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Vorwort.

Die organische Chemie ist durch die rastlosen Arbeiten der
letzten Decennien zu einem solchen Umfange angeschwollen, dass
selbst Specialisten in diesem Fache nicht mehr das ganze weite
Gebiet zu beherrschen vermégen. Dennoch ist auch der Medi-
ciner gezwungen, sich in alle Zweige der organischen Chemie
einen Einblick zu verschaffen. Es giebt kaum ein Kapitel dieses
Faches, das nicht bereits Anwendung gefunden hitte in der
Physiologie, der Pathologie, der Pharmakologie, der Hygiene
usw. Fiir den Studenten der Medicin ist es nun ganz unmaoglich,
aus der uniibersehbaren Fiille der chemischen Thatsachen das
fiir ihn Wichtige und Unentbehrliche herauszufinden. Daraus
ergiebt sich die Nothwendigkeit, die Anfangsgriinde der organischen
Chemie in einer gesonderten, den Bediirfnissen des Mediciners
angepassten Form zu behandeln. Das ist die Aufgabe, die ich
mir in den vorliegenden Vortrigen gestellt habe. Ich habe ver-
sucht, das fiir den Mediciner Wichtigste auszuwihlen und her-
vorzuheben und zugleich darauf hinzuweisen, in welchen Zweigen
der medicinischen Wissenschaften die mitgetheilten Thatsachen
der organischen Chemie Anwendung finden.

In meiner 30jdhrigen Lehrthitigkeit habe ich gesehen, dass
die Mehrzahl der medicinischen Studenten nicht im Stande
ist, nach den bisherigen Lehrbiichern auch nur die nothwendigsten
Kenntnisse in der organischen Chemie sich anzueignen. Deshalb
habe ich versucht, dem Anfinger den Gegenstand in einer solchen
Form darzulegen, dass er nicht von vorn herein ermiidet und
das Interesse verliert. Ist aber einmal das Interesse durch ein
auch noch so liickenhaites Lehrbuch geweckt, so werden die Liicken
durch héufiges Nachschlagen in den ausfiihrlichen Compendien
allmihlich ausgefiillt. Durch meine Vortriige sollen daher die
werthvollen ausfiihrlichen Lehr- und Handbiicher der organischen
Chemie, die wir besitzen, nicht entbehrlich gemacht werden.

Basel, im Februar 1906. G. v. Bunge.
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Erster Vortrag.

Der Aufschwung der organischen Chemie in den
letzten Decennien.

Meine Herren!

Den Gegenstand der organischen Chemie bilden die Kohlen-
stofiverbindungen. Organische Chemie hat man die Chemie der
Kohlenstofiverbindungen deshalb genannt, weil man bis auf die
neuere Zeit — bis vor etwa 40 Jahren — der Meinung war,
die Kohlenstoffverbindungen — mit wenigen Ausnahmen —
kéinnten sich nur in den organischen Wesen, den Pflanzen und
Tieren bilden, sie seien ein Erzeugniss des Lebensprocesses und
konnten ausserhalb der Organismen niemals entstehen. Der schwe-
dische Chemiker Berzelius (1779—1848), bekanntlich einer
der hervorragendsten Forscher aller Zeiten und Vilker, sagt im
Jahre 1837: ,In der lebenden Natur scheinen die Elemente ganz
anderen Gesetzen zu gehorchen als in der todten, die Producte
ihrer gegenseitigen Einwirkung werden daher ganz anders als
in dem Gebiete der unorganischen Natur. Die Ursache dieser
Verschiedenheit zwischen dem Verhalten der Elemente in der
todten Natur und den lebenden Korpern zu entdecken, wiirde der
Schliissel zur Theorie der organischen Chemie sein. Sie ist in-
dessen auf eine solche Weise verborgen, dass wir, wenigstens
gegenwirtig, ohne alle Hofinung sind, sie auszumitteln“?). Und
im Jahre 1842 sagt Gerhardt (1816—1856), ein um den Fort-
schritt der organischen Chemie hochverdienter Chemiker: ,Le
chimiste fait tout l'opposé de la nature vivante; il briile, détruit,
opére par analyse; la force vitale seule opére par synthése; elle
reconstruit I'édifice abattu par les forces chimiques“?). Diese Auf-

) J. J. Berzelius, Lehrbuch der Chemie. Deutsch von F. Woehler.
Bd. 4, §. 3. Dresden u. Leipzig 1837.
¥ Charles Gerhardt, Compt rend, T. 15, p. 498, 1842,
Bunge, Organische Chemie, 1



2 Erster Vortrag.

fassung blieb noch fast zwei Decennien hindurch die herrschende,
weil alle Versuche zur kiinstlichen, synthetischen Darstellung von
Kohlenstofiverbindungen scheiterten. Kiinstlich konnte man einige
darstellen, aber nicht synthetisch. Das heisst, man konnte ein-
fachere organische Verbindungen kiinstlich darstellen aus com-
plicirteren, die das Pflanzen- im Tierleben erzeugt hatte. Man
konnte ein grisseres Molekiil mit einer grissseren Zahl von Kohlen-
stoffatomen spalten in kleinere Molkiile mit einer geringeren Zahl
von Kohlenstoffatomen. Man konnte aber nicht den umgekehrten
Weg gehen. Man konnte nicht, ausgehend von den Elementen,
oder — wie im Pflanzenleben — von einfachen Verbindungen:
Kohlensdure, Wasser, Ammoniak zu immer complicirteren auf-
steigen. Ein Beispiel soll dieses klar machen.

Das Stirkemehl ist eine complizirte Verbindung, welche
in den Geweben der Pflanzen sehr verbreitet vorkommt und be-
kanntlich den Hauptbestandteil der Getreidearten und der Kar-
toffel bildet. Die Groisse des Molekiils ist uns nicht bekannt.
Sie ist ein Vielfaches des Atomcomplexes C.;H,,0, . Beim Kochen
mit verdiinnten Siuren spaltet sich das Stiirkemolekiil unter Wasser-
aufnahme in eine Anzahl von Traubenzuckermolekiilen.

X (C'GHHIDEI) ': X H“EO = X [CI;H!'_*DH] »

Der Zucker wird durch Oxydation mit Salpetersdure umge-
wandelt in Oxalsédure:

COOH
|
COOH .

Diese zerfillt beim Erwidrmen mit concentrirter Schwefelsdure
in Kohlensdure, Wasser und Kohlenoxyd.

Das sind Darstellungen, die zur Zeit Gerhardts sehr wohl
bekannt waren. Man konnte aber noch nicht den umgekehrten
Weg gehen; man konnte nicht wie die Pflanze aus Kohlensdure
und Wasser Oxalsdure und Zucker darstellen.

Durch die Entdeckungen der letzten vier Decennien des ver-
flossenen Jahrhunderts ist dieser Unterschied beseitigt. Wir sind
jetzt im Stande, nicht blos die Oxalsdure und den Zucker syn-
thetisch darzustellen, sondern noch eine sehr grosse, alljdhrlich
wachsende Zahl anderer, noch complicirterer organischer Ver-
bindungen Atom fiir Atom aus den Elementen aufzubauen und
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die Darstellbarkeit aller iibrigen, auch der complicirtesten, wird
nicht mehr bezweifelt; sie ist nur noch eine Frage der Zeit.

An ein paar Beispielen will ich die Mittel und Wege, die
angewandten Kriite und Reagentien angeben, mit denen es ge-
lingt, eine solche Synthese zu Stande zu bringen.

Die Synthese der Oxalsdure gelang im Jahre 1868 dem
damaligen Assistenten Kolbes in Leipzig, Edmund Drechsel
(1843—1897). Drechsel leitete einen Strom von Kohlensiure
iiber schmelzendes Natrium und erhielt auf diesem einfachen

Wege oxalsaures Natrium?):
COONa
2C0, 4+ 2Na = |
5 COONa .

Die Synthese des Zuckers gelang bereits im Jahre 1861
dem russischen Chemiker A. Butlerow?) (1828—1886). Butlerow
war aber nicht von den Elementen ausgegangen bei seiner Syn-
these, sondern vom Aldehyd der Ameisensidure, dem Formal-
dehyd, welcher in alkalischer Losung sich polymerisirt zu ge-

gewissen Zuckerarten:
6 [CH&D] = Ci;HmDu .

Zur Synthese des Ausgangsmaterials, des Formaldehyd hat
der franzisische Chemiker Berthelot (geb. 1827) den Weg ge-
zeigt. Berthelot?®) setzte zundchst aus den Elementen den ein-
fachsten Kohlenwasserstoff, das Sumpfgas oder Methan zu-
sammen: Kohlenstoff und Schwefel vereinigen sich bei hoher
Temperatur zu Schwefelkohlenstoff, einer Verbindung, die
der Kohlensiiure analog zusammengesetzt ist, indem die zwei
zweiwerthigen Sauerstoffatome durch zwei zweiwerthige Schwefel-
atome ersetzt sind. Der Schwefelkohlenstoff ist eine bei 46°C
siedende Fliissigkeit. Leitet man ein Gemenge von Schwefel-
kohlenstoffdampf und Schwelelwasserstoff iiber dunkel rothglithen-
des Kupfer, so bindet das Kupfer allen Schwefel, und die beiden
frei werdenden Elemente, Kohlenstoff und Wasserstoff vereinigen

'y E. Drechsel, Wdhler und Liebigs Ann. d. Chem., Bd. 146,
S. 140, 1868,

) A. Butlerow, Compt. rend., T. 53, p. 145, 1861, oder Liebigs
Ann, d. Chem., Bd. 120, 8. 295, 1861. Vgl. O. Loew, Journ. f. prakt. Chem.,
Bd. 33, §. 321, und Bd. 34, S. 51, 1886, und Emil Fischer, Ber. d. d.
chem. Gesellsch., Bd. 21, S, 989, 1888.

