).

Der zweite Hauptteil, das eigentliche Brennpetroleum
siedet von 150—300°. Was iibrig bleibt, ist Paraffinol,
Schmiersdl usw. Aus den amerikanischen Petroleum-
riickstiinden wird das Vaselin gewonnen; weiche, butter-
ihnliche Masse, die im Gegensatz zu tierischen Fetten an
der Luft vollig unveriinderlich ist. Sie wird zu Salben und
sum Schmieren von Metallteilen benutzt. Ahnlich das
Paraffin, Schmelzpunkt 46—48° das auch aus Erd-
§len, namentlich indischen gewonnen wird, meist aber ein
Destillationsprodukt der Braunkohle ist; es enthilt in
der Hauptsache die Kohlenwasserstoffe Cy, bis Cyy; auber-
dem entsteht Fettgas, das z B. zur Eisenbahnbeleuch-
tung benutzt wird. Paraffin wird meist auf Kerzen ver-
arbeitet.

Es kommt auch natiirlich vor (Erdwachs, Ozokerit, ge-
bleicht als Ceresin). Asphalt oder Erdpech findet sich an ver-

schiedenen Orten vor (hauptsichlich auf Trinidad); es ist ein oxy-
datives Umwandlungsprodukt der héheren Kohlenwasserstoffe.

Ganz ihnlich sind die Destillate, die man aus Kohlen,
vor allem Braunkohle erhilt, wenn man sie bei relativ
niederer Temperatur ,,verschwelt™. Neben fliissigen und
festen Kohlenwasserstoffen finden sich in diesem ,,Ur-
teer noch Phenole, aber kein Benzol, Naphthalin usw.,
im Gegensatz zum gewohnlichen Steinkohlenteer.

Eine groffe Bedeutung hat neuerdings das Verfahren
erlangt, aus hochsiedenden Riickstiinden, auch aus Destil-
laten von Braunkohle die niederen, sehr wertvollen Kohlen-
wasserstoffe herzustellen, und zwar durch Erhitzen auf
ca. 5009 bei hohem Druck (,,Knackung®‘). Noch wichtiger
sind die Verfahren, Benzine u. d. synthetisch herzu-
stellen.  Wir miissen hier unterscheiden die katalytische
Synthese aus Gasen, d. h. CO 4 H,0 (Maltasch, Franz
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Fischer) und die direkte Anlagerung von H, an fein ver-
teilte IXohle unter Druck [’sfﬂflusswunﬁ der Kohle, Ber-
guus); letzteres Verfahren scheint nunmehr seitens der

L. G. Farbenindustrie in die GroBfabrikation iibergefiihrt
Zu sein.

Ferner ist es gelungen, die im Paraffin enthaltenen héheren
KW.Stoffe durch katalytische Oxydation in Fettsiuren iiberzu-
fithren, die zur Seifenfabrikation brauchbar sind (§ 50).

§ 39. Ungesittigte Kohlenwasserstoffe.
Kohlenwasserstoffe C,H,,.
CH, : CH, Athylen
CH, - CH : CH, Propylen
C,H, Butylene (4 Isomere) usw.

Meth_ﬂen CH-‘- 1st nicht existenzfihig.

Diese Kohlenwasserstoffe, die man Olefine nennt,
entstehen aus den em“ert:r_rm Alkoholen durch Wasser-
abspaltung: C,H,OH = C,H, - H,0, oder aus den Mono-
hﬂlﬂlﬂﬂﬂ durch Abqpa]tuug von Halogenwasser-
stoff vermittelst alkoholischen Kalis: C,H, Br
= C,H, 4+ HBr.

Sie addieren leicht, Halogene, Halogenwasserstoff,
Wasser usw.

Interessant sind die Ozonide durch Anlagerung von Ozon
an die Doppelbindung: >C-——— - C<, die sehr explosiv sind

0—0—0
und beim Zerfall Aldehyde und Ketone liefern.
Die niederen Glieder sind Gase, die hoheren fliissig.
Athylen, ,6lbildendes Gas“. Im Leuchtgas 4—59/,.
Verbrennt in Chlor. Leicht zu Athan zu reduzieren.

Seine Substitutionsprodukte leitet man vom Radikal
CyHy —, dem Vinyl ab, z. B. C,H,C1, Vinylchlorid. Sie entstehen
aus \:nhlc-n durch \nlntwrun"

l’mp\]vn CyHg  Gas.  Seine Substitutionsprodukte
leiten sich ab vom Hmhkslf‘ H;, dem Allyl, z. B. Allylchlorid
Cy;H,Cl, Allylalkohol {‘ILUH

Eine ganz besondere Bedeutung haben einige Kohlen-
wasserstoffe mit zwei Doppelbindungen in jiingster Zeit
dadurch erlangt, dal} sie beim Erhitzen sich polymeri-
sieren und in kiinstlichen Kautschuk iibergehen



(§ 96). Es sind dies insbesondere Butadien CH,:CH
.CH : CH, und das Methylbutadien oder Isopren

CIQ-G'CI{.LHE.
CH,

Ausgangsmaterial zur Gewinnung dieser Stoffe sind
entweder lwdrlfertt, Benzole resp. Phr-nnlc- oder Pentane
des Rohpetroleums (iiber Tumethyl.xthjlon), oder schliel}-
lich Anlagerung von Acetylen an Aceton.

§ 40. Kohlenwasserstoffe C,H,, .. Acetylenreihe.
CH : CH Acetylen.
CH.C : CH Allylen.
C,H, Crotonylen usw.

Entstehen aus den Dihaloiden der Paraffine durch

Abspaltung von Halogenwasserstoff mittels alko-
holischen Kalis:

CH,Cl CH
| = 4 2HCL
CH,Cl CH

Sie sind ebenfalls zu Additionsreaktionen geneigt
und gehen dadurch zunichst in Olefinderivate, dann in
Paraffinderivate iiber. Diejenigen, welche die Gruppe
— (C : CH enthalten, haben die Eigentiimlichkeit, sehr e x-
plosive Silber- und Kupferverbindungen zu geben,
die zu ihrer Isolierung und Reinigung dienen konnen.

Acetylen CH : CH. Bildung: Bei der unvollstindigen
Verbrennung des Leuchtgases (z. B. beim Durchschlagen
des Bunsenbrenners).

Darstellung: 1. Aus den Elementen bei sehr
hoher Temperatur (elektrischer Lichtbogen).

2. Aus Chloroform und glithendem Kupfer oder Natrium

(ganz analog wie die Paraffine aus den Mono-, die Olefine aus
den Dihaloiden).

2CHCL, + 6Na = HC : CH + 6NaCl.
3. Aus seiner Calciumverbindung, dem Calcium-

carbid CaC, (aus Kalk und Kohle im elektrischen Ofen)
durch Wasser. CaC, 4+ H,0 = CaO 4 C,H..
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Eigenschaften: Gas, das mit helleuchtender, stark
rullender Flamme brennt. Im reinem Zustande schwach
angenchm riechend, bei guw{i]‘m]itlml Darstellung riithrt
der unangenehme Geruch von einer Bmmonuunﬂ' von
thphmua%ur%’mff her, ebenso die Giftig keit.

Acetylen, das bis vor kurzem nur zu Bvlem]1tun%~
zwecken und zum ,,autogenen Schweilen von Eisen-
teilen (wie das Klmllg:{cl%geblcmc s. Anorg. Ch.) benutzt
wurde, fingt jetzt an, dadurch eine ungmhnte Bedeutung
ANl erlcmm* , dal} es als Ausgangsmaterial fiir die sy nthe-
tische Heratullunrr hochst '-.1.1Lht1ger Stoffe dient. Man
kann nimlich mit Hilfe von Katalysatoren an Acetylen
Wasser anlagern und erhilt so Acetaldehvd:

_ a0

Aus diesem kann man durch ]ultdl}"t-lbﬂ}_lb Hydrie-
rung (Anlagerung von Wasserstoff) Athylalkohol ge-
winnen; durch Oxydation Essigsiure, aus dieser durch
;”Lbhlmltung von CO, und H,0 Aceton. Endlich kann
man durch Anhm'runrr von Chlor die als Losungsmittel
fiir Fette usw. \uchtlﬂen Stoffe Trichlorithylen und Tetra-
chlordthan, CH - Cl: CC] resp. C,H,Cl; erhalten. Diese
Prozesse werden bereits im GroBbetriebe durchgefiihrt
und haben dort, wo bhillige elektrische Energie zur Ver-
fiigung steht, eine groe Zukunft. Besonders ist die Al-
koholgewinnung wichtig, die bisher fast ausschlieBlich auf
Kosten von Nahrungsstoffen (Stirke) bewirkt wurde (§ 42).

Acetylen polymerisiert sich beim Durchleiten durch glithende
(ilasrébren zu Benzol:

3C.H, = C.H,.

Acetylenkupfer C,Cu, -+ H,0, roter, iuberst explosiver
Niederschlag, in Wasser unloslich (sehr empfindliche Reaktion
auf Acetylen). Bildet sich manchmal in kapfernen Gasrohren und

ruft dann mitunter lll“l"L Explosionen hervor. "
Allylen CH;- ': CH geht durch Addition in die Allyl-

verbindungen iilwr.

§ 41. Halogensubstitutionsprodukte. Monochlor-
methan, Methylchlorid CH,Cl durch Emwirkung von
(‘hlor auf Methan. Siilllich riechendes Gas, Kp. —23,7%
Brennt wie alle Chloralkyle mit griin gesiiumter Flamme.
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Wird als Extraktionsmittel in der Parfiimfabrikation
verwendet.

Trichlormethan, Chloroform, CHCl,. (Liebig 1831.)
Farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, in Wasser un-
16slich. in Alkohol und Ather léslich. Nicht brennbar.
Bewirkt eingeatmet BewuBitlosigkeit (Narkose)
(Simpson 1848). F. = —62° Kp. = 61,5° Sp. G. 1,53.
Bei Zutritt von Luft im Lichte zersetzlich, wobel sich
das sehr giftige Phosgen COCI, bildet.

Darstellung: FabrikmiBig aus Alkohol oder

-

Aceton, Wasser und Chlorkalk.

Fiir medizinische Zwecke ganz rein aus Chloral durch Kali-
lauge, wird durch Ausfrierenlassen weiter gereinigt.

CCl, - CHO + KOH = CCLH + H - COOK
Trichloraldehyd (Chloral) Ameisens. Kali.

Es muB frei von HCI sein (Priifung mit Silbernitrat).

Tetrachlormethan, Tetrachlorkohlenstoff CCl,.  Aus
(‘hloroform und Chlor. Wichtiges Extraktionsmittel.

Ganz analog Brom- und Jodderivate. Am wich-
tigsten Jodoform : Trijodmethan, CHJ,;, aus Alkohol (tech-
nisch auch aus Aceton), Jod und Kalilauge. Gelbes Pulver.
F. 119°. TUnléslich in Wasser, eigentiimlich riechend.
Wichtiges Antisepticum.

Athylchlorid, Chlorithyl, C,H Cl, Kp. 12,2%; wird
zur lokalen Aniisthesie durch Kiilteerzengung bei kleinen
Operationen verwendet, auch in Mischung mit Methyl-
chlorid. Auf die Haut gebracht, verdunstet es seiner
niedrigen Siedetemperatur halber sehr schnell und erzeugt
intensive Kilteempfindung und dadurch Schmerzlosigkeit
(lokale Anisthesie). Athylbromid verwendet man zu
kurzen Narkosen.

Tetrachlorithan, CHCI, - CHCl,, aus Acetylen -i- Chlor, Tri-
chloriithylen CCly: CHCL u. a. sind technisch wichtig als Extrak-

tionsmittel fiir Fette und zur Vulkanisierung des Kautschuks.
Nicht feuergefihrlich, aber nicht ungiftig.

Einwertige Alkohole.
§42. Die einwertigen Alkohole haben nur eine
Hydroxylgruppe. Dargestellt aus den Alkylhaloiden
durch Wasser oder Alkalien (praktisch nimmt man



das Alkyljodid - feuchtes Ag,0). Die niederen Alkohole
sind mit Wasser mischbar, dann nimmt die Léslichkeit
schnell ab: Amylalkohol ist élig und nur noch 1: 40 los-
lich; von C. an sind sie fest, paraffinihnlich. Es steigt
auch 1hre Giftigkeit mit dem Molekulargewicht vom
Athylalkohol an; nur der sehr giftige Methylalkohol
nimmt eine Sonderstellung ein; seine Giftigkeit ist eine
spezifische, von der narkotischen Wirkung der anderen
Alkohole abweichende (Sehnervenerkrankung, Blindheit).

Das H der OH-Gruppe ist durch Metall ersetzbar: Natrium-
athylat C.,H,O - Na. Weilles Pulver, sehr reaktionsfihig.

Methanol, Methylalkohol (Holzgeist, Carbinol)
CH,OH. Bildung: Beider trockenen Destillationdes
Holzes (Boyle 1661). (Dabei entsteht auferdem Essig-
siiure, Aceton, Holzteer usw., Holzkohle bleibt zuriick.)
Rein dargestellt aus seinem Oxalsiureester. Methanol
wird heute im groflen dargestellt aus CO + H, (Wasser-
gas) durch Erhitzen unter Druck mit bestimmten Kata-
lysatoren (I. G. Farbenindustrie A.-G.).

Eigenschaften: Farblose, leicht bewegliche, mit
W. mischbare Fliissigkeit, brennt mit sehr schwach leuch-
tender Flamme, lost Fette usw., Kp. 65° Sehr giftig.
Durch Oxydation aus ihm Formaldehyd HCHO und
Ameisensiure (§ 15).

Athylalkohol, gewdhnlicher Alkohol, Weingeist,
C,H.OH.

Der Athylalkohol ist eine wasserhelle, angenchm
riecchende, brennend schmeckende Fliissigkeit, vom spez.
G. 0,79 und Kp. 78,39 er wirkt desinfizierend, ist mit
Wasser und Ather mischbar, gutes Losungsmittel fiir
Fette, Harze, Farbstoffe.

Bei der Mischung mit W, tritt eine geringe Volumverminderung
ein: 54 Alk. + 50 W. = 100 Mischung. Infolgedessen bedarf die
Alkoholmessung mit Hilfe des Sp. G. immer einer Korrektur, so
dall man bestimmt gecichte Ariometer ( Alkoholometer) anwenden
mul}. Alkohol dient auller als Genulmittel und Losungsmittel fiir
viele technische Zwecke als Ausgangsmaterial fir viele wichtige
Stoffe: Chloroform, Chloral usw. Ferner in immer steigendem
Malie als Treibmittel fiir Explosionsmotore.

Bildung aufler nach der gewéhnlichen Alkoholsyn-



these aus Jodiithan vor allem bei der Girung aus dem
Zucker durch Hefe.

Dabei zerfillt der Zucker schliefilich in
Athylalkohol und Kohlendioxyd:

CH .0, = 2C,H,OH + 2C0,. (Niheres s. § 78.)

Die Giirung verliuft am besten bei 25—30° C und
muB in verdiinnter Losung vorgenommen werden, da
Alkohol in Lésungen von mehr als hichstens 189, giftig
auf die Hefe wirkt. Der Alkohol wird dann durch mehr-
faches Destillieren (Rektifikation) gereinigt. Dadurch
erhiilt man ihn nie ganz wasserfrei. Ganz reiner, abso-
luter Alkohol wird durch Destillation iiber gegliihtem
Atzkalk erhalten. Ferner kann man Alkohol gewinnen,
indem man das aus Calciumcarbid gewonnene Acetylen
durch katalytische Prozesse in Alkohol iiberfiihrt. Dies
Verfahren hat anscheinend eine grofle Zukunit (§ 40).

Produkte der alkoholischen Garung. Spiritus nennt
man den wasserhaltigen Athylalkohol, der im Brennerei-
gewerbe erzeugt wird. Als hauptsiichlicher Rohstoff dienen
die Kartoffeln resp. die in ihnen enthaltene Stirke. Die
Kartoffeln werden zuerst weichgedimpft und dann durch
Dampfdruck aus dem unten konisch zulaufenden Gefill
durch eine Réhre in das Maischgefill abgeblasen. Auf
diesem Wege werden sie durch Zerkleinerungsvorrich-
tungen gleichzeitig in Brei verwandelt. Diesem Brei wird
nun gekeimtes Malz zugesetzt, das durch ein Ferment,
die Diastase oder Amylase, die Kartoffelstirke spaltet
und in girungsfihigen Zucker iiberfithrt. Dieser ,,Mai-
sche wird Hefe zugesetzt und die Giirung bei niederer
Temperatur (nicht iiber 33°) vorgenommen. Der entstan-
dene Athylalkohol, dem noch Fuseléle, Glycerin, Bern-
steinsiiure, Acetaldehyd usw. beigemengt sind, wird ab-
destilliert und durch mehrfache fraktionierte Destillation
in ,,Kolonnenapparaten gereinigt. Dieser ,.Sprit™ ent-
hilt dann 96—98 9, absoluten Alkohol. Das Hauptneben-
produkt sind die sehr giftigen Fuselole, fast ganz aus
isomeren Amylalkoholen (s. u.) bestehend. Sie werden
jetzt aus dem zu GenuBzwecken bestimmten Spiritus
vollig entfernt und in der Technik viel benutzt. Da jedes
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zuckerhaltige Material, wenn es nicht durch giftige Sub-
stanzen die Entw 1c]-.lung der Hefekeime ausschlieBt, zu
Alkohol vergoren werden kann, hat man sich bemuht
andere Quellen der Alkoholgew inmmg zu erschlieBen. In
anderen Lindern wird z. B. Mais, Zuckerrohr u. dgl. auf
Spiritus verarbeitet. Eine der wichtigsten sind die Cellu-
lose enthaltenden Stoffe, die bei Behandlung mit Siiuren
Zucker liefern (§ 80). In der Tat kann man aus Holz nach
der Aufspaltung Alkohol gewinnen; und zwar benutzt man
entweder Holzabfille, z. B. Sigespiine, oder man ver-
wendet die ,,Ablaugen der Zellstoffabrikation (Pappe,
Papier usw.), bei denen z. B. mit schwefliger Siure auf-
geschlossen wird (Sulfitsprit).

Ganz &dhnlich ist die Darstellung von Alkohol aus
Getreide (Roggen und Gerste, auch Mais). Aus Reis
und Palmsaft wird Arrak gewonnen, aus Zuckerrohr Rum;
auch verschiedene Obstsorten und deren Kerne dienen
zur  Schnapsbereitung (Kirschbranntwein, Zwetschen-
branntwein, Sliwowitz usw.), ferner allerlei Wurzeln usw.
Aus Wein wird der Kognak dargestellt. Likére sind
verdiinnte Alkohollésungen unter Zusatz von Zucker und
aromatischen Essenzen besonderer Kriiuter, resp. Friichte.

Bier ist ein alkoholisches Getriink, das aus Gerste
durch Vergiirung des Malzzuckers mit Hilfe besonderer,
jetzt in Reinkultur geziichteter Heferassen (Sacharomy-
ces cerevisiae) unter Zusatz von Hopfen ohne nach-
folgende Destillation dargestellt wird. Man lilit zuerst die
(Gerste keimen, wobeil 1hre Stiirke durch die in den Samen
vorhandene Amylase (s. oben) gespalten wird, dann wird
gedarrt (bei 40—100°), mit Wasser gekocht und Hopfen-
bliitten zugesetzt (auf 100 Teile Malz 1,5—3 Teile), :Llnn
in den Kiihlschiffen gekiihlt und bei 7120 nach Zusatz
der Hefe vergoren (untergiirigces Bier). Das ., Jungbier®
wird in Fisser gefiillt und der ,,Nachgirung® iiberlassen,
wobel es sich klirt und durch nachtriigliche Kohlensiure-
bildung seinen angenchm prickelnden Geschmack erhiilt.
Je nach der Temperatur des ,,Darrens® ist das Bier heller
oder bel hoher Darrtemperatur dunkler. Doch wird die
dunkle Farbe hiiufig durch Karamelzusatz (Zuckercouleur)
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Lunstllch erzeugt. Giimng bei 12—15° liefert ,,ober-
giiriges** Bier, das meist siuerlich und stirker moussierend
ist (WeiBbier, Gose usw.). Auch die englischen Biere, z. B.
Ale, sind nhcrmu‘me Biere. Es spielen hier andere Hefe-
rassen und ‘.lllc,hmuu'f-gdrunw eine Rolle. Auch aus Weizen
wird auf ihnliche Weise Bier hergestellt. Bierihnlich ist
die afrikanische ,,Pombe‘ und [lL‘I‘ russische Kwass.

Wein ist gegorener Traubensaft. Die iiberreifen
Trauben werden ausgeprefit (gekeltert), und dann der
.Most** der Girung durch Hefepilze iiberlassen, die wild
an den Trauben wachsen. Neuerdings verwendet man auch
hier bisweilen reingeziichtete Sacharomyces-Arten. Die
,.Bukettstoffe’* des Weines bilden sich besonders bei der
Nachgiirung unter Luftabschlul}; es sind hauptsichlich
hohere Ester. Bier enthilt 3—49,, Wein 6—16, Siid-
weine bis 209, zum Teil l-:iinst-hch zugesetzten Alkohol.

Weiniahnliche Getrinke werden aus Palmsaft (Toddy) dar-
gestellt, ferner aus verschiedenen Obstsorten; auch aus Reis
{bal-.{- der Japaner). Met ist gegorener Honig. Durch Géarung
von Milch resp. des in ihr enthaltenen Milchzuckers entstehen
ebenfalls schwach alkoholhaltige und siurehaltige GenuBmittel:
Kefyr, Kumys, Yoghurt usw.

Durch Einwanderung schidlicher Pilze werden die alkoho-
lischen Getrinke verdorben: Kahmigwerden, Essighildung, Bock-
sen des Weines ( Entwicklung von th'} usw. Zum Teil werden diese
Schidigungen durch Pasteurisieren (Erwirmen auf 60—70°)
verhiitet.

Alkohol, der nicht zu GenuBlzwecken dienen soll, wird
durch Methylalkohol, Pyridinbasen usw. denatu-
riert (,,vergallt®).

Propylalkohole. C,H,0H, 2 lsomere:
Normalpropylalkohol (H «[H2 CH, - OH.
C l[

Izopropylalkohol (Dimethylcarbinol) C ” = CHOH.

Propylalkohol wird neuerdings als Lr‘ﬂt? fiir den sehr hoch
besteuerten Athylalkohol fiir kosmetische Ilssenzen usw. benutzt
ebenso Isopropylalkohol, der leicht durch Reduktion von Aceton
zu gewinnen ist.

Normal-Butylalkohol bildet sich bei der Buttersiuregirung
(vgl. §78), jedoch ist der eigentliche Girungsbutylalkohol der Iso-
IJl.lhldl]mIml (CH,),CH - [H JOH, der anch in den Fuselilen vor-
kommt. Auch die Jiutw.!kn]m!t werden als Losungsmittel fiir
Lacke usw. groBindustriell erzeugt, meist durch besondere Ga.
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rungen, aber auch synthetisch aus Acetylen iiber Crotonaldehyd
CH, - CH : CH - CHO.

Von hoheren Alkoholen sind die wichtigsten die
Amylalkohole C.H,,OH, Hauptbestandteil der Fuseléle,
werden in der Parfimfabrikation und zu Lacken ver-
wendet, ferner zur Darstellung des medizinisch benutzten
Amylmtrits.

Sie entstehen durch die Hefewirkung aus den Eiweil3-
abbausubstanzen der Maische, speziell aus Isoleucin, indem
deren Aminogruppe durch OH ersetzt und Kohlendioxyd
abgespalten wird (alkoholische Giirung der Aminosiuren,
Felixz Ehrlich).

R - CH(NH,) - COOH + H,0 = R - CH,0H 4+ NH, + CO,.

Auch andere Aminosiuren der Maischen, so Tyrosin und
Tryptophan liefern entsprechendeAlkohole, Tyrosol und Tryptophol.
Der wichtigste ist der optisch-aktive, linksdrehende (§ 5)
Amylalkohol (Methyl(2)-butanol(1)).
Clil_i‘ > CH - CH,0H (Pasteur 1855).
gt
Ein tertiarer Amylalkohol ist das als Schlafmittel verwendete
Amylenhydrat
L.EHﬁ Ly {lj = {{.HJJE‘

OH

Der Cetylalkohol C\H,OH kommt im Walrat (Ceta-
ceum) vor, einem in der Kopfhohle der Pottwale zu findenden
wachsartigen Stoff, der friiher vielfach zu Kerzen verwendet wurde.

Octadecylalkohol C, H .OH in dem Fett der Biirzeldriise
einiger Vogel; Cerylalkohol, Cerotin CyH,;OH, im chine-
sischen Wachs; der Myricylalkohol C,,H; OH im Bienen-
wachs.

Von ungesiittigten Alkoholen sei erwihnt der

Allylalkohol C;H,OH. Aus Glycerin durch Oxalsiure
(Wasserabspaltung und Reduktion).

CH,0OH - CHOH - CH,0H = CH,:CH - CH,0H + H,0 4 O
Glycerin,

Stechend riechende, die Schleimhiute heftiz angreifende
Fliissigkeit. Kp. 96,5°

Propargylalkohol CH — C- CH,OH, Flissigkeit, Kp. 114°.
Zu dieser Reihe gehort auch das Phytol C,H,0, das als Ester
im Chlorophyll enthalten ist.

§ 43. Ester der Alkohole mit anorganischen
Siuren. An Stelle einer Metallbase tritt ein Alkyl.
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Durch Alkalien werden die Ester leicht verseift
(§ 12).

Athylnitrat: Aus Alkohol und Salpetersiure.

CEH&DH + NOEOH = NUE.DCEHE _!_ HE{J.

Leicht bewegliche Fliissigkeit, fast unléslich in Wasser. Gibt
bei der Reduktion Hydroxylamin NH,0H.

Salpetrigsiureester NO - OR, nicht zu verwechseln mit den
Nitroverbindungen der Kohlenwasserstoffe RNO, (§ 34), bei denen
der Stickstoff direkt an C gebunden ist.

Athylnitrit, Salpeterither, Spiritus aetheris nilrosi
C,H;0-NO ist offizinell.

Am wichtigsten ist der Isoamylester der salpetrigen
Siure C.H,;0-NO, das Amylnitrit, aus Fuselol dar-
gestellt, eine gewiirzig riechende Fliissigkeit, die in der
Medizin als krampflosendes Mittel angewendet wird.

Die Schwefelsiure als eine zweibasische Siure liefert
zwel Reihen von Estern (§ 12):

OC,H,

OH

entsteht beim Vermischen von Alkohol und Schwefelsiiure.
Olige Flissigkeit. Salze, z. B. Barytsalz in Wasser
leicht loslich, im Gegensatz zum schwefelsauren Baryt.

Schwefelsdurediithylester, Diathylsulfat,

S0, < SE:L{: in Wasser unlosliche Fliiss. Kp. 208°.

Dimethylsulfat, in der Technik zur Einfiihrung von Me-
thylgruppen benutzt, ist geruchlos und sehr giftig.
Ganz analog Estersiure und Ester der schwefligen Siaure.

80 < gﬁ Alkylschweflige Siure.

80 < g Schwefligsiuredialkylestor.

Athylschwefelsdure SO, <

Den alkylschwefligsauren Salzen isomer sind die Salze der
sog. Sulfosiuren, bei denen das Alkyl direkt an Schwefel, nicht
an Sauerstoff gebunden ist (s. § 45).

§ 44. Ather sind Anhydride der Alkohole (§ 12).
Man kann sie auch als Oxyde der Alkyle auffassen.

Allgemeine Formel R—O—R'. Diiithylither, ein-
fach Ather genannt, (C,H.),0.

Schon um 1550 bekannt, von Gay-Lussac genauer
untersucht.
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Darstellung. Aus Alkohol und konz. Schwefel-
siure').  Als Zwischenprodukt entsteht dabei Athyl-
schwefelsiure.

Eigenschaften, Klare, leicht bewegliche Fliissig-
keit, schwer loslich in Wasser, mischbar mit Alkohol.
F. —117°% Kp. 34,5% Sp. G. =0,72. Feuergefahrlich.

Verwendung. Als Lésungsmittel fiir viele Fette,
Harze, Kautschuk usw. In der Medizin mit drei Teilen
Alkohol gemischt als die sog. Hoffmannstropfen, ferner
als Einspritzungen bei Collaps zur Anregung der Herz-
tigigkeit; endlich als Andstheticum (vgl. 8. 57). Er
bewirkt eingeatmet Narkose (Morfon 1846).

Die Ather sind den gesiittigten Alkoholen isomer, so
z. B. der Dimethylither dem Athylalkohol;

(CH,),0 isomer C,H OH.

Ferner gibt es auch unter den Athern selbst Tsomerien :
(C.H,),0O (Diiithylither) ist isomer CH;—O—C;H. (Methyl-
propylither) usw. Diese Form der Isomerie nennt man
Metamerie.

§ 45. Thioalkohole und Thiodther. Die Thioalkohole,
Thiole oder Mercaptane entsprechen genau den Alkoholen,
nur dall in ihnen der Sauerstoff durch Schwefel ersetst
ist. Sie entstehen aus den Alkylchloriden durch Ka-
llumsulfhydrat (analog wie die Alkohole durch Kalium-
bydroxyd): R(] 4+ KSH = RSH + K(l
oder aus Alkoholen mit P,S..

Es sind Fliissigkeiten von sehr unangenehmem Ge-
ruch, fast unléslich in Wasser. Geben charakteristische
Verbindungen mit Quecksilber (Mercaptide).  Daher
stammt ihr Name, der aus Corpora mercurio apta um-
gebildet 1st.

Bei der Oxydation gehen sie in die Sulfonsiuren
iiber, welche also das Alkyl an Schwefel gebunden ent-
halten : 0

RSZ0
"OH

') Wegen dieser Darstellung frither und wohl auch heute
noch filsehlich ,,Schwefeliither” genannt.
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Starke Siduren; sie sind besonders in der Benzolreihe von
groffer Bedeutung (§ 86).
Die Sulfinsiuren haben ein O weniger: R - SO,H.
Methylmercaptan CH;SH 1 den Darmgaﬁf-n
th}Inmrcnptan C,H.SH 1st mﬁgangspmdlﬂ\t der Sul-
fﬂnﬂlfﬂ.blﬂxﬂtlﬂﬂ (§ 54).

Die Thioather oder Alkylsulfide sind den Athern analog.
Sie entstehen aus Alkylchlorid und Schwefelkalium.

R
BT

Bei der Oxydation geben sie erst Sulfoxyde E:} S0, dann

2RC1 4 K,5 = > 8 + 2KCL

:
Sulfone p = S0,.

Sie geben mit Alkyljodiden die Sulf oniumverbindungen
mit komplexem Kation [(R )S|, analog den Ammoniumver-
bindungen (s. u.). Die Hydroxyde sind ebenfalls starke Basen.

Diathylsulfid (C,H;),S. Fliissigkeit, unloslich in Wasser.

Allylsulfid |[( H. ;)8 aus Allyljodid und Schwefelkalium,
Hauptbestandteil des Knob] wichdols,

§ 46. Amine. Die Amine sind Alkylderivate des
Ammoniaks. Dargestellt werden sie aus Alkylhaloiden
und Ammoniak. Dabei entstehen Gemische von Mono-,
Di- und Trialkylaminen, die dann erst getrennt werden
miissen. Primiire Amine entstehen ferner durch Reduktion
der Nitrokorper R - NO, (s. u.) oder der Nitrile R - CN.

R - NH,, primires Amin, gibt mit Chloroform und
Kalilauge sehr intensiv iibelriechendes Isonitril:

R - NH, + CCl;H = RN : C + 3HC],
ferner mit salpetriger Sidure Alkohole (§ 11).

(R),NH, sekundires Amin gibt dagegen mit sal-
petriger Siure Nitrosamine:

(R),NH 4+ NOOH = (R),N - NO + H,0.

(R);N, tertiires Amin wird durch salpetrige Siure
nicht veriindert.

Die freien Amine haben an sich wie NH, die Pseudo-
form, aber sie dissoziieren wie dieses m Wasser als Base
und geben mit Siuren Salze, wobel anstatt des kom-
plexen Kation (vgl. Anorg. Ch.) [NH,] ein alkyliertes
Kation [RNH,] resp. [R,NH,] auftritt.

Oppenheimer, Grundrig d. org. Chemie, 13, Aufl. D
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R-NH, 4+ H,0 2Z [R- N(H,;)] OH’
So gibt es also Salze [RNH,]C] usw. Am stiirksten wird
die Baseneigenschatt, wenn man dem Stickstoffrest durch
Bindung an vier Alkylgruppen die Méglichkeit nimmt,
durch h}rdmlytlﬂchen Zerfall wieder in die Pseudoform des
flichtigen Amins iiberzugehen. Dann bilden sich die sog.
quartiren Ammoniumverbindungen mit dem Kation
[(Ry)N], das total dissoziierte Salze bildet, z. B.
[(CHy);N], dessen Hydrate (R),N-OH also sehr starke
Basen sind und sich wie KOH verhalten, z. B. an der Luft
CO, anziehen. Diese Verbindungen entstehen aus tertiiren
Aminen durch Anlagerung von Alkylhaloiden, z. B.

(CH;)yN + C,H,J = (CH,),N < gﬂl L
Die Amine geben auch, wie das Ammoniak selbst,
Doppelsalze z. B. mit Platinchlorid und Goldchlorid.
Die Amine sind leicht fliichtig, die niederen Glieder

gasformig; die quartiren Basen sind nicht fliichtig.

Methylamin CH,NH, in der Heringslake. Gas, Kp. —6"
Sehr starke Base,

Dimethylamin (CH,),NH im Holzessic. Trimethyl-
amin in der Zuckerschlempe, Heringslake, vielfach in Pflanzen.

Verwandt mit den Aminen sind die Alkylhydrazine,
die sich vom Hydrazin oder Diamin NH, - NH, durch
Einfithrung einer Alkylgruppe ableiten. Besonders wichtig
fiir die Untersuchung der Zucker (§ 78) sind die Hydrazine
der aromatischen Reihe (z. B. Phenylhydrazin).

Nitroverbindungen.
RNO,. Isomer den Estern der salpetrigen Siiure (§ 43). Aus

0
Alkyljodid und Silbernitrit. H,C - N<D Nitromethan.

_ Auch Reprisentanten der in der Benzolreihe so wichtigen
J}iu:i:m'{‘rbin[luntrt‘n (§ 84) finden sich in der Fettreihe: Diazo-

methan Hﬂt' Darstellung aus CHCl; und NH,—NH,. Sehr
\N
giftiges Gas.

§ 47. Phosphine und Arsine. Analog den Aminen.
CHyPH, Methylphosphin, CH,AsH, Methylarsin. Un-
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bestindige, nur schwach basische Stoffe; dagegen sind
auch hier die quartiren Verbindungen starke Basen, z. B.
die Tetraalkyl-Phosphoniumbasen [(R),P].

Zu den organischen Arsenv Lrbm{llmgc'n gehoren die
sehr lln'mgumhln riechenden K']Ix{}fhiverhlndungen
Das Kakodyl selbst ist As,(CH;);. Aus arseniger Siure
und Natriumacetat durch Zusammenschmelzen entsteht:
[(CH;),As],0 Kakodyloxyd.

Kakodylsiure[(CH,),As(0),]'H’, therapeutisch wich-
tiges Arsenpriiparat. Auch vom vierwertigen Silicium resp.
vom Silan SiH, leiten sich dhnliche Verbindungen ab,
z. B. S1(C,H.); usw.

Metallverhmdungen Metallalkyle z. B.: Zinkithyl
Zn(C,H.), aus Athyljodid und Zink. Die Zinkalkyle
werden durch Luftsauerstoff unter Entziindung, durch
Wasser und Bildung der Kohlenwasserstoffe zersetzt

R.Zn 4- 2H,0 = 2R - H + Zn(OH),.
Andere, wie die Quecksilber- und Zinnalkyle, sind gegen
Luft und Wasser bestiindig.
Am wichtigsten fiir die organische Synthese sind die

leicht darstellbaren Magnesiumverbindungen, z. B. Alkyl-
magnesiumjodide R - I'.Ig J, da anf-mlditmnwc-rbmdungen

e ;
z. B. an Carbonylgruppen R C\O-Mg-J ergeben, die

dann in den verschiedensten Richtungen weiter umzu-
setzen sind (Grignardsche Reaktion vgl. § 17).

Fettsauren.
CoHa, o COOH (§ 19)

H - COOH Ameisensiure (Ac, formicicum)
CH, - COOH Essigsiiure (Ac. aceticum)
C, H - COOH l’rnpmnq iure

C. H + COOH Buttersiiuren

Ciﬁ - COOH Valeriansiuren usw. usw.

§ 48. Ameisensdure H - COOH. Seit 1670 bekannt.

Vorkommen: In manchen Ameigen, Brennesseln,
Fichtennadeln, bei der Hefegiirung.
5*



1 -~

Synthese: Aus CO, 4+ H, durch direkte Vereinigung
mittelst elektrischer Entladungen; ferner durch Oxyda-
tion von Methylalkohol, aus Chloroform und Kalilauge:

CHCl, 4+ 4KOH = HCOOK + 2H,0 + 3KClL

Technische Darstellung: Aus CO 4+ Natronkalk
bei 2100 unter Druck erhiilt man direkt Natriumformiat,
oder auch durch Verseifung (§ 11) von NaCN

Eigenschaften. Farblose Fliissigkeit von heftigem,
die Schleimhiiute stark reizendem Geruch. F. 8,3% Kyp. 1019,
Mischbar mut Wasser. Erzeugt auf der Haut Blasen und
Geschwiire. Kriftiges Antisepticum, das neuerdings auch
zur Konservierung von Nahrungsmitteln angew endet wird.

