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Vorwort

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

Doch der Verfasser weill, wie schwer es im allgemeinen
Anfingern wird, sich in das vermeintlich so schwierige
und uniibersichtliche Gebiet der organischen Chemie
hineinzuarbeiten. Kin ungeheures Chaos von unaussprech-
lichen Namen und verwickelten Formeln, so steht es vor
ithm. Die harte und lange Arbeit, die meist notig 1st, um
sich m diesem L:lb}unth zurechtzufinden, machte der
Verfasser dem Lernenden ersparen, indem er ithm den
Faden in die Hand gibt, der hindurchleitet; denn es gibt
kein klareres und folgerichtiger aufgebautes Lehrgebiude
— 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 kann keine organische Chemie lernen, wenn
auch noch so wenig Tatsiichliches verlangt wird, ehe man
nicht den Aufbau, den genetischen Z urmmnwzﬂmu:r den
Geist des ganzen Lehrgebiudes begriffen hat. Der Che-
miker, der von vornherein auf grifiere Lehrbiicher an-
gewiesen 1st, 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 groflen Lehrbiichern zu arbeiten, der
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Mediziner, der Pharmazeut, der wissenschaftliche TLand-
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-
geheure Schwierigkeiten macht und, schlieBlich mecha-
nisch auswendig gelernt, ihrem Wissenschatz nur not-
diirftig einverleibt ist. Dem, hoffe ich, soll dieses Biichlein
abhelfen. Zum ersten Male ist hier der Versuch gemacht,
die allgemeinen Grundgesetze, die in den groBen 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 kénnen, als wenn er ge-
zwungen ist, umgekehrt aus den Tatsachen das Knochen-
geriist herauszuschiilen. Dieser ,»Osteologie ist der ,,All-
gemeine Teil” gewidmet. Dann erst folgt im Speziellen
Teil das fiir die obengenannten Berufszweige notwendige
tatsichliche Material.

Doch nicht bloB diese Kreise werden nach des Ver-
fassers Hoffnung das Heftchen mit Vorteil benutzen
kénnen; der Lehrer, der seinen Schiilern einen Einblick
in das Gebiet der organischen Chemie gewiihren will,
moge es ihnen in die Hand geben; die Gebildeten, welche
sich fiir die organische Chemie interessieren, mogen hier
e bequemes Orientierungsmittel finden.

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

Berlin, Mai 1895,
Der Verfasser.



Vorwort zur XIV. Auflage

Diese Auflage ist nur insofern umgearbeitet, als sie
mit der inzwischen erschienenen 2. Aufl. meines ,,Lehr-
buches der Chemie* abgeglichen werden mufite. Es ist
demnach an vielen Stellen geindert worden, ohne dal}
wesentliche Neufassungen nitig wurden. Bei den héheren
Kohlenhydraten habe ich versucht, die modernen Gesichts-
punkte betr. die Struktur der hochmolekularen Natur-

stoffe anzudeuten.

Berlin, im Juni 1930,

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 m‘gunisclmn Welt, also in Tieren
und Pflanzen vorkommenden Substanzen, im Gegensatz
zu der Chemie der anorganischen Materie, der Mineral-
chemie. Thnen schrieb man bis in das 19. Jahrhundert eine
besondere Natur zu, da sie nur in lebenden Orgmusmcn
durch eine bewndem Kraft, die ,,Lebenskraft” eni-
stehen sollten. Es gehdrten dazu alle bekannten kohlen-
stoffhaltigen Substanzen (mit Ausnahme der Kohlen-
silure, des Kohlenox yds und des Schwefelkohlenstoffs).
Da aber die Verbmt:iunﬁen des Kohlenstoffs viel zahl-
reicher sind als die der iihrigen Elemente und viele gemein-
same Eigentiimlichkeiten zeigen, blieb der alte Name und
die gesonderte Behandlung aus Griinden der Bequem-
lichkeit noch bestehen, als Wdhler 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 grofle Anzahl von Kohlenstoff-
verbindungen kennen, die mit Organismen nichts zu tun
haben,

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

Diese Abtrennung des Gebietes der Kohlenstoffver-
bindungen von den anderen Stoffen, die man in der
anorg, Chemie behandelt, ist in einem Lehrbuch notw endig.
[0 1111[31; in der Natur des Kohlenstoffatomes be-
griindet, dall es ungemein viele und sehr komplizierte
iiuhlemataf[w:erhindungcn oibt, so dall eme Behandlung

Oppenheimer, Grundri d. org, Chemie. 14, 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 Kohlenoxyd, Kohlensiure
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 wvon
Stoffen aufbauen. Ferner sind wichtig die Verbindungen
mit. Schwefel und den Halogenen. Aber auch zahlreiche
andere Elemente, Selen, Phosphor, Arsen, Antimon, Metalle,
hat man in organische Verbindungen einfiihren kénnen.

§ 2. Nachweis der Bestandteile. Den Kohlenstoff
kann man meist durch Erhitzen auf dem Platinblech
oder durch Erwirmen mit konz. Schwefelsiure nach-
welsen: die Substanz ,,verkohlt®.

Zum exakten Nachweis gliht man die Substanz in einem
Rohrchen mit Kupferoxyd; das entstehende Kohlendioxyd wird
in Barytwasser geleitet, wo es einen weillen Niederschlag von
Bariumearbonat erzeugt. Bei der Verbrennung entsteht gleich-
zeitig Wasser, wenn die Substanz Wasserstoff enthielt. Ist
sie also vorher ganz wasserfrei 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 mul.
Dadurch bildet sich bei Anwesenheit von Stickstoff
gelbes Blutlaugensalz, das dann beir 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 beschriankte
Zahl N-haltiger Substanzen gilt, ist das Erhitzen mit Natronkalk
(Mischung von Atznatron mit Kalk). Es entsteht Geruch nach
Ammoniak. Manche N-haltigen Substanzen (z. B. Eiweillkorper)
geben bei einfachem Erhitzen Geruch nach verbrannten Haaren.

Schwefel. Man schmelzt mit einem Gemisch von Soda
und Salpeter, zieht die Schmelze mit schwacher Salzsiure aus und
welst entstandenes H,80, durch BaCl, nach.,
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Halogene. Man gliiht mit Atzkalk oder NaQ,, lost dann
in HNO, und priift mit AgNO, auf Cl, Br und J.

Oder: Man schmelzt die Substanz mit HNO, und AgNO,
in ein Rolhr 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
vollig ,,verascht™, d. h. bis zur Zerstérung der organischen Sub-
stanz geglitht, 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 Ionen (s. Anorg. Ch.). Alle analytischen
Methoden aber sind Ionenreaktionen. Durch die Veraschung
werden die Elemente in Salze, d. h. in Ionen, 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 Capillarrohrchen bringt, an einem
Thermometer befestigt, und beides in eine Fliissigkeit hingt, die
allmihlich erwirmt wird.

Zur Bestimmung des Kp. hingt man ein Thermometer in

einen Kolben, der halb mit der Fliissigkeit gefiillt ist, so daB nur
der Dampf das Th. umspiilt.

7

F. Kp.

Zur quantitativen Bestimmung der in einer Ver-
bindung vorhandenen Elemente dient die Elementar-
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 gliiht!'). Dabei verbrennt (
zu Kohlendioxyd, das man durch Kalilauge bindet:
H zu H,0, das man durch Chlorcalcium absorbieren

') Man kann die Verbrennung auch im festgeschlossenen
Gefall mit Sauerstoff unter hohem Druck durch elektrische Ziin-
dung vollziehen (Berthelotsche Bombe).

l#
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liBt. Stickstoff entweicht beim Glithen der Substanz mit
Kupferoxyd als solcher; er wird als Gas aufgefangen und
gemessen, (Be1r der Bestimmung des Stickstoffs wird statt
Luft CO, durch das Rohr geleitet.) Es gibt ferner ver-
schiedene Methoden, um organische Stoffe auf nassem
Wege durch starke Oxydationsmittel zu zerstoren und
C, N und Aschenbestandteile zu bestimmen.

Eine fiir viele Zwecke sehr wichtige Stickstoffbestimmung
ist die nach Kjeldahl. Sie beruht darauf, daB der Stickstoff fast
aller organischer Verbindungen durch Kochen mit konz. H,S0,
und einem Tropfen Quecksilber in Ammonsulfat iibergefiihrt wird.
Beim Destillieren mit KXOH entweicht dann das Ammoniak und
wird in Hy80, von genau bekannter Konz. (meist 1/,, normal) auf-
gefangen und so maBanalytisch bestimmt, Die Methode wird bei
physiologischen Analysen (Harn, Nahrungsmittel) fast ausschlief3-
lich benutzt. Auch die AufschlieBung mit einem Gemisch von
konz. H,80, und konz. HNO, (Neumannsche Methode) wird nament-
lich in der physiologischen Analyse viel benutzt, besonders zur
Bestimmung von Phosphor, Eisen, Calcium. Zur quantitativen
Bestimmung der Halogene dienen die gleichen Methoden wie zur
qualitativen Erkennung.

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

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

C = 40,009,

H= 6,679,
0 = 53,33%
100,009,

gefunden. Wir wollen aus diesen Prozentzahlen die Ver-
hiltniszahlen der Atome C: H: O finden, d. h. wieviel
Atome C, wieviel Atome H, wieviel Atome O das
Molekiil enthilt, 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
der Substanz brauchbare Werte. Atomgewicht von C
1st = 12, von H =1, von O = 16. Dividieren wir also,
8o erhalten wir ein Verhiltnis
C:H:0=323:6,67:3,33
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d. h. ein Verhiltnis, das sich durch die Formel
CH,O

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

C,H,0,, C;;H;,0,4 naw.

Solche Verbindungen, die ein gleiches Atomver-
hiltnis, aber eine vielfache Molekulargrofie 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 MolekulargréBe zu bestimmen.
Dazu bestimmt man das Molekulargewicht, indem
man die Substanz in gasformigem Zustande wigt (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 Awvogadroschen Gesetz
gleich viel Molekiile im gleichen Volumen ent-
halten, so folgt daraus, daB}, wenn ein Liter eines Gases
J0mal soviel wiegt, wie ein Liter Wasserstoff, auch
jedes Molekiil dieses Gases 30 mal so viel wiegen muB,
wie ein Molekiil Wasserstoff. Das Atomgewicht des
Wasserstoffes ist = 1, das Molekiil Wasserstoff enthiilt
zwel Atome, wiegt also ,,2“. Also hat einGas, das 30 mal
so viel wiegt, wie Wasserstoff, mithin die Gasdichte
30 hat, das Molekulargewicht 60. Hat man nun
fir 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
He= 4

0, = 32

60,
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Andere Methoden der Molekulargewichtshestimmung
bei Korpern, die sich nicht vergasen lassen, bei denen Gas-
dichtebestimmungen also ausgeschlossen sind, beruhen auf
den Losungsgesetzen (vgl. Anorg. Ch.). Gleiche An-
zahl von Molen in demaelben Medium haben den gleichen
osmotischen Druck. Man kann also durch direkte
Messung dieses Wertes das Molekulargewicht finden. Meist
aber benutzt man Grofen, die ihrerseits Funktionen des os-
motischen Druckes sind, aber leichter quantitativ zu messen.
Solche sind z. B. die Mmmng der Erniedrigung des Gefrmru
punktes von Losungen (kryoskopische Methode);
beruht darauf, daf} eine gleiche Anzahl von 'ﬁIalekulen
eines gelosten Stoffes in “demselben Medium stets die
gleiche Erniedrigung des Gefrierpunktesbewirkt;
die gleiche Menge in Grammen also um so mehr, je Kleiner
ihre Molekular ﬁruBe ist. Man setzt also eine bekannte Menge
zu, stellt den (xefrmrpunht fest und kann daraus das Mole-
lmlargemcht berechnen. Auf einem ganz analogen Ver-
halten beruht die Methode der I‘:Inlclmhrrrmwhbhesﬂm—
mung durchDampfdruckerniedrigung, , die sich in einer
Erhohung des Siedepunktes dokumentiert. Die kr YO8~
kopische Methode wird auch vielfach zu physiologischen
Zweckenin der Untersuchung von Korperfliissigkeiten (Blut-
serum, Harn) angewendet, um iiber die Konzentration der
darin enthaltenen Stoffe gewisse Aufschliisse zu erhalten.

Wir haben also die I\I{)“llﬂhlxﬂlt fiir die meisten Korper
eine Formel aufstellen zu l«.unnen welche die Anzahl der
einzelnen Atome 1im Molekiil ﬂﬂE]hf die sog. empirische
(oder Brutto-)Formel. Doch das ;_rr:nuﬂt noch nicht.
Schon lange hat man Korper von gleicher empirischer
Formel entdeckt, die trotzdem verschiedene chemische
Natur besitzen. So haben z. B. der gewohnliche Athyl-
alkohol und der Dimethylither, villig verschiedene Kor-
per, beide die empirische Formel C,H0.

Solche Kirper, die bei gleicher empirischer Formel
doch verschieden sind, heilen isomer.

Derartige Verschiedenheiten miissen also ihren Grund
haben in Verschiedenheiten 1im Bau, in der Struktur
des Molekiils,
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§ 4. Der Kohlenstoff ist vierwertig, es kann sich also
ein Kohlenstoffatom mit vier einwertigen Atomen wver-
binden, z. B.:

H H
| |
0—-—h 01— C —Cl
| |
H Cl
Methan Chloroform

Die Vierwertigkeit des C gilt fiir unsere Betrachtungen fast
durchgingig; nur in wenigen Fillen werden wir mit dem zwei-
wertigen C zu tun haben (§ 10). Auberdem 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 betriagt beim Kohlenstoff 3 oder 4;
die erstere Koordinationszahl haben komplexe Carboniumver-
bindungen von lonennatur; als einfachstes Modell kann man

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

meisten Fillen ist freilich die Koordinationszahl = 4, sie fillt
mit der normalen Valenz zusammen, so dal die Wernerschen
Formeln sich nicht von den iiblichen Strichvalenzformeln unter-
scheiden. Wir werden also mit diesen altvertrauten Symbolen
fast durchweg auskommen. Wir miissen uns nur hier wie iiberall
dariiber klar sein, dalBl diese Valenzstriche nichts weiter als bequeme
Schreibformen sind, iiber das Wesen der Atombindung gar nichts
aussagen. Die Theorie der ,,hom&opolaren'* — (C— C-Bindung ist
noch im Werden. Die Oktett-Theorie (vgl. Anorg. Ch.) schreibt
die Elektronenformel des Methans (8 Elektronen um das C):

B
H:(:H
H

In den normalen Valenzbindungen der offenen Ketten
ist der Wirkungsbereich des C-Atoms ein regelmiifiges
Tetraeder, in dessen Mitte das Atom selbst steht,
daher eben die normale Vierwertigkeit (Diamantstruktur).
(Abb. S. 8.)

Diese Vierwertigkeit des Kohlenstoffes ist ganz eigen-
artiger Natur. Wenn wir in der anorg. Ch. bei einem
Element eine bestimmte Wertigkeitsstufe vorfinden, so
15t diese meist auch mit einer bestimmten Neigung zur
Bindung an positive resp. negative Elemente ver-
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bunden. So ist das einwertige Chlor negativ geladen
(vgl. Anorg. Ch., § 36), ebenso der zweiwertige Schwefel.
Wechselt die Art der Valenz, d. h. wird Chlor oder Schwe-
fel positiv, so wechselt auch die WertigkeitsgréBe (bei
Chlor 6—7, bei Schwefel 6). Der Kohlenstoff ist fast das
einzige Llement, das in allen seinen wichtigen Verbin-
dungen vierwertig ist, und dabei ganz gleichmifBig positiv
oder negativ reagiert, Wasserstoff und Sauerstoff, Chlor
und Metalle gegeneinander austauschen kann, ohne dal
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 erhilt 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 dall Stoffe mit
mehreren C-Atomen entstehen. Diese Bindung erfolgt
entweder 1in der Art, dab sich ,,offene Ketten® der Form
— C—C—C... ausbilden, die geradlinig oder verzweigt
C—C,
C—C’
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 Kollenstoffes, sich selbst zu

sein konnen, z. B. ( —C< dabei konnen sehr
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binden, ausgesprochen homdéopolare Bindungen (An-
org. Ch., § 36) zu bevorzugen, ist die Grundlage fiir das Zu-
standekommen der uniibersehbaren Mannigfaltigkeiten der
organ. Chemie. Jede Reaktion, die an dem einfachen
Kohlenwasserstoff CH, durchfiihrbar ist. lillt sich ohne
weiteres an allen anderen KW-Stoffen vollziehen; und
hiufig nicht nur einmal, sondern an jedem einzelnen
C-Atom wiederholt, so der Eintritt von Cl, von O, von
S, von OH usw. So bilden sich ganz bestimmte Formen
von Reaktionen aus, die in der org. Ch. immer wieder-
kehren, das Gebiet trotz der iibergroBen Anzahl von
Einzelstoffen doch leicht iibersichtlich machen (Nih. § 7£f.).

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

H H H H
H-C—-—0—C-H und H-C—C—0—H
H H H H
Dimethylather Athylalkohol

Im ersten Fall sind zwei CH,-Molekiile dadurch ver-
indert, dafl von jedem ein H durch O ersetzt ist, 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, dall man mit den Bruttoformeln nicht
auskommt. Man mull 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 miliverstanden werden kann, zicht
man zusammen, so z. B. die Bindungsformen CH, oder
C,H;, die keinem Zweifel unterliegen: man schreibt also
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in den sog. rationellen Formeln die beiden obenerwihn-
ten Verbindungen als CH, - O - CH, resp. C.H; - OH.
Diese Formeln haben vor den Bruttoformeln folgenden
Vorzug: Sie bringen nicht nur die Zusammensetzung
eines Korpers zum Ausdruck, sondern sie geben auch ein
Bild fiir sein chemisches Verhalten. So sieht man z. B.,
dafi die Strukturformel des Athylalkohols die Hydroxyl-
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 Dimethylither
alle gleichwertigz. Es wird also die Art, wie die 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 emen groflen Teil der organischen Chemie aus.
Umgekehrt kann man aus der Priifung ganz be-
stimmter Reaktionen der Substanzen Riickschliisse ziehen
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 vom chemischen Verhalten auf das Vor-
handensein einzelner Atomgruppen im Molekiil. deren
Aneinanderreihung dann das Gesamtbild der Konstitu-
tion ergibt. Bei vielen komplizierten Stoffen, namentlich
Naturprodukten, ist dies aber noch nicht vollig gelungen.
§ 5. Es hat sich jedoch gezeigt, dall auch Kérper
von gleicher Struktur unter Umstiinden verschiedene phy-
sikalische und chemische Eigenschaften haben, dalB also
auch die Strukturformeln nicht zur Erklirung aller
Unterschiede zwischen organischen Verbindungen aus-
reichen. Schon Pasteur fand in den vier verschiedenen
Weinsiiuren Kérper von nachweislich gleicher Struktur
und verschiedenen Eigenschaften. Es haben nimlich
zwel dieser Weinsiuren die Eigenschaft, die Ebene des
polarisierten Lichtes um einen gewissen Betrag zu drehen,
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und zwar jede um den gleichen Betrag nach rechts bzw.
nach links. Die beiden anderen Weinsiiuren zeigen diese
Erscheinung nicht, doch lifit sich die eine von ihnen in
zwei Bestandteile teilen, die sich als die erst erwihnten
,,optisch aktiven« Weinsiuren erweisen. Die letzte Wein-
siure endlich ist weder optisch aktiv, noch lifit sie sich
mit irgendwelchen Mitteln in optisch aktive Komponenten
spalten. — Derartige Fille sind jetzt sehr zahlreich bekannt.
Da man zu ihrer Erklirung die gegenseitige Bin-
dung der Atome — die ja bei allen die gleiche i1st — nicht
mehr heranziehen kann, fithrt man die Unterschiede auf
dierdiumliche Lagerung der Atome zuriick. Van’tHoff
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-
méligen Tetraeders, in dessen Zentrum das Kohlenstoff-
atom selbst sich befindet. Dies ist die gleichmiBigste Art
der Verteillung der Valenzrichtungen im Raume, denn
jede von diesen bildet mit jeder der drei andern den
gleichen Winkel. Alle optisch aktiven Koérper 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 Symmetrieebene 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 1st also die Reihenfolge der vier Atome am
Kohlenstoffatom nicht gleuhguitlg, vielmehr lassen sich
zwei Formeln aufstellen, die sich wie Bild und Spiegel-
bild verhalten und nicht zur Deckung bringen lassen.

tr. £l

d b b 15/

Die Verbindungen, denen diese Formeln entsprechen,
sind ,stereomer”, sie sind chemisch identisch,
drehen aber die Ebene des polarisierten Lichtes
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in entgegengesetzten Richtungen. Man bezeichnet
diese Stoffe als die ,,d*-, resp. ,,1“-Form (dextrogyr resp.
laevogyr). Dabei ist aber folgendes zu beachten: es
kommt sehr hiufig vor, daB die effektive Drehung
wechselt, wenn man von einem Korper zu einem nahe
verwandten iibergeht, bisweilen schon bei der Salzbildung
(milchsaures Zink dreht umgekehrt wie die freie Siure),
Wichtig aberist fiir die Zuschreibung zur Links- oder Rechts-
rethe die effektive Konfiguration an dem entscheidenden
C-Atom; nicht die effektive Drehung. So gehéren z. B.
alle natiirlichen Aminosiuren (der EiweiBkérper) zur
Linksreihe.  Um dies zu bezeichnen, schreibt man jetzt
die konfigurative Reihe mit d- oderl-, und die effektive
Drehung als -+ (rechts) oder — (links). Als ,,Normal-
substanz haben Wokl und Freudenberg den Glycerin-
aldehyd gewihlt, der zwei stereomere Formen hat, mit
folgender Konfiguration:

CHO CHO
HO-C-H H-C:-0H
CH,0H CH,OH
I{(—)-Glycerinaldehyd d(  )-Glycerinaldehyd

So ist die rechtsdrehende (frither d-)Milchsiiure jetzt zur
I(-+)-Milchsiiure geworden, weil sie die Konfiguration des
I-Glycerinaldehyds hat (I), withrend die linksdrehende
Milchséiure (IT) nun d(—)-Milchsiiure heift:

COOH COOH

1 HO-C-H Il H-C-0H
CH, CH,
+)-M. d(—)-M.

Ber Stoffen mit einem asymmetrischen C gibt es
nur zwel Stereomere, die sich nur durch die verschie-
dene Drehung unterscheiden, z. B. bei der Milchsiure
(§ 59). Dagegen finden sich bei Stoffen mit zwei asym-
metrischen C, wie bei der Weinsiiure (§ 63), noch weitere
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Formen, und hiiufig eine inaktive Form, bei der die An-
ordnung an einem C-Atom der an dem anderen entgegen-
gesetzt ist, also die Aktivitit des Molekiils aufhebt.

Mit der Zahl der asymmetrischen Kohlenstoffatome
steigt sehr rasch die Zahl der Stereomeren: Bei mehr
als einem asymmetrischen Atom sind nimlich auch ver-
schiedene Verbindungen moglich, 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 Eigenschaften. So kennt man z. B. eine
ganze Anzahl von untereinander verschiedenen Zuckern
von gleicher Konstitution, deren Formeln sich nur
durch wverschiedene riitumliche Anordnung, durch ihre
Konfiguration, unterscheiden.

Die Zuteilung zur d- resp. 1-Reihe wird dann haufig willkiir-
lich; es sind dafiir neuerdings bestimmte Regeln aufgestellt worden,
jedenfalls ist auch hier die wirkliche Drehung ohne Belang. So
gehort die natiirliche linksdrehende Fructose zur d-Reihe.

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 mul} auch nicht immer
ein asymmetrisches Atom sein. Die moderne Theorie hat auch
Falle genug aufgedeckt, wo sich rdumliche Asymmetrien im Ge-
samtbereich des Molekiils ausbilden kiénnen, so dall Stercomere
auftreten, so bei Ringen u. dgl., jedoch kinnen wir darauf nicht
eingehen.

Eine andere sehr wichtige Art der Stereomerie beruht
auf folgender Ursache: Man kennt eine grofe Anzahl
organischer Verbindungen, in denen man Kohlenstoff-
atome annehmen mull, die sich gegenseitigc 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
stellt man sich bildmilfig vor, daBl zwei einfach mit-
einander verbundene Kohlenstoffatomsysteme sich mit
einer Spitze beriihren, wihrend doppelt gebundene mit
emer Kante, dreifach gebundene mit einer ganzen Fliche
anemander geheftet sind.
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Man nimmt nun ferner an, daf bei einfacher Bindung
die Tetraeder um ihre gemeinsame Achse rotieren: bei
doppelter Bindung (Kantenbindung) ist dies natiirlich
nicht mehr moglich. Man sieht nun leicht ein, daB nach
Authoren der Rotation (durch Doppelbindung) sich zwei
Stellungen fixieren konnen,

a—C—b a—C—b
I und I
b—C—a a—C—b

Die erstere ist die ,trans«-Form, die letztere die
»Cis“-Form. Die beiden Verbindungen, die diesen Stellun-
gen entsprechen, sind ebenfalls stereomer. Lost man
die doppelte Bindung, so tritt Rotation ein, die Ver-
schiedenheit der Stellungen verschwindet: Beide Stereo-
meren geben nach Aufhebung der Doppelbindung das-
selbe Produkt (§ 66). Ganz ihnliche Stereomerien finden
sich bei Kérpern, die an Stickstoff doppelt gebundene
Gruppen enthalten.

Diese Art der Fixierung bestimmter Stellungen der Atom-
gruppen ist aber nicht auf die Doppelbindungen beschrinkt, son-
dern findet sich auch sonst, wo starre Formationen verschiedener
Art sich ausbilden kénnen, besonders bei Ringen, besonders wenn
nicht alle Atomgruppen in einer Ebene liegen,

§ 6. Bezeichnungsweise. Die gebriiuchliche Nomen-
klatur der organischen Chemie beruht in der Aneinander-
reihung 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. Infolgedessen hat man fiir die Registrierung
eine internationale offizielle Nomenklatur eingefiihrt,
deren Prinzip folgendes ist: An den unverinderten
Stammnamen des Kohlenwasserstoffes, der simtlichen
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C-Atomen der Substanz entsprechen wiirde, werden ganz
bestimmte Suffixe angehiingt, mit Angabe des C-Atoms,
an dem die betr. Gruppen haften, wobei des letzte 1
genannt wird. Solche Suffixe sind z. B. , 0l fiir Hydroxyl,
wal'™ fiir Aldehyd, ,,on* fiir Keton, ,,siure* fiir Carboxyl
usw., ,,d1”" heilit zweimal dieselbe Gruppe. Es wire also
z. B. Milchsidure

CH, - CHOH - COOH
nach der ,,0. N.*“ Propanol(2)siiure(1); Weinsiure
CHOH - COOH
CHOH - COOH

. Die Kohlenwasserstoffe mit Doppelbindung heien
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 groflen 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 Rmﬂe zusammen-
geschlossen haben. Diese Stoffe geh{}ren also der cy-
clischen Reihe an., Werden die Ringe nur von C-Atomen
gebildet, wie beim Benzol C;H,, so spricht man von
1socyclischen oder carbocyclischen Kernen; tritt in
den Ring ein Stickstoff od. dgl. ein, so nennt man die Ringe
heterocyclisch (§ 32).

Da die gewaltige Mannigfaltigkeit der Stoffe in der
Hauptsache darauf beruht, dal eben sehr viele C-Atome
und in verschiedener gegenseitiger Bindung vorhanden
sein kénnen, so ist die org. Ch. viel einfacher und iiber-
sichtlicher als sie auf den ersten Blick erscheint. Es
kommen immer wieder dieselben ,,typischen™ Reaktionen
vor; und die iiberwiegende Mehrzahl von ihnen folgt fiinf
einfachen Grundgesetzen, und diese sind: Substi-
tution, Oxydation, Reduktion, Addition, Sub-
traktion.

1. Substitution ist der wechselseitige Austausch
gleichwertiger Atome oder Atomgruppen, sog.
Radikale!). Das einwertige Wasserstoffatom kann er-

1) Unter 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-
trium-, Silberatom, durch das einwertige Radikal
—NH,, —OH usw.; aber auch Kohlenwasserstoffradikale
wie CH,—, C H,— usw.; das zweiwertige Sauerstoffatom
durch das gleichfalls zweiwertige Schwefelatom oder zwei
einwertige usw. usw,

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

3. Reduktion ist umgekehrt: Zufithrung von
Wasserstoff oder Entziehung von Sauerstoff.
Priziser bezeichnet man die Zufuhr von Wasserstoff als
Hydrierung, die Entziechung von Wasserstoff als De-
hydrierung.

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 ist, d. h. doppelte
Bindungen enthilt. Denn an ein gesittigtes Molekiil
kann man nichts mehr anfiigen. Dagegen lést man dop-
pelte Bindungen hiufig durch Addition namentlich von
Wasser und den Halogenen (Cl, Br, J), z. B. beim Athylen:

CH, Br CHJpPBr
| 4] =
CH, Br CH,Br.

b) Viel wichtiger ist die Addition unter
Sprengung des Molekiils, die Hydrolyse. Sie beruht
auf einer Einfilhrung von Wasser, meist 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-
schieht dies durch Erhitzen mit Wasser oder verdiinnten
Sdauren, 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.
Radikale sind entweder gar nicht oder sehr labil in freiem Zu-
stande zu fassen. Am bekanntesten ist das freie Triphenylmethyl
(CeHy),C. ...

Oppenheimer, Grundril d. org. Chemie. 14, Aufl. 9
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Wirkung von Fermenten (s. § 106). Solche Vorginge
spielen bei der Spaltung von Stirke und von Eiweil3-
korpern eine wichtige Rolle. Der einfachste Fall einer
hydrolytischen Spaltung ist die Verseifung eines Siure-
esters, der dabei in Siure und Alkohol zerfillt.

CH,C00 - C,H, + H,0
Essigsduredthylester
— CH,CO[OH] + C,H,O[H]
Essigsaure Athylalkohol.

Bei ringformigen Korpern, z. B. Siaureanhydriden, kann die
Verseifung auch ohine Sprengung des Molekiils vor sich gehen,
d. h. das Verseifungsprodukt sind nicht zwei, sondern ein Kérper.
Hierbei wird nur der Ring gesprengt.

CH, - CU\ CH, - COOH

| /D + H,0 = |

CH; - CO CH, - COOH
Bernsteinsiureanhydrid Bernsteinsiure.

Indessen konnen 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
ungesiittigten Verbindungen ausfiihrbar ist.

CH,-CH,0H — H,0 = CH,: CH,
Athylalkohol Athylen.

Doch gibt es auch Fille einfacher Abspaltung ohne Bildung
ungesiittigter Verbindungen. Z. B. laf}t sich aus manchen Carbon-
siuren einfach CO, abspalten, X - COOH = XH - CO,.

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. Kinfachste
Fille:

CH,0H 4 CH,0H = CH,- O - CH; 4 H,0
Methanol Methylither
CEI_I!':.NHE —i— IIOOC ’ CHE == Gn]'lﬁNH = GO : CH3 + HEO

Anilin Essigsiure Acetanilid
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Die Kondensation kann auch innerhalb des Mole-
kiils stattfinden, dann tritt eine Ringbildung
auf.

COOH C
0, < o on —H,0= 6, & 5i0

Phthalsiure Phthalsiureanhydrid.

Ringbildungen konnen aber auch unter Zusammen-
tritt mehrerer Molekiile erfolgen; so 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 zunichst zu
den Verbindungen, die man als

Aliphatische?) oder acyclische Reihe

bezeichnet,

Einfache Substitutionsprodukte
des Methans

Das Methan (CH,) hat vier gleichartige Wasserstoff-
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
einen Korper von der Formel CH,-H, den Methyl-
wasserstoff. Wenn wir in dieser Formel dieses einzel-
stehende H-Atom durch Cl ersetzen, so bekommen wir
CH4Cl, Methylchlorid oder Chlormethan?). Ebenso
kénnten 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 Ein-
griffe Widerstand leistet oder ganz zerstért wird. Ins-

') Der historische Name, gleich Verbindungen der Fettreihe,

%) Das Wort ,,chlorid*® deutet in der organischen Chemie
stets auf Addition, daher Methylchlorid: Methyl CH, + Cl, da-
gegen Chlormethan, d. h. Substitutionsprodukt des Me-
thans, analog Methylamin oder Aminomethan, CH NH, usw.

2!
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besondere ist zu beachten, dall es meist nicht mdaglich
ist, gesittigte KW-Stoffe und ihre Abkémmlinge direkt
zu oxydieren, ohne dafl der Kohlenstoff ganz zu CO,
oxydiert wird. _L‘: ist also nicht moglich, etwa aus CH, - Cl
direkt CH, < 811{ 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 + 01, = CH,Cl + HOL

Aus dem Methylchlorid mufl man also theoretisch
die ganze aliphatische Reihe entwickeln. Man kénnte auch
experimentell aus dem Methan auf diese Weise sim#t-
liche Verbindungen darstellen. Dazu gehort vor
allem, daf es moglich sein muf3, neue Kohlenstoffatome in
das Methan einzufiihren, da ja die meisten Verbin-
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 CH,Cl das einwer-
tige Atom Cl durch das einwertige Radikal Me-
thyl ersetzen. Dadurch erhilt man einen neuen
Kohlenwasserstoff: das Athan CH, - CH, = C,H, das
nun wiederum mit Chlor das Ath}’lchlurldC H.Cl
liefert.

Damit ist die Moglichkeit gegeben, immer neue
Kohlenwasserstoffreste aneinander zu ketten,
und man erhilt so eine theoretisch unbegrenzte
Reihe von Kérpern von der allgemmnen ]:‘GI‘IIILI
{‘"Han 5. Diese Korper unterscheiden sich immer um
je CH,.

luuw solehe Reihe von Verbindungen nennt man eine
homologe Reihe, Die homologen Reihen sind sehr
wichtig, weil sie das Gebiet der Drtra,nm;htn Chemie leicht
iibersichtlich machen. Denn die btcrffi, die einer homo-
logen Reihe angehoren, haben im allgemeinen sehr dhn-
11{ he chemisc he I‘IEEIIHLh&ITUI‘L und soweit diese sich
indern (F. usw.), geschieht es fast stets gesetzmiiliig.
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Die Reihe C,Ha, .o ist die homologe Reihe der
Grenzkohlenwasserstoffe (Alkane oder Paraffine?)). Alle
geben mit Chlor Chloride von der Formel
C.Hap 4 1CL

Da sich nun alle diese Korper sehr gleichartig ver-
halten, so hat man dem Typus dieses Kohlenwasserstoff-
restes CyHap 5 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 RCl.

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 (14 O I

Mit KSH die den Alkoholen entsprechenden Thioalkohole "'

oder Mercaptane, CH,Cl + KSH = CH,SH -+ KCI, die sich von
den Alkoholen durch Ersatz des O-Atomes durch S unterscheiden.

Mit Ammoniak: die Amine.

K

RCI + wﬁ — RNH, + HClL |
Mit Cyankalium: die Alkylcyanide oder Nitrile.

RCl + KECN = RCN + KCl. |
Da diese Reaktion ein neues C einfiihrt, so ist sie

eine Methode des Aufbaus lingerer Ketten, der Kern-
synthese. '

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

RCl 4+ NH, = RNH, 4 HCl
oder vom Ammoniak durch Ersatz eines H durch Alkyl,
was auf dasselbe herauskommt. Sie entstehen demgemiily
aus Alkylhaloid und Ammoniak. _
Durch salpetrige Siure gehen sie in die Alko-
hole iiber: B_'E‘l{ﬂ + NOOH = ROH + H,0 + N,. Mit

1) Von parum affinis, wenig verwandt, weil sie wenig reak-
tionsfahig sind.
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Chloroform und Kalilauge geben sie die itbelriechenden

Isonitrile, die sich vom zwelwertigen C ableiten und die
Formel R — N : C haben.,

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

RCl + KCN = RCN -+ KC(L
Sie sind leicht in die Carbonsiuren iiberfiithrbar,

indem sie durch Wasseraufnahme zunichst in

die Sdureamide, dann in die Siuren selbst iiber-
gehen.

RC:N -+ H,0 — RO

\NH
Cyanid Saureamid
A0 — peY
RO g, + H:0 = RO + NH,
(Verseifung) Séure.

Man nennt nun diese Korperklasse entweder nach
den Kohlenwasserstoffen mit der Endung ,,cyanid* z. B.
,2Methyl-*, , Athyl-* ., Butyleyanid®, oder mit der En-
dung , Nitril“ nach den Siuren, in die sie iiber-
gehen. So ist Propyleyanid, C4H,CN, das beim Ver-
seifen in Buttersiure C,H.COOH iibergeht, dasselbe
wie Butyronitril. Methyleyanid CH4,CN, das Essig-
sdure 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 zugehérigen Siure entspricht.  Durch
Umkehrung der Reaktion sind die Nitrile mittels Wasser-
abspaltung aus den Saureamiden darstellbar.

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

') Es mull nachdriicklich darauf hingewiesen werden, daf
diese alkoholische Hydroxylgruppe nichts zu tun hat mit dem
OH’-Ton der basischen Stoffe, wie es auch bei organischen
Stoffen vorkommt. Die Korper mit alkoholischem Hydroxyl sind
praktisch nicht elektrolytisch dissoziiert, keine Basen; die
— O—H-Gruppe strukturchemisch fest gebunden. Im Gegenteil
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kohole enthalten dieses Radikal —OH, und jeder
Korper, der die Gruppe —OH enthdlt, 1st 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, . jOH 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 verbunden.
Nun kénnen wir aber fiir dieses Alkyl jeden beliebigen
Wert CoHop 41, 2. B. C.H;, CHy, CjgHy, 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
primédre Alkohole.

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

CH,-CH, - CH,,
d. h. ein Methan, in dem zwei 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 ist
nun leicht einzusehen, daB 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

CH, - CH, - CH,0H oder C,H;- CH,0H,
also einen Alkohol von uns bereits bekanntem Typus,

—— e a—

kénnen die Alkohole als schwache Sduren erscheinen, denn es ist
das H der OH-Gruppe hiufig durch Metall ersetzbar, wenn man
z. B. Natrium in Alkohol auflést; sie reagieren dann in einer
ionogenen Komplexform [RO]'Na’.
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emen primiren Alkohol, den gewéhnlichen oder
Normal-Propylalkohol.

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

CH, - CHOH - CH, oder (CH,),CHOH.
Dieser Alkohol, welcher also dem ersten isomer ist,

der sog. Isopropylalkohol, stellt einen uns noch nicht

bekannten Typus dar, den der sekundidren Alkohole von
der allgemeinen Formel

R
R'1) ~ CHOH.,

Es gibt nun auch Alkohole von der allgemeinenFormel

R
R\—\tC - OH.

R/
Diese bezeichnet man als tertiire 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 4+ H,0 > 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
Siure: RNH, 4- NOOH = ROH -+ H,0 4+ N, (§ 10).

4. Zwei Molekiile eines Alkohols oder zweier ver-
schiedener Alkohole geben durch Kondensation (Was-
serabspaltung) die einfachen bzw, gemischten Ather,
die als Anhydride der Alkohole aufzufassen sind:

ROH 4+ ROH = R—0—R 4 H,0
oder
ROH 4+ R'OH = R— 0 —R’ 4 H,0.
') Um anzudeuten, daB die in einem System vorkommenden

Radikale R auch verschieden sein kénnen, bezeichnet man sie
mit K, R’ usw.
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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-
gesiittigte Kohlenwasserstoffe,

CH, CH,

| =]  +HO
CH,OH  CH,

Alkohol Athylen.

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

NO,0H + ROH = NO,0OR 4+ H,0
Salpetersiure Alkohol Salpetersiure-Ester
CH,COOH + ROH = CH,COOR -+ H,0O
Essigsiure Essigsiure-Ester.
Zweibasische Siuren, z. B. Schwefelsiure, kinnen sich mit

einem oder zwei Molekiilen Alkohol kondensieren!), wobei Ester-
sduren oder neutrale Ester entstehen: e

80, < OE 4 ROH = 80,< O 4 H,0

Schwefelsdure Alkohol Alkylschwefelsiure

80, < OB 4 2ROH = 50, < Op + 2H,0

Schwefelsiurealkylester.

Auch diese letztere Reaktion 1st umkehrbar;
und diesen Prozell, die Spaltung der Siureester in
Alkohol und Siure, nennt man Verseifung im
engeren Sinne.

1) Formal wie bei anorganischen Salzen. So gibt Schwefel-
saure mit Kaliumhydroxyd zwei Verbindungen:
KHS0, saures Kaliumsulfat,
K,SO, neutrales Kaliumsulfat.
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§ 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. Entziehen wir einem primiren
Alkohol (allgemeine Formel RCH,0H) zwei H,

. —R.c/°
R:-CH,0H—H, = R C\H
so entstehen zunichst Koérper mit der charak-
teristischen Gruppe

ol Aldetod

N

also der allgemeinen Formel R - CHO.,

Diese Korper nennt man Aldehyde?). Jeder
Korper, der die Gruppe CHO enthilt, ist ein
Aldehyd. Die Aldehyde sind also die ersten Oxy-
dationsprodukte primidrer Alkohole. Doch hiermit ist
die Reaktion noch nicht zu Ende. Die Aldehyde sind
sehr leicht weiter zu oxydieren. Durch Ersatz des
H der Aldehydgruppe gegen OH werden sie zu Korpern

von der Formel R - c{EH . Der Verlauf dicser Reaktion
ist meist so, daB ein Hydrat des Aldehyds dehydriert

wird

+H,0 ,0H —=n, A0
RCHO — RCH\OH —> RC‘“‘N.OH
Diese Korper nennen wir Carbonsduren oder einfach
Siuren,
Jede Verbindung, welche die Gruppe — COOH (Carbo-
xylgruppe) enthdlt, ist eine Carbonsdure,

1) Es gibt davon einige, hier zu iibergehende Ausnahmen;
z. B. sind von tertidren Alkoholen keine Ather bekannt.
%) Zusammengezogen aus Alkohol dehydrogenatus,
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Mit dieser Stufe ist die Oxydation beendigt, eine
weitere Oxydation ist nur dann moglich, wenn das Molekiil
zersprengt wird (vgl. § 8).

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

R
R = CHOH,

so erhalten wir einen Kérper von der allgemeinen Formel

E} CO oder R — CO —R".

Diese Korper nennen wir Ketone. Jede Verbin-
dung, die diese charakteristische Gruppe —CO—
enthilt, ist 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),C - OH
sind tiberhaupt ohne Sprengung des Molekiils nicht zu oxydieren.

§ 17. Aldehyde. Die Aldehyde sind Zwischen-
glieder zwischen den primiren Alkoholen und
den Carbonséduren. Dem entsprechen auch ihre Realk-
tionen:

Sie werden dargestellt:

1. durch Oxydation primédrer Alkohole, z. B.

durch Luftsauerstoff an Kontakten,

2. durch Reduktion der Carbonsiuren resp.

ithrer Kalksalze mit ameisensaurem Kalk:

O

R - COOca + HCOOcal) — RO{H

—f" 03003

Kohlens. Kalk.

Man mnennt die Aldehyde nach den zugehérigen
Séuren, z. B. Acetaldehyd CH, CHO.

Ihre Eigenschaften sind folgende:

1. Da sie sehr leicht zu Siuren oxydiert werden
konnen, wirken sie selbst stark reduzierend, sie redu-

1) ca. = 15 Ca.



zieren z. B. Silbersalze zu metallischem Silber
(Silberspiegel).

2. Sie sind zu primiren Alkoholen zu reduzieren.

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

~OH
\CN
die sog. C}ranh}*drme, die bei der Verseifung in Oxy-
sauren iibergehen (vgl. § 11).
Die Anlagerungsprodukte mit NH, sind die Oxy-amine

RO/ 79 . HON — RCH

R-CH< %E , die sehr unbestindig sind und leicht in hetero-

cyclische ngkurper iibergehen,

4. Thr Sauerstoffatom ist leicht (durch Einwirkung von
Phosphorpentachlorid) durch zwei Chloratome ersetzbar, wobei
Chloride von der Formel R - CHCl, entstehen. Diese geben mit
Alkoholen die Acetale:

¢l ROH _ O/
RCH “-'-,_ '()I. + RJGH = RGH — D_Rf + HHDir

Es sind dies die Ather der an sich nicht bestindigen Aldehyd-

Hydrate R-CH< Qi

5. Durch Einwirkung von Hydroxylamin entstehen
die Oxime

RCZY o + NH,0H = RC<H U

6. Durch Phenylhydrazin und éhnliche Hydrazine
entstehen die sehr wichtigen Hydrazone und Osazone
(vl § 18),

Mit Magnesiumhalogenalkyl (§ 47) geben sie Additions-
verbmdung[-n die zu allerlei Synthesen benutzt werden kénnen.