%) M.Berthelot, Ann.de chim. et de phys., Série lll, T, 53, p. 121, 1858,

1*
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sich unter einander zum einfachsten Kohlenwasserstoff, dem Sumpf-
gas, in welchem das vierwerthige Kohlenstoffatom alle vier Ver-
wandtschaftseinheiten durch vier einwerthige Wasserstoffatome ge-
sittigt hat:

5 i i
C{ +28{ —4S=H-C-H.
S H &

Das Sumpfgas ist ein farbloses Gas. Mischt man dieses
Gas mit freiem Chlor und setzt das Gemenge dem zerstreuten
Tageslicht aus, so verbindet sich ein Atom Chlor mit einem
Wasserstofiatom des Sumpigases zu Salzsdure und ein zweites
Atom Chlor tritt an die Stelle des ausgetretenen Wasserstoff-
atomes ).

CH, + 2 Cl = HCI + CH,CI .

Das so entstandene, einfach gechlorte Sumpfgas oder Chlor-
methyl ist ein bei —24° C condensirbares Gas. Erhitzt man
dieses Gas ldngere Zeit mit Kalilauge auf 100" C, so bildet sich
Chlorkalium, und ein Hydroxyl tritt an die Stelle des Chlors in
das Sumpfgas ein?. Man erhiilt so den Methylalkohol.

CH;Cl + KOH = KCl + CH,0H .

Der Methylalkohol ist eine bei 66°C siedende Fliissigkeit.
Leitet man die Ddmpfe dieses Alkohols mit Luft gemischt iiber
eine erhitzte Platinspirale, so entzieht der Sauerstoff der Luit
dem Alkoholmolekiill 2 Atome Wasserstoff und es entsteht der
Aldehyd %):

CH;OH — H, = CH,0 .

Dieser Aldehyd, der Formaldehyd ist ein stechend riechen-
des Gas. Dieses Gas wird vom Wasser absorbirt. Schiittelt
man die wisserige Losung mit Kalkmilch, so tritt die erwihnte
Polymerisirung des Aldehyds ein und man hat in der Lésung
mehrere Zuckerarten, die durch Fiéllung mit Phenylhydrazin (Vgl.
Vorlesung 8 und 13) isolirt und gereinigt werden kdnnen.

Ein zweiter Weg, das Zuckermolekiil Atom fiir Atom aus
den Elementen aufzubauen, besteht darin, zunéchst eine einfachere,

I} M. Berthelot, Ann. chim. et phys. (3) T. 52, p. 97, 1858

%) Berthelot, L c.

Y Aug. Wilh. Hofmann (1818—1892), Liebigs Ann., Bd. 145,
S. 357, 1868.
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aber physiologisch ebenso wichtige Verbindung darzustellen —
das Glycerin, einen Bestandteil aller Fette unserer Nahrung und
unserer Gewebe:

Leitet man das Sumpfgas, dessen Synthese Sie soeben
kennen gelernt haben, durch eine glithende Rohre, so erhidlt man
unter Wasserstoffabspaltung neben anderen Kohlenwasserstoffen
das Propylen CgH; ).

3CH, =CH; +3H; .

Das Propylen ist ein farbloses Gas. Leitet man dieses Gas
durch eine Losung von Jodchlorid, so entsteht eine fliissige Ver-
bindung von der Zusammensetzung C;H;]CI ?). Leitet man durch
diese Fliissigkeit bei Gegenwart von Wasser einen Strom von
Chlorgas, so wird das Jod durch Chlor ersetzt und man erhilt
die Verbindung C,H;Cl,. Diese Fliissigkeit wird mit Jodchlorid
in Glasrohren eingeschmolzen und auf 140° C erhitzt. Hierbei
wirkt das Jodchlorid wie nascirendes Chlor, und es wird in
dem Propylendichlorid ein Wasserstoffatom durch Chlor sub-
stituirt #):

CsH; Cl; 4 2 Cl = C;H;Cl; = HCI.
Dieses dreifach gechlorte Propylen, das sogenannte Trichlor-
hydrin, wird von anderen Producten, die daneben entstehen,
durch fractionirte Destillation getrennt und darauf mit Wasser
im zugeschmolzenen Glasrohr auf 180° C erhitzt. Hierbei treten
an die Stelle der drei Chloratome drei Hydroxyle, und man hat
in der wisserigen Losung das Glycerin?):

CH,Cl CH,OH

| |

CHCI 4 3HOH = 3HC! -- CHOH

|

CH,CI CH,OH .

Meine Herren! Ich komme im Laufe unserer spiteren Be-
trachtungen auf alle diese Verbindungen noch ausfiihrlicher zuriick,
und Sie werden erst spiter das volle Verstiindniss dafiir gewinnen
kbnnen, weshalb man die Formeln dieser Verbindungen so schreibt,
wie ich es hier gethan habe. Vorldufig wollte ich Ihnen nur an-

') Berthelot, Ann. de chim. et de phys., Série [V, T. 16, p. 148, 1869,
) C. Friedel et R. D. Silva, Compt. rend., T. 762, p. 1596. 1873.
% Friedel et Silva, L c.

‘) Friedel et Silva, 1. ¢c. p. 1597.
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ndhernd eine Vorstellung geben von den physikalischen Kriften
und chemischen Agentien, deren man sich bedient hat, um die
kiinstlichen Synthesen zu Stande zu bringen.

Wir haben somit wiederum einen wichtigen Bestandteil aller
lebenden Organismen, jeder lebenden Zelle, das Glycerin, aus
den Elementen aufgebaut.

Das Glycerin ist eine otlige Fliissigkeit. Wird dasselbe mit
verdiinnter Salpetersiure auf dem Wasserbade erwiirmt, so findet
eine Oxydation statt; es werden dem Glycerin 2 Atome Wasser-
stoff entzogen, und es bilden sich zwei isomere Verbindungen?!):

CH,OH lZ?H.“.{f:lH
CHOH® und  C=0
(I;...{j {EH?OH
H

Glycerinaldehyd Dioxyaceton.

In alkalischer Losung polymerisiren sich diese Verbindungen
zu Zuckerarten:

2 CRHIiD.‘L = C,;H,,_,'D.-_ ;

Als weiteres Beispiel der Synthese einer organischen Ver-
bindung, die in unserem Korper auftritt, wihle ich eine Stick-
stofiverbindung, und zwar eine Verbindung, die noch complicirter
ist als die bisher betrachteten, eine Verbindung mit 9 Kohlen-
stoffatomen — die Hippursiure. Diese Siure entsteht in un-
seren Geweben durch Vereinigung der Benzoésiure mit der
Amidoessigsiure. Jeder der beiden Paarlinge lisst sich Atom
fiir Atom aus den Elementen zusammensetzen. Ebenso kann
die Vereinigung beider kiinstlich bewerkstelligt werden.

Fassen wir zunichst die Synthese der Benzoésdure ins
Auge. Wenn man in einer mit Wasserstoff gefiillten Glocke
Zwischen zwei Kohlepolen einen elektrischen Lichtbogen erzeugt,
so vereinigen sich die Kohlenstoff- und Wasserstoffatome zu Ace-
tylen, einem Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung C,H, ®).
Das Acetylen ist ein farbloses Gas. Wird dieses Gas in einem

Yy Emil Fischer und Julius Tafel, Ber. d. d. chem. Gesellsch,;
Bd. 20, S. 1088, 1887.

) Berthelot, Ann. de chim. et de phys., Série Ill, T. 67, p. 67, 1863.
Eine Beschreibung und Abbildung des angewandten Apparates findet sich
in den Ann. de chim. et de phys., Série IV, T. 13, p. 143, 1868,
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Glasgefiss bis zum beginnenden Schmelzen des Glases erhitzt,
so findet eine Verdichtung statt: es bildet sich ein Kohlenwasser-
stoff, welcher dieselbe procentische Zusammensetzung, aber im
(Gaszustande ein dreimal so hohes specifisches Gewicht und so-
mit ein dreimal so hohes Molekulargewicht hat — das Benzol!):

3CH, —CH, .

Das Benzol ist eine bei 80" C siedende Fliissigkeit.

Kohlenstoff und Sauerstoff vereinigen sich bei hoher Tem-
peratur und ungeniigendem Sauerstoffzutritt zu Kohlenoxyd, einem
farblosen Gase von der Zusammensetzung CO. Das Kohlenoxyd
ist eine ungesittigte Verbindung. Von den vier Verwandtschafts-
einheiten des Kohlenstoffatoms sind noch zwei frei. Mischt man
dieses Gas mit dem gleichen Volumen Chlor und setzt das Ge-
menge dem Sonnenlichte aus, so tritt sehr rasch eine Verdichtung
des Gemenges auf das halbe Volumen ein?. In dem neu-
gebildeten Gase sind die beiden freien Verwandtschaitseinheiten
des Kohlenoxyds durch ein Molekiil Chlor, durch zwei einwerthige
Chloratome gesittigt.