Die Ameisensiure wirkt stark rﬂdunereml da sie
eine Aldehydgruppe enthilt (OH - CHO). Durch konz.
Schwefelsiure zerfillt sie in Kohlenoxyd CO und Wasser.
Thre Salze werden Formiate genannt.

Bleiformiat I‘IJ(H[UU} schwer loslich in Wasser.
Quecksilberformiat in der Medizin angewendet.

C1-COOH Chlorameisensiure (Chlorkohlensiiure),
nur in Form ihrer Ester bekannt.

§ 49. Essigsaure CH, - COOH.

Vorkommen: In einigen pflanzlichen Siften und
mm tierischen Geweben. g

S}rnthese: durch Oxydation (§ 19) des Athylalkohols.

Darstel Iung 1. durch Girung aus Alkohol
Alkohol geht in verdiinnter Losung (hh 159,) bei Gegen-
wart stickstoffhaltiger Cxuhatimfeu an der Luft mit Hilff:
der Kssigpilze (Gflttlmt_r Acetobakter), Issigmutter, in
Essigsiiure iiber. Dabel ist ein oxydierendes Ferment,
Alkoholoxydase (§ 107) titig, die auch in tierischen Ge-
weben aufzufinden ist.

Schnellessigfabrikation: Man feuchtet in einem
Fall Buchenspiine mit Essig an und it dann immer neue
Mengen verdiinnten Alkohols zutropfen. Dann wird be1
Luft.futntt durch die vorhandenen Keime der Alkohol
zu Essigsiure oxydiert.

2. Durch trockene Destillation des Holzes
(Holzessig). Gemengt mit Aceton, Methylalkohol usw.
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Reine wasserfreie Essigsiure stellt man aus dem Na-Salz
mit konzentrierter Schwefelsiure her.

3. Aus Acetylen durch katalytische Anlagerung von
Wasser und Oxydation des entstehenden Acetaldehyds
(Carbidessigsiiure).

Eigenschaften: Reine Essigsiure ist eine stark
saure, durchdringend riechende Fliissigkeit, in der Kilte
zu Kristallen erstarrend, die bei 17° schmelzen (Iis-
essig). Sie ist mit Wasser in allen Verhiltnissen misch-
bar, siedet bei 118°, Stark itzend.

Die Salze heillen Acetate. Ammoniumacetat. (EHSU(}UNH,,
schweiltreibendes Arzneimittel, Liquor ammonii acetici. Gibt bei
der Destillation unter Abspaltung von H,0 Acetamid (§ 29).

Calciumacetat, Nebenprodukt der Holzdestillation, wurde
in rohem Zustande als Graukalk, Holzkalk, in groBlen Mengen
aus Amerika importiert, zur ]Eereitung von Aceton (§ 54).

Ferriacetat. Tief braunrot. Offizinell: Liguor ferri acetici
(Basisches Salz). _ .

Aluminiumacetat (Liquor aluminii acetici, essigsaure Ton-
erde). Wird zu kiihlenden Umschligen usw. verwendet, sowie als
Beize in der Firberei.

Bleiacetat. Neutrales Salz, Bleizucker. Giftig. Wider-
lich siil. Seine Losung nimmt noch Bleioxyd auf und gibt den
basischen Bleiessig. Wundwasser zur Kiihlung z. B. bei Quetsch-
und Brandwunden.

Kupferacetat im Schweinfurter Griin, das aullerdem noch
Kupferarsenit enthiilt. Sehr giftize Malerfarbe. Essigsaures Kupfer
nennt man Grii nspan: wiithrend die sog. Patina oder edler Griin-

gpan (der griine Uberzug alter an.restﬂtm*n] aus kohlensaurem
Kupfer hesteht.

Silberacetat. Weiler Niederschlag, schwer loslich in Wasser.

Athylacetat CH,COOC,H. ist der sog. Essigither.
Leicht bewegliche, erfrischend riechende Fliissigkeit. Dar-
gestellt aus Essigsiure, Alkohol und Schwefelsiure, die
als wasserentzichendes Mittel dient (Kondensation, § 8).
Durch Alkalien wird er verseift.

Im Stamm substituiert sind:

CH,Cl- COOH Monochloressigsiure (§ 21) durch
Einwirkung von Chlor auf ]qqlgmure im Sonnenlicht,
Rhombische Prismen. Wirkt étzend. Ahnlich Di- und
Trichloressigsiure.

Aus Chloressigsiiure mit Ammoniak erhilt man die
Aminoessigsiure oder Glykokoll CH,(NIH,)COOH.
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Farblose, siilschmeckende Krystalle (Leimsiil3, 1:x0-
#04dov). Wichtiges Spaltungsprodukt fast aller Eiweil-
korper (§ 60). Entsteht z. B. beim Kochen von Leim
mit Alkalien oder Siuren. Als Hippursiure, Benzoyl-
glykokoll im Harn, vor allem der Herbivoren. An Chol-
siure gebunden als Glykocholsiure in der Galle.

o st mepr  HIOH
Methylderivat ist das Sarkosin CH, — COOH "

Glykokoll geht durch salpetrige Siiure wie alle Amine
in den entsprechenden Alkohol, hier also die Oxyessig-
siure oder Glykolsdure CH,OH - COOH iiber.

. Aus Chloressigsiure und Cyankalium entsteht die Cyanessig-
saure CH,CN - COOH, die beim Verseifen in Malonsiure iibergeht

(§§ 21, 30).
CH, < Gop + 2H:0 = CH, < S i

Hohere Fettsduren.

§ 50. Propionsdure C,H.COOH. Ausdem zugehérigen
priméren Alkohol durch Oxydation. Aus dem Nitril C,H.CN
(Athyleyanid) durch Verseifen; ferner durch Girung aus
milchsaurem Kalk.

Fliissigkeit von scharfem Geruch und saurem Ge-
schmaclk.

Buttersauren. 2 Isomere.

Normalbuttersiure. Isobuttersiure.
CH, - CH, - CH, - COOH. Ega ~ CH - COOH.
i3

Normalbuttersiure findet sich frei im Schweil}
neben anderen hoéheren Fettsduren; als Glycerinester in
der Butter, ferner im Lebertran, im Kiise,

Entsteht bei der Giirung von Zucker, Stiirke usw.
durch Bakterien z. B. Clostridium butyricum, auch bei
der Fiulns der Eiweilikorper.

Dicke Fliissigkeit von unangenchm ranzigem Ge-
schmack, mit Wasser mischbar. Kp. 1639,

Thr Athylester ist eine angenchm riechende Flissigkeit, die
als Ananasither verwendet wird (zu I'ruchtbonbons).
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Isobuttersiure findet sich in vielen Pflanzen, z. B. in
Arnica montana, ferner im Rdmisch- Kamillensl. Schwer léslich
in Wasser.

Valeriansduren. 4 Isomere.

Normalvaleriansiiure CH, - (CH,), - COOH.

Gewohnliche Valeriansiure. (CH,),: CH - CH,
- COOH.

Im Schweil}, in Valeriana officinalis (Baldrianwurzel). Wirkt
itzend. Thre Ester finden sich in bukettreichen alkoholischen Ge-
tranken. Sie finden in der Parfiimerie Verwendung, einige auch in
der Heilkunde als Nervenmittel (Valyl usw.).

Capronsaure C;H,,COOH. In der Ziegenbutter.
Caprylsiure C.H,;COOH | in der Ziegenbutter und
Caprinsiure C,H,,COOH | im KokosnuBal.

Einige hohere Fettsiiuren bilden als Glycerinester die
Fette. Das gewohnliche tierische Fett besteht hauptsich-
lich aus drei Bestandteilen:

Palmitin') ist der Triglycerinester der Palmitinsiure

3¢, H,, - COOH + C,H,(OH),

Palmitinsiure Glycerin
= (C;H;,C00), - CGH; + 3H,0
Palmitin

Analog Stearin der Glycerinester der Stearinsiure
C.H, CODH Olein der Glycerinester der ungesiittigten
Ulsaure C,,HyCOOH.

Palmitin und Stearin sind fest, Olein fliis-
sig. Je nachdem also ein Fett mehr von den ersteren
oder dem letzteren enthiilt, ist seine Konsistenz. Schmalz
und Ole enthalten mehr Olein, Talg mehr Stearin. Milch-
fett (Butter) enthilt daneben Glycerinester niederer Fett-
siuren (Buttersiure usw.). Die Pflanzenfette (Olven-
ol, Kokosol, Palmdl, Sesamil, Baumwollsamenol, Riibol
u. v. a.) enthalten neben den Glyceriden der Palmitin-
und Olsiure noch zahlreiche andere, zum Teil solche der
ungesittigten Fettsiuren (s. u.). Die Fette sind loslich
in Ather, CS,, Benzol. Sie bilden sich im Organismus als
Reserv n:-nnterm,] das in Zeiten ungeniigender Ernihrung

verbraucht w 11'(]. (Krankheiten, Winterschlaf); analog

") Richtiger als Tripalmitin usw. zu bezeichnen, da auch
die Mono- und Diglyceride der Fettsiuren existieren.
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dienen die Fette der Pflanzensamen der Ernihrung des
Keimlings. |

Das Ranzigwerden der Fette beruht auf einer gering-
fiigigen Verseifung und Oxydation an den ungesittigten
Siuren (talgiger Geschmack).

Die Fette werden verarbeitet: Auf Kerzen und auf
Seife; als Nebenprodukt entsteht Glycerin.

Zu Kerzen benutzt man die festen Fettsiuren selbst.
als Stearinsiure und Palmitinsiure. Fett wird durch
Ausfrierenlassen und Abpressen vom Olein befreit und
der Riickstand, der also vorwiegend aus Palmitin und
Stearin besteht (bei Pflanzenfetten fast nur aus Palmitin),
durch Siuren oder durch gespannten Wasserdampf ver-
seift, wobei die Ester in die freie Siure und Glycerin
zerfallen. Die Siuren werden dann gereinigt und direkt
auf Kerzen verarbeitet. Meist setzt man ihnen etwas
Paraffin oder Wachs zu, um das Briichigwerden zu ver-
hindern.

In neuerer Zeit benutzt man ein in den Ricinussamen sich
findendes Ferment, Lipase, das Fette bei gewohnlicher Tempera-

tur in Fettsiure und Glycerin spaltet, im GroBbetrieb zur Ge-
winnung der beiden Produkte.

Seifen sind Kali- und Natronsalze der Fettsiuren.
Man benutzt hier sowohl stearinreiche Fette (Talg-
seifen), als auch oleinreiche (Olseifen). Die Fette
werden mit Kalilauge oder Natronlauge verseift. Hierbei
entstehen neben Glycerin die entsprechenden Salze der
Fettsiuren, die Seifen. Durch Kalilauge erhiilt man die
sog. Schmierseifen, die auch meist vorwiegend Olsiiure
enthalten; durch Natron die festen Seifen. Es werden
ebensowohl tierische wie pflanzliche Fette (Kokosol,
Palmol usw.) verarbeitet.

Man erhitzt die Fette in groBen Kesseln mit Natron-
lange und Wasser. Lilt man dann die ganze Mischung
erkalten, so fallen die Seifen aus: doch enthalten die
auf diese Weise dargestellten Seifen noch sehr viel Wasser
und freies Alkali. Sie sind von schlechterer Qualitit und
heien Fiillseifen. Die besseren Seifen werden aus der
heiBen Lauge mittels Kochsalz ausgesalzen, enthalten
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viel weniger Wasser und werden Kernseifen genannt.
Die feinsten Seifen werden aus Olivendl dargestellt (Vene-
tianische Seife). Nach dem eben erwiihnten Ferment-
verfahren beniitzt man die freien Siuren zur Seifen-
fabrikation. Man setzt den Seifen vielfach wohlriechende
Stoffe oder auch Arzneimittel zu: Carbolseife, Teerseife,
Ichthyolseife usw.

In Wasser sind die Seifen z. T. kolloidal loshch, z. T.
geben sie durch hydrolytische Dissoziation etwas freies
Alkali ab; die reinigende Wirkung der Seife beruht ganz
vorwiegend auf der Kolloidnatur: die kolloiden Teilchen
wirken durch Adsorption ablosend auf die Hautabschei-
dungen und die Schmutzteilchen (Kohlenrul’, Staub usw.).

Ahnlich den Seifen sind die Bleisalze der Siuren, die sog.

Pflaster, die durch Kochen von Fett mit Bleioxyd dargestellt und
in der Medizin verwendet werden.

Palmitinsidure C _H;COOH, F. 60° findet sich
in tierischen und pflanzlichen Fetten weit verbreitet, so-
wohl in echten Fetten (Glyceriden) als auch in Wachsen
(s. u.). Das sog. Leichenwachs bei Kadavern (Adi-
pocire) bestebt groitenteils aus palmitinsaurem Caleium.

Stearinsiure C.H,.COOH. F. 69°. Hauptbestand-
teil des Rindertalgs.

Die Wachse sind nicht Glycerinester, sondern die
einwertiger Alkohole. Palmitinsiurecetylester ist Haupt-
bestandteil des Walrats, eines in der Kopfhéhle des Pott-
wals vorkommenden Wachses, Palmitinsiuremyricylester
findet sich im Bienenwachs.

Cerotinsiure Cy,H,COOH ist frei der Hauptbestandteil
des Bienenwachses, ihr Cerylester der des chinesischen Wachses.

Nicht zu den eigentlichen Fetten gehorig, sondern
Ester eines komplizierten Alkohols, des Cholesterins,
mit Olsiure und Stearinsiiure sind die Wollfette (Adeps
lanae, Lanolin), die aus der ungereinigten Schafwolle
dargestellt und als ausgezeichnete, weil etwas Wasser auf-
nehmende Salbengrundlage viel verwendet werden.
Das Cholesterin enthilt einen aus mehreren hydrierten
Benzolringen bestehenden Kern. Es ist der einzige tierische
Vertreter der Gruppe der Sterine, von denen cine ganze
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Anzahl als Phytosterime im Pflanzenreich vorkommt.
Cholesterin findet sich frei und als Fettsiureester im
Gehirn, Blut usw. Ergosterin, stindiger Begleiter des
Cholesterins, geht nach Windaus durch ultraviolette Be-
strahlung i das antirachitische Vitamin D iiber.

Andere dullerlich fettihnliche Substanzen, wie Va-
selin, Paraffin usw. haben chemisch nichts mit ihnen zu
tun (vgl. § 38).

§ 51. Ungesittigte Sduren. Olsdurereihe. C,H,, |,
COOH.

Sie entstehen aus den Fettsiuren, wie die Olefine
aus den Paraffinen: aus den Bromprodukten durch
Bromwasserstoffabspaltung mit alkoholischem Kali.

Akrylsdure aus «-Brompropionsiure:

CH, - CHBr - COOH = CH,: CH - COOH - HBr,

natiirlich auch aus dem zugehérigen Aldehyd, dem Akrolein
(s. u.), durch Oxydation.

Crotonsaure CH, - CH: CH - COOH im Crotonsamen. 2 Stereo-
mere (Cis—Trans-Isomerie vgl. § 5). Aullerdem noch zwei Struk-
turisomere.

CH,
CH,: CH - CH, - COOH und . \( . COOH
CH,/
Vinylessigsiure Methacrylsiure.

Letztere im Kamillenél,

Tiglinsiure und Angelicasiure, beide C;H,0, in
Pflanzen. : . _ , g

Die wichtigste Siure dieser Reihe ist die Olsdure

C,.H;,COOH.

Kommt als Triglycerinester in den Fetten vor (Olein).
Ihr Natriumsalz ist die Venetianische Seife. Das
Olein ist fliissig und bildet den Hauptbestandteil der
fliissigen Fette (s. 0.), z. B. des Olivendls. Durch Verseifen
wird aus dem Olein die Olsiure hergestellt. Farbloses Ol.

Olsiiure ist leicht oxydabel, bei stirkerer Einwirkung zerfillt
sie, bei geringfiigiger (Luft, Talgigwerden der Fette s. § 50) geht
sie in Oxystearinsiure usw. iiber.

Durch geringe Mengen salpetriger Siure geht sie in die stereo-
mere Klaidinsiaure iiber, die fest ist (wichtig fiir Nachweis).

Durch Einfithrung von 2H bei Gegenwart metallischer
Katalysatoren, z. B. Nickel, kann man Olsiiure in Stearin-
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siure iiberfithren. Technisch sehr wichtig, da die festen
Fettsiiuren fiir Kerzen und Seifen viel wertvoller sind als
die Ole. Man nennt dies Hirten der Ole.

Erucasiure CpH,0, im Riibél.  Linolsiure
C, H;0, im Leindl, hat zwei doppelte Bindungen. Ri-
cinusélsiure C, H:MD.'I bildet als Glycerinester das Ri-
cinusél, Andere ungesiittigte Siduren 1n Pflanzendlen
und Fischtranen.

§ 52. Sdurederivate. Acetylchlorid (§21) aus Issig-
siure und Phosphorpentachlorid:
CH; - COOH + PCl, = CH;COCl + POCl,; 4 HCI
Phosphoroxychlorid
Fliissigkeit, erstickend riechend, stark &atzend. Durch
Wasser zersetzt in Salzsiure und Essigsiure. Gibt mit
essigsaurem Natron Essigsiureanhydrid:
CH, - COONa CH,CO 04N
— + NaCl.
CHy- COCl  — CH,CO~
Fliissigkeit, heftig riechend. Fiihrt leicht in Alkohol- und
Aminogruppen Acetylreste ein (ebenso wie Acetylchlorid):
CH,0H CH EG\ CH,0 - COCH,
| ‘I‘ / e -* HEO
CH,OH CH,CO CH,0O - COCH
Glykol + Essigsiureanhydrid = Dlaoet31~r|;,lu;l

C.H,NH, + CH,COCl = C,H,NH - COCH, 4 HCI
Anilin ~ Acetylchlorid Acetanilid.

Amide: Formamid HCO - NH, (§ 21) aus ameisen-
saurem Ammonium und Phosphortrichlorid (Wasser-
abspaltung): HCOONH, = HCONH, + H.,O0.

Geht durch weitere Wasserabspaltung in das Nitril
der Ameisensidure: Blausiure, iiber.

HCONH, = HCN + H,O.
Acetamid, aus Acetylchlorid durch Ammoniak:
CH,COCl + NH; = CH,CONH, 4 HCI.

Weille Krystalle. Schwach basisch, Zerfillt durch
Alkali oder Sdure in Essigsiure und Ammoniak (Ver-
seifung). Gibt mit Phosphorsiureanhydrid durch Was-

serabspaltung das Nitril (§ 11), Acetonitril oder
Methyleyanid CH,CN,
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Die entsprechenden Derivate der hoheren Fettsiuren bieten
kein besonderes Interesse.

Von den Saureamiden leiten sich noch eine Reihe weiterer
meist sehr reaktionsfihiger Stoffe ab, so die Amidchloride

NH
RCCLNH,, die Amidine RU<'\'H und die Hydrazide aus
ANH,

20
Siurechlorid -+ Hydrazin NH, - NH, von der Formel RC -
durechlorid - Hydrazin NH, - NH, von der Forme L\“‘-NH-I‘\'HE

Aldehyde.

§ 53. Allgemeine Formel: RC{I(-)I.

Entstehen durch Dehydrierung der primiren Alkohole
(§ 15), ferner durch Reduktion aus den Carbonsiuren,
indem man die {alksalze mit ameisensaurem Kalk er-

: U . A

hitzt (§ 18). RCOOcal) + HCOOca = RC{H + CaCo0,
Dasselbe kann man durch Erhitzen der Siuren selbst bei
Anwesenheit eines Katalysators erreichen. Eine auch
technisch sehr wichtige Synthese geht vom Acetylen aus,
durch Anlagerung von Wasser. Acetylen selbst gibt
Acetaldehyd (s. u.), andere geben Ketone, z. B.:

CH, — C = CH + H,0 = CH, - CO - CH,.

Die Aldehyde und ebenso die Ketone geben mit
Phenylhydrazin H,N:-NH- C;H, sehr charakteristische
Verbindungen, die besonders bei den Zuckern grolic Be-
deutung erlangt haben (Emil Fischer). Man nennt sie
Hydrazone.

R-CHO + H,N - NHCH, = RCH: N - NHC;H, + H,0

Eine sehr wichtizce Reaktion der Aldehyde ist die, daB} sie
sich unter Einflull von Wasser zu einem Teil oxydieren, zum anderen
Teil reduzieren, so dall Alkohol und Siure entsteht.

R-CHO , |H; _R-CH,'-OH
R-CHO ' |0 — R'COOH

Diese Dismutation (Cannizzarosche Reaktion) spielt anschei-

nend bei der Garung (§ 78) und im tierischen Stoffwechsel eine

a

1) ea = 15 Ca.
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sehr groBe Rolle beim Abbau der Zucker. (Nih. s. meinen Grundr.
d. Biochemie. 5. A. 1925.)

Formaldehyd, Methanal, H - CHO ist der Aldehyd der
Ameisensiure.

Darstellung: Oxydation der Dimpfe von Methyl-
alkohol durch eine glithende Kupferspirale.

Ll"LIlEﬂll‘lftEl’l Bei gewiohnlicher Temperatur gas-
formig, hp —21°, Kiufliche Losung (Formol, Fﬂrnmlm]
enthiillt ca. 409,. Reduziert stark, da sehr leicht oxydier-
bar zu Ameisensiure. Wichtiges Desinfektionsmittel und
Konservierungsmittel fiir anatomische Priparate.

Mit Ammoniak gibt es Hexamethylentetramin, C;H,,N,,
das als Urotropin ein wichtiger Arzneistoff (Desinfiziens der Harn-
weee) ist, auch in zahlreichen Kombinationen. Mit phenolischen
Stoffen kondensiert es sich zu kiinstlichen Harzen (Bakelit) oder
Gerbstoffen (Neradole), mit Casein zu der Kunsthornmasse Galalith.

Formaldehyd polymerisiert sich sehr leicht, schon in
will. Los. zum sog. Paraformaldehyd, der z. B. Tri-
oxymethylen C.H, 0, enthiilt. Diese Verbindungen zer-
fallen wieder beim trockenen Erhitzen. Dagegen geht
F. durch Basen in Zucker iiber (Formose, Gemisch
mehrerer Zucker). Diese Reaktion spielt in dem Stoff-
wechsel der Pflanzen eine entscheidend wichtige Rolle,
denn wie schon v. Baeyer vermutete und Rich. Willstdilter
endgiiltic nachwies, ist Formaldehyd das erste Assi-
milationsprodukt der griinen Pflanze. Diese reduziert
unter Verbrauch der strahlenden Energie der Sonne das
Kohlendioxyd CO, mit Hilfe des als Im‘m,lysu,tnr wirkenden
Farbstoffes der Blitter, des Chlorophylls, zu HCHO,
wobel aus dem Wasser Scumrstﬂff frei wird, und aus dem
Formaldehyd entsteht dann Zucker und Stirke resp.
Cellulose (§ 80).

Acetaldehyd CH, - C<E (Scheele 1774) aus essig-

saurem und ameisensaurem Kalk (s. o0.) oder aus Ace-
tylen (§ 40) durch Anlagerung von Wasser:
HC=CH 4 H,0 = CH, - CHO.

Leicht bewegliche Fliissigkeit. Kp. 21°%  Stindiges

Zwischenprodukt der alkoholischen Girung (Neuberg);
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findet sich deshalb im Vorlauf bei der Spiritusrektifikation,

sowle als Zwischenprodukt des Zuckerabbaues in Tieren
und Pflanzen.

Durch starkes H,S80, verwandelt er sich inden polymeren
Paraldehyd (CH,C HH] f.lc'r als Schlafmittel verwendet wird. Kon-
densation in der Kalte liefert den festen Metaldehyd, der als be-
quem transportabler Brennstoff benutzt wird; es ist ein hoch-
molekularer Stoff von nicht genauer bekannter PolymerisationsgriQe.

Durch Emwirkung von Chlor auf Aldehyd entsteht
der Trichloraldehyd, das Chleral CCl, - CHO.

Darstellung: Man leitet Chlor in Athylalkohol:
dabei wirkt das Chlor zunichst nur oxydierend, indem
es den Alkohol in Aldehyd wverwandelt, dann substi-
tuierend, indem es den Aldehyd in verschiedene ge-
chlorte Aldehyde umwandelt, die schliefflich durch Destil-
lation mit Schwefelsiure siimtlich in Chloral iibergehen.

Eigenschaften: Olige, scharf riechende Fliissigkeit.
ngwrt wie ein Aldehyd, geht z. B. durch O‘E}dﬂtiﬂll n
Trichloressigsiiure iiber. Kalilauge spaltet es in Chloro-
form und ameisensaures Kali:

CCl,CHO + KOH = CCLH + HCOOK.
Es addiert Wasser und bildet Chloralhydrat (§ 27)

q OH
CCL,CH < < OH

Weille Krystalle von kratzendem Geschmack, leicht 16s-
lich in Wasser. Wichtiges Schlafmittel.

Crotonaldehyd CHy-CH:CH-CHO wird grofBtechnisch
gewonnen als Nebenprodukt bei der Darstellung von Acetaldehyd
aus Acetylen. Geht durch katalytische Hydrierung in den tech-
nisch wichtigen Butylalkohol iiber.

't]hlul-:lahul (CH,: CH - CHO ist der dem Allylalkohol
entspree hende ungoauth;,tc J.;lnlt*ln d; wird wegen seines stechenden,
die Schleimhiute schon in geringen ‘-.[Lnrrr-n heftig reizenden Ge-
ruchs als Akrolein (acer scharf, “olere riechen) bezeichnet.

Entsteht bei der Destillation von Glycerin und auch der
Fette. Der Geruch beim Auslischen einer Kerze und des angebrann-
ten Fettes rithrt von Akrolein her. Aus seinem Dibromid CH,Br
+ CHBr - CHO hat Ewmil Fischer synthetisch Traubenzucker auf-
gebaut (§ 78). Ein wichtiger ungesittigter Aldehyd mit zwei
ll'up]'u.lhlmlunmn ist das C ltrle C,oH,g0. Riechstoff verschie-
dener ditherischer Ole (vgl. § 96).



§ 54. Ketone. Allgemeine Formel R-CO-R'".
Entstehen bei der Ox}rda,tmn sekundirer Alkohole. Thre
wichtigste allgemeine Synthese ist aber Abspaltung von
CO, aus zwei Molekiilen Siure, gewdhnlich iiber die Kalk -

salze (§ 18). Auch ein Mol. einer zweibasischen Siure
liefert so ganz generell ein Keton, das dann das Carbonyl
in einem Ringe stehen hat, z. B.

ar _ CH,-CH,-CO0_ (v o« cqr _ CH,-CH,_
< owr . 0E, - 000™ @ > CHi< g’ o> 00,

Neuerdings wird diese CO,-Abspaltung auch an den
Siuren selbst durch Uberhitzung an Kontaktsubstanzen
durchgefiihrt, so aus Essigsiiure zu Aceton:

H,- COOH
CH,- CO OH ~ CH,
Auch sie geben mit Phenylhydm?in Hydrazone:
2> CO+HN-NH-CH, = £>0: N NHCH,.
Dimethylketon: Aceton CH, - CO - CH,.
Entsteht bei der trockenen Destillation deq Holzes.
Darstellung: Aus essigsaurem Kalk durch trockene
Destillation, resp. Essigsiiure allein an Kontaktsubstanzen
(Tonerde).

Bildet sich im Organismus als abnormes Stoffwechselprodukt,
insgemein mit Acetessigsiure (§ 59) und f-Oxybuttersiure, z. B.

bei Diabetes mellitus. Kommt dann im Harn vor (Acetonurie),
ebenso in der Atemluft,

Farblose, obstartig riechende Flissigkeit. Kp. 56°.

Aceton wird fabrikmillig in gmﬁen Mengen dar-
gestellt, da es als Losungsmittel fiir Harze usw., zur Syn-
these von Arzneimitteln gebraucht wird. Neben dem als
Nebenprodukt der Holzbearbeitung gewonnenen essig-
sauren Kalk (Graukalk § 49), dient als mlf-‘.rm,nrmrmte'-lm]
Acetylen aus Pﬂl[]umfdrhl[l das durch verschiedene
katalytische Oxydationen in lhfa‘:l“’%;i,lll'{_‘ iibergefiithrt wird.

Ein Derivat des Acetons ist das Sulfonal, das man als einen
Abkémmling eines geschwefelten Acetons anffnm.n kann,

CH; _ ~ _ 80, C,H,
CH, ~ ™ ™ 80, - C.H,

~ CO.



e 1980 e

Schlafmittel. Dargestellt durch Oxydation des ans Aceton
(CHg)C'O und Athylmercaptan C,H.SH entstandenen Kon-
densationsprodukts:

o o HBOHE  euein o BOH;
{L}]HJE{'U = 3 ]"I.ﬁ[:zH‘rj e {{ ]Iﬂ}g(,— "'-": SL'EHE I H‘Z{}
Ahnlich konstituiert sind Trional und einige andere Schlaf-
mittel.

Mehrwertige Alkohole.

§ 55. Sie entstehen ganz analog den einwertigen aus
den Dihaloiden der Grenzkohlenwasserstoffe und zeigen
alle Reaktionen der einwertigen Alkohole.

Glykol CH,OH
CH,OH.

Aus Athylenbromid und kohlensaurem Kali oder durch
Oxydation von Athylen:

(Oxydationsprodukte s. § 27, 28).

Fliissigkeit, Kp. 1989, siill schmeckend.

Ein zweiwertiger Aldehyd ist das

Glyoxal, CHO - CHO,

das aus Glykol durch vorsichtige Oxydation entsteht.
Es ist auch aus Acetylen durch Ozon herstellbar und kann
so fabrikmiilig gewonnen werden. Bei der Reduktion
liefert es Glykol. Es kann zwei Molekiile Blausiure an-
lagern (§ 18) und bildet ein Dicyanhydrin:

OH
CH < ON

OH
CN

Dies ist das Nitril der Weinsiure, in die es beim Ver-
seifen tibergeht.

Methylglyoxal CHy - CO - CHO ist deswegen zu erwihnen,
weil es wahrscheinlich bei der Girung der Zucker als Zwischen-
produkt entsteht (§ 78). Geht durch Oxydation in Brenztrauben-
siure (§ 59) tiber.

CH <
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§ 56. Ein dreiwertiger Alkohol st das Glycerin
CH,0H - CHOH - CH,OH.

Historisches: 1779 von Scheele entdeckt.

Vorkommen: Als Ester in den Fetten; ferner als
Nebenprodukt bei der alkoholischen Giirung.

Synthese: Nach ganz normaler Reaktion aus Pro-
pyltrijodid, resp. Chlorid (Trichlorhydrin)

CH,J - CHJ - CH,J + 3H,0
= CH,OH - CHOH - CH,OH + 3HJ
oder durch Oxydation von Allylalkohol (analog wie Glykol
aus Athylen).

Darstellung: durch Verseifung der Fette mit Schwe-
felsiure oder Natronlauge. Im ersten Fall findet sich das
Glycerin als Schwefelsiureester in der Lésung. Dieser
wird durch Kochen mit Kalk zerlegt, der schwefelsaure
Kalk abfiltriert und das Glycerin mit Wasserdampf iiber-
destilliert und gereinigt. Kine andere Darstellung ist Spal-
tung der Fette durch das Enzym des Ricinussamens (§ 50).

Man kann Glycerin auch durch bestimmt geleitete Garungen
aus Melasse u. dgl., sowie aus Propylen CH, - CH : CH, iiber Tri-
chlorpropan gewinnen. Propylen ist aus Erdélen leicht zuginglich.

Eigenschaften. Farblose, ziihe Fliissigkeit, vom
Sp. G. 1,27, erstarrt erst bei starker Kilte, F. = ~17°,
Rein siiller Geschmack, ungiftig. Lost sich nicht in Ather,
1st aber in jedem Verhiltnis mit Alkohol und Wasser
mischbar.

Verwendung: Als Zuckersurrogat zu Likéren, Kunst-
weinen usw. Wegen seiner Eigenschaft, nicht einzutrock-
nen, zu Stempelfarben und, mit Leim gemischt, zu Buch-
druckwalzen; als ,,Sperrfliissigkeit* fiir Gasuhren, da es
nicht einfriert. Ferner zu Seifen, als Heilmittel, vor allem
aber zur Darstellung von Nitroglycerin und in der
Farbstofftechnik. Am wichtigsten sind die Ester, die
das Glycerin als dreiwertiger Alkohol bildet.

Ester der Salpetersiure. Nitroglycerin = Gly-
ceryltrinitrat.

/ONULE
H,Z-ONO, .
\ONO,

Oppenheimer, Grundrig d. org. Chemie. 13, Auf). {

Gy
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Darstellung: Aus Glycerin, konz. Schwefelsiure
und Salpetersiiure.

Eigenschaften: Farbloses Ol, in Wasser unléslich.
Sp. G. 1,6. F. 13°% Giftig. Verbrennt ohne Explo-
sion, explodiert aber bei Stoll oder Schlag aufs
heftigste.

Verwendung: Man lilit es von Kieselgur (Infu-
sorienerde) aufsaugen. Dann bildet es das sog. Dynamit,
das gegen Stoll unempfindlich ist und nur durch
iInitialziinder®, z. B. Bleiazid oder Knallquecksilber
(§ 70) zur Explosion gebracht werden kann. Eine Mischung
mit 79, Kollodiumwolle ist die Sprenggelatine. Nitro-
glycerin wird auch in der Heilkunde bei Herzkrankheiten
angewendet, wie Amylnitrit.

Physiologisch wichtig sind die Ester mit Phosphor-
siiure: Gl}ceunphuephnraiiurc 1st ein wesentlicher Be-
standteil sehr wichtiger Zellstoffe, der Phosphatide
(Lecithine usw. § 58).

Uber die Fettsiureester s. § 50.

§ 57. Vier- und hoherwertige Alkohole. Feste Kry-
stalle von siilem Geschmack.

Ein vierwertiger Alkohol ist der Ervthrit C,Hy OH),, der
in vielen Flechten 1Ur]\0mmt und zwar als Ester der Hrﬁllmmuro

Fiinfwertige Alkohole, Pentite,
C H.(OH);. Es gibt verschicdene stereomere Pentite: Arabit

AlS thr ?ngtllﬂllﬂ'i n Arabinose durch Reduktion (d-Arabit und
I- Arabit, optisch aktiv). Xylit analog aus Xylose. Adonit analog
aus Ribose, kommt auch in der Natur vor.

Sechswertige Alkohole, Hexite. C,H_(OH),.

Mannit in vielen Pflanzen; hauptsichlich im Saft
der Mannaesche Fraxinus ornus, der Manna. Entsteht
durch Reduktion von Fruchtzucker und bei der ,schlei-
migen Girung® aus Traubenzucker. Schmeckt siili.

~ Auch hier kennt man d-Mannit (natiirhch vorkom-
mend) und 1-Mannit. Ersterer dreht die Ebene des polari-
sierten Lichts nach rechts, letzterer nach links. Ein Geo-
misch beider ist der inaktive Mannit (d, I-Mannit).

IThm stereomer:

Sorbit. In den Vogelbeeren; durch Reduktion von



e BR

Tranbenzucker. Duleit, vielfach in der Natur. Durch
Reduktion von Galaktose.

Siebenwertig ist der Perseit, C;Hy(OH)., in den Samen
von Persea gratissima. Synthetisch dargestellt von E. Fischer
aus Zuckern. Acht- und neunwertige Alkohole, z. B. Manno-
oktit, Mannononit, von FE. Fischer synthetisch hergestellt.

Einfachster Oxyaldehyd ist der Glykolaldehyd CH,OH - CHO,
gleichzeitig einfachster Zucker (Diose).

§ 58. Kompliziertere Aminoverbindungen. Die
mehrsiurigen Amine haben mehrere NH,-Gruppen.
Entstehen aus den Chlorprodukten durch Ammomak.

CH, — NH,
Athylendiamin.
Die hoheren entstehen bei der Fiulnis der Eiweilstoffe durch
Abgpaltung von CO, aus den Aminosiuren (§ 60), so aus Ornithin

Putrescin, Tetramethylendiamin NH,(CH,),NH, und aus Lysin
Cadaverin (Pentamethylendiamin) NH,(CH,);NH,.

Im menschlichen Organismus findet sich Cholin,
Trimethyloxiithylammoniumhydroxyd: Additionsprodukt
von Trimethylamin und Glykol;

ACH,),
N_ CH,- CH,0H
NOH

besser als Betain zu schreiben (§ 60): in fast allen Ge-
weben. In einer esterartigen Verbindung mit Glycerin-
phosphorsiiure und Fettsiuren (Stearinsiure u. a.) bildet
es das Lecithin, das im Eidotter, im Gehirn vorkommt
und eine grofle Bedeutung im Zellstoffwechsel besitzt. Es
ist aber noch nicht mit Sicherheit rein dargestellt. Wahr-
scheinlich ist das sog. Lecithin ein Gemisch mehrerer ihn-
lich gebauter Stoffe von folgendem Grundtypus

CH, — Fettsiure
Glycerin { CH — Fettsiiure
|

CH, — Phosphorsiiure — Cholin.