0 i/{j 1 1 U"JLJ
(JIJE{-J H i {EHﬁl‘III‘LEl’ = CHE( H~ ; {-121_]_5

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

Sonst zeigen sie sehr dhnliche Eigenschaften, nament-
lich auch die Additionsreaktionen, z. B. mit Blausiiure,

R OH
R CO + HCN = R C <on
Ferner die Oxim- und Hydrazonbildung, sowie die An-
lagerung von Magnesiumhalogenalkyl usw.
Mit NH, geben sie dagegen sofort Ringe mit heterocyclischem
Stickstoff.
Man kann sich auch die Ketone von den Aldehyden
abgeleitet denken durch Ersatz des Wasserstoffes der

Gruppe C{g, des sog. typischen Wasserstoffes durch

Alkyl: R-CO-R’. Darum kann man auch die Ketone
in ihnlicher Weise darstellen, wie die Aldehyde: aus den
Kalksalzen organischer Siuren, nur nicht mit ameisen-
saurem Kalk, sondern mit Kalksalzen hoherer Fett-
siuren, in denen der Wasserstoff der Ameisensiure durch
Alkyl ersetzt ist. Ich stelle beide Reaktionen nebenein-
ander:

RCOOca + HCOOca = RC\{E + CaCO,

RCOOca - R'COOca — RU{E, + CaCO,.

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

CH, — CO — CH; Dimethylketon (Aceton)
C,H; — CO — C4H, Athylpropylketon usw.
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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
Grenzkohlenwasserstoffe durch die charakteristische
Gruppe
e
\OH
dar, haben also die allgemeine Formel R - COOH.
Wichtigste Synthesen:
1. durch Oxydation der primiiren Alkohole und
der Aldehyde (§ 15),
2. durch Verseifung der Nitrile (§ 11),
3. durch Verseifung der Siureester (§ 12).

Die Carbonsiuren treten wie viele anorg. Siauren in zwei
Formen auf: einer strukturchemisch ,,normalen‘* nicht ionisierten

c?
“OH

d. h. ionogen als Komplexe des C mit der Koordinationszahl 3:

[ch]’l{'. Von letzterer leiten sich die gut dissoziierenden Salze

ab, von ersterer die Ester u. dgl. Die freien Siuren sind in reinem
Zustande Pseudoséuren; in wisseriger Losung Gemische, jedenfalls
sind sie schwach dissoziiert (vgl. Anorg. Ch.).

§ 20. Bei den Séuren tritt uns in groBer Wichtigkeit
eins der Fundamentalgesetze der organischen Chemie
entgegen :

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

1. Reagiert es unter Umstinden in der Hauptsache
unabhidngig 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 im allgemeinen die Entstehung ahnlicher Korper,
gleichgiiltig, in welchem Stamm diese Einfiihrung er-
folgt 1st; dies berechtigt uns, von den Eigenschaften der
Alkohole, Siuren usw., ganz im allgemeinen zu
sprechen,

wPseudoform* R - , und einer eigentlichen ,,Saureform*’,
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2. Reagiert der Stamm unter Umstidnden in der Haupt-
sache unbekiimmert um das Eintreten des Substituenten
wiederum wie ein Kohlenwasserstoff, indem er neue
Substitutionen zulidfit.

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

CH, - COOH.

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

A. der Carboxylgruppe COOH,

B. dem Kohlenwasserstoffrest ,,Methyl*, dem Stamm.

§ 21. A. Jede COOH-Gruppe, mag sie befestigt sein
wo immer, also an einer Stammgruppe X, reagiert in
folgender Weise:

1. Sie gibt mit Basen Salze.

2. Mit Alkoholen Ester!) von der Formel X-COO-R.

3. Bei Chlorierung, z. B. mit Phosphortrichlorid
Korper von der Formel X - CO - Cl.

Diese Korper nennt man Sdurechloride. Um sie einzeln
zu bezeichnen, hat man die sog. ,,Reste** oder ,,Radikale‘* der ein-
zelnen Siduren, die Gruppe XCO — besonders benannt, z. B.
Acetyl (von der Essigsiure) CH,CO—, Propionyl C,H,CO—
(nicht zu verwechseln mit Propyl C,H,—) und allgemein Aecyl
(von Acidum, die Siure). Von der Essigsiiure heillt dieses Produkt
also Acetylchlorid. Ebenso existieren natiirlich Bromide usw.

4. Ferner sind wichtige Derivate die Sdureamide
von der Formel X « CO - NH,, die aus den Sdurechlori-
den durch Ammoniak (Substitution), aus den Nitrilen
(§ 11) durch Wasseraufnahme, und den Ammonium-

salzen durch Wasserabspaltung entstehen:
CH, - COONH, = CH,- CONH, + H,0.
Allen diesen Reaktionen ist gemeinsam, dafl die Acyl-
gruppe R -CO — reagiert; sie kann iiberall eingreifen,
wo in einer anderen reaktionsfihigen Gruppe ein Wasser-

1) Mit verschwindenden Ausnahmen,
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stoff ersetzbar ist : ebensogut wie in Alkohole (Esterbildung)
oder Amine (Siureamide) also auch in kompliziertere Ge-
bilde, so daB die Acylierung eine sehr mannigfache Reak-
tion ist und zu sehr zahlreichen Derivaten fiihrt.

Alle diese sind dadurch charakterisiert, dal} die
Carboxylgruppe reagiert; da nun die Sdurenatur
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 triigt auch ihre Benennung Rechnung. Wir sahen
vorhin, dafl Chlormethan und Methylchlorid das-
selbe bedeuten; man konnte deshalb annehmen, dall man
Acetylchlorid CH,COCl auch Chloressigsiure nennen
diirfte. Das wiire aber falsch. Acetylehlorid ist nach den
Prinzipien der Nomenklatur ein Additionsprodukt von
Acetyl und Chlor, von CH,+ CO und Cl, also gleich CH;COCL
Wenn ich aber einen Kérper Chloressigsiure nennen will,
so mul} es sich tatsichlich um eine Saure handeln, d. h.
die Carboxylgruppe mul intakt sein. Es handelt
sich also bei der Chloressigsiiure um ein Chlorsub-
stitutionsprodukt der Essigsiure, 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 1n
unserem Falle CH,COOH mit dem CHy vornehmen kann.
('H, ist ein Kohlenwasserstoffrest, in den man z. B.
Chlor hineinsubstituieren kann. Dann bekiime man also

CH,C1- COOH.

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

a) Durch Wasser resp. Alkalien in OH:

CH,Cl - COOH + H,0 = CH,0H - COOH -+ HCL

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

Auch Acylgruppen konnen in den Stamm der Essigsiure ein-
treten, z. B, Acetyl CH,CO. Dann erhalten wir eine Siure von
der Formel CH,-CO - CH, - COOH, die Acetessigsiure. Diese
Siure enthilt aufler der Carboxyl- noch die Ketongruppe CO: ist
folglich eine Ketonsiure.

In idhnlicher Weise sind die mannigfachsten Kombinationen
moglich.

Doppelte Substitution

§ 22. Wir sind bereits im letzten Paragraphen von
den einfachen Substitutionen abgegangen und haben
Korper mit zwei Substituenten kennengelernt.  Wir
miissen jetzt aber des besseren Verstiindnisses halber zum
Methan zuriickkehren. Ersetzen wir nicht nur ein, sondern
zwel Wasserstoffe im Methan durch Chlor, so erhalten wir
emmen Korper von der Formel CH,Cl,. Dieser Kérper
heifit natiirlich Dichlormethan. Man nennt ihn aber
auch Methylendichlorid, indem man den Rest CH, =
als ,,Methylen bezeichnet. Dieser Kérper reagiert nun
ganz analog dem Monochlormethan. '

§ 23. Zunichst kann man auch aus diesem Chlorid
eine homologe Reihe von Kohlenwasserstoffen aufbauen,
indem man 1hm das Cl durch Natrium entzieht und so
zwel Methylenreste aneinanderhiingt.

CH,Cl, CH,
4+ 4Na = || -+ 4NaClL
CH,Cl, CH,

Wir gelangen auf diese Weise zu Kohlenwasserstoffen
von der Formel C,H,,, zu ungesiittigten Kohlenwasser-
stoffen, den Alkenen oder Olefinen. Diese sind nun erstens
wie jeder Kohlenwasserstoff substituierbar, z. B. durch
CL. Vor allem aber tragen sie den Charakter ungesit-
tigter Verbindungen, d. h, sie lassen leicht Addi-

Oppenheimer, Grundrig d, org, Chemie. 14. Aufl. 3
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tionsreaktionen zu. So vereinigt sich Athylen C,H,
mit Schwefelsiure zu Athylschwefelsiiure:

CH, H CH,

| ~P = | (§ 14, 6)
CH, O-80,H CH,-080,H

mit Brom- ndnr Chlorwasserstoff zu Monohaloiden:
CH, H CH,
I = |
CH, Br CH,Br.

Die wichtigste Reaktion ist die Hydrierung, d. h.
die mﬂagmmlg von H, an die Doppelbindung, wodurch
sie gesittigh wird., Sie EI‘fGlUt durch metallische Katalysa-
toren, z B. Nickel, und wird besonders bei ungesiittigten

Siuren auch groBtechnisch durchgefiihrt (§ 51).

Auch unterscheiden sich die Olefine von den Paraffinen durch
eine viel groflere Reaktionsfahigkeit gegen oxydierende Mittel, z. B.
Permanganat. Sie werden an der Stelle der doppelten Bindung
gesprengt, und die Bruchstiicke zu Siuren oxydiert. Hieraus ist
auch erkennbar, daB eine solche ,,doppelte Bindung'® zweier Atome
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 drangt. Dieser kann durch Auflésung der
Doppelbindung mittelst Addition oder durch 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 konnen in das Athan CH, - CH, auf zwei ver-

schiedene Weisen 2 Chloratome hineinbringen:

1. CH, — CHCI,,
2. CH Cl — CH,OL
Ersteres heilt unsymmetrisches Dichlordthan
oder Athylidendlchlﬂrld letzteres symmetrisches Di-
chlorithan oder }‘ithylendlchlund Viel wichtiger und,
wenn nicht ausdriicklich anders angegeben, stets <f1:-m-:1nt
sind die symmetrischen Produkte.

1) Alkylen schreibt man R™.
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§ 25. Die Dichloride geben mit Ammoniak Diamine:
R°Cl, + 2NH, = R“(NH,), + 2HCL
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

C.H
> NE,
das durch Einwirkung von 2 Mol. Athylchlorid auf Ammoniak,
und Tridthylamin
CEHE‘

C,H, N,

CuHy
das durch dreifache Einwirkung von Athylchlorid auf NH, ent-
steht. Nach der Substitution im Ammoniak nennt man die Amine
priméir, sekundir, tertiir, wie die Alkohole, nach der Zahl
der Aminogruppen einwertig, zweiwertig usw.,

Die zweiwertigen Amine reagieren genau wie die

emwertigen, 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 zwei Carboxylen, zweibasische Sduren:

CH,CN CH,:-COOH
| -> |
CH,CN CH,-COOH.
Athylendicyanid Athandicarbonsiure (Bernsteinsiure).
§ 27. Am wichtigsten sind auch hier die zweiwertigen
Alkohole und ihre Derivate, die ganz analog den ein-

wertigen aus den Dihaloiden durch Wasser entstehen.
Der einfachste Alkohol wire der Methylenalkohol,

OH
CH, < OH,
doch dieser ist frei nicht existenzfihig.
%
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Wir stoflen hier wieder auf ein wichtiges Geseta:
zwel Hydroxylgruppen an einem Kohlenstoff sind
sehr unbestiindig; meist kommen solche Verbindungen nur
In wiisseriger Lusung, als ,Hydrate™ vor, wiihrend sie
bei der Ifaﬂlluung Wasser abspalten. Alle Alkohole, die
sich von den asymmetrischen Dichloriden von der Formel

RCHCI, ableiten wiirden, mit der allg. Formel RCH figﬁ

sind frel nicht existenzfihig, sondern spalten Wasser ab
und werden zu Aldehyden:

ROECO T = RO + H,0.

Durch Verseifung der asymmetrischen Dichloride erhilt
man also stets Aldehyde, nicht Alkohole.

Nur wenn starke negative Gruppen im Stamm substituiert
sind, sind solche Alkohole auch frei bestindig, wie das Chloral-

hydmt CCl, - CH(OH),. Dagegen sind die Ather dieser Alkohole

bestindig, die sog. Acetale {§ 18), die man aus diesen Dichloriden
durch Alkohole erhilt.

Wohl bestindig sind aber die zweiwertigen sym-
metrischen Alkolmle deren einfachster Repmaentant
CH,0OH - CH,O0H
Glykol genannt wird. Das Glykol hat zwei CH,OH-
Gruppen, Is ist also beiderseitic primiir: Es ist ein
zweiwertiger diprimédrer Alkohol. Sowie aber in einer
der beiden CH,OH-Gruppen eine Substitution erfolgt,
z. B. durch CH CH, - CHOH - CH,OH, so wird dw
eine  Gruppe ‘sc-lxumllu dieser Alkohol, das Methyl-
glykol, 1st also priméu sekundiir. Ahnlich gibt es

disekundire, sekundir-tertiire usw. Alkohole.

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

/9 A9
1 1 C
CH,0H L PN\ “NoH
CH,OH {JHEOH CH,0H
Glykol Glykolaldehyd Glykolsaure

(Oxyacetaldehyd) (Oxyessigsiure)
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7 -3
C\\H C\\H COOH
B | |
C< COH COOH
H
Glyoxal Glyoxalsdure Oxalsdure

(Dialdehyd) (Aldehydsiure)

Als Endresultat finden wir also eine zweibasische Sdure,
die Oxalsdure.
Sekundir-primiire Alkohole geben Ketonséduren:

CH, - CHOH - CH,OH
fithrt zu
CH, - CO - COOH,
ckler Brenztraubensiure. Disekundire Alkohole geben Di-
etone:
C,H; - CHOH - CHOH - C,;H,
Hydrobenzoin
wird zu
CeH; - CO - CO - CH,
Benzil

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

Wir finden hier wieder einen wichtigen Grundsatz:

Jeder Substituent reagiert nach seiner Natur, mag er
stehen, wo es auch sei. Is ist dies nur eine Erweiterung
des 1m § 20 ausgesprochenen Gesetzes. Die Gruppe
CH,OH reagiert stets als ein primirer, CHOH stets
als sekundirer Alkohol, CO stets als Keton usw.
Wir wollen nun diesen Grundsatz wieder an einer wichtigen
Gruppe verwerten, den

Sdurederivaten

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

CH,Cl- COOH
die Chloressigsiure.

Ebenso ist es moglich, durch weitere Einfithrung von
Chlor auch Di- und Trichloressigsiure darzustellen,
denen die Formeln CHCI, - COOH und CCl, - COOH zu-

kommen,



— PR .

Diese Halogenderivate der Essigsiure, und
ebenso aller anderen Fettsiiuren, reagieren ebenso wie
andere Haloide, z. B. spalten sie (von der Chlorpro-
pionsiture an) Halogenwasserstoff ab und gehen in un-
gesittigte Siuren iiber:

CH,Br - CH,- COOH = CH,: CH-COOH + HBr
p-Brompropionsiure!) Acrylsiure.
Sie gehen ferner mit Ammoniak in Aminosiuren, mit
Cyankalium in die Cyanfettsiuren iiber:

CH,CI - COOH + KCN = CH,CN - COOH - K(l

In der Cyanessigsiure haben wir also eine Verbin-
dung, die zugleich Siure und Nitril ist. Die Nitril-
gruppe geht aber beim Verseifen in die Carboxylgruppe
iiber (§ 11), so daBl wir aus den Cyanfettsiuren dadurch
zwelbasische Siuren erhalten, aus Cyanessigsiiure z. B.
Malonsiure:

CN qr _-COOH |

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

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

CH, - CHOH - COOH
bei der Oxydation Brenztraubensiure:
CH, - CO - CooH
Ahnlich liefert p-Oxybuttersiure
CH, - CHOH - CH, - COOH

1) Man bezeichnet bei Siuren die Stellung der Substituenten
vom Carboxyl an gerechnet mit a, f§, y usw.



die Acetessigsaure oder f-Ketobuttersiure
CH, - CO-CH, - COOH
Selbstverstiindlich 1iBt sich auch diese Reaktion um-
kehren, indem aus Ketosiuren durch Reduktion Oxy-
giuren 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).

= >0 +H,0
CH,0H - COOH CH,-COOH
Glykolsdure Diglykolsiure.

Sie spalten ferner aus einem Molekiil ein Molekiil

Wasser ab und bilden ungesittigte Siuren:

CH,OH - CH, - COOH = CH,: CH - COOH + H,0
Hydracrylsiure Acrylsiure.

Diese ungesiittigten Siduren reagieren nun wieder
genau wie andere un-‘reaaftwtc Korper, d. h. sie lassen
leicht ﬁddltiﬂﬂﬁl‘ﬂﬁlﬂlﬂnﬂl’l zu, addieren z. B. Wasser,
Brom usw. Eine andere Art Wasserabspaltung der Oxy-
siuren ist die Bildung der Lactone, z. B. aus p-Oxy-
buttersiiure:

C‘Ha d UHOH 5

-CH-CH,-CO
L e
§ 30. Zweibasische Sduren. Die zweibasischen Siuren
sind durch das Vorhandensein von zwei Carboxyl-
gruppen charakterisiert. Sie folgen im iibrigen vollig
den Gesetzen, die fiir die einbasischen Siuren gelten:
1. Sie entstehen durch Oxydation derjenigen Alko-
holsiuren, die eine primiire Alkoholgruppe ent-
halten.
CH,OH - CH, - COOH + 20 = COOH - CH, - COOH + H,0

ﬁ -Oxypropionsiure Malonsiure

2. Sie entstehen durch Verseifung aus den be-
treffenden Nitrilen; d. h. entweder aus den Dicyaniden
der Kohlenwasserstoffe oder aus den Cyanfettsiuren:
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CH, - CN CH, - COOH
. 4H,0 = - V
_ CH,-CN T CH, - COOH T =
Athylendicyanid Bernsteinsiure
o + 4H,0 T 2NH
CN ¥ = Goom T
Cyan Oxalsiiure
_CN _ g .- COOH :
CHﬂ . CDDH —E— EHQD — E—Hz - qunI{ —|"' :\Hﬂ-
Cyanessigsiiure Malonsiure.

3. Sie geben ganz analog den einbasischen Siuren mit
Basen Salze, mit Alkoholen Ester; ferner Siure-
chloride, -amide usw.; nur ist hier die Méglichkeit ge-
geben, dall nur eine Carboxylgruppe esterifiziert oder
amidiert wird und so Estersiuren oder Amidsiduren
(nicht Aminosiuren!!) entstehen, z. B.

CO- 0C,H, CH, — CO - NH,
|
COOH CH, — COOH
Athyloxalsiure Succinamidséiure

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

4. Sie bilden hdufiz Anhydride aus einem Molekiil,
innere Anhydride:

UHE 3 001
>0 Bernsteinsidureanhydrid.
CHE - GD'
5. Sie sind wie alle anderen Siuren auch im Stamm
zu substituieren und bilden so Chlor-, Amino-,

Oxy- usw. Siuren, z. B.

Oxymalonsiure (Tartronsiure)

Monobromoxybernsteinsiure

CHOH - COOH
CHOH - COOH
CH, - COOH
CHNH, - COOH
CH,-CO - NH,

CHNH, - COOH

Dioxybernsteinsiure (Weinsdure)
Aminobernsteinsiure (Asparaginsiure)

Aminosuccinamidsiure (Asparagin).
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Die zweibasischen Halogen- und Oxysiduren gehen
ebenfalls leicht in ungesiittigte zweibasische Siuren

iiber.
CH, - COOH CH - COOH

| = | + HBr
CHBr - COOH CH - COOH
Monobrombernsteinsiure Fumarsiaure
CHOH - COOH CH-COOH
| = ] + H,0

I
CH, - COOH CH - COOH
Apfelsiure

Ganz dhnliche 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 Entstphunﬂ und ihr Verhalten noch einmal
kurz rekapitulieren. Un wesattlgte Korper im weiteren
Sinne sind alle, die eine doppelte oder dreifache Bin-
dung enthalten (z. B. Aldehyde, Cyanide usw.), doch
nennt man ungesittigte Korper im engeren Sinne nur
solche, die eine ’ﬂehrhmdung 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 V Frhmdun{.{en durch H'ill:urr:n“ asser-
stoff- oder Wasserabspaltung:

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

Hydracrylsiure Acrylsiure.

Alle ungesiittigten Korper addieren leicht, z. B,
Brom: CH,: CH, 4+ Br, = CH,Br- CH,Br.

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

CH,Br CH
| = || + 2HBr
CH,Br CH
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die Korper der sog. Acetylenreihe (nach dem ersten
Glied, dem Acetylen CH:CH) oder Alkine. Diese Ver-
bindungen zeigen noch stdrker ungesiittigten Charakter
als die mit Doppelbindung.

Cyclische Verbindungen

§ 32. Wiihrend die bisher erwihnten Gruppen von
Substanzen eine offene Kette von C-Atomen enthielten,
gibt es nun zahlreiche Stoffe, die ringférmige Bildungen
Lﬂt]lﬂltf‘ﬂ Ein Ring 1st schlieBlich auch jedes ﬁnh}rulrld
einer zweibasischen Siure, z. B. Bernsteinsiiureanhydrid
(§ 30). Doch versteht man unter cyclischen Substanzen
gewohnlich nur solche Gebilde, in denen der Ringkern eine
erhebliche Bestindigkeit hat und dem chemischen Ver-
halten der von ihm abgeleiteten Stoffe einen gewissen
Stempel aufdriickt. Man unterscheidet zwei Hauptgruppen.
Die erste umfafit solche Stoffe, bei denen nur C-Atome den
Ringkern bilden [mrhocvchs.{,he oder isocyclische Ringe);
die zweite ist die der Heterocyclen, bei denen auch N
0, S im Ringkern stehen (s. u.). DEI einfachste Ring ist
das Trimethylen (Cyclopropan):

CHG\\
e |
L

analog Tetramethylen (Cyclobutan) usw. bis Hexamethylen
(Cyclohexan)

C’HE o CH2 o4 {;JHE

CH, - CH, - CH,

Withrend nun die Derivate dieser Ringe (Chloride,
Alkohole usw.) keine prinzipiell verschiedenen Eigen-
schaften von den offenen Ketten zeigen, tritt bei den
Ringen mit 6 Kohlenstoffen eimne lllll‘[‘]lglLlfLHdG Ver-
schiedenheit im chemischen Wesen ein, sobald sie die
Hiilfte des Wasserstoffes verlieren. Dann gehen die
Cyclohexanderivate iiber in die Derivate des Benzol-
ringes C,H,, die Aromatische Reihe.
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Die Art der Bindung der 6 C-Atome steht noch nicht zweifel-
los fest: die einfachste Benzolringformel (Kekulé) ist

CH

ch/ N\ CH
|

HG\ #/,V'GH
CH

nach der immer eine einfache und eine doppelte Bindung im Ringe
alternieren. Danach enthilt das Benzol drei Doppelbindungen,
es ist, systematisch benannt, ein Cyclohexatrién (drei ,,en” vom
(vclohexan). Eine andere ebenfalls viel diskutierte Struktur ist

CH

/N\ecH
HC|>! /-GH

ke

HC\. /CH

CH
Es sind jedoch alle diese einfachen Strichvalenzschemata
nicht voll ausreichend, um alle Reaktionen zu deuten. Diese
ganze Diskussion hat dadurch ein anderes Gesicht bekommen,
dall sich herausgestellt hat, dal in den Benzolderivaten bereits
das Kohlenstoffgeriist an sich eine ganz andere Struktur
hat, als in den aliphatischen Kérpern. Wihrend 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
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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 Kohlenwasserstoff,
dem Benzol selbst, an H gebunden ist.

Auf die Verschiedenheiten dieser aromatischen Ringe
gegen offene Ketten kommen wir gleich zuriick,
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Hier seien nur noch die weiteren Ringbildungen er-
wihnt:

1. Die einzelnen Ringsysteme miissen nicht nur aus
C-Ketten bestehen; es konnen auch andere Atome ein-
treten, vor a]lvm Stickstoff, auch Sauerstoff und

Schwefel. Dann erhilt man huternc}chsche Ring-
gebilde. So z. B. den Pyridinkern

CH
CH/ N\CH
I
CH \Z CH
N
2. Es konnen mehrere einzelne Ringgebilde wiederum
zusammentreten, z. B. zu Doppelringen von der Form
des Naphthalins
CH CH
caZ N\ cH

CH\ . /CH
CH CH
ferner zu drei- und mehrgliedrigen Ringen. Auch kénnen
sich carbocyclische mit h{‘tEIDC}TGhH{LhEIl Ringen zu
Doppelsystemen paaren, wie im Chinolin (§ 104).

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

Da das Benzol Doppelbindungen enthilt, lifit es
Additionsreaktionen zu. Wird z. B. eine Doppel-
bindung gelost, kann man 2Cl oder 2H addieren und er-
hiilt so Derivate der ,hydrierten” Kerne. Bei volliger
Hydrierung erhilt man Cyclohexanderivate.

§ 33. Einfache Substitutionen. Viel wichtiger sind
die Substitutionsreaktionen. Diese ersetzen eine
oder mehrere der sechs Wasserstoffatome des Benzols, Als
direkt einzufithrende Substituenten seien genannt die
Halogene, NO,, SO H. Andere, wie NH,, OH sind auf
Umwegen einzufithren. Aullerdem gibt es auch vom Benzol
ausgehend eine homologe Reihe von Alkylbenzolen:
Methyl-, Athylbenzol usw. Diese Substituenten mit neuen
C-Atomen bilden die Seitenketten. Betrachten wir zu-

IHHH
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niichst den Eintritt eines Substituenten; bei diesem ist
es gleichgiiltig, an welcher Stelle des Rmfrr-% der Eintritt
erfolgt; die sechs C-Atome sind gleichwertig, es gibt nur
ein Monosubstitutionsprodukt des Benzols.

Bei dieser Substitution treten nun ganz erhebliche
Unterschiede zwischen den offenen Ketten und dem Benzol-
kern hervor: das Zuriicktreten der Bedeutung der Haloide
und das Dominieren ganz anderer primiirer Substitutionen
als Mittel der ]111fu]1runrr der verschiedensten sonstigen
Gruppen iiber diese primiiren: wihrend bei der Fettreihe
die Haloide die einzigen Substitutionsprodukte waren, die
man direkt aus den Kohlenwasserstoffen erhalten konnte;
withrend sie ferner dort mit Leichtigkeit ihr Halogen Hegen
andere Gruppen austauschten, finden wir beim Benzol:

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

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

§ 34. Schwefelsiiure gibt die Sulfosduren: Ar- SO H?),
z. B. Benzolsulfosiure CH,-+SO,H, sehr rfaktmnf;-
fihige Korper, die die Buifngrup]mn verhiltnismiifig
leicht gegen andere Gruppen austauschen. Die wichtigste
Reaktion ist ihre Umwandlung in Phenole durch KOH
in der Hitze (Kalischmelze) Ar- SO,K + KOH = Ar- OH

- K,80,. Bei der sauren Hydrolyse oder durch Wasser
allun b]lden sie die KOI[]LHWEL‘HEI":thf{E zuriick.

Salpetersiiure gibt bei der Einwirkung auf aroma-
tische Korper fast stets die Nitrokorper von der all-
gemeinen Formel ArNO,.

Die Nitrokorper, die in der Fettreihe keine grolle
Bedeutung besitzen und meist schwer zugiinglich sind,
haben bei den Benzolkirpern grofle, auch I}T"ilxtl"}l'_]l{‘
Wichtigkeit erlangt, da sie sehr leicht darstellbar sind

~

1) Als Ar schreibt man ein aromatisches Radikal im all-
gemeinen, ebenso wie als R ein aliphatisches.
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und bei 1hrer Reduktion die in der aromatischen Reihe
so eminent wichtigen Aminokorper liefern.
CH,NO, +-6H = CHNH, 4 2H,0
Nitrobenzol Aminobenzol (Anilin)

Alle Besonderheiten in der Substitution aromatischer
Stoffe treten nur dann hervor, wenn die Substitution an
den 1m Ring selbst ;ehun{lenen Kohlenstoffen, dem
Kern orfﬂlgt Geht sie aber an den Lahlenatoffen vor
sich, die nicht im Kern sitzen, sondern in den Ketten, die
ihrerseits erst wieder in den Kern eingetreten sind (Methyl,
Athyl usw.), den Seitenketten, so folgen die Reak-
tionen den Gesetzen der Fettreihe. So ist im Meth yl-
benzol, C¢H, - CH,, das H der Methylgruppe leicht {lurch
Cl, nicht aber durch die Sulfogruppe direkt ersetzbar. Auch
die Eigenschaften dieser Substanzen, die sich von solchen
gemischten Radikalen, wie Benzyl C;H, - CH, -, Phenyl-
ithyl usw., ableiten, entsprechen eher denen der Fettreihe;
so 1st Benzylalkohol C;H; - CH,OH kein Phenol, son-
dern em normaler primirer Alkohol.

Eine ebenfalls fiir das Benzolsystem charakteristische
Eigentiimlichkeit ist die, dal man relativ leicht die ge-
samten Seitenketten wegoxydieren kann, wobei die Carbon-
siiuren des Benzols entstehen, z. B. Benzoesiure aus Methyl-
benzol: CH, - CH; + 30 = CgH, - COOH + H,0.

§ 35. Die wichtigsten nicht direkt darstellbaren Deri-
vate sind die Amine und die Phenole. Die Oxybenzole,
Phenole, entsprechen formal den tertiiren Alkoholen
der Fettreihe, da sie ein diesen analog gebundenes Hydroxyl
aufweisen, d. h. keinen der OH- Gruppe benachbarten leicht
m:yda,hlen Wasserstoff besitzen, also keine Aldehyde und
Ketone bilden kinnen. CH

HC/ NC-oH
HC\/CH
CH
Phenol
Sie zeigen indessen in ihren Eigenschaften gar keine

nithere 1'weu.ﬂ. andtschaft mit tertiiren illmholen So
geben sie leicht Ather, z. B. CgHy - O - CH,,
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Die Amine kénnen auf verschiedenen Wegen, am
wichtigsten durch Reduktion der Nitrokérper gewonnen
werden, So gibt Nitrobenzol Aminobenzol,

:/\. . NH, = CH, - NH,
' |
N
Phenylamin, oder Anilin (C;H; = Radikal Phenyl).
Bei der Fettreihe sahen wir, dall die Amine durch
salpetrige Siure unter Stickstoffentwicklung in die Al-
kohole iibergehen; in der aromatischen Reihe tun sie
dies zwar auch, aber man kann bei dieser Reaktion Zwi-
schenprodukte fassen. Aus Anilin und salpetriger
Sdure in saurer Losung entstehen zuniichst die
sehr wichtigen Diazokorper, Salze der Base Diazo-
nium mit dem Komplex-Ion [Ar- N:NJ

CeH, - NH, - HCl + NOOH = [C,H, - N: N] CI + 2H,0,

die beim Kochen mit Wasser dann erst ganz analog der
Reaktion bei den acyclischen Aminen in Phenol und
Stickstoff zerfallen, Diese Diazokorper sind #dubBerst
reaktionsfihig und von eminenter Bedeutung fiir die
Farbstofftechnik.

§ 36. Seitenketten. Es sind zwar natiirlich alle Sub-
stitutionen von Alkylen in den Benzolring méglich, aber
wichtig sind nur die Abkommlinge des Methylbenzols.
Der Kohlenwasserstoff selbst, das Toluol

/"\C-CH,

\
CeH; - CH, findet sich im Teer, kann synthetisch aus
Brombenzol analog der Synthese in der Alkanreihe er-
halten werden. Durch Substitution in der Methylgruppe
entstehen die verschiedensten Derivate, so CgH; - CH,CI
(Benzylchlorid) usw. Der Alkohol, C;H, - CH,0H, ganz
normal aus dem Benzylchlorid durch Wasser, ist der
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Benzylalkohol, ein den primiren Alkoholen der Fett-
reihe verwandter echter Alkohol. Durch Dehydrierung
entsteht der einfachste aromatische Aldehyd, Benzaldehyd
CyH; - CHO, mit allen typischen Aldehydreaktionen. Oxy-
dation liefert die einfachste Carbonsiiure C;H; - COOH, die
Benzoesdure. Diese kann aber auch synthetisch dadurch
gewonnen werden, dafl man das C-Atom der Seitenkette
als Cyangruppe einfithrt, und diese verseift. Das Benzo-
nitril CgH; - CN ist auf verschiedenen Wegen zuginglich,
go aus den Aminen iiber die Diazokérper und deren Be-
handlung mit KCN. Alle diese Reaktionen verlaufen genau
wie in der Fettreithe. So ist auch das Benzylamin
C,H; - CH, - NH, aus dem Chlorid oder dem Nitril (durch
Reduktion) zu erhalten; es ist ein aliphatisches Amin,
bildet z. B. keine Diazokdrper,

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

(. H, - COOH.

Hier reagiert entweder die Carboxylgruppe und zwar
in ganz normaler Weise, indem das Radikal CgH; - CO-,
Benzoyl (nicht zu verwechseln mit Benzyl C;H; - CHy,—1)
Verbindungen eingeht. So bildet sie ein Benzoylchlorid
CeH; - CO - Cl, Benzamid CgH; - CO - NH,, Ester, Salze
usw. Oder es tritt Substitution im Stamm ein, Neh-
men 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 Korpern
eine wesentliche Komplikation dazu: Es gibt nicht
eine Monochlorbenzoesiure, sondern drei; es gibt,
alleemein gesaet, nicht ein Produkt mit zwei bestimm-
ten Substituenten, sondern drei.



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

so gibt es dre1 Moglichkeiten, die Gruppe b unterzubringen,
und zwar:

g a d
7
iffd "
i 5
4

Die Stellung 5 ist mit 3, die Stellung 6 mit 2 identisch.
Von diesen drei heilt nun die erste die ,,ortho*-Stellung
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
, FN SN
Cl | |
W 20 N
Cl
ortho- meta- para-
Chlorbenzoesiiure.

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

Uppenheimer, Grundrig d. org. Chemie. 14. Aufl, 4



3 Dioxvbenzole:

OH OH /QH
7 30H a ]
L 3 S i
ortho- meta- para-
(Brenzcatechin) (Resorcin) (Hydrochinon)
USW. usw.

Bei den Tri- und Tetrasubstitutionsprodukten ist die
Zahl der Isomerien bei gleichen Substituenten auch
drei, bei ungleichen gréfler; bei Pentasubstitution ist
bei gleichen Substituenten wieder nur eine Verteilung

uwllch Man bezeichnet die Stellung der zahlreicheren
Substituenten mit den Zahlen: z. B. l 3, b usw.

Bei den heterocyclischen und den mehrglied:igeu
Kernen werden die Isomerieverhiiltnisse dullerst kompli-
ziert, da schon fiir die Monosubstitutionsprodukte mehrere
Isomere existieren.



Spezieller Teil
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A. Grenzkohlenwasserstoffe und ihre
Derivate

§ 38. Alkane (Paraffine). Allgemeine Formel
CoHs, 2. Ein rfrDBer Teil der hmﬂmrnehurlﬁcn Kohlen-
wasserstoffe findet sich im Erdél, ferner entstehen sie bei
trockener Destillation der h-::nhlen wenn diese bei
relativ niederer Temperatur vorgenommen wird. Sie ent-
stehen aus dem bituminésen Anteil der Knhle Braunkohle
wie Steinkohle. Ferner kénnen sie aus CO -+ H, (Wasser-
gas) synthetisch hergestellt werden.

Methan, Grubengas, CH,., Vorkommen. Als Gii-
rungsprodukt von Cellulose durch Bakterien in Siimpfen,
in den Darmgasen; bildet natiirliche Gasquellen, besonders
bei I’ctmimlmllrrmn (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 W'ctter] verursachen kann. Im
Leuchtgas (ca. 409)).

Die Erdgase werden in U.S.A. in groBem MaBstabe (20 Milli-
arden chm thrh(,h} technisch ausgeniitzt.

Synthesen: Aus Kohlenoxyd -+ Wasserstoff durch
elektrische Entladungen oder erhitztes Nickelmetall als
Katalysator (s. "mmrr Ch., §54): CO4-3H, = CH,+H,0
(technisch durchgefiihrt). Auch aus fein verteilter Kohle
(Rull) -+ H, bei Gegenwart von Nickel.

Sonstige Darstellung: 1. Aus essigsaurem Na-
trium mit Atznatron und Kalk (Natronkalk): CH,
* COONa + NaOH = CH, -+ Na,CO,.

q*
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2. Aus Aluminiumcarbid mit Wasser
C,Al, 4+ 12H,0 = 3CH, + 4Al(OH),

(vel. dazu Acetylen, § 40).

Eigenschaften. Farbloses, geruchloses Gas. Kp.
—164°, Brennt mit sehr schwach leuchtender Flamme.
Verbindet sich mit Chlor im Sonnenlicht unter heftiger
Explosion zu CCly 4 4 HCl, im zerstreuten Tageslicht all-
miihlich zu CH,CL

Methan wird bereits in nicht unbedeutendem Umfang ver-
wendet, als Heizgas, Leuchtgas und zur autogenen Schweillung.
Die Quellen sind Erdgase, Nebenprodukte des Bergin-Verfahrens,
sowie Synthese aus Wassergas.

Athan. C,H, = CH, - CH,. Ebenfalls gasformig, brennbar.
Im Leuchtgas in geringer Menge.

Propan. C,H;. Im Erdol. — Butane. CjH,,. 2 Isomere:
Normalbutan CH,-CH,-CH,-CH,, Isobutan (Trimethyl-

CH, _
methan) {L‘-Hz > CH - CH,.

Bei den hoheren Kohlenwasserstoffen Pentanen,

Hexanen usw. werden die Isomerien immer zahlreicher.

Die Pentane, die in groflen Mengen im Erddl vorkommen,
und als Nebenprodukte der Berginisierung entstehen, kionnen als
Ausgangsmaterial fiir die Umwandlung in Amylalkohole, sowie
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 erhilt sie in mannig-
fachen Gemischen durch Destillation des Erddls, der
Braunkohle, der bitumindsen Schiefer usw., sowie
durch Hydrieren von Kohle (Bergin-Verfahren, s. w.).
Feste KWSe, Paraffine, finden sich auch direkt in der
Natur: Ozokerit, rot oder griin gefirbt u. a.

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

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



Die Zusammensetzung der einzelnen Krdole ist sehr wver-
schieden. Einige (Amerika) bestehen vorwiegend aus offenen
gesittigten Kohlenwasserstoffen; andere (Kaukasus) dagegen
vorwiegend aus Polymethylenderivaten (Naphthenen), andere
(Ruménien) zeigen gemischten Typus. AuBerdem enthalten alle
noch schwefelhaltige Stoffe, ferner ungesittigte Kohlenwasserstoffe
u. dgl., die vor weiterer Bearbeitung entfernt werden (Raffina-
tion). Hierzu dient z. B. Behandlung mit flissigem SO, (Edeleanu-
Verfahren).

Aufarbeitung des Roholes. Diese Verschieden-
heiten der Zusammensetzung haben heute nicht mehr die
groBe Bedeutung wie frither. Friiher konnte der Auto-
mobilmotor fast nur die Leichtbenzine verwenden, offene
KWSe, hauptsiichlich ('; und Cg, die hiufig spirlich vor-
handen waren. Jetzt benutzt man schwerere Benzine, die
auch Naphthene enthalten, sowie ungesiittigte KW Se, die
besonders zur Vermeidung des ,,Klopfens* der Motore
wichtig sind. Man verarbeitet also alle Rohéle auch auf
.Benzin®, das heute ein technischer Sammelbegriff ge-
worden ist, fiir praktisch verwendbare Gemische mit be-
stimmten handelsiiblichen Eigenschaften. Ein groBler Teil
davon ist nicht mehr natiirlich vorgebildet, sondern kiinst-
lich gewonnen (s. u.).

Das Rohol wird zuniichst in 5 Hauptteile zerlegt:
Rohbenzin, Kp. bis 150°, Leuchtol (bis 300°), Gasdle
bis 3609 Schmierdle und Pech.

Aus dem Rohbenzin scheidet man bis 70° den Petrol-
ither ab, hauptsiichlich Pentane. Dann folgen die eigent-
lichen Benzine, unter denen man wieder verschiedene
Anteile als Leicht-, Mittel- (Ligroin) und Schwerbenzine
(Putzéle, Lackbenzine) aussondert.

Das Leuchtol (Petroleum) wird nach Reinigung in
Lampen verbrannt. Die schwereren Ole werden entweder
als Diesel 6le oder Heizéle verbrannt, oder als Schmier-
ole verwendet, oder auf Benzin verarbeitet (s. u.).

Aus den amerikanischen Petroleumriickstinden wird
die Vaseline gewonnen; weiche, butterihnliche Masse,
die im Gegensatz zu tierischen Fetten an der Luft vollig
unverinderlich ist. Sie wird zu Salben und zum Schmieren
von Metallteilen benutzt. Paraffin, Schmelzpunkt
46—48° wird auch aus Erdolen, namentlich galizischen und
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indischen gewonnen; ist aber meist ein Destillations-
produkt der Braunkohle; es enthilt in der Hauptsache
die Kohlenwasserstoffe C,y bis Chq; auBerdem entsteht
Fettgas, das z. B. zur Eisenbahnbeleuchtung benutzt
wird, Paraffin wird meist auf Kerzen verarbeitet.

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 hoheren Kohlenwasserstoffe.

Ganz @hnlich 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 grolle 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. 500° bei hohem Druck (, Kracken™). Noch wichtiger
sind die Verfahren, Benzine u. i. synthetisch herzu-
stellen. 'Wir miissen hier unterscheiden die katalytische
Synthese aus Gasen, d. h. CO + H,0 (Mittasch, Franz
Fischer) und die direkte Anlagerung von H, an fein ver-
teilte Kohle unter Druck (Verfliissigung der Kohle, Ber-
qius); letzteres Verfahren ist nunmehr nach einigen Ab-
inderungen fiir Braunkohle seitens der I. (. Farben-
industrie in die GroBfabrikation iibergefithrt worden; auch
Schwerdle werden nach dem Bergin-Verfahren zu Leicht-
olen hydriert.

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,Hj,.
CH,: CH, Athylen
CH,-CH:CH, Propylen
C,Hg Butylene (4 Isomere) usw.
Methylen CH, ist nicht existenzfihig.
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Diese KWSe, die man Alkene oder Olefine nennt,
entstehen aus den einwertigen Alkoholen durch Wasser-
abspaltung: C,H,OH = C,H, 4 H,0, oder aus den Mono-
haloiden durch Abspaltung von Halogenwasser-
stoff vermittelst alkoholischen Kalis: C,H;Br
= C,H, + HBr. Sie addieren leicht, Halogene, Halo-
genwasserstoff, Wasser usw.

Interessant sind die Ozonide durch Anlagerung von Ozon
an die Doppelbindung: = C (C <, die schr explosiv sind

0—0—0
und beim Zerfall Aldehyde und Ketone liefern.
Die niederen Glieder sind Gase, die hoheren fliissig.
Athylen, ,.0lbildendes Gas“. Im Leuchtgas 4—59.
Verbrennt in Chlor. Ausgangsstoff fiir technische Her-
stellung von Glykol.

Seine Substitutionsprodukte leitet man vom Radikal
C,H,—, dem Vinyl ab, z. B. C,H,Cl, Vinylchlorid. Sie entstehen
aus Acetylen durch Anlagerung.

Propylen C,H; Gas. Reichlich aus Krackgasen u. dgl.
zu gewinnen. Ausgangsstoff fiir Synthese von Glycerin. Seine
Substitutionsprodukte leiten sich ab vom Radikal C,H;, dem
Allyl, z. B. Allylchlorid C;H;Cl, Allylalkohol C;H;OH.

Eine ganz besondere Bedeutung haben einige Kohlen-
wasserstoffe mit zwei Doppelbindungen in neuerer Zeit
dadurch erlangt, daB sie beim Erhitzen sich polymeri-
sieren. und in kiinstlichen Kautschuk iibergehen
(§ 96). Es sind dies insbesondere Butadi¢n CH,:CH
+CH:CH, und Methylbutadien oder Isopren

CH,: C- CH: CH,.

CH,

Ausgangsmaterial zur Gewinnung dieser Stoffe sind
die Pentane des Rohpetroleums oder der Krackgase, resp.
der Abgase des Bergin-Verfahrens (iiber Trimethylithylen),
oder Anlagerung von Acetylen an Aceton.

§ 40. Kohlenwasserstoffe C,H,, ,. Acetylenreihe.

CH:CH Acetylen.
CH,C:CH Allylen.
C,H; Crotonylen usw.
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Entstehen aus den Dihaloiden der Paraffine durch
Abspaltung von Halogenwasserstoff mittels alko-
holischen Kalis:

CH,C1 CH
CH,C1 CH

Sie sind ebenfalls zu Additionsreaktionen geneigt
und gehen dadurch zuniichst in Olefinderivate, dann in
Paraffinderivate iiber.