Cl
f,
CO+Cl, =C=0
i
4

Das neue Gas hat einen erstickenden Geruch, wird bei -}-8°¢
verdichtet zu einer Flissigkeit und fithrt den Namen Kohlen-
stoffoxychlorid oder Phosgen.

Das Phosgengas wird absorbirt von dem Benzol, dem
fliissigen Kohlenwasserstoff, dessen Synthese wir soeben kennen
gelernt haben. Fiigt man zu einer solchen Losung Aluminium-
chlorid hinzu, so findet bei gewdhnlicher Temperatur folgende
Reaction statt?®):

CyH; -+ CICOCI] = HCI -+ C;H,COCI .
Die Rolle, welche das Aluminiumchlorid hierbei spielt, ist noch

) Berthelot, Ann. de chim. et de phys., Série IV, T.9, p. 446, 1866
et T. 12, p. 54, 1867.

®) John Davy, Gilberts Ann. d. Phys., Bd. 40, S. 225, 1812, und
Bd. 43, S. 296. 1813

) C. Friedel, ]. M. Crafts et Ador, Ann. d. chim. et de phys,,
Série VI, T. 1, p. 517, 1884,
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nicht geniigend erklért?). Das neugebildete Produkt, das Ben-
zoylchlorid, setzt sich mit Wasser schon bei gewOhnlicher
Temperatur in der Weise um, dass das Chlor durch das ein-
werthige Radical Hydroxyl substituirt wird:
C;H,COCI 4 HOH = HCI 4 C;H,COOH .
Benzoyichlorid. Benzotsiure.

Das neugebildete Product ist die Benzoésidure, der eine
Paarling der Hippursdure. Die Benzoésidure bildet bei gewdhn-
licher Temperatur farblose Kristalle, die in Wasser loslich sind-

Die Synthese des anderen Paarlings, der Amidoessigsiure,
gelingt folgendermassen: Ldsst man auf das Acetylen, dessen
Synthese wir soeben kennen lernten, nascirenden Wasserstoff
bei gewbhnlicher Temperatur einwirken, so erhilt man einen neuen
Kohlenwasserstoff, das Aethylen?).

CeHy + Hy = C.H, .

Das Aethylen ist ein farbloses Gas. Dieses Gas wird von
conzenfrirter Schwefelsdure absorbirt. Das Aethylen addirt
sich zur Schwefelsidure in #hnlicher Weise wie das Ammoniak:

HOSO,0H - NH; = HOSO,O(NH,) .
HOSO,0H + C,H, = HOSO,0(C.H;) .

Wie das Ammoniak im schwefelsauren Ammonium nicht mehr
als solches enthalten ist, sondern als neues Radical, als Ammonium,
so ist auch das Aethylen in der neuentstandenen Verbindung
nicht mehr als solches enthalten, sondern als neues Radical, als
Aethyl, C,H, . Die neue Verbindung fithrt den Namen Aethyl-
schwefelsdure. Versetzt man diese Verbindung mit einer reich-
lichen Menge Wasser und erwidrmt sie, so findet unter Wasser-
aufnahme eine Riickbildung zur freien Schwefelsiure statt, das Aethyl
wird als Hydroxylverbindung abgeschieden und destillirt iiber %):

HOS0,0(C,H;) 4+ HOH = HOSO,0OH 4 C,H.OH .
Diese iiberdestillirende Fliissigkeit ist der Aethylalkohol,

1} Uber die Erklirungsversuche siehe Friedel et Crafts, Ann. de
chim. et de phys., Série VI, T. 14, p. 433, 434 et 457, 1888 und G. Gustav-
son, Compt. rend., T. 136, p. 1063, 1903.

%) Berthelot, Ann. de chim. et de phys., Série lll, T. 67, p. 57, 1863.

%) Michael Faraday, Poggendorffs Ann. d. Phys. u. Chem., Bd. 9,
S.21, 1827. H. Hennel, Poggendorfis Ann. d. Phys. u. Chemie, Bd. 14,
S. 281, 1828. Berthelot, Ann. de chem. et de phys, Série 3, T. 43,
p. 385, 1855,



Der Aufschwung der organischen Chemie in den letzten Decennien. 9

der gewdhnliche Alkohol. Der Alkohol kann durch die gewihn-
lichsten Oxydationsmittel — Chromséure, Braunstein und Schwefel-
siure, Salpetersdure, Ozon usw. — in Essigsiiure iibergefiihrt
werden. Auch der atmosphirische Sauerstoff geniigt zu dieser
Oxydation bei wenig erhohter Temperatur und der Gegenwart von
Platinmohr, welches in einer noch nicht geniigend erkldrten
Weise durch ,Katalyse® wirkt:

CH,CH,OH -+ 20 — H,0 -+ CH,COOH .

Die Essigsdure ist eine bei 118° C siedende Fliissigkeit:
Leitet man durch die erwirmte Essigsdure Chlorgas, so wird ein
Wasserstoffatom durch Chlor substituirt und man erhiilt die
Monochloressigsidure:

H Cl

| |
H-C—-H H-C—H

| 4 2 Cl = HCI ] |

G=0 (IZ--CI

|

: ;

h h

Die Monochloressigsiure bildet farblose Krystalle, welche
bei 63°C schmelzen und bei 186° sieden. Lisst man auf diese
Verbindung bei erhithter Temperatur Ammoniak oder kohlensaures
Ammon einwirken, so tritt die folgende Reaktion ein ?!):

Cl NH,

f [ ]
H-C-H HNH, = HCl + H-C-H

I |

COOH COOH.

Die neu entstandene Verbindung bildet farblose Krystalle und
filhrt den Namen Amidoessigsidure oder Glycocoll

Wird das Glycocoll mit der Benzo&sdure in trockenem Zu-
stande in eine Glasrohre eingeschmolzen, und wird diese Rohre
auf 160°C 12 Stunden lang erhitzt, so tritt eine Vereinigung der
beiden Verbindungen unter Wasseraustritt ein, und wir erhalten
die Hippursdure?):

" M. Nencki, (1847—1901), Ber. d. d. chem. Gesellsch.,, Bd. 16,
S. 2827, 1883
* V.Dessaignes, Journ. pharm. Série lll, T. 32, p. 44, 1857.
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H

I
C:H;COOH + HN-CH,-COOH
H

|
— H,0 + C;H,CO-N—CH,—COOH .

Somit hitten wir auch diese complicirte Verbindung Atom
fiir Atom aus den Elementen aufgebaut.

Als letztes Beispiel einer kiinstlichen Darstellung wiihle ich
die Synthese einer Verbindung, die zwar in unserem Korper
nicht vorkommt, die aber in naher Beziehung zu einem Bestand-
teil jeder Zelle steht, und die zugleich in toxicologischer Hin-
sicht das Interesse des Mediciners in hohem Maasse in Anspruch
nehmen muss — die Synthese eines intensiv giftigen Alkaloids,
des Muscarins.

Unter Alkaloiden versteht man bekanntlich gewisse im
Pflanzenreiche vorkommende organische Basen, welche ausge-
zeichnet sind durch ihre intensiv giftige Wirkung und deshalb
zum Teil als Arzneimittel geschitzt werden wie das Chinin, das
Atropin, zum Teil als Genussmittel missbraucht wie das Morphin,
das Nikotin, das Cocain. (Vgl. Vorles. 16.)

Das Muscarin wurde von Schmiedeberg entdeckt. Schmie-
deberg und seine Schiiler’) suchten nach dem wirksamen Be-
standtheile des giftigen Fliegenpilzes, und es gelang ihnen, zwei or-
ganische Basen aus ihm zu isoliren. Sie benannten die Basen
nach dem botanischen Namen des Pilzes — Amanita muscaria —
Amanitin und Muscarin. Das Amanitin erwies sich als wenig
giftig, das Muscarin dagegen als ein heftiges Gift. Die genauere
chemische Untersuchung ergab, dass das Amanitin identisch war
mit einer schon lange bekannten Base, dem Cholin. Das Cholin
war als complicirte Verbindung — gepaart mit Glycerinphos-
phorsdure und Fettsdure — als sogenanntes Lecithin (Vgl
Vorles. 7) in allen pflanzlichen und thierischen Geweben nach-
gewiesen und von Ad. Wiirtz®) (1817—1884) auch bereits syn-
thetisch dargestellt worden. Das Muscarin unterschied sich in

) Schmiedeberg u. Koppe, ,Das Muscarin, das giftige Alkaloid.
des Fliegenpilzes®, Leipzig, 1869. E. Harnack, Arch. f exper. Pathol.
u. Pharmakol, Bd. 4, S. 168, 1875. Schmiedeberg u. Harnack, Arch.
f. exper. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 6, S. 101, 1876.

") Ad. Wiirtz. Compt. rend., T. 65, p. 1015, 1867 et T. 66, p. 772, 1868
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der elementaren Zusammensetzung von dem Amanitin oder Cholin
nur durch einen Mehrgehalt von einem Atom Sauerstoff. Man
durfte daher hoffen, durch Oxydation aus dem synthetisch dar-
gestellten Cholin das Muscarin zu gewinnen und somit das erste
Alkaloid aus den Elementen aufzubauen.