Schon bei diesem ,,Normaltyp* des Lecithins koénnen ver-
schiedene Fettsiuren vorhanden sein; es gibt aber aullerdem
ﬁ-*
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noch eine ganze Reihe dhnlicher Stoffe (Phosphatide), z. B. im
Gehirn, die auch andere Basen enthalten, z. 3. den Aminoithvl-
alkohcl CHo(NH,) - CH,OH, Colamin. Genauer sind nur wvnfgﬁ
bekannt, z. B. Cephalin. Es gibt auch Phosphatide mit mehreren
P-Atomen.
Ein Produkt, das aus dem Cholin durch Wasserabspaltung
entsteht, ist das Trimethylvinylammoniumhydroxyd, Neurin,
(OHAN < o
Taurin, Aminoithylsulfosiure, , an Cholsaure ge-
LIHE = SDGH
bunden als Taurocholsiure in der Galle, entsteht im Tier-
kérper aus dem Cystin der EiweiBstoffe (§ 105).

ein heftiges Leichengift (Ptomain).

§ 59. Alkoholsduren. Die Alkoholsiuren oder Oxy-
siuren vereinigen die Charaktere einer Siure mit denen
eines Alkohols. Sie entstehen ganz normalerweise nach
denselben Reaktionen, wie die OH-Gruppe im allgemeinen,
also aus den Haloiden der Fettsiuren durch Alkalien
(Wasseraufnahme), ferner aus den Aminosiuren durch
salpetrige Sdure usw. Eine besondere Synthese ist die
aus den Oxynitrilen oder Cyanhydrinen (aus Aldehyden
+ HCN, § 17).

Oxyessigsiure, Glykolsiure aus Monochloressigsiure oder
durch Oxydation des Glykols. Findet sich in unreifen Frichten.
Geht bei weiterer Oxydation in Oxalsaure iiber (§ 27).

CH,0H COOH
+ 20 = | + H,0.
COOH COOH

Oxypropionsiuren; Milchsiuren:
~a) a-Oxypropionsiure, gewohnliche Milchsdure,
Athylidenmilchsiiure (Scheele 1780).

CH, - CHOH - COOH.

Vorkommen: iiberall, wo Zucker unter Luftabschlul}
abgebaut wird durch ,saure Girung™, also in vielen ver-
gorenen Fliissigkeiten, in saurer Milch, sauren Gurken,
im Sauerkraut, im abnormen Magensaft; ferner in allen
tierischen Geweben, vor allem 1m Muskel (s. u.)

Synthese: Aus «-Brompropionsiure durch Alkalien.
Aus Acetaldehyd iiber das Cyanhydrin.



Darstellung: Man liBt Rohrzucker giiren oder ver-
wendet saure Molken, und isoliert die Milchsiure als Zink-
salz, das dann durch H,S zerlegt wird.

Eigenschaften: Milchsiure ist nur in wasser-
haltigem Zustand als dicke Fliissigkeit bestindig, die
beim Eintrocknen z. T. in Anhydride iibergeht.

Die konzentrierte Losung von Milchsiure wirkt ener-
gisch itzend.

Die Milchsiiure enthilt ein asymmetrisches Koh-
lenstoffatom (§ 5), das vier verschiedene Gruppen
gebunden hat:

OH

CH,—C—H
COOH

folelich gibt es zwei stereomere Modifikationen. Die
gewohnliche Milchsdure (Garungsmilchsdure) 1st
ein Gemisch beider; die rechtsdrehende Modifi-
kation ist die sog. Fleischmilchsidure, die im Tier-
korper (Muskeln usw.) sich findet. Da sie genetisch mit
der 1-Weinsiure zusammenhiingt, wird sie jetzt als 1(4)-
Milchsiure bezeichnet (§ 5). Bei den Bakteriengirungen
entsteht meist die racemische Mischform, d.,l-Milchsiure,
aber auch die I- oder d-Form iiberwiegend in verschiedenen
Verhiltnissen bei manchen Girungen.

Die Milchsiuregirung aus Zuckern wird durch
eine ganze Reihe von Bakterien verursacht, so z. B. Bae.
acidi lactici. Die Zersetzung von Zucker in Milchsiure
durch ein Ferment spielt auch bei der Umwandlung des
Zuckers im Stoffwechsel der Tiere eine grofle Rolle; die
Milchsiure 1st eine sehr wichtige Substanz 1m Korper,
namentlich fiir den Ablauf der Muskelkontraktion; sie ist das
stindige Produkt des sauerstofflosen, anoxybiontischen
Zuckerabbaus, der Glykolyse (s. meinen Grundrill der
Biochemie, V. Aufl., 1925 und Lehrbuch der Enzyme 1927).

b) B-Oxypropionsidure, Athylenmilchsiure, Hydracryl.-

siure: CH,OH - CH, - COOH aus 8- Brompropionsiure, geht durch
Wasserabspaltung in Acrylsiure iiber.



e BRY o

1-f-Oxybuttersiure CH,+-CHOH - CH, - COOH,
als wichtiger Harnbestandteil bei schwerer Zuckerkrank-
heit und anderen Stoffwechselstorungen (Acidosis). Ent-
steht wohl durch Reduktion aus Acetessigsiiure (s. unten).

Die p-Oxysduren sind dadurch bemerkenswert, dal} sie sehr
leicht in innere Anhydride, die Lactone, iibergehen.

RCHOH - CH, - CH, - COOH —> RCH - CH, - CH,
+ H,0.
0 CO

Die Oxysiuren stehen in nahen chemischen und phy-

siologischen Beziehungen zu den Ketonsduren, in die sie als

E‘:Elﬂlﬂddl‘e Alkohole (§ 18) bei der Dehydrierung iibergehen,

Die einfachste ist die Brenztraubensiure, dm aus
Milchsiure entsteht:

CH, - CHOH - COOH + O = CH, - CO - COOH + H,0.

Sie entsteht auch durch trockene Destillation der Trauben-
sdure (daher der Name). Sie ist wichtig als stindiges
Zwischenprodukt des Zuckerabbaues sowohl bei der alko-
holischen Girung, wie des oxydativen Totalabbaues; sie
entsteht aus Methylglyoxal CH; - CO - CHO und geht durch
CO,-Abspaltung in Acetaldehyd iiber, dieser wird ent-
weder zu Athylalkohol reduziert oder weiter oxydiert.

Aus g- nyhutt{*rsmlrﬂ entsteht Acetessigsaure CII,

- CO - CH, - COOH. Dieser Stoff ist physiologisch sehr

wichtig insofern, als er wahrscheinlich ein normales Stoff-
*.'.fechselzmsehenpmdukt der Fettsiuren wund auch der
Aminosiuren darstellt. In der Norm wird sie weiter zer-
setzt; bei pathologischen Zustiinden (Diabetes) bleibt sie
unzersetzt, resp. geht durch Reduktion in §-Oxybutter-
siure iiber, mit der sie dann zusammen 1m Harn erscheint.
Ferner entsteht durch Abspaltung von (€O, Aceton
(§ 54). (Nah. s. m. Grundril der Biochemie.)

Wahrscheinlich entstehen im Stoffwechsel voriibergehend
noch andere Ketonsiuren aus den Aminosiuren durch Oxydation,
doch ist dariiber Sicheres noch nicht bekannt.

Eine p-Ketonsiure ist die Lavulinsaure

CHZCO - CH, - CH, - COOH.

Entsteht durch Kochen aller Hexosen mit HCl.
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Bei den Ketonsiiuren ist besonders auffallend und
am besten erforscht eine besondere Form der Isomerie,
die man als Tautomerie bezeichnet hat. Sie zeigt sich
darin, daB eine scheinbar einheitliche Substanz in
ihren Derivaten in zwei vollig verschiedenen stabilen iso-
meren Formen auftritt (s. a. bei Cyanverbindungen § 68).
Wo man aber die Sache genauer untersucht hat, fand man,
daB auch schon die anscheinend einheitliche Ursubstanz
beide Formen enthilt, die aber in einem sehr empfindlichen
Gleichgewicht stehen und durch Bindungswechsel, Desmo-
tropie, sehr leicht ineinander iibergehen. Wird nun bei
einer Realktion die eine Form zuerst verbraucht, so bildet
sie sich immer aus der anderen neu, so dal} die ganze
Menge scheinbar nur nach einer Richtung reagiert. So
besteht z. B. der Acetessigester aus zwel Substanzen, von
denen die eine ein wirkliches Keton, die andere ein un-
gesiittigter Alkohol ist:

CH, - CO-CH, - COOR CH, - C(OH): CH - COOR
Ketoform Enolform

Bei den Estern selbst sind beide Formen gemischt,
wie sich durch schonende Reaktionen exakt bestimmen
liBt (K. H. Meyer); in einigen Fillen kann man sie sogar
rein darstellen. In den Derivaten sind aber beide Reihen
durchaus verschieden und bestiindig. Diese Erscheinung
ist fiir das Verstiindnis vieler chemischer Vorginge von
grofler Wichtigkeit.

Aminosauren,

§ 60. Aminosiuren sind sehr wichtig als Spaltprodukte
der EiweiBsubstanzen (§ 106). Alle aus Proteinen ge-
wonnenen Aminosiuren aufler Glykokoll sind optisch
aktivund gehoren trotz verschiedener Drehung zur l-Reihe.
Von Siiuren der Fettreihe finden sich auller Glykokoll
(§ 49) noch:

I(—)-Aminopropionsiure (Alanin), nebst ihrem Phe-
nylderivat (Phenylalanin) und Oxyphenylderivat (I-Ty-
rosin). 1(-)-Aminovaleriansiure (Valin). Aminocapron-
siuren (I(—)-Leucin und I(+)-Isoleucin).
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Ferner auch Diaminosiuren: Diaminovaleriansiure
(Ornithin), Diaminocapronsiiure (Lysin).

Ein kompliziertes Derivat des Ornithins ist das
I(--)-Arginin,

Auch Aminoderivate zweibasischer Siuren, Aspara-
ginsiure und Glutaminsiure finden sich bei der
Eiweillspaltung.

Eine Aminomilchsiure ist das Serin, ebenfalls ein
Eaweillspaltprodukt.

CH,(OH) - CH(NH,) - COOH.

Analog das 1(—)-Cystein, Aminothiomilchsiure
SH - CH, - CH(NH,) - COOH. Leicht zu dehydrieren zu
I(—)-Cystin, einem wichtigen schwefelhaltigen Eiweil3-
spaltprodukt.

S - CH, - CH(NH,) - CO,H
S - CH, - CH(NH,) - CO,H

Andere Aminosiuren leiten sich von ringférmigen Ge-
bilden ab, so das Prolin, Histidin, Tryptophan (vgl.
§§ 100, 101).

Die Aminosiuren sind amphotere Stoffe, d. h. sie
geben in wiiBriger Losung sowohl Anionen wie Kationen
ab, verbinden sich sowohl mit Siuren wie auch mit Basen.

Infolgedessen ist die iibliche Formel R - CH(NH,)- COOH
nicht geeignet, ihre wahre Struktur auszudriicken. Man faBt sie

heute meist als sog. Dipol- Gebilde auf, die im geldsten Zustande
i &

sowohl Anion wie Kation enthalten, also +H,N - CH - COO
Im wasserfreien Zustande haben sie anch vielleicht Ringstruktur
HyN — CH - R. Analog wie die Amine bilden sie auch quartire

' |
00— CO
Basen, die Betaine, die vielfach in der Natur vorkommen: das
Betain selbst (in der Riibe, Beta) ist Trimethylglykokoll +(CHy),
*N:CH,-CO -0, z B. als Chlorhydrat: CI’[{CH,),* N - CH,
- COOJH .

Durch systematische Anemanderkupplung von Ami-
nosiiuren ist es Emil Fuischer gelungen, Substanzen zu
gewinnen, die er Polypeptide nennt, in denen die Carboxyl-
gruppe einer Aminosiure siureamidartic mit der Amino-
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aruppe einer anderen verbunden ist, z. B. Alanylglyko-
koll:
CH, - CH(NH,) - CO - NH - CH, - CO,H.

So sind schon bis zu 18 Aminosiuren aneinander ge-
bunden worden. Die so erhaltenen Substanzen gleichen
in einigen Eigenschaften den Albumosen und Peptonen,
die durch schwachen Abbau des Eiweill, z. B. durch
das Pepsin des Magens entstehen. Sie zeigen verschiedene
eiweiBihnliche Reaktionen (Biuretreaktion, Aussalzung
mit Ammonsulfat. Spaltbarkeit durch Fermente). Man
hat einige Polypeptide auch aus dem Gemisch beim Abbau
der Proteine isolieren kénnen. Es ist also mit groler Wahr-
scheinlichkeit anzunehmen, dafi die Albumosen und Pep-
tone in der Hauptsache aus komplizierten Gemischen von
Derivaten solcher Polypeptide bestehen; indessen sind
sie nicht die Polypeptide selbst, da sie sich gegen
Enzyme anders verhalten. Vielleicht sind es Anhydride, die
Dinge liegen noch nicht klar. Ein Dipeptid von Cystin und
Glutaminsiure kommt als Glutathion inallen Zellen vor.

§ 61. Zweibasische Sauren.
COOH
Oxalsaure
COOH
Vorkommen: Frei und in Salzen in vielen Pflanzen,
namentlich im Rhabarber und Sauerklee (Oxalis aceto-
sella); als Calciumsalz u. a. in den Blasensteinen, bisweilen
im Harn.
Synthesen: 1. direkt aus Natrium und CO, bel
360°: 2Na 4+ 2C0, = (COONa),;
2. aus ithrem Nitril, dem Cyan (CN),, durch Ver-
selfung;
3. aus den zugehorigen primiiren Alkoholen durch
Oxydation: a) aus dem Glykol, b) aus der Glykolsiure.
Darstellung: Durch Erhitzen von Cellulose
(Siigespiine) mit schmelzendem Kaliumhydroxyd. oder
durch freiwillige Dehydrierung des aus CO -+ NaOH leicht
zuginglichen Na-Formi ats beim Erhitzen: 2H - COO + Na
— H, + (COO - Na),.
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liigenschaften: Feine durchsichtige Prismen. Giftig.
Gibt beim Erhitzen CO, ab und liefert Ameisensiiure, wird
durch Schwefelsiure in Kohlenoxyd, Kohlensiure und
Wasser gespalten.
Kaliumsalz. Das saure Kaliumsalz COOH - COOK ist das
sog. Kleesalz, das als Reinigungsmittel (Fleckwasser), z. B.
gegen Tintenflecke angewendet wird, da es Eisenoxyd last.
Ester: COOC,H; _
Athyloxalsiure
COOH
(COOC,H;), Oxalsiureithylester.
Amide: CONH,
Oxamidséure
COOH
(CONH,), Oxamid. Geht durch Wasserentziehung in
Cyan iiber. |

= Y {.:[)()I{
§ 62. Malonsdure. CH, < COOH
Vorkommen: in den Runkelriiben.
Synthese: Aus dem zugehérigen Nitril, der Cyanessig-
siiure, durch Verseifung.
1 - CN - ; . COONH |,
CH: < coop + 2H:0 = CH, < L‘UL‘!}E W
gibt beim Erhitzen mit P,O; das interessante Kohlensuboxyd

{':./(EU
O

Der Malonsiureithylester zeigt die Eigenschaft, daB sein
Methylenwasserstoff durch ein oder zwei Na-Atome ersetzt werden

kann. Diese Na-Verbindungen kénnen dann mit allerlei Haloiden
gekoppelt werden und so mannigfache Synthesen ermoglichen,

NH,,

arg. - COOR oy ey _.COOR ;
z. B. CHNa < COOR T+ C;H,J = CH(C.Hy) < COOR USW-
Hier liegt wie beim Acetessigester (§ 59) eine Desmotropie
_OH

vor, indem mit Alkali die Form: R - O0C - CH = (C < 0 - R Teagiert
und das Na in das OH eintritt.
CH, - COOH
Bernsteinsaure, Ac. succinicum,
CH, - COOH

Vorkommen: Im Bernstein und einigen anderen
Harzen, in Mohnarten, in unreifen Weintrauben, entsteht
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qus Glutaminsiure durch Mikroben, findet sich deshalb
bei allen Girungs- und Fiulnisprozessen.

Synthese: Aus den Nitrilen, dem Athylendicyanid und
der B-Cyanpropionsiure:

CH, - CN CH, - CN
' und |
CH, - CN CH, - COOH

Darstellung: Durch Destillation von Bernstein oder
Garung von dpfelsaurem Kalk.

Eigenschaften: Monokline Tafeln von schwach
siuerlichem Geschmack. Geht leicht in ihr Anhydrid
(Succinanhydrid) iiber:

CH,CO

CH,CO

]-Aminobernsteinsiure, Asparaginsiure:
CH - (NH,) - COOH

=1

CH, - COOH

ist ein wichtiges Spaltungsprodukt der Eiweilkorper.
Isomer damit: Succinamidsiure: CH, - CONH,

1
CH, - COOH

Aminosuccinamidsiure, Asparagin

NH
CH < 4o0m

CH, - CO - NH,

findet sich sehr verbreitet im Pflanzenreiche, z. B. in
jungen SchoBlingen, im Spargel, oft in grolen Mengen.

Diese ,,Amidsubstanzen® der griinen Pflanzen sind fiir die
Ernidhrungslehre wichtig., Wihrend der Mensch sie nicht aus-
nutzen kann, werden sie von Pflanzenfressern mit verwendet, da
die Bakterien des Vormagens (Pansens) und Dickdarmes diese
Stoffe verwerten konnen und daraus Eiweill aufbauen.

Hohere Homologe der Bernsteinsiure sind:

CH,CHCOOH
Brenzweinsiure I
CH,COOH
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durch trockene Destillation von Weinsiure;

CH,COOH

(CH,COOH

durch Verseifung des Trimethylendicyanides. (§81.) 1(<+)- Amino-

glutarsiure, Glutaminsaure, EiweiBspaltungsprodukt.
Geht leicht in Pyrrolderivate (§ 100) iiber.

Glutarsiure CH, <

§ 63. Zweibasische Oxysduren. Oxybernstein-
siure, Apfelsdure,

Vorkommen: In vielen Friichten.

Synthese: Aus Monobrombernsteinsiure durch Al-
kalien, aus Aminobernsteinsiure durch salpetrige Siiure.

Dioxybernsteinsiure, Weinsdure., Acidum tar-
taricum.

CHOH - COOH
CHOH - COOH

Enthilt zwei untereinander gleichwertige asymmetrische
Kohlenstoffatome, woraus sich das Vorhandensein
von verschiedenen Stereomeren ergibt. Diese sind:
Rechtsweinsiure. (d-Weinsiure.)
Linksweinsiure. (I-Welnsiure.)
. Deren Verbindung, die Traubensiure. (d,l-Wein-
siure.)

4. Die inaktive oder Mesoweinsiiure. (i-Weinsiure.)

1. Rechtsweinsaure in vielen Friichten, namentlich im
Traubensaft. Grolle Prismen, rein saurer Geschmack.

Das saure Kaliumsalz ist der Weinstein, Cremor tartari,
der sich bei der Weingirung in den Fissern abscheidet; das Kalium-
natriumsalz das Seignettesalz. Kupfervitriol, Natronlauge
und Seignettesalz in ganz bestimmter Mischung sind die Be-
standteile der Fehling schen Losung (§ 72).

Kaliumantimonyltartrat, K(SbO)C,H,0,, ist der Brechwein-
stein. Als Weinstein und Antimonoxyd. Giftig. Wird (selten)
als Brechmittel und als Beize in der Firberei verwendet.

Die Rechtsweinsiiure dreht die Ebene des
polarisierten Lichts nach rechts,

2. Linksweinsiure unterscheidet sich nur dadurch,
dall sie umgekehrt links dreht.

3. Vermischt man die Losungen beider, so entsteht
die inaktive Traubensdaure, Acidum racemicum. Lillt

Lo b =
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sich wieder in Rechts- und Linksweinsiure zer-
legen. Als Mittel dazu benutzt man entweder die Salz-
bildung mit optisch aktiven Basen, z. B. Alka-
loiden: oder aber man lifit Pilze einwirken, die nur eine
Form verzehren, die optisch entgegengesetzte verschonen.
Diese beiden Methoden benutzt man jetzt generell zur
Trennung solcher ,.racemischen® Gemische. Entsteht
synthetisch aus Dibrombernsteinsidure mit Silber-
oxvd neben

4. Mesoweinsiure, die auch inaktiv, aber nicht
spaltbar ist.

Die Verschiedenheit der Weinsiiuren wurde zuerst von Ber-
zelius beobachtet, der an diesem Beispiel schon 1829 den Begriff
der Isomerie entwickelte. Pasteur gelang die Spaltung der Trauben-
siiure, und damit war der Grundstein der heutigen stereochemischen
Theorien gelegt.

§ 64. Mehrwertige zweibasische Alkoholsduren. Tri-
oxyglutarsiuren COOH-(CHOH);- COOH entstehen aus
den Pentiten und den ihnen entsprechenden Pentosen
durch Oxydation.

Zu den Hexosen gehoren die Siuren:

Zuckersiure aus Sorbit und Traubenzucker,

Mannozuckersiure aus Mannit und Mannose,

Schleimsiure aus Duleit und Galaktose,

Taloschleimsiure aus Talit, Talose,
durch Oxydation. Alle von der Formel COOH - (CHOH),

- COOH, und untereinander stereomer.

§ 65. Drei- und mehrbasische Sauren.,
Citronensdure, Ac. citricum (Scheele 1784).

CH, — COOH
|
C(OH) - COOH

CH, — COOH
Vorkommen: In vielen Friichten: Citronen, Jo-
hannisbeeren usw.
Darstellung: Aus Citronensaft mittels des
(lalciumsalzes. GroBe thombische Prismen, leicht 16s-
lich in Wasser.
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Citronensiiure ist dreibasisch, da sie drei Carb-
oxyle enthilt.

Vier-und mehrbasische Siuren hat man synthetisch
hergestellt, z. B. Athantetracarbonsiaure:
vy - CODH
CH < coon
: COOH
CH < coom

So ist man bis zu vierzehnbasischen Siuren gelangt.
§ 66. Ungesittigte zweibasische Sauren.
Fumarsaure und Maleinsdure C,H,(COOH), entstehen

bei der Destillation der Apfelsiure dur ch Wasserabspaltung.
Sie sind stermmer.

C-COOH HC - COOH
[ |
HOOC-C-H HC - COOH

Fumarsiure Maleinsiure
,trans“-Form .cis-Form.

Fumarsiiure hat also die axialsymmetrische Form
(§ 5), Maleinsiiure die plansymmetrische. Letztere gibt
wegen der Nihe der beiden Carboxyle ein Anhydrid,
erstere nicht. Entstehen auch aus Monobrombernstein-
siure durch Bromwasserstoffabspaltung.  Gehen beide
durch Reduktion in Bernsteinsiure iiber (Auflésung
der doppelten Bindung).

Fumarsiure findet sich im Muskel, aus Bernsteinsiure durch
Dehydrierung entstanden, wahrscheinlich ein f“l*:.t]!l(}l]pl‘ﬂdu]mf
des Kohlehydratabbaues, wird iiber :"qﬂleurP weiter oxydiert;
dagegen ist die stereomere Maleinsiure unangreifbar und tflfn"

Cyanverbindungen.

§ 67. Als Cyanverbindungen fallt man eine sehr wich-

tige Korperklasse zusammen, ‘die sich vom Radikal Cyan,

- (2 N, ableitet. Dieses kann sowohl in dissoznerten Salzen

als Anion auftreten, z. B. KCN, auch schwach dissoznert

als HCN, wie auch in fester Molekularbindung, z. B. CN - Cl,

CN - NH, usw. Es tritt auch frei als Molekiil (CN), ﬂuf
als Dicyan (Cyangas).
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Sehr mteressant sind die Isomerieverhiltnisse n
der Cyangruppe. Besonders charakteristisch sind endlich
die Polymerisationen, die zum Tricyan (C,N,); und
seinen Verbindungen fiihren, den sog. Cyanurverbin-

C
N \N

[
L\/(.:
N

Ld

dungen, die sich von emmem Ringsystem

leiten.

Cyan C,N,, N:C — C: N (Gay-Lussac 1815).

Vorkommen. In den Hochofengasen.

Synthese: Aus C und N bei hoher Temperatur, da
seine Entstehung stark endothermisch ist (Anorg. Ch.
§ 54).

]311{11111:;:.r Als Nitril der Oxalsiure (§ 11) aus
Oxalsiureamid und Phosphorsiureanhydrid (Wasserent-
ziehung).

CONH, CN
| = | <+ 2H,0.
CONH, CN

Darstellung: Aus Quecksilbercyanid durch Er-
hitzen. Hg(CN), = (CN), 4 Hg.

Eigenschaften: Farbln?.c-?. Gas, eigentiimlich rie-
chend. Ungemein giftig. Brennt mit Dlauer , purpur-
gesiiumter Flamme. Zerfillt durch Siuren in Oxalsiure
und Ammoniak (Verseifung).

§ 68. Cyanwasserstoff, Blausiure H — ¢! = N (Seheele
1782).

Vorkommen: In zahlreichen Samen. HCN wird
in Form von Glykosiden (§ 97) als Reservestoff in vielen
Samen abgelagert, bei der Keimung wieder freigemacht
und zur Eiweillsynthese verbraucht.

Bildung: 1. Als Nitril der Ameisensiiure (Formo-
nitril) aus Formamid durch Wasserentzichung:

HCONH, = HCN - H,0.
2. Aus den Cyanmetallen durch stirkere Siuren:

KCN + HCl = KCI 4+ HCN
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ebenso aus gelbem Blutlaugensalz durch verdiinnte
Schwefelsiure,

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit, Kp. 26,5°.
Eigentiimlicher kratzender Geruch, Mischbar mlt Wasser.
Sehr giftig, da sie in jeder lebenden Zelle die Oxyda-
tionen blitzurt-ig lahmt, und zwar durch Verbindung mit
dem eisenhaltigen Atmungsferment der Zelle (0. Warburg).

Die Blausiure reagiert nach zwei Formeln, die bei
der Blausiure selbst identisch sind (tautomer, vgl.
§ 59), bei ithren Derivaten dagegen verschieden. Die
freie Siure ist nach K. H. Meyer ein Gemisch von ganz
iiberwiegend H-C: N mit sehr wenig H-N:C; die
Alkalisalze scheinen mehr Isonitril zu enthalten. Bei den
Estern usw. kommen wir zu scharf voneinander getrennten
Koérperklassen.

Die Alkyleyanide oder Nitrile leiten sich vom
Formonitril ab, haben also die Konstitution: RC = N.
Die Isonitrile (Carbylamine) (§ 11) sind Derivate der
Formel R — N : C mit zweiwertigem Kohlenstoff.

Bei den Nitrilen ist also der Alkylrest R an den Kohlenstoff
gebunden; deshalb geben sie bei der Verseifung Séuren:

RCON + 2H,0 = RCOOH 4+ NH,
und bei der Reduktion Amine. Bei den Isonitrilen dagegen ist das
Alkyl am Stickstoff: sie geben deshalb bei der Verseifung Amine:
RNC 4+ 2H,0 = RNH, 4+ HCOOH

und lassen sich auch aus den Aminen darstellen (§ 46).

Salze der Blausiure: Kaliumcyanid.

Darstellung: Man erhitzt gelbes Blutlangensalz
zum Schmelzen, am besten unter Zusatz von etwas Pott-
asche.

K,Fe(CN), = 4KCN -+ Fe 4 2C 4 N..

Kigenschaften: Farblose, zerflielliche Wiirfel, in
Wasser leicht lislich, sehr giftig. Tillt fast alle Metall-
salze, doch losen sich die Niederschlige im UberschuB des
1:1111111"‘-snlltt['1‘w meist wieder auf unter Bildung von Dop-
]JL'IL_‘J.HLIIH.IE'I]; mit komplexen Anionen (s. u. )

Anwendung: In der Photographie; in der Galvano-
plastik als Losungsmittel der Schwermetallsalze.
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Natriumeyanid wird technisch durch Erhitzen von
Natriumamid Na - NH, (aus Na -4 NH;) mit Kohle dar-
gestellt (Zwischenprodukt Dinatriumeyanamid, § 70).

Bariumeyanid aus Bariumcarbid BaC, durch Erhitzen in
Stickstoff. “ulhpru anid ist dem Chlorsilber sehr @hnlich.

Quecksilbercyanid dient zur Darstellung von Cyan, 16s-
lich in Wasser.

§ 69. Komplexe Cyansalze. Das Cyanion neigt sehr
zur Komplexbindung mit Schwermetallen, und zwar gibt
es verschiedene Typen. Die mit Silber, Quecksilber usw.
haben die Form [Me(CN),]’ und sind einwertige Anionen,
die die sog. ..Doppeleyanide®, z. B. [Ag(CN),]' K" bilden.
Wahrscheinlich sind sogar schon die sog. einfachen Cya-
nide der Schwermetalle komplex, z. B. [Ag(CN,)]Ag.

Diese Komplexbildung ist technisch sehr wichtig.
Verdiinntes KCN oder NaCN lost z. B. Silber oder Gold
zu einem solchen Doppeleyanid; diese Reaktion wird zum
Auslaugen des Goldes aus Sand usw. verwendet. Das dazu
nétige Cyanid stammt zum groflen Teil aus Deutschland
und ist ein bedeutender Exportartikel. Desgleichen werden
Silber- und Golddoppelsalze zur Versﬂberunrr usw. ver-
wendet (vgl. a. Anorg. Chemie). Diese Dappeicymulv
spalten mit Siuren wieder Blausiiure ab; der Komplex ist
also locker, viel fester ist die Bindung z. B. mit Kisen.
Diese Kmmplexe geben mit Siuren keine Blausiure ab,
sondern das Komplex-Anion bleibt bestehen. Die Eisen-
cyanide leiten sich ab entweder von [Fe(CN);]" oder
[Fe(CN),]"’. In den Salzen dieser Komplexe ver-
schwinden sowohl die Reaktionen des Fe, wie des CN,
sie sind z. B. nicht giftig.

Ferrocyankalium, gelbes Blutlaugensalz [Fe(CN) ]K,.

Bildung: Durch Auflésen von Eisen in Cyankalium.

Darstellung: Frither hauptsiichlich durch Gliihen
stickstoffhaltiger tierischer Abfiille, z. B. Leder,
mit Pottasche und Eisen. Jetzt ge“imlt man das
Blutlaugensalz fast ausschlieilich aus (asreinigungsmasse
(Eisenoxydhydrat), die einen groflen Teil des Cyans des
Rohgases an Eisen gebunden enthiilt.

Eigenschaften: Citronengelbe Tafeln, in Wasser

i

Oppenheimer, Grundrif d. org. Chemie. 13. Aufl.



— as

leicht 16slich; nicht giftig. Gibt mit HCI die Ferrocyan-
wasserstoffsiure [Fe(CN),]H,.

Durch Einleiten von Chlor in seine wiisserige Losung
entsteht

Ferricyankalium, rotes Blutlaugensalz Fe(CN)K,.

Rote Prismen, leicht in Wasser 1slich. Es gibt mit
Siuren die Ferricyanwasserstoffsiure [Fe(CN),]Hs,.

Am wichtigsten sind die Verbindungen, die die beiden
Blutlaugensalze mit Eisensalzen ergeben:

Eisenoxydulsalze Eisenoxyvdsalze
A . Weiller Nieder- :
Gelbes Blutl. | schlag Berliner Blau
Rotes Blutl. Turnbulls Blue Braune Firbung

Daslosl. Berliner Blau hat die Formel [FE{CN)E]E’JHI ;
durch iiberschiissiges FeCl; wird auch das K durch Felll
verdringt; es entsteht das unlosliche Berliner Blau, das
ungefihr die Formel eines Fe(3)-Salzes der Ferrocyan-
wasserstoffsiure hat [Fe(CN);],Fe;, aber noch Wasser
komplex gebunden enthiilt. Wichtige Farbstoffe.

Diese Reaktion dient zum Nachweis des N in organischen
Stoffen, s. § 2.

§ 70. Halogen- und Sauerstoffverbindungen des Cyans.

Chloreyan CNCl.  Farblose, stechend riechende
Fliissigkeit, Kp. 159 Analog Brom- und Jodeyan, beide
fest. Cyanurchlorid, polymer dem Chlorcyan. (CN),Cl,.

Cyansdaure, CONH. Fliissigkeit, sehr zersetzlich, geht
iiber 0° iiber in Cyanursiure (CONH),.

Cyansaures Ammoniak.

Theoretisch wichtig wegen seiner Umwandlung in
den 1hm isomeren Harnstoff beim Erhitzen (Wokler
1828).

o  NH,

CON - NH, = €0 < pp?
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(erste Synthese einer ,,organischen Substanz aus an-
organischen Stoffen). Harnstoff kann sich umgekehrt
wieder In Cyansiure umlagern.

Von der Cyansiiure leiten sich zwel isomere Reihen
von Derivaten ab, und zwar die Ester von der Struktur
0:C:N-H, also der Imidstruktur, wihrend sich die
Salze von der Hydroxylform N : C- OH ableiten. Von
dieser sind andererseits keine KEster rein dargestellt.
Die Siure selbst scheint ein Gemisch beider Formen zu sein.

Die gewdhnlichen Cyansidureester, die sog.
Isocyansiureester, haben also die Formel:

O0:C:N:-R,d. h.ihr Alkyl sitzt am Stickstoff;
infolgedessen geben sie bei der Verseifung Amine:

OCN - G,H, + H,0 = NH, - CH, + CO,.

Beide Typen der Alkylverbindungen sind dagegen bekannt
bei den Estern der Cyanursiure.

Isomer mit der Cyansiure ist die Knallsiure von der Formel
C: N -OH. Ibr Hg-Salz (Knallquecksilber) findet technisch
als Ziindmasse fiir Patronen Verwendung. Dargestellt aus Mer-

ml;rinitrat mit Alkohol und Salpetersiure nach komplizierter Re-
aktion.

Ersetzt man den Sauerstoff der Cyansiiure durch
Schwefel, so erhiilt man die Sulfocyansiure, von der
Formel N :C-S-H. Thre Salze haben auch das Metall
am Schwefel, analog den Cyanaten. Man nennt sie
Rhodanide,

Das freie Rhodan (CNS), ist erst vor kurzem dar-
gestellt worden, aus Rhodaniden durch Brom. Es ist
eine unbestindige Substanz, die den Charakter eines Ele-
mentes, und zwar eines Halogenes hat, das in seiner
Affinitit zwischen Brom und Jod steht (vgl. Anorg. Ch.).
Be1 —700 feste Krystalle. Wirkt auf Metalle und orga-
nische Verbindungen ganz analog den Halogenen.

Sulfocyankalium, Rhodankalium CSNK.

Aus gelbem Blutlaugensalz, Schwefel und K,CO,.

Farblose Prismen. Sehr leicht 16slich in Wasser. Gibt
mit Eisenoxydsalzen eine blutrote Firbung.
Findet sich im Speichel.

Rhodanammonium wird in der Firberei ver-
wendet. Dargestellt aus CS,, NH; und Alkohol. Auch

T*
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bei der Sulfocyansiure gibt es zwei verschiedene Alkyl-

verbindungen. Die eigentlichen Rhodanester haben im

Gegensatz zu den Cyansiureestern die Formel
N:C-S-R,

also 1hr Alkyl am Schwefel. Isomer damit sind die Senféle
B:C:N-R.

Die Senféle haben das Alkyl am Stickstoff und ent-
stehen synthetisch aus den dazugehorigen primiiren Ami-
nen (§ 11) durch Schwefelkohlenstoff.

Am bekanntesten das ungesittigte Allylsenfol, C,H.NCS.
Hauptbestandteil des Senfols. Im Senfsamen findet sich das
Glykosid (§ 97) Sinigrin, das durch das gleichzeitig darin ent-
haltene Ferment Myrosin in Traubenzucker, saures Kalium-

sulfat und Allylsenfdl zerlegt wird. Zahlreiche andere Senfile
in anderen Pflanzen.

Cyanamid CN - NH, aus Chlorcyan und Ammoniak:
CNCl -+ NH, = CNNH, - HCI oder aus dem Ca-Salz
(s. u.) mit Wasser. Wird im groBlen hergestellt entweder
aus dem Ca-Salz oder dem Na-Salz als Zwischenprodukt
der Harnstoffsynthese, es geht durch Wasseraufnahme
in Harnstoff iiber:

J o I e — — J.\THE
CN-NH, + H,O = CO < NH,

Schwache Siure, bildet mit Metallen wichtige Salze,
besonders

Calciumcyanamid CN - N:Ca wird technisch ge-
wonnen aus Kohle und Kalk im elektrischen Ofen bei
Anwesenheit von Stickstoff.  Wichtig als Diingestofl
(Kalkstickstoff).

Dinatriumcyanamid CN - N - Na, entsteht aus Na-
triumamid Na - NH, mit Kohle bei 400°. Beim Erhitzen
liefert es Cyannatrium, mit verdiinnten Siuren Cyan-
amid, resp. Harnstoff.