Diejenigen, welche die Gruppe — C: CH enthalten, haben die
Eigentiimlichkeit, sehr explosive Silber- und Kupferver-
bindungen zu geben, die zu ihrer Isolierung und Reinigung dienen
kénnen,

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

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

2. Aus Chloroformund glithendem Kupfer oder Natrium
(zanz analog wie die Paraffine aus den Mono-, die Olefine aus
den Dihaloiden). 2CHCl, 4+ 6Na = HC:CH -+ 6NaCl

3. Aus seiner Calciumverbindung, dem Caleium-
carbid CaC, (aus Kalk und Kohle im elektrischen Ofen)
durch Wasser. CaC, + H,0 = CaO + CiHG.

Eigenschaften: Gas, das mit helleuchtender, stark
ruliender Flamme brennt. Im reinen Zustande schwach
angenehm riechend, bei gewohnlicher Darstellung riihrt
der unangenehme Geruch von einer Beimengung von
Phosphorwasserstoff her, ebenso die Giftigkeit.

Acetylen, das bis vor kurzem nur zu Beleuchtungs-
zwecken und zum ,autogenen Schweillen von Eisen-
tellen (wie das Knallgasgeblise, s. Anorg. Ch.) benutzt
wurde, fingt jetzt an, dadurch eine ungeahnte Bedeutung
zu erlangen, daf} es als Ausgangsmaterial fiir die synthe-
tische Herstellung hochst wichtiger Stoffe dient. Man
kann nimlich mit Hilfe von Katalysatoren an Acetylen
Wasser anlagern und erhiilt so Acetaldehyd:

——0
CH=0H + H,0 = OH, .-:{H,
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Aus diesem kann man durch katalytische Hydrie-
rung (Anlagerung von Wasserstoff) rith'}!flll-.ulml ge-
winnen; durch Oxydation Essigsiure, aus dieser du:u,]l
Abspaltung von CO, und H,0 Aceton. Endlich kann
man durch Anlamz-runw von (;1111:-1 die als Losungsmittel
fiir Fette usw. w iLll‘[’i“’L’ll Stoffe TliL hloriithylen und Tetra-
chloriithan, CHCI: CCl, resp. C,H,CI, erhalten. Diese
Prozesse m'»eren 1}01{311;% m (;mﬁhvtrm e durchgefiihrt
und haben dort, wo billige elektrische Knergie zur Ver-
fiigung steht, eine grofle Zukunft. Besonders ist die Al-
]-.oimlrmwnmung mchtlg, die bisher fast ausschliellich auf
Kosten von Nahrungsstoffen (Stiirke) bewirkt wurde (§ 42).

Acetylen polymerisiert su:h br:-u:n Durchleiten durch glithende
(ilasréhren zu Benzol: 3C sy = CeH,.

Acetylenkupfer CECI.:;, -+ H [} roter, dullerst explosiver
Niederschlag, in Wasser unldislich {sf:'hr empfindliche Reaktion
auf Acetylen). Bildet sich manchmal in kupfernen Gasréhren und
ruft dann mitunter heftige Explosionen hervor.

Allylen CH,-C:CH geht durch Addition in die Allyl-
verbindungen iber.

Polyene: KWSe mit sehr langen Ketten, sowie Alko-
hole und Siuren davon, die durch zahlreiche Doppelbin-
dungen ausgezeichnet ‘-.111’1{1 finden sich vielfach in der Natur
als gﬂlbf_‘ und rote Pflanzenfarbstoffe. Ein KWS CagHzp 155
das iiberall verbreitete Carotin, als Vertreter der Lipo-
chrome, éhnlich Xanthophyll in Blittern; hierher ge-
horen EIJ.ILII die roten I‘"I['h‘-.t{]ffL der Tﬂl]'l']t{‘ [Iu ]’-1pr‘1L¢1-
‘il’.hﬂtl" des Orlean. g =

§ 41. Halogensubstitutionsprodukte. Monochlor-
methan, Methylchlorid CH,Cl durch Einwirkung von
Chlor auf Methan. Siiilich riechendes Gas. Kp. —23,7°,
Brennt wie alle Chloralkyle mit griin gesinmter Flamme.
Wird als Extraktionsmittel in der Parfiimfabrikation
verwendet,

Trichlormethan, Chloroform, CHCI,. (Lielig 1831.)
Farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, in Wasser un-
loslich, in Alkohol und Ather lislich. Nicht brennbar.
Bewirkt eingeatmet BewulBtlosigkeit (Narkose)

(Sumpson 1848). F = — 629, Kp. = 61,5° Sp. G. 1,53.




Bei1 Zutritt von Luft im Lichte zersetzlich, wobel sich
das sehr giftige Phosgen COCI, bildet.

Darstellung: FabrikmiaBig aus Alkohol oder
Aceton, Wasser und Chlorkalk.

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

CCl, - CHO 4+ KOH = CCLH + H - COOK
Trichloraldehyd (Chloral) Ameisens. Kali.

Es mul} frei von HCI sein (Priifung mit Silbernitrat).

Tetrachlormethan, Tetrachlorkohlenstoff CCl,.  Aus
Chloroform und Chlor.  Wichtiges Losungsmittel fir Fette,
Harze usw.

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° Unldslich in Wasser, eigentiimlich riechend.
Wichtiges Antisepticum.

Athylchlorid, Chlorithyl, C,H;Cl, Kp. 12,2°; wird
zur lokalen Aniisthesie durch Kilteerzeugung 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 Kiilteempfindung und dadurch Schmerzlosigkeit
(lokale Aniisthesie). Athylbromid verwendet man ge-
legentlich zu kurzen Narkosen.

Tetrachlorithan, CHCI, - CHCl,, aus Acetylen -+ Chlor, Tri-
chlorithylen CCl,: CHCI u. a. sind technisch wichtig als Extrak-
tionsmittel fiir Fette und zur Vulkanisierung des Kautschuks.
Nicht feuergefihrlich, aber nicht ungiftig. Die Chloride hoherer
Alkane, besonders Pentylchloride, werden aus den Erdgasen,
Krackgasen usw. jetzt im grofen hergestellt und zu weiteren Syn-
thesen, besonders von Isopren und Amylalkoholen benutzt.

Einwertige Alkohole

§ 42. Die einwertigen Alkohole haben nur eine
Hydroxylgruppe. Synthetisch zu erhalten aus den
Alkylhaloiden durch Wasser oder Alkalien (praktisch
nimmt man das Alkyljodid -+ feuchtes Ag,0). Die niede-
ren Alkohole sind mit Wasser mischbar, dann nimmt die
Loslichkeit schnell ab: Amylalkohol ist 6lig und nur noch
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1: 40 loslich; von C,, an sind sie fest, paraffinihnlich. Es
steigt auch die Giftigkeit der ﬂllE‘-}lgEﬂ Alkohole ]ll‘l‘t-
dem Molekulargewicht vom Athylalkohol an (die festen
werden garnicht aufgenommen und sind mithin ungiftig);
nur der sehr giftige Methylalkohol nimmt eine Sonder-
stellung ein; seine Giftigkeit ist eine spezifische, von der
nul.-:mtﬁc]wn Wirkung der anderen Alkohole abw cichende
(Sehnerv Euerlxmnkung, Blindheit).

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

Methanol, (Methylalkohol, Holzgeist, Carbinol)
(CH,0H. Bildung: Bei der trockenen Destillation
desHolzes (Boyle 1661). (Dabei entsteht aullerdem Essig-
siure, Aceton, Holzteer usw., Holzkohle bleibt zuriick.)
Rein dargestellt aus seinem Oxalsiureester. Methanol
wird heute im groflen dargestellt aus CO 4 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. 6569 Sehr giftig.
Durch Oxydation aus ithm Formaldehyd HCHO und
Amejsensiure (§ 15).

Ath}'lalkuhui gewihnlicher Alkohol, Weingeist,
C,H,OH, ist eine wasserhelle, angenehm riechende, bren-
ncnd schmeckende Fliissickeit, 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. 4+ 50 W. = 100 Mischung. Infolgedessen bedarf die
Alkoholmessung mit Hilfe des Sp. G. immer einer Korrektur, so
dall man bestimmt geeichte Ariometer (Alkoholometer) anwenden
mull. Alkohol dient auler als Genulmittel und Losungsmittel fiir
viele technische Zwecke als Ausgangsmaterial fiir viele wichtige
Stoffe: Chloroform, Chloral usw. Ferner in Gemischen mit Ben-
zol usw. als Treibmittel fiir Explosionsmotore.

Bildung auller nach der gewohnlichen Alkoholsyn-
these aus Jodiithan vor allem bei der Ga.luug aus dem
Zucker durch Hefe,

.

.
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_ Dabe1r zerfillt der Zucker schlieBlich in
Athylalkohol und Kohlendioxyd:

CEHHOE — E(}EIIEOH + 2002. [NﬁhETES 3. § 78.)

Die Gérung verlauft am besten bei 25—30° C und
mul} in verdiinnter Losung vorgenommen werden, da
Alkohol in Losungen von mehr als hochstens 189/ trlftlrr
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 genluhtom
Atzkalk erhalten. Ferner kann man Alkohol gewinnen,
indem man das aus Calciumearbid gewonnene Acetylen
durch katalytische Prozesse in Alkohol iiberfiihrt. Dies
Verfahren hat anscheinend eine grofle Zukunft (§ 40).

Produkte der alkoholischen Garung. Spiritus nennt
man den wasserhaltigen Athylalkohol, der im Brennerei-
gewerbe erzeugt wird. Als hauptsichlicher Rohstoff dienen
die Kartoffeln resp. die in ihnen enthaltene Stiirke. Die
Kartoffeln werden zuerst weichgedimpft und dann durch
Dampfdruck aus dem unten konisch zulaufenden Gefild
durch emne Rohre 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 Lu{,l-.vr iiberfiihrt. Dieser ,,Mai-
sche” wird Hefe zugesetzt und die Gérung bei niederer
Temperatur (nicht iiber 3: 5‘3‘] vorgenommen. Der entstan-
dene Athylalkohol, dem noch Fuseldle, Glycerin, Bern-
steinsiiure, Acetaldehyd usw, bE]‘TL‘ll'lE‘Il“"I} sind, wird ab-
destilliert und durch ‘mehrfache fraktionierte Destillation
in ,.Kolonnenapparaten® gereinigt. Dieser ,,Sprit’™ ent-
hiilt dann 96—989, absoluten Alkohol. Das Hauptneben-
produkt sind die sehr giftigen Fuseldle, 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
zuckerhaltige Material, wenn es nicht durch giftige Sub-



stanzen die Entwicklung der Hefekeime ausschlielit, zu
Alkohol vergoren werden kann, hat man sich bemiiht,
andere Quellen der Alkoholgewinnung zu erschliefen. In
anderen Lindern wird z. B. Mais, Zuckerrohr u. dgl. auf
Spiritus verarbeitet. Eine der wichtigsten sind die Cellu-
lose enthaltenden Stoffe, die bei Bdmndlunﬁ mit Siduren
Zucker liefern (§ 80). In der Tat kann man aus Holz nach
der Aufspaltung :’kllm]ml gewinnen; und zwar benutzt man
entweder Holzabfille, z. B. Sigespine, oder man ver-
wendet die ,,Ablaugen™ der Zellstoffabrikation (Pappe,
Papier usw.), bei der z. B. mit schwefliger Sdure auf-
geschlossen wird; nach dem Abtreiben des SO, sind diese
zuckerhaltigen Laugen giirfihig (Sulfitsprit).

Ganz ahnlich ist die Darstellung von Alkohol aus Getreide
(Roggen und Gerste, auch Mais). Aus Reis und Palmsaft wird
Arrak gewonnen, aus Zuckerrohr Rum; auch verschiedene Obst-
sorten und deren Kerne dienen zur Schnapsbereitung (Kirsch-
branntwein, Zwetschenbranntwein, Sliwowitz usw.), ferner allerlei
Wurzeln usw. Aus Wein wird der Kognak dargestellt. Likére

sind verdiinnte Alkohollosungen unter Zusatz von Zucker und
aromatischen Essenzen besonderer Kriuter, resp., Friichte.

Bier 1st ein alkoholisches Getrink, das aus Gerste
durch Vergiirung des Malzzuckers mit Hilfe besonderer,
jetzt in Reinkultur geziichteter Heferassen (Sachamm}r-
ces cerevisiae) unter Zusatz von Hopfen ohne nach-
folgende Destillation dargestellt wird. Man lil}t zuerst die
(Gerste keimen, wodurch ihre Stirke durch die in den Samen
vorhandene Amylase (s. oben) gespalten wird, dann wird
gedarrt (bei 40—100°), mit Wasser gekocht und Hopfen-
bliten zugesetzt (auf 100 Teile Malz 1,5—3 Teile), dann
in den Kiihlschiffen gekiihlt und bei 7129 nach Zusatz
der Hefe vergoren (untergiriges Bier). Das ,,Jungbier
wird in Fisser gefiilllt und der ,Nachgirung® iiberlassen,
wobei es sich klirt und durch nmhtra:fhche Kohlensiiure-
bildung seinen angenehm prickelnden Geschmack erhilt.
Je nach der l’t*mmetur des ,,Darrens’ ist das Bier heller
oder bei hoher Darrtemperatur dunkler. Doch wird die
dunkle Farbe hiufig durch Karamelzusatz (Zuckercouleur)
kiinstlich erzeugt. Girung bei 12—15° liefert ,ober-
giiriges™ Bier, das meist siunerlich und stiirker moussierend




18t (Weillbier, Gose usw.). Auch die englischen Biere, z. B.
Ale, sind obergiirige Biere. Es spielen hier andere Hefe-
rassen und Milchsiuregiirung eine Rolle. Auch aus Weizen
wird auf dhnliche Weise Bier hergestellt. Bierihnlich ist
die afrikanische ,,Pombe® und der russische Kwass.
Wein ist gegorener Traubensaft. Die iiberreifen
Trauben werden ausgepreBt (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
Nachgirung unter Luftabschlull; es sind hauptsichlich
hohere Ester. Bier enthiilt 3—49,, Wein 6—16, Siid-
weine bis 209, zum Teil kiinstlich zugesetzten Alkohol.

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

Durch Einw "I.Il-l.']Eluﬂf_“ schiidlicher Pilze werden die alkoho-
lischen Getrinke verdorben: Kahmigwerden, Essigbildung, Biocksen
des Weines (Entwicklung von th] usw. Zum Teil werden diese
Schiidigungen durch Pasteurisieren (Erwirmen auf 60—70°9)
verhiitet.

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

Propylalkohole. C,H,OH, 2 Isomere:
Normalpropylalkohol CH,-CH,-CH, -

Isopropylalkohol (Dimethylearbinol) CEE > CHOH,

Propylalkohol wird neuerdings als Ersatz fiir den sehr hoch
besteuerten Athylalkohol fiir kosmetische Essenzen usw. benutzt;
ebenso Isopropylalkohol, der durch Reduktion von Aceton zu
gewinnen ist.

Normal-Butylalkohol bildet sich bei der Buttersiuregirung
(vgl. § 78), jedoch ist der eigentliche Hiirungshut vlalkohol der Iso-
butylalkohol (CH,),CH - CH,OH, der auch in den Fuselélen vor-
kommt. Auch -:lw Buhlall«.nhul; werden als Lisungsmittel fiir
Lacke usw. gluﬂmtluhtrli‘ﬂ erzeugt, meist durch besondere Gii-
rungen aus stirkehaltigen Abfillen, aber auch synthetisch aus
Acetylen iiber Crotonaldehyd CH,- CH: CH - CHO,
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Von héheren Alkoholen sind die wichtigsten die
Amylalkohole C.H,,OH, Hauptbestandteil der Fuseléle,
werden in der Parfiimfabrikation und zu Lacken ver-
wendet, ferner zur Darstellung des medizinisch benutzten
Amylnitrits und der Valeriansiure.

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 Aminosiiuren,
Felixz Ehrlich).

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

Auch andere Aminosiuren der Maischen, so Tyrosin und
Tryptophan liefern entsprechende Alkohole, Tyrosol und Tryptophol.

Der wichtigste ist der optisch-aktive, linksdrehende (§ 5)
Ampylalkohol (Methyl(2)-butanol(1)).

CHy _ CH.CH,0H (Pasteur 1855).

C.Hs
Amylalkohole werden im groBen aus den Pentanen iiber die Chloride
hergestellt.

Ein tertiirer Amylalkohol ist das als Schlafmittel verwendete

Amylenhydrat
C.H; - (’ (CHy),.
OH

Der Cetylalkohol CgH,OH kommt im Walrat (Ceta-
ceum) vor, einem in der Kopfhéhle der Pottwale zu findenden
wachsartigen Stoff, der friiher vielfach zu Kerzen verwendet wurde,

Octadecylalkohol C; H;;0H in dem Fett der Biirzeldriise
einiger Vogel; Cerylalkohol, Cerotin C,zHz,,OH, im chine-
gsischen Wachs; der Myriceylalkohol C, H,,OH im Bienen-
wachs.

Von ungesittigten Alkoholen sei erwithnt der

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

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

Stechend riechende, die Schleimhiiute heftiz angreifende
Flissigkeit. Kp. 96,5

Héhere Alkohole mit einer oder mehreren Doppelbindungen
sind wichtige Riechstoffe (ebenso ihre Aldehyde) z. B. Geraniol
und dasisomere Linalool, C,;H;,0. Phytol, deran das Chlorophyll
gebundene Alkohol C,H,,0, enthilt nur eine Doppelbindung,
sowie zahlreiche Methylgruppen.

Propargylalkohol CH — C - CH,0OH, Fliissigkeit, Kp. 1149,
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§ 43. Ester der Alkohole mit anorganischen
Sduren. An Stelle einer Metallbase tritt ein Alkyl.
Durch Alkalien werden die Ester leicht verseift

(§ 12).

Athylnitrat: Aus Alkohol und Salpetersiure.
C,H,0H + NO,0H = NO, - 0C,H, + H,0.

Leicht bewegliche Flissigkeit, fast unléslich in Wasser., Gibt
bei der Reduktion Hydroxylamin NH,OH.

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 nitrosi,
C,H,O - NO ist offizinell.

Am wichtigsten ist der Isoamylester der salpetrigen
Siiure C'H“U NO, Amylnitrit, aus Fuselol dargestellt,
eine gewiirzig riechende Fliissigkeit, die in der Medizin
als mepfluaﬁnde‘; Mittel angewendet wird.

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

0C,H,
OH

entsteht beim Vermischen von Alkohol und Schwefelsiure,
Olige Fliissigkeit. Salze, z. B. Barytsalz in Wasser
lmLht lﬂ‘:l]ﬂh 1m Gew:usatz zum schwefelsauren Baryt.

Athylschwefelsiure SO, <

Schwefelsiurediithylester, Diathylsulfat,
80, < HEEE& in Wasser unlésliche Fliiss. Kp. 208°,

Dimétﬁy]su]f:mt, in der Technik zur Einfiihrung von Me-

thylgruppen benutzt, ist geruchlos und sehr giftig.

Ganz analog Estersiure der schwefligen Siure, 80 < 8:&‘

Alkylschweflige Siure. Damit isomer sind die Sulfosiuren,
bei denen das Mlﬂl direkt an Schwefel, nicht an Sauerstoff ge-
bunden ist (s. § 45).

§ 44. Ather sind Anhydride der Alkohole (§ 12).
Man kann sie auch als Oxyde der Alkyle auffassen. Allge-
meine Formel R—O—R’.

Didthylather, einfach Ather genannt, (C,H;),0. Schon
Paracelsus bekannt, von Gay-Lussae genauer untersucht.
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Darstellung. Aus Alkohol und konz. Schwefelsiure?).
Als Zwischenprodukt entsteht dabei Athylschwefelsiure.

Eigenschaften. Klare, leicht bewegliche Fliissig-
keit, sr.-hwer loslich 1n Wasser, mischbar mit Alkohol.
F. —117° Kp. 34,5% Sp. G.= 0,72. Feuergefiahrlich.

Verwendung. Der Verbrauch als Lisungsmittel fiir
Fette, Harze, Kautschuk wusw. st zugunsten anderer
Losungsmittel stark zuriickgegangen. In der Medizin vor
allem als wichtigstes Mittel zur Allgemeinnarkose durch
Einatmung (Morton 1846); ferner als Anregungsmittel,
und zwar mit drel Teilen Alkohol gemischt als die sog.
Hoffmannstropfen, ferner als Einspritzungen zur
Anregung der Herztitigkeit.

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 Isomerien:
(CyH;),0 (Didthylither) ist 1somer CH;—O—C,H,, (Methyl-
propylither) usw. Diese Form der Isomerie nennt man
Metamerie.

§ 45. Thioalkohole und Thioédther. Die Thioalkohole,
Thiole oder Mercaptane entsprechen genau den Alkoholen,
nur dall in 1thnen der Sauerstoff durch Schwefel ersetzt
ist. Sie entstehen aus den Alkylechloriden durch Ka-
liumsulfhydrat (analog wie die Alkohole durch Kalium-
hydroxyd): RCl 4 KSH = RSH + KCl
oder aus Alkoholen mit P,S..

Es sind Fliissigkeiten von sehr unangenehmem Ge-
ruch, fast unloslich in Wasser. Geben charakteristische
Verbindungen mit Quecksilber (Mf-rf.;lptidc} Daher
stammt ihr Name, der aus Corpora mercurio apta um-
gebildet ist. Bei der Oxydation gehen sie in die Sulfo-
siduren iiber, die also das All{}'l an Schwefel gebunden
enthalten:

R%<0 ;
S OH

1) Wegen dieser Daratellung frither und wohl auch heute
noch falschlich ,,Schwefelither* genannt,

Oppenheimer, Grundrit d. org, Chemie, 14, Aufl, 5
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Starke Sduren; sie sind besonders in der Benzolreihe von
grofler Bedeutung (§ 86).

Die Sulfinsiuren haben ein O weniger: R - SO,H.

Methylmercaptan CH,SH in den Darmgasen.

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

2RCl 4 K,S = p > 8 + 2KCL

Bei der Oxydation geben sie erst Sulfoxyde E > 80, dann

Sulfone 1v >80, Sie geben mit Alkyljodiden die Sulfonium.-

verbindungen mit komplexem Kation [(R4)S]’, analog den Am-
moniumverbindungen (s. u.). Die Hydroxyde sind ebenfalls

starke Basen.

Diathylsulfid (C,Hj),S. Fliissigkeit, unloslich in Wasser.

Allylsulfid (C;H;),S aus Allyljodid und Schwefelkalium,
Hauptbestandteil des Knoblauchdéls.

§ 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 Nitrokérper 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 4 3HC],
ferner mit salpetriger Séure Alkohole (§ 11).

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

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

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

Die freien Amine haben an sich wie NHy die Pseudo-
form, aber sie dissoziieren wie dieses in Wasser als Base
und geben mit Siuren Salze, wobel anstatt des kom-
plexen Kation [NH,]" ein alkyliertes Kation [RNHg]
resp. [RoNH,|" auftritt.

R - NH, + H,0 2Z [R - N(H;)] OH'
So gibt es also Salze [RNH,|Cl usw. Am stiirksten wird



— O

die Baseneigenschaft, wenn man dem Stickstoffrest durch
Bindung an vier Alkylgruppen die Miglichkeit nimmt,
durch hydrolytischen Zerfall wieder in die Pseudoform des
flichtigen Amins {iiberzugehen. Dann bilden sich die
quartiren Ammoniumverbindungen mit dem Kation
[(Ry)N], das total dissoziierte Salze bildet, z. B.
[(CH4),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 tertiiiren
Aminen durch Anlagerung von Alkylhaloiden, z. B.
(CH,);N + C,Hy;J = [(CHj3);N(C,H;)]J.

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 weille Kristallmassen.

Methylamin CHyNH, in der Heringslake. Gas, Kp. — 6°,
Sehr starke Base. Dimethylamin (CH,),NH im Holzessig. Tri-

methylamin in der Zuckerschlempe, Heringslake, vielfach in
Pflanzen.

Biologisch wichtig sind einige Oxyamine als Bausteine der
Phosphatide, so Colamin HO - CH, - CH, - NH, in den Kephalinen,
ein Dioxy-Oktadecylamin ist das Sphingosin des Sphingomyelins
im Gehirn (§ 58).

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 sal-
petrigen Siure (§ 43). Aus Alkyljodid und Silbernitrit. H,C - N<g

Nitromethan.
Auch Reprisentanten der in der Benzolreihe so wichtigen

Diazoverbindungen (§ 84) finden sich in der Fettreihe: Diazo-
N

methan Ha{;‘< . Darstellung aus CHCl; und NH,—NH,. Sehr
N

giftiges Gas.

§ 47. Phosphine und Arsine. Analog den Aminen.
CH,PH, Methylphosphin, CH;AsH, Methylarsin, Un-
bestindige, nur schwach basische Stoffe; dagegen sind

H*
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auch hier die quartiiren Verbindungen starke Basen, z. B.
die Tetraalkyl-Phosphoniumbasen [(R),P].

Zu den organischen Arsenverbindungen gehoren die sehr
unangenehm riechenden Kakodylverbindungen. Das Kakodyl
selbst ist As,(CH,);. Aus arseniger Siaure und Natriumacetat durch
Zusammenschmelzen entsteht: [(CH,).As],0 Kakodyloxyd.

Kakodylsiure [(CHgy),As(O),]'H", therapeutisch wichtiges
Arsenpriiparat. Auch vom vierwertigen Silicium resp. vom Silan
SiH, leiten sich dhnliche Verbindungen ab, z. B. Si(C,H;), usw.

Metallverbindungen., Metallalkyle z. B.: Zinkiithyl
Zn(C,H;), aus Athyljodid wund Zink. Die Zinkalkyle
werden durch Luftsauerstoff unter Entziindung, durch
Wasser unter Bildung der Kohlenwasserstoffe zersetzt:

R,Zn + 2H,0 = 2R - H + Zn(OH),.

Andere, wie die Quecksilber- und Zinnalkyle, sind gegen
Luft und Wasser bestindig. Bleitetraithyl Pb(C,H;), wird in
U.S.A. im groBen hergestellt als Benzinzusatz, der das , Klopfen™
des Motors verhindert. — Beim Zerfall durch Erhitzen entstehen
die freien Radikale CH,— und C,H;— (Paneth).

Am wichtigsten fiir die organische Synthese sind die
leicht darstellbaren Magnesiumverbindungen, z. B. Alkyl-
magnesiumjodide R - Mg - J, da sie Additionsverbindungen,
: C/,U

NO-Mg-J
dann in den verschiedensten Richtungen weiter umzu-
setzen sind (Grignardsche Reaktion, vgl. § 17).

ergeben, die

z. B. an Carbonylgruppen R

Fettsduren
C, Hap 1 ,COOH (§ 19)

H - COOH Ameisensiiure (Ac. formicicum)
(H, - COOH Essigsiiure (Ac. aceticum)
(',H; - COOH Propionsiiure

]

C,H. - COOH Buttersiiuren

CHy COOH Valeriansiiuren usw. usw.

§ 48. Ameisensdure H - COOH. Seit 1670 bekannt.
Vorkommen: In manchen Ameisen, Brennesseln,
bei der Hefegirung.
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Synthese: Aus CO, 4 H, durch direkte Vereinigung
mittelst elektrischer Entladungen; ferner durch Oxyda-
tion von Methylalkohol, aus Chloroform und Kalilauge:

CHCl, + 4KOH = HCOOK + 2H,0 + 3KCL.

Technische Darstellung: Aus CO - Natronkalk
bei 210° unter Druck erhilt man direkt Natriumformiat,
oder auch durch Verseifung (§ 11) von NaCN.

Eigenschaften. Farblose Fliissigkeit von heftigem,
die Schleimhiiute stark reizendem Geruch. F. 8,3°%. Kp.101°,
Mischbar mit Wasser. Erzeugt auf der Haut Blasen und
Geschwiire. Kriiftiges Antisepticum, das zur Konservie-
rung von Nahrungsmitteln angewendet wird, ferner als
Beize in der Firberei.

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

Cl- COOH Chlorameisensiure (Chlorkohlensiure),
nur in Form ihrer Ester bekannt.

§ 49. Essigsdure CH, - COOH.

Vorkommen: In einigen pflanzlichen Siften und
in girenden Fliissigkeiten.,

Synthese: durch Oxydation (§19) des Athyiullmhnlﬂs

Darstellung: 1. durch Gédrung aus Alkohol.
Alkohol geht in verdiinnter Lisung (bls 159%,) bei Gegen-
wart stickstoffhaltiger Substanzen an der Luft mit Hilfe
der Essigpilze (Gattung Acetobakter), Issigmutter, in
Essigsiure iiber. Dabel ist ein m{y{lmr{,ndea Fermont
Alkoholdehydrase (§ 107) tiitig, die auch in tierischen Gle-
weben aufzufinden ist.

Schnellessigfabrikation: Man feuchtet in einem
Fall Buchenspiine mit Essig an und lifit dann immer neue
Mengen verdiinnten Alkohols zutropfen. Dann wird bei
Luftzutritt durch die vorhandenen Keime der Alkohol
zu Issigsiure oxydiert.

2. Durch trockene Destillation des Holzes
(Holzessig). Gemengt mit Aceton, Methylalkohol usw.
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Reine wasserfreie Essigsiiure 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 Kiilte
zu Kristallen erstarrend, die bei 17° schmelzen (Eis-
essig). Sie ist mit Wasser in allen Verhiiltnissen misch-
bar, siedet bei 1189 Stark #tzend.

Die Salze heilen Acetate. Natriumacetat wird zur Fiil-
lung von Thermophoren verwendet. Es schmilzt in seinem Krystall-
wasser und nimmt dabei Wirme auf, die es beim Erstarren langsam
wieder abgibt. Ammoniumacetat. CH;COONH,, schweiB-
treibendes Arzneimittel, Liguor 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 groBen Mengen
aus Amerika importiert, zur Bereitung von Aceton (§ 54).

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

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

Bleiacetat. Neutrales Salz, Bleizucker. Giftiz. Wider-
lich siif. Seine Lésung 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 enthilt. Sehr giftige Malerfarbe. Essigsaures Kupfer
nennt man Griinspan: wihrend die sog. Patina oder edler Griin-

span (der griine Uberzug alter Bronzestatuen) aus kohlensaurem
Kupfer besteht.

Athylacetat, Essigdther, CH,COOC,H,. Leicht
bewegliche, erfrischend riechende Fliissigkeit. Dargestellt

aus lissigsiure, Alkohol und Schwefelsiiure, die als wasser-

entziehendes Mittel dient (Kondensation, § 8). Durch
Alkalien wird es verseift.

Im Stamm substituiert sind:

CH,Cl- COOH Monochloressigsiure (§ 21) durch
Einwirkung von Chlor auf Essigsiure im Sonnenlicht.
Rhombische Prismen. Wirkt dtzend. Ahnlich Di- und
Trichloressigsiure.
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AusChloressigsiiure mitAmmoniak erhilt man die Ami-
noessigsiure (Glycin oder Glykokoll) CH,(NH,)COOH.

Farblose, siiBschmeckende Kristalle (Leimsiili, y/2¢xo-
x0Mor). Wichtiges Spaltungsprodukt fast aller Eiweili-
korper (§ 60). Entsteht z. B. beim Kochen von Leim
mit Alkalien oder Sduren.

Als Hippursiure, Benzoylglykokoll im Harn, vor allem
der Herbivoren. An Cholsiure gebunden als Glykocholsiure
in der Galle. Mothylderivat ist das Sarkosin CH, < QoGH "™

Glykokoll geht durch salpetrige Siure wie alle Amine
in den entsprechenden Alkohol, hier also die Oxyessig-
siure oder Glykolsiure CH,0H - COOH iiber.

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

(55 21, 30). CH,< SNog + 2H,0 = CH, < goog + Ny

Hihere Fettsduren
§ 50. Propionsdure C,H,COOH. Aus dem zugehorigen
primiren Alkohol durch Oxydation. Ausdem Nitril C,H;CN
(Athylcyanid) durch Verseifen.
Buttersdauren. 2 Isomere.

Normalbuttersiure. Isobuttersiure.
CH, - CH, - CH,+COOH. 13> CH - COOH.
3

Normalbuttersiure findet sich frei im Schweill
neben anderen hoheren Fettsiuren; als Glycerinester
der Butter, ferner im Lebertran, im Kiise.

Entsteht bei der Girung von Zucker, Stirke usw.
durch verschiedene Bakterien, auch bei der Fiulnis der
Eiweilkorper. Dicke Fliissigkeit von unangenehm ran-
zigem Geschmack, mit Wasser mischbar. Kp. 163°.

Ihr Athylester ist eine angenehm riechende Fliissigkeit, die
als Ananasither verwendet wird (zu Fruchtbonbons).

Isobuttersiure findet sich in vielen Pflanzen, z. B. in
Arnica montana, ferner im Rémisch-Kamillendl.

Valeriansduren. 4 Isomere.
Normalvalerianséiure CH, - (CH,), - COOH.
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Gewohnliche Valeriansiure, Isopropylessig-
siure. (CH;),CH - CH, - COOH, technisch hergestellt
aus Amylalkohol,

Im SchweiB, in Valeriana officinalis (Baldrianwurzel). Thre
Ester finden sich in bukettreichen alkoholischen Getrinken. Sie

finden in der Parfiimerie Verwendung, einige auch in der Heilkunde
als Nervenmittel (Valyl usw.).

Capronsdure C;H,,COOH. 1In der Ziegenbutter.
Caprylsiure C,H,;COOH | in der Ziegenbutter und
Caprinsiure CgH,,COOH im Kokosnulil,

Einige héhere Fettsiuren bilden als Glycerinester die
Fette. Das gewchnliche tierische Fett besteht hauptsich-
lich aus drei Bestandteilen:

Palmitin') ist der Triglycerinester der Palmitinsiure

30,;Hy, - COOH -+ C,H,(OH),

Palmitinsiaure Glycerin
Palmitin

Analog Stearin der Glycerinester der Stearinsiure
C,;Hg;COOH.  Olein der Glycerinester der ungesittigten
Olsédure C,,H,,COOH.

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-
sauren (Buttersiure usw.). Die Pflanzenfette (Oliven-
0l, Kokosol, Palmol, Sesamdl. Baumwollsamendl, Riibol
u. v. a.) enthalten neben den Glyceriden der Palmitin-
und Olsiiure noch zahlreiche andere, zum Teil solche der
ungesiittigten Fettsiiuren (s. u.), ebenso die Fischtrane.
Die Fette sind léslich in Ather, CS,, Benzol. Sie bilden sich
im Organismus als Reservematerial, das in Zeiten un-
geniigender Ernihrung verbraucht wird (Krankheiten,
Winterschlaf); analog dienen die Fette der Pflanzensamen
der Erniihrung des Keimlings.

') Richtiger als Tripalmitin usw. zu bezeichnen, da auch
die Mono- und Diglyceride der Fettsiuren existieren,
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Das Ranzigwerden der Fette beruht auf einer gering-
fiigigen V L‘I‘St'lfllnﬂ 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 Sduren oder durch gespannten Wasserdampf ver-
seift, wobei die Ester in die freie Séure und Glycerin
zerfallen. Die Siuren werden dann gereinigt und direkt
auf Kerzen verarbeitet. Meist setzt man ihnen etwas Paraf-
fin oder Wachs zu, um das Briichigwerden zu verhindern.

Man benutzt auch ein in den Ricinussamen sich findendes
Ferment, Lipase, das Fette bei gewiéhnlicher Temperatur in Fett-
siure und Glycerin spaltet, im Groflbetrieb zur Gewinnung der
beiden Produkte.

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

Man erhitzt die Fette in groflen Kesseln mit Natronlauge und
Wasser. Liflit 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 schlech-
terer Qualitit und heillen Fiillseifen. Die besseren Seifen werden
aus der heiflen Lauge mittels Kochsalz ausgesalzen, enthalten
viel weniger Wasser und werden Kernseifen genannt. Die feinsten
Seifen werden aus Olivendl dargestellt (Venetianische Seife).
Nach dem eben erwihnten Fermentverfahren beniitzt man die
freien Sauren zur Seifenfabrikation. Man setzt den Seifen viel-
fach wohlriechende Stoffe oder auch Arzneimittel zu: Carbolseife,
Teerseife, Ichthyolseife usw.
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In Wasser sind die Seifen z. T. kolloidal 16slich, 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 ablésend auf die Hautabschei-
dungen und die Schmutzteilchen (KohlenruB, 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.

Palmitinsiure 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) besteht grofitenteils aus palmitinsaurem Calcium.

Stearinsdure C;H;,COOH. T.69°. Hauptbestand-
teill 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.

Arachinsiure C,, im Erdnuiél, Riibél, Lignocerinsaure
C,4 als Bestandteil von Gehirnlipoiden.

Cerotinsiure C,; ist frei der Hauptbestandteil des Bienen-
wachses, ihr Cerylester der des chinesischen Wachses.

Nicht zu den eigentlichen Fetten gehorig, sondern
Ester eines komplizierten Alkohols, des Cholesterins,
mit Olsiure und Stearinsiure 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 (§ 95). Es ist der einzige
tierische Vertreter der Gruppe der Sterine, von denen
eine ganze Anzahl als Phytosterine im Pflanzenreich vor-
kommt. Cholesterin findet sich frei und als Fettsiure-
ester im Gehirn, Blut usw. Ergosterin, stindiger Be-
cleiter des Cholesterins, geht nach Windaus durch ultra-
violette Bestrahlung in das antirachitische Vitamin D iiber.
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Andere #uBerlich fettihnliche Substanzen, wie Va-
seline, Paraffin usw. haben chemisch nichts mit ihnen zu
tun (vgl. § 38).

§ 51. Ungesittigte Sduren. Olsdurereine. C,H, _;
COOH.

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

Acrylsiure aus a-Brompropionsiure:
CH, - CHBr - COOH = CH,:CH - COOH -+ HBr,

natiirlich auch aus dem zugehorigen Aldehyd, dem Acrolein
(s. u.), durch Oxydation.
Crotonsiure CH, - CH : CH - COOH im Crotonsamen. 2 Stereo-

mere (Cis—Trans-Isomerie vgl. § 5). Aullerdem noch zwei Strulk-
turisomere.

CH
CH,:CH - CH, - COOH und 0 H2>0' COOH

Vinylessigsiure Mel?hacr}’laim.

Letztere im Kamillenél.

Tiglinsdure und Angelicasdaure, beide C,;Hy;0,; in
Pflanzen.

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 Hauptbestand-
teil der fliissigen Fette (s. 0.), z. B. des Olivendls. Durch

Verseifen wird aus dem Olein die Olsiure hergestellt.
Farbloses Ol.

Olsiaure ist leicht oxydabel, bei stiarkerer Einwirkung zerfillt
sie, bei geringfiigiger (Luft, Talgigwerden der Fette s. § 50) geht
sie in Oxystearinsdure usw. iiber.

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

Durch Einfithrung von 2H bei Gegenwart metallischer
Katalysatoren, z. B. Nickel, kann man Olsiiure in Stearin-
siure iiberfithren. Auch andere, und auch die stiirker
ungesiittigten Sduren, werden so zu gesittigten, festen
Sauren hydriert. Technisch sehr wichtig, da die festen
Fettsduren fiir Kerzen und Seifen viel wertvoller sind als
die Ole. Man nennt dies Hirten der Ole.
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Erucasiure C,,H,,0, im Riibol. Linolsidure
CigH350, im Leinol, hat zwei doppelte Bindungen. Ri-
cinusolsiure U,EH O, bildet als Gl}cermester das Ri-
cinus6l.  Andere ungemt.tlgte Siuren in Organfetten,
Pflanzendlen und Fischtranen.

§ 52. Sédurederivate. Acetylchlorid (§ 21) aus Essig-
siiure und Phosphorpentachlorid: |
CH, - COOH + PCl, = CH,COCl + POCl, 4+ HCIl

Phosphoroxychlorid
Fliissigkeit, erstickend riechend, stark iitzend. Dureh
Wasser zersetzt in Salzsiiure und Essigsiiure. Gibt mit
essigsaurem Natron Essigsdureanhydrid:

CH,- COONa _ CH,CO _ )
CH,-COCl = CH,co~ O+ NaCl.

Flu&:‘:lffliﬁlt heftig riechend. Fiihrt leicht in Alkohol- und
Ammogruppen ﬁcetylmste ein (ebenso wie Acetylchlorid):

CH,OH CH CD\ CH,0 - COCH,
| zO — E _'i_ HEU
CH,0H CH,CO” CH,O - COCH,
Glykol 4 Essigsiureanhydrid = Diacetylglykol.
C:H;NH, 4+ CH,COCl = C;H;NH - COCH, + HCI
Anilin  Acetylchlorid Acetanilid.

Essigsiureanhydrid ist sehr wichtig fiir die Kunstseidenindustrie
(Acetatseide). Herst. aus essigsaurem Na - Su]fur}h,hlm:d

Amide: Formamid HCO - NH, (§ 21) aus ameisen-
saurem Ammonium und thpl‘mrtrmhle}rld (Wasser-
abspaltung): HLU{)NH4 — HCONH, + H,0.

Geht durch weitere "Waasembspdltunﬁ in das Nitril
der Ameisensiure: Blausiure, iiber.

HCONH, = HCN + H,0.

Acetamid, aus Acetylchlorid durch Ammoniak:

CH,COCl + NH, = CH,CONH, + HCL

Weille Krystalle. Schwach basisch. Zerfillt durch Alkali
oder Siure in Essigsiure und Ammoniak (Verseifung). Gibt mit
Phosphorsiureanhydrid durch Wasserabspaltung Acetonitril

“oder Methyleyanid CH,CN.,
Von den ha,uwunurltn leiten sich noch eine Reihe weiterer

meist sehr reaktionsfihiger Stoffe ab, so die Amidchloride

1
RCCIL,NH,, die Amidine R{)/:H und die Hydrazide aus
A0
C

Saurechlorid 4+ Hydrazin NH, - NH, von der Formel R \NH.NH
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§ 53. Aldehyde. Allgemeine Formel: RC% {Ij{
Entstehen durch Dehydrierung der primiren Alkohole
(§ 15), ferner durch Reduktion aus den Carbonsiuren,

indem man die Kalksalze mit ameisensaurem Kalk er-

hitzt (§ 18). RCOOcal) 4+ HCOOca = RC{I[_:: + CaCO,.

Dasselbe kann man durch Erhitzen der Siuren selbst bei
Anwesenheit eines Katalysators erreichen. Eine auch
technisch sehr wichtice Synthese des Acetaldehyds geht
vom Acetylen aus, durch Anlagerung von Wasser.

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

R - CH|[O| + Hy/N - NHCH; = RCH : N - NHCH, + H,0

Eine sehr wichtigce Reaktion der Aldehyde ist die, dal sie
sich unter Einflul von Wasser zu einem Teil oxydieren, zum anderen
Teil reduzieren, so dall Alkohol und Siure entsteht.

R - CHO _I_l H, R-CH,-0H
R-CHO ' | O = R-COOH

Diese Dismutation (Cannizzarosche Reaktion) spielt anschei-

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

sehr groBe Rolle beim Abbau der Zucker. (Nih. s. meinen Grundr.
d. Biochem. 6. A. 1929.)

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

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

Eigenschaften: Bei gewohnlicher Temperatur gas-
formig, Kp. —21° Kéufliche Losung (Formol, Formalin)
enthiilt ca. 40%,. Reduziert stark, da sehr leicht oxydier-
bar zu Ameisensiiure. Wichtiges Desinfektionsmittel, be-
sonders als Gas zur Raumdesinfektion, und Konser-
vierungsmittel fiir anatomische Priiparate.

1) ca = 1, Ca.
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Mit Ammoniak gibt es Hexamethylentetramin, C;H,,N,,
das als Urotropin ein wichtiger Arzneistoff (Desinfiziens der Harn-
wege) ist, auch in zahlreichen Kombinationen. Mit phenolischen
Stoffen kondensiert es sich zu kiinstlichen Harzen (Bakelit) oder
Gerbstoffen (Neradole), mit Casein zu der Kunsthornmasse GGalalith.

Formaldehyd polymerisiert sich sehr leicht, schon in
wil. Loés. zum sog. Paraformaldehyd, der z. T. Tri-
oxymethylen C;H O, enthilt. Diese Verbindungen zer-
fallen wieder beim trockenen Erhitzen. Mit konz. H,SO,
liefert F. lange Ketten echter Polymerer, Polyoxy-
methylene (Staudinger). Dagegen geht F. durch Basen
in Zucker iiber (Formose, Gemisch mehrerer Zucker).
Diese Reaktion spielt in dem Stoffwechsel der Pflanzen
eine entscheidend wichtige Rolle, denn wie schon ». Baeyer
vermutete und Rich. Willstitter endgiiltig nachwies, ist
Formaldehyd das erste Assimilationsprodukt der griinen
Pflanze. Diese reduziert unter Verbrauch der strahlenden
Energie der Sonne das Kohlendioxyd CO, mit Hilfe
des als Katalysator wirkenden Farbstoffes der Blitter, des
Chlorophylls, zu HCHO, wobei aus dem Wasser Sauer-
stoff fre1 wird, und aus dem Formaldehyd entsteht dann
Zucker und Stirke resp. Cellulose (§ 80).