Erwirmt man eine concentrirte wisserige Lésung von Cholin
bis zum Kochen, so zerfillt das Cholin in Trimethylamin und
Glycol. Jeder der beiden Paarlinge ldsst sich synthetisch dar-
stellen und die Vereinigung beider kiinstlich bewirken.

Bei der Synthese des Trimethylamin geht man aus von
dem Methylalkohol, dessen Synthese wir bereits kennen gelernt
haben (S. 4). Dieser vereinigt sich mit Jodwasserstoff unter
Wasserabspaltung zu Jodmethyl'):

CH,OH + HJ] = CH,] 4+ H,O .

Das Jodmethyl wirkt auf wisseriges Ammoniak schon in der

Kilte, rascher beim Erwédrmen im zugeschmolzenen Rohre in der

Weise ein, dass der Wasserstoff des Ammoniaks an das Jod ftritt
und durch Methyl ersetzt wird?):

H CH,
NZH + 3 CH,] — 3H] + NZCH,
H Cll. .

Das so entstandene dreifach methylirte Ammoniak, das so-
genannte Trimethylamin ist ein farbloses Gas, welches bei
3°C fliussig wird und in Wasser sehr leicht loslich ist.

Bei der Synthese des Glycol geht man von dem Aethylen
aus, dessen Synthese wir bereits kennen gelernt haben (S. B).
Dieses Gas wird vom Brom bei gewohnlicher Temperatur ab-
sorbirt und gebunden, wie bereits der Entdecker des Broms,
Balard®) (1802—1876), beobachtet hatte. Man leitet das Gas
so lange in das Brom, bis dieses entfirbt ist:

CH.Br

C,H, +2Br = |
CH.Br.

Die so entstandene farblose Fliissigkeit, das Aethylenbromid siedet

1 |. Dumas und E. Peligot, Ann. d. Pharmacie, Bd. 51, 8. 20, 1835.

) Aug. Wilh. Hofmann. Philosophical Transactions of the Royal
Society of London, 1850, Part. I, p. 93 und Liebigs Ann. d. Chem., Bd. 73,
S. 91, 1850.

% Balard, Ann. de chim. et de phys., T. 32, p. 376, 1826.
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bei 131,56° C und mischt sich nicht mit Wasser, sondern sinkt
darin unter. Kocht man das Aethylenbromid mit einer wésserigen
Losung von kohlensaurem Kalium, so findet folgende Um-
setzung statt!):

CH,Br CH,OH

| + K;CO; +~ HOH = 2 KBr + CO, -+ |

CH,Br CH,OH .

Es treten also zwei Hydroxyle an die Stelle der zwei Brom-
atome. Der so entstandene zweiwerthige Alkohol ist der zweite
Paarling des Cholin, das Glycol, eine bei 197°C siedende, mit
Wasser in jedem Verhéltnisse mischbare olige Fliissigkeit von
siissem Geschmack (daher der Name).

Das Glycol lisst sich als solches nicht direct mit dem Tri-
methylamin vereinigen. Man muss zuvor eines der beiden Hydro-
xyle durch Chlor ersetzen. Dieses erreicht man ganz einfach
dadurch, dass man Glycol in einem Destillirapparat auf 148°C
erwidrmt und Chlorwasserstoffgas im langsamen Strom 16 Stunden
lang hindurchleitet. Das dabei gebildete Glycolchlorhydrin
destillirt mit den gebildeten Wasserdidmpfen ab?).

CH,OH CH,0H
! + HCl = H,0 + 1|
CH,OH ; CH.CI .

Das Glycolchlorhydrin ist eine bei 130" siedende, mit
Wasser mischbare Fliissigkeit. Erwdrmt man diese Fliissigkeit
mit einer wésserigen Losung von Trimethylamin im geschlossenen
Rohr 24 Stunden lang auf dem Dampfbade, so krystallisirt beim
Erkalten das Chlorid des Cholins heraus®):

CH; H,C CH, — CH,OH
THLOH  NZCH, — O
CH.CL """l e G

Wir kiinnen uns in dieser Verbindung den Stickstoff fiini-
werthig denken wie im Salmiak. Durch Zersetzung desselben mit
frisch gefélltem Silberoxyd erhilt man die freie Base, das Cholin
oder Amanitin in zerfliesslichen Krystallen:

'} A. Zeller und G. Hiifner, Journ. f. prakt. Chem, n. F, Bd. 11,
5. 220, 1875. Emil Erlenmeyer, Liebigs Ann. d. Chem., Bd. 192,
S. 250, 1878,

) A.Ladenburg. Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 16, S. 1407, 1883
(Vervollkommnung der Methode von Wiirtz),

" Wurtz, Compt. rend,, T. 65, p. 1016 et 1017, 1867,
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H,C  CH,—CH,OH H,C  CH,—CH,OH
H,C-N_ + AgOH — AgCl+ H,C-N_
HCO el H,C~ “OH.

Durch die Einwirkung von rauchender Salpetersiure auf
diese Base erhielt Schmiedeberg?) ein um ein Atom Sauerstoff
reicheres Alkaloid. Dieses kiinstlich dargestellte Muscarin
zeigte dhnliche Giftwirkungen wie das aus dem Fliegenpilz dar-
gestellte, insbesondere dieselbe Wirkung auf das Herz. Dennoch
sind die beiden Alkaloide nicht identisch sondern isomer?). Die
Constitution des im Fliegenpilz vorkommenden Alkaloids konnte
noch nicht sicher festgestellt werden”). Die Synthese des kiinst-
lichen Muscarins aber ist insofern um so beachtenswerter, als
wir daraus ersehen, dass wir noch mehr Alkaloide darstellen kiinnen,
als in der Natur vorkommen. Sollte einmal der Zusammenhang
zwischen der chemischen Constitution und der physiologischen
Wirkung erforscht werden, so wiirden wir im Stande sein, a priori
zu deduciren, wie ein Alkaloid zusammengesetzt sein muss, um
eine gewiinschte Wirkung hervorzurufen. Der Arzt wiirde sich
beim Chemiker die Alkaloide bestellen, wie er ihrer bedarf zu
seinen therapeutischen Zwecken.

Sollte die Synthese der praktisch wichtigen Alkaloide, des
Morphins, des Chinins, gelingen, und sollte es miglich werden,
sie mit geringerem Aufwand an Zeit und Kraft darzustellen als
bei der Production durch den Ackerbau, so wire das auch in
wirthschaftlicher Hinsicht ein Erfolg von grosser Tragweite. Weite
Lianderstrecken, die jetzt mit Mohn besit werden oder zur Ge-
winnung der Chinarinde dienen, wiirden frei werden und kinnten
der Production von Nahrungsstoffen zuriickgegeben werden. Wenn
wir also auch niemals dahin gelangen sollten, unsere Nahrungs-
mittel synthetisch herzustellen, so wiirden wir doch indirect die
Menge dieser Nahrungsstoffe vermehren koénnen. — Es wird
heutzutage in fast allen civilisirten Lindern /,, des geernteten
Getreides zur Alkoholgewinnung verbraucht. Den Alkohol aber
kinnen wir ja bereits synthetisch darstellen. Eine Methode der

'y Schmiedeberg und Harnack, 1 c.

‘) R. Boehm, Arch. f. exper. Pathol. und Parm., Bd. 19, S. 87, 1885.

% Uber die neuesten Untersuchungen zur Fesstellung der Con-
stitution des natiirlichen Muscarins siehe Emil Fischer, Ber. d. d. chem,
Gesellsch., Bd. 26, S. 468, 1893, und Bd. 27, S. 166, 1804,
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Darstellung habe ich soeben angefiihrt (S. 8). Wir kennen noch
mehrere andere Methoden. Es kime nur darauf an, das kiinst-
liche synthelische Product billiger herzustellen als durch den
Ackerbau. Man konnte nun meinen: das wird immer so bleiben;
es wird immer billiger sein, einen organischen Stoff durch den
Ackerbau zu gewinnen als in den chemischen Fabriken. Dagegen
aber sprechen nun Thatsachen. Es ist thatsdchlich auf einem nicht
ganz unwesentlichen Gebiete der Landwirtschaft und Industrie
bereits gelungen, die Production eines organischen Stoifes
durch den Ackerbau zu verdringen durch die Production in
chemischen Fabriken. — Ich meine die Krapp- und die Indigo-
firberei.