Kohlensidurederivate,

§ 71. Die Kohlensiure ist eine zweibasische Siure
von der Formel

b RO = 1
CO < OH oder H,CO,.
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Sie entsteht, wenn man Kohlendioxyd in Wasser
leitet. ist aber nur in geringer Konzentration darin ent-
halten. Auch wenn man Carbonate zersetzt, zerfillt sie
sofort in Kohlensiureanhydrid (Kohlendioxyd) und

Wasser:
H.CO, = CO, + H,O.

Ihre Salze werden bei der anorganischen Chemie be-
sprochen, ihre Chloride, Amide, Ester usw. dagegen ge-
horen zur organischen. Die Kohlensiiure bildet wie jede
zweibasische Siure zwei Reihen von Derivaten, einfach
substituierte und doppelt substituierte

_0C,H,
CO <oH

Athylkohlensiiure
~ _ OC,H,
Kohlensdureithylester

NH,
CO < OH

Carbamidsiure (Aminokohlensiure)

. NH.
CO- < NH.

Koblensidureamid (Carbamid, Harnstoff) usw.

Monochlorid der Kohlensiaure, Chlorkohlensiure CO << SIH’
nur als Ester bekannt. Heilt auch Chlorameisensiureester
(1 COOC,H;. Reagiert wie ein Sdurechlorid.
Kohlensdurechlorid, Carbonylchlorid, Chlorkohlen-
oxyd, Phosgen, COCl,. Aus Kohlenoxyd -+ Chlor mit
Tierkohle als Katalysator. Farbloses Gas von stechendem
Geruch, sehr giftig (akutes Lungenddem).
Durch Einwirkung von Ammoniak auf die Chlorderi-
vate der Kohlensiure entstehen die Amide.
Carbamidsiure CO < %ﬁﬂ nur in Salzen bestindig.
Carbamidsaures Ammoniak direkt aus Kohlendioxyd
und trockenem Ammoniak unter Druck. CO, + 2NH;
— 00 < NH,
“ONH,
gestellt als Zwischenprodukt fiir die Harnstoffherstellung
(8. 1.).

Dieser Stoff wird heute im groflen her-
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Carbamidsiureiithylester, Urethan
NH,
gt
Aus Chlorkohlensiureester + NH,. GroBe Tafeln.

Schlafmittel. Auch andere Schlafmittel leiten sich von
der Carbamidsiiure ab, resp. vom Harnstoff.

§ 72. Harnstoff, Carbamid. Cﬂqigz

Vorkommen: Im Harn (Rouwelle 1773). Er ist das
Endprodukt der Spaltung der EiweiBkérper bei
Siugetieren; entsteht in der Hauptsache nicht direkt,
sondern wird svnthetisch aus Ammoniak und Kohlen-
siure gebildet. Der erwachsene Mensch produziert bei
normaler Eiweilnahrung tiglich ca. 30 g.

Synthesen: Aus cyansaurem Ammonium durch
Erhitzen mit Wasser (S. 98) (Wéhler 1828).

Aus Phosgen und Ammoniak.

Darstellung: Aus Harn durch Eindampfen und
Ausscheidung durch Salpetersiure. Technisch entweder
ausCyanamid durch verdiinnte Siuren: CN - NH, -~ H,0
=00 Iggﬁ ; oder aus carbamidsaurem Ammonium (s. 0.)

2
durch Erhitzen
O-NH, _ ~NH,
CO < NH, = CO HNHE + H,O

Harnstoff findet als ausgezeichnetes Diingemittel,
das keine iiberfliissigen Natrium-, resp. Sulfationen auf
den Acker bringt, immer steigende Verwendung.

Eigenschaften: Lange rhombische Prismen, ge-
ruchlos, von kiihlendem Geschmack, leicht léslich in
Wasser und Alkohol, nicht in Ather. F. 1329 Wird als
Siaureamid beim Kochen mit Alkalien und Siuren verseift.

Harnstoff 1st eine schwache Base, bildet mit Siuren
Salze. Ferner gibt er charakteristische Doppelsalze, z. B.
Harnstoff- Quecksilberchlorid. Alle diese Salze sind auf
ein komplexes Kation Uronium zuriickzufiihren, das
man am einfachsten als Carboniumbase mit vier koor-

dinativen Gruppen um das C schreibt [LUII‘:CQNEI! ]
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Der Harnstoff wird durch salpetrige Siaure oder unterbromig-
saures Kali in CO,, H,O und Stickstoff zerlegt. Darauf beruht die
Hiifnersche Harnstoffbestimmung, indem der so gebildete
Stickstoff iiber Kalilauge aufgefangen und gemessen wird.

In vielen Bakterien und einigen Pflanzen (z. B. Sojabohne)
findet sich ein Ferment Urease, das H. in NH, 4 CO, spaltet.
Auch diese Reaktion wird zur Bestimmung benutzt, indem das
NH, in eine Siure hinein destilliert und titriert wird. Auf dieser
Zersetzung beruht auch die spontane Zersetzung durch Bakterien
beim Stehenlassen (faulige Giarung des Harns). Schon am
Geruch erkennbar. Der faule Urin wird in der Firberei als Beize
und als Diinger verwendet. Bei krankhaften Zustinden tritt die
Géarung schon in der Blase ein.

Bestandteile des Harns. Der Harn reagiert normalerweise
beim Menschen sauer. Er enthiilt neben Harnstoff Eiweillabbau-
produkte polypeptidartiger Natur (Oxyproteinsiuren), ferner Harn-
siure und von Anionen Cl°, Schwefelsdure als Spaltungsprodukt
schwefelhaltiger EiweiBstoffe, Phosphorsiaure, von Kationen K,
Na, Mg, Ca, Fe usw. Von organischen Stoffen in geringer Menge
andere Purine (Xanthin usw.), Kreatinin, Phenole und Indoxyl-
derivate an H,S0O, gebunden (gepaarte Schwefelsiuren), Hippur-
siure, bisweilen Allantoin. Nachgewiesen wird Harnstoff durch die
oben erwihnten Methoden, Salzsiure durch Silbernitrat, Schwefel-
giure durch Chlorbarium, Phosphorsiure durch Ammonium-
molybdat.

Pathologisch finden sich im Harn:

Zucker bei Diabetes mellitus (Glykosurie).

Nachweis: a) durch die T'rommersche Probe. Harn mit
Natronlauge und einigen Tropfen verdiinnter Kupfersulfatlosung
oder mit Fehlingscher Liésung (Kupfersulfat und Seignettesalz,
§ 63) versetzt und erwirmt. Gelbrote Ausscheidung von Kupfer-
oxydul, wenn Zucker vorhanden ist;

b) die Phenylhydrazinprobe. Kochen mit Essigsiure und
Phenylhydrazin; bei Gegenwart von Zucker gelbe Osazon-
krystalle (s. § 78).

Quantitative Methoden:

a) Titration mit Fehlingscher Liésung;

b) Polarisation (Saccharimeter);

¢) Garungsprobe. Harn wird mit Hefe versetzt und die

entstandene Kohlensiure gemessen.

EiweiB wird u. a. nachgewiesen durch Erhitzen mit Salpeter-
giure. Flockige Ausscheidung.

Wichtige pathologische Harnbestandteile sind ferner Gallen-
farbstoffe, EiweiBspaltprodukte (Aminosiiuren), Aceton, Acetessig-
siure, f-Oxybuttersiure; ferner finden sich noch vereinzelt andere
Stoffe im Harn, z. B. manche Arzneimittel, entweder unverindert
oder (meist an Schwefelsidure, Glykuronsiure oder Glykokoll) ge-
bunden, z. B. Phenol (Carbolsiure) als Phenylschwefelsiure, Benzoe-
giure als Hippursiure usw.
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§ 73. Biuret NH a,:bﬂ i ::H- entsteht durch 15e-

hitzen von Harnstoff. Gibt mit Kupfersulfat und Natron-

lauge eine schine rotviolette Farbe (Biuretrealktion).

Diese Reaktion geben auch andere Verbin lungen dhnlicher

Konstitution, namentlich einige I'm:~|Ihp.=‘ltlumh1] te,
Ein Derivat des Harnstoffs ist ferner das

Guanidin C(NH) — e
NH.,
das aus 1thm dureh Ersatz des Sauerstoffs durch NH., die
sog. Imidogruppe, entsteht, also auch lmuluh:u'nrtmff
genannt wird,
Bildung: Durch Oxyvdation des Guanins (§ 102).
Aus Cyvananmid und Ammonialk:
CN - NH, 4+ NH, = C(NH) < NH:
NH,
Darstellung: Aus Sulfoeyanammonium durch
Kirhitzen.
Eigenschaften: Starke Base, bildet schine Salze.

Das Methylderivat einer Guanidinessigsiaure

ok NH,
C(NH) < NH" CH, - COOH
ist das Kreatin,
e R
CH,

das ein stindiges Stoffwechselprodukt des Muskels, wvielleicht
aus Guanidin entstehend, und auns Liebigs Fleischextrakt zu ge-
winnen ist. Synthetisch aus Sarkosin (§ 49) mit Cvanamid:
NH, - CN + NH(CH,) - CH, - COOH
N NH,
= GNH) < N(cH,) - CH, - COOH.

Geht durch Wasserabspaltung in
BT NH .
Kreatinin C(NH) < . CH, o

C'H,

tiber, das standig im Harn vorkommt. Neuerdings hat man noch
cine Reihe ahnlicher Basen aus Fleischextrakt und Harn gewinnen
kiénnen.
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Eine Guanidinaminovaleriansiure ist das Arginin,
ein Spaltungsprodukt der Eiweillsubstanzen.
Durch Ersatz eines oder mehrerer Sanerstoffe durch Schwefel

entstehen aus den Verbindungen der Kohlensiure die entsprechen-
den Thioverbindungen, z. B. Thioharnstoff CS(NH,;),.

§ 74. Ureide und Diureide. Ibenso wie man in das
Ammoniak Siureradikale rinfiihn-n kann, wodurch die
Siureamide entstehen (§ 21), kann man auch in den Harn-
stoff weitere F:-aurcgruppen einfithren, z. B.

N
CO <N cocH,

Besonders wichtig sind die Korper, die sich aus einer
Kondensation von Harnstoff mit zweibasischen Sduren
ableiten, die sog. Ureide. Treten hier zwel Moleliile
Harnstoff in Reaktion, so entstehen Diureide.

Oxalylharnstoff, Parabansaure

Acetylharnstoff.

CO — NH
S0
CO — NH”
aus Harnstoff und Oxalsiure durch Kondensation:
CO:0OH: NH, ('O — NH
| oA co = | CO 4+ 2H,0
| } | i -
COOH  NH,” C0 — NH” :

ferner beim oxydativen Abbau der Harnsiure.

Malonylharnstoff, Barbitursiure
CO — NH
CH; < 0o — NH > €0

Muttersubstanz wichtiger | ‘chlafmittel, wie Veronal, Madinal, Pro-

ponal, Luminal. Ahnlich andere Harnstoffderivate als Schlaf-
mitte].

Analog: Alloxan, Mesoxalylharnstoff, aus Mesoxalsiure:

COOH | H,N R0
cooH T HN>CO = CO /r'u + 2H,0
CO — NH
entsteht aus Harnsgiure durch Salpetersaure (Oxydation).
Allantoin, Glyoxylsaurediureid

NH —CH — NH
|

CO <

[_'fj( O
“NH — (0 e
NH,
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im Harn, bes. der Kilber, und in der Amniosfliissickeit. Aus Harn-
sdaure durch Oxydation im Tierkérper, s. § 103.

Komplizierter sind die Purine, die sich von einem
heterocyclischen Doppelring ableiten (§ 103).

Kohlehydrate.

Unter dem Namen ,, Kohlehydrate® faBt man seit
langer Zeit eine grofle und fiir den Menschen hochwichtige
Klasse von I{ﬂrpern zusammen, die prozentualiter aus
Kohle und Wasser bestehen, und die man deshalb, ehe
man ihre Struktur kennenlernte, als Kohleh }rdra,te be-
zeichnet hat. Es gibt einfachere und die sog. komplexen
Kohlehydrate. Fiir die einfachen, die Zucker, ist nament-
lich durch die klassischen Arbeiten Emil Fischers die Kon-
stitution in der Hauptsache aufgeklirt, jedoch stehen
die feineren Einzelheiten auch heute noch trotz aller hervor-
ragenden Arbeiten (Irvine, Haworth, Helfferich, Zemplén)
noch nicht ganz fest. Die wichtigsten Zucker haben die
Formel C;H IEDE, und C,,H,,0,,. Die ersteren nennt man
auch Monosen, die anderen Biosen oder Disaccha-
ride. Die Konstitution der héheren Kohlehydrate, der
Stirke, Cellulose usw. (Polyosen), ist nur in grofen
Ziigen bekannt; d. h. man kennt die Abbauprodukte
und hat eine ungefihre Vorstellung von dem Bau der
hochmolekularen Naturstoffe.

Im weiteren Sinne gehéren auch die Glykoside
hierher (§ 97).

§ 75. Die Zucker. Monosen (Monosaccharide). Man
bezeichnet die Zucker nach der Zahl der in ihnen enthal-
tenen Kohlenstoffe als Triose, Tetrose, Pentose,
Hexose bis Decose,

Alle Zucker sind entweder Oxyaldehyde: Al-
dosen, oder Oxyketone: Ketosen. Weitaus die meisten
sind jedoch Aldosen. Jedoch ist diese Strukturformel nur
ein ungefihrer Ausdruck fiir die in Wirklichkeit viel kom-
pliziertere Struktur, worauf wir bei den Hexosen emgehen
werden.
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Sie reduzieren,z. B.Fehlingsche Losung (§ 63)
unter Ausscheidung von Kupferoxydul.

Sie geben charakteristische Verbindungen
mit aromatischen Hydrazinen, z B. Phenylhy-
drazin: Hydrazone (mit 1 Mol. Phenylhydrazin) und
Osazone (mit 2 Molekiilen).

Beim Erhitzen mit Alkalien geben sie braune Pro-
dukte.

Sie enthalten mehrere asymmetrische Kohlen-
stoffatome und zeigen deshalb stets mehrfache stereo-
mere Modifikationen.

§ 76. Triosen. Durch Oxydation von Glycerin entsteht neben

Glycerinaldehyd (s. u.) hauptsichlich Dioxyaceton:
CHE'DH ) GO b CHEDH-

Das Produkt, das man auch Glycerose nennt, polymerisiert
sich sehr leicht zu einem Zucker mit 6 Kohlenstoffatomen
(Fischers Synthese). Dioxyaceton entsteht ferner aus Glycerin
durch Einwirkung gewisser Bakterien (Sorbosebakterien). Sein
Isomeres, der Glycerinaldehyd

CH,OH - CHOH - CHO
kann durch Oxydation des Akroleins CH,: CH - CHO (§ 53) ge-
wonnen werden.

Tetrosen: Erythrose, aus Erythrit durch Oxydation. Andere
durch Abbau der Pentosen erhalten.

§ 77. Pentosen. CH,0H - (CHOH), - CHO. Sind
nicht girungsfihig. Geben beim Kochen mit Séuren
Furfurol (§ 100). I-Arabinose aus Gummi arabicum
durch Kochen mit Schwefelsiiure. Sie dreht rechts,
ist aber trotzdem als l-Arabinose zu bezeichnen, weil sie
iiber ihr Blausiureadditionsprodukt (§ 18) in 1l-Glucon-
siure iibergeht, also die gleiche Konfiguration wie diese
besitzt. Wie § 5 erwiithnt, schreibt man sie deshalb jetzt
eindeutig als 1(+)-Arabinose, die d-Arabinose, aus
Traubenzucker herzustellen, nun als d(—).

Das Gemisch beider gibt d,l-Arabinose, die ge-
legentlich im Harn vorkommt.

1-Xylose!) aus Holzgummi, Stroh, Jute, durch
Schwefelsiure.

) Bei den Xylosen ist der genetische Zusammenhang der
optisch-aktiven Formen noch unsicher.
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d(—)-Ribose, synthetisch durch Umlagerung aus Arabinose,
ferner in Glykosidbindung mit Purinen und Pyrimidinen in Nu-
cleinsiuren (§ 103): Lyxose aus Xylose.

Rhamnose, in verschiedenen Pflanzen, ist eine Methyl-
pentose: CHy(CHOH),CHO, dgl. Fucose im Seetang.

Zu den Pentosen sind die zugehorigen Alkohole die
Pentite (§ 57), die zugehérigen Siuren die Penton-
siuren, wenn nur die Aldehydgruppe oxydiert ist,
oder die Trioxyglutarsiuren, wenn auch die primire
Alkoholgruppe oxydiert ist. Als Aldehyde lagern sie
Blausiure anund geben so Oxycyanide (Cyanhydrine),
die bei der Verseifung Hexonsiiuren geben, so dall hier
em Weg zum Aufbau héherer Zucker gegeben ist (s. u.).
Die folgende Tabelle moge dies erliutern:

CH,OH CH,0H CH,0H COOH

I F I I
{THDH)H (CHOH);  (CHOH),  (CHOH),

CH,OH CHO ("OOH COOH
Arabit Arabinose  Arabonsiure Trioxyglutarsiure,
CH,OH {1 ‘H,OH CH,OH
|
(CHOH); + HCN = (CHOH); —» (CHOH),
|
CHO CH< gy  CHOH
Arabinose Cyanhydrin [lm OH
Glukonsiiure.

Umgekehrt kann man Pentosen aus Hexosen durch
Oxydation der Calciumverbindungen mit H,0, darstellen.

§ 78. Hexosen. Die Hexosen sind Zucker mit sech s
Kohlenstoffatomen. Sie entstehen durch Spaltung (Hy-
drolyse) aus den Kohlehydraten der Rohrzucker-
und Stirkegruppe. Alle Hexosen geben beim Kochen
mit Siuren Livulinsiure (§ 59). Die Struktur der
Hexosen wird, wenn man sie oberflichlich wiedergeben
will, als die von Aldosen (I) oder Ketosen (II) ge-
schrieben:

I OHC-CHOH - CHOH - CHOH - CHOH - CH,OH
i 2 3 ! 5 "

II OH-CH,-CO-CHOH - CHOH - CHOH - CH,OH.
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Es gibt auch sicher lectimwu, bei denen die Hexosen
nach dmser offenen Formel reagieren, aber im allgemeinen
gibt sie ihr Wesen nicht wieder. Die Hexosen sind viel-
mehr Ringkorper mit einer Sauerstoffbriicke (7'ollens),
und zwar gibt es Formen, in denen die Spannung dieser
Briicke von 1 nach 4 geht (I) oder von 1 nach 5 (II),
es sind also ,,Butylenoxyde oder , Amylenoxyde”

I CHOH:CHOH - CHOH - CH - CHOH - CH,OH
o .
II CHOH - CHOH - CHOH - CHOH - CH - CH,OH.

U s e

Nach den letzten Arbeiten scheinen Glucose und
andere freie Hexosen die Struktur II zu haben, withrend
die Struktur I in Polysacchariden vorkommt, im freien
Zustande aber sehr 11nbr-=;tamllrr ist (alloiomorphe Zucker).
Durch diese Komplikationen wiichst die Zahl der Isomeren
enorm an. Schon die offene Hexoseform ergibt an
Stereomeren fiir die Aldosen acht Paare, also 16 Ste-
reomere. Die Einfithrung der Ringformel fiihrt bei jedem
wieder zu zwel Formen, « “und B, da das C-Atom 1 ebenfalls
asymmetrisch wird, dann kommt noch die verschiedene
Lage der O-Briicke hinzu, welche die Zahl mindestens
verdoppelt. s gibt also allein mindestens 4 d-Glucosen.

So 1st schon die Chemie der Monosen iiberaus ver-
wickelt, und dies steigert sich bei den Biosen noch weiter
dadurch, dafl die die Atherbindung vermittelnde
O-Briicke wieder bei beiden Monosen an ganz verschie-
denen Stellen sitzen kann. Hier ist also die Lage beider
O-Briicken zu suchen, und so ist eigentlich bei keiner
einzigen Bilose die Struktur vollig sicher. Wir kénnen
auf diese Feinheiten hier natiirlich nicht eingehen und
nur einige der wichtigsten Gruppenreaktionen der Hexosen
angeben,

Zu diesen gehort in erster Linie die einigen natiirlich
vorkommenden d-Hexosen (Zymohexosen) zukommende
Garfihigkeit. Unter Girung ganz allgemein versteht
man ld.ﬂ"‘id]]](: meist unter G;ISE]IEWICI{ILHI'T vor sich gehende
.éerset.«:ungspmz[-sse organischer Subatluu:t,n, unter dem
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EinfluB von Mikroben oder deren Enzymen. Doch hat
sich dieser Begriff chemisch insofern gewandelt, als man
nunmehr in erster Linie darunter versteht die Zersetzung
von Zuckern — direkt oder nach ihrer Bildung aus
Stirke, Cellulose usw. durch einfache Spaltprozesse —
ohne Eingreifen freien Sauerstoffes. Es hat sich nim-
lich gezeigt, dal Giirungsprozesse, chemisch und biologisch
betrachtet, genau in derselben Art durch Enzyme von
Tieren und héheren Pflanzen bewirkt werden, also kein
Reservat der Mikroben sind.

Das Wesen der Giéirung, oder wie man sie danach besser
nennen soll, der anaeroben Spaltung, ist eine Auflocke-
rung des Zuckermolekiils durch Prozesse gleichzeitiger Oxy-
dation und Reduktion an einem Molekiil, bis es zerfillt,
wobel als die wichtigsten Endprodukte entweder nur
Milchsidure (I) oder Alkohol + CO, (II) auftreten
(saure Garung, alkoholische Girung).

I CH,.0; = 2CH, - CHOH - COOH
II CH.0, = 2C0, + 2C,H, - OH.

Andere Girformen, wie die Buttersiuregirung, die Methan-
giarung u. v. a. beruhen auf sekundiren Stoffwechselprozessen
der lebenden Bakterien und interessieren uns hier nicht weiter.

Diese beiden Hauptgirungen gehen auf denselben
Anfangsvorgang zuriick. Das Zuckermolekiil wird zuniichst
unter Bindung an Phosphorsiure labilisiert — Einzel-
heiten sind noch unklar — und zerfillt in 2 Molekiile eines
(Cy-Korpers, aller Wahrscheinlichkeit nach eine Hydrat-
form des Methylglyoxals CH; - CO - CHO + H,0. Bei
der Milchsdurebildung findet dann eine Umlagerung
dieses labilen Hydrates zur stabilen Milchsiure statt, und
damit 1st der Prozell zu Ende:

CH, - CO - CHO + H,0 — CH, - CHOH - COOH.

Tritt dagegen die Alkoholgiirung auf, so wird aus
dem Methylglyoxalhydrat zuniichst Brenztraubensiure
durch Dehydrierung, und aus dieser Acetaldehyd 4 CO,;
dieser nimmt den bei der Dehydrierung freigesetzten
Wasserstoff auf und wird zu Athylalkohol (C. Neuberg)
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CH, - CO - CH(OH), — H, = CH, - CO - COOH
CH, - CO - COOH = CH, - CHO -+ CO,
CH, - CHO + H, = C,H, - OH.

Damit ist auch diese Girungsgleichung aufgelost.

Wenn man den Acetaldehyd abfingt, z. B. durch Na-Sulfit,
kann man ihn aus den Girgemischen isolieren. Dann entsteht
als Reduktionsprodukt anstatt Athylalkohol Glycerin (Neuberg).

Es sei noch bemerkt, daf auch der oxydative Total-
abbau der Hexosen in der lebenden Zelle, ihre ,,Ver-
brennung® zu CO, + H,0, zuniichst auf demselben Wege
verliuft: erst beim Acetaldehyd beginnt eine andere Kette
von Reaktionen, die ihn, wohl iiber Essigsiure, allmihlich
unter (0,-Abspaltung oxydieren, wobei freier Sauerstoff
mitwirkt.

Alle diese Reaktionen vollziehen sich unter dem Ein-
fluB eines ganzen Systems von Enzymen, den Gérungs-
enzymen oder Zymasen (Nih. s. mein Lehrbuch der
Enzyme, Leipzig 1927). Ihre wichtigsten Teilfermente
sind solche, die Oxydoreduktionen katalysieren, und
im besonderen die Dismutation von Aldehyden
(§ 53), nimlich Methylglyoxal oder Acetaldehyd. Ferner
enthiilt die Zymase noch ein Enzym, das aus Brenz-
traubensiure CO, abspaltet, Neubergs Carboxylase.

Diese Enzyme finden sich in allen lebenden Zellen,
auch tierischen. Zellfrei darstellbar sind sie aber bisher
nur aus Hefen und vollziehen die alkoholische Gérung.
Man erhiilt sie entweder nach E. Buchner durch Auspressen
der mit Kieselgur zerriebenen Hefe durch starken Druck
(200 Atmosphiren) oder nach Lebedew durch spontanen
Zerfall der leicht getrockneten Hefe in Wasser (Macera-
tionssaft).

Der Giirung unterliegen nur natiirliche Zucker, und
von diesen nur die ,,Rechts-Verbindungen, also auch
die linksdrehende Fructose, ferner Glucose, Mannose,
Galaktose. Aus racemischen Formen (§ 63) verzehren die
Girungszellen die d-Form, so dall nur die I-Form zuriick-
bleibt. Auf diese Weise gelangt man hiufig von den in-
aktiven racemischen Formen zu den linksdrehenden, z. B.
bei der Weinsiiure.
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Man unterscheidet folgende Hexosen:

1. Aldosen: CH,OH(CHOH),CHO.
Glucose (Traubenzucker), auch Dextrose genannt.
Mannose. '
Galaktose.
Talose.
Idose.
Gulose.

2. Ketosen: CH,0OH - (CHOH),- CO - CH,OH.
Fructose, Fruchtzucker (auch Livulose ge-

nannt).

Sorbose.

Die Hexosen sind zu den sechswertigen Alkoholen
reduzierbar, deren Aldehyde sie sind, und zwar:
Glucose zu Sorbit, Galaktose zu Duleit, Mannose
zu Mannit.

Sie lagern ferner Blausiure an und gehen so in
Heptonsiuren iiber:

CH,OH - (CHOH), - CH < g{l -

(H,0H - (CHOH), - CHOH - COOH,

die man zu Heptosen reduzieren kann. (Synthese
hioherer Zucker von E. Fischer.)

Bei der Oxydation geben die Hexosen erst durch
Oxydation der Aldehydgruppe die Hexonsduren und
durch weitere Oxydation auch der primiren Alkoholgruppe
zwelbasische Siuren, Zuckersiure usw. (§ 64).

Sie geben mit 1 Mol. Phenylhydrazin die Hy-
drazone (unter Wasserabspaltung, § 18).

L.H-z{}H{iIHUHj_lCHD + HE‘T b NI—ICE[IE
Aldose
= CH,OH(CHOH),CH: N - NHC.H; -+ H,0
Aldosehydrazon

CH,OH(CHOH),CO - CH,OH + NH,NHCgzH,
Ketose
= CH,OH(CHOH),C - CH,OH
N - NHC.H; + H.O
Ketosehydrazon.
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Osazone. LiBt man noch ein Molekiil Phenylhydrazin
anf die Hydrazone einwirken, so wird die der zuerst angegrif-
fenen benachbarte Atomgruppe ebenfalls in Mitleidenschaft
gezogen, indem sie zuniichst oxydiert wird, und dann auch mit
Phenylhydrazin reagiert:

CH,OH(CHOH),CHOHCH : N - NHCyH; + O
Aldosehydrazon

RY)CO - CH: N - NHCH; 4 H,0,
dann unter EinfluB von noch 1 Mol. Phenylhydrazin:

wird erst zu

RCO RC: N - NHC;H,
| > |
'[_1[{: N " NHC&HE [ﬁH - h " NHCHHE
Osazon.

Jetzt unterwerfen wir ein Ketosehydrazon derselben Operation:
RC: N - NHCH; (Ketosehydrazon) -+ O

l
CH,0H
— R(1: N ' NHCSHE,

{EHU + H,N - NHC,H, =
RC: N - NHC,H,

I Osazon.

CH: N - NHCH, + H.,O0.

Beide Osazone, sowohl das Aldosazon, wie
das Ketosazon, sind identisch, wiihrend die Hydra-
zone verschieden sind. Da man nun die Osazone leicht
in Ketosen zuriickverwandeln kann, so ist hier ein Weg
zur Darstellung der Ketosen aus den Aldosen gegeben.

Eine Aminohexose ist das Glucosamin (Chitos-
amin), das dasselbe Osazon liefert wie die Glucose, also
die Formel

. (O NH,

CH,0H - (CHOH), - CH < CHO
besitzt. KEs entsteht bei der Spaltung einiger Glykopro-
teide (§ 106), und vor allem des Chitins, der Stiitzsub-
stanz des Crustaceenpanzers, das sich als ein N-haltiges
Polysaccharid auffassen liflt. Xin stereomeres Chon-
drosamin entsteht ebenfalls aus verschiedenen Proteiden.

'} R bedeute CH,OH(CHOH), —.

Oppenheimer, GrundriB d. org. Chemie. 13. Aufl. hat
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d(—+)-Glucose, Traubenzucker. C.H,,0, + H,0. Zu-
erst von Marggraf (ca. 1750) rein hergestellt.

Vorkommen: Im Saft vieler Friichte, neben Frue-
tose; in kleiner Menge im Blut. Pathologisch im Harn.

Bildung: Aus Stirke, Glykogen, Cellulose,
Milch- und Rohrzucker durch Hydrolyse. Zwi-
schenprodukt bei der Darstellung aus Stirke sind die sog.
Dextrine, ferner Maltose; bei der Cellulose die Cello-
biose. Technische Darstellung durch Hydrolyse von
Stirke (Stirkezucker). Auch die Spaltung von Cellu-
lose liefert in wohl auch technisch durchfithrbarem Ver-
fahren Glucose (R. Willstitter).

Eigenschaften: Kornige Masse, aus sechsseitigen
Blittchen bestehend. Stark rechtsdrehend. Lislich
in Wasser, schwerer in Alkohol, nicht in Ather. Beim
Verkohlen bleibt Zuckerkohle zuriick.

Synthese: (K. Fischer) Acroleinbromid (§ 53) geht
tiber in a-Acrose gleich d,lI-Fructose. Diese wird reduziert
zu Mannit, dieser oxydiert zu Mannose — Mannonsiure —
diese umgelagert (durch Kochen mit Chinolin) in Glu-
consdure, diese reduziert zu Glucose.

Er lilit sich als Aldehyd leicht oxydieren und wirkt
dadurch reduzierend. So reduziert er Fehlingsche Losung
unter Abscheidung von Kupferoxydul. Salpetersiiure
oxydiert 1thn zu Oxalséiure.

Mit Hefe giéirt er, d. h. er verwandelt sich unter
Kohlensiureentwicklung in Alkohol (s. 0.).

Geht bei der Oxydation in die Gluconsiure, weiter-
hin in die Zuckersiure, bei der Reduktion in Sorbit,
den dazu gehorigen sechswertigen Alkohol iiber.

Ein anderes wichtiges Oxydationsprodukt ist die Glucuron-
giure COOH - (CHOH), - CHO, bei der also die Aldehydgruppe
intakt geblieben ist. Sie bildet sich auch im Tierkorper und kommt
an Phenol usw, gebunden im Harn vor,

Glucose ist der wichtigste Nahrstoff unter den Kohle-
hvdraten. Neben ihm kommen nur noch Fructose aus Rohr-
zucker, Galaktose aus Milchzucker sowie Mannose in Betracht.
Alle anderen Kohlehydrate sind an sich keine Nahrstoffe, sic
miissen erst durch die Verdauungssifte gespalten werden, wobci
Stirke und Glycogen nur d-Glucose liefern.



— 116 —

1-Glucose. Aus l-Gluconsiure durch Reduktion. Dreht
ebenso stark links, wie die Glucose rechts.

Stereomer mit Traubenzucker sind:

d(--)-Mannose. Findet sich in dem Polysaccharid
Mannan (s. u.) in vielen Pflanzen. Entsteht durch Re-
duktion von Mannonsiure und Oxydation von Mannit.

d-Galaktose. Aus Milchzucker durch Hydrolyse.

Strukturisomer sind die Ketosen:

d(—)-Fructose. CH,OH-:(CHOH), - CO - CH,OH.

Aus Rohrzucker neben d-Glucose. Findet sich in
den Friichten. Aus der Glucose iiber das Osazon
synthetisch (s. 0.). Linksdrehend. Gewonnen meist
aus Inulin (einer in Georginen und Zichorien vorkom-
menden Polyose) durch verdiinnte Séuren.

Sorbose in Vogelbeeren.

Hohere Monosen. Glucoheptose CH,OH - (CHOH); - COH
aus Glucose durch Blausiure und Reduktion der entstandenen
Glucoheptonsiure, ebenso aus dieser Glucooktose und aus dieser
wieder Glucononose (E. Fischer). Auch Decosen sind dargestellt.
Eine Ketoheptose findet sich in Laurus persea natiirlich vorkom-
mend.

§ 79. Biosen (Disaccharide). Die Biosen, C;,H,,0,,
entstehen aus den Monosacchariden durch Wasserabspal-
tung aus den primiiren Alkoholgruppen, sind also die An-
hydride, die Ather derselben (§ 12) und gehen durch
Wasseraufnahme wieder in die Monosaccharide iiber. Die
wichtigsten Biosen sind folgende:

Rohrzucker (Saccharose), besteht aus je 1 Mol. d-
Glucose und d-Fructose. Vorkommen: In allen Friichten
und im Safte vieler Pflanzen, namentlich im Zuckerrohr
und der Runkelriibe.

Darstellung: Aus Zuckerrohr durch Auspressen
und Eindampfen des Saftes bis zur Krystallisation. Aus
Runkelriiben durch Auslaugung, Behandlung mit Kalk
zur Entfernung der Séuren, Ausfillen des Kalkes mit
Kohlensiure, Kochen mit Tierkohle, Filtrieren und Ein-
dampfen. 100 kg Riiben liefern etwa 18 kg Rohzucker,
der dann noch nach verschiedenen Verfahren weiter ge-
reinigt, raffiniert wird. Der nicht krystallisierende
resticrende Sirup heillt Melasse.

H*
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Eigenschaften: Grofle Prismen (Kandiszucker),
leicht in Wasser, nicht in Alkohol 16slich. Reduziert nicht
Fehlingsche Luaung Verkohlt beim Erwiirmen mit kon-
zentrierter Schwefelsiure, gibt beim FErhitzen iiber den
F. auf 200° Caramel. Dreht rechts. Das durch Hydro-
lyse (z. B. durch verdiinnte Siuren) aus ihm erhaltene
Gemenge von d-Glucose und d-Fructose dreht links,
well die mit der d-Glucose in gleicher Menge entstehende
d-Fructose stidrker links dreht, als die d-Glucose
rechts. Man bezeichnet daher diese Reaktion als In-
version (Umkehrung) und den entstandenen Zucker als
Invertzucker. Aus Invertzucker besteht z. B. der
Honig und auch der sog. Kunsthonig.

Maltose, Malzzucker, aus 2 Mol. d-Glucose. Entsteht
durch das Enzym Amylase aus Stiirke. Maltose reduziert
Fehlingsche Losung.

Weitere Disaccharide aus zwei Mol. Glucose sind Cello-
biose, ein Abbauprodukt der Cellulose, ferner Gentiobiose aus
verschiedenen Glykosiden, z. B. Amygdalin, eine Isomaltose,
die beim Stirkeabbau auftritt, besser Dextrinose genannt, da

sie von eciner synthetisch hergestellten Isomaltose Ewmil Fischers
verschieden ist, endlich noch die selten vorkommende Trehalose.

Milchzucker, Laktose C,,H,,0,, + H,0. Findet sich
i der Milch. Dargestellt aus Molken. Reduziert Fehling-
sche Losung. Zerfillt bei der Hydrolyse in d-Galaktose
und d-Glucose.

Weitere Disaccharide aus Glucose und Galaktose sind teils
synthetisch hergestellt, teils im Abbau, z. B. Melibiose aus
Raffinose.

Trisaccharide C,;Hg0,; sind z. B. Raffinose im Riiben-
zucker u. a. Raffinose liefert bei der Spaltung durch das Ferment
Emulsin Rohrzucker und Galaktose, durch Hefen aber Fructose
-+ Melibiose.

Tierische Milch. Die tierische Milch ist eine Emul-
sion von Fetttropfchen in einer Fliissigkeit, die Salze,
Eiweillstoffe (ein Phosphorproteid [§ 106] Casein sowie
Laectalbumin) und Milchzucker (ca. 4,59) enthiilt. Von
dem emulgierten Fett riithrt das tritbe Aussehen her. Die
Hauptmenge des Fettes schwimmt, da leichter als Wasser,
als Rahm obenauf, aus dem man die Butter bereitet.
Durch Labfermente (besonders das im Kilbermagen ent-
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haltene) gerinnt das in der Milch enthaltene Casein und
bildet den Kise. Das Filtrat ist die Molke. Das Dick-
werden der Milch beim Stehenlassen ist eine ganz
andere Erscheinung, bei der einfach das Casein durch
die von Bakterien gebildete Milchsiureausgefillt wird.