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

saurem und ameisensaurem Kalk (s. o.) oder aus Ace-
tylen (§ 40) durch Anlagerung von Wasser:

HC=CH + H,0 = CH, - CHO.

Leicht bewegliche Fliissigkeit. Kp. 21°. Stindiges
Zwischenprodukt des biologischenZuckerabbaues,
sowohl bei héheren Lebewesen, wie auch der alkoholischen
Gidrung (Neuberg); findet sich deshalb im Vorlauf bei der
Spiritusrektifikation.

Durch starkes H,SO, verwandelt er sich in den polymeren
Paraldehyd (CH,CHO),, der als Schlafmittel verwendet wird. Kon-
densation in der Kilte liefert den festen Metaldehyd, der als be-
quem transportabler Brennstoff benutzt wird; es ist wahr-
scheinlich (CH, - CHO),.

Durch Einwirkung von Chlor auf Aldehyd entsteht
der Trichloraldehyd, Chloral CCl, - CHO.
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Darstellung: Man leitet Chlor in Athylalkohol:
dabei wirkt das Chlor zuniichst nur nxydierend indem
es den Alkohol in Aldehyd verwandelt, dann substi-
tuierend, indem es den Aldehyd in verschiedene ge-
chlorte Aldehyde umwandelt, die schlielilich durch Destil-
lation mit Schwefelsiure simtlich in Chloral iibergehen.

Eigenschaften: Olige, scharf riechende Fliissigkeit.
Reagiert wie ein Aldehyd, geht z. B. durch Oxydation in
Trichloressigsdure iiber. Kalilauge spaltet es in Chloro-
form wund ameisensaures Kali: CCl,CHO -+ KOH
= CCl;H 4+ HCOOK. Es addiert Wasser und bildet
Chloralhydrat (§ 27) CClL,CH < Q. WeiBe Krystalle von
kratzendem Geschmack, leicht loslich in Wasser. Wich-
tiges Schlafmittel.

Crotonaldehyd CH, - CH:CH - CHO wird grofitechnisch
gewonnen als Nebenprodukt bei der Darstellung von Acetaldehyd
auns Acetylen. Geht durch katalytische Hydrierung in den tech-
nisch wichtigen Normal-Butylalkohol iiber, durch gleichzeitige
Wasseranlagerung in Butylenglykol, CH, - CHOH - CH, - CH,OH,
das auf Butadién (zur Kautachuksjmthese} verarb-eitet wircl.

Allylaldehyd CH,:CH-CHO ist der dem Allylalkohol
entsprechende ungesattlgte Aldeh}'d wird wegen seines stechenden,
die Schleimhidute schon in geringen Mengen heftig reizenden Ge-
ruchs als Aerolein (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 riihrt von Acrolein her. Aus seinem Dibromid CH,Br

- CHBr - CHO hat Emil Fischer synthetisch Traubenzucker auf-
gebaut (§ 78). Ein wichtiger ungesiittigter Aldehyd mit zwei
Doppelbindungen ist das Citral C,;H,;0. Riechstoff verschie-
dener atherischer Ole (vgl. §§ 42, 96)

§ 54. Ketone, Allgemeine Formel R-CO- R’
Entstehen bei der Oxydation sekundirer Alkohole. Ihre
wichtigste allgemeine Synthese ist aber Abspaltung von
CO, aus zwei Molekiilen Siure, gewohnlich iiber die Kalk-
salze (§ 18). Auch ein Mol. einer zweibasischen Siiure
liefert so ganz generell ein Keton, das dann das Carbonyl
in einem Ringe stehen hat, z. B.

CH, {CH - CH, - COO

CH, - CH
OH, - CH, - 000~ &> CHy< »> CO.

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

CH;- [COO/H  (H,
CH, - CO[OH| ~~ CH,

Auch sie geben mit Phenylhydrazin Hydrazone:
R >00 + H,N-NH- CH, = p >C: N NHCH,
Dimethylketon: Aceton CH, - CO - CH,,
Entsteht bei der trockenen Destillation des Holzes.
Darstellung: Aus essigsaurem Kalk durch trockene
Destillation, resp. Essigsiiure allein an Kontaktsubstanzen
(Tonerde); man kann auch direkt aus Acetylen und Wasser-
dampf mit besonderen Katalysatoren Aceton gewinnen.
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 Fliissigkeit. Kp. 56°.

Aceton wird fabrikmiBig in groBlen Mengen dar-
gestellt, da es als Losungsmittel fiir Harze usw., zur Dar-
stellung von Chloroform, Isopropylalkohol usw. gebraucht
wird. Neben dem als Nebenprodukt der Holzbearbeitung
gewonnenen essigsauren Kalk (Graukalk § 49), dient als
Ausgangsmaterial Acetylen aus Calciumcarbid.

§ 55. Mehrwertige Alkohole entstehen ganz analog
den einwertigen aus den Dihaloiden der Grenzkohlen-
wasserstoffe und zeigen alle Reaktionen der einwertigen

hikeloe. Glykol CH,OH
CH,0H.

Aus Athylenbromid und kohlensaurem Kali oder
durch Oxydation von Athylen: CH,:CH, -+ H,0 + O
— (H,OH - CH,0H (Oxydationsprodukte s. § 27, 28).
Fliissigkeit, Kp. 1989, siill schmeckend.

Technisch hergestellt aus Athylen (Abgase der Erdol-
Raffination) iiber Athylendichlorid. In groBen Mengen verw.
als Glycerinersatz, bes. auch das Dinitroglykol als Sprengstoff
an Stelle von Nitroglycerin.

= CO.
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Der einfachste Oxyaldehyd ist der Glykolaldehyd CH,OH
- CHO, der als der einfachste Zucker aufzufassen ist.

Ein zweiwertiger Aldehyd ist das Glyoxal, CHO - CHO,
das aus Glykol durch vorsichtige Oxydation entsteht,
auch aus Acetylen durch Ozon gewonnen wird,

Es kann zwei Molekiile Blausiure anlagern (§ 18) und bildet
ein Dicyanhydrin:

. OH

. OH
Dies ist das Nitril der Weinsiure, in die es beim Verseifen
iibergeht.

Methyvlglyoxal CHy - CO - CHO ist das wichtigste Zwischen-
produkt bei dem biologischen Abbau der Zucker (§ 78). Geht
durch Oxydation in Brenztraubensdure (§ 59) iiber.

§ 56. Lin dreiwertiger Alkohol ist das Glycerin
CH,OH - CHOH - CH,OH.

Historisches: 1779 von Secheele 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,0H - CHOH - CH,0H - 3HJ.

Darstellung: durch Verseifung der Fette mit Schwe-
felsiture oder Natronlauge. Im ersten Fall findet sich das
Glycerin als Schwefelsiureester in der Losung. Dieser
wird durch Kochen mit Kalk zerlegt, ‘der schwefelsaure
Kalk abfiltriert und das Glycerin mit Wasserdampf iiber-
destilliert und gereinigt. KEine 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 CHy -+ CH : CH, iiber Tri-
chlorpropan gewinnen. Propylen ist aus Erdgasen u. dgl. leicht
zuginglich.

Figenschaften. Farblose, zihe Fliissigkeit, vom
Sp. G. 1,27, erstarrt erst bei starker Kiilte, F., = —170,
Rein siifler Geschmack, ungiftig. Lost sich nicht in Ather,

Uppenheimer, Grundrid d, org. Chemie, 14. Auil. i
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ist aber in jedem Verhdltnis mit Alkohol und Wasser
mischbar.

Verwendung: Als Zuckersurrogat zu Likoren, 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
Farbstofitechnilk, Am wichtigsten sind die Ester, die
das Glycerin als dreiwertiger Alkohol bildet.

Ester der Salpetersiiure. Nitroglycerin = Gly-
ceryltrinitrat.

_/ONO,
CyH;<_ONO,.
ONO,

Darstellung: Aus Glycerin, konz. Schwefelsiure
und Salpetersiiure.

Eigenschaften: Farbloses Ol, in Wasser unloslich.
Sp. G. 1,6. F. 139, Giftig. Verbrennt ohne Explo-
sion, explodiert aber bei Stof oder Schlag aufs
heftigste.

Verwendung: Man lifit es von Kieselgur (Infu-
sorienerde) aufsaugen. Dann bildet es das sog. Dynamit,
dus gegen StoB unempfindlich ist und nur durch
JInitialziinder™, z. B. Bleiazid oder Knallquecksilber
§ 70) zur Explosion gebracht werden kann. Eine Mischung
mit 7%, Kollodiumwolle ist die Sprenggelatine. Nitro-
olycerin wird auch in der Heilkunde bei Gefillkrimpfen
(Angina pectoris) angewendet.

Physiologisch wichtig sind die Ester mit Phosphor-
siiure: Glycerinphosphorsiiure ist ein wesentlicher Be-
standteil sehr wichtiger Zellstoffe, der Phosphatide
(Lecithine usw. § 58).

Uber die Fettsiurcester s. § 50.

§ 57. Vier- und hioherwertige Alkohole. Feste Kry-
stalle von siilem Geschmacl.

Ein vierwertiger Alkohol ist der Erythrit C,H (OH),, der
in vielen Flechten vorkommt, und zwar als Ester der Orsellinsiure.

Fiinfwertige Alkohole, Pentite, C,H;(OH);. Es gibt ver-
schiedene stereomere Pentite: Arabit aus der zugehorigen Ara-
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binoge durch Reduktion (d-Arabit und I-Arabit, optisch aktiv).
Xvlit analog aus Xylose. Adonit analog aus Ribose, kommt auch
in der Natur vor.

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

Mannit in vielen Pflanzen; hauptsichlich im Saft
der Mannaesche IFraxinus ornus. Entsteht durch Re-
duktion von Fruchtzucker und bei der ,schleimigen
Girung™ aus Traubenzucker. Schmeckt siifi.

Auch hier kennt man d-Mannit (natiirlich vorkom-
mend) und I-Mannit. Ersterer dreht die Kbene des polari-
sierten Lichts nach rechts, letzterer nach links.

Ihm stereomer: Sorbit. In den Vogelbeeren; durch
Reduktion von Traubenzucker. Duleit, vielfach in der
Natur. Durch Reduktion von Galaktose.

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

§ 58. Kompliziertere Aminoverbindungen. Die
mehrsiurigen Amine haben mehrere NH,-Gruppen.
Entstehen aus den entspr. Haloiden durch Ammoniak.

CH, — NH,
| Athylendiamin,
CH, — NH,

Einige hohere entstehen bei der Faulnis der EiweiBstoffe durch
Abspaltung 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,
Trimethyl-oxithylammoniumhydroxyd: Additionsprodukt
von Trimethylamin und Glykol;

(CH,),
N<_CH, - CH,0H
OH

besser als Betain zu schreiben (§ 60): [CHs)SN(CH

-CH,OH)JOH: in fast allen Geweben. In einer ester-

artigen Verbindung mit Glycerinphosphorsiure und Fett-
H*
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siuren (Stearinsiure u. a.) bildet es das Lecithin, das
im Eidotter, im Gehirn vorkommt und eine grolie Be-
deutung im Zellstoffwechsel besitzt. Es ist aber noch nicht
mit Sicherheit rein dargestellt, Wahrscheinlich ist das
sog. Lecithin ein Gemisch mehrerer dhnlich gebauter Stoffe
von folgendem Grundtypus

(CH,— Fettsiure
|
Glycerin ! CH — Fettsiiure
l CH,— Phosphorsiure — Cholin.

Schon bei diesem ,,Normaltyp'* des Lecithins konnen ver-
schiedene Fettsiuren vorhanden sein; es gibt aber aullerdem
noch eine ganze Reihe dhnlicher Stoffe (Phosphatide), z. B. im
Gehirn, die auch andere Basen enthalten, z. B. den Aminoathyl-
allkohol CH,(NH,)- CH,OH, Colamin, in den Kephalinen,
Sphingomyelin enthilt als Base Sphingosin.

Tin Produkt, das aus dem Cholin durch Wasserabspaltung
entsteht, ist das Trimethylvinylammoniumhydroxyd, Neurin,
ein heftiges Leichengift (Ptomain). (CHg)sN < EI{I: OHs.

CH, - NH,
Taurin, Aminoithylsulfosiure, | , an Cholsiure ge-
UHE = SDSH
bunden als Taurocholsiure in der Galle, entsteht im Tier-
korper aus dem Cystin der EiweiBstoffe (§ 105).

§ 59. Alkoholsiuren. Die Alkoholsiiuren oder Oxy-
siuren vereinigen die Charaktere einer Siure mit denen
cines Alkohols. Sie entstehen ganz normalerweise nach
denselben Reaktionen, wie die OH-Gruppe im allgemeinen,
also aus den Haloiden der Fettsiiuren durch Alkalien
(Wasseraufnahme), ferner aus den Aminosiiuren durch
salpetrige Siure usw. Kine besondere Synthese 1st die
aus den Oxynitrilen oder Cyanhydrinen (aus Aldehyden
4 HCN, § 17).

Oxyessigsiure, Glykolsaure aus Monochloressigsiiure oder
dureh Oxydation des Glykols. Findet gich in unreifen Friichten.
Geht bei weiterer Oxydation in Oxalsidure iiber (§ 27).

CH,0H COOH
| +20 = | _ +HO.
COOH COOH
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Oxypropionsiuren; Milchsiuren:
_a) a-Oxypropionsiure, gewbhnliche Milchséiure,
Athylidenmilchsiure (Scheele 1780).

CH, - CHOH - COOH.

Vorkommen: Milchsiure ist das Hauptprodukt jedes
sauerstofflosen (anoxybiontischen) Zuckerabbaues (§ 76a);
sie findet sich also einerseits bel allen bakteriellen ,,sauren
Girungen®, so in saurer Mileh, sauren Gurken, im Sauer-
kraut, im abnormen Magensaft; andererseits in allen
tierischen Geweben, vor allem im Muskel (s. u.).

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

Darstellung: Man lifit Rohrzucker giiren oder ver-
wendet saure Molken, und 1soliert die Milchsiiure als Zink-
salz, das dann durch H,S zerlegt wird.

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

Die konzentrierte Losung von Milchsiiure wirkt ener-
gisch dtzend. Die Milchsiiure enthiilt einasymmetrisches
Kohlenstoffatom (§ 5), das vier verschiedene Grup-
pen gebunden hat: O

|
CH,—C—H

|

COOH
folglich gibt es zwei stereomere Modifikationen. Die
gewohnliche Milchsiure (Girungsmilchsiure) ist
ein Gemisch beider; die rechtsdrehende Modifi-
kation ist die sog. Fleischmilchsiure, die im Tier-
kirper (Muskeln usw.) sich findet. Nach ihrer Konfigu-
ration gehort sie zur Linksreihe, wird also als 1(-+)-Milch-
siure bezeichnet (§ 5).

Bei den Bakteriengiirungen entsteht meist die racemische
Mischform, d,l-Milchsiure, aber auch die 1- oder d-Form iiber-
wiegend in verschiedenen Verhiiltnissen bei manchen Girungen.

Die Milchsiuregirung aus Zuckern wird durch
eine ganze Reihe von Bakterien verursacht, so z. B. Bac.
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acidi lactici. Die Zersetzung von Zucker in Milchsiiure
durch ein Ferment spielt auch bei der Umwandlung des
Zuckers im Stoffwechsel der Tiere eine grofie Rolle; die
Milchsiure ist eine sehr wichtige Substanz im Korper,
namentlich fiir den Ablauf der Muskelkontraktion; sie ist
das stiindige Produkt des sauerstofflosen, anoxybiontischen
Zuckerabbaus, der Glykolyse (s. meinen Grundiili der
Biochemie, VI. Aufl., 1929 und Lehrbuch der Enzyme 1927).

b) B-Oxypropionsiure, Athylenmilchsiure, Hydracryl-

giure: CH,OH - CH, - COOH aus §-Brompropionsiure, geht durch
Wasserabspaltung in Acrylsiure iiber.

1-8-Oxybuttersiure CH,- CHOH - CH, - COOH,
als wichtiger Harnbestandteil bei schwerer Zuckerkranlk-
heit und anderen Stoffwechselstorungen (Acidosis). KEnt-
steht wohl durch Reduktion aus Acetessigsiure (s. unten).
Die y-Oxysiuren sind dadurch bemerkenswert, daf} sie sehr
leicht in innere Anhydride, die Lactone, iibergehen.
RCHOH - CH, - CH, - COOH —» RCH - CH, - CH,

O cO
Die Oxysiiuren stehen in nahen chemischen und phy-
siologischen Beziehungen zu den Ketonsduren, in die sie als
selkundire Alkohole (§ 18) bei der Dehydrierung iibergehen.
Die einfachste ist die Brenztraubensiure, die aus
Milchsiure entsteht:

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

ie entsteht auch durch trockene Destillation der Trauben-
siure (daher der Name). Sie ist wichtig als stindiges
Zwischenprodukt des Zuckerabbaues sowohl bei der alko-
holischen Giirung, 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 B-Oxybuttersiure entsteht Acetessigsaure CH,
-0 - CH,- COOH. Dieser Stoff 1st physiologisch sehr
wichtig insofern, als er wahrscheinlich ein normales Stoff-
wechselzwischenprodukt der Fettsiuren und auch der
Aminosiuren darstellt, In der Norm wird sie weiter zer-
setzt; bei pathologischen Zustiinden (Diabetes) bleibt sie

"E_ Hz{).
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unzersetzt, resp. geht durch Reduktion in f-Oxybutter-
silure uber mit der sie dann zusammen im Harn erscheint.
Ferner entsteht durch Abspaltung von CO, Aceton
(§ 54). (Nih. s. m. Grundrif} der Biochemie.)
Wahrscheinlich entstehen im Stoffwechsel wvoriibergehend
noch andere Ketonsiuren aus den Aminosiuren durch Oxydation,

doch ist dariiber Sicheres noch nicht bekannt.
Eine y-Ketonsidure ist die Livulinsiure

CH,CO - CH, - CH, - COOH.
Entsteht durch Kochen aller Hexosen mit HCI.

Bei den Ketonsiuren ist besonders auffallend und
am besten erforscht eine besondere Form der Isomerie,
die man als Tautomerie bezeichnet hat. Sie zeigt sich
darin, dall eine scheinbar einheitliche Substanz in
ihren Derivaten in zwei vollie verschiedenen stabilen iso-
meren Formen auftritt (s. a. bei Cyanverbindungen § 68).
Wo man aber die Sache genauer untersucht hat, fand man,
dall auch schon die anscheinend einheitliche Ursubstanz
beide Formen enthiilt, die aber in einem sehr empfindlichen
(Gleichgewicht stehen und durch Bindungswechsel, Desmo-
tropie, sehr leicht ineinander iibergehen. Wird nun bei
einer Reaktion die eine Form zuerst verbraucht, so bildet
sie sich immer aus der anderen neu, so dall die ganze
Menge scheinbar nur nach einer Richtung reagiert. So
besteht z. B. der Acetessigester aus zwei Substanzen, von
denen die eine ein wirkliches Keton, die andere ein un-
gesiittigter Alkohol 1st:

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

Bei den Istern selbst sind beide Formen gemischt,
wie sich durch H(:h{}]‘lf‘lllle Reaktionen exakt bestimmen
labt (K. H. Meyer); m emigen Fillen kann man sie sogar
rein darstellen. In den Derivaten sind aber beide Reihen
durchaus verschieden und bestiindig. Diese Frscheinung
1st fiir das Verstindnis vieler chemischer Vorgiinge von
grofler Wichtigkeit.

So spielen auch biochemisch die Enolformen von Methylgly-

mml und Brenztraubensiure eine Rolle, CH,: C(OH) - CHO resp.
21 C(OH) - COOH. Die Enolform des ‘u{,t{"am;jestcw dient zu
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den verschiedensten Synthesen, indem das H der OH-Gruppe
substituiert und dann das Produkt aufgespalten wird (vgl. § 62).

§ 60. Aminosduren sind sehr wichtig als Spaltprodukte
der Kiweillsubstanzen (§ 106). Alle aus Proteinen ge-
wonnenen Aminosiuren aubler Glykokoll sind optisch
aktivundgehoren trotz verschiedener Drehung zur I-Reile.
Von Siuren der Fettreihe finden sich auller Glykokoll
(§ 49) noch:

|(—)-Aminopropionsiure (Alanin), nebst ihrem Phe-
nylderivat (Phenylalanin) und Oxyphenylderivat (1(—)-Ty-
rosin). Aminovaleriansiure (Valin). Aminocapronsiuren
(I(—)-Leucin und 1(--)-Isoleucin).

Ferner auch Diaminoséiuren: Diaminovaleriansiure
(Ornithin), Diaminocapronsiure (Lysin). Ein kompli-
ziertes Derivat des Ornithins ist das I(4-)-Arginin.

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

Eine Aminomilchsiure ist das Serin, ebenfalls ein
EiweiBspaltprodukt. CH,(OH)- CH(NH,) - COOH.

Analog das l(—)-Cystein, Aminothiomilchsiure
SH - CH, - CH(NH,) - COOH. Leicht zu dehydrieren zu
I(—)-Cystin, ecinem wichtigen schwefelhaltigen Kiweil-
spaltprodulkt.

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

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

Andere Aminosiuren leiten sich von ringférmigen
Gebilden ab, so Prolin, Histidin, Tryptophan (vgl.
§§ 100, 101). _

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

Infolgedessen ist die iibliche Formel R - CH(NH,)- COOH
nicht geeignet, ihre wahre Struktur auszudriicken. Man fallt sie
heute meist als sog. Dipol-Gebilde auf, die im gelisten Zustande
sowohl Anion wie Kation enthalten, also +H,N - CH(R)- CcoOO
Im wasserfreien Zustande haben sie auch vielleicht Ringst rlulr.jmr
H,N — CH - R. Als Basen werden sie dann zum komplexen Kation

00— CO
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[H.N - CH(R) : (COOH)]CI, als Siuren zum Anion [H,N-CHR
- COO]Na. Analog wie die Amine bilden sie auch quartire Basen,
die Betaine, die vielfach in der Natur vorkommen; das Betain
selbst (in der Riibe, Beta) ist Trimethylglvkokoll 'fﬁHg];,*N
- CH,+ CO - O, z.B.als Chlorhydrat: [(CH,), - N - CHy- COOH]CIL

Durch systematische Aneinanderkupplung von Ami-
nosiuren ist es KEmil Fischer "LIIIII”L]], Substanzen zu
gewinnen, die er Polypeptide nennt, in denen die Carboxyl-
gruppe einer Aminosiure siureamidartig mit der Amino-
gruppe 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
ciweiBihnliche Reaktionen (Buuetmtktmn Aussalzung
mit Ammonsulfat, Spaltbarkeit durch Fermente). Man
hat einige Polypeptide auch aus dem Gemisch beim Abbau
der Proteine isolieren konnen. Ks ist also mit groller Wahr-
scheinlichkeit anzunehmen, dal} die Proteine aus solchen
Polypeptiden mit langen Ketten bestehen, die in den
eigentlichen Proteinen noch durch Nebenvalenzen zur
kolloiden ,Micelle” verkniipft sind. KEin Tripeptid von
Cystin, Glykokoll und Glutaminsiure kommt als Gluta-
thion in allen Zellen vor.

§ 61. Zweibasische Sduren.
COOH

Oxalsdure |
COOH

Vorkommen: Frei und in Salzen in vielen Pflanzen,
namentlich im Rhabarber und Sauerklee (Oxalis acetosella);
als Caleiumsalz u. a. in den Blasensteinen, bisweilen im Harn.

Synthesen: 1. direkt aus Natrium und CO, bhel
360°: 2Na + 2C0, = (COONa),;

2. aus ihrem Nitril, dem Cyan (CN),, durch Ver-
seifung: 3. aus den :-tugnhi‘.-rigen primii,n:-n Allkoholen durch
Oxydation: a) aus dem Glykol, b) aus der Glykolsiure.
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Darstellung: Durch Erhitzen von Cellulose
(Ségespiine) mit schmelzendem Imlmm]mhnx}rl oder
durch freiwillige Dehydrierung des aus CO - NaOH leicht
zugiinglichen Na-Formiats beim Erhitzen: 2HCOO - Na
= H, + (COO - Na),,

Llncnachaf‘[en Feine durchsichtige Prismen. Giftig.
Gibt beim Erhitzen CG‘».. 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 lost.
Ester: COOC,H;
| Athyloxalsiure
COOH
(COOC,H;), Oxalsdureithylester.
Amide: CONH,
i Oxamidsiure
COOH
(CONH,), Oxamid. Geht durch Wasserentziehung in
Cyan iiber.
I . | - [_:{]0}]:
§ 62. Malonsiure, CH, < ‘o
Synthese: Aus dem zugehdrigen Nitril, der Cyanessig-
siure, durch Verseifung.

L'\ CDﬂH N
Gibt beim Ellnuen mit PE{J_.., das interessante lxuhlcnsubm:}'d

00
'“<(::0

Der Malonsiureithylester zeigt die Eigenschaft, daf sein
Methylenwasserstoff durch ein oder zwei Na-Atome ersetzt werden
kann. Diese Na-Verbindungen konnen dann mit allerlei Haloiden
gekoppelt werden und so mannigfache Synthesen ermdglichen,

2. B. CHNa < SOOF + CjHyJ = CH(C;H,) < CoaR Ui
Hier liegt wie beim Acetessigester (§ 59) eine Desmotropie
vor, indem mit Alkali die Form: ROOC -CH : C < EI-{R reagiert
und das Na in das OH eintritt. ('-Ili -COOH

Bernsteinsdure, Ac. succinicum, |
CH, - COOH
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Vorkommen: Im Bernstein und einigen anderen
Harzen, in einigen Friichten, entsteht aus (Glutaminsiure
durch Mikroben, findet sich deshalb bei allen Girungs-
und Fiulnisprozessen.

Bildet sich auch im Muskel, vielleicht beim Abbau der Zucker,
und geht iiber Fumarsiure in Brenztraubensiaure iiber.

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

CH, - CN CH,- CN
! und |
CH, - ON CH, - COOH

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

Eigenschaften: Monokline Tafeln von schwach
siuerlichem Geschmack. Geht leicht in ihr Anhydrid

CH,CO
(Succinanhydrid) iiber: GH;CO =0,

l-Aminobernsteinsiure, Asparaginsiure (I):
CH - (NH,) - COOH CH, - CONH,

| I |
CH, - COOH CH, - COOH

ist ein wichtiges Spaltungsprodukt der Eiweillkorper.
Isomer damit: Succinamidsiure (I1I).
Aminosuccinamidsiure, Asparagin
| COOH
CH,- CO - NH,
findet sich sehr verbreitet im Pflanzenreiche, z. B. 1n
jungen SchéBlingen, im Spargel, oft in grofien Mengen.
Diese ..Amidsubstanzen** der griinen Pflanzen sind fir die
Ernihrungslehre 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 kinnen un_{l daraus Eiweill aufbauen.
Hohere Homologe der Bernsteinsiiure sind:
CH,CHCOOH
Brenzweinsiure i
CH,COOH

durch trockene Destillation von Weinsiure;

I



 CH,CO0H
2™ CH,COOH
durch Verseifung des Trimethylendicyanides. (§81.) 1(4+)-Amino-
glutarsaure, Glutaminsiaure, Eiweillspaltungsprodukt.
Geht leicht in Pyrrolderivate (§ 100) iiber.
§ 63. Zweibasische Oxysduren. Oxybernstein-
siure, I(—)-Apfelsdure,
Vorkommen: In vielen Friichten.
Synthese: Aus Monobrombernsteinsiure durch Al-
kalien, aus Aminobernsteinsiure durch salpetrige Siure.
Dioxybernsteinsiiure, Weinsdure. Acidum tar-
taricum.

Glutarsidure CH

CHOH - COOH

|
CHOH - COOH

Enthiilt zwei untereinander gleichwertige asymmetrische
Kohlenstoffatome, woraus sich das Vorhandensein
von verschiedenen Stereomeren ergibt. Diese sind:

1. Rechtsweinsiure. (d(-}-)-Weinsiiure.)

2. Linksweinsiure. (1(—)-Weinsiiure.)

3. Deren Verbindung, die Traubensiiure. (d,]-Wein-

siure.)

4. Die inaktive oder Mesoweinsdure. (i-Weinsiiure.)

1. Rechtsweinsdure in vielen Friichten, namentlich im
Traubensaft. GroBe Prismen, rein saurer Geschmack,

Das saure Kaliumsalz ist der Weinstein, Cremor tartari,
der sich bei der Weingiirung in den Fiissern abscheidet; das Kalium-
natriumsalz das Seignettesalz. Kupfervitriol, Natronlauge
und Seignettesalz in ganz bestimmter Mischung sind die Be-
standteile der Fehkling schen Losung (§ 72). Gewinnung der
Weinsiure aus Weinstein iiber das Ca-Salz und Zerlegung mit
Schwefelsiure.

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

Die Rechtsweinsiure dreht die Ebene des
polarisierten Lichts nach rechts.

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

3. Vermischt man die Lésungen beider, so entsteht
die inaktive Traubensdure, Acidum racemicum. Lilt
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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 liBt 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 Dibrombernsteinséiure mit Silber-
oxyd neben

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

Die Verschiedenheit der Weinsiuren wurde zuerst von Ber-
zelius beobachtet, der an diesem Beispiel schon 1829 den Begriff
der Isomerie entwickelte. Pasteur gelang die Spaltung der Trauben-
giure, 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 Pen-
tosen 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 Taht, Talose,
durch Oxydation. Alle von der Formel COOH - (CHOH),
- COOH, und untereinander stereomer.

§ 65. Drei- und mehrbasische Séduren.
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
Caleciumsalzes. Grofle rthombische Prismen, leicht 16s-
lich in Wasser. Verw. zu Limonaden, Bonbons usw.
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(itronensiure ist dreibasisech, da sie drer Carb-
oxyle enthilt.
Vier- und mehrbasische Siuren hat man synthetisch
hergestellt, z. B. Athantetracarbonsiure:
. COOH
CH < cooH
COOH
COOH
So ist man bis zu vierzehnbasischen Siuren gelangt.
§ 66. Ungesittigte zweibasische Sauren.
Fumarsédure und Maleinsdure C,H,(COOH), entstehen
bei der Destillation der Apfelsiiure durch Wasserabspaltung.
Sie sind stereomer (§ 5).

{I‘JH{

H-C-COOH HC - COOH
| I
HOOC-C-H HC - COOH
Fumarsiure Maleinsiiure
,,trans‘*-Form ,,cis'*-Form.

Letztere gibt wegen der Niihe der beiden Carboxyle
ein Anhydrid, erstere nicht. Entstehen auch aus Mono-
brombernsteinsiure durch Bromwasserstoffabspaltung. Ge-
hen beide durch Reduktion in Bernsteinsiure iiber (Auf-
losung der doppelten Bindung).

Fumarsiure findet sich im Muskel, aus Bernsteinsiiure durch
Dehydrierung entstanden, wahrscheinlich ein Zwisc henprodult
des Kohlehydratabbaues, wird iiber Apfelsiure und Brenztrauben-
siiure weiter oxydiert; dagegen ist die stereomere Maleinsiure un-
angreifbar und giftig.

Cyanverbindungen

§ 67. Als Cyanverbindungen falit man eine sehr wich-
tige Korperklasse zusammen, die sich vom Radikal Cyan,
. (: N, ableitet. Dieses kann sowohl in dissozilerten Salzen
als Anion auftreten, z. B. KCN, auch schwach dissoziiert
als HCN, wie auch in fester Molekularbindung, z. B.CN - (l,
CN - NH, usw. Es tritt auch frei als Molekiil (CN), auf,
als Dicyan (Cyangas).

Schr interessant sind die Isomerieverhiltnisse in
der Cyangruppe. Besonders charakteristisch sind endlich
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die Polymerisationen, die zum Tricyan (C,Ny)s und
seinen Verbindungen fithren, den sog. Cyanurverbin-

O
N/ N
dungen, die sich von einem Ringsystem Clx flﬂ ab-
N

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). Als Nitril der Oxalsdure (§ 11) aus Oxalsiure-
amid und Phosphorsiureanhydrid (Wasserentziehung).

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

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

Eigenschaften: Farbloses Gas, eigentiimlich rie-
chend. Ungemein giftig. Brennt mit blauer, purpur-
gesiumter Flamme. Zerfillt durch Sduren in Oxalsiure
und Ammoniak (Verseifung).

§ 68. Cyanwasserstoff, Blausiure H - C: N (Scheele
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 Eiweilsynthese verbraucht.

Bildung: 1. Als Nitril der Ameisensiure (Formo-
nitril) aus Formamid durch Wasserentziehung:

HCONH, = HCN 4 H,O0.
2. Aus den Cyanmetallen durch stirkere Siuren:
KCN 4 HCl = KCl 4 HCN

ebenso aus gelbem Blutlaugensalz durch verdiinnte
Schwefelsiiure,

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit, Kp. 269,
Eigentiimlicher kratzender Geruch. Mischbar mit Wasser.
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Sehr giftig, da sie in jeder lebenden Zelle die Oxyda-
tionen blitzartig lihmt, und zwar durch Verbindung mit
dem cisenhaltigen Atmungsferment der Zelle (0. Warburg).

Verwendung: Zur Tétung von schadlichen Tieren (Ratten,
Insekten) in geschlossenen Riumen,

Die Blausiure reagiert nach zwei Formeln, die bei
der Siure selbst und den Salzen sehr leicht ineinander
iibergehen (Tautomerie, § 59). 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
Isonitrl zu enthalten. Bei den Estern usw. kommen wir
zu scharf voneinander getrennten Korperklassen.

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 Hydrolyse Sauren:

RCN 4 2H,0 = RCOOH + NH,
und bei der Reduktion Amine. Bei den Isonitrilen dagegen ist das
Alkyl am Stickstoff; sie geben deshalb bei der Hydrolyse Amine:
RNC + 2H,0 = RNH, -+ HCOOH
und lassen sich auch aus den Aminen darstellen (§ 46).

Salze der Blausiure: Kaliumcyanid.

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

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

Eigenschaften: Farblose, zerflieBliche Wiirfel, in
Wasser leicht loslich, sehr giftig. Fillt fast alle Metall-
salze, doch lésen sich die Niederschlige im Uberschul des
Fillungsmaterials meist wieder auf unter Bildung von
Doppeleyaniden mit komplexen Anionen (s. u.).

Anwendung: In der Photographie; in der Galvano-
plastik als Losungsmittel der Schwermetallsalze.

Natriumcyanid wird techmisch durch Krhitzen von
Natrinmamid Na - NH, (aus Na -+ NH;) mit Kohle dar-
gestellt (Zwischenprodukt Dinatriumeyanamid, § 70).



Bariumcyvanid aus Bariumecarbid BaC, durch Erhitzen in
Stickstoff. Silbercyanid ist dem Chlorsilber sehr dhnlich.

§ 69. Komplexe Cyansalze. Das Cyanion neigt sehr
zur Komplexbindung mit Schwermetallen, und zwar gibt
es verschiedene Komplexe. 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.
Verdinntes KCN oder NaCN 1ost z. B. Silber oder Gold
zu einem solchen Doppeleyanid; diese Reaktion wird zum
Auslaugen des Goldes aus dem zerkleinerten Gestein ver-
wendet. Desgleichen werden Silber- und Golddoppelsalze
Zur ‘mhllhmunﬂ usw. verwendet (vgl. a. Anorg. Chemie).
Diese Duppclu'amde spalten mit Siuren wieder Blausiure
ab; der Komplex ist also locker, viel fester ist die Bindung
z. B. mit Eisen. Diese Kﬂmplexe geben mit Siuren keine
Blausiure ab, sondern das Komplex-Anion bleibt bestehen.,
Die Eisencyanide leiten sich ab entweder von [Fe(CN),|"’
oder [Fe(CN)s]"". In den Salzen dieser Komplexe ver-
schwinden sowohl die Reaktionen des Fe, wie des CN,
sie sind z. B. kaum giftig.

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

Bildung: Durch Auflésen von Eisen in Cyankalium.

Darstellung: Frither hauptsiichlich durch Gliithen
Stll"]\‘itﬂffh‘lltlf'{‘l tierischer Abfille, z. B. Leder,
mit Pottasche und Eisen. Jetzt gewinnt man das
Blutlaugensalz fast ausschlielilich aus Gasreinigungsmasse
(Eisenhydroxyd), die einen groflen Teil des Cyans des
Rohgases an Eisen gebunden enthiilt.

Eigenschaften: Citronengelbe Tafeln, in Wasser
leicht loslich. Gibt mit HCl die Ferrocyanwasserstoff-
saure [Fe(CN),|H

Durch Einleiten von Chlor in seine wiisserige Lo-
sung entsteht Ferricyankalium, rotes Blutlaugensalz
[Fe(CN)g K.

Rote Prismen, leicht in Wasser lislich. 19s gibt mit
Siauren die Fi?[lledIl\\d‘iﬁletDHb&ll]‘ﬂ [Fe(CN)4H,.

Oppenhelmer, Grundrif d. org. Chemie., 14. Aufl. 7
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Am wichtigsten sind die Verbindungen, die die beiden
Blutlaugensalze mit Kisensalzen ergeben:

Eisenoxydulsalze Eigenoxydsalze
1 | Weiler Nieder- »
Gelbes Blutl. | schlag Berliner Blau
Rotes Blutl g Turnbulls Blue Braune Farbung

Daslésl. Berliner Blau hat die Formel [Fe({)ﬂ)ﬁ]}:;“m :

durch iiberschiissiges FeCl, wird auch das K durch Fe'!l
verdriingt; es entsteht das unlosliche Berliner Blau, das
ungefihr die Formel eines Fe(3)-Salzes der Ferrocyan-
wasserstoffsiure hat [Fe(CN)g],Fe,, aber noch Wasser
komplex gebunden enthilt. Wichtige Farbstoffe.

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

§ 70. Halogen-, Stickstoff- und Sauerstofiverbindungen
des Cyans.

Chloreyan CNCL  Farblose, stechend riechende
Fliissigkeit, Kp. 15%. Analog Brom- und Jodcyan, beide
fest. Cyanurchlorid, polymer dem Chlorcyan. (CN),Cls.

Cyanamid CN - NH, aus Chlorcyan und Ammoniak:
CNCl 4+ NH, = CNNH, -+ HCl, oder aus dem Ca-Salz
(s. u.) mit Wasser. Wird im groBen hergestellt entweder
aus dem Ca-Salz oder dem Na-Salz als Zwischenprodukt
der Harnstoffsynthese, es geht durch Wasserauinahme
it Fazsavolt tihers 01> NEL, L 0 =00 < 0%

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 Diingestoff
(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.
Cyanaaure, CONH. Flissigkeit, sehr zersetzlich, geht
iber 0¢ iiber in Cyanurséure (CONH);.
Ammoniumeyanat ist thec:retlsch wichtig wegen
seiner Umwandlung in den ihm isomeren Harnstoff
beim Erhitzen (Wdkler 1828):
" i N
CON:NH, = CO< NH,

(erste Synthese einer ,,organischen” Substanz aus an-
organischen Stoffen). Harnstoff kann sich umgekehrt
wieder in Cyansidure umlagern.

Von der Cyansiure leiten sich zwel 1somere 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 Kster rein dargestellt.
Die Siure selbst scheint ein Gemisch beider Formen zu sein.

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

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

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

OCN - C,H, + H,0 = NH, - C,H, + CO,.

Isomer mit der Cyansiure ist die Knallsdure von der Formel
C: N - OH, ein Oxim des Kohlenoxyds CO. Ihr Hg-Salz (Knall-
quecksilber) findet technisch als Ziindmasse fiir Patronen
Verwendung. Dargestellt aus Mercurinitrat mit Alkohol und Sal-
petersiiure nach komplizierter Reaktion.

Ersetzt man den Sauerstoff der Cyansiure durch
Schwefel, so erhilt man die Thiocyansiure, Rhodan-
wasserstoffsdure, von der Formel N:C-S-H resp.
der tautomeren Formel S:C:NH., Das der Knallsiure
entsprechende Isomere ist nicht bekannt. Die Salze
haben das Metall sehr wahrscheinlich am Schwefel
NCS - Me, von den Estern sind beide Reihen bekannt (s. u.).

Das freie Rhodan (CNS), wird dargestellt aus Rho-
daniden durch Brom. Es ist eine unbestindige Substanz,

'i"#
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die den Charakter eines Elementes, und zwar eines Halo-
venes hat, das in seiner Affinitit zwischen Brom und Jod
steht (vgl. Anorg. Ch.). Bei —T70° feste Krystalle. Wirkt
auf Metalle und organische Verbindungen ganz analog
den Halogenen.

Rhedankalium CSNK, aus gelbem Blutlaugensalz,
Schwefel und K,CO,,.

Farblose Prismen. Sehr leicht loslich in Wasser. Gibt
mit KEisenoxydsalzen eine blutrote Firbung.
Findet sich im Speichel.

Rhodanammonium wird in der Firberei ver-
wendet. Dargestellt aus CS,, NH, und Alkohol. Bei der
Thiocyansiure sind beide Reihen der Ester bekannt. Die
eigentlichen Rhodanester haben im Gegensatz zu den Cyan-
siureestern die Formel

N:C:-S-R,
also ihr Alkyl am Schwefel. Isomer damit sind die Senfdle
sl N-R.

Die Senfole haben das Alkyl am Stickstoff und ent-
stehen synthetisch aus den dazugehorigen priméiren Aminen
(§ 11) durch Schwefelkohlenstoff.

Am bekanntesten das ungesittigte Allyisenfdl, 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 Allylsenfél zerlegt wird. Zahlreiche andere Senfole
in anderen Pflanzen.

Kohlensidurederivate.

§ 71. Die Kohlensiiure ist eine zweibasische Siure
von der Formel
OH
OH

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 Kohlensiiureanhydrid (Kohlendioxyd) und
Wasser: H,CO, = CO, + H,0.

CO < oder H,CO,.
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Ihre Salze werden bei der anorganischen Chemie be-
sprochen, ihre Chloride, Amide, HEster usw. dagegen ge-
hioren zur organischen. Die Kohlensiiure bildet wie jede
zweibasische Siure zwel Reihen von Derivaten, einfach
substituierte und doppelt substituierte

00 < Ot
Athylkohlensiure
0C,H

Co < OG:Hi
Kohlensidureithylester

NH
00 < DHE

Carbamidsiure (Aminokohlensiiure)

_NH
CO < N Hz
Kohlensiureamid (Carbamid, Harnstoff) usw.

Monochlorid der Kohlensidure, Chlorkohlensiure CO < SIH’

nur als Ester bekannt. Heillt auch Chlorameisensiureester
Cl- COOC,H;. Reagiert wie ein Siaurechlorid.

Kohlensiurechlorid, Carbonylehlorid, 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 Chlor-
derivate der Kohlensiiure entstehen die Amide.

Carbamidsidure CO < gl}{lﬂnur in Salzen bestiindig.

Carbamidsaures Ammoniak direkt aus Kohlendioxyd

und trockenem Ammoniak unter Druck. CO, -} 2NH,

—~ €O < N7 - Dieser Stoff wird heute im grofien her-
L 1

gestellt als Zwischenprodukt fiir die Harnstoffherstellung
(s. u.).

Carbamidsiuredthylester, Urethan, CO < %TH% Hoo
aus Chlorkohlensiiureester + NH,. CGroBle Tafeln. Suﬁla?-
mittel. Auch andere Schlafmittel leiten sich von der

Carbamidsiiure ab, resp. vom Harnstoff.
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§ 72. Harnstoff, Carbamid. CO < ggﬂ

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

Synthesen: Auscyansaurem Ammoniumdurch
Erhitzen mit Wasser (§ 70) (Wohler 1828); aus Phosgen
und Ammoniak.

Darstellung: Aus Harn durch Eindampfen und
Ausscheidung durch Salpetersiure. Technisch entweder
aus Cyanamid durch verdiinnte Siuren: CN - NH, 4+ H,0

= CO{ETII:IIE; oder aus carbamidsaurem Ammonium (s. o.)
2
durch Erhitzen
O-NH, NH
== NH, 1 = 00 < NHz + H,0.

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. 130°% Wird als
Siureamid beim Kochen mit Alkalien und Siuren
verseift.

Harnstoff ist eine schwache Base, bildet mit Siduren
Salze. Ferner gibt er charakteristische Doppelsalze, z. B.
Harnstoff- Quecksilberchlorid. Alle diese Salze sind auf
ein komplexes Kation Uronium zuriickzufithren, das
man am einfachsten als Carboniumbase mit drei koor-
dinativen Gruppen um das C schreibt [{DH}C{EI—L_.L_.]'.