Der sehr schone und bestindige Krappfarbstoff, das Ali-
zarin, konnte bis zum Jahre 1868 nur aus der Krappwurzel
gewonnen werden, in welcher es als sogenanntes Glucosid (vgl.
Vorlesung 15), als Ruberythrinsidure enthalten ist, die unter
der Einwirkung von Sduren oder Fermenten leicht in Zucker und
Alizarin zerfdllt. Diese Gewinnung des Farbstofies ist so alt
wie die Geschichte der Menschheit. — Man findet schon in
den dltesten dgyptischen Grdbern Mumien, die in mit Krapp ge-
farbte Tiicher gehiillt sind. — Aus dem Orient gelangte der
Krappbau nach Europa, und es wurden namentlich in Holland
und -in Frankreich weite Linderstrecken mit Krappwurzeln be-
baut. In dem einen Departement Vaucluse allein wurden jdhr-
lich fiir 20 Millionen Mark Krappwurzeln producirt. Im Jahre
1868 wurde nun in Baeyers Laboratorium von Carl Graebe
und Carl Theodor Liebermann') die kiinstliche Synthese
des Alizarin (vgl. Vorles. 14) entdeckt, und schon wenige
Jahre darauf, im Jahre 1875, wurde in Deutschland in 12 Fabriken
fiir 15 Millionen Mark kiinstliches, synthetisches Alizarin darge-
stellt. Seitdem ist die Fabrikation noch sehr gestiegen, und die
Production durch den Ackerbau hat fast vollstindig aufgehort.
Weite Linderstrecken sind dadurch der Erzeugung von Nahrungs-
stoffen zuriickgegeben worden. Die junge Wissenschaft der syn-
thetischen Chemie hat also thatsdchlich — wenn auch nur in-
direkt — die Menge unserer Nahrung vermehrt.

Eine ganz dhnliche wirthschaftliche Umwilzung vollzieht sich

) C. Graebe und C. Liebermann, Liebigs Ann. d. Chem., Supple-
mentband 7, S. 257, 1870, und Band 160, S. 120, 1871.
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gegenwirtig auf dem Gebiete der Indigoproduction. Auch der
Indigofarbstoff (vgl. Vorles. 13) wird bereits fabrikmassig dar-
gestellt, und die Production durch den Ackerbau wird zuriick-
gedringt. Der Export von Indigo aus den indischen Hifen ist
fast auf die Hilfte gesunken.

Nur in einer Hinsicht diirfen wir uns vorldufig noch keinen
zu sanguinischen Hoffnungen hingeben. Es ist ndmlich noch
fraglich, ob wir in néchster Zeit mit der bisherigen Erforschung
der kiinstlichen Synthese auch einen Einblick gewinnen werden
in das Zustandekommen der synthetischen Processe in den leben-
den Geweben. Sie haben gesehen, welche Agentien es sind,
die die kiinstliche Synthese zu Stande bringen: hohe Temperatur,
starke galvanische Striome, rothgliilhendes Kupfer, geschmolzenes
Natrium, concentrirte Schwefelsdure, freies Chlor — alles Fac-
toren, die nicht nur im Lebensprocesse niemals mitspielen, son-
dern augenblicklich das Leben jeder Zelle vernichten.

Wir haben aber auch bereits einen synthetischen Process
kennen gelernt, welcher bei gewdohnlicher Temperatur verléduft
unter Bedingungen, die denen dhnlich sein kénnten, die in unseren
Geweben verwirklicht sind. — Ich meine die Vereinigung des
Benzols mit Phosgen in der Kilte bei Gegenwart des Aluminium-
chlorids (S.7). Die Art der Wirksamkeit des Aluminiumchlorids
bleibt dunkel. Um so weniger mangelt es an Worten fiir diese
Art der Wirksamkeit: Contactwirkung, katalytische Wirkuug, Fer-
mentwirkung. Auch in unseren Geweben miissen wir Stoffe
annehmen, welche eine solche Fermentwirkung ausiiben. Dass
unsere Gewebe Spaltungsfermente enthalten, unterliegt keinem
Zweifel. Es ist aber wahrscheinlich, dass auch Synthesen durch
Fermente bewirkt werden. Uber die Natur der Fermente in
unseren Geweben ist nichts Sicheres bekannt. Man hat sie noch
nie isoliren kdnnen. Man vermuthet, dass sie zu den Eiweiss-
korpern gehdren. Ich werde deshalb das Wenige, was wir iiber
die Fermente wissen, am Schlusse meiner Vortrige im Anschluss
an die Chemie der Eiweisskiorper darlegen.

Wir diirfen die Hoffnung nicht aufgeben, auch die Be-
dingungen der Synthesen im Pflanzen- und Thierkorper erforschen
zu konnen. Wir miissen uns sagen, dass die Bedingungen und
Krifte, welche zum gleichen Ziele fithren — bei der kiinstlichen
Synthese und bei der Synthese im Lebensprocesse — auch etwas
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mit einander gemeinsam haben konnten. Wir diirfen hoffen, das
Gemeinsame aufzufinden.

Meine Herren! Unsere heutigen Betfrachtungen haben uns
gezeigt, welche Riesenfortschritte die junge Wissenschaft der
synthetischen Chemie — ihr Begriinder Berthelot weilt noch
unter den Lebenden und Arbeitenden — in wenigen Decennien
gemacht hat. Sie werden daraus ersehen, was wir von der
Chemie in den ndchsten Decennien erwarten diirfen. Sie, meine
Herren, Sie wollen ja noch ein halbes Jahrhundert dem Fort-
schritte Ihrer Wissenschaft folgen! Blicken Sie zuriick auf den
Zustand der Chemie vor einem halben Jahrhundert! Die physio-
logische Chemie existirte noch kaum, die organische Chemie lag in
der Wiege, von der synthetischen Chemie wusste man nichts. Sie
ktnnen daraus schliessen, was Sie im nidchsten halben Jahrhundert
von der Chemie zu erwarten haben. Bedenken Sie, dass die Chemie
schon heute eine Hauptgrundlage der gesamten Medicin bildet
und in Zukunft immer mehr bilden wird. Sie werden erkennen,
dass es der Miihe lohnt, sich mit dieser Wissenschaft vertraut
zu machen, um ihr mit vollem Verstindniss folgen zu kinnen.
Nichts ist freudiger, als die Aussicht, noch am Abend des Lebens
mit klarer Einsicht theilzunehmen an den Fortschritten seiner
Wissenschaft. Und nichts ist trostloser, als theilnahmslos am
Wege liegen zu bleiben, wenn die junge Generation der Denker
und Forscher siegreich fortschreitet auf der Bahn der Erkenntniss.



Zweiter Vortrag.

Die Kohlenwasserstoffe.

Meine Herren!

Die Betrachtungen unserer ersten Zusammenkunit haben uns
gezeigt, wie die Schranken, welche die organische von der an-
organischen Chemie, die Chemie der Kohlenstoffverbindungen
von der iibrigen Chemie zu trennen schienen, durch die rast-
losen Forschungen der letzten Decennien gefallen sind. Wir
sind jetzt im Stande, Kohlenstofiverbindungen, die das Pflanzen-
und Thierleben erzeugt, Atom fiir Atom aus den Elementen auf-
zubauen mit Hilfe derselben chemischen Agentien, derselben
physikalischen Krifte, deren wir uns auch in der anorganischen
Chemie bedienen. Die Chemie der Kohlenstofiverbindungen ist
nur ein Kapitel der allgemeinen Chemie, wie die Chemie der
Stickstofiverbindungen, der Platinverbindungen usw.

Nur aus praktischen Griinden rechtfertigt es sich, wenn
noch heutzutage die Chemie der Kohlenstofiverbindungen als
besondere Wissenschait der iibrigen Chemie gegeniibergestell
wird. Es rechtfertigt sich nach dem Principe der Arbeitstheilung.
Es ist ndmlich die Zahl der uns bekannten Kohlenstofiverbindungen
bereits grosser, als die Zahl aller anderen chemischen Verbindungen
zusammengenommen. Es erkliirt sich dieses aus einer Eigenthiim-
lichkeit des Kohlenstoffes, aus einer Eigenschaft, welche dieses
Element von allen anderen Elementen unterscheidet.

Jedem, der sich mit der anorganischen Chemie beschiftigt
hat, muss es bereits aufgefallen sein, dass alle Elemente — mit
alleiniger Ausnahme des Kohlenstoffes — sich mit anderen
Elementen nur in sehr wenigen verschiedenen Gewichtsverhilt-
nissen vereinigen konnen. Der Wasserstolf wvermag sich mit
dem Chlor, Brom oder Jod nur in je einem Verhiiltniss zu ver-

einigen. Wasserstoff und Sauerstoff, Wasserstoff und Schwefel
Bunge, Organische Chemie. 2
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kbnnen sich in zwei verschiedenen Gewichisverhdltnissen ver-
binden. Phosphor und Sauerstoff vereinigen sich in drei ver-
schiedenen Verhiltnissen. Dass zwei Elemente sich in mehr als
drei verschiedenen Verhiltnissen vereinigen, ist eine seltene Er-
scheinung in der anorganischen Chemie — so Stickstoff und
Sauerstoff in fiinf, Mangan und Sauerstoff in sechs verschiedenen
Verhiltnissen. Eine Ausnahme von dieser Regel bildet nur der
Kohlenstoff. Der Kohlenstoff vermag sich mit dem Wasserstoff
in einer, wie es scheint, unbegrenzten Zahl von verschiedenen
Gewichtsverhiltnissen zu vereinigen. Es sind bereits mehrere
hundert verschiedener Kohlenwasserstoffe eingehend studirt und
beschrieben worden — gasformige, fliissige, feste, von den ver-
schiedensten physikalischen und chemischen Eigenschaften —,
es werden bestindig noch neue entdeckt, und es scheint, dass
ihre Zahl ins Unbegrenzte vermehrt werden kann.