Um die Milch von Bakterien zu befreien, wird sie sterili-
giert. Dies bewirkt man am besten im So xhletschen Apparat,
indem die Milch in festverschlossenen Flaschen auf ca. 1009 er-
hitzt wird. Pasteurisieren ist Erhitzen auf etwa 65% Biori-
sieren Erhitzen feinzerstiubter Milch auf etwa 70° und sofortige
Abkiihlung. Beide Methoden sind zur kurzdauernden Erhaltung
der Milch ausreichend und dem Sterilisieren vorzuziehen.

Kondensierte Mileh ist Milch, die mit 80 g Rohrzucker
auf das Liter versetzt, auf !/, des urspriinglichen Volums ein-
gekocht, heil in Blechbiichsen gebracht und fest verlotet wird.

Kefyr ist eine milchsidure-, pepton- und alkoholhaltige
Milch, {lw durch eine besondere Girung (Kefyrpilze) bereitet
wird. Kumys und Yoghurt sind etwas sehr Ahnliches.

Kise. Man unterscheidet Fettkise und Magerkise. Zu
ersterem benutzt man die Milch mit dem Rahm, zu letzterem ent-
rahmte Milch. Die ,,Reifung® der Kise ist ein sehr komplizierter
ProzeB, bei dem hauptsidchlich proteolytische Fermente, Milch-
giurekeime und Schimmelpilze wirksam sind.

Zuweilen wird die Milch durch Bakterien oder Schimmel-
pilze gefarbt (Blutmilch).

§ 80. Polyosen (Polysaccharide) (CgH,,0,)s). Die
Korper dieser Gruppe sind meist in Wasser unléslich oder
nur kolloidal loslich, geschmacklos, in Alkohol un-
l6slich. Sie sind ebenfalls als Anhydride der Zucker zu
betrachten, meist optisch aktiv. Jod gibt meist charak-
teristische Reaktionen. Uber ihre Konstitution weil man
bisher etwa folgendes: sie bestehen aus den sog.,,Grund-
koérpern®, und zwar Anhydriden von Zuckern (Hexo -
sanen), nimlich Glucosan C;H,, O, (in der Cellulose) und
Dihexosanen C,, H,, O, (Inuiin}. Diese Grundkérper
sind wie es scheint unverindert nicht zu isolieren, da
sie durch besonders starke intermolelkulare Bindungen
(Gitterbindungen, vgl. Anorg. Ch.) verkniipft sind. Alle
darstellbaren Hexosane amd bereits sekundiir veriinderte
Stoffe. Dagegen gelingt es anscheinend, einerseits Acetyl-
derivate der Grundkérper (bei der Cellulose, Hef3, Prings-
heim, Bergmann) zu erhalten, andererseits die Grundkorper
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selbst in gewissen Losungsmitteln gelost (fliiss. NH, beim
Inulin). Beim Abbau durch Hydrolyse entstehen, eben-
falls als sekundiire Produkte, die Biosen. Die ganze
Frage ist noch voller Unklarheiten.

Stirke, Amylum. In allen assimilierenden
Pflanzen. Bildet sich durch Vermittlung des Chloro-
phylls aus der aufgenommenen Kohlensiure (§ 53).
Kleine weifle Kérnchen von konzentrischer Schichtung.
Sie bestehen aus zwei chemisch verschiedenen Substanzen,
Amylose und Amylopectin, das eine Art Hiille bildet.
Beim Erwiirmen mit Wasser entsteht Kleister. Bei geringer
Spaltung wird Stirke zuniichst in Wasser 16slich (,,15s-
liche Stiirke®). Stiirke reduziert nicht Fehlingsche
L6sung und kann nicht direkt giiren, sondern mul
stets vorher in Zucker umgewandelt werden, entweder
durch das Ferment Amylase, das sie in Maltose spaltet
(Malzbereitung aus Gerste fiir die Bierbrauerei, s.
§ 42), oder durch Siuren, die d-Glucose erzeugen. Jod
firbt Amylose prachtvoll blau, die Farbe verschwindet
beim Erwiirmen, tritt aber beim Erkalten wieder auf.
Sehr empfindliche Reaktion. Amylopectin enthilt im
Gegensatz zur Amylose organisch gebundene Phosphor-
siure.

Glykogen, ticrische Stiirke, spielt im tierischen Or-
ganismus dieselbe wichtige Rolle, wie die Stirke in den
Pflanzen. Findet sich besonders reichlich in Leber und
Muskeln, wo es als Reservestoff, aus dem Zucker ent-
standen, deponiert wird, um bei Bedarf wieder in Zucker
iiberzugehen. Firbt sich mit Jod nicht blau, sondern
rothraun, es ist so gut wie identisch mit dem Amylopectin.

Als Zwischenprodukte beim Abbau von Stiirke und Glykogen
entstehen die sog. Dextrine, klebrige amorphe Massen. Sie sind
keine definierten chemischen Stoffe, sondern verschieden zusammen-
geballte Aggregate der schon verinderten Grundkérper der Stirke.
Das Achroodextrin scheint ein ziemlich einheitliches Tri-
hexosan C,;H,,0,; zu sein ( Pringsheim).

Cellulose ist in der Pflanzenwelt aullerordentlich ver-
breitet und sehr wichtig, da sie einen Bestandteil der Zell -
membranen bildet. Filtrierpapier, Baumwolle bestehen

fast ganz, Holz zum groBlen Teil aus Cellulose.
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Im Tierreich findet sie sich nur bei den Tunicaten (Tunicin).

Man stellt sie dar durch aufeinanderfolgendes Aus-
kochen von Filtrierpapier mit Kalilauge, Salzsiure, Wasser,
Alkohol, Ather. Weilles amorphes Pulver, nur in am-
moniakalischer Kupferoxydlosung (Schweitzers Re-
agens, Cuproxam) léslich; wird daraus durch Sduren
wieder gefillt.

Cellulose ist rein strukturchemisch betrachtet, ein
sehr einfacher Kérper, nimlich ein Glucosan CEHH,O_,
Aber dessen Einzelmolekiile vereinigen sich zu Komplexen,
zu Aggregaten wechselnder Grobe, die den Kristall
der Cellulose (R. O. Herzog) ausmachen. So gibt es C.
sehr verschiedener Angreifbarkeit gegen Hydrolyse (Siu-
ren, Enzyme); die leichter angreifbaren nennt man Hemi-
cellulnsen AN 1hnen gehort das sehr weit verbreitete
Lichenin (z. B. in Samen). Diese werden auch durch
tierische Verdauungsfermente von Wirbellosen angegriffen,
die ,,echten C. schwer (Baumwolle usw.); aber keine C.
wird von den Verdauungsenzymen der Wirbeltiere ver-
daut, sie werden nur von Bakterien angegriffen. Deshalb
konnen die Pflanzenfresser Cellulose in der Nahrung weit-
gehend ausnutzen, da sie durch die Géirungen in ihrem
Darm in verdauliche Stoffe verwandelt wird, andere Tiere
(Mensch, Fleischfresser) nur im Malle der hier gering-
fiigigen Girung sehr wenig. Holz ist eine Cellulose, die
mit Lignin und dhnlichen Stoffen durchsetzt ist, sie ist
auch fiir Bakterien nicht angreifbar, dhnlich Stroh. Man
kann diese ,inkrustierenden Substanzen®® durch Siure
oder Natronlauge entfernen, dadurch wird Holz, resp.
Stroh fiir Pflanzenfresser verdaulicher. Auch die
Pappen-, Zellstoff- und Papierfabrikation beruht auf einer
Entholzung der Pflanzenfasern, meist mit schwefliger
Siure.

Verdiinnte Schwefelsiure spaltet sie iiber Cellobiose
in d-Glucose.  Konzentrierte Schwefelsiure gibt das
Amyloid, das mit Jod blau wird, nicht zu verwechseln
mit dem ,, Amyloid* tierischer Zellen, das sich als patho-
logisches Produkt bildet und den Eiweillstoffen nahe-
steht. Pergamentpapier ist Papier, das oberflichlich
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in Amyloid verwandelt ist. SchieBbaumwolle, Cellulose-
trinitrat, entsteht durch Einwirkung von Salpetersiiure
und Schwefelsiure auf Cellulose. Sehr energischer
Explosivstoff.

Collodium ist die alkoholisch-éitherische Losung eines
etwas weniger nitrierten Produktes, das in der Medizin
und Photographie verwendet wird und mit Campher zu-
sammen das Celluloid liefert,

Geloste Cellulose, durch Wasser in Fadenform wieder
ausgeschieden, gibt Kunstseide, Als Losungsmittel

Uberblick iiber die Kohlehydrate.

Stirke Cellulose Inulin
(Glycogen) (Lichenin)
Dextrine
¢' Y Y
Maltose Cellobiose IFructose
e A
> vy
Galaktose Glucose
y \i
Milchzucker Rohrzucker

kann man Schweitzers Reagens, Nitrieren und Auflosen
der Nitrate in Alkoholither oder Acetylieren beniitzen:
das wichtigste Verfahren ist aber heute das Viscose-
Verfahren: Auflosen alkalisierter C. in Schwefelkohlen-

stoff. — Filme werden aus Celluloid oder aus Acetat-
cellulose (Cellon) hergestellt. — Lacke ebenfalls aus
Nitrocellulose.

Papier. Ungeleimtes Papier ist reine Cellulose, dar-
gestellt durch AufschlieBung mit Siuren oder Alkalien
aus Lumpen oder Holzfasern. Mit Wasser zerstampft
(Papierbrei), dann geformt und getrocknet. Schreib-
papler 1st mit Alaun geleimt,
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Andere Polysaccharide sind Inulin (in Georginen
usw.), das nur Fructose liefert, ferner z. B. Mannane,
Galaktane, welche die entsprechenden Zucker liefern,
wenn sie gespalten werden, in verschiedenen Samen usw.
Sie bilden einen Anteil der sog. Hemicellulosen, die
auch Pentosane (s. u.) enthalten und als Reservestoffe fiir
den wachsenden Embryo usw. anzuschen sind.

Polyosen, die Pentosen enthalten (Pentosane), sind
z. B. das Xylan des Strohes und das Araban, das sich
im Gummi arabicum findet. Sie geben bei der Spaltung
Xylose, resp. Arabinose. Sie finden sich vielfach in
Pflanzen.

Ahnlich sind auch die Pectinstoffe gebaut, die in allen
Pflanzen vorkommen, besonders in Friichten, sowie die Pflanzen-
schleime. Sie enthalten Galaktose als Galakturonsdure, der Glu-
curonsiure stereomer (F'. Ehrlich), und Methanol.



Cyclische Verbindungen.
l. Carbocyclische Verbindungen.

§ 81. Ringe mit 3—5 Gliedern:
Trimethylen CH, — CH,

Y

CH,
Tetramethylen CH, — CH,

| |
Pentamethylen (Cyclopentan) CHE-C‘HE\CH
2

H, - CH,”
sind Kohlenwasserstoffe mit ringférmiger Kette, die den Ole-
finen (§39) isomer sind, sich aber von ihnen durch die mangelnde
Additionsfahigkeit unterscheiden: Es sind gesittigte Kohlen-
wasserstoffe.

Sie geben als solche Substitutionsprodukte. Durch Halo-
gene werden die Ringe gesprengt, und es entstehen so Addi-
tionsprodukte, z. B. _

Trimethylendichlorid CH, < SHeCl

das tiber das Cyanid in Glutarsiure iiberzufiihren ist (§ 62).
Tetra- und Pentamethylendiamin (Putrescin resp. Cadaverin)
entstehen bei der EiweiBfaulnis. Uber Cyclohexan s. § 95.

Sechsringe. (Aromatische Reihe.)
CH
§ 82. Benzol C;H, = CH 7\ CH
CH \%/"l’JH
CH
Vorkommen: Im Steinkohlenteer (nachgewiesen
von A. W. Hofmann). Der Benzolring ist im Graphit



— 123 —

vorgebildet, der aus zahlreichen aneinander gebundenen
Ringen besteht, im Gegensatz zum Diamant.

Diese Ringe liegen (vgl. § 32)in einer Ebene, sie umfassen
CH

HC N\CH
HC. ,CH’
Rl
CH
Valenz ist die. welche die iibereinanderliegenden Systeme verbin-
det, sie ist viel schwicher; damit scheint das alte Problem der
Struktur des Benzolringes, die wir hier nach der alten Kekuléschen
Formel (abwechselnd doppelte und einfache Bindung) nur un-

vollkommen angedeutet haben, seine Losung zu finden.
Synthese: Acetylen wird durch glithende Rohren
geleitet:

drei Valenzen des C nach der Formel die vierte

3C,H, = CH,.

Darstellung: aus Steinkohlenteer. Dieser entsteht
als Nebenprodukt bei der Leuchtgasbereitung (s. Anorg.
Ch.). Er bildet ein ungemein kompliziertes Gemenge von
Kohlenwasserstoffen, ferner sauren und basischen Pro-
dukten. Der bei niederer Temperatur der Verkokung her-
gestellte sog. ,,Urteer” enthilt wenig Benzol, aber viel
Phenole. Franz Fischer nimmt deshalb an, dafl die Phenole
die primiren Stoffe und die Benzolhomologen sekundire
Reaktionsprodukte sind. Zur Trennung wird der Teer
zuniichst destilliert, ein Teil geht iiber, der grofere Teil
bleibt als Pech zuriick. Das Destillat wird nun in be-
stimmten Temperaturintervallen (fraktioniert) nochmals
destilliert. Dabei entstehen in der Hauptsache vier An-
teile: 1. bis 170° Leichtol, im ganzen ca. 2—49, des
Teers, enthiilt hauptsichlich Benzol, Toluol und Xylole,
2. 170—240°: enthilt vor allem Mitteldl, Naphthalin
und Phenole. 3. Schwerdl bis 270° Phenole, Naph-
thalin, Chinolin usw. 4. Anthracendl bis 3407; An-
thracen, Phenanthren, Akridin usw. Benzol wird dann
durch nochmaliges Fraktionieren aus dem Leichtdl ge-
wonnen, sowie durch Abkiihlung oder Adsorption aus dem
Leuchtgas. Es enthiilt stets etwas Thiophen (§ 100).

Chemisch rein aus Benzoesiure und Kalk (Ab-
spaltung von CO,).
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Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit von schwa-
chem Geruch. Kp. 80,4°; sp. G. 0,88. In Wasser unlgs-
hich, brennt mit stark ruBender Flamme. Gutes Lésungs-
mittel fiir Fette usw. Wird als Ausgangsmaterial fiir
viele Synthesen und als Treibmittel fiir Explosionsmotore
henutzt.

Die Homologen des Benzols finden sich teils eben-
falls im Steinkohlenteer, teils werden sie synthetisch
dargestellt. Man stellt die aromatischen Kohlenwasser-
stoffe her aus Benzol +4- Alkylehlorid mit Hilfe von Alu-
miniumchlorid (Friedel-Craftssche Reaktion). So aus
Benzol + Methylchlorid:

CeHg + CH,Cl = C;H, - CH, + HCL
Toluol, im Teer. Die drei Xylole, Dimeth vlbenzole

C,H, ES{}‘* (0, m, p, § 37) ebenfalls im Teer.
a
Cymol, C;H, < E‘;'I_]I-f p-Methylisopropylbenzol, findet sich im
R H

Rémisch-Kiimmelsl. 1st die Stammsubstanz der Terpene und des

Camphers (§ 96).

Ein Trimethylbenzol CgH,(CH,), ist das Mesitylen, das sich
leicht aus Aceton durch Kondensation bildet.

Ein ungesittigter Kohlenwasserstoff, der den Olefinen ent-
spriiche, ist das Styrol C(H,CH: CH,.

§ 83. Chlorbenzol C,H.Cl aus Chlor und Benzol.
Flissigkeit. 3 Chlortoluole C4H, {S]H Ortho, Meta,
el

Para.

Benzylchlorid C;H, - CH,C] aus Chlor und siedendem
Toluol. Reagiert wie ein aliphatisches Chlorid, weil
es sein Chlor in der Seitenkette hat (§ 9, 33).

Nitrobenzol C,H,NO,. Entsteht durch Einwirkung
von Salpetersiure und Schwefelsiiure auf Benzol. Gelbes
Ol, in Wasser unloslich. Kp. 208°. Giftig. Wird wegen
seines dem Bittermandelél sehr dhnlichen Geruches in
der Parfiimerie (Mirbanél) verwendet. Geht bei der Re-
dultion in saurer Liésung in Anilin iiber.

Die Zwischenprodukte dabei sind Nitrosobenzol CeH;NO
und Phenylhydroxylamin C;HNHOH, wie sich bei der Re-
duktion mittelst des elektrischen Stroms nachweisen laBt.
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Als Nebenprodukt kann p-Aminophenol entstehen. In alkalischer
Losung entstehen Hydrazo- und Azoverbindungen (§85).

3 Dinitrobenzole CgH, < ig-’ geben bei der Reduktion die

Diaminobenzole oder Phenylendiamine.

s ' NH
Trinitrotoluol CgH,< {NUE:J:;

Kiinstlicher Moschus ist Trinitrobutyltoluol (keine che-
mische Verwandtschaft mit dem natiirlichen Moschus, nur grolle
Ahnlichkeit des Geruches).

§ 84. Anilin, Aminobenzol oder Phenylamin C;H, NH,.

Vorkommen: Im Steinkohlenteer und Knochenol.

Bildung: Bei der trockenen Destillation des In-
digos (Anil = Indigo) (Unverdorben 1830).

Darstellung: Aus Nitrobenzol durch Reduktion
mit Zinn und Salzsiure (im GroBbetrieb Eisen und Salz-
siure). C,H.NO, + 6H = C;H,NH, + 2H,O; neuerdings
sind verschiedene Verfahren der katalytischen Hydrie-
rung vorgeschlagen worden, z. B. Uberleiten von Nitro-
benzoldimpfen mit Wassergas (CO + H,) iiber Katalysa-
toren.

Eigenschaften: Farblose, stark und unangenehm
riechende, stark lichtbrechende Fliissigkeit, die an der
Luft sich gelb firbt und schlieBlich verharzt. Kp. 189°.
Etwas loslich in Wasser. Heftiges Blutgift. Anilin wird
durch Chlorkalklosung violett gefirbt (empfindliche Re-
aktion).

Es ist in wisseriger Losung scheinbar eine schwache Base,
da nur wenig in der wirklich basischen Form [(CgH,;)NH,] in Lo-
sung geht, das meiste in der Pseudoform CgH; - NH, besteht,
gerade wie beim Ammoniak (vgl. Anorg. Ch.). In Sduren disso-
ziiert es stark und bildet wahre Komplexsalze: Anilin-Chlor-
hydrat = [(C;H,)NH,]'Cl".

Verhalten: Anilin liBt sich in mannigfache Verbin-
dungen iiberfilhren. Man mufl dabei diejenigen unter-
scheiden, wo eine Substitution im Kern eintritt, z. B. Chlor-,
Brom-, Nitroanilin, und die, bei denen die Aminogruppe
substituiert wird, z. B. Methylanilin C4H NH(CH,),
CH,
NH,

ist ein wichtiger Sprengstoff.

isomer mit den Toluidinen (Aminotoluolen), CyH, -
und dem Benzylamin CgH; - CH,NH,.
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Dimethylanilin CgH,N(CH,), isomer mit den Xyli-
dinen (Aminoxylolen). CgH, {E\CII;T}

Dimethylanilin ist wichtig fiir die Farbstoffsynthese
(vel. § 98).

DlphL‘l’l}"lﬂ]’ﬂlﬂ CeH,NHCH, = (CgH,),NH ist ein
sekundiires arumittmchua Atmn § 28), glht also mit sal-
petriger Siure Diphenylnitrosamin (CgH,),N - NO.

Durch FEinfithrung von Saureresten entstehen die Siure-
anilide, z. B.

Acetanilid, Antifebrin, CgH;NHCOCH,; aus Essigsiure

und Anilin (Kondensation):
CgHs - NH, + CH,COOH = CH,NHCOCH, + H,0.

Weille IKKrystalle. Nicht mehr iibliches Fiebermittel.

Bei der Oxydation gehen Anilin und andere Aminoverbin-
dungen, besonders leicht die Diamine, in sehr reaktionsfihige Sub-
stanzen iiber, und zwar entweder ein Molekiil in Hydroxylamine
oder Chinone, oder meist zwei zusammen in Azokérper oder sub-
stituierte Chinondiimide vom Typus HN:CgH,: NH - CH;.
Diese Stoffe bilden sehr leicht Ringe mit Kernstickstoff und damlt
Farbstoffe der verschiedenen Klassen (Indamine, Phenazine
usw.). Ist noch eine Methylgruppe vorhanden (Toluidin), so ent-
stchen unter deren Einbeziehung als Methankohlenstoff die Tri-
phenyvlmethanfarbstoffe vom K-W-Stoff (C,H,),CH usw.

Aus den Salzen der primiiren Amine und salpetriger

Siure entstehen die

Diazoverbindungen (Grief 1860),
z. B. das Chlorid nach der Gleichung:

CeHNH,HC] 4 NOOH = (‘GIIN"\T—i—EHﬂO
Cl

In analoger Weise sind alle aromatischen primiren
Amine , dmmtll:lbd,l Diese Verbindungen mit sog. fiinf-
wurta,r_,r-.m Stickstoff nennt man Diazoniumsalze, die
in Wirklichkeit Komplexsalze des N mit der Koordina-
tiun&.m,hl 4 wie die der Ammoniumbasen (§ 46) sind:
[(CeH, Nt NTCI'. In alkalischer Losung lagern sie sich
n du' ]Jufutﬂtv um: CGH. - N:N-O- K. Diese Form
vollzieht die so ungemein \\]Lht]ﬂ'i‘ Reaktion der Kup-
pelung (§ 85).
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Die Diazoverbindungen sind auflerordentlich re-
aktionsfihig und von groBiter Bedeutung fiir die syn-
thetische Technik. Sie geben beim Erwirmen mit Wasser
unter lebhafter Stickstoffentwicklung die Phenole:
C.H.N,Cl + H,0 = C,H,OH 4 HCl 4 N,, mit Chlor-
kupfer die Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe, analog
mit Bromkupfer.

Mit Cyankupfer die Cyanide oder Nitrile:
2CH.N,Cl + Cu(CN), = 2CH,CN + 2N, + CuCl;;
also aus Diazobenzol: Cyanbenzol oder Benzonitril.

Geht beim Verseifen in Benzoesiure iiber.

Mit primiren oder sekundéiren Aminen geben sie Diazo-
aminoverbindungen, die sich leicht in Aminoazoverbin-
dungen umlagern:

Ar')- N: N:NHAr - Ar— N: N — Ar(NH,) (s. uw.).

Durch Reduktion gehen die Diazokorper in die Hy-
drazine, Diazobenzol in Phenylhydrazin iiber:

C.H,N,Cl 4- 4H = CH,NH - NH, 4+ HCL

Bei 2309 schmelzende Krystalle, Kp. 2419, giftig; stark
reduzierend. Dieses und andere Hydrazine sind von grolier
Wichtigkeit fiir die Erkenntnis der Aldehyde und Ketone,
namentlich der Zucker, mit denen sie sehr gut charak-
terisierte Verbindungen geben (Osazone). (Vgl. § 78.)

Dient ferner zur Darstellung des Antipyrins, eines

sehr wichtigen Fiebermittels, aus Phenylhydrazin und
Acetessigester (§ 59).

§ 85. Azoverbindungen sind den Diazoverbindungen

ihnlich. Sie entstehen durch vorsichtige Oxydation der
primiren Amine:

Ar NH, AW N-N.

ﬂr-E}IE+EO = Ar-N:N-Ar 4 2H,0,
oder durch Reduktion von Nitrobenzol in alkalischer
Losung, auch durch elektrischen Strom.

Als  Zwischenprodukt entsteht Hydrazobenzol

CiH, - NH-NH-:CiH,. Die Hydrazobenzole sind farb-
los, erst durch die Doppelbindung als ,chromophore

') Ar sei ein aromatisches Radikal: Phenyl C;Hg, Tolyl C.H,,
NOC¢H, usw. (allgemein ,,Aryl" genannt).
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Gruppe® wird die Fiirbung hervorgerufen. Aber Azo-
benzol und seine Homologen sind zwar gelb bis rot ge-
firbt, aber keine Farbstoffe: zu Farbstoffen werden sie
erst durch Substitution mit ,auxochromen Grup-
pen”, z. B. Amino- oder Hydroxylgruppen.

NH,
NeN<CH.
OH
N:N:CH,

ebenso Diamino-, Dioxyazobenzol usw., besonders deren
Sulfosiuren sind Farbstoffe, die sog. Azofarbstoffe.

Die Farbstoffe entstehen durch die sog. ,Kuppe-
lung® aus Diazokérpern und anderen aromatischen Stof-
fen, wobei die Diazogruppe und zwar in Form des Diazo-
tates sich in den Kern substituiert, z. B.

CeH,N(CH,), + OH - N: N - C,H,
Dimethylanilin Diazobenzol
= (CH;),N - CgH, - N: N - CeH,

Dimethylaminoazobenzol

Aminoazobenzol CH, <

Oxyazobenzol CH, <

Diese Kuppelung geschieht bei tertiiren Aminen
direkt, bei primiiren und sekundiiren iiber die Diazo-
aminoverbindungen (s. o.).

Methylorange ist das Natriumsalz der Dimethyl-
aminoazobenzolsulfosiure; Bismarckbraun ist Tri-
aminoazobenzol; Tropioline sind Oxyazobenzole
usw. Praktisch wichtig sind aber vor allem die, welche
Naphthalinreste oder Benzidinreste enthalten, ferner die
Disazoverbindungen von der allgemeinen Form Ar — N
=N —Ar— N = N — Ar. Unter diesen finden sich
die wertvollen Farbstoffe, die Baumwolle ohne Beize
fiirben (substantive Farbstoffe). Meist werden die Sulfo-
siuren verwendet,

Den Azoverbindungen analog sind die Arsenoben-
zolderivate, bel denen an Stelle des dreiwertigen N
das dreiwertige As tritt. Diese Stoffe besitzen eine grolie
Bedeutung als Heilmittel gegen tierische Parasiten (Spiril-
len usw.). Zu ihnen gehort das Ehrlichsche Heilmittel
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gegen Syphilis, das Dioxydiaminoarsenobenzol (Salvarsan)
NH,(OH) - CgH As : AsCgHg(OH)NH,.  Das Neosalvar-
san ist das Formaldehyd-Sulfoxylat.

§ 86. Sulfosduren. Die Sulfosiuren entstehen leicht
aus fast allen aromatischen Verbindungen durch konzen-
trierte Schwefelsiure, sofern diese nicht zerstorend
auf sie einwirkt. Man macht aus unléslichen Verbindungen
Sulfosiiuren, um sie in Wasser léslich zu machen.
Dies ist namentlich bei Farbstoffen von grofier Wichtig-
keit. Sehr viele unserer gebriiuchlichen Farbstoffe sind
Sulfosiiuren oder deren Salze.

Benzolsulfosiure, C;H,SO,H, aus Benzol und Schwefel-
siure. Bei lingerer Einwirkung oder im geschlossenen
Rohr entstehen drei Benzoldisulfosduren. C H,(SO,H),.

Die Sulfosiiuren geben beim Schmelzen mit festem
Kali die Phenole; mit Cyankalium trocken destilliert die
Cyanide.

1
Sulfanilsidure, p-Aminobenzolsulfosiure CgH, {:quﬂ aus
Dl

Anilin und konz. Schwefelsiure.

Diese und andere Aminosulfosiuren lassen sich dia-
zotieren und , . kuppeln®, so daB} direkt Azofarbstoffe ent-
stehen,

~ Durch Behandlung aromatischer Stoffe, vor allem Anilin,
mit Arsensiure, entstehen die pharmakologisch sehr” wichtigen
p-Arsinsiuren, z. B. Atoxyl, Na-Salz der p-Aminophenylarsinsaure:
NH,
CeHa < A 50(0H),

Eine Acetylamino-oxyphenylarsinsiure ist das Stovarsol.

§ 87. Phenole. ArOH. Sind den tertiiren Alkoholen
der Fettreihen vergleichbar, haben aber stirker sauren
Charakter. So geben sie einerseits Ather, anderseits sind
sie in Alkalien loslich zu Phenolaten, z. B. C;H,ONa.
~ Ihre OH-Gruppe ist im Benzolkern substituiert, bei
Substitution in den Seitenketten entstehen dagegen die
saromatischen Alkohole. Die Phenole haben meist
einen charakteristischen Geruch, sind giftig und viel-
verwendete Antiseptica.

Oppenheimer, Grundrig d. org. Chemie. 13. Aufl, i
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Sie entstehen 1. aus den Sulfosiiuren durch Kali-
schmelze: ArSO;H -t 2KOH = ArOH + K,SO,; + H,0;
2. aus den Diazokérpern durch Wasser.

Phenol, Carbolsaure C;H, OH.

Vorkommen: Zusammen mit anderen héheren Phe-
nolen im Steinkohlenteer (Runge 1834) und noch reich-
licher in den bei niedrigerer Temperatur gewonnenen
Schwelteeren, besonders aus Braunkohlen.

Darstellu ng: Aus dem Teer durch fraktionierte
Destillation und durch Behandeln mit Natronlauge. (Is
bildet sich Phenolnatrium C,H,ONa).

Eigenschaften: Krystalle, bei 42° fliissig, schwer
l6shich in Wasser (69,), aber durch wenig Wasser schon
verfliissigt, eigentiimlicher teerartiger Geruch, giftig.
Wichtiges Antisepticum und Desinfektionsmit-
tel (historisch das erste durch Lister angewendete)

TFiaulnisprodukt der Eiweillkorper (aus Tyrosin usw.), findet
sich im Darm und wird hauptsichlich an Schwefelsiure gebunden
im Harn ausgeschieden.

Nachweis: Bromwasser gibt selbst in verdiinnten Losungen

einen gelben Niederschlag von Tribromphenol: CH, < {]iiﬁ

Eisenoxydsalze firben die Losung durch Bildung von Komplex-
salzen violett.

Phenolither sind im Hydroxyl substituiert: Methylither,
Anisol CgHgz- O -CH;. Phenetol ist der Athylither. Anisol
findet jvt?:t Tcrwendung zur Abtotung der Liuse.

Nitrophenole C;H, < gﬁﬂ durch Einwirkung von ver-
diinnter Salpetersiure auf Phenol.

Aminophenole durch Reduktion der Nitrophenole. Phe-
netidin ist Aminophenetol C;H, < E:{HH. Sein Acetylderivat
ist das Phenacetin. Das Harnstoffderivat des p-Phenetols ist
der Siillstoff Dulein, etwa 250mal so siill als Zucker.

Aus Aminophenolen entstehen durch Erhitzen mit Schwefel
die sehr wichtigen Schwefelfarbstoffe (schwarz, braun, blau).
Komplexe Hg‘-.trlmuluncrcn der Phenole sind sehr wirksame
Antiseptica, z. B. zum Sterilisieren des Saatgutes (gegen Brand-
pilze usw.) (Uspulun u. i.).

Durch konzentrierte Salpetersiiure bei Gegenwart
von konz. H,S0, entsteht aus Phenol und manchen
Fiweilistoffen (Seide, Wolle)
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Trinitrophenol, Pikrinsiure CgH, < goﬂa. Wichtiger

gelber Farbstoff und Sprengstoff, besonders als
Ammonsalz (Melinit); sehr giftig.
Methylphenole, Ox}r’mlunlr Kresole

1 )
CeHly < “‘(}H
sind ebenfalls im Teer vorhanden. Kresole und édhnliche
Stoffe aus dem Rohteer werden in Seifenlosung als starke
Antiseptica vielfach angewendet. Is gibt zahlreiche
wenig verschiedene Prdpamte z. B. Lysol, Solveol.
Sie wirken milder als Phenol.

Kresolderivate werden vielfach in der Behandlung der
Schwindsucht verwendet.
Thymol, im Thymianél, ist ein Methylisopropylphenol
CH,
C H:,/C H.. Mildes Antisepticum, zu Mundwiissern usw.
NOH

§ 88. Zweiwertige Phenole aus den Disulfosiuren
und den Phenolsulfosiuren durch schmelzendes Kali.

Orthodioxybenzol, Brenzcatechin CjH, < gEH
zuerst durch Destillation von Katechuharz (Mimosa
Katechu) dargestellt, jetzt meist aus seinem Methylither,
dem Guajacol CH, < O

. t > OCH,

holzteer und 1st in dem d‘ll:lﬂﬂ hergestellten Kreosot ent-
halten, das als 1{011'-:01“{1!:‘1llllgﬁnllttl‘l und Heilmittel gegen
Phthise Verwendung findet. Guajacol ist ungiftig, anti-
septisch, unléslich in Wasser.

Ein kompliziertes Derivat des Brenzcatechins ist das Adre-
nalin, der wirksame Stoff der Nebenniere, der physiologisch und
pharmakologisch von grolem Interesse ist. s hat die Formel

ﬂﬁ > CgH, - CHOH - CH, - NH(CH,)

Dieses findet sich im Buchen-

Auch synthetisch hergestellt ist es als Suprarenin im Handel.
Bewirkt Verengerung der Arterien (kiinstliche Blutleere) und da-
durch starke Steigerung des Blutdruckes.

Metadioxybenzol, Resorcin C;H, < ﬂ:ﬂl; aus man-

()%
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chen Harzen durch Kalischmelze. Weilie Prismen. Stark
reduzierend. Antiseptisch. Gibt mit Phthalsiureanhydrid
Fluorescein, aus dem durch Behandlung mit Brom der
Farbstoff Eosin erzeugt wird (§ 94).

Paradioxybenzol, Hydrochinon C;H, < gl}{IH durch
Oxydation der Chinasiure, in der Phutﬂgmphiella.ls Ent-
wickler viel benutzt, geht durch Oxydation in

p-Chinon iiber. Chinon entsteht auch aus Anilin mit
Chromsiiure. Es hat die Formel (I)

C:0 C:0
Cl—[i;/ \CH s 7 \c:0
CHY CH \Z

320

also die eines Diketones von einem teilweise hydrierten
Benzolkern. Ganz analog ist das aus Brenzcatechin ent-
stehende Ortho-Chinon (II).

Diese Art der Bindung, bei der die Ketonsauerstoffe durch
die verschiedensten Gruppen ersetzt werden kénnen, nennt man
die ,chinoide Bindung®, die besonders bei den Farbstoffen
(§ 98) von grofler Wichtigkeit ist.

Ein 1,3,5-Methyldioxybenzol ist das Orcin in Flechten.

Dreiwertige Phenole.
Pyrogallol, Pyrogallussiiure, 1,2,3-Trioxybenzol
OH
"\ oH

Ao

aus Gallussiure durch Erhitzen (Scheele 1786). Starkes
Reduktionsmittel. Findet in der Photographie als Ent-
wickler Anwendung.  Alkalische Pyrogallollésung ab-
sorbiert mit Begierde Sauerstoff und wird deshalb in
der Gasanalyse benutzt.

Phlorogluein, 1,3,5-Trioxybenzol, aus verschie-
denen Harzen durch Kalischmelze.

Eine salzsaure Phloroglucinlosung ist ein Reagens auf Pen-
tosen und auf die Stoffe, die beim Erwirmen mit HCl Pentosen

abspalten (Holz, Gummi usw.). Es entsteht dabei ein Stoff, der
sich mit Phlorogluein kirschrot firbt (sogenannte ,,Furfurol-
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reaktion). Dagegen gibt Phl. mit Furfurol einen schwarzgriinen
Niederschlag (vgl. § 77).

Hohere Phenole: CgOH),. Sein Kaliumsalz ist das Kohlen-
oxydkalium.

§ 89. Substitutionsprodukte der Homologen des Ben-
zols. Bei den homologen Kohlenwasserstoffen, z. B. To-
luol, kann die Substitution entweder wiederum in den
Kern erfolgen. Dann entstehen den Benzolderivaten ganz
analoge Produkte, z. B.

Chlortoluol CgH, < Cl

CH,
‘1 CH,
Toluidin CH; {I\THE
(zar Fuchsinbereitung verwendet) usw. Von diesen
gibt es jedesmal drei Isomere: Ortho-, Meta-, Parachlor-
toluol usw. Oder es konnen die Substituenten in die
Seitenkette, in die Alkylreste eintreten, so dall der
Benzolkern intakt bleibt; dann entsteht, z. B. aus Toluol
und Chlor: C{H, - CH,Cl Benzylchlorid.

Diese Substitutionen in den Seitenketten geben dann
den Produkten den Charakter von Kirpern der Fettreihe;
so gibt z. B. das Benzylchlorid mit Wasser den Benzyl-
alkohol C,H.CH,0OH, mit Ammoniak das Benzyl-
amin C;H.CH,NH,, mit Cyankalium das Benzylecyanid
C,H.CH,CN, das beim Verseifen die Phenylessigsiure
CH.CH,COOH liefert. Diese ist wieder wie gewdhnliche
Kssigsiure substituierbar, z. B.

Phenyloxyessigsiure, Mandelsdaure, C;H, - CHOH
- COOH.

Aus bitteren Mandeln zu gewinnen. Synthetisch aus
dem Benzaldehydeyanhydrin C,H, - CH < .

Ferner gehort hierher die Phenylproplonsiure,
Hydrozimtsiure, C;H.CH,CH,COOH, von der sich das
I-Phenylalanin und 1-Tyrosin, Produkte der Eiweil-
spaltung, ableiten. Tyrosin ist eine Oxyphenylamino-
propionsiure (Oxyphenylalanin).

i AL .
* " CH,-CH(NH,)COOH
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§ 90. Benzaldehyd, Bittermandelsl, (\,H CHO.