Harnstoff wird durch salpetrige Siure oder unterbromig-
saures Kali in CO,, H,0 und Stickstoff zerlegt. Darauf beruht die
Hiifnersche Harnstoffbestimmung, indem der so gebildete
Stickstoff iiber Kalilauge aufgefangen und gemessen wird.

[n vielen Bakterien und einigen Pflanzen (z. B. Sojabohne)
findet sich ein Ferment Urease, das H. in NH; - CU, spaltet.



— 103 —

Auch diese Reaktion wird zur Bestimmung benutzt, indem das
NH, in eine Saure hinein destilliert und titriert wird. Auf dieser
Zersetzung beruht anch die spontane Zersetzung durch Bakterien
beim Stehenlassen (faulige Giarung des Harns). Schon am
seruch erkennbar (Ammoniakgeruch in Aborten u. dgl). Bei
krankhaften Zustinden tritt die Girung schon in der Blase ein.

Bestandteile des Harns. Der Harn reagiert normalerweise
beim Menschen sauer. Er enthilt neben Harnstoff Eiweillabbau-
produlkte polypeptidartiger Natur (Oxyproteinsiuren), ferner Harn-
siure und von Anionen Cl, Schwefelsiure als Spaltungsprodukt
schwefelhaltiger FiweiBstoffe, Phosphorsiiure, 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,S0, gebunden (gepaarte Schwefelsiuren), Hippur-
siure, bisweilen Allantoin. Nachgewiesen wird Harnstoff durch die
oben erwihnten Methoden, Salzsiure durch Silbernitrat, Schwefel-
siure durch Chlorbarium, Phosphorsiure durch Ammonium-
molybdat.

Pathologisch finden sich im Harn:

Zucker bei Diabetes mellitus (Glykosurie).

Nachweis: a) durch die Trommersche Probe. Harn mit
Natronlauge und einigen Tropfen verdiinnter Kupfersulfatlosung
oder mit Fehlingscher Losung (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 Losung;

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 (Aminosiuren), Aceton, Acetessig-
siiure, f-Oxybuttersiure; ferner finden sich noch vereinzelt andere
Stoffe im Harn, z. B. manche Arzneimittel, entweder unverindert
oder (meist an Schwefelsiure, Glykuronsiure oder Glykokoll) ge-
bunden, z. B. Phenol (Carbolsiiure) als Phenylschwefelsiiure, Benzoe-
siure als Hippursiure usw.

: ” CO—NH

73. Biuret NH < 2 entsteht {r-

§ CO — NH, © t durch Er
hitzen von Harnstoff. Gibt mit Kupfersulfat und Natron-
lauge eine schine rotviolette Farbe (Biuretreaktion).
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Diese Reaktion geben auch fmdero Verbindungen ihnlicher
Konstitution, namentlich einige Eiweillspaltprodukte,
Ein Derivat des Harnstoffs ist ferner das

NH,
NHE,
das aus 1hm durch Ersatz des Sauerstoffs durch NH, die

sog. Iminogruppe, entsteht, also auch Iminoharnstoff
genannt wird.

Bildung: Durch Oxydation des Guanins (§ 102).
Aus Cyanamid und Ammoniak:

CN-NH, + NH, = C(NH) <

Guanidin C(NH) <

NH,
NH,

Darstellung: Aus Rhodanammonium durch
Erhitzen.

Eigenschaften: Starke Base, bildet schone Salze.

Das Methylderivat einer Guanidinessigsaure (I) ist das
Kreatin (I1),
VH,

LH
I C(NH) < \g cm,.coom 11 C(NH) <

\ '.'LI-IE - COOH
GH3
das, an Phosphorsiure gebunden (Phosphagen), ein stiandiges
Stoffwechselprodukt des Muskels und aus Liebigs Fleischextrakt
zu gewinnen ist; es entsteht entweder aus Guanidin oder aus Cholin
-+ Harnstoff. Geht durch Wasserabspaltung in
/‘\TH CO
Kreatinin G[\H}\ |
- CH,

CH,

iiber, das stindig im Harn vorkommt. Neuerdings hat man noch
eine Reihe dhnlicher Basen aus Fleischextrakt und Harn gewinnen
kénnen.

Eine Guanidinaminovaleriansiure ist das Arginin,
ein Spaltungsprodukt der Eiweillsubstanzen,

Guanidine mit langen Seitenketten am NH finden sich in
Pflanzen, andere sind als antidiabetische Mittel synthetisch her-
gestellt worden {h‘rnl]milnt]l

Durch Ersatz eines oder mehrerer Sauerstoffe durch Schwefel
entstehen aus den Verbindungen der Kohlensiure die entsprechen-
den Thioverbindungen, z. B. Thioharnstoff CS(NH,),.
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§ 74. Ureide und Diureide. Ebenso wie man in das
Ammoniak Sidureradikale einfithren kann, wodurch die
Siureamide entstehen (§ 21), kann man auch in den Harn-
stoff weitere Sduregruppen einfithren, z. B.

COoO< EII-{IE COCH, Acetylharnstoff.

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

Oxalylharnstoff, Parabansiure

C0— NH
1 )
CO— NH-
aus Harnstoff und Oxalsidure durch Kondensation:
COOH NH, CO— NH

[ >Co0 = | /€O + 2H,0
N L W Lt i

ferner beim oxydativen Abbau der Harnsiure.
Malonylharnstoff, Barbitursdure

CO— NH
CH, < oo NH = Cco
Muttersubstanz wichtiger Schlafmittel, wie Veronal, Medinal, Pro-
ponal, Luminal. Ahnlich andere Harnstoffderivate als Schlaf-
mittel. Analog Alloxan, Mesoxalylharnstoff, aus Mesoxalsiure:

CO— NH
g2 08 o s 0 - & N
COOH T HoN gl PR

entsteht aus Harnsdure durch Salpetersiure (Oxydation).
Allantoin, Glyoxalsaurediureid

JNH— CH— NH
co_ | Noo
NH— CO P
NH,
im Harn, bes. der Kiilber, und in der Amniosfliissigkeit. Aus Harn-
giure durch Oxydation im Tierkérper, s. § 103.
Komplizierter sind die Purine, die sich von einem
heterocyclischen Doppelring ableiten (§ 103).

CO + 2H,0
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Kohlenhydrate

Unter dem Namen ,,Kohlenhydrate®™ fallt man seit
langer Zeit eine grofie und fiir den Menschen hochwichtige
Klasse von Korpern zusammen, die prozentualiter aus
Kohle und Wasser bestehen, und die man deshalb, ehe
man ihre Struktur kennenlernte, als Kohlenhydrate be-
zeichnet hat. Es gibt einfachere und die sog. komplexen
Kohlenhydrate. Fiir die einfachen, die Zucker, ist nament-
lich clurch die klassischen Arbeiten Emil Fischers die Kon-
stitution in der Hauptsache aufgekliirt, jedoch stehen
die feineren Finzelheiten auch heute noch trotz aller hervor-
ragenden Arbeiten ([rvine, Haworth, Helfferich, Zemplén)
*noch nicht ganz fest. Die wichtigsten Zucker haben die
Formel CH,,04, und C,,H,,0,;. Die ersteren nennt man
auch Monosen, die anderen Biosen oder Disaccha-
ride. Die Konstitution der hiheren Kohlenhydrate, der
Stirke, Cellulose usw. (Polyosen), ist nur in grofien
Ziigen bekannt; d. h. man kennt die Abbauprodukte
und hat eine ungefiihre Vorstellung von dem Bau der
hochmolekularen Naturstoffe.

Im weiteren Sinne gehéren auch die natiirlichen
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 Aldosen. Jedoch ist diese Strukturformel nur ein un-
gefihrer Ausdruck fiir die in Wirklichkeit viel komplizier-
tere Struktur, worauf wir § 76 eingehen werden.

Sie reduzieren, z. B. Fe?ahnjmh{- Losung (§ 63)
unter Ausscheidung von Kupferoxydul.

Sie geben charakteristische Verbindungen
mit aromatischen Hydrazinen, z B. thnlhv
drazin: Hydrazone (mit 1 Mol. lem Inthnnn} und
Osazone (mit 2 ] Molekiilen). (Nih. § 76.) Beim Erhitzen
mit Alkalien geben sie braune Produkte.
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Sie enthalten mehrere asymmetrische Kohlen-
stoffatome und zeigen deshalb stets mehrfache stereo-
mere Modifikationen,

§ 76. Struktur der einfachen Zucker. Die Struktur
der Zucker wird dadurch sehr kompliziert, dall sie von
vornherein in zwei Formen auftreten und je nach den
Bedingungen in der einen oder anderen reagieren konnen:
in einer offenen Kettenform von Ox}'uldehydon, resp.
Oxyketonen, und in einer Ringform mit Briickensauer-
stoff, die durch Desmotropie leicht ineinander iibergehen
Lurmen Diese Ringe kénnen aber weltm]lm nach dcr Lage
dieser Sauerstoffbriicke verschieden sein. Dazu kommen
dann noch die zahlreichen sterecomeren Formen gleicher
Struktur. Nehmen wir also zuniichst das einfachste Formel-
bild der offenen Kette, so haben wir Zucker mut 3 bis
10 Kohlenstoffen immer der gleichen Art: alle C-Atome
tragen eine Alkoholgruppe mit Ausnahme des einen, das
die typische Aldehydgruppe der Aldosen oder die Keto-
oruppe der Ketosen trigt. Nach der Zahl der gesamten
C-Atome unterscheidet man Triosen, Tetrosen, Pentosen,
Hexosen bis Decosen. Beispiele: Triose CH,OH - CHOH
- CHO, Pentose CH,OH - CHOH - CHOH - CHOH - CHO.
Am wichtigsten die Hexosen, und zwar Aldohexose (I)
und Aldoketose (II).

I OHC:CHOH - -CHOH -CHOH - CHOH - CH,0H
6

1 2 3 4 5
II OH-CH,-CO- -CHOH - CHOH - CHOH - CH,OH.
1 2 3 4 5 6

An diesen wichtigsten Zuckern werden wir auch die
weiteren Strukturfragen behandeln, auf die anderen nur
selegentlich hinweisen, Eine ganze Reihe typischer all-
gemeiner Reaktionen spielen sich tatsiichlich an den
Zuckern mit der offenen Formel, und zwar bei den hier
fast allein interessierenden Aldosen an der Aldehyd-
agruppe ab. Diese kann wie iiberall ebenso leicht zur
Siure oxydiert, wie zum Alkohol reduziert werden.
So konnen wir bei allen Zuckern einerseits zu Polyalko-
holen kommen, wie zu Polyoxysiuren. So geben die
Pentosen die Pentite CH,OH-(CHOH), - CH,OH, die
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Hexosen die Hexite (§ 57), umgekehrt bei Oxydation
Hexonsiiuren, etwa die Gluconséure CH,0H - (CHOH),
- COOH. Bei stirkerer Oxydation wird aber auch die
Alkoholgruppe oxydiert: es entstehen zweibasische
Siuren, von den Pentosen die Trioxy-glutarsiuren
HOOC - (CHOH), - COOH, von den Hexosen die Tetra-
oxy-adipinsiuren (§ 64) vom Typus der Zuckersiure
HOOC - (CHOH), - COOH. Bei einer Pentose wiirde also
diese Reihe wie folgt ausschen:

'H,OH CH,OH CH,OH COOH
| | | |
(CHOH), (CHOH), (CHOH), (CHOH),
i I i;
CH,0H CHO COOH COOH
Arabit Arabinose Arabonsiure Trioxyglutarsaure.

Sehr wichtig sind auch die Reaktionen, die mit einer
Anlagerung an die Carbonylgruppe H -CO — oder
— CO — einhergehen. So kann z. B. die Anlagerung von
HCN zur Ausbildung von Cyanhydrinen (Oxynitrilen) und
damit zur Synthese zunichst héherer Siuren und durch
deren Reduktion zu Aldehyden hoherer Zucker fiihren,
also einem systematischen Aufbau hoéherer Zucker,
z. B. von den Pentosen zu Hexosen:

CH,0H CH,0H ili‘HEDH C'H,0H
| |
(CHOH), + HCN = (CHOH), -» (CHOH), -» (CHOH),
| I | |
CHO CH<gn  CHOH CHO
Arabinose Cyanhydrin "CI?{}OH Glucose
Gluconsiure

Umgekehrt kann man Pentosen aus Hexosen z. B.
durch Oxydation der Calciumverbindungen mit H,0,
darstellen, Tetrosen aus Pentosen.

So kann man die ganze Reihe der Monosen herauf und her-
unter die Zusammenhinge feststellen, genetische Reihen gleicher
Konfiguration finden. Eine davon ist z. B. Glycerinaldehyd — Ery-
throse — Arabinose — Glucose — Glucoheptose usw. Beim Auf-
bau entstehen freilich immer zwei Zucker, da ein neues asymm. C
ausgebildet wird, so aus Arabinose Glucose und Mannose. Die
hiheren Zucker, Heptosen bis Decosen sind nur synthetisch dar-
gestellt worden.
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Sehr wichtig sind ferner die Reaktionen, welche die
Carbonylgruppe mit substituierten Hydrazinen gibt. Es
entstehen so mit 1 Mol. Phenylhydrazin die Hy-
drazone (unter Wasserabspaltung, § 18).

CH,0H(CHOH),CHO + H,N - NHC,H;
Aldose
— CH,0H(CHOH),CH : N - NHC,H; + H,0
Aldosehydrazon
CH,OH(CHOH),CO - CH,0H -+ NH,NHC,H;
Ketose

= CH,0H(CHOH),C - CH,OH

N NHCH; + H,0
Ketosehydrazon.

Osazone. LaBt man noch ein Molekiil Phenylhydrazin
auf die Hydrazone einwirken, so wird die der zuerst angegriffe-
nen benachbarte Atomgruppe ebenfalls in Mitleidenschaft
gezogen, indem sie zunichst oxydiert wird, und dann auch mit
Phenylhydrazin reagiert:

CH,OH(CHOH),CHOHCH : N - NHC;H; + O
Aldosgehydrazon
wird erst zu
dann unter EinfluB von noch 1 Mol. Phenylhydrazin:

RCO ]:{{|]: N - NHC,H,
| ‘ >
CH: N " NHC&HE GH = N o NHGEHE
Osazon.

Jetzt unterwerfen wir ein Ketosehydrazon derselben Operation:
RC: N - NHCH, (Ketosehydrazon) + O

|
CH,0H
— RC: N - NHCH,

|
CHO + H,N-NHC,H, =
RC: N - NHCH,

SH:N- NHC,H; + H,0.

Beide Osazone, sowohl das Aldosazon, wie

das Ketosazon, sind identisch, wihrend 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.

1) R bedeute CH,O0H(CHOH), —.

Osazon.
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Aus diesen und anderen Reaktionen folgt also ohne
Ziweifel, dafl unter gewissen Bedingungen die offene
Form reagiert; dmlmersmts 1st es aber ebenso zweifellos,
dald sie in der einfachen Losung der Zucker in Wasser
nicht (jedenfalls nicht wesentlich) vorhanden ist. Die
Tatsache, dal} es zwe1l d-Glucosen gibt, eine «- und eine
f-, von verschiedenen HKigenschaften, die in der Losung
in einem Gleichgewicht stehen, in Derivaten aber streng
isomer sind, erzwingt die Annahme eines weiteren, bei den
Hexosen also fiinften asymmetrischen C-Atoms. Diese
Tatsachen lassen sich nur erkliren durch eine cyclische
Struktur. Tollens gab den Aldosen die Formel eines
cyclischen Halb-acetals mit einer O-Briicke und leitete
sie vom Furanring ab, bei dem also die Spannung der
O-Briicke von 1 nach 4 geht (<1,4> oder Butylenoxyd-
bindung) I. Diese Zucker nennt Haworth Furanosen.
Iis gibt aber (mindestens) noch eine zweite Art der O-Briicke,

1 2 3 1 5 6
I CHOH-CHOH:-CHOH-CH-CHOH - CH,0H

(ISR |
IT CHOH - CHOH - CHOH - CHOH - CH - CH,0H.
| e 4 |
namlich die von 1 nach 5 (<<1,5> oder Amylenoxyd-

CH

bindung), die einen Pyranring H(‘JL\/CH enthilt, Py-

ranosen nach Haworth. Is fiihrm also die cyclischen
Formeln zu neuen Strukturisomerien und neuen Stereo-
merien (a- und f-Zucker).

An sich gibt es z. B. fiir die Aldohexosen 16 Stereo-
mere, niimlich 8 optisch aktive Paare, nach der offenen
Formel, die 4 asymmetrische C* hat:

CHO - CHOH - CHOH - CHOH - CHOH - CH,OH.
1 2 3 4 5

Bei der Ringbildung und Ausbildung des CHOH ent-
steht nun bei ,,1 1 eln neues db}’ﬂ]].]lﬁtllbthﬂ s C-Atom und
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es gibt zwei neue Stereomere, eben die a- und f-Formen von
jeder Aldose.

H-C.0H Ho-é.H

und

Was nun die Struktur anlangt, so ist nach Haworth
zweifellos, dall alle kristallisierenden freien Aldosen die
<1,5h>-Briicke haben, Pentosen wie Hexosen, die Keto-
hexosen <<2,6> also simtlich Pyranosen sind. Die
Furanose-Form tritt nur gebunden auf, sie ist frei nicht
bestiindig (Heterozucker, h-Zucker, alloiomorphe
Zucker). Eine h-Fructose ist im Rohrzucker gebunden,
h-Glucose anscheinend in Polysacchariden.,

Beim Abbau durch Gérung und in der tierischen Zelle werden
wahrscheinlich nur die h-Zucker abgebaut, die freien Formen erst
dazu umgelagert. Dabei spielt irgendwie das Insulin des Pankreas
mit. Schon die bei jedem Abbau als Zwischenprodukte entstehenden
Phosphorsiureester enthalten h-Zucker.

Durch diese Komplikationen wiichst die Zahl der Iso-
meren enorm an. Schon die offene Hexoseform ergibt
wie gesagt fiir die Aldosen acht Paare, also 16 Ste-
reomere. Die Einfithrung der Ringformel fiihrt bei jedem
wieder zu zwel Formen, ¢ und f, dann kommt noch die ver-
schiedene Lage der O-Briicke hinzu, welche die Zahl
mindestens verdoppelt. 1s gibt also allein mindestens
4 d-Glucosen, 8 Glucosen und 64 Aldohexosen.

Von weiteren wichtigen Reaktionen, die die Folge der
Ausbildung der . . . CHOH-Gruppe in 1 sind, seien nur
noch zwei erwithnt. Die eine ist die Veritherung dieser
sekundiiren Alkoholgruppe, die zu den Glykosiden fiihrt.
Man bezeichnet am besten die gesamte Gruppe dieser
Zuckerither als Glykoside, und benennt sie nach der
Natur des Zuckers genauer als Glucoside (von der Glucose),
Galaktoside, Arabinoside usw. Weiter unterscheidet man
sie noch danach, ob beide Anteile des Athers Zucker sind
(Holoside), oder ob der andere Anteil ein Nichtzucker
ist (Heteroside). Diese sind im einfachsten Falle
Alkohole, dann entstehen die nur synthetisch hergestellten
Gl. vom Typus des Methylglucosids. Dies hat die
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Strukturformel C¢H,,0, — O — CH,; und kommt in zwei
Stereomeren, « und f#, vor, von der «¢- und g-Glucose.
In derselben Art kann man aus den verschiedensten
Alkoholen, Phenolen, Terpenalkoholen usw. und den ver-
schiedensten «- und g-Zuckern Glykoside herstellen. Auch
in der Natur kommen eine Menge solcher Heteroside vor,
meist von f-Glucose mit aromatischen Paarlingen (§ 97).
Findet die Veritherung zwischen zwel Zuckern statt,
so entstehen die Doppelzucker oder Biosen C H,;,0, — O
— COH.0; = 0,H, 0y

Hierbei tritt stets bei einem der beiden Zucker die Bindung
am C-Atom Eins auf; beim anderen kann es ebenfalls 1 sein, es
kann auch 4 oder 6 sein. Sind beide ,,Carbonyle** in 1 verschwunden,
so hort damit die Reduktionsfihigkeit auf.

Wichtig sind auch die Ester der Zucker, vor allem die
mit Phosphorsiure, die beider Girung usw, als Zwischen-
produkte entstehen. Sie haben die Formel C H,,0; - PO, H,.
Es gibt mindestens zwei, einen von der d-Glucose, einen
von der d-Fructose. Sie enthalten Heterozucker.

Durch die zahlreichen Isomerien 1st schon die Chemie
der Monosen iiberaus verwickelt, und dies steigert sich bei
den Biosen noch weiter dadurch, dd B die die At h erbindung
vermittelnde O-Briicke wieder ]JE] beiden Monosen an ganz
verschiedenen Stellen sitzen kann. Hier ist also die Lage
beider O-Briicken zu suchen, und so ist eigentlich bel
keiner einzigen Biose die btulldnu ’U’J“l,l;" sicher. Wir
kénnen auf t].l'E"*:uL Feinheiten hier natiirlich nicht eingehen.

§ 76a. Biochemischer Abbau der Zucker, Garung.
Die Abbauprozesse der Zucker betreffen fast ausschliel3-
lich einige Hexosen. Pentosen sind nur durch Bakterien
angreifbar, auch die meisten Hexosen sind unangreifbar.
Die ,,Zymohexosen™ sind Glucose, Mannose, Galaktose,
sowie Fructose, stets nur die d-Formen. Der Vorgang
des Abbaues ist im Anfange stets derselbe, ob Hefen-
girung, Milchsiurebildung oder oxydativer Totalabbau
zu CO, 4+ H,0; die Differenzic rung tritt erst in spiiteren
Stufen ein.  Wir wollen also lm*r nur die sauerstofflose
,, Giirung*® beschreiben, (Niih. Grundril} der Biochemie,
6. Aufl., 1929.) Unter Giirung ganz allgemein versteht
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man langsame, meist unter Gasentwicklung vor sich ge-
hende Zereetxuugqprmesse organischer Substanzen, unter
dem Einfluf von Mikroben oder deren Enzymen, Doch hat
sich dieser Begriff chemisch insofern gew -andelt, als man
nunmehr in erster Linie darunter versteht die Zersetzun o
von Zuckern — direkt oder nach ihrer Bildung aus
Stirke, Cellulose usw. durch einfache Spaltprozesse —
ohne Eingreifen freien Sauerstoffes. Es hat sich nim-
lich gezeigt, dall Giirungsprozesse, chemisch und biologisch
bLtmchtet genau in derselben Art durch EIU}"!’HB von
Tieren und hoheren Pflanzen bewirkt wer den, also kein
Reservat der Mikroben sind.

Das Wesen der Girung, 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
Milchsiure (I) oder Alkohol -+ CO, (II) auftreten
(saure Gidrung, alkoholische Girung).

I CH,0, — 2CH,- CHOH - COOH

Andere Girformen, wie die Buttersiuregirung, die Methan-
girung 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
C,-Korpers; es entsteht direkt oder indirekt eine Hydrat-
form des Methylglyoxals, etwa CHy-CO-CH(OH),. Bei
der Milchsiurebildung findet dcum eine Umlagerung
dieses labilen Hydrates zur stabilen Milchsiure statt, und
damit ist der Prozell zu Ende:

CH, - CO-CHO + H,0 = CH,; - CHOH - COOH.

Tritt dagegen die Alkoholgirung auf, so wird aus
dem Meth }?lwh oxalhydrat zuniichst Brenztraubensiure
durch Dehydrierung, und aus dieser Acetaldehyd +-CO,;

Oppenheimer, Grundrig d. org. Chemie, 14. Aufl, 8
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dieser nimmt den bei der Dehydrierung freigesetzten
Wasserstoff auf und wird zu Athylalkohol (C. Neuberg)
CH, - CO - CH(OH), — H, = CH,- CO - COOH
CH;-CO-COOH = CH,-CHO 4 CO,
CH,-CHO + H, = C,H, - OH.
Damit ist auch diese Giirungsgleichung aufgelost.

Wenn man den Acetaldehyd abfiangt, z. B. durch Na-Sulfit,
kann man ihn aus den Girgemischen isolieren. Dann entsteht
als Reduktionsprodukt anstatt Athylalkohol Glycerin (Neuberg).

Es sei noch bemerkt, dall auch der oxydative Total-
abbau der Hexosen in der lebenden Zelle, ihre , Ver-
brennung* zu CO, 4 H,0, zunichst auf demselben Wege
verliuft: erst beim Acetaldehyd beginnt eine andere Kette
von Reaktionen, die 1thn, wohl iiber Essigsiure, allmihlich
unter CO,-Abspaltung oxydieren, wobei freier Sauerstoff
mitwirkt.

Alle diese Reaktionen vollziehen sich unter dem Ein-
fluBl eines ganzen Systems von Enzymen, den Girungs-
enzymen oder Zymasen (Nih. s. mein Lehrbuch der
Enzyme, Leipzig 1927). Thre 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-
traubensiiure CO, abspaltet, Neubergs Carboxylase.

Diese Enzyme finden sich in allen lebenden Zellen,
auch tierischen. Zellfrei darstellbar sind sie aber bisher
nur aus Hefen und vollziechen die alkoholische Gérung.
Man erhilt sie entweder nach E. Buchner durch Auspressen
der mit Kieselgur zerriebenen Hefe durch starken Druck
(200 Atmosphiiren) oder nach Lebedew durch spontanen
Zerfall der leicht getrockneten Hefe in Wasser (Macera-
tionssaft).

Der Girung unterliegen nur natiirliche Zucker, und
von diesen nur die ,,Rechts“-Verbindungen, also auch
die linksdrehende Fructose, ferner Glucose, Mannose,
(falaktose. Aus racemischen Formen (§ 63) verzehren die
Giirungszellen die d-Form, so daf§ nur die 1-Form zuriick-
bleibt. Auf diese Weise gelangt man hiufig von den in-
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aktiven racemischen Formen zu den linksdrehenden, z. B.
bel der Wemnsiure.

§ 77. Einzelne Zucker: Triosen. Durch Oxydation
von Glycerin entsteht ein Gemisch zweier isomerer Triosen:

CH,OH - CHOH - CHO wund CH,OH -CO -CH,0H
Glycerinaldehyd Dioxyaceton

Dieses Gemisch, Glycerose, polymerisiert sich sehr leicht
zu einem Zucker mit 6 Kohlenstoffatomen (Fischers Synthese).
Dioxyaceton entsteht ferner aus Glycerin durch Einwirkung ge-
wisser Bakterien (Sorbosebakterien). Glycerinaldehyd kanndurch
Oxydation des Acroleins CH,:CH-CHO (§53) gewonnen werden.

Tetrosen: Erythrose, aus Erythrit durch Oxydation. Andere
durch Abbau der Pentosen erhalten.

Pentosen. CH,OH - (CHOH),-CHO. Sind nicht
girungsfihig. Geben beim Kochen mit Siuren Furfurol
(§ 100). 1(-+)-Arabinose findet sich weit verbreitet in
Pflanzen, gebunden als Pentosan, vor allem in den Gummi-
arten; hergestellt aus Gummi arabicum durch Kochen
mit Schwefelsiure. Sie dreht rechts, ist aber nach
threr Konfiguration (§ 5) zur Linksreihe gehorig.

Das Gemisch beider gibt d,1- Arabinose, die gelegentlich
im Harn vorkommt; auch d(—)-Arabinose kommt (als Glykosid
der Aloé) in der Natur vor.

d(+)-Xylose aus Holzgummi, Stroh, Jute, durch
Hydrolyse mit Schwefelsiure.

d(—)-Ribose, synthetisch durch Umlagerung aus Arabinose,
ferner in Glykosidbindung mit Purinen und Pyrimidinen in Nu-

cleinsduren (§ 103); Lyxose nur kiinstlich hergestellt.
hamnose, in verschiedenen Pflanzen, ist eine Methyl-

pentose: CH,(CHOH),CHO, dgl. Fucose im Seetang.

§ 78. Hexosen. Die Hexosen sind Zucker mit sechs
Kohlenstoffatomen. Sie entstehen durch Spaltung (Hy-
drolyse) aus den Kohlenhydraten derRohrzucker-
und Stirkegruppe. Alle Hexosen geben beim Kochen
mit Siduren Livulinsiure (§ 59).

Man unterscheidet folgende Hexosen:

1. Aldosen: CH,OH(CHOH),CHO.

Glucose (Traubenzucker), auch Dextrose genannt.
Mannose.
Galaktose.
Talose, Idose, Gulose, kiinstlich hergestellt.
8'
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2. Ketosen: CH,OH - (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 Dulecit, Mannose
zu Mannit.

Sie lagern ferner Blausiure an und gehen so in
Heptonsduren iiber:

OH

CH,OH - (CHOH), - CH < i+ >
CH,OH - (CHOH), - CHOH - COOH,

die man zu Heptosen reduzieren kann. (Synthese
hoherer Zucker von E. Fischer.)

Bei der Oxydation geben die Hexosen erst durch
Oxydation der Aldehydgruppe die Hexonsiduren und
durch weitere Oxydation auch der primiren Alkoholgruppe
zwelbasische Siduren, Zuckersiure usw. (§ 64).

d(+-)-Glucose, Traubenzucker. C.H,,0; + H,0. Zu-
erst von Marggraf (ca. 1750) rein hergestellt.

Vorkommen: Im Saft vieler Friichte, neben Fruc-
tose; in kleiner Menge (0,19,) im Blut. Pathologisch
mm 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 Daratcllun;, durch Hydrolyse von
Stirke (Stirkezucker). Auch die Spaltung von Cellu-
lose liefert in technisch durchfithrbarem Verfahren Glu-
cose (R. Wallstitter, Bergius).

lulgLns{:haften Kérnige Masse, aus sechsseitigen
Blittchen bestehend. btark IGPhtSdth{?Hd Loslich
in Wasser, schwerer in Alkohol, nicht in Ather. Die
Liosung enthiilt ein Gleichgewicht von - und f-Glucose.

Synthese: (E. Fischer) Acroleinbromid (§ 53) geht
iiber in ¢-Acrose gleich d,l-Fructose. Diese wird re duziert
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zu Mannit, dieser oxydiert zu Mannose — Mannonsiure —
diese umgelagert (durch Kochen mit Chinolin) in Glu-
consiure, diese reduziert zu Glucose.

Glucose liBt sich als Aldehyd leicht oxydieren und
wirkt dadurch reduzierend, z. B. auf Fehlingsche Losung
unter Abscheidung von Kupferoxydul. Salpetersiure
oxydiert zu Oxalsiure.

Geht bei der Oxydation in die Gluconsidure, weiter-
hin in die Zuckersiure, bei der Reduktion in Sorbit,
den dazu gehérigen sechswertigen Alkohol iiber.

Ein anderes wichtiges Oxydationsprodukt ist die Glucuron-
siure COOH - (CHOH), - CHO, bei der also die Aldehydgruppe
intakt geblieben ist. Sie bildet sich auch im Tierkérper und kommt
an Phenol usw. gebunden im Harn vor.

Glucose ist der wichtigste Néahrstoff unter den Kohlen-
hydraten. Neben ihr kommen nur noch Fruectose aus Rohr-
zucker, (Galaktose aus Milchzucker sowie Mannose in Betracht.
Alle anderen Kohlenhydrate sind an sich keine Nahrstoffe, sie
miissen erst durch die Verdauungssifte gespalten werden, wobei
Stirke und Glycogen nur d-Glucose liefern.

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. Linksdrehend. Gewonnen meist aus
Inulin (einer in Georginen und Zichorien vorkommenden
Polyose) durch verdiinnte Séuren.

Sorbose in Vogelbeeren.

Hohere Monosen. Glucoheptose CH,OH - (CHOH); - COH
augs Glucose durch Blausiure und Reduktion der entstandenen
Glucoheptonsiiure, ebenso aus dieser Glucooktose und aus dieser
wieder Glucononose (E. Fischer). Auch Decosen sind dargestellt.

Eine Ketoheptose findet sich in Laurus persea natiirlich wvor-
kommend.

Eine Aminohexoseist das Glucosamin (Chitosamin),
das dasselbe Osazon liefert wie die Glucose, also die Formel
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CH,O0H - (CHOH), - CH < pp?
besitzt, mit der Konficuration der Glucose. Es entsteht
bel der Spaltung einiger Glykoproteide (§ 106), und vor
allem des Chitins, der Stiitzsubstanz des Crustaceen-
panzers, das sich als ein N-haltiges Polysaccharid auf-
fassen liBt. KEin stereomeres Chondrosamin entsteht
ebenfalls aus verschiedenen Proteiden.

§ 79. Biosen (Disaccharide). Die Biosen, C,,H,,0,,,
entstehen aus den Monosacchariden durch Wasserabspal-
tung aus den primiren Alkoholgruppen, sind also die An-
hydride, die Ather der Monosen (Holoside, § 76) und
gehen durch Wasseraufnahme wieder in diese 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
Zuckerriiben durch Auslaugung, Behandlung mit Kalk
zur Entfernung der Siuren, 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
restierende Sirup heillt Melasse.

Eigenschaften: Grofie Prismen (Kandiszucker),
leicht in Wasser, nicht in Alkohol loslich. Reduziert nicht
Fehlingsche Liosung. Verkohlt beim Erwirmen mit kon-
zentrierter Schwefelsiiure, gibt beim Erhitzen iiber den
F. auf 200° Caramel. Dreht rechts. Das durch Hydro-
lyse (z. B. durch verdiinnte Sduren) aus ihm erhaltene
Gemenge von d-Glucose und d-Fructose dreht links,
weil die mit der d-Glucose in gleicher Menge entstehende
d-Fructose stirker links dreht, als die d-Glucose
rechts. Man bezeichnet daher diese Reaktion als In-
version (Umkehrung) und den entstandenen Zucker als
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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 (tentiobiose aus
verschiedenen Glykosiden, z. B. Amygdalin, eine Isomaltose,
die beim Stirkeabbau auftritt, besser Dextrinose genannt, da
sie von einer synthetisch hergestellten Isomaltose Emil Fischers
verschieden ist, endlich noch die selten vorkommende Trehalose.

Milchzucker, Laktose C;,H,,0,; -+ H,0. Findet sich
in 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 €, H;,0,4 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,
EiweiBstoffe (ein Phosphorproteid [§ 106] Casein sowie
Lactalbumin) und Milchzucker (ca. 4,5%,) enthiilt. Von
dem emulgierten Fett rithrt das triitbe 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-
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 Milchsiure ausgefillt wird.

Um die Milch von Bakterien zu befreien, wird sie sterili-
giert. Dies bewirkt man am besten im Soxhletschen Apparat,
indem die Milch in festverschlossenen Flaschen auf ca. 100? 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 Milech ausreichend und dem Sterilisicren vorzuziehen.
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Kondensierte Milch ist Milch, die mit 80 g Rohrzucker
auf das Liter versetzt, auf 1/, des urspriinglichen Volums ein-
gekocht, heill in Blechbiichsen gebracht und fest verliotet wird.

Kefyr ist eine milchsiure-, pepton- und alkoholhaltige
Milch, die 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 Mileh. Die ,,Reifung’ der Kiise ist ein sehr komplizierter
Prozell, bei dem hauptsiichlich proteolytische Fermente, Milch-
saurekeime und Schimmelpilze wirksam sind.

Zuweilen wird die Milch durch Bakterien oder Schimmel-
pilze gefirbt (Blutmilch).

§ 80. Polyosen (Polysaccharide) (C;H,0;),. Die
Korper dieser Gruppe sind meist in Wasser unléslich oder
nur kolloidal léslich, geschmacklos, in Alkohol un-
loslich. Sie sind ebenfalls als Anhydride der Zucker zu
betrachten, meist optisch aktiv. Jod gibt meist charak-
teristische Reaktionen. Uber ihre Konstitution hat sich
in den letzten Jahren eine iiberaus interessante und fiir
die Theorie der Chemie grundlegend wichtige Diskussion
entwickelt. Die meisten Polyosen sind kristallinisch und
zeigen 1m Rontgendiagramm bestimmte ,,Klementar-
korper wvon einigen wenigen Zuckergruppen, 2—4.
Die Frage ist nun, ob diese Bausteine auch chemisch die
letzten Einheiten sind, d. h. kleine Molekiile von Zucker-
anhydriden, CgH,,0; oder C,,H,,0,,, die ihrerseits durch
Nebenvalenzen zum kolloiden , Associat”™ vereinigt
sind, oder ob die Polyosen lange anhydrische Zuckerketten,
alle durch O verbunden, sind, und der kolloide Zustand
direkt eine Folge der riesigen Molekiile 1st. Die heute
meist vertretene Ansicht ist wieder auf die iltere Ketten-
theorie zuriickgegangen: man hilt die Polyosen fiir sehr
lange Zuckerketten; wahrscheinlich aber sind diese Ketten
doch noch nicht die kolloide , Micelle an sich, sondern
diese Ketten sind ihrerseits noch, sozusagen in der Quere,
durch ,,Nebenvalenzen® verbunden. Nach K. H Meyer
besteht z. B. Cellulose aus ,,Hauptvalenz-Ketten von
50—150 Glucosen, die nun wieder durch Association die
hochkolloide Cellulose bilden. Beim schonenden Abbau,
bei dem noch nicht ausschliellich freie Zucker entstehen,
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konnen unter Auflosung der Nebenvalenzen und gleich-
zeitig Verkiirzung der Ketten alle moglichen, nicht zu
trennenden Zw 1sc'hmlpmflukte entstehen (Dextrine u. dgl.).
Beim Abbau mit Eisessig entstehen sogar unter Lasu_mr der
Hauptvalenzen Acetylderivate einfacher Zuckumnh}?drlde
die sich aber ber Abspaltung der Acetylreste wieder ver-
einigen. Anscheinend sind also die freien Zuckeranhydride
nicht bestindig, wahrscheinlich weil es alloiomorphe For-
men mit {1}4}—Bindlmg sind. Dagegen entstehen beim
hydrolytischen Abbau, durch Siuren oder Enzyme,
unter Eintritt von Wasser die Biosen. Die ganze Frage
1st noch voller Unklarheiten.
Stirke, Amylum. In allen assimilierenden
Pflanzen. Bildet sich durch Vermittlung des Chloro-
phylls aus der aufgenommenen Kohlensiure (§ 53).
I'-Lleme weille Kornchen von konzentrischer Schichtung.
Sie bestehen aus zwel chemisch verschiedenen Substanzen
Amylose und Amylopectin, das eine Art Hiille bildet.
Beim Erwiirmen mit Wasser entsteht Kleister. Bei geringer
Spaltung wird Stirke zunichst in Wasser loslich (,,16s-
liche Stirke®). Stirke reduziert nicht Fehlingsche
Losung 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
fairbt Amylose prachtvoll blau, die Farbe verschwindet
beim Erwirmen, tritt aber beim Erkalten wieder auf. Sehr
empfindliche Reaktion. Amylopectin enthilt im Gegen-
satz zur Amylose organisch gebundene Phosphorsiure.
Glykogen, tierische Stirke, spielt im tierischen Or-
canismus 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
rothbraun, es ist so gut wie identisch mit dem Amylopectin.

Als Zwischenprodukte beim Abbau von Stirke und Glykogen
entstehen die sog. Dextrine, klebrige amorphe Massen. Sie sind
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keine definierten chemischen Stoffe, sondern Gemische verschiede-
ner Abbauprodukte. Das mit Jod nicht mehr farbende Achroo -
dextrin scheint ein ziemlich einheitliches Trihexosan 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 groflen Teil aus Cellulose.

Im Tierreich findet sie sich nur bei den Tunicaten (Tunicin).

Man stellt sie dar durch aufeinanderfolgendes Aus-
kochen von Filtrierpapier mit Kalilauge, Salzsiiure, Wasser,
Alkohol, Ather. Weilles amorphes Pulver, nur in am-
moniakalischer Kupferoxydlosung (Schweitzers Re-
agens, Cuproxam) loslich; wird daraus durch Siuren
wieder gefiillt.

Cellulose besteht strukturmiBig nach K. H. Meyer
(s. 0.) aus langen Ketten von f-Glucose, wahrscheinlich
in schon vorgebildeter Form von Cellobiose-Ketten, die
dann durch verschieden starke molekulare Krifte zu
Micellen gebunden sind, den Kristallen der Cellulose
(R.0. Herzog). So gibt es C. sehr verschiedener Angreifbar-
keit gegen Hydrolyse (Siuren, Enzyme); die leichter
angreifbaren nennt man Hemicellulosen; zu ihnen
gehort das sehr weit verbreitete Lichenin (z. B. in
Samen). Diese werden auch durch tierische Verdauungs-
fermente von Wirbellosen angegriffen, die ,echten” C.
schwer (Baumwolle usw.); aber keine C. wird von den
Verdauungsenzymen der Wirbeltiere verdaut, sie werden
nur von Bakterien angegriffen. Deshalb konnen cdie
Pflanzenfresser Cellulose in der Nahrung weitgehend aus-
nutzen, da sie durch die Girungen in ihrem Darm in
verdauliche Stoffe verwandelt wird, andere Tiere (Mensch,
Fleischfresser) nur im Mafle der hier geringfiigigen Giirung
sehr wenig. Holz ist eine Cellulose, die mit Lignin, dem
ﬂignntlichén Holzstoff von aromatischer Natur, durchsetzt
ist, sie ist auch fiir Bakterien nicht angreifbar, ihnlich
Stroh. Man kann diese ,,inkrustierenden Substanzen™
durch Siure oder Natronlauge entfernen, dadurch wird
Holz, resp. Stroh fiir Pflanzenfresser verdaulicher.
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Auch die Pappen-, Zellstoff- und Papierfabrikation beruht
auf einer Entholzung der Pflanzenfasern, meist mit
schwefliger Saure.

Verdiinnte Schwefelsiure spaltet C. iiber Cellobiose
in d-Glucose, ebenso sehr starke HCl, was technisch zur
Gewinnung von Zucker zu Fiitterungszwecken benutzt
wird (Bergius).

Konzentrierte Schwefelsiure gibt das Amyloid, das mit
Jod blau wird, nicht zu verwechseln mit dem ,,Amyloid** tierischer
Zellen, das sich als pathologisches Produkt bildet und den Eiweil}-
stoffen nahesteht. Pergamentpapier ist Papier, das ober-
flachlich in Amyloid verwandelt ist.

SchieBbaumwolle, Cellulosetrinitrat, entsteht
durch Einwirkung von Salpetersiure und Schwefelsiure
auf Cellulose.  Sehr energischer Explosivstoff.
Collodium ist die alkoholisch-dtherische Lisung eines
etwas weniger nitrierten Produktes, das in der Medizin
und Photographie verwendet wird und mit Campher zu-
sammen das Celluloid liefert.

Uberblick iiber die Kohlenhydrate

Stirke Cellulose Inulin

(Glykogen) (Lichenin) !

Dextrine |

s |

Maltose Cellobiose -

|

: Sl . \/
Galaktose Glucose Fructose

r b A4

Milchzucker Rohrzucker

Geloste Cellulose, durch Wasser resp. wiisserige
Losungen, z. B. von Siduren, in Fadenform wieder aus-
geschieden, gibt Kunstseide. Als Lésungsmittel kann
man Schweitzers Reagens (Kupferseide), Nitrieren und
Auflésen der Nitrate in Alkoholither (Chardonnetseide)
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oder Acetylieren (Acetatseide) beniitzen; das wichtigste
Verfahren ist aber heute das Viscose-Verfahren: Auf-
lsen alkalisierter C. in Schwefelkohlenstoff. — Filme
werden aus Celluloid oder aus Acetatcellulose (Cellon)
hergestellt. — Lacke ebenfalls aus Nitrocellulose.

Papier. Ungeleimtes Papier ist reine Cellulose, dar-
gestellt durch Aufschliefung mit Séuren oder Alkalien
aus Lumpen oder Holzfasern. Mit Wasser zerstampft
(Papierbrei), dann geformt und getrocknet. Schreib-
papier ist mit Alaun geleimt.

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 enthalten und als Reservestoffe fiir
den wachsenden Embryo usw. anzusehen 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 Galakturonsiaure, der Glu-
curonsiure stereomer (F. Ehrlich), und Methanol.



Cyclische Verbindungen

[. Carbocyclische Verbindungen

§ 81. Ringe mit 3—5 Gliedern:
Trimethylen CH,— CH,

£,
CH,
Tetramethylen (Cyclobutan) CH,— CH,

| 1
Pentamethylen (Cyclopentan) CH,-CH,
" >GH2
GH2 i EHE

sind Kohlenwasserstoffe mit ringférmiger Kette, die den Ole-
finen (§ 39) isomer sind, sich aber von ihnen durch die mangelnde
Additionsfihigkeit unterscheiden: Es sind gesidttigte Kohlen-
wasserstoffe.

Sie geben als solche Substitutionsprodukte. Durch Halo-
gene werden die Ringe gesprengt, und es entstehen so Addi-
tionsprodukte, z. B.