In jedem dieser Kohlenwasserstoffe kinnen die Wasserstoff-
atome zum Theil oder alle durch andere Elemente oder durch
ganze Atomgruppen, durch Radicale ersetzt werden, und dadurch
entsteht die endlose Zahl von Verbindungen, die das Objcet der
organischen Chemie bilden,

Es mufi uns daher vor allem darauf ankommen, Ordnung
und Uebersichtlichkeit in diese endlose Reihe von Verbindungen
hineinzutragen. Wir werden dabei stets ausgehen von den Kohlen-
wasserstoffen. Diese lassen sich in natiirlicher Weise ordnen und
gruppiren. Wir werden dann, ausgehend von einem Gliede
jeder Gruppe, die iibrigen Verbindungen durch Substitution der
Wasserstoffatome ableiten.

Der einfachste Kohlenwasserstoff ist das Sumpfgas oder
Methan, dessen Synthese wir bereits kennen gelernt haben (S. 4),
ein Kohlenstoffatom, an dem alle vier Verwandtschaftseinheiten
durch einwerthige Wasserstoffatome gesittigt sind:

H

|
H-C-H .

H

Es fragt sich nun: Giebt es auch ungesittigte Verbindungen
eines Kohlenstoffatomes mit Wasserstoffatomen? Existiren die
Verbindungen CH;, CH,, CH? Im freien Zustande sind diese
Verbindungen bisher nie beobachtet worden. Sie bilden aber
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wichtige Radicale, d. h. Atomgruppen, welche aus complicirteren
Verbindungen aus- und in neue Verbindungen eintreten. Sie
fiihren die Namen Methyl (CH;), Methylen (CH,) und Methin
(CH). Sobald diese Verbindungen frei werden, ohne in neue
Verbindungen einzutreten, verankern sie sich unter einander, wie
die folgende Zusammenstellung zeigt:

H H
H——l.l.l-—H H—(l:,—H H—CFZ—H —[IZ—H
]i'I I | |
Methan. Methyl. Methylen. Methin.
H
H-C—H H-C-H C-H
H-C-H H-C-H C-H
i
Dimethyl oder Aethan. Aethylen. Acetylen.

Sie miissen sich nun die Frage vorlegen: woher wissen
wir, dass das Aethan genannte farblose Gas zwei Atome Kohlen-
stoff im Molekiil enthilt, das Methan dagegen nur eines? Die
Elementaranalyse!) giebt uns dariiber keinen Aufschluss. Die
Elementaranalyse stellt nur die procentische Zusammensetzung
sest, aus der sich leicht das Verhiltnis der Elemente berechnen
lisst. Die Elementaranalyse lehrt uns nur, dass im Aethan auf ein
Atom Kohlenstoff drei Atome Wasserstoff kommen, sie ldsst es
aber unentschieden, ob die Formel des Aethans CH; oder C,H,
oder C;H, usw. ist. Dass das Aethan zwei Kohlenstoffatome im
Molekiil enthilt, folgt aus seinem specifischen Gewicht und aus
der Hypothese von Avogadro (1776—1856), welche lhnen aus
der Physik und der anorganischen Chemie bekannt ist. Nach
dieser Hypothese enthalten gleiche Gasvolumina eine gleiche
Anzahl von Molekiilen. Die Gewichte gleicher Gasvolumina
miissen sich also zu einander verhalten wie die Gewichte ihrer
Molekiile. Hétte das Aethanmolekiil die Zusammensetzung CH,.
so miisste dieses Gas etwas leichter sein als das Methan. That-

) Die Methoden der Elementaranalyse finden sich in jedem Hand-
buche der analytischen Chemie beschrieben. Diese Methoden sollen
praktisch im Laboratorium gelernt oder doch wenigstens in der Vorlesung
demonstrirt werden. Deshalb iibergehe ich hier die Beschreibung.

2!-



20 Zweiter Vortrag.

séchlich aber ist das Aethan nahezu doppelt so schwer wie das
Methan. Die specifischen Gewichte verhalten sich zu einander wie
2.-124+6 30
12440 " 15

Ebenso ldsst sich beweisen, dass auch die Verbindung Me-
thylen (CH,) im freien Zustande nicht existirt, dass, sobald die
Methylenmolekiile frei werden, je zwei solcher Molekiile sich
unter einander verankern zu Aethylen. Eine doppelte Verankerung
muss man annehmen, weil es sonst nicht zu verstehen wire,
warum bei der Einwirkung von nascirendem Wasserstoff nicht
auch eine Verbindung C,H; sich sollte bilden kbtnnen. Eine
solche kommt im freien Zustande nicht vor. Sobald Wasserstoff
einfritt, treten immer zwei Atome auf einmal ein, weil zwei Ver-
wandtschaftseinheiten zugleich — an jedem Kohlenstoffatom eine
— frei werden. Es giebt iiberhaupt keine Kohlenwasserstoffe mit
einer unpaaren Zahl von Wasserstoffatomen.

Wird das Radical Methin frei, so tritt eine dreifache Ver-
ankerung ein, und wir erhalten das Acetylen. Die dreifache Ver-
ankerung milssen wir hypothetisch annehmen, um die folgenden
Thatsachen zu erkldren: Lisst man auf das Acetylen — ein farb-
loses Gas, dessen Synthese wir bereits kennen gelernt haben
(S. 6) — nascirenden Wasserstoff einwirken, so treten zwei
Atome Wasserstoff gleichzeitig ein'), und wir erhalten das Aethylen.
Lisst man auf das Aethylen bei Gegenwart von Platinschwamm
oder Nickelpulver Wasserstoff einwirken, so treten wiederum
zwei Wasserstoffatome zugleich ein, und wir erhalten das Aethan.

Eine Quelle, aus der die grosse Zahl der verschiedenen
Kohlenwasserstoffe hervorgeht, haben wir somit kennen gelernt:
der Grad der Verankerung der Kohlenstoffatome unter einander
kann ein verschiedener sein; damit hingt die verschiedene
Sittigung mit Wasserstoffatomen zusammen. Eine zweite Quelle
ist die, dass die Zahl der Kohlenstoffatome in einem Molekiil
eine sehr verschiedene sein und dass diese Zahl eine bedeutende
Hohe erreichen kann. Es sind Kohlenwasserstoffe genau unter-
sucht worden, die bis zu 60 Atomen Kohlenstoff im Molekiil
enthalten®). Eine dritte Quelle, aus der die grosse Zahl der

: ) Berthelot, Ann. de chim. et de phys., Sérielll, T.67, p. 57, 1863.

#) Siehe Carl Hell und C. Hiigele, Berichte d. d. chem. Gesellsch,,
Bd. 22, Seite 502, 1889
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verschiedenen Kohlenwasserstoffe hervoriliesst, ist die, dass bei
gleicher Anzahl von Kohlenstoffatomen im Molekiill und bei
gleichem Grade der Verankerung eine verschiedene Art der
Gruppirung der Kohlenstoffatome bestehen kann, indem ein
Kohlenstoffatom entweder nur mit einem anderen Kohlenstoff-
atom sich verankert oder mit zwei, drei, vier Kohlenstoffatomen.
An einem Beispiele will ich dieses darlegen. Ich wihle dazu
die Kohlenwasserstoffe mit sechs Atomen Kohlenstoff im Molekiil,
weil von diesen Kohlenwasserstoffen sich Verbindungen ableiten,
die eine sehr wichtige Rolle im Stoffwechsel der Thiere und
Pflanzen spielen. Dasjenige Spaltungsprodukt der Eiweisskirper,
welches die Hauptmasse des Eiweissmolekiils ausmacht, das
Leucin, hat sechs Kohlenstoffatome im Molekiil. Dasselbe gilt
von den Zuckerarten, aus denen sich alle Kohlehydrate unserer
Nahrung und unserer Gewebe zusammensetzen. Sechs Kohlen-
stoffatome im Molekiil hat ferner das Benzol, die Muttersubstanz
der ganzen ,aromatischen Gruppe®, von welcher viele Glieder
gleichfalls eine wichtige Rolle in unserem Stoffwechsel spielen.

Wenn alle sechs Kohlenstoffatome einfach unter einander ver-
ankert sind und alle zur Verankerung nicht nothwendigen Ver-
wandtschaftseinheiten mit Wasserstoff gesiittigt, so sind fiinf ver-
schiedene Gruppirungen denkbar. Alle fiinf sind thatséchlich
dargestellt worden. Die fiinf Mdoglichkeiten der sogenannten
Structur iiberschauen Sie auf der folgenden Zusammenstellung:

CH,
! CH,
?Hs L CH, CH,
CH, e Y
CH, H
t'%Hg CH CH
CH, :
CH, CH, CH, CH, CH,
1. Il. Il
CH& C\HH /CHE
| CH, CH,
CHFI- 2
[ \{
H,C—C—CH, —H
I |
CH, CH,
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Diese fiinf Kohlenwasserstoffe haben nicht blos gleiche pro-
centische Zusammensetzung, sondern auch gleiche Dampfdichte
und somit gleiches Molekulargewicht, aber verschiedene physi-
kalische Eigenschaften, z. B. verschiedene Siedepunkte. Solche
Verbindungen von gleicher elementarer Zusammensetzung, aber
verschiedener Structur, bezeichnet man als isomer. Wir kommen
auf die Erscheinungen der Isomerie spiter noch vielfach ein-
gehend zuriick. Ich werde dann auch die Griinde angeben, welche
dazu veranlassen fiir eine bestimmte isomere Verbindung eine
bestimmte Structur anzunehmen. Hier kommt es mir zunichst
nur darauf an, den Grund der grossen Zahl verschiedener Kohlen-
wasserstoffe darzulegen.