Vorkommen: In Verbindung mit Blausaure uni
Traubenzucker in den bitteren Mandeln. als Glykosid
(Amygdalin). Gespalten durch das Enzym Emulsin
(s. auch § 97).

Synthese: Durch Oxydation des Benzylalkohols
und Reduktion der Benzoesiure; technisch durch Oxy-
dation von Benzylchlorid mit Blemitmt oder aus Toluol
iiber Br-n?alch]urld C,H.CHCI,, das beim Kochen mit
Wasser in Benzaldehyd uhmrrrrht

Eigenschaften: FIJ%wLmt stark aromatisch rie-
chend, ein wenig léslich in Wasser.

Verw endung: In der Parfiimerie.

Benzoesdure C,;H.COOH.

Vorkommen: Im Benzoeharz, Perubalsam, im Harn
von Pflanzenfressern als Hippursiure (s. w.).

Synthesen: Aus Benzaldehyd durch Oxydation.

Aus dem zugehérigen Nitril (Cyvanbenzol, Benzo-
nitril) CgH.CN durch Verseifung.

Darhtellung Aus dem Beume]nu technisch aus
Toluol durch Uberfiihren in C,H.CCI, (]mnlmteu von
Chlor) und Kochen mit Wasser, oder direkte Oxydation.

Glinzende, weille Blittchen. F. 12109, Kp. 2500,
Leichtes Antisepticum, Herzmittel.

Bildet wie jede Carbonsiure Salze (Benzoate),
Ester, Chlorid Benzoylechlorid, C;H.COCI, nicht zu
verwechseln mit Benzylchlorid., ( H CH,Cl (s. o.),
Amid (Benzamid) C;H.CONH, usw.

Benz.c-_}]g ‘kokoll, Hippursiure C;H,CO. NHCH,-COOH
findet sich im Hdm der Pflanzenfresser, mtwt[ *ht in deren Stoff-
wechsel aus dem Glykokoll der EiweiBkorper und der in den Pflan-
zen enthaltenen Benzoesiiure.

§ 91. Derivate der Benzoesdure, Im Kern substi-
tuierte Benzoesiiuren: drei Chlorbenzoesiiuren, drei Amino-
benzoesiuren.

o-Oxybenzoesiure, Salicylsaure (Piric 1839).

_-0OH(,)
C.H
N OO0

Vorkommen: FKrei i den Bliiten von Spiraea
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ulmaria: als Methylester im Ol von Gaultheria procum-
bens (Wintergreendl), das in der Parfiimerie und thera-
peutisch verwendet wird.

Synthese: Aus o-Aminobenzoesiure durch Diazo-
tierung und Kochen mit Wasser (§ 8%).

Darstellung: Aus Phenolnatrium und Kohlensiure

i 1400 * ON: s OH
bei 140°. C,H.ONa 4 CO, = CEH"{COONa'

Farblose Prismen, leicht in heifem, schwer in kaltem
Wasser loslich. F. 159°. Zerfillt beim Erhitzen mit Kalk
wieder in Phenol und Kohlensiiure. Wichtiges Anti-
septicum (fiir Wein und Fleisch verboten). Mittel gegen
telenkrheumatismus, auch als Natriumsalz. Gibt

mit Eisenchlorid eine tiefviolette Firbung.

Der dazu gehorige Alkohol ist das Saligenin CgH, < gll__II OH
als Glykosid Salicin in Weiden und Pappeln; der zugehorige
Aldehyd heifit Salicylaldehyd.

: 1 _0-C0CH, . T

Acetylsalicylsiure CgHy < g0 ist das Aspirin, ein sehr
wertvoller Ersatz fiir Salicylsiure, ihnlich andere Derivate.
Werden erst im Darm angegriffen, den Magen aber passieren sie
unverindert.

o-Aminobenzoesiure ist die Anthranilsiure,

NH,
CeHi < cooH

eine technische schr wichtige Substanz, da sie auf dem Syn-
thesewege des Indigos liegt. Hergestellt meist aus Phthalimid
durch Chlorkalk 4+ NaOH.

p-Amino-m-oxybenzoesiuremethylester ist das Orthoform,
das eine groBe Bedeutung als schmerzstillendes Mittel auf W unden
erlangt hat.

p-Oxybenzoesiure, der Salicylsiure isomer; bildet als
Methylither die Anissdure, CgH, < Ségf_{ p-Methoxybenzoe-
siure; der dazu gehorige Aldehyd ist der Anisaldehyd,

| OCH,
licher Kérper ist das Vanillin, das aromatische Prinzip der
Vanilleschoten, das heute fabrikmiBig synthetisch hergestellt wird.
Es hat die Formel
/CHO(y)

A | *H.
Us a\\g'_‘*l_lz.ai{a}s

ist also p-Oxy-m-Methoxybenzaldehyd.

der im Anisol und Fenchelsl vorkommt. Ein dhn-
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Das Imid einer o-Sulfobenzoesiure CyH, < gg =>NH ist der

Stillstoff Saccharin.
Eine Trioxybenzoesiure ist die Gallussdure,

* (OH),(5. 4. 5)
st <toom()

die neben Tannin in den Gallipfeln und im Tee vor-
kommt. Feine seideglinzende Nadeln. Geht beim Er-
hitzen unter Kohlensiiureabspaltung in Pyrogallol iiber.

Gallussaures Wismut ist Dermatol, ein jodhaltizes Wismut-

gallat Airol, beides Wundpulver (Jodoformersatz).

Tinte ist urspriinglich (Eisengallustinte) eine Mischung von
Gallussiure mit Ferrosulfat, deren Oxydation durch eine Spur
freier Schwefelsiure verhindert wird. lhmul: man diese Losung
auf das Papier, so wird durch dessen Gehalt an Basen die Siure
neutralisiert, und es bildet sich durch Oxydation die tiefschwarze,
in Wasser unlésliche Ferriverbindung. Jetzt benutzt man viel-
tach die Alizarinblau, Indigolosung und freie Schwefelsiure ent-
haltende Alizarintinte.

§ 92. Gerbstoffe. Die Gallussiiure (und ebenso einige
andere in Pflanzen vorkommende Oxysiuren) haben die
Figenschaft, lu;mplmmterl? Derivate zu bilden, mdem die
Carboxylgruppe der einen in die Oxygruppe der anderen
eingreift:

Ar < OH
CO-0Ar-COOH

Nach Analogie mit den Polypeptiden nannte Ewmil Fischer
diese Stoffe Depside (von dcyewy, gerben) und bezeich-
nete sie ebenfalls je nach der Zahl der Glieder als Di-,
Tri-Depside usw. Zu den Depsiden gehiren einige natiir-
lich in Flechten vorkommende Stoffe.  Von solchen
Depsiden leiten sich nun ein grolBer Teil der in den Pflanzen
welt verbreiteten Gerbstoffe oder Gerbsiuren ab, in-
sofern als sie Glykoside solcher komplizierten Oxy-
siiuren sind. Eine andere Gruppe, die Catechine, sind
dagegen den Anthocyanen nahestehende Flavonderivate
(Freudenberg), hierzu auch Quebracho-Gerbstoff. Solche
Stoffe, die zu den Zwecken des Gerbens (s. u.) sehr wichtig
sind, finden sich in der Eichenrinde, Kastanien-, Fichten-
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vinde, ferner in vielen tropischen Gerbstoffen (Quebracho,
Mangrove, Gambir usw.).

Der wichtige Gerbstoff der Gallipfel, das Tannin
(Acid. tannicum) ist durch Emal Fischer als Glykosid der
Galloylgallussiure, als Pentadigalloylglucose erkannt
und auch synthetisch hergestellt worden.

Tannin ist ein weiBes in Wasser losliches Pulver, das u. a.
auch im Tee vorkommt. Es fillt Eiweil und viele Alkaloide.
Ahnlich ist das Hamameli-Tannin und die Chebulinsdure der Myro-
balanen, wichtige Gerbstoffe.

Verbindungen von Tannin mit Metallen (z. B. Wismaut,
Tannigen) oder mit Eiweil} (Tannalbin) sind als Mittel gegen Darm-
erkrankungen wichtig.

Auf der Eigenschaft Eiweil zu fillen, beruht auch
das Gerben des Leders, das es haltbar und geschmeidig
macht. Die von Epidermis und Fettschicht befreiten
Hiute werden in die Gerbbrithe (Eichenrinde, Quebracho
usw.) gebracht und dort belassen, bis sie ,,gar* sind. Neben
dieser uralten ,,Lohgerberei* oder ,,Rotgerberei® gibt es
noch die mit Alaun, resp. Al-Sulfat, NaCl, Mehl und Eigelb
betriebene Weillgerberei und die mit Tran allein durch-
gefithrte Simischgerberei oder Olgerberei (zur Erzeugung
von Waschleder). Bei diesen Vorgiingen spielen stets sehr
komplizierte Girungen durch allerlei Bakterien eine Rolle.
AuBerdem gibt es noch die sog. Chromgerberei mit Chro-
maten. Kiinstliche Gerbstoffe werden aus Phenolsulfo-
sduren durch Formaldehyd dargestellt (Neradole u. &.).

§ 93. Ungesittigte Sduren. Entstehen nach denselben
Reaktionen wie die der Fettreihe.

Zimtsaure, C,H.-CH : CH-COOH (Phenylacrylsiure),
findet sich im Perubalsam. Entsteht durch Kondensation
von Benzaldehyd mit essigsaurem Natrium,
C.H.CHO4-CH,COONa = C'—HI*I:}CH :CHCOONa + H,0.
Kommt ebenso wie Malein- und Fumarsiiure (s. § 66) in
zwel stereomeren Formen vor.

Der dazu gehorige Zimtaldehyd, C¢H; - CH:CH - CHO,
findet sich im Zimtol.

OH BT
CH:CH-COOH “*'&
zwel stereomere Formen, von denen die trans-Form als Cumar-

Auch die 0-Oxyzimtsiure C;H,<
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siure bestindig ist, wihrend die cis-Form, die Cumarinsiure,
nurin Salzen existiert, frei aber Eﬂfﬂl‘t in ihr Anhydrid iibergeht, das

den wirkenden Bestandteil des W alcl meisters (Asperula odorata)
und der Tonkabohnen. Wird zum Desodorieren des Jodoforms
verwendet. Fs ist ein a-Benzopyron (§ 102).

Eine Dioxyzimtsiure ist die Kaffeesiure, die frei und in
Estern vielfach in Pflanzen vorkommt.

§ 94. Polycarbonsduren des Benzols.
o-Benzoldicarbonsiure, Phthalsdure
COOH
7\ CoOH

el

Darstellung: Durch Oxydation des Naphthalins
mit rauchender Schwefelsiure oder in Sauerstoff mit
Katalysator bei 520° Gibt leicht ein Anhydrid

GH <30
Das Phthalsiureanhydrid reagiert mit Phenolen und
bildet sehr wichtige Stoffe, die Phthaleine, z. B.:
Phenolphthalein:

L0 CH,0H
CoHy< 50> O + 2C,H,0H = CeH( ~CH,OH
C0—0 + H,0
Phenolphthalein

das als Indicator fiir die MaBanalyse und als Abfiihr-
mittel verwendet wird.

Ferner mit Resorcin das Fluorescein, eine sehr energisch,
selbst in sehr verdiinnter Losung flunrvsml.rcndu ":uhstﬂll?: die
mit Brom das l-:,tra,hrmnflunr{-scmn oder Eosin, einen sehr wert-
vollen roten Farbstoff liefert. Das entspr. Jodderivat ist das
Erythrosin.

Mit NH, unter Druck erhilt man das ebenfalls fiir
die organische Synthese (Einfithrung von Aminogruppen)

wichtize Phthalimid cﬁﬂf,qgg:}\n Die Phthalsiure

und Phthalimid haben jetzt ungeahnte Bedeutung erlangt
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als Ausgangsstoff fiir die moderne Synthese des Indigo
(s. § 101), sowie des Anthrachinons (§ 99).

m- Benzoldicarbonsiiure, Isophthalsdure, p-Benzoldicar-
honsiiure, Terephthalsdure.

Eine Benzolhexacarbonsiure ist dieMellithsiure Cg(COOH)g,
die bei der Oxydation des Graphits mit Salpetersiure entsteht und
als Al-Salz im sog. Honigstein in Braunkohlenlagern vorkommt.
Durch diese Bildung ist der Beweis gefithrt, dal der Benzolring
schon im Graphit vorgebildet ist; er ist auch in den anderen natiir-
lichen Kohlen, nicht aber im Diamant vorhanden.

§ 95. Hydrierte Benzolderivate entstehen durch Auf-
losen aller oder einiger Doppelbindungen.
Die Stammsubstanz ist das Hexahydrobenzol oder
Cyclohexan
CH,
H,C” \CH,
H,C.  CH,
CH,

Es ist u. a. durch Anlagerung von Wasserstoff an
Benzol mit Nickel als Katalysator zu erhalten, desgl. andere
hydrierte Benzolderivate.

Substituierte Cyclohexane finden sich als Naph-
thene im kaukasischen Petroleum.

Ein Hexaoxycyclohexan ist der Inosit CgH,,04, emne
siiBschmeckende inaktive Substanz, die sich in vielen
Pflanzen findet, sowie im Herzmuskel und anderen tie-
rischen Geweben; dhnliche ,,Ringzucker in Pflanzen.

Von hydroaromatischen Kernen leiten sich ferner die
Sterine ab, einwertige Alkohole sehr komplizierter Struk-
tur. Phytosterine in Pflanzen, Cholesterin frei und
als Fettsiureester in Blut, Gehirn und Galle, vor allem
aber im Wollfett (§ 50). Ergosterin als stindiger Be-
gleiter des Cholesterins ist die Muttersubstanz des anti-
rachitischen Vitamins, das daraus durch Belichtung ent-
steht (Windaus). Von demselben Grundkern leiten sich ab
die Gallensduren (Cholsdure u. a.) in der Galle.

§ 96. Terpene und Campher. Die Terpene sind wichtige
Pflanzenstoffe, die sich in den meisten dtherischen Olen
vorfinden, und einen Wohlgeruch aufweisen. Sie stehen
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in engen genetischen Beziehungen zu ungesittigten Alko-
holen der Fettreihe, die ebenfalls in den itherischen Olen
als charakteristische Bestandteile vorkommen, wie z. B.
Geraniol, die man ebenso wie einige Aldehyde (Citral
u. a.) friiher auch als Terpene mit offener Kette bezeich-
net hat.

Heute versteht man unter T. nur die Derivate des
Hexahydrocymols

CH

I
CH

Umng =

Vil N
CH, CH,

das man als Menthan bezeichnet. Menthan selbst kommt
in der Natur nicht vor. Von ihm leiten sich durch Eintritt
zweler Doppelbindungen eine Reihe von Menthadiénen
CH ab, die einfachen Terpene, z. B. Limonen,
Terpinene.

Ferner findet sich ein Alkohol des Menthans, das
Menthol, z. B.im Pfefferminzol; medizinisch als Anti-
septicum usw. benutzt.

Ein zweiwertiger Alkohol ist das Terpin, von dem sich das
Cineol als Bestandteil vieler dtherischer Ole herleitet.

Von einem Menthen C,gH;, mit einer Doppelbildung leiten

sich der Alkohol Terpineol, das Keton Pulegon in dtherischen
Olen ab.

Komplizierter gebaut sind die Terpene C, H,,, die
sich vom Pinen und Camphan ableiten.

Pinen C, H ; ist der Hauptbestandteil des Terpen-
tindls, das aus dem Harzsaft von Koniferen durch De-
stillation mit Wasserdampf gewonnen wird. Der Riick-
stand 1st Kolophonium. )

Terpentinol 16st Harze usw.; deshalb in der Olmalerei
viel verwendet. Jetzt sehr wichtig als Ausgangsmaterial
fiir die synthetische Darstellung des echten Camphers.
Die Konstitution des Pinens ist
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es enthiilt also die charakteristische Isopropylgruppe in
sog. .innerer Bindung® in Meta-Stellung.
Demgegeniiber enthilt die Camphangruppe die
innere Bindung in Parastellung.

Camphan C, H,:
¢-CH,

HE/\\GHE

CH,C-CH,
aL I Hz

|
CH

Der den einfachen Terpenen entsprechende Kohlen-
wasserstoff ist das Camphen C,,H. dessen Struktur
noch nicht sicher ist. Der sekundire Alkohol des Cam-
phans C, H O ist das Borneol; in der Natur in Dryo-
balanops Clmplmra, Borneocampher. Ein stereomeres
Isoborneol kann aus Pinen gewonnen werden: Bornyl-
chlorid C, H,.Cl entsteht aus Pinen 4 HCl, wird dann
in Isoborneol ubergefiihrt.

Das dazugehorige Keton endlich ist der Japan-
campher C, H O aus Laurus Camphora, hauptsichlich
in Formosa. Auch synthetisch hergestellt durch Oxy-
dation des Isoborneols (s. 0.). Farblose Prismen von cha-
rakteristischem Geruch. Antisepticum und Herzmittel.
Technisch verwendet zur Fabrikation von Celluloid (mit
Nitrocellulose s. § 80).

Von einem anderen hydrierten Ringsytem leitet sich
ab der Kautschuk (C.H.),, der erhirtete Milchsaft ver-
schiedener tropischer Pflanzen. Wird durch Schwefel
(weich oder hart) vulkanisiert, um ihm die nétige
Klastizitit bei verschiedenen Temperaturen zu geben.
Kautschuk baut sich auf aus Isopren C,H, (§ 39); jedoch
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1st es noch nicht ersichtlich, wieweit es sich um wahre
Polymerisation, d. h. echte Strukturabkéommlinge des
Isoprens, wieweit um Molekularverbindungen {Afsfsﬂ.-:m-
tionen, vgl. § 80) handelt; das Ende ist ]Fdi"nfdll% das hoch-
molekulare hﬂ lloid, das aber auch noch unter Umstiinden
Krystallstruktur zeigt. Dieselbe Grundstruktur zeigt
die Guttapurchm die von anderen tropischen Pflanzen
stammt und ein sehr wichtiges Isoliermaterial fiir Kabel
ist. Dem Kautschuk sehr é'thnliche, verwendbare Stoffe
konnen aus Isopren und einigen dhnlichen Kohlenwasser-
stoffen (Butadienen) synthetisch erhalten werden.

Glykoside.

§ 97. Glykoside sind Pflanzenstoffe, die bei der Hy-
drolyse mit verdiinnten Siuren oder durch Enzyme, die
sich meist gleichzeitig in den Pflanzen vorfinden, in der
Weise gespalten werden, dal} eins der Spaltungsprodukte
eine Monose, meist d- Glucuse ist (Glucoside); ferner auch
Pentosen. Dﬂr andere P;mrling ist ein aromatischer, meist
stickstofffreier Stoff, Phenole, Aldehyde, Flavone (§ 101)
usw. Sie sind dtherartige Abkommlinge der Zuckerarten,
wie es auch die Disaccharide sind, und als Reservestoffe
tiir den Zuckerhaushalt aufzufassen. Viele Glykoside ent-
halten Blausiure als Cyanhydrin gebunden (cyanogene
Gl); sie sind vielleicht nicht nur als Zucker-, sondern
auch als Stickstoffreserven aufzufassen.

Die Glucoside leiten sich in zwei verschiedenen Reihen
von den beiden sterecomeren Formen der d-Glucose ab,
als a- und g-Glucoside (§ 78). So kann man beide Methyl-
glucoside usw. aus Alkohol + Glucose erhalten. Die natiir-
lichen sind stets f-Glucoside. Emal Fischer hat auller den
einfachen Alkoholglucosiden noch eine Rethe natiirlicher
synthetisch :]&I‘U‘D&.tL‘Ht, auch einige cyanogene Glucoside.
Von den zahlreichen Glykosiden, die z. T. giftig und phar-
makologisch wichtig sind, seien nur wenige erwihnt:

Amygdalin in bitteren Mandeln, Kirschkernen usw. zer-
fallt durch das Enzym Emulsin in Blausiure, Benzaldehyd und

(lucose.
Salicin (in Weiden) liefert Saligenin (§ 91).
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Phlorizin in den Wurzeln von Obstbiumen gibt Phloro-
olucin (§ 88). Phlorizin erzeugt bei subkutaner Injektion eine

Zuckerausscheidung im Harn.
Sinigrin im schwarzen Senfsamen gibt Allylsenfal.

Medizinisch sehr wichtig sind die Glykoside der Fingerhut-
blatter (Digitalis), die der Strophantusarten, sowie die Anthra-
glykoside (§ 99).

Auch die meisten Pflanzenfarbstoffe sind glykosidisch
gebunden, so Indigo als Indikan (§ 102), Alizarin, ferner die gelben
Flavonfarbstoffe der Bliiten und die roten, blauen und vio-
letten Anthoevane in Bliitten und Friichten.

Glykosidihnlich, aber bisher unbekannter Struktur sind die
zahlreichen in Pflanzen vorkommenden Saponine, sowie ein

Teil der Gerbstoffe (§ 92).

Glykoside der Purinbasen meist mit Pentosen (d-Ribose)
finden sich in den Nucleinsiuren (§ 103). Glykoside, die Galaktose
enthalten, sind die sog. Cerebroside des Gehirns.

Diphenyl, Triphenylmethan.

§ 98. Diphenyl besteht aus zwei zusammenhingen-
den Benzolkernen:

{ >— 4 _> — =

Entsteht beim Leiten von Benzoldampf durch ein
gliihendes Rohr, oder aus Brombenzol mit Natrium.

Ebenso substituierbar wie einfaches Benzol, z. B.
C,H,NH,
| — Benzidin, Stammsubstanz wichtiger Farb-
C,H,NH,
stoffe, z. B. des Kongorots.

Anders konstituiert sind die Kérper, die sich vom
Methan durch Ersatz seiner Wasserstoffe durch Phenyl
ableiten,

gzg:} CH, Diphenylmethan
CgH, - CO-CH, Benzophenon
(rein aromatisches Keton).

CeH,
gﬂﬁa JCH Triphenylmethan.

ad
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Dieser Kohlenwasserstoff ist die Stammsubstanz von
sehr wichtigen Farb stoffen. Man teilt sie folgender-
malen ein:

Es leiten sich ab:

I. Vom Diaminotriphenylmethan

NH,CH,
NH,C,H,CH
CH,”

das Malachitgriin oder Bittermandeldlgriin, das
aus Benzaldehyd und Dimethylanilin dargestellt wird
(Kondensation mit Hilfe von Zinkchlorid).

C,H.N(CH,),
CeHCHO + GHIN(CH, ),

= CeH,N(CH,),
= GH,CH < sty + HaO-

Dabei entsteht das Leukomalachitgriin (Tetramethyl-
diamino-triphenylmethan), das, an und fir sich farblos, durch
Oxydation und Salzbildung in den Farbstoff iibergeht. Bei allen
Farbstoffen dieser Gruppe finden wir dhnliche Verhiltnisse. Der
sauerstofffreie Korper (Leukobase) ist farblos. Durch Oxydation
geht die CH-Gruppe in C(OH) (Carbinol, Farbbase) iiber, und diese
bildet dann den Farbstoff, indem sie mit Siduren unter \Wasser-
austritt Salze bildet, die sich in ihrer Struktur vom Chinon
(§ 88) ableiten (chinoide Bindung), z. B.

/CeH, - NH,
G\:CEHI " NHS
NC,H, = NH.Cl
(salzsaures Pararosanilin),

Nach neueren Anschauungen ist es zweifelhaft, ob diese
chinoiden Formeln — die sich bei allen Farbstoffen anwenden lassen
— mehr sind als eine bequeme Schreibform fiir die Tatsache, dali
farblose Basen mit Sauren gefirbte Salze ergeben. Man neigt |
sich dazu, alle diese Reaktionen als Ubergang normaler Strukturen
(Pseudoformen) in Komplexformen zu deuten, die sich vom
Kohlenstoffatom mit der Koordinationszahl 3 ableiten (Hanf:sch),
also Carboniumbasen. Es wire z. B. zu schreiben der Uber-
gang vom Kohlenwasserstoff Triphenylmethan zu seinem farb-
losen Triaminoderivat (Leukobase), dann zum noch fa rblosen
Carbinol, dann in die unbestindige wahre Farbbase, mit
Siure zum Farbstoff (Pararosanilin):
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; HEN " [1 H H N * (Ll H Hzi “G‘;H_ =
E:g:bm{ > H'N-CHNCH > HoN - CH3C - OH —» [HENGGH_:C:l v
Euﬁs/ H,N - CﬁH-i/ H,N - [-‘BHI/ H,NC,H,

Dieser koordinativ dreiwertige Kohlenstoff ‘st in allen Fillen
e¢in Chromogen, da auch das freie Radikal Triphenylmethyl (s. u.)
hereits gefarbt ist.

[I. Vom Triaminotriphenylmethan:

1. Vom Pararosanilin (Triaminotriphenylecar-
binol) leitet sich u. a. das Methylviolett ab, ein Ge-
misch von Tetra- bis Hexamethylpararosanilin. Sein Jod-
methylat (Addition von CHyJ an den Stickstoff,
quartiire Base s. § 46) ist ein griiner Farbstoff (Methyl-
griin). Die verschiedenen Arten Anilinblau sind Phenyl-
rosaniline.

2. Triaminodiphenyltolylearbinol, Rosanilin, dessen
salzsaures Salz den sehr wichtigen Farbstoff Fuchsin dar-
stellt.

CGH,NH,
CLCoH,NH,
C.H,(CH,) = NH,CI

Gewonnen durch Oxydation eines Gemisches von
Anilin und Toluidin (frither mit Arsensiure. Des-
halb war Fuchsin oft arsenhaltig).
3. Aus Trioxytriarylmethanen entstehen die Aurine,
z. B. Rosolsiiure, als saure Beizenfarbstoffe benutzt.
C;H,(CH;)OH
C’éC,,H;OH
CH,=0
~Auch das Phenolphthalein und Eosin (§ 94) lassen
51::311 vom Triphenylmethan, und zwar seiner Carbon-
sdure, ableiten:
C.H,

CH,. ~ CH, -CO0H . OHCH,.
s~ (o Sl 614~ (7 -
CH,~ ~ <OH ¥ OHCH,” g0
Triphenylcarbinolcarbonsiure Phenolphthalein.
Auch hier haben die stark gefirbten Salze chinoide
Struktur: NaO.C.H
St g Bhg il o OLH, - (OO N,
O:CBH}{, *.H, - COONa
Uppenhieimer, Grundrig d. org. Chemie. 13, Auil. 1)
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Auch die Sulfosiuren werden vielfach verwendet, z. B.

Siurefuchsin.

Man unterscheidet speziell fiir histologische Zwecke basische
und saure Farbstoffe, je nachdem die die Firbkraft bedingende
(sog. chromophore) Gruppe basisch oder sauer ist. Basisch
sind z. B. Methylenblau, Fuchsin, Methylviolett, Methylgriin; sauer
Fosin, Siurefuchsin. Aus einer Kombination beider entstehen
mitunter neutrale Farbstoffe. Die basischen fiarben z. B.
IKerne, die sauren Protoplasma. Sehr wichtig, namentlich
fiir die Histologie des Blutes ( Paul Ehrlich). Einige dieser Farb-
stoffe haben ecine spezifisch giftice Wirkung auf parasitische Pro-
tozoen, z. B. Trypanosomen (Fuchsin, Trypanrot).

Eine sehr interessante Verbindung ist das Triphenylmethyl
(CH;),C, das aus dem Triphenylchlormethan mit Zink entsteht.
Is hat eine freie Valenz und ist deshalb sehr reaktionsfihig, auch
an der Luft nimmt es sofort Sauerstoff auf. Geht sehr leicht in
Hexaphenyldathan iiber, aus dem es sich andererseits bildet (be-
wegliches Gleichgewicht, vgl. Anorg. Ch.).

2(CgH;),C _.Z: (CeHg)sC C(CgHy),-
Solche ,.freien Radikale* sind jetzt schon in groferer Zahl bekannt.

Dibenzyl ist symmetrisches Diphenylithan

CgH; - CH, - CHy - CgHj;
das Diketon heilt Benzil. Stilben ist Diphenylathylen.

Kondensierte Ringsysteme.

§ 99. Das Naphthalin C, H, enthilt zwei sog. kon-
densierte Benzolkerne, die in folgendem Schema an-
einander geheftet sind:

CH CH
cHZ N/ \cH

CH cH ~ e
S )
CH CH
Naphthalin: weifle Krystalle, unloslich in Wasser,
F. 809, Kp. 218% Im Steinkohlenteer, N
3ibt ebenso wie Benzol Substitutionsprodulkte: Nitro-,
Aminonaphthalin, Naphthoesiiure usw., jedoch gibt es
zwel Monoderivate:

OH
R /\\/\UH
S Mgt S St

a-Naphthol f-Naphthol
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Dagegen gibt es schon 10 Isomere bei 2 gleichen
Substituenten, 14 bei 2 verschiedenen.

Naphthalin ist technisch sehr wichtig als Treibmittel
fiir Motore und als Ausgangsmaterial fiir zahlreiche wich-
tige Farbstoffe, sowie fiir Phthalsiure (§ 91). Naphthalin
und g-Naphthol sind antiparasitische Mittel.

Bei der katalytischen Hydrierung gehen erst 4 H an
einen Kern, dann entsteht I'atmhydrnnaphbh.t]m (Tetralin); bei
stirkerer Einwirkung Dekahydronaphthalin (Dekalin). Diese Sub-
stanzen dienen als Losungsmittel fiir Lacke, auch als Motoren-
treibstoffe.

Die Naphthalinazofarbstoffe sind von meist dunklen Nuancen.
Naphtholblau, Kongorot, Benzopurpurin usw.

Anthracen, ebenfalls im Teer, hat dre1 Kerne

VAV AN
CeH, < gg > CeHy = | ' /> = C H,.
AV YA\

Die feinere Struktur ist noch zweifelbaft, hier ist die ortho-
chinoide Formel von Awuwers geschrieben,
Konstitutionsbeweis durch Synthese aus Benzol 4 Tetra-
bromédthan mit Hilfe von AICI,:
BrCHBr CH\
CeHe+ | + CHg = 05H.< SCeHy + 4HBr
BrCHBr CH

Durch Oxydation entsteht Anthrachinon
AT

N Nanr N
Dieser fiir zahlreiche Farbstoffe wichtige Stoff wird

jetzt auch synthetisch aus Phthalsiureanhydrid 4 Benzol
mit AlCL, als Katalysator im grollen hergestellt:

/\/CU\ e AT L g g
/ = + HEO
N Nco \/ N0’V

Das wichtigste Derivat des Anthracens ist das Alizarin,
ein Dioxyanthrachinon.

Prachtvoller roter Farbstoff, im Krapp. Seine syn-
thetische Darstellung aus Anthrachinon wird fabrikmilig
betrieben (Liebermann u. Graebe).

10*
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Das Alizarin findet sich im Krapp als Glykosid, das durch
ein spezifisches Ferment gespalten wird. Almlmh{* Glykoside, die
sog. Anthraglykoside von Anthrachinonderivaten finden sich
in_verschiedenen Pflanzen. Einige davon haben abfiihrende
Wirkung, die sog. Emodine aus i{hahﬂrlmr. Faulbaum, Aloe
u. a. Auch das Chrysarobin ist ein Anthraglykosid.

Durch Kondensation von Aminoanthracen mit Glycerin (8.
Chinolin) entsteht Anthrachinolin, von dem sich das Alizarin-
blau, ein wichtiger Farbstoff, ableitet, der meist zu Tinten be-
nutzt wird. Auch andere wichtige Farbstoffe, wie die Indan-
threne, entstehen aus Aminoanthracen.

Isomer mit Anthracen das Phenanthren, das auch
dre1 Ringe enthilt, aber anders gebunden.
> C¢H, — CH
AT N o oder | |
L >4 \_ d C,H; —CH
stammsubstanz des Morphins.
Phenanthrenchinon, C;H, — CO

C.H, —CO

ll. Heterocyclische Verbindungen.

§ 100. Fiinfringe. Ringe, in denen nicht nur C-Atome
sich aneinanderreihen, bezeichnet man als , heterocyclische
Ringe®. Als fremde Elemente konnen N, S, O fungieren,
es gibt vor allem Ringe mit 5 und 6 Gliedern. Aulier den
einfachen Rlll““t‘blllll.‘[l gibt es aber auch hier in mannig-
fachen Kombinationen Doppelringe, dem "\.aphthalln
dhnlich gebaut, wobel meist nur der eine Ring hetero-
cyclisch ist. Solche Doppelringe sind Chinolin, IHU[]II]II]I][L
Indu] Purin enthiilt zwei heterocyclische Ringe. Die
heterocyclischen Stoffe spielen eine grolie Rolle in der
Natur. Unter ihnen finden sich sehr w ichtige Spaltpro-
dukte des Eiweill und der Nueleinsiuren, sowie Farbstoffe
und die sog. Alkaloide.

Von den heterocyclischen Fiinfringen seien erwiihnt
das Pyrrol

H=CH
SNH
UH =CH’
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und sein hydriertes Produkt Pyrrolidin

FH?_ = CH._,\NTH
/..
CHE — CH_-:-

Pyrrol findet sich im Steinkohlen- und Knochenteer.
Farblose Fliiss. Kp. 131°%  Der Pyrrolkern ist auch im
Eiweillmolekiil enthalten, da die e-Pyrrolidincarbonsiure
(Prolin) ein Eiweillspaltprodukt ist. Auch manche Alka-
loide enthalten Pyrrolringe. Vor allem aber ist der Pyrrol-
ring deswegen wichtig, weil er der Grundkern der Blut-,
(Gallen- und Blattfarbstoffe bildet. Die Blutfarbstoffe
geben nach Abtrennung des Eisens die Porphyrine,
die auch sonst in der Natur vorkonmen. Diese sind wieder
nahe verwandt mit anderen Porphyrinen, die als Derivate
des Chlorophylls auftreten, das fast genau denselben
Kern enthilt, aber anstatt des Eisens Magnesium (Will-
stiitter),

Das Chlorophyll, der griine Farbstoff der Pflanze,
ist ein Ester des komplizierten Pyrrolkorpers, Chloro-
phyllid, mit einem Alkohol Phytol C, H, OH.

Von den fiinfgliedrigen Kernen sind noch wichtig die
mit 2 Stickstoffen. Man unterscheidet je mnach der
Stellung der beiden N:

NH NH
o g £
CH N CH CH
| | Ié f
CH — CH 'H — N
Pyrazol und Imidazol.

Vom Pyrazol leitet sich der wichtige Arzneistoff Antipyrin
(Phenyldimethylpyrazolon) aus Phenylhydrazin -~  Acetessig-
ester ab:

N s ("EH.E
uc|/ \1N-t;-H:1
HCl_lc - CH,
Vom Imidazol oder Glyoxalin leitet sich das Histi-
din ab, ein Spaltprodukt aller Proteine.

Es ist Imidazylaminopropionsiure:
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{‘f-HE- CH(NH,) - COOH

(1-' e L]

AT

CH — NH

Bei der Erhitzung spaltet Histidin CO, ab und geht in Imid-

azylithylamin iiber, das als Histamin pharmakologisch an-
gewendet wird. Es wirkt intensiv auf die glatte Muskulatur, z. B.
des Uterus, als Wehentreibmittel. Ahnliche Stoffe finden sich
im Mutterkorn (Ergotamin) und in der Hypophyse.

Der Imidazolring bildet sich sehr leicht durch Ein-
wirkung von NH, auf Stoffe der Fettreihe, Glyoxal,
Zucker usw. Es ist dies wahrscheinlich ein Weg der Syn-
these heterocyclischer Stoffe in der Pflanze. Auch die
cyclischen Harnstoffderivate (§ 74) sind in weiterem Sinne
zum Teil Imidazolderivate, vor allem aber das Purin

(§ 103).

Es gibt auch Fiinfringe mit 3 und 4 Stickstoffen.
Ein Fiinfring, in dem Sauerstoff die Briicke bildet, ist das
Furan
CH = CH
| >,
CH=CH
dessen Derivate leicht aus Zuckern entstehen. So gibt Schleim-
sdure beim Erhitzen Brenzschleimsiure, Furancarbonsiure. Aus
Pentosen entsteht durch Saurewirkung der Aldehyd des Furans,
das Furol oder Furfurol von der Formel

CH = CH—__
1 i
CH = G- CHO

Es ist dem Benzaldehyd sehr dhnlich. Angenehm brotédhnlich
riechende Fliissigkeit, Kp. 162°.
Bei Ersatz des Sauerstoffes durch Schwefel bekommt man
dag Thiophen
CH = CH

CH = CH

Das Thiophen findet sich im Benzol des Handels und bildet den
Benzolderivaten analoge Verbindungen, die diesen sehr ihnlich
sind.

§ 101. Heterocyclische Sechsringe. Ersetzt man im
Benzol ein CH durch N, erhilt man Pyridin,
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CH

cHIT” \CH

cul _, cH
N

Pyridin kommt im Steinkohlenteer und Knochenél
vor. Wird zur Denaturierung (,,Vergillung®) des technisch
benutzten Spiritus verwendet, um ihn ungenielibar zu
machen.