Trimethylendichlorid CH, < oGy
2

das iiber das Cyanid in Glutarsaure iberzufithren ist (§ 62).

Tetra- und Pentamethylendiamin (Putrescin resp. Cadaverin)
entstehen bei der EiweiBfaulnis. Uber Cyclohexan s. § 95. Wichtige
Derivate des Cyclopentans sind die Naphthensiuren des Erddls.

Sechsringe. (AI’DmatiSChe REIhE)
CH

§ 82. Benzol C;H, — CHZ "|CH
CH\_ /CH
CH

Vorkommen: Im Leuchtgas entdeckt von Faraday
1825, im Steinkohlenteer nachgewiesen von A. W, Hof-
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mann. Der Benzolring ist im Graphit vorgebildet, der
aus zahlreichen aneinander gebundenen Ringen besteht,
im Gegensatz zum Diamant.

Diese Ringe liegen (vgl. § 32) in einer Ebene, sie umfassen
CH

N,

-CH

drei Valenzen des C nach der Formel HO = ; die vierte
HC\ /’CH

CH
Valenz ist die, welche die iibereinanderliegenden Systeme verbin-
det, sie ist viel schwiicher; 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 Rdohren
geleitet: 3C,H, = CgH,.

Darstellung: aus Leuchtgas durch Abkiihlen oder
Absorption mit aktiver Kohle und aus Steinkohlenteer.
Dieser entsteht als Nebenprodukt bei der Leuchtgas-
bereitung (s. Anorg. Ch.). Er bildet ein ungemein kom-
pliziertes Gemenge von Kohlenwasserstoffen, ferner sauren
und basischen Produkten. Der bei niederer Temperatur
der Verkokung hergestellte sog. ,Urteer* enthilt wenig
Benzol, aber viel offene KWSe und Phenole; dies sind
die primiren Stoffe und die Benzolhomologen sekundire
Reaktionsprodukte (Franz Fischer). Zur Trennung wird
der Teer zuniichst destilliert, ein Teil geht iiber, der groliere
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° Leichtdl, im ganzen ca. 2—49, des
Teers, enthilt hauptsichlich Benzol, Toluol und Xylole,
2. 170—260°: enthillt vor allem Mittelél: Naphthalin
und Phenole. 3. Schwerdl bis 300° Phenole, Naph-
thalin, Chinolin usw. 4. Anthracendl bis 340"; An-
thracen, Phenanthren, Akridin usw.  Reinigung des
Leichtols erst durch nochmalige Fraktionierung in 4 ver-
schiedene Anteile, dann Behandlung mit konz. H,S0,
zur Entfernung heterocyclischer Stoffe, die als Cumaron-
harz Verwendung finden. Benzol wird dann durch noch-
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maliges Fraktionieren gewonnen. Is enthiilt stets etwas
Thiophen (§ 100).

Chemisch rein aus Benzoesiure und Kalk (Ab-
spaltung von CQO,).

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit von schwa-
chem Geruch. Kp. 80,4%; sp. G. 0,9. In Wasser unlos-
lich, brennt mit stark ruflender Flamme. Gutes Lisungs-
mittel fiir Fette usw. Wird als Ausgangsmaterial fiir
viele Synthesen und als Treibmittel fiir Explosionsmotore
benutzt.

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 -} Alkylchlorid mit Hilfe von Alu-
miniumchlorid (Friedel-Craftssche Reaktion). So aus
Benzol + Methylchlorid: CgHg + CH,Cl = CgH, - CH,
+ HCIL. Technisch werden sie heute z. T. durch Hydrieren
ger Phenole des Urteers gewonnen, so Toluol aus Roh-

resol.

Toluol, im Teer. Die drei Xylole, Dimethylbenzole
CeH, < Gii® (0, m, p, § 37) ebenfalls im Teer.
3

Cymol, C;H, < {UI‘-::II-f? p-Methylisopropylbenzol, findet sich im

Romisch-Kiimmelol. Ist die Stammsubstanz der Terpene und des
Camphers (§ 96).

Ein Trimethylbenzol C;H,(CH,), ist das Mesitylen, das sich
leicht aus Aceton durch Kondensation bildet.

Ein ungesattigter Kohlenwasserstoff, der den Olefinen ent-
spriache, ist das Styrol C,H,CH : CH,.

§ 83. Chlorbenzol C,H.Cl aus Chlor und Benzol.

Fliissigkeit. 3 Chlortoluole CjH, << SIH , Ortho, Meta,
3
Para.

Benzylchlorid C H, - CH,CI 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 Emnwirkung
von Salpetersiiure und Schwefelsiiure auf Benzol. Gelbes
Ol, in Wasser unloslich. Kp. 2089, Giftiz. Wird wegen
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seines dem Bittermandelél sehr #hnlichen Geruches in
der Parfiimerie (Mirbanél) verwendet. Geht bei der Re-
duktion in saurer Losung in Anilin iiber.

Die Zwischenprodukte dabei sind Nitrosobenzol C;H,NO
und Phenylhydroxylamin C;H,NHOH, wie sich bei der Re-
duktion mittelst des elektrischen Stroms nachweisen lafit.

Als Nebenprodukt kann p-Aminophenol entstehen. In alkalischer
Lisung entstehen Hydrazo- und Azoverbindungen (§ 85).

3 Dinitrobenzole C;H, < 1.:‘783 geben bei der Reduktion die
seihet
Diaminobenzole oder Phenylendiamine,

Trinitrotoluol CgH, < ?ﬁjﬁ } ist ein wichtiger Sprengstofi.
213

Kiinstlicher Moschus ist Trinitrobutyltoluol oder -xylol
(keine chemische Verwandtschaft mit dem natiirlichen Moschus, nur
groBe Ahnlichkeit des Geruches).

§ 84. Anilin, Aminobenzol oder Phenylamin C;H;NH,.

Vorkommen: Im Steinkohlenteer und Knochendl.

Entdeckung: Bei der trockenen Destillation des
Indigos (Anil span. = Indigo) (Unwverdorben 1830).

Darstellung: Aus Nitrobenzol durch Reduktion
mit Zinn und Salzsiiure (im GroBbetrieb Eisen und Salz-
siiure). C,H,NO, + 6H = C H,NH, -+ 2H,0; 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. 134°
Etwas 16slich in Wasser. Heftiges Blutgift.

Es ist in wisseriger Losung scheinbar eine schwache Base,
da nur wenig in der wirklich basischen Form [(CyH;)NH,]"OH" in
Losung geht, das meiste in der Pseudoform CgH; - NH, besteht,
verade wie beim Ammoniak (vgl. Anorg. Ch.). In Siuren disso-
ziiert es stark und bildet wahre Komplexsalze: Anilin-Chlor-
hydrat = [(CgHs)NH,]Cl'.

Verhalten: Anilin 1iBt sich in mannigfache Verbin-
dungen iiberfiithren. Man mul} 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 CgH;NH(CHy),
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, - : ; . CH.
isomer mit den Toluidinen (Aminotoluolen), C;H, << NH:

und dem Benzylamin CH, - CH,NH,.
Dimethylanilin CgH,N(CHy),, isomer mit den Xyli-
dinen (Aminoxylolen). CgH, < ,{i]l}l“h, ist wichtig fiir die
Farbstoffsynthese (vgl. § 98). i
Diphenylamin C;H,NHCH; = (C H;),NH ist ein
sekundiires aromatisches Amin (§ 28), gibt also mit sal-
petriger Siure Diphenylnitrosamin (CgH;),N - NO,

Durch Einfiihrung von Séureresten entstehen die Siure-
anilide, z. B.

Acetanilid, Antifebrin, C;H,NHCOCH,, aus Essigsiiure
und Anilin (Kondensation):

C¢H; - NH, + CH,COOH = CH;NHCOCH, + H,0.

Weille Krystalle.  Nicht mehr iibliches Fiebermittel,
aber historisch wichtig, da es den Anstol zur Erprobung ace-
tvlierter aromatischer Amine gab, die z. T. sehr wichtig als
Fiebermittel u. dgl. sind (Phenacetin, in weiterem Sinne Anti-
pyrin usw.).

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 Azokorper oder sub-
stituierte Chinondiimine vom Typus HN:CH,: N -CH,.
Diese Stoffe bilden sehr leicht Ringe mit Kernstickstoff und damit
Farbstoffe der wverschiedenen Klassen (Indamine, Phenazine
usw.). Ist noch eine Methylgruppe vorhanden (Toluidin), so ent-
stehen unter deren Einbeziehung als Methankohlenstoff die Tri-
phenylmethanfarbstoffe vom K-W-Stoff (C H;),CH usw.

Die Diamine. Phenylendiamine, treten in den
iiblichen 3 Reihen auf und sind sehr reaktionsfihige
Kérper, die allerlei interessante Ubergiinge zu hetero-
eyelischen Ringen zeigen. Die Paradiamine gehen leicht
in Chinonimine und Chinone iiber und sind sehr wichtig
fiir die Farbstoffsynthese, z, B. das Dimethyl-paraphenylen-

NH.
diamin CgH,< f{” :
\“h {:{ IIH}!(.]}

Aus den Salzen der primiren Amine und salpetriger

Siure entstehen die

Oppenheimer, Grundrild d. orz. Chemie, 14, Anfl, 9
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Diazoverbindungen (Grieff 1860),
z. B. das Chlorid nach der Gleichung:

C.H,NH,HC]l 4 NOOH = [C,H,N: N])Cl 4 2H,0.

In analoger Weise sind alle aromatischen primiren
Amine ,diazotierbar®. Diese schriecb man frither mit
fiinfwertigem Stickstoff, sie sind aber Diazoniumsalze,
Komplexsalze des N mit der Koordinationszahl 4 wie die
der Ammoniumbasen (§ 46): [(C;H;)N:NJCI'. In alka-
lischer Losung lagern sie sich in die Diazotate um:
CH;-N:N-0:K. Diese Form vollzieht die so ungemein
wichtige Reaktion der Kuppelung (§ 85).

Die Diazoverbindungen sind aullerordentlich re-
aktionsfihig und von grofiter Bedeutung fiir die syn-
thetische Technik. Sie geben beim Erwirmen mit
Wasser unter lebhafter Stickstoffentwicklung Phenole:
C.H,N.Cl + H,0 = C¢H,OH -} HCl + N,, mit Chlor-
kupfer die Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe, analog
mit Bromkupfer, mit Cyankupfer die Cyanide oder
Nitrile:

2CH;N,Cl + Cu(CN), = 2C;H,CN + 2N, + CuCl,;
also aus Diazobenzol: Cyanbenzol oder Benzonitril.
Geht beim Verseifen in Benzoesiure iiber.

Mit primiren oder sekundiren Aminen geben sie Diazo-
aminoverbindungen, die sich leicht in Aminoazoverbin-

dungen umlagern:
Ar')-N:N-NHAr - Ar-N:N- Ar(NH,) (s. w).
Durch Reduktion gehen die Diazokérper in die Hy-
drazine, Diazobenzol in Phenylhydrazin iiber:

CH,N,Cl + 4H = C.H,NH - NH, 4 HCL

Bei 23° schmelzende Krystalle, Kp. 2419, giftig; stark
reduzierend. Dieses und andere Hydrazine sind von grofier
Wichtigkeit fiir die Erkenntnis der Aldehyde und Ketone,
namentlich der Zucker, mit denen sie sehr gut charak-
terisierte Verbindungen geben (Osazone). (Vgl. § 78.)

1) Ar sei ein aromatisches Radikal: Phenyl C Hjg, Tolyl C;H,,
NO,C,H, usw. (allgemein , Aryl" genannt).
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Dient ferner zur Darstellung des Antipyrins, eines
sehr wichtigen Fiebermittels, aus Phenylhydrazin und
Acetessigester (§ 59).

§ 85. Azoverbindungen mit der Gruppe — N: N —
entstehen durch vorsichtige Oxydation der primiiren
Amine:

Ar-NH .
Ar-NH. 20 = Ar-N:N-Ar+ 2H,,

oder durch Reduktion von Nitrobenzol in alkalischer
Losung, auch durch elektrischen Strom.

Als Zwischenprodukt entsteht Hydrazobenzol
C¢Hy - NH - NH - CgH,. Die Hydrazobenzole sind farb-
los, erst durch die Doppelbindung als ,,chromophore
Gruppe® wird die Firbung hervorgerufen. Aber Azo-
benzol und seine Homologen sind zwar gelb bis rot ge-
firbt, aber keine Farbstoffe; zu Farbstoffen, die also
Gewebe anfirben, werden sie erst durch Substitution
mit ,,auxochromen Gruppen®, z. B. Amino- oder
Hydroxylgruppen.

NH,
N:N-C.H,
OH
N:N:CH;

ebenso Diamino-, Dioxyazobenzol usw., besonders deren
Sulfosiuren sind Farbstoffe, die Azofarbstoffe.
Diese Farbstoffe entstehen durch die ,,Kuppelung*
aus Diazokorpern und anderen aromatischen Stoffen,
wobei die Diazogruppe und zwar in Form des Diazo-
tates sich in den Kern substituiert, z. B.
CeH; - N(CHy), + OH-N: N CH,
Dimethylanilin Diazobenzol
= (CH;),N - CH, - N: N - C;H;

Dimethylaminoazobenzol

Aminoazobenzol CH, <

Oxyazobenzol CH, <

Diese Kuppelung geschieht bei tertiiren Aminen
direkt, bei primiiren und sekundiiren iiber die Diazo-
aminoverbindungen (s. o).

L
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Die einfachsten, meist nur historisch wichtigen Azo-
farbstoffe sind u. a. Chryvsoidin (1875) — m-Diamino-
azobenzol, Methylorange das Natriumsalz der Dimethyl-
aminoazobenzolsulfosiure; Bismarckbraun ist Tri-
aminoazobenzol; Tropiioline 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-
siiuren verwendet,

Den Azoverbindungen analog sind die Arsenoben-
zolderivate, bei denen an Stelle des dreiwertigen N
das dreiwertige As tritt. Diese Stoffe besitzen eine grole
Bedeutung als Heilmittel gegen tierische Parasiten (Spiril-
len usw.). Zu ihnen gehort das Ehrlichsche Heilmittel
gegen Syphilis, das Dioxydiaminoarsenobenzol (Salvarsan)
NH,(OH) - C;HzAs : AsC;Hy(OH)NH,. Das Neosalvar-
san ist das Formaldehvd-Sulfoxylat.

§ 86. Sulfosduren. Die Sulfosiuren entstehen leicht
aus fast allen aromatischen Verbindungen durch konzen-
trierte Schwefelsiiure, sofern diese nicht zerstorend
auf sie einwirkt. Man macht aus unlislichen Verbindungen
Sulfosiiuren, um sie in Wasser l16slich zu machen.
Dies ist namentlich bei Farbstoffen von grofer Wichtig-
keit. Sehr viele unserer gebriiuchlichen Farbstoffe sind
Sulfosiiuren oder deren Salze.

Benzolsulfosdure, (' H. - SO.H. aus Benzolund Schwefel-
siure. Bei lingerer Einwirkung oder im geschlossenen
Rohr entstehen drei Benzoldisulfosduren. € H, (SO H),.

Die Sulfosiuren geben beim Schmelzen mit festen
Alkalien die Phenole: mit Cyankalium trocken destilliert
die Cyanide. ‘

Sulfanilsiure, p-Aminobenzolsulfosiure CgH, < '::(l;i:i-i aus
Anilin und konz. Schwefelsiure.

Diese und andere Aminosulfosiiuren lassen sich dia-
zotieren und | kuppeln‘, so dafl direkt Azofarbstoffe ent-
stehen.,
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Durch Behandlung aromatischer Stoffe, vor allem Anilin,
mit Arsensiure, entstehen die pharmakologisch sehr wichtigen
p-Arsinsiuren, z. B. Atoxyl, Na-Salz der p-Aminophenylarsinsaure:

o NH,
Cely < As0(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 16slich zu Phenolaten, z. B. C;H,ONa.
Ihre OH-Gruppe ist im Benzolkern '-:.Hih’[ltll'lt"lt bei
Substitution in den Seitenketten entstehen tlmrr-,ufr-n die
.aromatischen Alkohole”. Die Phenole haben meist
einen charakteristischen Geruch, sind giftig und viel-
verwendete Antiseptica,
Kompliziertere Phenole und ihre Derivate kommen in zahl-
reichen Abarten in Pflanzen vor, besonders als Glykoside und

(ierbstoffe. Auch der Holzstoff Lignin ist ein hochmolekularer
Komplex aus Phenolderivaten.

Sie entstehen 1. aus den Sulfosiuren durch
Alkalischmelze: ArSOH 4+ 2KOH = ArOH + K50,
+ H,0; 2. aus den Diazokérpern durch Wasser.

Phenol, Carbolsdure 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.

Darstellung: Aus dem Teer durch fraktionierte
Destillation und durch Behandeln mit Natronlauge. (Es
bildet sich Phenolnatrium C H,ONa).

Eigenschaften: Krystalle, bei 43% fliissig, schwer
loslich in Wasser (6%,), aber durch wenig Wasser schon
verfliissigt, eigentiimlicher teerartiger Geruch, giftig.
Wichtiges Antisepticum und Desinfektionsmit-
tel (historisch das erste durch Lister angewendete),

Fiulnisprodukt der Eiweilkérper (aus Tyrosin usw.), findet
sich im Darm und wird hauptsichlich an Schwefelsiiure gebunden
im Harn ausgeschieden.

Phenoliather sind im Hydroxyl substituiert: Methylither,
Anisol C H,-O-CH,. Phenetol ist der Athylither. Anisol
findet Verwendung zur Abtotung der Liuse,
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Nitrophenole UEH,,{EEE durch Einwirkung von ver-

diinnter Salpetersiiure auf Phenol.
Aminophenole durch Reduktion der Nitrophenole. Phe-

netidin ist Aminophenetol C H,< E%HE Sein Acetylderivat

ist das Phenacetin. Das Harnstoffderivat des Phenetols p-Phene-
tylearbamid C,H,0- C;H, - NH - CO - NH,, ist der SiiBstoff Dulcin,
etwa 250mal so siill als Zucker,

Aus Aminophenolen entstehen durch Erhitzen mit Schwefel
die sehr wichtigen Schwefelfarbstoffe (schwarz, braun, blau).
Komplexe Hg-Verbindungen 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

Trinitrophenol, Pikrinsdure CgH, < (1723, Wichtiger
gelber Farbstoff und Sprengstoff, besonders als
Ammonsalz (Melinit); sehr giftig.

Methylphenole,Oxytoluole,Kresole C;H,< g%’*
sind alle drei im Teer vorhanden (Rohkresol). Kresole
und idhnliche Stoffe aus dem Rohteer werden in Seifen-
l6sung als starke und billige Antiseptica vielfach ange-
wendet. Ks gibt zahlreiche wenig verschiedene Priiparate,
z. B. Lysol, Solveol. Aus dem Rohkresol wird durch
katalytische Hydrierung (Ersatz des OH durch H) das
wertvolle Toluol gewonnen.

Kresolderivate werden vielfach in der Behandlung der
Schwindsucht verwendet.
Thymol, im Thymianél, meist synthetisch aus m-Kresol
~CH,
.

hergestellt, ist ein Methylisopropylphenol C,H,—C,H

Mildes
“OH

Antisepticum, zu Mundwissern usw.

§ 88. Zweiwertige Phenole aus den Disulfosiuren

und den Phenolsulfosiuren durch schmelzendes Alkali.

Orthodioxybenzol, Brenzcatechin CBH""{gEt}

zuerst durch Destillation von Katechu (Gerbstoff von
Acacia-Arten) dargestellt, jetzt meist aus seinem Methyl-
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ither, dem Guajacol CiH, < 851{3 Dieses findet sich
im Buchenholzteer und ist in dem daraus hergestellten
Kreosot enthalten, das als Konservierungsmittel und Heil-
mittel gegen Phthise Verwendung findet. Guajacol 1st
ungiftig, antiseptisch, unloslich in Wasser.

Ein kompliziertes Derivat des Brenzcatechins ist das Adre-

nalin, der wirksame Stoff der Nebenniere, der physiologisch und
pharmakologisch von groflem Interesse ist. Es hat die Formel

O = CgH, - CHOH - CH, - NH(CH,)

Auch synthetisch hergestellt ist es als Suprarenin im Handel.
Bewirkt Verengerung der Arterien (kiinstliche Blutleere) und da-
durch starke Steigerung des Blutdruckes. Ein dhnlich gebauter
Stoff ist das gegen Asthma pharmaz. verwendete Ephedrin aus
Ephedra-Arten.

OH(,)

Metadioxybenzol, Resorcin CiH, < OH(;) 21 man-
3

chen Harzen durch Alkalischmelze, Weille Prismen. Stark
reduzierend. Antiseptisch. Gibt mit Phthalsiureanhydrid
Fluorescein, aus dem durch Behandlung mit Brom der
Farbstoff Eosin erzeugt wird (§ 94).

Paradioxybenzol, Hydrochinon C;H, < gg{él:; durch
4

Hydrierung von Chinon, in der Photographie als Ent-
wickler viel benutzt, geht durch Oxydation wieder in

p-Chinon iiber. Chinon wird dargestellt aus Anilin
mit Chromsiiure. Es hat die Formel (I)

C:0 C:0
I CHi/ \‘ﬂCH - f|"” NC:0
| |
CH| JCH
C:0

also die eines Diketones von einem teilweise hydrierten
Benzolkern. Ganz analog st das aus Brenzcatechin ent-
stehende Ortho-Chinon (II).

Diese Art der Bindung, bei der die Ketonsauerstoffe durch
die verschiedensten Gruppen ersetzt werden konnen, nennt man
die ,,chinoide Bindung', die besonders bei den Farbstoffen
(§ 98) von grofler Wichtigkeit ist.
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Fin 1,3,5-Methyldioxybenzol ist das Orcin in Flechten, das
bei der Oxydation in Gegenwart von NH, in den hochmolekularen
Farbstoff Orseille iibergeht.

Dreiwertige Phenole
Pyrogaliol, Pyrogallussiiure, 1,2,3-Trioxybenzol
OH
/" \OH
S OH
N
aus Gallussiure durch Erhitzen (Scheele 1786). Starkes
Reduktionsmittel.  Findet in der Photographie als Ent-
wickler Anwendung.  Alkalische Pyrogallollosung ab-
sorbiert mit Begierde Sauerstoff und wird deshalb in
der Gasanalyse benutzt.

Phloroglucin, 1,3.5-Trioxybenzol, aus verschie-
denen Harzen durch Kalischmelze,

Eine salzsaure Phloroglucinlisung 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
gich mit Phloroglucin kirschrot firbt (sogenannte ,,Furfurol-
reaktion®™). Dagegen gibt Phl. mit Furfurol einen schwarzgriinen
Niederschlag (vgl. § 77).

Hohere Phenole: Cg(OH),. Sein Kaliumsalzist das Kohlen-
oxydkalium.

§ 89. Substitutionsprodukte der Homologen des Ben-
zols. Ber 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 I?ﬂuH.l < E*][[
:5 "

(zur Fuchsinbereitung verwendet) usw. Von diesen
aibt es jedesmal drei Isomere: Ortho-, Meta-, Parachlor-
toluol usw. Oder es kionnen die Substituenten in die
Seitenkette, in die Alkylreste eintreten, so dali der

Benzollern intakt bleibt: dann entsteht, z. B. aus Toluol
und Chlor: C H; - CH,C1 Benzylchlorid.
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Diese Substitutionen in den Seitenketten geben dann
den Produkten den Charakter von Korpern der Fettreihe;
so gibt z. B. das Benzylchlorid mit Wasser den Benzyl-
;1]1-.{111(11 C.H.C H{}H mit Ammoniak das Benzyl-
amin C.H. [ H,NH,, mit (Cyvankalium das }’n*nﬂ']cv‘u'ml
C.H- ["‘H ok N. das beim Verseifen die Pheny lessigsiiure
(‘ Il { H. ((H]H liefert. Diese ist wieder wie gewdhnliche
]‘m.‘--]"h;ll]l(' substituierbar.

Phenvloxvessigsiure, Mandelsidure, C;H,-CHOH-COOH.

Aus bitteren Mandeln zu gewinnen. hvuthotmh aus dem Benz-
_0OH

aldehydeyanhydrin CgH; - CH < 0.

Ferner gehiort hierher die Phenylpropionsiure,
HTI[I‘D!IHIT‘:.III re, C ,H.CH,CH,COOH, von der sich das
1-Phenylalanin und I-Tymsm, Produkte der Eiweili-
qpaltunﬂ ableiten. Tyrosin ist eine Oxyphenylamino-
propionsiiure (Oxyphenylalanin).

OH
CH, - CH(NH,) - COOH

Eine ungesiitticte Siure dieser Reihe 1st die Phenyl-
acrylsiure, Zimtsdure, C ;H, - CH: CH - COOH, in vielen
Balsamen, vor allem Storax. Entsteht durch Konden-
sation von Bt"l]?:llll[‘]l}'(l mit essigsaurem Natrium,
C,H.CHO + CH,COONa = C,H.CH : CHCOONa + H,0.
hum_mt ebenso wie Malein- und Fumarsiure (s. § 66) in
zwel stereomeren Formen vor.

Der dazu gehirige Zimtaldehyd, C,H;-CH:CH - CHO,
findet sich im Zimtal.
OH

Auch die 0-Oxyzimtsiure C;H, < CH: CH - COOH zeigt

CeH, <

zwel stereomere Formen, von denen die trans-Form als Cumar-
siaure bestindig ist, withrend die cis-Form, die Cumarinsiure,
nur in Salzen existiert, frei aber sofort in ihr Anhydrid iibergeht, das

Cumarin GEHJ. E'[[ :CH Co

den wirkenden Bestandteil des Waldmeisters (Asperula odorata)
und der Tonkabohnen. Wird zum Desodorieren des Jodoforms
verwendet. Es ist ein a-Benzopyron (§ 102).

Eine Dioxyvzimtsiure ist die Kaffeesiaure, die frei und in
Estern vielfach in Pflanzen vorkommt,
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§ 90. Benzaldehyd, Bittermandelol, C;H,CHO.

Vorkommen: In Verbindung mit Blausidure und
Traubenzucker in den bitteren Mandeln, als Glykosid
(Amygdalin) (s. auch § 97).

Synthese: Durch Oxydation des Benzylalkohols
und Reduktion der Benzoesiiure; technisch durch Oxy-
dation von Benzylchlorid mit Bleinitrat oder aus Toluol
iiber Benzalchlorid C;H,CHCl,, das durch Kalkmilch
in Benzaldehyd iibergeht.

Eigenschaften: Fliissigkeit, stark aromatisch rie-
chend, ein wenig loslich in Wasser.

Verwendung: In der Parfiimerie, fiir Seifen.

Benzoesdure C ;H.COOH.

Vorkommen: Im Benzoeharz, Perubalsam, im Harn
von Pflanzenfressern als Hippursiure (s. u.).

Synthesen: Aus Benzaldehyd durch Oxydation.

Aus dem zugehorigen Nitril (Cyanbenzol, Benzo-
nitril) C{H,CN durch Verseifung.

Darstellung: Aus dem Benzoeharz; technisch aus
Toluol durch Uberfiihren in C H,CCl; (Einleiten von
Chlor) und Kochen mit Wasser, oder direkte Oxydation.

Glinzende, weiBe Blittchen, F. 1219 Kp. 250°,
Leichtes Antisepticum, Herzmittel.

Bildet wie jede Carbonsiure Salze (Benzoate),
Ester, Chlorid Benzoylchlorid, CgH;COCI, nicht zu
verwechseln mit Benzylchlorid, CgH;CH,Cl (s. o.),
Amid (Benzamid) CgH,CONH, usw.

Benzoylglykokoll, Hippursiure CgH;CO-NH:-CH,
. COOH findet sich im Harn der Pflanzenfresser, entsteht in deren
Stoffwechsel aus dem Glykokoll der EiweiBkérper und der in den

Pflanzen enthaltenen Benzoesiure ; bei Zufuhr von Benzoesiure auch
bei anderen Tieren: erste bekannt gewordene Synthese im Tierkorper.

§ 91. Derivate der Benzoesdure. Im Kern substi-
tuierte Benzoesiuren: drei Chlorbenzoesiiuren, drei Amino-
benzoesiuren.

0-Oxybenzoesiiure, Salicylsdure (Puria 1839)
(Name von Salix, die Weide, in der zuerst der Salicyl-
aldehyd gefunden wurde),

OH(,)
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Vorkommen: Frei in den Bliiten von Spiraea
ulmaria; als Methylester im Ol von Gaultheria procum-
bens (Wintergriinél), das in der Parfiimerie und thera-
peutisch verwendet wird.

Synthese: Aus o-Aminobenzoesiure durch Diazo-
tierung und Kochen mit Wasser (§ 84).

Darstellung: Aus Phenolnatrium und Kohlensiure

bei 140°  CgH,ONa + €O, = C4H, < Sbyx, -

Farblose Prismen, leicht in heillem, schwer in kaltem
Wasser loslich, F. 1599 Zerfillt beim Erhitzen mit Kalk
wieder in Phenol und Kohlensiure.

Konservierungsmittel fiirr Friichte u. dgl., fiir Wein und
Fleisch verboten. Salicylsiure ist ein wichtiges Fieber- und
schmerzlinderndes Mittel, besonders bei Gelenkrheumatismus,
auch als Natriumsalz, sowie in zahlreichen Spezialpriparaten fiir
innere und #uBerliche Anwendung; am wichtigsten die Acetyl-
salicylsidure C;H, < BDSI{?[UHH (Aspirin).

Der dazu gehorige Alkohol ist das Saligenin CgH, < OH

CH,0H
als Glykosid Salicin in Weiden und Pappeln; der zugehérige
Aldehyd heiit Salicylaldehyd.

o-Aminobenzoesiure ist die Anthranilsdaure,

NH
CsHa < codm
eine technische sehr wichtige Substanz, da sie auf dem Syn-
thesewere des Indicos liegt. Hergestellt meist aus Phthalimid
durch Chlorkalk - NaOH.
p-Oxybenzoesiure, der Salicylsiure isomer; bildet als
Methylither die Anissiure, CgHy < g0y P-Methoxybenzoe-
siure; der dazu gehorige Aldehyd ist der Anisaldehyd,
CeH, < gﬁ%ﬂ der im Anisél und Fencheldl vorkommt. Ein ihn-
licher Kérper ist das Vanillin, das aromatische Prinzip der
Vanilleschoten, das heute fabrikmiiBig synthetisch hergestellt wird.
Es hat die Formel CHO(,)

CeH,-OCHL(;),
OH(,)
ist also p-Oxy-m-Methoxybenzaldehyd.

Derivate der para-Aminobenzoesiure sind lokale Anisthe-
tica: der Athylester ist das Anidsthesin, die m-Oxy-p-amino-
benzoesiure als Methylester ist Orthoform, komplizierter sind
Novocain und Tutocain.
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Das Imid einer o-Sulfobenzoesiure CH,; < 80, NH ist der

SCo
Siiflstoff Saccharin,
Eine Trioxybenzoesiiure ist die Gallussaure,

_(OH)y(s, 4, 5)
CeHe < cooH()

die neben Tannin in den Gallipfeln und im Tee vor-
kommt. Feine seideglinzende Nadeln. Geht beim Er-
hitzen unter Kohlensiureabspaltung in Pyrogallol iiber.

Gallussaures Wismut ist Dermatol, ein jodbaltiges Wismut-
gallat Airol, beides Wundpulver (Jodoformersatz).
~ Tinte ist urspriinglich (Eisengallustinte) eine Mischung von
Gallussiiure mit Ferrosulfat, deren Oxydation durch eine Spur
freier Schwefelsiure verhindert wird. Bringt man diese Losung
auf das Papier, so wird durch dessen Gehalt an Basen die Saure
neutralisiert, und es bildet sich durch Oxydation die tiefschwarze,
in Wasser unlosliche Ferriverbindung. Jetzt benutzt man viel-
fach die Alizarinblau, Indigolosung und freie Schwefelsiure ent-
haltende Alizarintinte.

§ 92. Gerbstoffe. Dic Gallussiure (und ebenso einige
andere in Pflanzen vorkommende Oxysiuren) haben die
Eigenschaft, kompliziertere Derivate zu bilden, indem die
Carboxylgruppe der einen in die Oxygruppe der anderen
eingreift:

(- OH
i “CO-0-Ar-COOH

Nach Analogie mit den Polypeptiden nannte Emal Fischer
diese Stoffe Depside (von ddpen, gerben) und bezeich-
nete sie ebenfalls je nach der Zahl der Glieder als Di-,
Tri-Depside usw. Zu den Depsiden gehoren einige natiir-
lich in Flechten vorkommende Stoffe.  Von solchen
Depsiden leiten sich nun en arofler Teil der in den Pflanzen
weit verbreiteten Gerbstoffe oder Gerbsiuren ab, die
Tannoide, insofern als sie Glykoside solcher kompli-
zierten Oxysiuren sind. Eine andere Gruppe, die Cate-
chine. sind dagegen den Anthocyanen nahestehende
Flavanderivate (Freudenberg), hierzu auch Quebracho-
terhstoff. Solche Stoffe, die zu den Zwecken des Gerbens
(s. u.) sehr wichtig sind, finden sich der Eichenrinde,
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Kastanien-, Fichtenrinde, ferner in vielen tropischen Gerb-
stoffen (Quebracho, Mangrove, Gambir usw.).

Der wichtige Gerbstoff der Gallipfel, das Tannin
(Acid. tannicum) ist durch Emal Fischer als Glykosid der
Galloylgallussiiure, als Penta-digalloyl-glucose er-
kannt und auch synthetisch hergestellt worden.

Tannin ist ein weilles in Wasser losliches Pulver, das u. a.
auch im Tee vorkommt, Es fillt Eiweil und wviele Alkaloide.
Ahnlich ist das Hamameli-Tannin und die Chebulinsiure der
Myrobalanen, wichtige Gerbstoffe.

Verbindungen von Tannin mit Metallen (z. B. Wismut,
Tannigen) oder mit Eiweill (Tannalbin) sind als Mittel gegen Darm-
erkrankungen wichtig.

Auf der Eigenschaft Eiweill zu fillen, beruht auch
das Gerben des Leders, das es haltbar und geschmeidig
macht. Die von Epidermis und Fettschicht befreiten
Hiiute werden in die Gerbbriihe (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 Weilgerberei und die mit Tran allein durch-
sefiihrte Simischgerberei oder Olgerberei (zur Erzeugung
von Waschleder). Bei diesen Vorgiingen spielen stets sehr
komplizierte Giirungen durch allerlei Bakterien eine Rolle.
AuBlerdem gibt es noch die sog. Chromgerberei mit
Chrom(3)salzen. Kiinstliche Gerbstoffe werden aus Phenol-
sulfosiiuren durch Formaldehyd dargestellt (Neradole
u, a.).

§ 94. Polycarbonsduren des Benzols.

o-Benzoldicarbonsiiure, Phthalsaure

COOH
/N COOH

%

Darstellung: Durch Oxydation des Naphthalins
mit rauchender Schwefelsiure oder i Sauerstoff nut
Katalysator bei 520°, Gibt leicht ein Anhydrid

00,

Vel <00~

0
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Das Phthalsiureanhydrid reagiert mit Phenolen und

bildet sehr wichtige Stoffe, die Phthaleine, z. B.:
Phenolphthalein:
o < CsH,OH ||
CoH, < g > 0 + 2CH,0H = CjH, < CoH,0H
C0—0 4 H,0
Phenﬂlphtha,lem

das als Indicator fiir die MaBanalyse und als Abfiihr-
mittel verwendet wird.

Ferner mit Resorcin das Fluorescein, eine sehr energisch,
selbst in sehr verdiinnter Lésung fluorescierende Substanz, die
mit Brom das Tetrabromfluorescein oder Eosin, einen sehr wert-

vollen roten Farbstoff liefert. Das entspr. Jodderivat ist das
Erythrosin.

Mit NH, unter Druck erhilt man das ebenfalls fii
die organische Synthese (Einfithrung von Aminogruppen
wichtige Phthalimid C;H, < gg > NH. Phthalsiur
und Phthalimid haben sehr grole Bedeutung erlangt

als Ausgangsstoff fiir die moderne Synthese des Indigo
(s. § 101), sowie des Anthrachinons (§ 99).

m-Benzoldicarbonsiiure, Isophthalsiure, p-Benzoldicar-
bonsdure, Terephthalsiaure.

Eine Benzolhexacarbonsiiure ist die Mellithsiure C,(COOH),,
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 gefiihrt, daB3 der Benzolring|
schon im Graphit vorgebildet ist; er ist auch in den anderen natiir-
lichen Kohlen, nicht aber im I}iamnnt vorhanden.

§ 95. Hydrierte Benzolderivate entstehen durch Auf-j
losen aller oder einiger Doppelbindungen.
Die Stammsubstanz ist das Hexahydrobenzol oderl|
Cyclohexan 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.




— 1Y e

Substituierte Cyclohexane finden sich als N aph-
thene im kaukasischen Petroleum,

Ein Hexaoxycyclohexan ist der Inosit CeH,,0,, eine
siibschmeckende inaktive Substanz, die sich in vielen
Pflanzen findet, sowie im Herzmuskel und anderen tie-
rischen Gewehen ; dhnliche »» Ringzucker* in Pflanzen.

Von hydroaromatischen Kernen leiten sich ferner die
Sterine ab, emwertige Alkohole sehr komplizierter Struk-
tur mit 4 hydrierten, Zusammengefiigten Ringkernen und
langen Seitenketten. P ytosterine in Pflanzen, Chole-
sterin frei und als Fettsiureester in Blut, Gehirn und
Galle, vor allem aber im Wollfett (§ 50). Ergosterin
als stindiger Begleiter des Cholesterins jst die Mutter-
substanz des antirachitischen Vitamins, das daraus durch
Belichtung entsteht (Windaus). Von demselben Grund-
kern leiten sich ab die Gallenséuren (Cholsiure u. a.)
in der Galle; ihnlich ist auch das weibliche Brunsthormon
(Progynon).

§ 96. Terpene und Campher. Die Terpene sind wichtige
Pflanzenstoffe, die sich in den meisten dtherischen Olen
vorfinden, und einen Wohlgeruch aufweisen, Sie stehen
in engen genetischen Beziehungen zu ungesiitticten 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.) frither auch als Terpene mit offener Kette bezeich-
tnet hat,

Heute versteht man unter T. nur die Derivate des
‘Hexahydrocymols

CH - CH,
H,C/” \CH,
H,C. CH,
CyoH,, = CH
o
2N
CH, CH,
das man als Menthan bezeichnet. Menthan selbst kommt
in der Natur nicht vor. Von ihm leiten sich durch Eintritt
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zweier Doppelbindungen eine Reihe von Menthadiénen
O, H,s ab, die einfachen Terpene, z. B. Limonen,
Terpinene. Ferner findet sich emn Alkohol des Menthans,
das Menthol, z B. im Pfefferminzol; medizinisch als
Antisepticum usw. benutzt.

Ein zweiwertiger Alkohol ist das Terpin, von dem sich das
(‘ineol als Bestandteil vieler dtherischer Ole herleitet.

Von einem Menthen C,,H,s mit einer Doppelbildung leiten
sich der Alkohol Terpineol, das Keton Pulegon in étherischen
Olen ab.

Komplizierter gebaut sind die Terpene G Hiy die
sich vom Pinen und Camphan ableiten.

Pinen C,,H,, ist der Hauptbestandteil des Terpen-
tinols. das aus dem Harzsaft von Koniferen durch De-
stillation mit Wasserdampf gewonnen wird. Der Riick-
stand ist Kolophonium.

Terpentindl 1ost Harze usw.: deshalb in der Olmalerei
viel verwendet. Jetzt sehr wichtig als Ausgangsmaterial
fiir die synthetische Darstellung des echten Camphers.
Die Konstitution des Pinens 1st

C.CH,

HC/ O CH

1.'1!_1_!-\.“ .

bt - T M
oo 7 OH,

CH
es enthilt also die charakteristische Isopropylgruppe in
sog. innerer Bindung™ in Meta-Stellung.
Demgegeniiber enthiilt die Camphangruppe die
innere Bindung in Parastellung.
Camphan CH:

C - CH,
HC~ | jCH,
CH,C-CH,

H,C CH,
CH

Der den einfachen Terpenen resp. dem Pinen ent-
sprechende  Kohlenwasserstoff st hier das Camphen
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CjoH,s. Der sekundiire Alkohol des Camphans C,,H,,0
1st das Borneol; in der Natur in Dryobalanops Camphora,
Borneocampher. Ein stereomeres Isoborneol kann aus Pinen
gewonnen werden: Bornylchlorid C,;H,,Cl entsteht aus
Pinen -+ HCI, wird dann in Isoborneol iibergefiihrt.
Das dazugehirige Keton endlich ist der Japan-
campher, Kampfer schlechthin, C,,H,,0; aus Laurus
Camphora, hauptsiichlich in Formosa. Im GroBlen syn-
thetisch hergestellt durch Oxydation des Isoborneols (s. 0.).
Farblose Prismen von charakteristischem Geruch. Anti-
septicum und Herzmittel.  Technisch verwendet zur
Fabrikation von Celluloid (mit Nitrocellulose s. § 80).
Héhere Terpene sind die Sesquiterpene C,;H,,, die z. T.

hydrierte Naphthalinkerne haben, ferner Diterpene C,H,, und
Triterpene CyoHy,. Diese enthalten Trimethyl-naphthaline.

Den Terpenen verwandt ist der Kautschuk (C,Hy),,
der erhirtete Milchsaft verschiedener tropischer Pflanzen.
Wird durch Schwefel (weich oder hart) vulkanisiert, um
ihm die nétige Elastizitiit bei verschiedenen Temperaturen
zu geben. Kautschuk baut sich auf aus Isopren C,H,
(§ 39) als hochmolekulares Kolloid, das aber auch noch
unter Umstinden Krystallstruktur zeigt; jedoch ist
die genauere Struktur noch umstritten. Es kann sich
um Ringgebilde handeln oder um lange offene Isopren-
ketten, echte Polymere, nach K. H. Meyer ca. 100 C;H,,
die dann noch durch Nebenvalenzen verbunden sind
(§ 80), nach Staudinger um wahre Riesenmolekiile mit
einem Molgew. von ca. 100000. Dieselbe Grundstruktur
zeigt die Guttapercha, die von anderen tropischen
Pflanzen stammt und ein sehr wichtiges Isoliermaterial fiir
Kabel ist. Dem Kautschuk sehr ihnliche, verwendbare
Stoffe konnen aus Isopren und einigen ihnlichen Kohlen-
wasserstoffen (Butadienen) synthetisch erhalten werden.

Glykoside

§ 97. Die natiirlich vorkommenden Glykoside (§76)
sind Pflanzenstoffe, die bei der Hydrolyse mit verdiinnten
Siuren oder durch Enzyme, die sich meist gleichzeitig
in den Pflanzen vorfinden, in der Weise gespalten werden,

Oppenheimer, GrundriB d, org. Chemle, 14. Aufl, 10



— 146 —

daBl eins der Spaltungsprodukte ein Zucker ist; meist
B-d-Glucose, doch kommen auch Pentosen hiufig vor,
bisweilen auch Biosen, stets der §-Reihe. Der andere Paar-
ling, das Aglukon, ist ein aromatischer, meist stick-
stofffreier Stoff, Alkohole, Phenole, Flavone (§ 101) usw.
Sie sind #therartige Abkommlinge der Zuckerarten, wie
es auch die einfachen Alkoholglykoside (§ 76) und die
Disaccharide sind, und als Reservestoffe fiir den Zucker-
haushalt aufzufassen. Viele Glykoside enthalten Blau-
sdure als Cyanhydrin gebunden (cyanogene Gl.); sie
sind vielleicht nicht nur als Zucker-, sondern auch als
Stickstoffreserven aufzufassen.

Emil Fischer hat auller den einfachen Alkoholglucosi-
den noch eine Reihe natiirlicher synthetisch dargestellt,
auch einige cyanogene Glucoside. Von den zahlreichen
Glykosiden, die z. T. giftig und pharmakologisch wichtig
sind, seien nur wenige erwihnt:

Amygdalin in bitteren Mandeln, Kirschkernen usw. zerfillt
durch das Enzym Emulsin in Blausiure, Benzaldehyd und Glucose.

Salicin (in Weiden) liefert Saligenin (§ 91).

Phlorizin in den Wurzeln von Obstbiumen gibt Phloro-
glucin (§ 88). Phlorizin erzeugt bei subkutaner Injektion eine
Zuckerausscheidung im Harn.

Sinigrin im schwarzen Senfsamen gibt Allylsenfdl.

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 Anthoeyane in Bliiten und Friichten.

(ilykosidihnlich sind die zahlreichen in Pflanzen vorkommenden
Saponine, sowie ein Teil der Gerbstoffe (§ 92). Die Saponine ent-
halten z.T. hydrierteNaphthalinkerne,sind denTriterpenen verwandt.