Die fiinf isomeren gesittigten Kohlenwasserstoffe mit sechs
Kohlenstoffatomen im Molekiil haben die gemeinsame empirische
Formel C,H,;, und fiihren den gemeinsamen Namen Hexane,
Wenn die Elementaranalyse und die Bestimmung der Dampfdichte
fiir einen Kohlenwasserstoff die empirische Formel C,H,, ergiebt,
so miissen wir entweder annehmen, dass zwei der Kohlenstofi-
atome unter einander doppelt verankert sind, oder wir miissen
uns denken, dass die Kette der Kohlenstoffatome ge-
schlossen ist, so dass keine Endglieder mit drei Wasserstoff-
atomen iibrig bleiben, wie die folgende Formel zeigt:

H,
C

P
H,C CH,

|
H,C CH,

M

C

H,

H-:-xamn:tl.lylen.
Von hervorragender Wichtigkeit ist der Kohlenwasserstoff von

der empirischen Formel C.H;, das Benzol, in welchem die meisten
Chemiker einen geschlossenen Ring von sechs Kohlenwasser-
stoffatomen mit drei doppelten Verankerungen annehmen:

H
C

e,
ué CH
Bl
HC CH

i

H
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Die Griinde, welche zu dieser Structurformel wveranlassen,
werde ich spiter darlegen, wenn wir zur grossen Gruppe der
.aromatischen* Verbindungen gelangt sein werden, deren Mutter-
substanz das Benzol bildet.

Diese Andeutungen mégen vorldufig geniigen, Ihnen zu zeigen,
worauf die Eigenthiimlichkeit des Kohlenstoifes beruht, sich mit
dem Wasserstoffe in einer so grossen Zahl von verschiedenen
Verhiiltnissen zu vereinigen. Die grosse Zahl der Kohlenwasser-
stoffe fliesst also hervor aus einer dreifachen Quelle: 1. kann
die Zahl der Kohlenstoffatome im Molekiil verschieden sein,
2. der Grad der Verankerung, 3. die Gruppirung.

Wir wollen nun die wichtigsten Gruppen und Reihen der
Kohlenwasserstoffe ins Auge fassen und dann die Derivate der
einzelnen Glieder dieser Reihen betrachten. Wir beginnen mit
der Sumpfigasreihe, von welcher wir drei Glieder bereits er-
wihnt haben: das Sumpfgas oder Methan, das Aethan und die
isomeren Hexane. Wir konnen alle Kohlenwasserstoffe dieser
Reihe ableiten von dem Sumpfgase, indem wir in demselben ein
Wasserstoffatom durch das Radical Methyl ersetzen, dann wiederum
in dem Methyl ein Wasserstoffatom durch Methyl und so fort.
Thatséchlich lassen sich die Kohlenwasserstoffe dieser Reihe in
dieser Weise darstellen, wie wir bald sehen werden. Jedes fol-
gende Glied enthdlt also ein Wasserstoffatom weniger und ein
Methyl mehr als das vorhergehende:

— H 4 CH; = CH, .

Jedes folgende Glied enthélt also ein Kohlenstoffatom und
zwei Wasserstoffatome mehr als das vorhergehende. Die all-
gemeine Formel der ganzen Reihe ist also CyHzn 2. Solche
Reihen bezeichnet man als homologe Reihen. Die Sumpfgasreihe
ist dadurch vor allen anderen Kohlenwasserstoffreihen ausge-
zeichnet, dass sie den hochsten Wasserstofigehalt hat, dass ihre
Glieder mit Wasserstoff gesittigt sind. Deshalb fiihrt diese Reihe
auch den Namen Grenzkohlenwasserstoffe; die Aufnahme-
fahigkeit der Kohlenstofikette fiir Wasserstoff hat in ihnen ihre
Grenze erreicht. Die wichtigsten unter den genauer unter-
suchten Gliedern dieser Reihe sind:

CH; Methan
C,H; Aethan
C,H, Propan
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C,H,, Butan

C,H,. Pentan

C.H,, Hexan

C.H,; Heptan

CgH,¢ Octan

Cy,H.; Nonan

C,,H,. Dekan
C,;H.; Undekan
C,.H.; Dodekan
C,,H,;, Tetradekan
+y Hexadekan

i Eikosan

4 Heneikosan
Trieikosan

«¢ Hentriakontan
+:H:« Pentatriakontan
CyoH,se Hexakontan.

Mit der Zahl der Kohlenstoffatome im Molekiil steigt der
Siedepunkt und Schmelzpunkt. Die vier ersten Glieder sind bei
gewihnlicher Temperatur gasitormig, die weiteren bis zum Gliede
mit 16 Kohlenstoffatomen fliissig und die letzten Glieder fest.

Im Erddl sind die meisten Glieder dieser Reihe neben
Kohlenwasserstoffen anderer Reihen enthalten, die gasformigen
absorbirt, die festen gelost. Wegen des Gehaltes an leicht
fliichtigen Kohlenwasserstoffen kann das rohe Erddl als Leucht-
und Brennmaterial nicht direct verwerthet werden. Die leicht
fliichtigen Kohlenwasserstoffe bilden mit der Luft ein explosives
Gasgemenge. Deshalb ist das rohe Erddl eine &usserst feuer-
gefdhrliche Substanz. Es wird daher, um das Leucht- und Brenn-
material daraus zu gewinnen, einer fractionirten Destillation un-
terworfen. Die Kohlenwasserstoffe, welche bei einer Temperatur
von weniger als 150° C iiberdestilliren, diirfen als Leucht- und
Brennmaterial nicht verwerthet werden. Sie kommen unter dem
Namen Petroleuméther, Petrolbenzin, Ligroin usw. in den
Handel und dienen als Lisungsmittel fiir Fette, Ole, Harze, als
Fleckwasser und Putzél in der Technik und in der analytischen
Chemie.

Die Kohlenwasserstofie, welche zwischen 150 und 300°C
destilliren, bilden das gewdhnliche Petroleum des Handels
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und dienen zu Beleuchtungs- und Feuerungszwecken. Leider ist
das Petroleum gewdhnlich nicht vollstindig von den leicht
fliichtigen Kohlenwasserstoffen befreit und daranf beruht seine
Feuersgefahr. Wenn beim Umfallen einer Pefroleumlampe ein
Brand entsteht, so erkldrt sich dieses daraus, dass die leicht
fliichtigen Bestandteile des Petroleums mit Luft gemischt sich an
der Flamme des Dochtes entziinden. War dagegen das Petroleum
vollkommen von den leicht fliichtigen Bestandteilen befreit, so
verlischt die Flamme des Dochtes beim Eintauchen in das Brenn-
material. Solches, durch fractionirte Destillation sorgfiltig ge-
reinigtes Petroleum kommt als ,Solariil® oder ,Kaisertl® in den
Handel.

Aus den bei 300° C nicht fliichtigen Riickstinden des Stein-
dls wird das Vaselin gewonnen, ein Gemenge von Kohlen-
wasserstoffen, die eine Masse von Butterconsistenz bilden und
zur Herstellung von Salben, sowie zum Einfetten von Metall-
gegenstinden dienen.

Ein Gemenge der hochsten Glieder der Kohlenwasserstofi-
reihen, welches bei gewd&hnlicher Temperatur fest ist, kommt als
Paraffin in den Handel und dient bekanntlich zur Kerzenfabri-
cation und in der mikroskopischen Technik zum Einbetten der
Objecte. Die im Handel erscheinenden Paraffine sind nicht
identisch, sondern je nach dem Material, aus dem sie gewonnen
werden, und je nach der Art der Herstellung Gemenge verschie-
dener Kohlenwasserstoffe. lhr Schmelzpunkt schwankt zwischen
45" und 80° C.

Der Name Paraffin ist corrumpirt aus parum affinis, wenig
verwandt, wegen der geringen Verwandtschaft, welche die Kohlen-
wasserstoffe bei gewdhnlicher Temperatur zu anderen Stoffen
zeigen. So wird z. B. das Paraffin von Sduren und Alkalien
nicht angegrifien. Sie werden daher bemerkt haben, dass man
in den Laboratorien die Stopfen zu den Flaschen mit Kalilauge
aus Paraffin anfertigt. Auf derselben geringen Verwandtschait
zu anderen Stoffen beruhen auch die grossen Vorteile, die das
Vaselin bei der Anwendung als Schmiermittel und zu Salben
den Fetten gegeniiber gewiihrt. Wenn die Fette sich zersetzen,
treten freie Sduren auf (vgl. Vorles. 7), welche die Metalle
angreifen und bei der Anwendung als Salben die Haut oder die
Wundfldche reizen. Die Kohlenwasserstoffe dagegen sind ganz
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neutrale Verbindungen, sie ldsen sich nicht in Wasser, sie haben
keine Verwandtschaft zu irgend welchen Bestandteilen unserer
Gewebe, sie kinnen deshalb in keiner Weise reizend oder itzend
wirken.