Farblose, intensiv riechende Fliissigkeit vom Kp. 11.% Es
gibt 3 Monoderivate. Die 3 Methylpyridine, Picoline, im
Steinkohlenteer.  Alle Pyridine sind basischer Natur, durch
Bildung eines komplexen Kations am Ring-N (Pyridinium)
[C4H;NH]. Eine Pyridincarbonsiure ist die Nicotinsiure,
durch Oxydation des Nicotins. Ein Hexahydropyridin ist das
Piperidin, -

2
CH,” \CH,
CH, CH,
B ¥
NH
Alkaloid des Pfeffers. Auch andere wichtige Alkaloide sind Pyridin-
derivate.

Von den 6-Ringen mit 2 N seien hier erwihnt das
Pyrimidin und das Pyrazin

N N

CH/Z \CH - H{:1 N\ CH

N CE HC. , CH
CH N

Von ersterem leiten sich einige physiologisch wichtige
Stoffe ab, die als Spaltprodukte der Nucleinsiuren auf-
gefunden sind: Thymin, Uracil und Cytosin, ferner
enthalten die Purinkérper (§ 103) einen mit dem Imidazol-
ring (s. o.) kondensierten Pyrimidinkern.

Pyrazine entstehen leicht aus Aldehyden mit Ammoniak.
Ein Hexahydropyrazin ist das Didthylendiam n oder Piperazin.
Gichtmittel.

Sauerstoffhaltige 6-Ringe sind die Pyrone

CH = ChH, CH = CH
CHY - cod e
CH — CO NCH = CH/

a-Pyron y-Pyron

und
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Muttersubstanzen wichtiger Pflanzenstoffe, so der Mekon-
siure des Opiums, ferner von verschiedenen natiirlichen
Farbstoffen, Flavonen (§ 102).

Das Pyron ist besonders dadurch interessant, dal}
der Ringsauerstoff als basischer Komplexbildner und damit
scheinbar vierwertig auftritt, also Siuren zu echten
Salzen addiert, die man in Analogie zu den Ammonium-
verbindungen (h 46) als Oxoniumverbindungen be-
zeichnet, und die auch anderweitig bekannt *:md

§ 102. Kondensierte heterocyclische Ringe. Ithenso
wie zwel Kohlenstoffringe zusammentreten, kinnen auch
ein carbocyclischer und ein heterocyclischer Ring zusam-
mentreten. Es sind sehr viele solcher Kombinationen be-
kannt, doch interessieren an dieser Stelle nur wenige. Eine
Kombination von Benzol und Pyrrol ist die Stammsubstanz
des Indigo, das Benzopyrrol oder Indol:

o CHy
\/_NH oder C‘Hq\hH/CH
Indol, ebenso wie sein Methylderivat Skatol
C-CH,

N
CeH gy PCH

entstehen bei der Fiiulnis der Eiweillkérper aus Trypto-
phan und finden sich deshalb im Kot. Indolderivate,
und zwar vor allem Indoxyl

C(OH ),
{H< iz >C

auch regelmiiBBig im Harn (Indikan), gepaart mit Schwefel-
siiure. Geht durch Oxydation leicht in Indigo iiber. Eine
Indolaminopropionsiiure ist das Tr}"ptﬂ[lhan, ein Spalt-
produkt der Eiweillkorper. Auch synthetisch hergestellt.

Isatin entsteht durch Behandeln von Indigo mit Salpetersiure.

.
{H\ /[ OH
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Aus 2 Indolkernen gebildet 1st das wichtigste Deri-

vat, Indigo oder Indigoblau, es hat die Formel
1 e .. CO _
Cely <> C{\'H - CeH,

Indigo ist ein seit uralten Zeiten bekannter, schoner
blauer Farbstoff, der aus einigen Pflanzen, vor allem aus
der Indigopflanze (Indigofera tinctoria) gewonnen wird.
Die Pflanze enthiilt ein Glykosid (Indican) des Indoxyls,
aus dem es durch ein Ferment oder verdiinnte Sduren
abgespalten und gleichzeitig zu Indigo oxydiert wird.
Blaues Pulver, in den meisten Lésungsmitteln auller
Chloroform und Anilin unléslich. Sublimiert unzersetzt.
Geht durch Reduktion [Umwandlung der CO-Gruppen
in C(OH)] tiber in Indigweil (durch Alkohol und Eisen-
vitriol, oder Traubenzucker), das in Alkalien loslich ist
und sich in dieser Losung sehr schnell wieder zu Indigo
oxydiert. Man bringt also die zu firbenden Stoffe in die
farblose Lisung und setzt sie dann der Luft aus (Indigo-
kiipe). Solche Kiipenfarbstoffe sind seither in den
verschiedensten Farben und ganz verschiedenen chemischen
Gruppen synthetisch hergestellt und iiberaus wertvoll.

Indigo lést sich in konzentrierter rauchender Schwe-
felsiure zu Sulfoséiuren, die in Wasser l6slich sind (Indigo-
losung, Indigocarmin).

Indigo ist nach mannigfachen Methoden synthetisch
hergestellt worden, zuerst von Baeyer. Doch erst einige
neuere Verfahren haben die kiinstliche Darstellung kon-
kurrenzfihig gemacht, so dal in Deutschland sehr grofle
Mengen hergestellt und ausgefithrt werden.

Der Weg geht entweder iiber das Phenylglycin CgH; - NH
- CH, LUUH oder dessen o-Carbonsiure, die mit starken Alkalien,
z. B. NaNH,. Indo xyl liefern, das dann durch Luftoxydation

in Indighblau uljergellt Phenylglycin oder die Carbonsiure werden

ans :'mllm oder Anthranilsiure durch Kondensation mit Chlor-
essigsiure dargestellt.

Neben dem Indigoblau enthilt die Pflanze noch das
isomere Indirubin.

Eine Kondensation von Piperidin mit Pyrrolidin
ist der einigen Alkaloiden zugrunde liegende Tropanring

(§ 105).
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Benzopyronderivate sind Cumarin (§ 93), ferner vom y-Pyron
- Qs GH

’\@0 CH

denen sich eine grole Reihe wichtiger Pflanzenfarbstoffe (Antho-
cyane, Anthoxanthine usw.) ableiten, die in Form von Glykosiden
auftreten (W illstdtier).

§ 103. Eine Kombination eines Pyrimidinringes mit
einem Tmidazolringe enthalten die Purinbasen, die “auBer-
ordentlich wichtige tierische und pflanzliche Stoffe sind.
Sie leiten sich ab vom Purin (Emil Fischer).

Chromon CgH und sein Phenylderivat Flavon, von

N = CHe)
L] ;
@HC CB NH®™
| NCH®)
BN — O Nf;; 2 UH

Das Purin selbst ist von Emil Fischer synthetisch
aufgebaut worden. Die wichtigsten Derivate sind:

N =C-NH, N = C(OH)
l
HC C—NH HC {J] N\P\I\
L >cH || CH
N—C—N/" N—O=N/
6- Aminopurin (Adenin) 6-Oxypurin (Hypoxanthin)
N = {|3EDH} N = [I'J{GH}
|
HN-C C—NH {DH}(F ?—-NE
P H | | CH
N —C — N/ N—C—N/
2-Amino 6-oxypurin (Guanin) 2, 6-Dioxypurin (Xanthin)
N = C(OH)

(OH)C G|_NH
L | _>con
O B
2, 6, 8 Trioxypurin (Harnsiure).
Harnsdure (Scheele 1776). Im Harn, besonders der
Vogel, dessen Hauptbestandteil sie bildet. (Guano:

Mass-:-nhaite Ablagerungen von Vogelexkrementen auf
einigen Inseln des Stillen Ozeans. Sehr “-Elh()“l'bDll]l”Ll-
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material.) Ferner in Schlangenexkrementen, Blut und
Muskelsaft der Fleischfresser. Bildet Blasensteine und
Ablagerungen in den Gelenken bei der Gicht.

Darstellung: Aus Schlangenexkrementen und Guano
durch Natronlauge, Reinigen des Natronsalzes und Zer-
setzen mit Salzsiure.

Eigenschaften: Sehr schwer loslich in Wasser, fast
unléslich in Alkohol und Ather. Bei der Oxydation wird
sie in Alloxan (§ 74) und Harnstoff gespalten (Hydro-
lyse).

Wird durch Erhitzen mit Salpetersiure und Ubergiefen mit
Ammoniak in Murexid, saures purpursaures Ammonium iiber-
gefithrt. Goldgriine Prismen, in Wasser mit prachtvoll purpurroter

Farbe loslich. Friiher sehr geschitzter Farbstoff, vorziigliche Reak-
tion auf alle Harnséurederivate (Murexidprobe).

Adenin frei in einigen Samen, Guanin im Schweine-
harn. Xanthin aus Guanin durch salpetrige Sidure, im
Harn. Dimethylxanthine: Theophyllin in Teeblittern,
Theobromin im Kakao, Tee, Kolanufl. Trimethylxanthin,
Caffein oder Thein, im Kaffee, Tee, Kakao, Maté und der
KolanuB. Simtliche genannten Purine sind von E. Fischer
u. a. synthetisch gewonnen und werden heute z. T. auch
kiinstlich im grollen hergestellt.

Theophyllin (Theocin) und Theobromin in verschie-
denen Doppelsalzen (Agurin, Diuretin usw.), sind sehr wichtige
harntreibende Heilmittel (Diuretica), Caffein ist ein wichtiges

Herzmittel. Alle wirken erregend und Miidigkeit beseitigend (Wir-
kung der genannten GenuBmittel).

Adenin und Hypoxanthin sowie einige Pyrimidine
sind Spaltprodukte der Nucleinsduren, der wesentlichen
Bestandteile der Zellkerne. Die Purinbasen sind in den
Nucleinen als Glykoside (§ 97) an Zucker gebunden, und
zwar zum Teil an d-Ribose (§ 77), zum Teil an Hexosen.
Diese Glykoside (Nucleoside) sind dann wieder in ester-
artiger Bindung an Phosphorsiure zu den Nucleotiden,
und die einzelnen Nucleotide untereinander und mit den
Nucleosiden der Pyrimidine (§ 101) zu den komplizierten
Nucleinsiiuren gebunden. Es bilden sich im Organismus
aus den Nucleinsiuren durch eine Reihe von Fermenten
erst Adenin und Guanin, daraus durch Entfernung der
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Ammogruppe (Desaminierung) Hypoxanthin resp. Xan-
thin: diese gehen durch weitere Oxydation in Harnsiure
iiber, und diese wieder in Allantoin (§ 74), das das End-
produkt der Purinkérperzersetzung im Kérper bildet, so-
fern es nicht, was noch nicht entschieden, bei einigen
Tieren weiter in Harnstoff iibergeht. Bei anderen (Mensch)
scheint die Harnsiiure das letzte, unangreifbare Stofi-
wechselprodukt zu sein. (Niheres s. in meinem Grundrifl
d. Biochemie, 5. Aufl., 1925.)

§ 104. Chinolin und Isochinolin. Ersetzt man im
Naphthalin ein CH durch N, so erhiilt man je nach dem
Ort des Stickstoffeintritts Chinolin oder Isochinolin

F v AN
oder ]
Y SN

Chinolin findet sich im Steinkohlenteer.
Synthetisch aus Anilin und Glycerin durch Oxy-
dation und Wasserabspaltung (Konstitutionsbeweis).

CH,O0HN CH
Vi CHOH NN oH
| £ | + 4H,0
. H L “H
S S CH,OH o E{L
g i

Vel. § 99, Alizarinblau.

Farblose stark lichtbrechende Fliissigkeit. Stamm-
substanz vieler Alkaloide. Im Tierkorper findet sich als
einziges Chinolinderivat die Kynurensiure im Hunde-
harn, eine Oxychinolincarbonsiiure.

Isochinolin, ebenfalls im Teer, ist wichtig nur als
Stammsubstanz einiger Alkaloide.

Von heterocyclischen Dreiringsystemen, die sich also vom
Anthracen ableiten, seien als Stammsubstanzen wichtiger Farb-
stoffe kurz erwiihnt:

CH\ NN
Aeridi ‘o ; *henazin (' CeH,.
Acridin {ﬁii_,\gN/LﬁH, und Phenazin “H_,<N/ o
Von einem schwefelhaltigen Ringsystem, dem Thiazin oder
NH~

Thiodiphenylamin € H o CgH, leitet sich der wichtige Farb-

\\Hz'
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stoff Methylenblau ab, dessen Leukobase (§98) ein Tetramethyl-
diaminothiodiphenylamin l.iilr"-%tl‘].it'

(CH,), NCBH< >C' H,N(CH,),.

§ 105. Alkaloide. Der Begri[f der Alkaloide ist kein
scharf abgegrenzter. Versteht man darunter stickstoft-
haltige basische Pflanzenstoffe, so falt man Cholin und
andere einfache Basen mit ein, was gew6hnlich nicht be-
absichtigt wird. Im allgemeinen versteht man unter Alka-
loiden alle natiirlich vorkommenden Basen, die
heterocyclische Ringe enthalten. Dann schlielit
man natiirlich auch Eiweilabbaustoffe, wie Prolin, Indol,
Tryptophan, Histidin ein, sowie die Purinstoffe. Damit
gibt man wieder die Beschrinkung auf Pflanzenstoffe
auf, und erkennt auch tierische Alkaloide an. Die meisten
Alkaloide sind giftige und heilkriiftige Substanzen, andere
sind aber physiologisch w lll\lillmalﬂ‘i Eine grolle Reihe
von Alkaloiden ist in ihrer ﬂ]lEI‘IllSChEll Natur voéllig auf-
geklirt, zum Teil synthetisch hergestellt, andere sind nur
in groflen Ziigen bekannt, die meisten noch wenig oder
gar nicht. Die meisten Alkaloide finden sich stets nur in
nahe verwandten Pflanzen, und in diesen meist wieder
eine Reihe chemisch verwandter Alkaloide. Nur wenige,
wie z. B. Berberin, sind in mehreren Pflanzenfamilien ver-
breitet. Die chemisch gut bekannten gehoren folgenden
Systemen an:

1. Em Imidazolderivat ist das schweilltreibende
Pilocarpin. Uber die Purine s. § 103.

2. Pyridin-Piperidingruppe.

Nicotin, das A. des Tabaks, enthilt eine Pyridin- und
eine Pyrrolgruppe. Sehr giftig.

Piperin, A. des Pfeffers. Verbindung des Piperidins
(§ 101) mit der Piperinsiiure, einer vom Benzol abzuleiten-
den stickstofffreien Siure.

Coniin, das sehr giftige A. des Schierlings, ist ein
Propylpiperidin. Das erste synthetisch gewonnene A.
(Ladenburg 1886).

Auch die A. der Betelnul} von der Palme Areca sind
Piperidinderivate.
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3. Alkaloide mit kondensiertem Piperidin-
Pyrrolidinkern. Von einem sehr eigenartigen Ring-
komplex leiten sich die wichtigen Alkaloide der Atropin-
gruppe und der Cocaingruppe ab (R. Willstitter). Es ist
dies eine Kondensation von Piperidin mit Pyrrolidin von
der Grundform

CH, — ?H - er2
I!JH +t|:11=
CH, — CH — CH,

Davon leiten sich die Stammsubstanzen der Alkaloide ab:

CH, — EJH_ — CH, CH, — (IZ‘H — {fH,
|
}II - CH; CH, I|%T -CH, {iJHDH
CH, —CH — EFHE CH, — CH — CH,
Tropan Tropanol (Tropin)

CH, — CH — CH - COOH
i |
N-CH, CHOH

|
| l

CH, — CH — CH,

Tropincarbonsidure (Ekgonin).

Simtlich synthetisch hergestellt (Rich. Whillstitter).

Vom Tropin leiten sich ab: Atropin und das stereo-
mere Hyoscyamin, die Alkaloide der Solanaceen, z. B.
Bilsenkraut, Tollkirsche usw., und einige weniger wichtige
A., withrend das ebendort vorkommende Skopolamin
von einem dem Tropin dhnlichen Kern abstammt.

Simtlich sehr giftig und wichtig als Heilmittel. Erzeugen
Pupillenerweiterung, Rauschzustinde, Gehirnlibmung. Atropin
und Hyoscyamin sind Salze des Tropins mit der Tropasiure

CH,
CHy - t;(/f
COOH

Mandelsaures Tropin ist das (kiinstlich hergestellte) Homatropin.

Vom Ekgonin leiten sich die Alkaloide der Cocain-
gruppe ab. Danach ist Cocain selbst der Methylester des
Benzoylekgonins. Im Rohcocain sind noch andere Ek-
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goninderivate vorhanden, die wertlos sind. Man spaltet
also aus diesen das Ekgonin ab und stellt daraus wieder
reines Cocain synthetisch her.

Das Cocain ist eines der wichtigsten Heilmittel als
lokales schmerzbetiiubendes Mittel. Es findet sich in den
Blittern von Erythroxylon coca, Siidamerika.

Natiirliches 1-Cocain ist 1923 von Willslitter vollig synthe-
tisiert worden. Dabei entsteht auch ein Pseudococain, dessen
d-Form als Psicain ebenfalls als Anistheticum verwendet wird,
es ist wenig giftig.

Das Tropacocain der javanischen Koka ist ein Derivat
eines stereomeren Tropins (Pseudotropin). Ahnlich verwendet.

4. Zwei kondensierte Piperidinkerne, aber in analoger
Art wie im Tropin gebunden, enthalten die wichtigen A. des
Granatbaumes, Punica granatum, das Pelletierin und
Pseudopelletierin. Letzteres hat die Konstitution:

il:H2 = C'iH — ?Ha
CH, N(CH, CO

b, —dm—(m,
5. Chinolinderivate sind die ungemein wichtigen
A. der Chinarinde (Cinchona, Remijia). Vor allem
Chinin, als Fiebermittel und Spezificum bei Malaria, ferner
Cinchonin, Cuprein u. a. Enthalten neben dem Chinolin-
ring noch einen sehr komplizierten weiteren Stickstoffring.

Auch die sehr giftigen krampferregenden A. der Strychnos-
samen, Stryehnin und Brucin, sind Chinolinderivate. Niheres
noch nicht bekannt. Wahrscheinlich gehiéren auch die hochst
giftizen A. des Curare und der Aconitumarten zu den Chinolin-
derivaten.

6. Isochinolinderivate.

Zu dieser Gruppe gehoren vor allem die A. des Opiums,
aus Papaver somniferum (Mohn). Diese wichtige Droge
enthiilt einige 20 Alkaloide, von denen Morphin, als Nar-
coticum, das wichtigste ist. Zu derselben Untergruppe
gehort das Codein, das dhnlich, aber schwiicher wirkt. Die
andere Untergruppe ist die des Papaverins (Papavern,
Narcotin, Laudanosin usw.). Diese A. sind relativ einfache
Isochinolinderivate. Dagegen zeigt die Morphingruppe
(Morphin, Codein, Thebain) eine héchst komplizierte
Struktur. Sie enthiilt neben dem Isochinolinkern noch
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einen Phenanthrenkern. Papaverin wirkt krampflésend,
z. B. bel Darmspasmen, dagegen ist Thebain geradezu ein
Krampfgift. Einen Phenanthrenkern enthiilt nach Windaus
auch das Alkaloid der Herbstzeitlose, Colchicin.
Isochinolinderivate sind ferner Hydrastin und Hydras-
tinin aus Hydrastis canadensis, und Berberin, die dem Narcotin
nahe verwandt sind, ferner z. B. die A. der Corydaliswurzel und der

Colombowurzel, sowie die Salamandergifte. Unbekannter Konsti.
tution sind u. a. Veratrin, Cytisin, Yohimbin u. v. a.

[ll. Biokolloide.

Proteine oder EiweibBstoffe.

106. Die Konstitution der Eiweillkorper, die im
lebenden Organismus eine so wesentliche Rolle spielen, 1st
nur in grollen Ziigen bekannt. Sie enthalten alle Stickstotf
und Schwefel. Thr Molekiil besteht im wesentlichen aus emer
Anzahl amid-(polypeptid-)artig aneinander gebundener
Aminosiuren (vgl. § 60), doch ist iiber die Bindung dieser
Polypeptidkomplexe untereinander noch sehr wenig be-
kannt. Jedenfalls ist das Proteinmolekiil sehr grol}:
man hat Mol.-Gew. von (mindestens) 6000—15000 ge-
funden. Indessen tritt hier dieselbe Frage nach der Art
des ,,Molekiils‘ auf, wie bei den Polyosen (§ 80). Wahr-
scheinlich ist auch das Protein, ebenso wie Albumosen
und Peptone, ein Aggregat relativ einfacher Grund-
korper durch Molekularbindungen. Als Grundkorper
kommen vielleicht Anhydride der Polypeptide in
Betracht; jedenfalls nicht die offenen Ketten der ein-
fachsten Polypeptide selbst (s. mein Lehrbuch der Enzyme,
Leipzig 1927). Viele Proteine sind in allen Losungsmitteln
unléslich: soweit sie in Wasser loslich sind, werden sie
durch konzentrierte Salze und Metallverbindungen, Tannin
usw. ausgefillt, beim Erhitzen koaguliert usw.

Alle diese wichtigen Eigenschaften, die sowohl fiir
die chemische Charakterisierung der Proteine und ihre
Trennung, als auch fiir ihre biologische Bedeutung aus-
schlaggebend sind, hiingen eng mit dem eigenartigen Zu-
stand zusammen, den alle in Wasser loslichen Prui;vum
aufweisen, dem kolloidalen Zustand. Obwohl dieser
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nmicht etwa auf die Proteine beschrinkt ist, tritt er hier
am wichtigsten hervor, und so sei an dieser Stelle das
Nitigste iiber ihn gesagt. Niheres siehe in meinem Grund-
rify der Biochemie, 5. Aufl.. Leipzig 1925 und Oppenheimer-
Matula. Lehrbuch der Chemie, 1923,

Frither glaubte man nach dem Vorgange von Graham,
dali es kolloide Stoffe gibe, im Gegensatz zu den
sog. Krystalloiden; doch hat es sich gezeigt, dall es
sich hier nur um einen besonderen Zustand der Stoffe
handelt: demgemiil} spricht man jetzt vom kolloiden
Zustand. Freilich gibt es Stoffe, und dazu gehoren eben
die Proteine, die stets im kolloiden Zustand auftreten:
er findet sich aber auch bei anderen ganz einfachen Stoffen,
z. B. den Metallen (s. Anorg. Chemie). Der kolloide Zu-
stand 1st dadurch charakterisiert, dafl die Stoffe nicht in
echter Losung sind. sondern nur in einer sehr feinen
Verteilung im Losungsmittel. Kolloidale Losungen oder
Sole sind also ..Dispersionen” eines Dispersoids in
einem Dispersionsmittel. Die Teilchengrofle dieser
Dispersionen betriigt etwa von 0,1 u bis 0,001 p1), sie liegt
unterhalb der Grenze der mikroskopischen Sichtbarkeit.
Die Sole sind also im Gegensatz zu echten Lésungen nicht
homogen, sondern heterogen, enthalten abgegrenzte
Teilchen mit bestimmten Oberflichen und darauf beruhen
die wichtigen und z. B. fiir die Bedeutung der Proteine
in den Lebenserscheinungen der Zelle entscheidenden
Kigenschaften der Kolloide.

Die Tatsache, dali die kleinsten Teilchen der Sole
eben nicht wirklich geldst, sondern nur suspendiert sind,
bringt es nimlich mit sich, daB sich die festen Teilchen
sehr viel leichter von der fliissicen Phase trennen, als bei
echten Lésungen, dafl also leichter Zustandsinde-
rungen der Kolloide eintreten, bei denen die feste Phase
sich abscheidet, ausfillt, aus dem Sol das (el entsteht.
Nach dem Grad des Zusammenhanges zwischen Dispersoid
und Dispersionsmittel unterscheidet man zwei Arten von
Kolloiden. Bei der einen handelt es sich im wesentlichen um

") ¢ = 0,001 mm.

Uppenheimer, GrundriB d. org. Chemie. 13. Aufl. 11
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nichts anderes, als um besonders feine Suspensionen.
Die chemische Beziehung zwischen Dispersoid und Dis-
persionsmittel ist gering: die einzelnen kleinen Teilchen
sind im Wasser vollig ungelost. Diese Kolloide bezeichnet
man als Suspensoide. Dazu gehoren die meisten an-
organischen Kolloide, besonders die Metalle usw. Im Gegen-
satz dazu findet bei den Emulsoiden eine Bindung von
Wasser an das Kolloid statt, eine gegenseitige Beeinflussung,
so daB beide Phasen, die fliissige und die feste, beide
Stoffe gebunden enthalten. Zu den Emulsoiden gehdren
vor allem die Proteine. Ein EiweiBlsol besteht also
aus zwei Phasen, nimlich einer wilrigen, die etwas Eiweili
wirklich gelost enthiilt, und einer festen, die Eiweilll mit
etwas aufgenommenem Wasser (Hydratwasser) enthiilt.

Die Losungen von Emulsionskolloiden zeichnen sich
dadurch aus, daB sie viel bestindiger sind als die Sus-
pensoide. Letztere werden z. B. durch geringe Mengen
von Elektrolyten ausgeflockt, erstere erst durch viel
oroBere Mengen usw. Die Ausflockung von Suspensoiden
ist ferner endgiiltig, nicht umkehrbar. Hat man z. B.
eine kolloidale Goldlosung ausgeflockt, so geht das Gold-
pulver nicht ohne weiteres wieder mit Wasser in Lésung,
die kolloidale Struktur ist zerstort. Ausgefillte Emulsoide
sehen dagegen beim Anrithren mit Wasser wieder in die
Qolform iiber. Auch scheinbar trockene Proteine lassen
sich durch allmihliches Anrithren mit Wasser zunichst
in ein Gel (Gallerte) verwandeln, dann in kolloidale Lo-
sung bringen. Dieser Vorgang der Quellung ist also
der Ausfillung gerade entgegengesetzt, und beide lassen
sich bei Vermeidung gewisser Stérungen mehrfach ab-
wechselnd wiederholen.

Unter gewissen Umstiinden, wie z. B. Fillung mit
Schwermetallsalzen, Erhitzen, geht diese Quellungsfihig-
keit verloren, das so ausgefillte Eiweil hat seine Natur
als Emulsoid verloren, ist denaturiert.

Diese Zustinde und ihre Anderungen sind bedingt
durch das Auftreten elektrischer Kriafte an den kol-
loiden Teilchen, speziell Auftreten von EiweiBionen,
doch kann ich darauf nicht niiher eingehen.



— 163 —

Die grofie biologische Wichtigkeit der Eiweillkolloide
fiir die Zelle beruht zum Teil auf dieser Neigung zu den
erwithnten Zustandsinderungen, dem Wechselspiel zwi-
schen Quellung resp. kolloidaler Lésung und Ent-
quellung oder Ausfillung, vor allem unter dem EinfluB}
der Salze der umgebenden Fliissigkeiten. Damit im engsten
Zusammenhang steht aber die gewaltice Oberflichen-
bildung an den dispersen Teilchen, die weiter zu den
wichtigen Erscheinungen der Oberflichenspannung,
der Adsorption usw. Veranlassung gibt.

So 1st der kolloide Zustand der Zellproteine sowohl fiir
die Ausbildung der Struktur, wie auch fiir die Aufnahme
von Stoffen in die Zelle von ausschlaggebender Bedeutung.
Natiirlich hat er nur insoweit Wichtigkeit, als die Proteine
iiberhaupt in Wasser ,,l6slich® sind, fiir den erheblichen
Teil der Proteine, die unléslich sind, spielt er keine Rolle.

Man teilt die tierischen Eiweilstoffe jetzt folgender-
mallen ein:

I. Einfache EiweiBkérper.

1. Albumine: 16slich in Wasser, werden durch Zu-
satz von sehr wenig Siiuren oder Alkalien nicht gefillt,
fallen erst bei mehr als Halbsittigung mit Ammonsulfat
aus. Serumalbumin, Lactalbumin.

2. Globuline: unléslich in Wasser, 16slich in ver-
diinnten neutralen Salzlésungen, fallen durch unvoll-
stindige Sittigung mit Ammonsulfat bei 25—489/ aus.
Serumglobulin, Fibrinogen usw; hierzu als sehr nahe ver-
wandt auch die Muskelproteine, Myosin und Myogen.

Zu den Globulinen gehéren auch die meisten Pflanzen-
proteine, vor allem der Samen (Edestin, Legumin usw.).
Andere sind verschieden (Zein, Gliadin).

3. Proteinoide, auch GeriisteiweiBe, Skleropro-
teine, frither Albuminoide genannt. Unlésliche Eiweil3-
korper, z. B. Kollagen des Bindegewebes (gibt beim
Kochen Glutin oder Leim); Keratin der Haare, Elastin
der Sehnen usw.

4. Histone und Protamine sind relativ sehr einfache
Proteine. Histone hauptsichlich in den sog. Nucleoproteiden der
Zellkerne, Protamine im Fischsperma. Letztere bestehen aus nur
wenigen Baustoffen, vor allem Arginin. Sie sind basischer Natur.

11
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II. Zusammengesetzte KiweiBkorper (Pro-
teide).

l. Phosphorproteide, vor allem das Casein der
Milch. Sidure, loslich in Alkali, unloslich in Wasser.
Ferner die Vitelline, z. B. des Eidotters. Enthalten
Aminophosphorsiuren,

2. Glykoproteide enthalten reichlich Aminozucker
(§ 78): Eieralbumin, Mucin des Schleimes, Mucoide im
Serum usw,

3. Nucleoproteide sind die wesentlichsten Bestand-
teile der Zellkerne. Bestehen aus einem Eiweillkern (hiiufig
Histon) und den Nucleinsiuren, komplizierten Stoffen,
die neben Phosphorsiiure noch Purmfe, Adenin und Guanin
(§ 103). sowie Pyrimidine (§ 101) als Glykoside enthalten.

4. Himoglobin, der rote Farbstoff des Blutes, ent-
hilt ein Histon, das Globin, gebunden an einen eisen-
haltigen Pyrrolkern (§ 100), das Himin. Nimmt Sauer-
stoff auf und geht in Oxyhiimoglobin iiber, das O, leicht
wieder an die Gewebe abgibt (innere Ut}r[ldtmu} Nih.
s. GrundriB der Biochemie.

III. Verinderte Eiweillkorper.

1. Acid- und Alkalialbuminate entstehen durch schwache
Einwirkung von Siuren resp. Alkalien auf Eiweil. Unloslich in
Wasser und Salzlésungen, loslich in Alkalien resp. Siuren.

2. Koagulierte Eiweillstoffe durch Kochen der Lé-
sungen; bei der Fibringerinnung des Blutes (Umwandlung
des Fibrinogens).

3. Albumosen und Peptone entstehen aus den
Eiweilistoffen durch Hydrolyse (z. B. bei der Pepsinver-
dauung im Magen). Die Albumosen, unter denen man
wieder verschiedene Arten (Proto-, Hct{'ru—, Deutero-Al-
bumosen) unterscheiden kann, werden durch Ammonium-
sulfat aus ihren Losungen ausgeschieden, die Peptone
nicht. Die Peptone bilden das Endprodukt der Magen-
verdauung der Kiweillstoffe. Albumosen und Peptone stel-
len micht einheitliche chemische Verbindungen, sondern
Gemische verschiedener Abbauprodukte dar. Koérper mit
emigen Reaktionen der Albumosen und Peptone sind 1n
den sog. Polypeptiden von Ewmal Fischer synthetisch
erhalten worden: jedoch sind die Peptone nach ihrem
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Verhalten gegen Enzyme zweifellos nicht einfache Ge-
mische von Polypeptiden, da diese nicht die Grund-
korper sind (s. 0.). Einige dieser Polypeptide sind auch
beil vorsichtiger Spaltung von Eiweillstoffen direkt aus
ithnen erhalten worden. Durch die Fermente im Darm
werden die Eiweillstoffe noch weiter veriindert und ge-
spalten: die Spaltprodukte werden resorbiert und im Or-
ganismus z. T. wieder zu Eiweill regeneriert, z. T. ab-
gebaut, und der Stickstoff als Harnstoff ausgeschieden.
Spaltungsprodukte der EiweiBstoffe. Beim Erhitzen
der Eiweilistoffe mit konzentrierter Schwefelsiure oder
bei der Verdauung mit Trypsin resp. Erepsin (s. u.) werden
die Eiweillstoffe tiefgreifend gespalten. Man erhiilt so:

I. Aminosiduren.
Glyvkokoll {Aminoessigsiure).
Alanin (Aminopropionsiure).
Valin (Aminovaleriansiure).
Leucin und Isoleucin (Aminocapronsiuren).
Asparaginsiure (Aminobernsteinsiure).
Glutaminsiaure (Aminoglutarsiure).

II. Diaminosiduren und ihre Derivate.
Ornithin (Diaminovaleriansiure).
Lysin (Diaminocapronsiure).
Arginin, ein Derivat des Ornithins; Agmatin, Amino-
butylenguanidin, aus Protaminen erhalten, vielleicht sekundir aus
Arginin durch Abspaltung von CO..

III. Oxyaminosiuren resp. Thioaminosiuren.
Serin (Amincoxymilchsiure),
Cystein (Aminothiomilchsiure), ferner Oxyglutaminsiure,
wahrscheinlich auch Oxyaminobuttersiure und Oxyvalin.

IV. Benzolderivate.
Phenylalanin.

Tyrosin (Oxyphenylalanin).

V. Andere ringhaltige Verbindungen.
a-Pyrrolidincarbonsiaure (Prolin). '

Oxyprolin.

Histidin (Imidazylaminopropionsiure).

Tryptophan (Indylaminopropionsiure).

Samtliche Eiweillspaltprodukte (Glykokoll ausgenommen)
sind optisch aktiv, und zwar gehiren sie alle genetisch — un-
beschadet ihrer effektiven Drehung — der Linksreihe an, also
zur l-Weinsiure und zur tierischen Milchsiaure (K arrer).
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§ 107. Toxine und Fermente. Eine sehr grofe Be-
deutung haben in neuerer Zeit Stoffe gewonnen, die auch
stickstoffhaltige Kolloide sind, aber nicht EiweiBistoffe im
engsten Sinne zu sein scheinen. Sie sind charakterisiert
durch ihre merkwiirdige, streng spezifische Wirksamkeit und
ithre grolle Empfindlichkeit gegen #uBere Einfliisse, be-
sonders gegen Erwiirmen. Man kann sie ganz allgemein
auffassen als Systeme, die aus einer wirkenden che-
misch definierten Substanz bestehen — die wir
noch 1n keinem Falle auch nur der Gruppe nach kennen —,
und die gerade dadurch zu auflerordentlich energischen
Wirkungen aktiviert ist, dall sie auf der Oberfliche eines
~kolloiden Trigers™ (Willstitler) ausgebreitet ist.
Dieses Kolloid muli nicht unbedingt stets dasselbe sein,
es ist moglich, dal} dies eigentlich wirkende Agens auch
mit wechselnden Trigern wirksam ist; aber einer muf}
vorhanden sein, ohne das Kolloid haben die Enzyme (und
wohl auch die Toxine) keine sichtbare Wirkung mehr.

Die Toxine sind Stoffe von unerhérter Giftigkeit
fiir empfingliche Tiere, withrend sie auf andere gar nicht
einwirken. Sie werden vor allem von einigen Bakterien
erzeugt (Tetanus, Diphtherie usw.). 0,00002 mg Tetanus-
toxin totet eine Maus, withrend man einem Huhn die r ela-
tiv tausendfache Menge ohne Schaden geben kann. Thre
Konstitution ist vollig unbekannt. Ahnliche Toxine sind
die Schlangengifte, sowie die Gifte einiger Samen, so
das Ricin des Ricinussamens und das Abrin des Je-
quiritysamens. Die Schlangengifte enthalten stick-
stofffreie, den Saponinen (§ 97) verwandte Stoffe, so das
Ophiotoxin. Sie wirken zum grollen Teil nur vom Blute
aus, sind dagegen vom Munde aus harmlos. Besonders
wichtig ist, dall man durch vorsichtige Einfithrung kleiner
Mengen die Tiere gegen groie Dosen desselben Giftes gift-
fest machen (immunisieren) kann und dall dann das Blut
dieser Tiere spezifische Gegengifte (Antitoxine) enthilt,
die die Toxine unschidlich machen (Behring, Ehrlich,
Calmette). Darauf beruht die Heilserumtherapie.

Die Fermente oder Enzyme sind Stoffe, die den
Toxinen durch ihre Empfindlichkeit gegen Iir-
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wirmen und die strenge Spezifitit ihrer Wirkung nahe-
stehen. Doch ist die Art ithrer Wirkung eine ganz andere.
Sie zeigen als Hauptwirkung die Fihigkeit, komplizierte
Stoffe zu spalten und sie, gewohnlich unter Wasser-
aufnahme (Hydrolyse), in einfachere Stoffe iiberzufiihren.
Sie sind z. T. Ausscheidungen (Sekrete) lebender Zellen,
z. T. haften sie mehr oder minder fest der lebenden Z elle
an (Endoenzyme). Doch ist der frither gemachte Unter-
schied zwischen den Fermenten, die fest an lebenden Zellen
haften (geformte F.), und den ,,ungeformten” Fermenten
oder Enzymen kein prinzipiell durchgreifender. (Néh.
8. mein Lehrbuch der Enzyme, Leipzig 1927.)
Die wichtigsten Fermente sind folgende:

A. Hydrolasen (hydrolytisch wirkende Enzyme).

I. Enzyme, die EiweiBkérper spalten (Pro-
teasen).

1. Das Pepsin der Magendriisen spaltet Eiweillstoffe
in schwach saurer Losung (Magensaft enthilt 0,2 9, HCI).
Dabei entstehen Albumosen und Peptone.