(ilykoside 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 zusammenhiingen-
den Benzolkernen:

S, - 00, — O,
. g G 66
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Entsteht beim Leiten von Benzoldampf durch ein
glithendes 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 Korper, die sich vom
Methan durch Ersatz seiner Wasserstoffe durch Phenyl

ableiten.
CeH:

) H'-‘ > CH, Diphenylmethan

C H CO-CzH; Benzophenon
(rein aromatisches Keton).

fi

Cq H/OH Triphenylmethan.

Dieser Knhlenwusserstnff ist die Stammsubstanz von
sehr wichtigen Farbstoffen. Man teilt sie folgender-
mallen ein:

Es leiten sich ab:

I. Vom Diaminotriphenylmethan

NH,C.H,
NH,C H ~CH
“CH,
das Malachitgriin oder Bittermandelélgriin, das
aus Benzaldehyd und Dimethylanilin dargestellt wird
(Kondensation mit Hilfe von Zinkechlorid).

— (' H.N(CH,),
CHLCHO + oo {opol
— C,H,CH < oo N(CHs)y |, g o

< CyH,N(CH,),

Dabei entsteht das Leukomalachitgriin (Tetramethyl-
diamino-triphenylmethan), dﬁ, an und fiir sich farblos, durch
Oxydation und Salzbildung in den Farbstoff iibergeht. Bei allen
Farbstoffen dieser Gruppe finden wir ihnliche Verhiiltnisse. Der
sauerstofffreie Kérper (Leukobase) ist farblos. Durch Oxydation
geht die CH-Gruppe in C(OH) (Carbinol, Farbbase) iiber, und diese

10*
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bildet dann den Farbstoff, indem sie mit Siuren unter Wasser-
austritt Salze vom . fiinfwertigen® Stickstoff (in Wirklichkeit vom
komplexen Ton Ammonium [NH,]") bildet, die sich in ihrer Struktur
vom Chinon (§ 88) ableiten (chinoide Bindung), z. B.

P {!ﬁHJ i RHE
C=C;H,r NH,
NCH, = 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, dal}
farblose Basen mit Siuren 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 (Hantzsch),
also Carboniumbasen. Es wire z. B. zu schreiben der Uber-
gang vom Kohlenwasserstoff Triphenylmethan zu seinem farb.
losen Triaminoderivat (Leukobase), dann zum noch farblosen
Carbinol, dann in die unbestindige wahre Farbbase, mit
Siure zum Farbstoff (Pararosanilin):

% H,N - GH H,N - CoHy H,NCH,
NCH — H,N - C,H,~CH — H.N - C;H,~C- OH - | H,NC,H,C
/ H,N - C,H,” H,N - C,H,” H,NC,H,

Dieser koordinativ dreiziihlige Kohlenstoff ist in allen Fillen
ein Chromogen, da auch das freie Radikal Triphenylmethyl (s. u.)
bereits gefirbt ist,

II. Vom Triaminotriphenylmethan:

1. Vom Pararosanilin (Triaminotriphenylcar-
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. Triaminodiphenyltolylcarbinol, Rosanilin, dessen
salzsaures Salz den sehr wichtigen Farbstoff Fuchsin dar-
stellt.

JO.H,NH,
C<CH,NH,
N(;H,y(CH,) = NH,CI

Die Farbstoffe werden erhalten, wenn man Anilin (2 Mole)
mit 1 Mol p-Toluidin oxydiert. Die Methylgruppe des Toluidins

J
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liefert dann den Methankohlenstoff. Ist im Anilin noch o-Toluidin
enthalten, so bleibt diese Methylgruppe am Kern erhalten; es
entsteht Rosanilin.

3. Aus Trioxytriarylmethanen entstehen die Aurine,
z. B. Rosolsiiure, als saure Beizenfarbstoffe benutzt.
CgH,(CH,)OH
CLCH OH
NO.H, —
Auch das Phenolphthalein und Fosin (§ 94) lassen

sich vom Triphenylmethan, und zwar seiner Carbon-
siaure, ableiten:

CeH -, o  CgH,-COOH __ OHCH, }C/CH
CeH, OH > QHC H \
Triphenylearbinolcarbonsiure Phcnn]phthan

Auch hier haben die stark gefirbten Salze chinoide

Struktur: NaO - C;H

0:C;Hy/7

Auch die Sulfosiuren werden vielfach verwendet, z. B.
Saurefuchsin.

Man unterscheidet speziell fiir histologische Zwecke basische
und saure Farbstoffe, je nachdem die die Farblkraft bedingende
(sog. chromophore) Gruppe basisch oder sauer ist. Baalsch
sind z. B. Mt,thylenbla,u, Fuchsin, Methylviolett, Methylgriin; sauer
Kosin, Siaurefuchsin. Aus einer Kombination beider entstehen
mitunter neutrale Farbstoffe. Die basischen fiarben z. B.
Kerne, die sauren Protoplasma. Sehr wichtig, namentlich
fiir die Hntu!ugm des Blutes (Paul Ehrlich). Lll‘l]gﬂ dieser Farb-
stoffe haben eine spezifisch giftige Wirkung auf parasitische Pro-
tozoen, z. B. Tnpa,tmsumen (F uchsm Trypanrot).

Eine sehr interessante Ver bmdun;, ist das Triphenylmethyl
(CgH;),C, das aus dem Triphenylchlormethan mit Zink entsteht.
Es hat eine freie Valenz und ist deshalb sehr reaktionsfihig, auch
an der Luft nimmt es sofort Sauerstoff auf. Geht sehr leicht in
Hexaphenylithan iber, aus dem es sich andererseits bildet (be-
wegliches Gleichgewicht, vgl. Anorg. Ch.).

2(CeHs)s 2 (CoH,;),C - C(CeH,);

Solche ,,freien Radikale® sind jetzt schon in griferer Zahl bekannt.
Dibenzyl ist symmetrisches Diphenylithan
UHH5 - UHE - UHE . {:EHﬁ;
das Diketon heifit Benzil. Stilben ist Diphenylithylen.

C * CEHII 2 COON&-.
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Kondensierte Ringsysteme
§ 99. Das Naphthalin C,jHg enthiilt zwei sog. kon-
densierte Benzolkerne, die in folgendem Schema an-
einander geheftet sind:
CH CH
CH ff/’\%”‘*\ CH

H%/(;. y/LH
CH CH

— CyoH,

Naphthalin: weille Krystalle, unloslich in Wasser,
F. 80 Kp. 218°, TIm Steinkohlenteer.

Gibt ebenso wie Benzol Substitutionsprodukte: Nitro-,
Aminonaphthalin, Naphthoesiiure usw., jedoch gibt es
zwel Monoderivate:

OH
f..r‘\.\/\\ . \\/x\DH
NSNS N
a-Naphthol f-Naphthol

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 ﬁllﬁ"ﬂll“‘-_s]l’l’ltt"liﬂl fiir zahlreiche wich-
tige Farbstoffe, sowie fiir Phthalsiure (§ 91). Naphthalin
und p-Naphthol sind antiparasitische Mittel.

Bei der katalytischen Hydrierung gehen erst 4 H an
einen Kern, dann entstcht Tetrahydronaphthalin (Tetralin); bei
stirkerer Lumu]lung 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 drei Kerne
: ﬁ\/“‘nﬁ\
CoH, < EE > CgHy = = Cy Hyo.
%/\/\/

Die feinere Struktur ist noch zweifelhaft, hier ist die ortho-
chinoide Formel von Awwers geschrieben.
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Konstitutionsbeweis durch Synthese aus Benzol | Tetra-
bromiathan mit Hilfe von AlCI,:

BrCHBr CH
CoHy+ | +CgHy = CH _ >CH, + 4HBr
BrCHBr ‘CH

Durch Oxydation entsteht Anthrachinon
PG Ny
NG

Dieser fiir zahlreiche Farbstoffe wichtige Stoff wird

jetzt auch synthetisch aus Phthalséiureanhydrid - Benzol
mit AICl; als Katalysator im groflen hergestellt:

A\/CO PR . V. WY
T 7 Mo + = | |

+ H,0.

Das wichtigste Derivat des Anthracens ist das Alizarin,
ein Dioxyanthrachinon.

Prachtvoller roter Farbstoff, im Krapp. Seine syn-
thetische Darstellung aus Anthrachinon wird fabrikmifig
betrieben (Liebermann u. Graebe).

Das Alizarin findet sich im Krapp als Glykosid, das durch
ein spezifisches Ferment gespalten wird. Ahnliche Glykoside, die
sog. Anthraglykoside von Anthrachinonderivaten finden sich
in verschiedenen Pflanzen. Einige davon haben abfithrende
Wirkung, die Emodine aus Rhabarber, Faulbaum, Aloe u. a.
Auch das Chrysarobin ist ein Anthraglykosid.

Durch Kondensation von Aminoanthracen mit Glycerin (s.
Chinolin) entsteht Anthrachinolin, von dem sich das Alizarin-
blau, einwichtiger 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
drei Ringe enthilt, aber anders gebunden.

Y O,
S A x oder | I
<_ B oo TN M )

Stammsubstanz des Morphins.
Phenanthrenchinon, C;H,— CO
|

CH,— 00
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[l. Heterocyclische Verbindungen

§ 100. Fiinfringe. Ringe, in denen nicht nur C-Atome
sich aneinanderreihen, bezeichnet man als , heteroeyelische
Ringe®. Als fremde Elemente kénnen N, S, O fuﬁgieren,
es gibt vor allem Ringe mit 5 und 6 Gliedern. AuBler den
einfachen Ringgebilden gibt es aber auch hier in mannig-
fachen Kombinationen Doppelringe, dem Naphthalin
iihnlich gebaut, wobei meist nur der eine Ring hetero-
cyclisch ist. Solche Doppelringe sind Chinolin, Isochinolin,
Indol. Purin enthilt zwei heterocyclische Ringe. Die
heterocyclischen Stoffe spielen eine grofle Rolle in der
Natur. Unter ihnen finden sich sehr wichtige Spaltpro-
dukte des Eiweill und der Nucleinsiiuren, sowie Farbstoffe
und Alkaloide.

Von den heterocyclischen Fiinfringen seien erwihnt
das Pyrrol

CH=CH
| SNH
CH=CH
und sein hydriertes Produkt Pyrrolidin
CH, — CH
('5 2 2>NH
H, — CH,

Pyrrol findet sich im Steinkohlen- und Knochenteer.
Farblose Fliiss. Kp. 131°% Der Pyrrolkern ist auch im
EiweiBmolekiil enthalten, da die «-Pyrrolidincarbonsiiure
(Prolin) ein Eiweillspaltprodukt ist. Auch manche Alka-
loide enthalten Pyrrolringe. Vor allem aber 1st der Pyrrol-
ring deswegen wichtig, weil er den Grundkern der Blut-,
Gallen- und Blattfarbstoffe bildet. Die Blutfarbstoffe
geben nach Abtrennung des Eisens die Porphyrine,
die auch sonst in der Natur vorkommen. 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 (Wall-
stéitter). Das Chlorophyll, der griine Farbstoff der Pflanze,
ist ein Kster des komplizierten Pyrrolkérpers, Chloro-
phyllid, mit einem Alkohol Phytol C,H;,OH.
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Der Grundkern ist nach Hans Fischer das Porphin:
4 Pyrrole durch 4 CH-Gruppen verbunden. Durch Sub-
stitution von Methyl- und Athylgruppen in die 4 Kerne
entstehen die sauerstofffreien Atioporphyrine, die
bereits fiir Blutfarbstoff und Chlorophyll etwas ver-
schieden sind. Porphyrine sind Carbonsiuren,
indem Athylgruppen — C,H; in Propionsiiuregruppen —
CH,-CH, - COOH iibergehen. Sie sind schon sehr zahl-
reich, von den vielen synthetisch hergestellten kommen
nur relativ wenige natiirlich vor. Durch Ausbildung von
ungesiittigten Gruppen entsteht das Protoporphyrin,
das durch Einfilhrung von Eisen in komplexer Bindung
endlich das Himin ergibt (Synthese von Hans Fischer).
Hiimin endlich in komplexer Bindung an den EiweiBkorper
Globin ist der eigentliche Blutfarbstoff Himoglobin.

Von den fiinfgliedrigen Kernen sind noch wichtig die
mit 2 Stickstoffen. Man unterscheidet je nach der Stellung
der beiden N:

VH NH
g 2
CH N CH CH
| | | |
CH —CH CH—N
Pyrazol und Imidazol

Vom Pyrazol leitet sich der wichtige Arzneistoff Antipyrin
(Phenyldimethylpyrazolon) aus Phenylhydrazin + Acetessig-
ester ab (I).

1) oc( NNoCH, (1) C—NM\og
HCL—C- CH, J /
CH — NH

Vom Imidazol oder Glyoxalin leitet sich das Histi-
din (II) ab, ein Spaltprodukt aller Proteine.

Es ist Imidazylaminopropionsiure.

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, auch auf die Magensekretion,
wird auch im Stoffwechsel gebildet. Ahnliche Stoffe finden sich
im Mutterkorn (Ergotamin) und in der Hypophyse.
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Der Imidazolring bildet sich sehr leicht durch Ein-
wirkung von NH; auf Stoffe der Fettreihe, Glyoxal,
Zucker usw. Hs 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).

s gibt auch Fiinfringe mit 3 und 4 Stickstoffen.

Ein Fiinfring, in dem Sauerstoff die Briicke bildet, ist das

Furan (I)
/U, II | i = 0
CH =CH CH=C-CHO
dessen Derivate leicht aus Zuckern entstehen. So gibt Schleim-
siure beim Erhitzen Brenzschleimsiure, Furancarbonsiure. Aus
Pentosen entsteht durch Saurewirkung der Aldehyd des Furans,
das Furol oder Furfurol von der Formel 1I. Es ist dem Benz-
aldehyd sehr dhnlich. Angenchm brotihnlich riechende Fliissig-
keit, Kp. 162°.

Bei Ersatz des Sauerstoffes durch Schwefel bekommt man
das Thiophen

I

CH — CH
| \h
CH — CH

Fs findet sich im Benzol des Handels und bildet den Benzol-
derivaten analoge Verbindungen, die diesen sehr éhnlich sind.

§ 101. Heterocyclische Sechsringe. Krsetzt man im
Benzol ein CH durch N, erhiilt man Pyridin,
CH
CH("\CH
CH'! y'f_'-H
N
Pyridin kommt im Steinkohlenteer und Knochenol
vor. Wird zur Denaturicrung (,,Vergillung*) des technisch
benutzten Spiritus verwendet, um ihn ungenieBbar zu
machen.

Farblose, intensiv riechende Fliissigkeit vom Kp. 115%  Is
gibt 3 Monoderivate. Die 3 Methylpyridine, Picoline, 1m
Steinkohlenteer. Alle Pyridine sind basischer Natur, ‘durch
Bildung eines komplexen Kations am Ring-N (Pyridinium)
[C,H,NH]'. Eine Pyridincarbonsiiure ist die Nicotinsdure,
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durch Oxydation des Nicotins. FKin Hexahydropyridin ist das
Piperidin, eine starke Base infolge der Hydrierung des Ringes,

CH,

CH,” \|~1:H2

cR,_CH,
NH

entsteht durch Aufspaltung aus dem Piperin, dem Alkaloid des
Pfeffers. Auch andere wichtige Alkaloide sind Pyridinderivate.

Von den 6-Ringen mit 2 N seien hier erwihnt Pyri-
midin und Pyrazin

N N
CHZ \CH . HG N\ CH
= ' . T III i
N CH 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. 0.) kondensierten Pyrimidinkern.

Pyrazine entstehen leicht aus Aldehyden mit Ammoniak.

Ein Hexahydropyrazin ist das Diithylendiamin oder Piperazin.
Gichtmittel.

Sauerstoffhaltige 6-Ringe sind die Pyrone

CH = CH. LH = Ch
(H/ ~0 i \\
e — 000 W Koy o

a-Pyron v-Pyron

Muttersubstanzen wichtiger Pflanzenstoffe, so der Mekon-
siure des Opiums, ferner von verschiedenen natiirlichen
Farbstoffen, Flavonen (§ 102).

Das Pyron ist besonders dadurch interessant, daf
der Ringsauerstoff als basischer Komplexbildner und damit
scheinbar vierwertig auftritt, also Sduren zu echten
Salzen addiert, die man in Analogie zu den Ammonium-
verbindungen (§ 46) als Oxoniumverbindungen be-
zeichnet, und die auch anderweitig bekannt sind.

§ 102. Kondensierte heterocyclische Ringe. Ibenso
wie zwel Kohlenstoffringe zusammentreten, koénnen auch
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ein carboeyelischer 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
les Indigo, das Benzopyrrol oder Indol:

CH
ol WL
[ 1 oder TH “B\cH

/M “‘“\TH/

Indol, ebenso wie sein Methylderivat Skatol (I)
entstehen bei der Fiulnis der EiweiBkorper aus Trypto-
phan und finden sich deshalb im Kot. Indolderivate,
und zwar vor allem Indoxyl (II)

I DK 6\?(;{1-[ 1 ol N o
N o N NH gt
auch regelmiiBig im Harn (Indikan), gepaart mit Schwefel-
siure. Geht durch Oxydation leicht in Indigo iiber. Eine
Indylaminopropionsiure ist das Tryptophan, ein Spalt-
produkt der Eiweilkorper. Auch synthetisch hergestellt.

Isatin entsteht durch Behandeln von Indigo mit Salpetersiure.

CO
c.H, NC-OH
NN
Aus 2 Indolkernen gebildet ist das wichtigste Deri-
vat, Indigo oder Indigoblau, es hat die Formel

CoO CO
NH NH

Indigo ist ein seit uralten Zeiten bekannter, schoner
blauer Farbstoff (,,Indicum®, aus Indien stammend), der
aus einigen Pflanzen, vor allem aus der Indigopflanze
(Indigofera tinctoria) gewonnen wird. Die Pflanze enthilt
ein Glykosid (Indie u,n] des Indoxyls, aus dem es durch
ein Ferment oder verdiinnte Siuren abgespalten und
gleichzeitig zu Indigo oxydiert wird. Blaues Pulver, m
den meisten Lmunnfﬂmiti-ln auller Chloroform und Anilin

CH, < 200 < > CgH,
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unloslich. Sublimiert unzersetzt. Geht durch Reduktion
[Umwandlung der CO-Gruppen in C(OH)] iiber in Indig-
weil} (durch Alkohol und Eisenvitriol, oder Traubenzucker),
das in Alkalien ldslich ist und sich in dieser Losung sehr
schnell wieder zu Indigo oxydiert. Man bringt also die
zu firbenden Stoffe in die farblose Losung und setzt sie
dann der Luft aus (Indigokiipe). Solche Kiipenfarb-
stoffe sind seither in den verschiedensten Farben und
ganz verschiedenen chemischen Gruppen synthetisch her-
gestellt und iiberaus wertvoll.

Indigo 16st sich in konzentrierter rauchender Schwefel-
siure zu Sulfosiiuren, die in Wasser léslich 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} sie den natiirlichen Indigo
weitgehend verdringt hat.

Der Weg geht entweder iiber das Phenylglyein C,;H; - NH
- CH, - COOH oder dessen o-Carbonsiure, die mit starken Alkalien,
z. B. NaNH,, Indoxyl liefern, das dann durch Luftoxydation
in Indigblau iibergeht. Phenylglycin oder die Carbonsiiure werden
aus Anilin 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).

Benznp_‘;.‘rnndﬂt{*:i)?aé{;{sind Cumarin (§ 93), ferner vom »-Pyron
Chromon CBH;{ | und sein Phenylderivat Flavon, von

CO-CH
denen sich eine grofle Reihe wichtiger Pflanzenfarbstoffe (Antho-
cyane, Anthoxanthine usw.) ableiten, die in Form von Glykosiden

auftreten (Willstitter). Nahe verwandt damit, aber sauerstofi-
drmer sind die Gerbstoffe der Catechin-Gruppe (Freudenberg).

§ 103. Eine Kombination eines Pyrimidinringes mit
einem Imidazolringe enthalten die Purinbasen, die sehr
wichtige tierische und pflanzliche Stoffe sind. Sie leiten
sich ab vom Purin (Emil Fischer).
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N = CHgs)
_—
@HC C6G_NH®

(Y ¢ ()

AN — () N‘;{}CH

Das Purin selbst ist von Emil Fischer synthetisch
aufgebaut worden. Die wichtigsten Derivate sind:

N =C-NH, N = C{OH)
|| |
HC C—NH HC C—NH
I ‘! - | jp
Ll L om
6-Aminopurin (Adenin) 6-Oxypurin (Hypoxanthin)
N = C(OH) N = (C(OH)
HN-C C—NH (OH)C C— ’\IH
H Y | )
—0—1 /LH N “Jf/"? CH
E-Amitln 6-oxypurin (Guanin) 2, 'li-Dm\'.} purin (Xanthin)
N = C(OH)

-
(OH)C C— NH
| S0
N Lt hee]
2, 6, 8-Trioxypurin (Harnsiure).

Harnsidure (Scheele 1776). Im Harn, besonders der
Vogel, dessen Hauptbestandteil sie bildet.  (Guano:
Mﬂabﬂn}mfte Ablagerungen von Vogelexkrementen auf
einigen Inseln des Stillen Ozeans. Sﬁhr wertvolles Diinge-
matmml] Ferner in Schlangenexkrementen, Blut und
Muskelsaft der Fleischfresser. Bildet Blasensteine und
Ablagerungen in den Gelenken bel der (Gicht.

Darstellung: Aus Schlangenexkrementen und Guano
durch N‘ltl"{)ﬂldll;:.{‘l'} Reinigen des Natronsalzes und Zer-
setzen mit Salzsiure.

Kigenschaften: Sehr schwer loslich in Wasser, fast
unlualmh in Alkohol und Ather. Bei der Oxydation wird
sie in Alloxan (§ 74) und Harnstoff uu]ultvu
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Wird durch Erhitzen mit Salpetersiure und UbergieBen mit
Ammoniak in Murexid, saures purpursaures Ammonium iiber-
gefiithrt. Goldgriine Prismen, in Wasser mit prachtvoll purpurroter
Farbe loslich. Friiher sehr geschitzter Farbstoff, vorziigliche Reak-
tion auf alle Harnsiurederivate (Murexidprobe).

Adenin frei in einigen Samen, als Nucleotid (s. u.)
Adenylsiure im Muskel; Guanin im Schweineharn.
Xanthin aus Guanin durch salpetrige Siure, im Harn.
Dimethylxanthine: Theophyllin in Teeblittern, Theo-
bromin im Kakao, Tee, Kolanuf}. Trimethylxanthin,
Caffein oder Thein, im Kaffee, Tee, Kakao, Maté und der
Kolanuf}. Simtliche genannten Purine sind von K. Fischer
u. a. synthetisch gewonnen und werden heute z. T. auch
kiinstlich im groflen 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 an Zucker gebunden, und zwar
z. T. an d-Ribose (§ 77), z. T. an eine andere Pentose.
Diese Glykoside (Nucleoside) sind dann wieder in ester-
artiger Bindung an Phosphorsiiure zu den Nucleotiden,
und die einzelnen Nucleotide untereinander und mit den
Nucleosiden der Pyrimidine (§ 101) zu den komplizierten
Nucleinsiuren gebunden. Es bilden sich im Organismus
aus den Nucleinsiuren durch eine Reihe von Fermenten
erst Adenin und Guanin, daraus durch Entfernung der
Aminogruppe (Desaminierung) Hypoxanthin resp. Xan-
thin; diese gehen durch weitere Oxydation in Harnsiure
iitber, und diese wieder in Allantoin (§ 74), das das End-
produkt der Purinkorperzersetzung im Korper bildet, so-
fern es nicht, was noch nicht entschieden, bei einigen
Tieren weiter in Harnstoff iibergeht. Bei anderen (Mensch)
scheint die Harnsiure das letzte, unangreifbare Stoff-
wechselprodukt zu sein. (Niiheres s. in meinem Grundrif3
d. Biochemie, 6. Aufl., 1929.)
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§ 104. Chinolin und Isochinolin. Ersetzt man im
Naphthalin ein CH durch N, so erhiilt man je nach dem
Ort des Stickstoffeintritts Chinolin oder Isochinolin

AN\ PR
| | | oder ] |N
W \N/ b

Chinolin findet sich im Steinkohlenteer.
Synthetisch aus Anilin und Glycerin durch Oxy-
dation und Wasserabspaltung (Konstitutionsbeweis).

CH,0H-_ CH
AN CHOH VAVANT:)
A e
N/ \NH, s NN

Vel. § 99, Alizarmmblau.

Farblose stark lichtbrechende Fliissigkeit. Stamm-
substanz vieler Alkaloide. Im Tierkorper findet sich als
einziges Chinolinderivat die Kynurensiure im Hunde-
harn, eine Oxychinolincarbonsiure.

Isochinolin, ebenfalls im Teer, ist wichtig nur als
Stammsubstanz einiger Alkaloide.

Von heterocyelischen Dreiringsystemen, die sich also vom

Anthracen ableiten, seien als Stammsubstanzen wichtiger Farb-
stoffe kurz erwihnt: Acridin (I) und Phenazin (II).

CH N
[/\_/,,4\|/\I 2 NN

I{ | | |
%2 “;\qf LW N %{\/

Von einem schwefelhaltizen Ringsystem, dem Thiazin oder

N
Thiodiphenylamin CEH,,{: >C ¢H, leitet sich der wichtige Farb-
A8

stoff Methylenblau ab, dessen Leukobase (§ 98) ein Tetramethyl-
diamino-thiodiphenylamin darstellt:

NH
(CH,); NCgHy( : CeH;N(CHy),
§ 105. Alkaloide. Der Begriff der Alkaloide ist ken

scharf abgegrenzter. Versteht man darunter stickstoff-
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haltige basische Pflanzenstoffe, so falt man Cholin und
andere einfache Basen mit ein, was gewohnlich nicht be-
absichtigt wird. Im allgemeinen versteht man unter Alka-
loiden alle natiirlich vorkommenden Basen, die
heterocyclische Ringe enthalten. Dann schlielit
man natiirlich auch EiweiBabbaustoffe, wie Prolin, Indol,
Tryptophan, Histidin ein, sowie die Purinstoffe. Damit
gibt man wieder die Beschrinkung auf Pflanzenstoffe
anf, und erkennt auch tierische Alkaloide an. Die meisten
Alkaloide sind giftige und heilkriiftige Substanzen, andere
sind aber physiologisch wirkungslos. Eine groBe Reihe
von Alkaloiden ist in ihrer chemischen Natur véllig auf-
gekliirt, zum Teil synthetisch hergestellt, andere sind nur
in grolen Ziigen bekannt, sehr viele 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 verbreitet. Die
chemisch gut bekannten gehéren folgenden Systemen an:

1. Ein Imidazolderivat ist das schweiBtreibende
Pilocarpin. Uber die Purine s. § 103.

2. Pyridin-Piperidingruppe.

Nicotin, das A, des Tabaks, enthiilt 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 giftize A. des Schierlings, ist ein
Propylpiperidin. Das erste synthetisch gewonnene A.
(Ladenburg 1886).

Auch die A. der BetelnuBl von der Palme Areca,
sowie das als Asthmamittel wichtige Lobelin aus Lobelia
sind Piperidinderivate.

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

Oppenheimer, GrundriB d. org. Chemic. 14. Aufl. 11
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‘ NH CH,

|
CH,— CH— CH,
Davon leiten sich die Stammsubstanzen der Alkaloide ab:

CH,— CH — CH, CH;— CH — CH,
. I :
N-CH, CH,  N-CH,CHOH
| ' | |
CH,— CH — CH, CH,— CH — CH,
Tropan Tropanol (Tropin)

CH, — CH — CH - COOH

|
IJJ- CH, CHOH
' |‘
CH, — CH — CH,
Tropincarbongiure (Ekgonin).
Samtlich synthetisch hergestellt (Rich. Willstitter).

Vom Tropin leiten sich ab: I- -Hyoscyamin und seine
racemische Verbindung d,-H., Atropin, die Alkaloide der
Solanaceen, z. B. Bilﬁvlll{raut, Tollkirsche usw., wihrend
das ebendort vorkommende Skopolamin von einem dem
Tropin ihnlichen Kern abstammt.,

Samtlich sehr giftizc und wichtig als Heilmittel. Erzeugen

Pupillenerweiterung, ]{"mschmahmdu. (Gehirnlahmung.  Atropin
und Hyoseyamin sind Salze des Tr opins mit der Tropasiure

G//GH’
“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-
coninderivate vorhanden, die wertlos sind. Man spaltet
also aus diesen das Ekgonin ab und stellt daraus wieder
reines Cocain wntthlaLh her,
Das Cocain ist eines der wichtigsten Heilmttel als
lokales schmerzbetiiubendes Mittel. Iis findet sich in den
Blittern von Erythroxylon coca, Siidamerika.

C.H, -
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Natiirliches 1-Cocain ist 1923 von Willstitter vollig synthe-
tisiert worden. Dabei entsteht auch ein Pseudococain, dessen
d-Form als Psicain ebenfalls als Aniistheticum 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 A. des Granat-
baumes, Punica granatum, Pelletierin und Pseudopelletierin.
Letzteres hat die Konstitution:

CHE_‘ {::H 5 GHE

| |

. CH, N(CH,) c%o
1

C(H,— CH —— CH,.

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.

Wahrscheinlich gehéren auch die hiochst giftigen A. der
Aconitumarten zu den Chinolinderivaten,

6. Isochinolinderivate.

Zu dieser Gruppe gehdren 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 ihnlich, aber schwiicher wirkt. Die
andere Untergruppe ist die des Papaverins (Papaverin,
Narcotin, Landanosin usw.). Diese A. sind relativ einfache
Isochinolinderivate. Dagegen zeigt die Morphingruppe
(Morphin, Codein, Thebain) eine hochst komplizierte
Struktur. Sie enthilt neben dem Isochinolinkern noch
einen Phenanthrenkern. Papaverin wirkt krampflosend,
z. B. bei Darmspasmen, dagegen ist Thebain geradezu ein
Krampfgift. Einen Phenanthrenkern enthilt nach Windaus
auch das Alkaloid der Herbstzeitlose, Colchicin, wichtig
als Gichtmittel.

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

11%
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Colombowurzel, sowie die Salamandergifte. Nach Spaeth und
Perkin gehioren zu den Isochinolinbasen noch die sehr giftigen A.
der Strychnosarten, Strychnin, Brucin und Curare. Un-
bekannter Konstitution sind u. a. Veratrin, Cytisin, Yohimbin
. V. &.

[l Biokolloide

Proteine oder EiweiBstoffe

§ 106. Die Konstitution der Eiweilkorper, die im
lebenden Organismus eine so wesentliche Rolle spielen, ist
nur in grolen Ziigen bekannt. Sie enthalten alle Stickstoff
und Schwefel. Thr Molekiil besteht im wesentlichen aus einer
Anzahl amid-(polypeptid-)artig aneinander gebundener
Aminosiiuren (vgl. § 60), doch ist iiber die Bindung dieser
Polypeptidkomplexe untereinander noch sehr wenig be-
kannt. Jedenfalls i1st das Proteinmolekiil sehr grol};
Svedberg hat Mol-Gew. von 35000 und vielfachen davon
(bis in die Millionen) gefunden. Indessen tritt hier die-
selbe Frage nach der Art des , Molekiils* auf, wie bei den
Polyosen (§ 80). Wahrscheinlich ist auch das Protein,
ebenso wie Albumosen und Peptone, ein durch Neben-
valenzen verbundenes Aggregat von Polypeptidketten als
Grundkorpern. Viele Proteine sind in allen Losungs-
mitteln unldslich ; 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 Proteine
aufweisen, dem kolloiden Zustand. Obwohl dieser
nicht etwa auf die Proteine beschrinkt ist, tritt er hier
am wichtigsten hervor, und so sel an dieser Stelle das
Notigste iiber ihn gesagt. Nitheres siehe in meinem Grund-
rifd der Biochemie, 6. Aufl., Leipzig 1929 und Oppenheimer-
Matula, Lehrbuch der Chemie, 2. Aufl. 1929,

Friither glaubte man nach dem Vorgange von Graham,
dall es kolloide Stoffe gibe, im Gegensatz zu den
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sog. Krystalloiden; doch hat es sich gezeigh, dal} es
sich hier nur um einen besonderen Zustand der Stoffe
handelt; demgemiil spricht man jetzt vom kolloiden
Zustand. Freilich gibt es Stoffe, und dazu gehéren eben
die Proteine, die wegen ihrer gewaltigen Molgrifle stets
im kolloiden Zustand auftreten; er findet sich aber auch
bei anderen ganz einfachen Stoffen, z. B. den Metallen
(s. Anorg. Chemie). Der kolloide Zustand ist dadurch
charakterisiert, dafl die Stoffe nicht in echter Losung sind,
sondern nur in einer sehr feinen Verteilung im Losungs-
mittel. Kolloidale Losungen oder Sole sind also ,,Dis-
persionen‘‘ eines Dispersoids in einem Dispersions-
mittel. Die Teilchengrife dieser Dispersionen betriigt
etwa von 0,1 4 bis 0,001 g?), sie liegt unterhalb der Grenze
der mikroskopischen Sichtbarkeit. Die Sole sind also im
Gegensatz zu echten Losungen nicht homogen, sondern
heterogen, enthalten abgegrenzte Teilchen mit be-
stimmten Oberflichen und darauf beruhen die wichtigen
und z. B. fiir die Bedeutung der Proteine in den Lebens-
erscheinungen der Zelle entscheidenden KEigenschaften
der Kolloide.

Die Tatsache, dal die kleinsten Teilchen der Sole
eben nicht wirklich gelést, sondern nur suspendiert sind,
bringt es nimlich mit sich, daf} sich die festen Teilchen
sehr viel leichter von der fliissigen Phase trennen, als bei
echten Losungen, dall also leichter Zustandsinde-
rungen der Kolloide eintreten, bei denen die feste Phase
sich abscheidet, ausfillt, aus dem Sol das Gel entsteht.
Nach dem Grad des Zusammenhanges zwischen Dispersoid
und Dispersionsmittel unterscheidet man zwei Arten von
Kolloiden. Beider einen handelt es sich im wesentlichen um
nichts anderes, als um besonders feine Suspensionen.
Die chemische Beziehung zwischen Dispersoid und Dis-
persionsmittel 1st gering: die einzelnen kleinen Teilchen
sind im Wasser villig ungelost. Diese Kolloide bezeichnet
man als Suspensoide. Dazu gehoren die meisten an-
organischen Kolloide, besonders die Metalle usw. Im Gegen-

I —

L u = 0,001 mm.
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satz dazu findet bei den Emulsoiden eine Bindung von
Wasser an das Kolloid statt, eine gegenseitige Boemfimaunn
so dall beide Phasen, die fliissige und die feste, beide
Stoffe gebunden enthalten. Zu den Emulsoiden gehmen
vor allem die Proteine. Ein Eiweilisol besteht also
aus zweil Phasen, nimlich einer wiBrigen, die etwas Eiweif3
wirklich geldst enthiilt, und einer fe*:.tnn die Eiweill mit
etwas aufgenﬂmmenem Wasser (Hy dmtwasser) 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
groflere 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 Losung,
die kolloidale Struktur ist zerstort. Ausgefillte Emulsoide
gehen dagegen beim Anriithren mit Wasser wieder in die
Solform iiber. Auch scheinbar trockene Proteine lassen
sich durch allméhliches Anriihren mit Wasser zuniichst
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 Storungen mehrfach ab-
wechselnd wiederholen.

Unter gewissen Umstiinden, wie z. B. Fillung mit
Schwermetallsalzen, Erhitzen, gcht diese Qul:'lhmfrsfahlfr-
keit verloren, das so ml&t‘-'efalltu Eiweill hat seine Natur
als Emulsoid verloren, ist denaturiert.

Diese Zustiinde und ihre Anderungen sind bedingt
durch das Auftreten elektrischer Krifte an den kol-
loiden Teilchen, speziell Auftreten von Eiweillionen,
doch kann ich darauf nicht niiher eingehen.

Die grofie biologische Wichtigkeit der Kiweillkolloide
fiir die Zelle beruht zum Teil auf dieser Neigung zu den
erwithnten Zustandsiinderungen, dem Wechselspiel zwi-
schen Quellung resp. kolloidaler Losung und Ent-
quellung oder Ausfillung, vor allem unter dem Einflul}
der Salze der umgebenden Fliissigkeiten. Damit im engsten
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Zusammenhang steht aber die gewaltige Oberflichen-
bildung an den dispersen Teilchen, die weiter zu den
wichtigen Erscheinungen der Oberflichenspannung,
der Adsorption usw. Veranlassung gibt.

So ist 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
iitberhaupt in Wasser ,loslich sind, fiir den erheblichen
Teil der Proteine, die unléslich sind, spielt er keine Rolle.

Man teilt die tierischen Eiweillstoffe jetzt folgender-
mafllen ein:

I. Einfache Eiweillkorper.

1. Albumine: léslich in Wasser, werden durch Zu-
satz von sehr wenig Siduren oder Alkalien nicht gefillt,
fallen erst bei mehr als Halbsittigung mit Ammonsulfat
aus. Serumalbumin, Ovalbumin, Lactalbumin; nahe ver-
wandt Globin.

2. Globuline: unléslich in Wasser, ldslich in ver-
diinnten neutralen Salzlosungen, fallen durch unvoll-
stindige Sitticung 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 usw.). Andere sind
verschieden (Zein, Gliadin).

3. Proteinoide, auch Geriisteiweille, Skleropro-
teine, frither Albuminoide genannt. Unlésliche Eiweil3-
korper, z. B. Kollagen des Bindegewebes (gibt beim

Kochen Glutin oder Leim); Keratin der Haare, Elastin
der Schnen usw.

4. Histone und Protamine sind relativ sehr einfache
Proteine. Histone hauptsiichlich in den sog. Nucleoproteiden der
Zellkerne, Protamine im Fischsperma. Letztere bestehen aus nur
wenigen Baustoffen, vor allem Arginin. Sie sind basischer Natur.

II. Zusammengesetzte HKiweillkérper (Pro-
teide).

1. Phosphorproteide, vor allem das Casein der
Milch.  Siiure, loslich in Alkali, unldslich in Wasser.



— 168 —

Ferner die Vitelline, z. B. des Eidotters. Enthalten
Aminophosphorsiuren.

2. Glykoproteide enthalten reichlich Aminozucker
(§ 78): Mucin des Schleimes, Mucoide im Serum, in
Knorpeln, Knochen, Haut usw.

3. Nucleoproteide sind die wesentlichsten Bestand-
teile der Zellkerne. Bestehen aus einem Eiweilkern (hiufig
Histon) und den Nueleinsiuren, komplizierten Stoffen,
die neben Phosphorsiiure noch Purine, Adenin und Guanin
(§ 103), sowie Pyrimidine (§ 101) als Glykoside enthalten.
Es sind wahrscheinlich einfach Salze der Nucleinsiuren
mit Proteinen.

4. Himoglobin, der rote Farbstoff des Blutes, ent-
hilt ein albuminiihnliches Protein, das Globin, gebunden
an einen eisenhaltigen Pyrrolkern (§ 100), das Himin.
Nimmt Sauerstoff auf und geht in Oxyhimoglobin iiber,
das O, leicht wieder an die Gewebe abgibt (innere Oxy-
dation). Nih. s. Grundril der Biochemie.

ITI. Verinderte Eiweillkorper.

1. Acid- und Alkalialbuminate entstehen durch schwache
Einwirkung von Siuren resp, Alkalien auf EiweiB. Unléslich in
Wasser und Salzlosungen, loslich in Alkalien resp. Siuren.

2. Koagulierte Eiweillstoffe durch Kochen der Lo-
sungen; bei der Fibringerinnung des Blutes (Umwandlung
des Fibrinogens in Fibrin).

3. Albumosen und Peptone entstehen aus den
Eiweiflstoffen durch Hydrolyse (z. B. bei der Pepsinver-
dauung 1m Magen). Die Albumosen, unter denen man
wieder verschiedene Arten (Proto-, Hetero-, Deutero-Al-
bumosen) unterscheiden kann, werden durch Ammonium-
sulfat aus 1hren Losungen ausgeschieden, die Peptone
nicht. Die Peptone bilden das Endprodukt der Magen-
verdauung der Eiweillstoffe. Albumosen und Peptone stel-
len nicht einheitliche chemische Verbindungen, sondern
Gemische verschiedener Abbauprodukte dar. Korper mit
emigen Reaktionen der Albumosen und Peptone sind in
den sog. Polypeptiden von Emil Fischer synthetisch
erhalten worden; jedoch sind die Peptone nach ihrem
Verhalten gegen Iinzyme zweifellos nicht einfache Ge-
mische von kurzgliedrigen Polypeptiden. Eimge dieser
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Polypeptide sind auch bei vorsichtiger Spaltung von Ki-
weillstoffen direkt aus ihmen erhalten worden. Durch
die Fermente im Darm werden die Fiweillstoffe noch
weiter veriindert und gespalten; die Spaltprodukte werden
resorbiert und im Organismus z. T. wieder zu Eiweil}
regeneriert, z. T. abgebaut, und der Stickstoff als Harn-
stoff ausgeschieden.

Spaltungsprodukte der EiweiBstoffe. Beim Krhitzen
der Eiweillstoffe mit konzentrierter Schwefelsiure oder
bei der Verdauung mit Proteasen (§ 107) werden die Eiweill-
stoffe tiefgreifend gespalten. Man erhiilt so:

I. Aminosiuren.
Glyecin (Glykokoll) (Aminoessigsaure).
Alanin (Aminopropionsiure).
Valin (Aminovaleriansiure).
Leucin und Isoleucin (Aminocapronsiuren).
Asparaginsiure (Aminobernsteinsiure).
Glutaminsdure (Aminoglutarsiure).

1I. Diaminosiuren 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. Oxvaminosiuren resp. Thioaminosiuren.

Serin (Aminooxymilchsiure), ferner Oxyglutaminsiure, wahr-
scheinlich auch Oxyaminobuttersiure und Oxyvalin.

Cystein (Aminothiomilchsiure) und noch einige andere
schwefelhaltige Sauren.

IV. Benzolderivate.
Phenylalanin.
Tyrosin (Oxyphenylalanin).

V. Andere ringhaltige Verbindungen.
a-Pyrrolidincarbonsiure (Prolin).

Oxyprolin.

Histidin (Imidazylaminopropionsiure).

Tryptophan (Indylaminopropionsiure),

Samtliche Eiweillspaltprodukte (Glyein ausgenommen) sind
optisch aktiv, und zwar gehéren sie alle — unbeschadet ihrer
effektiven Drehung — der Linksreihe an, also zur 1-Weinsiure
und zur tierischen Milchsiure (Karrer).

§ 107. Toxine und Fermente. Eine sehr grolle Be-
deutung haben in neuerer Zeit Stoffe gewonnen, die auch
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stickstoffhaltige Kolloide sind, aber nicht EiweiBstoffe im
engsten Sinne zu sein scheinen. Sie sind charakterisiert
durch ihre merkwiirdige, streng spezifische Wirksamkeit
und ihre grofle Empfindlichkeit gegen éiuBere 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 in keinem Falle auch nur der Gruppe nach kennen —,
die gerade dadurch zu auBerordentlich energischen Wir-
kungen aktiviert ist, daB sie auf der Oberfliche eines
okolloiden Triigers” (Willstitter) ausgebreitet ist.
Dieses Kolloid mufl nicht unbedingt stets dasselbe sein,
es ist moglich, daf dies eigentlich wirkende Agens auch
mit wechselnden Trigern wirksam ist; aber einer muB
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, wiihrend 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 rela-
tiv tausendfache Menge ohne Schaden geben kann. Thre
Konstitution ist villic 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 groBen Teil nur vom Blute
aus, sind dagegen vom Munde aus harmlos. Besonders
wichtig ist, dafl man durch vorsichtige Einfithrung kleiner
Mengen die Tiere gegen grofle Dosen desselben Giftes gift-
fest machen (immunisieren) kann und dafl 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 Er-
wiarmen und die strenge Spezifitit ithrer Wirkung nahe-
stehen. Doch 1st die Art ithrer Wirkung eine ganz andere.
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Sie zeigen als Hauptwirkung die Fihigkeit, komplizierte
Stoffe zu spalten und sie, gewdhnlich 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 Zelle
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 Knzymen kein prinzipiell durchgreifender. (Nibh.
s. mein Lehrbuch der Enzyme, Leipzig 1927.)
Die wichtigsten Fermente sind folgende:

A. Hydrolasen (hydrolytisch wirkende Enzyme)

I. Enzyme, die Eiweilkérper spalten (Pro-
teasen).

A. Fermente, die genuine Proteine angreifen (Pro-
teinasen) (Grassmann).

1. Das Pepsin der Magendriisen spaltet Eiweilistoffe
in schwach saurer Losung (Magensaft enthilt 0,29, HCI).
Dabei entstehen Albumosen und Peptone.

2. Die Tryptase der Bauchspeicheldriise spaltet in
schwach alkalischer Lésung EiweiBstoffe bis zu Poly-
peptiden.

3. Das Papain der Papayafriichte und die Fermente
der , fleischfressenden Pflanzen‘ wirken édhnlich : 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, Leukocyten, Organzellen) bei
allen Lebewesen. Die tierischen Zellproteinasen nennt
Willstitter Kathepsine. Wahrscheinlich bilden alle
diese Proteasen eine verwandte ,.dritte Gruppe‘.

B. Ereptasen oder Peptidasen sind Enzyme,
welche nur die aus Proteinen stammenden natiirlichen
Polypeptide in ihre Komponenten spalten. Sie greifen
genuine Kiweillkorper nicht an, Peptone verhalten sich
verschieden. Ks gibt mehrere Gruppen von Ereptasen,
darunter eine, die nur Dipeptide angreift (Grassmann).
Peptidasen finden sich vor allem in den Geweben aller
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Tiere und Pflanzen. Tm Darmsaft und Pankreassaft (als
Bestandteil des Fermentgemisches ,, Trypsin‘‘) der Siuge-
tiere findet sich auch eine Peptidase, das Erepsin.

5. Das Labenzym des Magens junger Tiere bringt
Milch zur Gerinnung, indem es das Casein in Paracasein
und eine Albumose spaltet; ersteres fillt als Kalkver-
bindung aus. Es ist wahrscheinlich mit den Zellproteasen
der dritten Gruppe nahe verwandt, da auch Pflanzen-
proteasen Labwirkung zeigen, auch Pepsin.

6. Das Fibrinenzym (Thrombase) des Blutes, das
das Fibrinogen in den Faserstoff, Fibrin, umwandelt.
Es scheint der Pankreastryptase nahe zu stehen (Wald-
schmidt-Leitz).

IT. Amidspaltende Fermente, Amidasen: Am wich-
tigsten Urease, die Harnstoff in kohlensaures Am-
monium spaltet (§ 72). In Bakterien und einigen Pflanzen.
Ahnliche Fermente fithren die Aminopurine (§ 103) in
Oxypurine iiber, so Guanin in Xanthin. Sie spielen im
tierischen Stoffwechsel eine Rolle.

I11. Esterasen spalten die Siiureester-Bindung; z. B.
Phosphorsiureester mit Glycerin oder Zucker, ferner Tannin
usw. Am wichtigsten sind die fettspaltenden Enzyme
(Lipasen) im Blut, Organen, Magensaft, Bauchspeichel,
Samen und Pilzen. Spalten Fette in Glycerin und Fettsiure.

IV. Auf Kohlenhydrate wirkende Enzyme
(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 héheren 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 Milchzucker in Glucose und Galak-
tose; findet sich im Darmsaft besonders junger Tiere; in einigen
Hefen (Milchzuckerhefen, Kefirpilzen); weiter gibt es Cellobiase,
Gentiobase usw.
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5. Cellulase spaltet Cellulose in Cellobiose; findet sich
in Bakterien und bei einigen wirbellosen Tieren.

6. Einige andere, die Inulin und andere Kohlenhydrate (Hemi-
cellulosen) Ep"l“i.ll und danach besondere Namen erhalten haben.

V. Glykosidasen.

1. Emulsin spaltet das Amygdalin der bitteren
Mandeln in Blausiure, Benzaldehyd und Traubenzucker,
sowie einige andere Glykoside. In vielen Pflanzen, in
einigen Pilzen. Es besteht aus mehreren nacheinander wir-
kenden Fermenten. Der Vorgang ist ziemlich kompliziert,

2. Myrosin spaltet das Sinigrin des schwarzen Senfsamens
in saures schwefelsaures Kali, Zucker und Allylsenfol,

Es gibt weiterhin eine Menge mehr minder spezifische Glykosi-
dasen, die stets in denselben Pflanzen vorkommen, wie die Glykoside.

Die zweite Hauptgruppe neben den Hydrolasen sind

B. Desmolasen

Sie katalysieren die Reaktionen des tieferen Ab-
banes der Zellstoffe, die Girung (der Zucker) und die
endgiiltige Oxydation zu CO, -+ H,0. Sie sind zum grollen
Teil fest mit der lebenden Zelle verbunden und nicht oder
nur zum kleinen Teil zu isolieren. Thre wichtigste Unter-
gruppe sind die Ox}rdf}rudu]{& sen, Sie katalysieren sog.

..gekoppelte Reaktionen®, d. h. solche, bei denen eine Phase
dth}rrirn rt, die andere hydriert wird. Das einfachste Bei-
spiel ist die Dismutation der Aldehyde (§ 53), die
man gewohnlich so schreibt:

CH,-CHO H, CH,; -CH,OH
+ ] >
CH,-CHO O CH, - COOH.

In Wirklichkeit verliuft sie biologisch anders: Ein
Hydrat des Aldehyds gibt 2Hab (Donator), ein Mol. Alde-
hyd nimmt diese auf (Acceptor);man *;u:-hreihtal‘sﬂrichtiger

CH,CH OH—}—(H .CHO = + CH,-CH,0H

\OH

oder, wenn man die Dehydrlerung als wesentliche Reak-
tion schreibt, ganz allgemein:

V5 Ace. - CH,-C GH-;-AEG « Hag:
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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 eimer 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 O
CHy CHC (0 + 0 > CH,CZ |+ H,0.

Solche Dehydrasen wirken im Stoffwechsel ent-
scheidend mit, so gibt es ein Enzym, das Bernsteinsiiure
in Fumarsiure iiberfithrt, andere, die die Purine oxy-
dieren (zu Harnsiure 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
enthilt die Zymase noch das sehr wichtigce Ferment,
das aus Ketosiuren CO, abspaltet, die Carboxylase
(Neuberg), z. B. aus Brenztraubensiiure Acetaldehyd bildet:

CH;- CO-COOH = CH,- CHO + CO,.

Auf dieser Reaktion beruht die Kohlendioxydbil-
dung bei der Gérung und wahrscheinlich die jeder
lebenden Zelle bei der Atmung (§ 78). Aus dem Aldehyd
bildet sich durch Reduktion Alkohol.

Dieselbe Fermentgruppe bewirkt die Milchsiure-
girung des Zuckers. Milchsiurebildende Enzyme sind
in fast allen Bakterien und in allen tierischen Geweben
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enthalten und ebenfalls sehr fest gebunden. Sie bewirken
bel Abschluli 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, daf3 durch ein
enzymihnliches Katalysatorsystem, niimlich einem dem
Himin sehr nahestehenden eisenhaltigen Farbstoff (0. War-
burg) der Luftsauerstoff in aktiven (Peroxyd-) Sauerstoff
iibergefiihrt wird und nun den durch die Dehydrasen frei-
gesetzten Wasserstoff zu Wasser oxydiert.

Auller diesem ,,Atmungsferment‘ gibt es aber noch andere
Mechanismen, iiber deren Rolle die Meinungen noch sehr geteilt
sind, So soll nach Keilin ein in allen Zellen vorhandener roter
Farbstoff Cytochrom Wasserstoff aus den Zellstoffen aufnehmen
und sich dann wieder durch O, oxydieren.

Den Zellstoffen wird also immer wieder durch intra-
molekulare Verschiebungen H, entzogen, zu H,0 ,ver-
brannt™; dabei entstehende — COOH-Gruppen (bei der
Dismutation von Aldehyden, s. 0.) durch die Carboxylase
als CO, abgespalten, und so schlieBlich das ganze Molekiil
endgiiltig in CO, - H,0O zerlegt (Totalabbau). Die Oxy-
dation bedarf danach besonderer Enzyme, der Oxy-
dasen. Dazu gehoren noch die Enzyme, die phenolische
Chromogene zu Pigmenten oxydieren (Verfirbung von
Friichten, Kartoffeln, Insektenblut usw.), z. B. die Oxy-
dation von Tyrosin durch die Tyrosinase.

Auch die Oxydationsgirungen, z. B. Alkohol zu Essigsiure

(Schnellessigfabrikation, § 49) verlaufen unter Mitwirkung won
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 H,0,:

2H,0, > 2H,0 + 0,

Man kann annehmen, dall H,0, als sofort wieder zerlegtes
Zwischenprodukt bei der Oxydation entsteht (Wieland).



Namen- und Sach-Verzeichnis

Die Ziffern bedeuten die Paragraphen

Abrin 107.
Acetaldehyd 53.
— bei Giarung 78.
— Synth. 40.
Acetale 17.
Acetamid 52.
Acetate 49.
Acetessigsiure 59,
Aceton 54.
Acetylehlorid 52.
Acetylen 40.
Achroodextrin 80,
Acetylenreihe 31.
Aconitum 105.
Acridin 104.
Acrolein 53.
Acrylsiure 51.
Addition 7.
Adenin 103.
Adenylsiure 103.
Adonit 57.
Adrenalin 88,
Apfelsiure 62.
Athan 9, 38,
Ather 14, 44,
Atherische Ole 96.
Athylalkohol 42.
Athylehlorid 41.
Athylen 23, 39.
Athvlendiamin 58.
Athylnitrat 43.

A 'fhEI.-‘i:i;t_']m‘efl_".lsiiul'f: 43.

Aglukon 97,
Airol 91.

Alanin 60,
Albumine 106,
Albuminosen 106,

Aldehyde 17, 107.
Aldosen 75.
Aliphatische Reihe 7, 8.
Alizarin 99,
Alizarinblau 99.

- Alkaloide 105.

Alkohole 9, 12—14.
— mehrwertige 27.
— Oxydation 15, 16.
Alk}'l 9.

Allantoin 74, 103.
Alloxan 74.

L Allyl 39.

Allylaldehyd 53.
Allylalkohol 42,
Allylen 40.
Allylsulfid 45.
Ameisensiure 48,
Amidasen 107.
Amidine 52.

. Amine 10, 46.

sekundire 25.

: Aminobenzole 34.
' Aminophenole 87.

Aminosauren 60,
Amygdalin 97.

- Amylalkohol 42,

Amylase 107.
Amylenhydrat 42.
Amyloid 850.

- Amylnitrit 43.

Amylopectin 80,
Amylose S0.

Amylum S0,

Anaerobe Spaltung 78,
Analyse 2.
Ananasiither 50.



— 177 —

Benzolderivate, einfachste 15.

Angelikasiure 5l.
Anhydride 7.
Anilin 84.
Anilinblau 98.
Anisaldehyd 91.
Anisol 87.
Anissaure 91.
Anthocyane 102,
Anthoxanthine 102.
Anthracen 99.
Anthrachinon 99.
Anthraglykoside 99.
Anthranilsaure 91.
Antifebrin 84.
Antipyrin 84, 100.
Arabinose 77.
Arabit 57.
Arachinsiure 50.
Areca 105.

Arginin 60, 73.
Aromatische Reihe 32.
Arrak 42,

Arsenobenzolderivate 85.

Arsine 47.
Asparagin, -siure 62.
Asphalt 38.

Aspirin 91.

Assimilation des CO, 53.

asvmmetrisches Atom 5.

Atoxyl 86.
Atropin 105.
Aurin 98,
Auwers 99,

Auxochrome Gruppe 85.

Azoverbindungen 85.

v. Baeyer, A. 53.
Bakelit 53.
Barbitursiure 74.
Behring 107.

le Bel 5.
Benzaldehyd 90,
Benzidin 98.
Benzil 98.
Benzin 38.
Benzoesaure 90.
Benzol 82,

- Benzoldisulfosiuren 86.

Benzolring 32.
Benzolsulfosiure 86.
Benzophenon 985.
Benzylamin 84.
Benzylehlorid 83.
Benzylderivate 89,
Berberin 105.
Bergius 38, 80.

- Bergmann, M. 80.

Berliner Blau 69.
Bernsteinsiure 62.

| Berzelius 63.
! Betaine 60,
' Bezeichnungsweise 6.

Bienenwachs 42.

| Bier 42,

Biorisieren 79.
Biosen 79.
Bismarckbraun 85.

- Bittermandelol 90.

Bittermandeldlgriin 98.

. Biuret 73.
| Blattfarbstoff 100.

Blausiure 68,
Blutfarbstoff 100.

' Blutlaugensalze 69.

Borneol 96.

' Brechweinstein 63.

Brenzcatechin 88.

' Brenztraubensiure 59.

Brenzweinsiure 62,

. Bruein 105,

Bruttoformel 3.
Buchner, E. 78, 107.
Butadien 39.

. Butan 38.
. Butter 79.

Buttersiuren 50.
Butylalkohol 42,

Cadaverin 58.

- Caffein 103.

Calciumearbid 40.
Calciumeyanamid 70.
Calmette 107.

— mehrfache Substitution 37. | Camphan 96.

— Substitutionen 33.

Oppenbheimer, GrandriB d. org. Chemie,

Campher 96.
14, Aufl, 12



Uannizzaro 53.

Caprin-, Capron-, Caprylsiure
60

Ca,m;nel 79.
Carbamid s. Harnstoff.
Carbamidsiure 71.

Carboeyclische Stoffe 32.

Carbohydrasen 107.
Carbolsiure 87.
Carboniumbasen 98.
Carboniumsalze 4.
Carbonsiuren 11, 15.
Carboxylase 78, 107,
Carboxylgruppe 21.

Carbylamine = Isonitrile.

Carius 2.

Carotin 40.

Casein 106.
Catechine 92, 102,
Cellobiose 79.
Cellulase 107.
Celluloid 80.
Cellulose 80.
Cerebroside 97.
(Ceresin 38.
Cerylalkohol 42.
Cetylalkohol 42.
Chebulinsiure 92,
Chinin 105.
Chinon 88.
Chinolin 104.
Chitin 78.
Chitosamin 78.
Chlorithyl 41.
Chloral, -hydrat 53.
Chlorbenzol 83.
Chlorcyan 70.
Chloressigsiiuren 49.
Chlorkohlensiure 71.
Chloroform 41.
Chlorophyll 53, 100.
Chlortoluole 83.
Cholesterin 50, 95.
Cholin 58.
Cholsaure 95.
Chondrosamin 78.
Chromon 102.

Chromophore Gruppe 85.

Chrysarobin 99.

178 —

Chrysoidin 85.
Cineol 96.
Cis-Formen 5.
Citral 53.
Citronensiure 65.
Cocain 105.
Codein 105.
Colamin 46, 58.
Colchicin 105,

- Collodinm 80,

Coniin 105.
Cremor tartari 63.
Crotonaldehyd 53.
Crotonsaure 51.
Cumarin 89, 102.
Cumaronharz 82.
Cuproxam 80.
Curare 105.

Cyan 67.
Cyanamid 70.
(Cyanessigsiure 49,
Cyanhydrine 17.
Cvanide 11.
Cyanur — 67.

' Cyansiure 70.

Cyansalze, komplexe 63,
69.

Cyeclische Stoffe 7, 32.

CUyclohexan 95.

Cyclopentan 81.

Cymol 82.

Cystein, Cystin 60.

Cytochrom 107,

" Cytosin 101.

Dehydrasen 107.
Dehydrierung 7.
Dekalin 99.

. Depside 92,

Dermatol 91.

; Desmolasen 107.

Desmotropie 59.

. Dextrine 80.

Dextrinose 79.
dextrogyr 5.
Diathylsulfat 43.

" Diathylsulfid 45.

Diamantstruktur 4.
Diamine 25.



— 179 —

Diastase 42, 107. Fehlingsche Ldsung 63.
Diazoaminoverbindungen 84, Fermente 107.
Diazokorper 36. Ferro-, Ferricyankalium 69.
Diazomethan 46. Fette 50.
Diazoverbindungen 84. Fettgas 38.
Dibenzyl 98. Fettreihe 7.
Digitalis 97. Fettsiuren 19, 48,
Dioxyaceton 76. Fibrin 106, 107.
Diphenyl 98, Fibrinogen 106,
Diphenylmethan 98. Fischer, Emil 53, 57, 60, 75, 78,
Disaccharide 79, 92, 97, 103, 106,
Dismutation 53, 107. — Franz 38, 82.
Dispersionsmittel 106. — Hans 100,
Dispersoid 106. Flavon 102.
Diureide 74. Flavonderivate 92,
Doppeleyanide 69. Flavonfarbstoffe 97.
Dulecin 87. Fleischmilchsiure 59.
Dulcit 57. Fluorescein 94.
Dynamit 56. Formaldehyd 53.
Formalin 53.
Edeleanu 38. Formamid 52.
Edestin 106. Formiate 48,
Ehrlich, F. 42. Formonitril 685.
— Paul 98, 107. Formose 53.
Ester 43. | Freudenberg 92, 102.
Eiweillionen 106. Friedel-Craftssche Reaktion 82.
Eiweillstoffe 106. Fructose 78,
Elaidinsiure 51. Fuchsin 98.
Elastin 106. Fumarsiure 66.
Elementaranalyse 2, Furan 100,
Eosin 94. Furanosen 76.
Emodine 99, ' Furol 100.
Emulsin 107. . Fuselole 42.
Emulsoide 106, |
Enolform 59. . Girung 42, 76a.
Entquellung 106. | Géarungsenzyme 107,
Enzyme 107. Galaktane 80,
Ephedrin 88. (Galaktose 78.
Erdol 38. Galalith 53,
Erepsin 107. Gallensiiure 50, 95.
Ergosterin 50, 95. Crallerte 106,
Erucasiure 51. Gallussiiure 91.
Erythrit 57. Gay-Lussac 44,
Erythrose 76. Gel 106.
Essigiither 49, Gentiobiose 79.
Essigsdure 49, Geraniol 42,
Essigsiureanhydrid 52. Gerben 92,
Ester 14, Gerbstoffe 92.
Esterasen 107. Gilobin 106,

12¢



— 180 —

Globuline 106, - Haworth 75ff.
Glucoheptose 78. Heilserumtherapie 107.
Gluconsiure 78. Helfferich 75.
Glucosamin 78, Hemicellulose 80.
(ilucose 78, Herzog, R. O. 80.
Glucuronsiure 78. Hel} 80.

Glutarsiure 62, Heterocyclische Stoffe 32.
Glutathion 60, Heteroside 76.
Glycerin 56, Heterozucker 76.
Glycerinaldehyd 76. Hexamethylentetramin 53.
Glycerose T6. Hexane 38.

Glvkogen 80 Hexite 57.

Glykokoll 49, Hexosane 80,

Glykol 27, 55. Hexosen 78.
Glykolaldehyd 57. Hippursiaure 49, 90.
Glykolsiure 49, 59. Histamin 100.
Glykolyse 59. Histidin 100,
Glykoproteide 106. Histone 106.
Glykosidasen 107. van 't Hoff 5.
Glykoside 76, 97. | Hoffmannstropfen 44.
Glyoxal 55. ‘ Hofmann, A. W, 82.

CGiracbhe 99, Holoside 76.
Graphit 82. Holz 80.
Graphitstruktur 32. - Holzessig 49.
(Graham 106. . Holzgeist 42.
(irassmann 107, - Homatropin 105.

Graukalk 54. . homdopolare Bindung 4.
Girenzkohlenwasserstoffe 9. . Homologe Reihen 9.
Griell 84. . Honig 749.

Girignardsche R. 47. Honigstein 94.
(srubengas 38. Hydracrylsiure 59.

Hydrastin 105.
Hydrazine 46.
Hydrazobenzol 8.

Grundgesetze 20.
(iriinspan 49,
(Gruajacol 88,

Guanidin 73. | Hydrazone 17, 53.
(ruanin 103, Hydrierung 7.
Guano 103. Hydrochinon 88,
Guttapercha 96. ~ Hydrolasen 107.
" Hydrolyse 7.
Hamin 100, 106. - Hyoscyamin 105.
Hamoglobin 106,
Hirten der Ole 51. Imidazol 100.
Haloide 8. Indican 102,
Hantzsch 4, 98. Indigo 102,
Harn 72. Indirubin 102.
Harnsiure 103. . Indol 102.
Harnstoff 72. ' Indoxyl 102.
— techn, 70. . Initialziinder 56.

Harnstoffsynthese 1, 70. . Inosit 95.



Inulin 78.
Invertase 107.
Invertzucker 79.
Irvine 75.

Isatin 102.
Isochinolin 104.
Isocyelische Stoffe 32.
I[somaltose 79.
Isomerie 3.
Isonitrile 46, 6GS.
Isophthalsiure 94.
Isopren 39, 96.

Japancampher 96.
Jodoform 41.

Kise 79.
Kaffeesiure 89,
Kakodyl 47.
Kaliumevanid 68.
Kalkstickstoff 70.
Kandiszucker 79.
Karrer 106.
Katalase 107.
Kathepsin 107.
Kautschuk 96.

— synthet. 39.
Kefyr 79.

Keilin 107.
Kekulé 32.
Kephalin 58,
Keratin 106,
Kerzen 50.
Ketone 18,
Ketonsiauren 59.
Ketosen 75.
Kleesalz 61.
Konfiguration 5.
Kognak 42.
Kohlenhydrate 75.
Kohlensiaure 71.
Kohlenstoff, Valenzen 4.
Kollagen 106.
Kolloide 106.
Koordinationszahl 4.
Kondensation 7.
Kongorot 98, Y9,
Knallsiure 70.
Kracken der Erdole 38.

——

181 —

Kreatin, -inin 73.
Kreosot 885.
Kresole B7.
Kryoskopie 3.

| Kumys 79.
- Kunsthonig 79.

Kunstseide 80.
Kiipenfarbstoff 102,
Kuppelung 84.
Kwass 42.
Kynurensiure 104.

Labenzym 107.
Lactase 107.
Lactone 29, 59.
Lactose T79.
Ladenburg 105.
laevogyr 5.
Laevulinsiure 59.
Lanolin 50.
Lassaignesche Probe 2.
Lebedew 78.
Lebenskraft 1.
Lecithin 58.

! Leichenwachs 50,

Leim 106.
Lemery 1.
Leucin GO,

| Lichenin 80.

Liebermann, C. 99,
Liebig 41.

Lignin 80, 87.
Lignocerinsiure 50.

- Ligroin 38.

Limonen 96.

Linalool 42,

Linol-, Linolensiure 51.
Lipasen 107.

Lister 87.

Lobelin 105,

Lysin 60,

Lysol 87.

| Lyxose 77.

Malachitgrin 98,
Maleinsiaure 66,

. Malonsiaure 6G2.

Maltase 107,
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Maltose 79.
Malzbereitung 80.
Malzzucker 79.
Mandelsiure 89.
Mannane 80.

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,

Meta — 37.
Metaldehyd 53.
Metallverbindungen 47.
Metamerie 44.
Methan 8, 38.
Methanal 53.
Methanol 42,
Methylalkohol 42.
Methylamin 46.
Methylchlorid 41.
Methylen 22.
Methylenblau 104.
Methylglyoxal 55, 78.
Methylphenole 87.
Methylviolett 98,
Meyer, K. H. 59, 68.
Milch 79.

Milchsiiure 59.
Milchsiuregirung 78, 107.
Milchzucker 79.
Mirbandsl 83.
Mittasch 38.
Molgewicht 3.
Monosen 75.
Morphin 1045.

Morton 44.

Moschus, kiinstlicher 83.
Mucin 106.
Murexidprobe 103.
Muskelproteine 106.
Myricylalkohol 42,
Myrosin 107.
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Naphthalin 99.
Naphthene 38, 81, 95.
Naphtholblau 99,
Narkose 41, 44.
Narcotin 105.
Neosalvarsan 85.
Neuberg, C. 53, 76a, 107.
Neradole 53, 92.
Neurin 58.

Nicotin 105.
Nicotinsiure 101.
Nitrile 11, 68.
Nitrobenzole 34, 83.
Nitroglycerin 56.
Nitromethan 46.
Nitrophenole 87.
Nitrosamine 46,
Nomenclatur 6.
Novocain 91.
Nucleinsiure 103, 106.
Nucleoproteide 106.

Octadecylalkohol 42.
Olsiure 51,

Olefine 23, 39.

Olein 50.
Ophiotoxin 107.
Opium 105.

optische Aktivitat 5.
Orcin 88.

Orlean 40,

Orseille 88.

Ortho — 37.
Osazone 78.

| Osmotischer Druck 3.
Ovalbumin 106.
Oxalsiaure 6G1.
Oxamid 61.

Oxime 17.
Oxoniumverbindungen 101,
f-Oxybuttersiure 59,
Oxydation 7.

| Oxydasen 107,
Oxysauren 29.
Oxytoluole 87.
Ozokerit 38.

Palmitin, P.-siaure 50.
Papain 107.




Papaverin 105.
Papier 80.

Para — 37.
Parabansiiure 74.
Paraffin 38.
Paraffine 9, 38.
Paraldehvd 53.
Pasteur 5, 63.
Pasteurisieren 79.
Pech 82.
Pectinstoffe 80.
Pelletierin  105.
Pentane 38.
Pentite 57.
Pentosane 80,
Pentosen 77.
Pepsin 107.
Peptidasen 107,
Peptone 106.
Pergamentpapier 80,
Perseit 57.
Petrolither 38.
Petroleum 38.
Pilaster 50,
Phenacetin 87.
Phenanthren 99,
Phenazin 104,
Phenetidin 87.
Phenetol S87.
Phenole 35, 87.
Phenolphthalein 94.
Phenyl 35.
l-Phenylalanin 89,
Phenylendiamine 84,
Phenylhydrazin 84.
Phlorizin 97.
Phloroglucin 88,
Phosgen 71.
Phosphagen 73.
Phosphatide 58.
Phosphine 47.

Phosphorproteide 106.

Phthalimid 94.
Phthalsiure 94.
Phytol 42, 100.
Phytosterine 95.
Picoline 101.
Pikrinsiure 87.
Pinen 96.
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Piperazin 101.
Piperidin 101.
Piperin 105.
Polyene 40.
Polyosen 80.
Polypeptide 60, 106.
Polysaccharide 80.
Pombe 42,
Porphyrine 100,
Pringsheim 80.
Progynon 95.
Prolin 100,
Propan 38.
Propargylalkohol 42.
Propionsiure 50.
Propylalkohol 42.
Propylen 39.
Protamine 106,
Proteasen 107.
Proteide 106.
Proteine 106.
Proteinoide 106,
Pseudoform 19.
Psicain 103,
Ptomaine 58.

- Pulegon 96.

Purinbasen 103.
Putrescin 58.
Pyranosen 76.
Pyrazin 101,
Pyrazol 100,
Pyridin 101.
Pyrimidin 101.
Pyrogallol 88,
Pyrone 101.
Pyrrol 100.
Pyrrolidin 100.

Quartire Basen 46,
Quellung 106.

Racemische Stoffe 63.
Radikal 7.

Raffinose 79.
Reduktion 7.
Resorein 88.

Rhodan, -ide 70.
Ribose 717.

Ricin 107.



Rieinusaol 61.
Ringe 7.
Ringzucker 95.
Rohrzucker 79.
Rosanilin 98,
Rosolsaure 98.
Rum 42,
Runge 87.

Saccharase 107.
Saccharin 91.
Saccharose 79.
Saké 42,
Salicin 97.
Salicylsiure 91.
Saligenin 91,
Salvarsan 85.
Sarkosin 49,
Saurederivate 21, 28,
Sauren, zweibasische 26,
30.
Scheele 53, 56, 59, 68,
Schlagende Wetter 38.
Schlangengifte 107,
Schleimsiure 64,
Schiellbaumwolle 80,
Schmelzpunkt 2.
Schmierol 38.
Schwefelfarbstoffe 87.
nchweitzers Reagens 80,
Seifen 50.
Seignettesalz 63.
senfaole 70,
Serin G0,
Siedepunkt 2.
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Siliciumverbindungen 47.

Sinigrin Y7,

Skatol 102,
Skopolamin 105,
Skleroproteine 106,
Sole 106.

Solveol 87.

Sorbit H7.

Sorbose 78,

Spaltungsprodukte der EiweiB-

stoffe 106.
Sphingosin 46.
Spiritus 42.
Sprenggelatine 56.
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| Sprit 42.

Stirke 80.
Starkezucker 78.
Staudinger 53.
Stearin 50,
Stearinsiure 50.
Steinkohlenteer 82,
Stereomerie D.
Sterine 50, 95,
Stilben 98.
Stovarsol 86,
Strophantus 97.
Strychnin 105.
Strukturformeln 4.
Styrol 82.
Substitution 7.

— doppelte 22,
Subtraktion 7.
Sulfanilsiure 86.
Sulfitsprit 42,
Sulfinsiuren 45.
Sulfosiuren 34, 45, s6.
Suprarenin 88,
Hu:ai:-vtmimu‘n 1005,
Suspensoide 106,
Synthalin 73.

Tannalbin 92.
Tannigen 92,
Tannin 91, 92,
Tannoide 92.
Taurin 58.
Tautomerie 59,
Terephthalsiure 94,
Terpene 96,
Terpentinol 96.
Terpin 96.
Terpineol 96.
Tetrachlorithan 41.
Tetrachlorkohlenstoff <+1.
Tetraedertheorie 4.
Tetralin 99,
Tetramethylen S1.
Thebain 105.
Thein 103.
Theobromin 103,
Theocin 103.
Theophyllin 103.
Thiazin 104,
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Thicither 45.
Thioalkohole 9, 45.
Thiocyansiure 70,
Thiophen 100.
Thrombase 107.
Thymin 101.
Thymol 87.
Tiglinsdure 51.
Tinte 91.

Toddy 42.

Tollens 78.
Toluidine 84.
Toluol 82.

Toxine 107.
trans-Formen 5.
Traubensaure 63.
Traubenzucker 78.
Tropacocain 105.
Tropan 105.
Tropasiaure 105.
Trehalose 79.
Trichlorithylen 41.
Trimethvlamin 46.
Trimethylen SI.
Trinitrotoluol 83.
Trioxyvglutarsiuren 64.
Triphenylmethan 98,
Triphenylmethyl 98.
Trommersche Probe 72.
Tropioline 85.
Tropin 105.
Tryptase 107.
Tryptophan 102,
Tunicin 80.
Tutocain 91.
Tyrosin 89.

Ungesittigte Verbindungen 31.
Unverdorben 84.

Uracil 101.

Urease 72, 107.

Ureide 74.

Urethan 71.

Uronium 72.
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Urotropin 53.

Urteer 82.

Valeriansiure 50.
Valin 60.
Tanillin 91.

| Vaselin 38.
| Verseifung 7.

Vierwertigkeit 4.
Vinyl 39.
Viscose 8().

| Wachse 50.

Waldschmidt-Leitz 107.
Walrat 42, 50.
Warburg, 0. 68, 107.
Wein 42.

Weingeist 42.
Weinsauren 63.
Weinstein 63.

Werner 4.

Wieland 107.

Willstitter, Rich. 53, 78, 100,

102, 105, 107.

| Windaus, A. 50, 95, 105.

Wéhler 1, 72,

Xanthin 103.
Xanthophyll 40.
Xylidine 84.
Xylit 57,
Xylole 82,
Xylose 77,

Yoghurt 79.
Zemplén 75.

Zimtsiure 89.
Zucker 75.

. Zuckerabban 53, 76 a.

Zuckerrohr 79.
Zuckersiauren 64.
Zymase 76a, 107.
Zymohexosen 76 a.
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Grundrif der Anorganischen Chemie

Mit besonderer Beriicksichligung der allgemeinen Chemie
von Professor CARL OPPFNHEIMER
Dr. phil. et med. in Berlin

Vierzehnte, neubearbeitete Auflage
1930, 8°. VII. 300 Seiten. Kartoniert M. 9.—

Grundrifl der Physiclogie

fiir Studierende und Arzte

Frster Teil: Biochemie
von Professor CARL OPPENHEIMER
Dr. phil. et med. in Berlin

Sechste, vbllic neubearbeitete Auflage
1929, Gr.-5°. 434 Seiten mit 8 Abbildungen. M. 17.—, geb. M. 19.50

Zweiter Teil: Biophysik
von Professor Dr. OTTO WEISS
Dir. des Physiol. Instituts Konigsberg i. Pr.
Dritte, vermehrte Auflage
1025, Gr.-8. XII, 324 Seiten mit 180 Abb. und einer farbigeu Tafel
Gebunden M. 10.80

Kurzes Lehrbuch der Chemie
in Natur und Wirtschaft

von
Professor CARL OPPENHEIMER und Professor JOHANN MATULA
Dr. phil. et med. in Berlin in Wien

2., neubearbeitete Auflage

Band |: Allgemeine Chemie
von Professor Johann Matula, Wien

Anorganische Chemie
von Professor Carl Oppenheimer, Berlin
1928, Gr.-8°. XVI, 566 Seiten mit 65 Abb. M. 23.—, geb. M. 26.—
Band 1l: Organische Chemie

von Professor Carl Oppenheimer, Berlin
1928, Gr.-8°. XIV, 471 Seiten mit 7 Abb., M. 19,—, geb. M. 22—

Lehrbuch der organischen Chemie
von Professor Dr. PAUL KARRER, Ziirich
LZweite Auflage
1930, Gr.-8°, XXI, 889 Seiten mit 8 Abb, im Text und auf 2 Tafeln
M. 37.—, in Ganzleinen gebunden M. 39.—
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Einfiihrung in die Hamalologie
Zugleich vierte Auflage des Taschenbuches der klinischen Hima-
tologie. Von Dr. A. ven Domarus, Direktor der medizinischen Ab-
teilung des Stiddtischen Krankenhauses Berlin-WeiBensee. 1929,
Gr.-8°, 183 Seiten. Mit 14 Textabbildungen und 3 farbigen Tafeln.
In Ganzleinen geb. M. 14.—

Taschenbuch der pathologischen Anatomie
Von Prof. Dr. med. fdgar von Gierke, 1, Allpemeiner Teil.
Zehnte Auflage, (33.—35. Tausend.) 1929, Gr.-8°. VII, 143 Seiten.
Mit G5 Abbildungen. Kart. M.5—, Il. SpeziellerTeil., Zehnte
Auflage. (33.—35. Tausend.) 1929. Gr.-8". V, 207 Seiten, Mit 65 Ab-
bildungen. Kart. M. 6.50

Grundrif der normalen Histologie und mikro-

skopischen Analomie

Von Dr. med. Alfred Brauchle, Mit einem Geleitwort von Prof,
Dr. W, Lubosch, Wiirzburg, 2., verbesserte u. vermehrte Auflage.
1930. Gr.-5°. VIII, 153 Seiten. Mit 80 Abbildungen. Kart. M. 7.30

GrundriB fiir Augenheilkunde fir Studierende und
praktische Arzte
Von Prof. Dr. A, Briickner, Direktor der Universitdts-Augenklinik
Basel und Prof. Dr. W, Meisner, Direktor der Universitiis-Augen-
klinik UGreifswald., Zweite, verbesserte Auflage. 1929, Gr.-5°%
XXV, 602 Seiten. Mit 221 Abbildungen im Text und 9 farbigen
Tafeln. M. 25.—, in zanzleinen geb. M. 27.—

Theoretische und klinische Pharmakologie
Ein Lehrbuch fiir Studierende und Arzte. Von Prof. Dr. med.
H, von Hoeflin und a. o. Prof. Dr. rer. nat, et med. Franz Miiller,
Dritte, erweiterte Auflage. 1929, Gr.-8°. X, 227 Seiten. In Ganz-
leinen geb. M, 11.—

Taschenbuch der Botanik
Von Dr. H, Miehe, o. Prof. an der Landwirtschaitlichen Hochschule
Berlin. Erster Teil: Morphologie, Anatomie, Fort-
piflanzung, Entwicklungsgeschichte, Physiologie.
5. Auflage. 1929. Gr.-8°. VI, 205 Seiten. Mit 312 Abbildungen.
Kart. M. 6.20. Zweiter Teil: S5ystematik. 4. Auflage, 1930.
Gr.-8°. V, 92 Seiten. Mit 128 Abbildungen. Kart. M. 4.—

Selenka-Goldschmidt, Zoclogisches Taschen-
buch fiir Studierende zum Gebrauch bei Vorlesungen und

praktischen Ubungen.

8., verbesserte Auflage von Dr. J. Seiler, a. o, Professor an der
Universitit Miinchen., Helt2: Wirbeltiere. 1929, Gr.-8°. VI,
151 Seiten. Mit 364 Abbildungen, Kart. M. 7.—. Helftl: Wirbel-
lose. Erscheint Ende 1930,

Entwicklungsgeschichtedes Menschen mit Beriick-
sichtigung der Wirbeltiere
Von Dr. Kichard Weifienberg, a. o. Professor an der Universitilt
Berlin. Begriindet von Prof. Dr. L. Michaelis. 12., neubear-
beitete und erweiterte Auflage erscheintim Herbst 1930,
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Hamatologie. EINFUHRUNG. Dr.A.von Domarus. Zugleich
4. Aufl. des ,Taschenbuches der Klinischen Himatologie®,
14 Textabb, und 3 farb. Taf. 1929, Geb. M. 14.—

Histologie. GRUNDRISS DER NORMALEN HISTOLOGIE
UND MIKROSKOPISCHEN ANATOMIE. Dr. Alfred Brauchle.
2., verb. Aufl. 80 Abb. 1930. Kart, M. 7.50

Kosmetik und Entstellungsbekdampfung. LEiT-
FADEN. Dr. Martin Gumpert. 45 Abb. 1931. M. 12.80, geb. M. 14.60

Krankenbehandliung durch Umstimmung.
(SOG. ,UNSPEZIFISCHE®* THERAPIE). Eine Einfilhrung fiir
Arzte, Prof. Dr. H. Koniger. 1929, M. 13.—, geb. M. 15.—

Lungenkrankheiten. LEHRBUCH.Prof.Dr. A. Bacmeister.
4. Aufl. 222Abb.u.aui6, teilw, farb. Taf. 1931. M. 29.—, geb. M.31.—

Lungenkrankheiten. THERAP. TASCHENBUCH. Prof.
Dr. A. Bacmeister. 3., neubearb. Aufl. 5 Abb. 1930.* Geb. M. 6.50
Mikromethodik. QUANTITATIVE BESTIMMUNG DER
HARN-, BLUT- UND ORGANBESTANDTEILE IN KLEINEN
MENGEN F. KLINISCHE U. EXPERIMENTELLE ZWECKE.
Ludwig Pincussen. 5.,verm u.verb.Aufl. 34 Abb. 1930. Kart.M.7.50
N3ahrboden=-Technik. BAKTERIOLOGISCHE. LEIT-
FADEN. F. Kahifeld und A. Wahlich. 2., verb, und bed. er-
weit, Aufl. 66 Abb. und 1 Tab. 1920.* Geb. M. 8.—

Nervenkrankheiten. THERAPEUTISCHES TASCHEN-
BUCH. Dr. W, Alexander und K, Kroner. 3., verm. und verb.
Aufl. 10 Abb, im Text und auf 3 Tafeln. 1931.*

Geb. M. 7.50, mit Schreibpapier durchschossene Ausgabe M., 8.75

Ohren-, Nasen- und Halskrankheiten in der

Allgemeinpraxis. DIE BEHANDLUNG DER. Priv.-
Doz. Dr. J. Berberich. 14 Abb, 1930, Kart. M. 10.50

Pharmakologie, THEORETISCHE U. KLINISCHE. Lehr-
buch fOr Studierende u. Arzte. Prol Dr. H. v. Hoefilin u. Prof.
Dr. Fr. Miller. 3., erweit. Aufl. 1929, Geb. M. 11.—

Physiologie. GRUNDRISS. Teil I: Biochemie. Prof.Dr,C.
Oppenheimer. 6.,vGll. neubearb, Aufl. 8 Abb, 1929. Geb. M. 19.50
Tell 11: Biophysik. Professor Dr. O. Weif. 3. Aufl. 180 Abb,
und 1 farb. Taf, 1025, Geb. M. 10.80

Physiologie. LEHRBUCH DER ALLGEMEINEN. Heraus-
gegeb. von Prof. Dr. phil. et med. E. Gelthorn. 126 Abb, 1931,

3 M. 47.—, geb, M. 49.50

Priifungsordnung FOR ARZTE VOM 5. JULI 1924. Mit
6 Zeugnis-Mustern. 5. Aufl. Mit einem Anhang: NEUERE
ERGANZENDE BESTIMMUNGEN 1930. M. 1.20

Psychologie, MEDIZINISCHE. Leitfaden fiir Studium und
Praxis, Prof. Dr. E, Krefschmer. 4., verb. Aufl. 24 Abb. 1930,

M. 16.—. geb M. 18.—

Psychologie, HANDWORTERBUCH DER MEDIZINI-
SCHEN. Herausgeg. v. Prof. Dr, K. Birnbaum. 1930,

M. 46.—, geb. M. 48.—

Reform der drztlichen Ausbildung. prof. D
Bernh. Fischer-Wasels. 1930, M. 3.—

Repetitorium anatomicum. pror. Dr. G. Broesike 7.
2., umgearb Aufl. v. Priv.-Doz. Dr. Rudoli Mair. 71, zumeist
mehrfarb, Abb. im Text und einer Taf, 1930.* Geb, M, 22.—
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Rezepttaschenbuch; v. ZIEMSSEN's. FUR KLINIK
UND PRAXIS. Vierzehnte Auflage neubearbeit. v. Prof. Dr.
H. Kdmmerer, Dr. W. Fischer und C, A, Rothenheim, 1931,

Kart. M. 12.50
Rontgenverfahren. PHYSIK UND TECHNIK DES,
ALLGEMEINE GRUNDLAGEN,. Dipl. -Ing. M. Brenzinger,
A. Janitzky und Dr, E. Wilhelmy, 275 Abb, 1930, Geb. M. 25.50
Rontgenverfahren. Ein Lehrbuch filr den Arzt und die
technische Assistentin, Dr. Kurt Kirschmann. 283 Abb. 1930.
M- Bi"—j EEb. M- ml_
Soziale Hygiene. KOMPENDIUM. Prof. Dr. B. Chajes.
3., vollst. umgearb. und verm. Aufl. 1930.* Geb, M. 11.40
Untersuchungsmethoden zZUR KLIN. DIAGNOSTIK.
Dr. R. Wei, 4., verm. Aufl. 51 Abb, 1931,* Geb. M. 10.—
Zoologie, GRUNDRISS DER ALLGEMEINEN. Prof. Dr A,
Kihn. 4., verb.u.verm. Aufl. 214 Abb, 1931. M.13.20, geb. M.15.—
Zoologisches Taschenbuch FUR STUDIERENDE,
Selenka-Goldschmidt, 8 Aufl. von Prof. Dr. H. Seiler.
1. Heft: WIRBELLOSE UND ALLGEMEINE ZOOLOGIE.
435 Abb. 1931. Kart. M. 7.20
2. Heft: WIRBELTIERE. 364 Abb. 1929, Kart, M. 7.—

Zahnheilkunde

Fortschritte DER ZAHNHEILKUNDE NEBST LITERA-

TURARCHIV. Herausgeg.von Dr. julius Misch. Ein Lehr- und
Nachschlagebuch filr die Praxis. Mit zahlreichen Abb.
In 12 monatlichen Lieferungen, auf die Subskribenten eines
Jahresbandes ein um 20°/, erm#B. Vorzugspr. eingerdumt wird.
Band VII. (1931,) Fesier Subskriptionspreis f. d. Lieferung M. 8.—
Vorzugspreis fiir Studierende M. 6.40,

Konservierende Zahnheilkunde, KLINIK DER.
Prof. Dr. J. Miinch. 220 Abb. 1931, M. 16.—, geb. M. 18.60
Mund- und Kieferchirurgie. LEHRBUCH. Prof. Dr.

E. Sonntag und Prof. Dr. W. Rosentnal. 501 Abb. 1930.
M. 24—, geb. M, 26.—

Pathologische Histologie der wichtigsten
Pulpa- und Kiefererkrankungen sowie der
hauptsichlichsten Tumoren d. Mundh&hle.
EINFUHRUNG. Dr. A, Kithn, 74 Abb. 1930. Kart. M. 6.—

Phantomkurs der konservierenden Zahn-
heilkunde. LEITFADEN. Dr. med. dent. d. d. S. Rudolf
Jeanneret. 138 Abb. 1931. Kart. M. 7.—

Physiologle. GRUNDRISS. Fiir Studierende der Zahn-
heilkunde u. weitere Kreise. Prof. Dr.Otfo Krummacher. 3. Aufl,
29 Abb, 1931. Geb. M. 8.—

Réntgendiagnostik u. -Therapie IN DER ZAHN-
HEILKUNDE. Prof. Dr.O. Loos u. Dr. G.Gabriel. 22 Textabb, u.
257 Abb. auf 20 photogr. u. 19 Autotypie-Taf. 1931, Geb. M. 36.—

Deutsche Zahnheilkunde. Begriindet von Adoiph
und Jjulius Witzel. Herausgegeb. von Prof. Dr. med. dent.
h. c.. Dr. med. h. c. et phil. Ofto Walkhoff. Bisher erschienen
81 Hefte. Ausfithrl.Verzeichnisse hiervonaufWunsch kostenlos.
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