2. Die Tryptase der Bauchspeicheldriise spaltet in
schwach alkalischer Losung EiweiBlstoffe bis zu Poly-
peptiden.

3. Das Papain der Papayafriichte und die Fermente
der ,.fleischfressenden Pflanzen®* wirken dhnlich; am besten
bei ganz schwach saurer Reaktion. Auch im Darm niederer
Tiere finden sich Verdauungsfermente, ebenso in keimenden
Samen usw. Wieder iihnlich sind die Proteasen der Zellen
selbst (Hefen, Bakterien, Organzellen) bei allen Lebe-
wesen. Wahrscheinlich bilden alle diese Proteasen eine
verwandte ,,dritte Gruppe*.

4. Peptidasen sind Enzyme, welche nur die aus
Proteinen stammenden natiirlichen Polypeptideinihre
Komponenten spalten. Sie greifen genuine Eiweillkorper,
Albumosen und Peptone nicht an. Peptidasen finden sich
vor allem in den Geweben aller Tiere und Pflanzen. Im
Darmsaft und Pankreassaft (als Bestandteil des Ferment-
gemisches |, Trypsin®) der Siiugetiere findet sich auch eine
Peptidase, das Erepsin. |
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5. Das Labenzym des Magens j junger Tiere bringt
Milch zur Gerinnung, indem es das Casein in Parac: aseln
und eine Albumose spaltet; ersteres fillt als Kalkver-
bindung aus. Andere sog. Labfermente sind einfache Pro-
teasen (Pepsin oder Pflanzenproteasen).

6. Das Fibrinenzym (Thrombase) des Blutes, das
das Fibrinogen in den Faserstoff, Fibrin. umwandelt.

II. Amidspaltende Fermente, Amidasen: Am wich-
tigsten Urease, welche Harnstoff in kohlensaures Am-.
monium spaltet (§ 72). In Bakterien und einigen Pfla,n?en
Ahnliche Fermente fithren die .'1m11101)urme (§ 103) i
Oxypurine iiber, so Guanin in Xanthin. Sie spielen im
tierischen Stoffwechsel eine Rolle.

IIT. Esterasen spalten die Siureester-Bindung:
z. B. Phosphorsiureester mit Glycerin oder Zucker, ferner
Tannin usw. Am wichtigsten sind die f{"l.-t-‘:r}hi.lt-t'ﬂ{lf_‘
Enzyme (Lipasen) im Blut, Organen, Magensaft, Bauch-
speichel, Samen und Pilzen. Espalten Fette in Glycerin
und Fettsiure,

IV. Auf Kohlehydrate wirkende Enzyvme
(Carbohydrasen).

1. Amylase (Diastase) spaltet Stirke in Maltose
und Dextrine. Sie findet sich in vielen keimenden Samen.
besonders im Malz, im Speichel, Blut, Darmsaft, Bauch-
speichel und Organen aller hoheren Tiere und in allen
niederen Tieren und Pflanzen.

2. Maltase spaltet Maltose in Traubenzucker.
Findet sich in Blut und Darmsaft, sowie in der Hefe usw.,

3. Saccharase (Invertase) spaltet Rohrzucker
in Glucose und Fructose; findet sich in der Hefe, im Darm-
saft und in Pflanzen.

4. Laktase spaltet Milechzucker in Glucose und Galak-
tose; findet sich im Darmsaft besonders junger Tiere; in einigen
Hefen (Milchzuckerhefen, Kefirpilzen); weiter gibt es Cellobiase,
Gientiobiase usw.

5. Cellulase spaltet Cellulose in Cellobiose; findet sich
in Bakterien und bei einigen wirbellosen Tieren.

G. Einige andere, die Inulin und andere Kohlehydrate
- (Hemicellulosen) spalten und danach besondere Namen erhalten
haben.
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"'J Glvkosidasen.

Emulsin spaltet das Amygdalin der bitteren
‘alandﬂln in Blausiure. Benzaldehyd “und Traubenzucker,
sowie ecinige andere Glykoside. In vielen Pllanzen, in
einigen Pilzen. Es besteht aus mehreren nacheinander
wirkenden Fermenten. Der Vorgang ist ziemlich kom-

pllzlmt
. Myrosin spaltet das Sinigrin des schwarzen Senfsamens
in saures schwefelsaures Kali, Zucker und Allylsenfoél.

Es gibt weiterhin eine Menge mehr minder hpnmadu Gly-
Losidasen. die stets in denselben Pflanzen vorkommen, wie die
Glvkoside.

Die zweite Hauptgruppe neben den Hydrolasen sind

B. Desmolasen.

Sie katalysieren die Reaktionen des tieferen Ab-
baues der Zellstoffe, die Girung (der Zucker) und die
endgiiltige Oxydation zu CO, 4 H,0. Sie sind zum grofien
’Ieﬂ fest mit, der lebenden Z elle verbunden und nicht oder
nur zum kleinen Teil zu isolieren. Ihre wichtigste Unter-
gruppe sind die O '-.vdﬂrmluka sen. Sie katalysieren sog.

.gekoppelte Reaktionen®, d. h. solche, bei denen eine Phase
deh}rdnmt die andere h}n;iumt wird. Das einfachste Bel-
spiel ist die Dismutation der Aldehyde (§ 53), die
man gewohnlich so schreibt:

CH,-CHO H,  CH,-CH,0H

+ 1| >
CH,-CHO O . CH,-COOH.

In Wirklichkeit verlauft sie biologisch anders: Ein
Hydrat des Aldehyds gibt 2H ab (Donator), ein Mol.
Aldehyd nimmt diese auf (Acceptor); man schreibt also
richtiger
i /OH | 7 = nr i . ,/0 1 oY
CH,CHC 0 + CH, - CHO = CH, C<OH + CH, - CH,0H

oder, wenn man die Dehvdrierung als wesentliche Reak-
tion schreibt, ganz allgemein:
Ot - G OB 79

\OH-]—ACL* - CH,;- C OH + Acc . . H..
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In diesem Sinne nennt man die betr. Enzyme De-
hydrasen (Wieland). Als Acceptoren, ebenso wie als
Donatoren konnen die verschiedensten Stoffe fungieren,
die in der Zelle wirksam sind ; schlieBlich kann als Acceptor
auch in emer bisher noch nicht widerspruchsfrei geklirten
Weise der freie Sauerstoff auftreten: dann tritt die
wahre Oxydation ein, indem der Acceptor Sauerstoff
den abgespaltenen Wasserstoff zu Wasser oxydiert, z. B.

OH 0
CHj + CH iy + 0 > CH,¢Z [ + H,0.

Solche Dehydrasen wirken im Stoffwechsel ent-
scheidend mit, so gibt es ein Enzym, das Bernsteinsiure
in Fumarsiure iiberfithrt, andere, die die Purine oxy-
dieren (zu Harnsiiure und Allantoin (§ 103)) u. a.

Am wichtigsten sind die Dehydrasen, die beim Zucker-
abbau mitwirken, und zwar, wenn kein freier Sauerstoff
eintritt, in dem hochst komplizierten Spiel des Hin- und
Herschiebens von Wasserstoff von Donatoren an Accep-
toren, das wir als Girung kennengelernt haben (§ 78).
Sie finden sich vereinigt in den Priparaten der ,,Gii-
rungsenzyme’, vor allem in der Zymase Buchners,
welche die alkoholische Giirung bewirkt. Sie ist durch
Auspressung bei 200—300 Atmosphiren Druck aus den
zerriebenen Hefezellen oder durch freiwilligen Zerfall leicht
getrockneter Hefe zu gewinnen. Es ist kein einheitliches
Ferment, sondern eine Gruppe mehrerer nacheinander
wirkender Fermente. Auller verschiedenen Dehydrasen
enthiilt die Zymase noch das sehr wichtige Ferment,
das aus Ketosiuren CO, abspaltet, die Carboxylase
(Neuberg), z. B. aus Brenztraubensiure Acetaldehyd
bildet:

CH, - CO - COOH;= CH,- CHO 4 CO,.

Auf dieser Reaktion beruht die Kohlendioxydbil-
dung bei der Girung und wahrscheinlich die jeder
lebenden Zelle bel der Atmung (§ 78). Aus dem Aldehyd
bildet sich durch Reduktion Alkohol.

Dieselbe Fermentgruppe bewirkt die Milchsiure-
girung des Zuckers. Milchsiiurebildende Enzyme sind
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in fast allen Bakterien und in allen tierischen Geweben
enthalten und ebenfalls sehr fest gebunden. Sie bewirken
bei AbschluB des Sauerstoffes den anoxybiontischen Stoff-
wechsel der Zellen.

Unsicher ist, wie gesagt, noch die Rolle von Enzymen
bei der wahren Oxydation, d. h. Sauerstoffaufnahme.
Man kann als wahrscheinlich annehmen, dall durch ein
enzymihnliches Katalysatorsystem, nidmlich organische
Eisenkomplexe an den Zelloberflichen (0. Warburg)
der Luftsauerstoff in aktiven (Peroxyd-) Sauerstoff uber
gefithrt wird und nun den durch die Dehydrasen frei ge-
setzten Wasserstoff zu Wasser oxydiert. Den Zellstoffen
wird also immer wieder durch intramolekulare Verschie-
bungen H, entzogen, zu H,O ,verbrannt®; dabei ent-
stehende — COOH- -Gruppen (bei der Dismutation von Alde-
hyden, s. 0.) durch die Carboxylase als CO, abgespalten,
und so schlieBlich das ganze Molekiil endgiiltig in CO,
+ H,O zerlegt (Totalabbau). Die Oxydation bedarf da-
nach besonderer Enzyme, der Oxydasen. Dazu ge-
héren noch die Enzyme, die phenolische Chromogene zu
Pigmenten oxydieren (Verfirbung von Friichten, Kar-
toffeln, Insektenblut usw.), z. B. die Oxydation von Ty-
rosin durch die Tyrosinase.

Auch die Oxydationsgirungen, z. B. Alkohol zu Essigsiure
(Schnellessigfabrikation, § 49) verlaufen unter I‘-ht.mrkung von
Dehydrasen und Oxydasen.

Endlich spielt im oxydativen Stoffwechsel noch ein in jeder
atmenden Zelle vorhandenes Enzym Katalase mit, dessen Be-
deutung noch nicht klar ist. Seine einzige chemisch nachweisbare
Wirkung ist die Zerlegung von Hy0,:

2H,0, = 2H,0 + O,.

Man kann annehmen, dall H,0, als sofort wieder zerlegtes

Zwischenprodukt bei der Oxydation entsteht (Wieland).
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Hoffmannstropfen 44.
Holz 80.

Holzessig 49.
Holzgeist 42,
Homatropin 105.
homiopolare Bindung 4.
Homologe Reihen 9.
Honig 79.
Honigstein 94.
Hydracrylsiure 39.
Hydrastin 105.
Hwvdrazine 40.
Hydrazobenzol 85.
Hvdrazone 17, 53.
Hydrierung 7.
Hydrochinon 88.
Hydrolasen 107.
Hydrolyse 7.
Hvoseyamin 105.

Imidazol 100.
Indican 102,
Indigo 102.
Indirubin 102.
Indol 102,
[ndovxl 102,
Initialziinder 56.
Inosit 95.

[nulin 78.
Invertase 107.
Invertzucker 79.
[rvine 75.

[satin 102,
[sochinolin 104,
[socyelische Stoffe 32.
[somaltose 79,
[somerie 3.
Isonitrile 46, 685,
[sopren 39, 96,
[sophthalsiure 94.



Japancampher 96.
Jodoform 41.

Kase 79.
Kaffeesiiure 93.
Kakodyl 47.
Kaliumcyanid 68.
Kalkstickstoff 70.
Kandiszucker 79.
karrer 106.
Katalase 107.
IKautschuk 96.

— synthet. 39.
Kefyr 79.
hekule 32.
Kephalin 58.
heratin 106,
Kerzen 50.
Ketone 18.
Ketonsauren 59.
Ketosen 75.
Kleesalz 61.
Konfiguration 5.
Kognak 42.
Kohlehydrate 75.
Kohlensiaure 71.

kohlenstoff. Valenzen 4.

Rollagen 106.
Kolloide 106.

— Stoffe 106.
Koordinationszahl 4.
kondensation 7.
Kongorot 98, 99.
Knacken der Erdole 38.
Knallsaure 70.
Kreatin, -inin 73.
Kreosot 885.

Kresol 87.
Kryoskopie 3.
Kumys 79.
Kunsthonig 79.
Kunstseide 80.
Kiipenfarbstoff 102.
Kuppelung 84.
Kwass 42,
Kynurensiure 104.

Labenzym 107.
Laktase 107.
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Lactone 29, 59.
Laktose 79.
Ladenburg 105.
laevogyr 5.

Lanolin 50.
Lassaignesche Probe 2.

- Laevulinsdure 59.

Lebedew T8.
Lebenskraft 1.

. Lecithin 58.

Legumin 106.

" Leichenwachs 350.
- Leim 106.
Lemery 1.

Leucin 60.
Lichenin 80.
Liebermann, C. 99.
Liebig 41.

Lignin 80.

Ligroin 38.

' Limonen 96.

Linol-, Linolensiure 51.
Lipasen 107.

Lister 87.

Lysin 60.

. Lysol 87.

Lyxose 77,

Malachitgriin 98.
Maleinsaure 66.
Malonsiure 62.

| Maltase 107.

Maltose 79.
Malzbereitung 80.
Malzzucker 79.
Mandelsiure 89.
Mannane S0.
Mannit 57.

 Mannose 78.
' Marggraf 78.

Melasse 79.
Melibiose 79.
Melinit 87.
Mellithsiure 94.
Menthan 96.
Menthol 96.
Mercaptane 9, 45.
Mesitylen 82.

Met 42.

Oppenheimer, Grundrig d. org. Chemie. 13. Aufl. 12



Meta — 37.
Metaldehyd 53.
Metallverbindungen 47.
Metamerie 44,
Methan 8, 38.
Methanal 53.
Methanol 42.
Methylalkohol 42.
Methylamin 46.
Methylehlorid 41.
Methylen 22.
Methylenblau 104.
Methylglyoxal 55, 78.
Methylphenole 87.
Methylviolett 98.
Meyer, K. H. 59, 68S.
Milch 79.

Milchsiure 59.

Milchsiuregiarung 78, 107.

Milchzucker 79.
Mirbandl 83.
Mittasch 38.
Molgewicht 3.
Monosen 75.
Morphin 105.
Morton 44.
Moschus, kiinstlicher 83.
Mucin 106.
Murexidprobe 1033,
Muskelproteine 106.
Myricylalkohol 42.
Myrosin 107.

Naphthalin 99.
Naphthene 38, 95.
Naphtholblau 99.
Narkose 41, 44.
Narcotin 105.
Neuberg, C. 53, 78, 107.
Neradole 53, 92.
Neurin 58.
Neosalvarsan 85.
Nicotin 105.
Nicotinsdure 101.
Nitrile 11, 68.
Nitrobenzole 34, 83.
Nitroglycerin 56.
Nitromethan 46.
Nitrophenole 87.
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Nitrosamine 406.
Nomenclatur 6.
Nucleinsiaure 103, 106.
Nucleoproteide 106.

Octadecylalkohol 42.
Olsdure 5H1.

Olefine 23, 39.
Olein 50.
Ophiotoxin 107.
Opium 105.
optische Aktivitit 5.
Orein S8.

Ortho — 37.
Osazone T78.
Osmotischer Druck 3.
Oxalsaure 61.
Oxamid 61.

Oxime 17.

Oxoniumverbindungen 101.

p-Oxybnttersdure 5Y.
Oxydation 7.
Oxydasen 107.
Oxysiuren 29.
Oxyvtoluole 87.
Ozokerit 38.

Palmitin 50.
Palmitinsaure 50.
Papain 107.
Papaverin 105.
Papier 80.

Para — 37.
Parabansiaure 4.
Paraffin 38.
Paraffine 9, 38.
Paraldehyvd 53.
Pasteur 5, 63.
Pasteurisieren TY.
Pech 82.
Pectinstoffe 80.
Pelletierin 105.
Pentane 38.
Pentite 57.
Pentosane S0,
Pentosen 77.
Pepsin 107.
Peptidasen 107.

' Peptone 106.
Pergamentpapier S0.
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Perseit 57. Psicain 103.
Petrolather 3. Pulegon 96.
Petroleum 38. Purinbasen 103.
Pflaster 50. Putrescin 58.
Phenacetin 87. Ptomaine 58.
Phenanthren 99. Pyrazin 101.
Phenazin 104. Pyrazol 100.
Phenolphthalein 94. Pyridin 101.
Phenetidin 87. Pyrimidin 101,
Phenetol 87. ' Pyrogallol §8.
Phenole 35, 87. Pyrone 101.
Phenyl 35. Pyrrol 100.
1-Phenylalanin 89. Pyrrolidin 100,

Phenylendiamine 83. |
Phenylhydrazin 84. | Quartire Basen 46.

Phlorizin 97. - st meesam .
Phloroglucin 8. ;Qm.llunﬂr 106.
Phosgen 71. 5

]:'lmsghati‘{le 58. ' Racemische Stoffe 63.

Phosphine 47, ‘Radikal 7.
Phosphorproteide 106. Raffinose 79.
Phthalimid 94. - Reduktion 7.
Phthalsiure 94. Resorcin 88.

Phytol 42, 100. Rhodan, -ide 70.
Phytosterine 95. Ribose 77.

Picoline 101. | Ricin 107,

Pikrinsiure 87. - Ricinusol 51.

Pinen 96. R!“I—TE 7. <
Piperazin 101. Ringzucker 95.
Piperidin 101. Rohrzucker 79.
Piperin 105. Rosanilin 98,
Polyosen 80. Rosolsiure 98.
Polypeptide 60, 106. Rum 42.
Polysaccharide 80. ' Runge 87.

Pombe 42, |

Porphyrine 100. ' Saccharase 107.
Pringsheim 80. Saccharin 91.

Prolin 100. | Saccharose 79.

Propan 38. Saké 42,
Propargvlalkohol 42. Salicin 97.
Propionsiure 50. Salicylsiure 91.
Propylalkohol 42. - Saligenin 91.

Propylen 39. Salvarsan 85.
Protamine 106. Sarkosin 49,
Proteasen 107. Saurederivate 21,
Proteide 106. Sauren, zweibasische 26, 30.
Proteine 106. Séaurederivate 28.
Proteinoide 106. | Scheele 53, 56, 59, 68.
Pseudoform 19. ' Schlagende Wetter 38.
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Schlangengifte 107.
Schleimsiure 64.
Schiefbaumwolle 80.
Schmelzpunkt 2.
Schmierol 38.
Schwefelfarbstoffe 87.
Schweitzers Reagens 80.
Seifen 50.
Seignettesalz 63.
Senfole 70.

Serin 60,

Siedepunkt 2.
Siliciumverbindungen 47.
Sinigrin 97.

Skatol 102,
Skopolamin 105.
Skleroproteine 106.
Sole 106,

Nolveol 87.

Sorbit 57.

Sorbose T8.

Spaltungsprodukte der Eiweili-

stoffe 106.
Spiritus 42,
Sprenggelatine 56.
Sprit 42,

Starke 80.
Starkezucker 78.
Stearin 50,
Stearinsiaure H0.
Sterine 50, 95.
Steinkohlenteer 82.
Stereomerie 5.
Stilben 98.
Stovarsol 86.
Strophantus 97.
Strychnin 105.
Strukturformeln 4.
Styrol 82.
Substitution 7.

— doppelte 22.
Subtraktion 7.
Sulfanilsiure 86.
Sulfitsprit 42.
Sulfinsiuren 45.
Sulfocyansiure 70,
Sulfonal 54.
Sulfosiuren 34, 86.
Sulfonsiuren 45.
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Suprarenin 88.
Suspensionen 106.
Suspensoide 106.

Tannalbin 92.
Tannigen 92.
Tannin 91, 92.
Taurin 58.
Tautomerie 59.
Terephthalsiure 94.
Te pene 96.
Terpentingl 96.
Terpin 96,
Terpineol 96.
Tetrachloriathan 41.
Tetrachlorkohlenstoff 41.
Tetraedertheorie 4.
Tetralin 99.
Tetramethylen 81.
Thebain 105.
Thein 103.
Theobromin 103.
Theocin 103.
Theophyllin 103.
Thiazin 104.
Thioiither 45.
Thioalkohole 9, 45.
Thiophen 100.
Thrombase 107.
Thymin 101.
Thymol 87.
Tiglinsiure 51.
Tinte 91.

Toddy 42.

Tollens T78.
Toluidine 84.
Toluol 82.

Toxine 107.

trans- Formen 5.
Traubensaure 63.
Traubenzucker T8.
Tropacocain 105.
Tropan 105.
Tropasiure 105.
Trehalose T79.
Trichlordthylen 41.
Trimethylamin 46.
Trimethylen 81.
Trinitrotoluol 83.
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Trional 54. | Wachse 50.
Trioxyglutarsiiuren 64. | Walrat 42, 50.
Triphenylmethan 98. | Warburg, O. 68, 107.
Triphenylmethyl 98. Wein 42.
Trommersche Probe 72. Weingeist 42.
Tropioline 85. 'iWDinséi,urnn 6:3.
Tropin 105. Weinstein 63.
Tryptase 107. Werner 4.
Tryptophan 102. - Wieland 107.
Tunicin 80. | Willstitter, Rich. 53, 78, 100, 102,
l-Tyrosin 89. : 105, 107.

Windaus, A. 50, 95, 105.

Ungesiittigte Verbindungen 31.| Wohler 1, 72.

Unverdorben 84.

Uracil 101. xar{th*in 10:3.
Urease 72, 107. }i_'-}*l!dmf 54.
Ureide 74. Xylit 57.

Xylole 82.

Urethan 71. X
Xylose 77.

Uronium 72.
Urotropin 53.

Urteer 82. ' Yoghurt 79.
Valeriansiiure 50. ' Zemplén 75.
Valin 60. - Zimmtsiaure 93.
Vanillin 91. ].Zucker 75.
Vaselin 38. . Zuckerabbau 53.
Verseifung 7. - Zuckerrohr 79.
Vierwertigkeit 4. - Zuckersiiuren 64.
Vinyl 39. | Zymase 78, 107.
Viscose S80. | Zymohexosen 78.

Buchdruckerei Richard Hahn (H. Otto) in Leipzig.






GrundriB
der Anorganischen Chemie
von Prof. CARL OPPENHEIMER
Dr. phil. et med. in Berlin
Dreizehnte,neubearbeitete Auflage. 1927. 80, VII, 332 Seiten

Kartoniert M. 7.—

GrundriBB der Physiologie

fiir Studierende und Arzte

Erster Teil: Biochemie

von Professor CARL OPPENHEIMER
Dr. phil. et med. in Berlin

Fiinfte, neubearbeitete und vermehrte Auflage.
1925. Gr.-8°. VIII, 376 Seiten mit 7 Abbild. Geb. M, 12.—

|
|
| Zweiter Teil: Biophysik
|

von Professor Dr. OTTO WEISS

Dir. d. Physiol. Instituts Konigsberg 1. Pr.
Dritte, vermehrte Autlage. 1925. Gr.-8° XII, 324 Seiten
| mit 180 Abbildungen und einer farbigen Tafel. GGeb. M. 10.80
Teill und Teil Il in einem Band gebunden M. 19.50

Der Mensch als Kraftmaschine

von Prof. Dr. CARL OPPENHEIMER
! Dr. phil. et med. in Berlin

| 1921, 8, VIII, 118 Seiten. M. 2.20

Die Carbazolgruppe
Von Dr. GEORG COHN, Charlottenburg
1919. Gr.-8°. VIII, 317 Seiten. M. 7.—, gebunden M. 10.—

Die storenden Einfliisse auf das
Eintreten und die Eindeutigkeit

analytischer Reaktionen
Von Dr, W. STADLIN
| 1921. 8° 71 Seiten. Steif broschiert M, 1.—
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Anatomie. LEHRBUCH. Professor 4. Rauber. Neu ausgestatt.
Ausg., bearb. von Professor Dr. F. Kopsch. 12. Aufl.

Abt. 1. ALLGEMEINER TEIL. 820 2, T, farbige Abbildungen. 1923,

2 Geb. M. 8.—

Abt. 2. ENOCHEN, BANDER, 430 z. T. farbige Abbildungen. 1922,

) Geb. M. 11,—

Abt. 3. MUSKELN, GEFASSE. 401z, T. farbige Abbildungen. 1322,

Geb. M. 15.—

Abt. 4. EINGEWEIDE, 474 z, T. farbige Abbild. 1922, Geb, M. 13.—

Abt. 56. NERVENSYSTEM, SINNESORGANE, nebst Anhang:

GRUNDZUGE DER OBERFLACHEN- UND PROJEKTIONS.

ANATOMIE. 518 z. T, farbige Abbildungen. 1923. Geb. M, 16 —

Anatomie. GRUNDRISS DER WISSENSCHAFTLICHEN, Zum

Gebrauch neben jedem Lehrbuch der Anatomie fir Studierende

und Arzte. Prolessor Dr. JWF. Lubesch. 66 Abbildungen, 1925.

M. 10,—, geb. M, 12—

Arzneipflanzen, DEUTSCHE. Vorlesungen uber Wirkung

und Aowendung., Fuar Arzte und Studierende. Geh. Med. - Rat

Prolessor Ur. Hugo Schulz. 1921, M. 7.80, geb, M. 10.50

“I'IHEiSlﬂf!E, UNUORGANISCHE. Vorlesungen iiber Wirkung

und Anwendung. Geh. Med.-Rat Professor Dr. Hugo Schulz. 1920,

M. 7.50, geb. M. 10.—

Arzneiwirkungen, ELEMENTE DER. Privat-Dozent Dr.

H. Handovsky. 3 Abbildungen. 1925, M. 1.80

Bakteriologische und serologische Technik.
J. Piorkowski. 7 Abbildungen und 4 Tafeln. 1923, Kart. M. 2.50
Biologische Konstitutionslehre. GRUNDRISS Privat-
Dozent Dr. Hans Giinther. 1922, Kart. M. 2.40
Chemikalien und Drogen, DIE WICHTIGSTEN, Fur
arztliches und pharmazeutisches Hilfspersonal zusammengestellt
von Dr. Arthur Schiockow. 1923, Kart. M. 1.20

Chirurgiche Propddeutilc. Eine aligemeine chirurgische
Diagnostik fur Studierende und Arzte. Professor Dr, E. Senntag.
136 Abbildungen. 1925, M. 5.—, geb. M, 6.40

Diagnostische Technik. FUR DIE ARZTLICHE PRAXIS.
Ein Handbuch fur Studierende und Arzte. Geh. San.-Rat Prot-
Dr. J. Schuwalbe, 350 Abbildungen. 1923, M. 12,—, geb. M. 15—

Elektrotechnik. HLeg.-Rat Dipl.-Ing. V. Fiewes. 2. Aufl. der
ELEETROMECHANIK U, ELEETROTECHNIK von Dr. F. (4r n-
baum. 173 Abbildupgen., 1924, (Geb. M. 6. —

Entwickiungsgeschichte des Menschen, KOMPEN-
LIUM. Prot. Dr, L, Michaelis. 10. villig umgearbeitete Aufl. von
Prof. Dr. R. Weifenberg., Etwa 70 Abbildungen und 4 Tafeln. Er-
scheint im Mai 1927, Ftwa M. 6.—

Geburtshilflicher Operationskurs. LEITFADEN.

(ieh. Rat Protessor Dr. 4. Déderlein, 14,15, Aufl. 173 Abhildungen.
1923, Kart. M. 3,60
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Geburtshilflich-gynikolog. Untersuchung. LEIT-
FADEN. Prof. Dr. Karl Baisch. 4. Aufl. 97 Abhldungen. 1920.
Kart. M. 3.—

Geschlechtskrankheiten. GRUNDRISS, Fiir Studierende
und Arzte. Prof. Dr Karl Zieler 2. Aufl. 17 Abbildungen im Text

und auf 1L Tafel. 1922, Geb. M. 3.—

Geschlechtskrankheiten. LEHRBUCH. Fiir Studierende
und Arzte, Prof. Dr Mar Joseph. 9. Aufl. b3 Abbildungen nebst

einem Anhang von 90 Hezepten. 1923. Geb. M. 3.—
Geschlechisleben des Menschen. GRUNDRISS.
Dr, Placzek. 2 verb. u, verm. Aufl. 1926, M. 4.80, geb. M. 6.50

Himatologie, KLINISCHE. TASCHENBUCH. Dr. von Do-
marus. 3. verbess. Aufl. Mit einem Beitrag ,Rontgenbehandlung
bei Erkrankungen des Blutes und der blutbereitenden Urgane® von
Prof. H. Rieder. B Abbild. u, 1 farbige Tafel. 1922, Kart. M 2.40

Hautkrankheilen. LEHRBUCH. Fir Studierende u, Arzte.
Prof. Dr. Maer Josegh. 10, Aufl. 63 Abb, im Text ewnschl. 2 Tafeln

nebst einem Anhung von 233 Rezeptem 1923, Geb. M. 3.60
Herzkrankheiten. EURZES LEHRBUCH. Fiir Studierende
und Arzte. Pr.-Doz. Dr. P. Schrumpf. 40 Abb, 1922, M. 5 20

Histologie. GRUNDRISS DER NORMALEN HISTOLOGIE
UND MIKROSKOPISCHEN ANATOMLE  Dr. A!fred Brauchle.

59 Abhmldungen, 1925, Kart. M. 4,80
Lungenkrankheiten. LEHRBUCH. Prof. Dr. 4 Bacmeister.
d. Aufl, 107 Abbuld. u. 4 Tafeln. 1923, M. 7.50, geb, M. 10.—
Medizinalstatistik. EINFUHRUNG. Prof. Dr. K. Kiftkalt.
4 Aobildungen 1919 M. 2.—

Medizin.-chemische und mikroskop. Technik.
Franz Muller u, Fritz Sachs. 85 Anb, u, | Doppeltaf. 1923, Kart. Al. 1.560

Operationssaal, OPERATION UND ORDNUNGSMASSIGER
BETRIEB. Prof Kappis. 28 Abb. 1927 M. 4.80, geb. M. 6.—

Pathologische Anatomie. LEITFADEN. Fir Zahnheil-
kunde-Studierende und Zahnarzte. Prof. Dr. R. Ostreich. 2. Aufl,
36 Abbildungen. 1920. Geb, M, 3,80

Pharmakologie. THEORETISCHE U. KLINISCHE, Lehr-
buch fur Studierende und Arzte. Prof. Dr. H. v Hoplin und Prof.
Dr. Fr. Miiller 2. erweit. Aufl, 1924, M. 4 20, geb. M, 6.—

Pharmakotherapie. EINFUHRUNG. Prof. Dr. R. v. den
Felden und Dr med. et phil. P, Wolff. 1925. M. 660, geb, M, 8,—

Physikalisches Praktikum DES NICHTPHYSIKERS.
Theorie und Praxis der verkommenden Aufgaben fir alle, denen
Physik Hilfswissensachaft ist, Dr. F Grinbawm und Ingenieur Dr.
R. Lindt. 3. Aufl besorgt von Baurat Dr. R. Lindt und Priv.-Doz.
Dr. W. Mobius. 183 Abb. 1821, Geb, M. 5, —
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Physiologie. GRUNDRISS. Fiir Studierendeder Zahnheilkunde
und weitere Kreise. Prof., Dr. Otto Krummacher., 2. verbesa, Aufl.
1 Tafel und 21 Abbildungen. 1922. Geb, M. 5.—
Praxis, ARZTLICHE IM AUSLANDE, Geh. San.-Rat Prof. Dr.
J. Schwalbe, 8., verb. und verm. Aufl, 1922. M. 2.50

Prothetik, KLINISCHE. Einfiihrung. Dr. med. et med. dent.
Ad. Ohrlein. 66 Textabbildungen. 1923. Kart. M. 1.10

Priifungsordnung FUR ARZTE VOM 5. JULI 1924. Mit
6 Zeugnis-Mustern. 2. Aufl. Mit einem Anhang: Neuere ergin-
zende Bestimmungen, 1925, M. 0.75

Psychiatrische Untersuchungen, ANLEITUNG. Prof.
Dr. Hans Seelert. 3 Bilder. 1926. Geb. M, 5.40

Psychokathartische Behandlung NERVOSER STO-
RUNGEN (Psychoncurosen — Thymopathuen) fur Arzte u. Studie-
rende. Dr. Ludwig Frank. 1927. M. 10.—, geb. M. 11.50

Psychologie, MEDIZINISCHE. Leitfaden fur Studium und
Praxis. Prolessor Dr. E. Kretschmer. 8. verbess, Auflage. 24 Ab-
bildungen. 1926. M. 15.30, geb. M. 17.50

Réntgendiagnostik. INNERER ERANKHEITEN.
GRUNDRISS., Fur Studierende und Arzte. Prof. Dr. F. Munk.

3. verb. Aufl. 297 Abbildungen. 1926. M. 14.50, geb. M. 16.50
Rontgentechnik, LEITFADEN DER ZAHNARZTLICHEN.
Dr, H. Schindler. 76 Abbildungen. 1927, Geb. M, 3.90

Sekret- und Blutuntersuchungen. DIAGNOSTIL
SCHER LEITFADEN. San.-Rat Dr. C. 8. Engel. 2. villig umgearb.
Aufl. 144 Abbild, und 1 farbige Tafel. 1920. M. 8.50, geb, M. 5.—

Terminologie, Roth's Klinische. 10, Aufl. Neubearbeitet von
Geh. Hofrat Dr, K. Doll u. Dr. H. Doll. 1925, Geb. M, 11.40

Therapeutische Technik FUR DIE ARZTL. PRAXIS,
Ein Handbuch fiir Arzte und Studierende. Geh. San.-Rat Prof, Dr.
J. Schwalbe. 6. Auflage. 6586 Abbild. 1923. M. 15.—, geb. M. 18.—

Untersuchungsmethoden, MIKROSKOPISCH-ANATO-
MISCHE. El. Wolff. 1928, Kart. M. 5.—

Wirtschaftstaschenbuch FUR WISSENSCHAFTLICHE
ASSISTENTEN. Herausgeg. von Dr. J. Hadrich. 1925. Geb. M. 10.—

Zahn- und Mundkrankheiten. GRUNDRISS. Professor
Dr, A Albu# 2 verbess. Auflage herausgegeben v. Geh. Rat Prof.
Dr. H. Strauf und Prof. Dr. E. Becker. 2 dreifarbige Tafeln und

29 Textabbildungen. 1922. Geb. M. 8.76

Inulugie. GRUNDRISS DER ALLGEMEINEN. Fiir Studie-
ronde der Medizin und Arzte. Professor Dr. 4. Kiihn 2. verbess.
Auflage. 1926. M. 18.20, geb, M, 15.—

Zoologisches Taschenbuch FUR STUDIERENDE.
Selernka Goldschmidt. 7. Aufl, von Professor Dr, R. Geldschmid:.
1. Heft: Wirbellose, 368 Abbild. 2. Heft: Wirbeltiere. 292 Abbild.
1928, Heft 1/2. Kart, M. 6.—
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Jetzt wieder volistdndig
Stark veriinderte und vermehrte Auflage

Die Methoden
der organischen Chemie

(Weyls Methoden)

Unter Mitarbeit von hervorragenden Fachgelehrten
herausgegeben von Professor Dr. J, HOUBEN, Berlin

Band |: Allgemeiner Teil
3., vollig umgearbeitete und erweiterte Auflage. 1925. Gr.-8°,

XXVII, 1340 Seiten mit 2 Tafeln und 851 Abbildungen.
M. 66,—, in Halbfranz M. 756.—

.Band lI: Spezieller Teil
8., vollig umgearbeitete und erweiterte Auflage. 1925. Gr..8°
XXVII, 1431 Seiten mit 53 Abbild., 2 Tafeln und 1 Kurve.
M. 76.—, in Halbfranz M. 84.—

Band lll: Spezieller Teil
2., vollig umgearbeitete und erweiterte Auflage, 1923. Gr.-8°.
XXXVIII, 1117 Seiten mit 35 Abbildungen.
In Halbleinen D. 42.—, in Halbfranz M. 45.—

Band IV: Spezieller Teil

2., vollig umgearbeitete und erweiterte Auflage. 1924. Gr.-8°,
XXVIII, 1046 Seiten mit 26 Abbildungen.
In Halbleinen M. 48.—, in Halbfranz M. 51.—

Die neue Auflage weist wesentliche Erweiterungen auf.
Alle Bearbeiter hahen es sich angelegen sein lassen, durch
sorgtiltige Uberpriifung und Ergidnzung der Literatur den
Wert des Werkes noch zu erhéhen ... Alles in allem kann
die neue Auflage dem Fachmanne aufs wiirmste empfohlen
werden, und die Anschaffung des Werkes ist tiir jeden, der
organisch arbeitet, eigentlich eine Notwendigkeit.

Chemiker-Zeitung
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