Das Erddl kommt in den verschiedensten geologischen For-
mationen vor und in allen Welttheilen. Seine Menge ist eine un-
geheuer grosse. Die ergiebigsten Erdéllager finden sich in Nord-
amerika — namentlich in Pennsylvanien, in Canada — und am
Fusse des Kaukasus, namentlich in Baku am Caspischen See.
Wie gross die an allen diesen Fundorten abgelagerten Olmengen
sind, davon kann man sich anndhernd eine Vorstellung bilden
nach den Quantititen, die jdhrlich aus Bohrldchern gewonnen
werden. Es wurden beispielsweise im Jahre 1902 aus den Quellen
von Baku 11 Millionen Tonnen (= 1000 kg), d. h. 11 Milliarden
Kilogramm Petroleum gewonnen?).

Es ist eine Frage von hochstem Interesse fiir die Chemie
wie fiir die Geologie, wie diese Riesenmengen von Kohlenwasser-
stoffen sich gebildet haben. Diese Frage ist noch immer nicht
in befriedigender Weise beantwortet worden.

Die Entstehung der Kohlenwasserstoffe in der Natur ist iiber-
haupt noch nicht erkldrt. Alle Kohlenwasserstoffe, deren Bildungs-
weise unter natiirlichen Bedingungen bisher sicher verfolgt werden
konnte, gehen hervor aus der Zersetzung der Kohlenstofiverbin-
dungen, die das Pflanzenleben erzeugte. Wie aber im Pilanzen-
leben die Wasserstoffatome an die Kohlenstoffatome gelangen,
ist noch nicht bekannt. Der Kohlenstoff tritt in den Organismus
der Pflanze ein als Kohlensiure. Die Pflanzenzelle spaltet aus
der Kohlensdure und dem Wasser den Sauerstoff ab, sie bildet
allmdhlich immer sauerstoffirmere, wasserstoffreichere Verbin-
dungen und schliesslich reine Kohlenwasserstoffe wie die Terpene
(vgl. Vorles. 14). Wir wissen, dass diese Abspaltung nur im
Sonnenlichte sich vollzieht in den griinen, den chlorophyllhaltigen
Pilanzenteilen. Es gelang aber bisher noch nicht, kiinstlich, ausser-
halb der lebenden Zelle mit Hilfe von Sonnenlicht und Chloro-
phyll eine solche Spaltung zu bewirken. Ja, es geniigt, kurze
Zeit Aether- oder Chloroformdimpfe auf die griinen Pflanzentheile

") v.Brackel u. J. Leis, ,Der dreissigjihrige Petroleumkrieg®, Berlin,
Guttentag, 1903, S. 41.
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einwirken zu lassen, um ihnen fiir immer die Fihigkeiten dieser
Spaltung zu rauben.

Deshalb lag es nahe, zu vermuthen, dass auch die Kohlen-
wasserstoffe der Oellager aus pflanzlichen und thierischen Sub-
stanzen entstanden seien. Es lag nahe, an eine langsame
Jfrockene Destillation® — d. h. eine Zersetzung unter Sauer-
stoffabschluss — zu denken und die Bildung des Erdiéls in Zu-
sammenhang zu bringen mit der Bildung der Steinkohlenlager,
weil man bei der kiinstlichen trockenen Destillation von Pilan-
zenstoffen, Holz, Torf usw. dhnliche Producte erhdlt. Man
dachte sich, das Leuchtgas, welches bei der kiinstlichen Destil-
lation entsteht, entspreche den gasformigen Kohlenwasserstoffen,
welche in der Nidhe von Oellagern dem Erdboden entstrimen,
wie in Baku, wo die ewigen Feuer brennen; das Theerdl, welches
sich in den Vorlagen sammelt bei der kiinstlichen Destillation
entspreche dem Erddl, und die Kohle des Retortenriickstandes
entspreche den Steinkohlen. — Dass dieselben Processe mit den-
selben Endproducten bei hoher Temperatur rasch, bei niedriger
langsam verlaufen, ist eine Erscheinung, die auf allen Gebieten
der Chemie ihre Analogien findet. — Gegen eine solche Vor-
stellung aber spricht die Thatsache, dass in der Nidhe der meisten
Oellager Steinkohlen sich nicht auffinden lassen. Deshalb sind
die neueren Geologen fast alle darin einig, dass es animalische
Reste seien, aus deren langsamer Zersetzung das Erddl hervor-
gehe. Die Untersuchung der Steinkohlen zeigt, dass sie aus
cellulosereichen, aus pflanzlichen Geweben entstanden sind. Die
thierischen Gewebe hinterlassen bei ihrer Zersetzung unter Luft-
abschluss keine derartigen Riickstinde. In dieser Anffassung
wurde man bestirkt durch die Untersuchungen von Engler?!).

Karl Engler, Prof. der Chemie am Polytechnikum in Karls-
ruhe, unterwarf Fischthran und andere Fette der Destillation bei
einer Temperatur von 320 bis 400° C und unter einem Drucke
von 4 bis 10 Atmosphiren und erhielt ein Destillat, welches zum
grissten Theil aus einem dem amerikanischen Petroleum Zhnlichen
Kohlenwasserstoffgemisch bestand.

"y C. Engler, Ber. d. d. chem. Gesellsch.,, Bd. 21, S. 1816, 1888,
Bd. 22, 5. 592, 1889, Bd. 26, S. 1436, 1893. Vgl. Fr. Heusler, Nachr. von
d. k. Gesellschaft d. W. zu Gdittingen, math.-phys. Klasse, 1896, S. 74.
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Gegen diese Vermuthungen sind jedoch folgende Bedenken
geltend gemacht worden.

Das Erdil ist specifisch leichter als das Wasser, welches
alle sedimentiren Schichten der Erdrinde durchdringt. Deshalb
kann das Erddl nur aus tieferen Schichten emporsteigen, nicht
aus hoheren, an organischen Resten reicherer Schichten in die
tieferen eindringen. Thatsichlich findet sich das Erdil in allen
Schichten, im Kaukasus in den hdéchsten Schichten, im Tertiiir-
gestein, in Nordamerika in den devonischen und silurischen Ge-
steinen, also den dltesten, untersten Schichten. Die Menge der
animalischen Reste im silurischen Gestein erscheint gering im
Vergleich zu den Riesenmassen der Oellager. Da das Erdél nicht
aus den oberen Schichten in die silurische Formation gelangt
sein kann, so liegt die Vermuthung nahe, dass es aus tieferen
Schichten aufsteigt,,aus Schichten, die keinerlei organische Reste
enthalten. Wiirde das Erddl in den silurischen Schichten gebildet,
so miisste man dort als Nebenproduct verkohlte Reste von Or-
ganismen irgend welcher Art erwarten. Solche lassen sich in
entsprechend grofien Mengen nicht auffinden. Ein zweites Neben-
product, welches man erwarten miisste, wenn das Erddl durch
langsame Destillation von animalischen Resten entstanden wire,
sind Stickstoffverbindungen irgend welcher Art. Auch solche
lassen sich in irgend erheblicher Menge nicht nachweisen.

Diese und d&hnliche Bedenken haben einige Chemiker —
Berthelot, Mendelejeff, Moissan — zu dem Versuche veran-
lasst, die Entstehung des Erddls aus chemischen Processen in
der unorganischen Natur zu erkliren.

Wenn man fiir solche Erkldrungsversuche ein Verstdndniss ge-
winnen will, muss manvor allem das chemische Verhalten des Kohlen-
stoffes zum Wasserstoff und zu allen anderen Elementen genau
kennen. Es sei mir daher gestattet, auf diese Fragen ndher einzugehen.

Der Kohlenstoff zeigt bei gewbhnlicher Temperatur tiberhaupt
fast gar keine Verwandtschaft zu anderen Elementen. Man er-
klirt sich hypothetisch diese Eigenschaft des Kohlenstoffes daraus,
dass die Kohlenstoffatome alle ihre vier Verwandtschaftsheiten
unter einander gesittigt haben im Kohlenstoffmolekiil. Erst wenn
durch hohe Temperaturen oder durch starke elektrische Strome
die Verankerungen der Kohlenstoffatome gelockert sind, wird die
Vereinigung mit anderen Elementen moglich. Es giebt nur ein
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einziges Element, mit dem der Kohlenstoff bei gewdhnlicher Tem-
peratur sich vereinigt — das Fluor. Moissan!), Professor an
der Sorbonne in Paris, leitete einen Strom von Fluorgas iiber fein
vertheilte Kohle — Kienruss, Kohle von leichtem Holz —. Sofort -
geriet die Kohle ins Glithen und es bildete sich bei reichlicher
Zufuhr von Fluor Tetrafluorkohlenstoff, ein farbloses Gas,
welches bei 10° C und fiinffachem Atmosphédrendruck flissig wurde.

Den Kohlenstoff mit Wasserstoff direct zu vereinigen ge-
lang Berthelot bei den hiichsten durch Heizung hervorgebrachten
Temperaturen nicht. Erst im galvanischen Flammenbogen gelang
es, wie ich bereits erwiihnt habe (S. 6). Es bildete sich Ace-
tylen (C,H,). Daneben entsteht in kleiner Menge Methan
(CH,) und Aethan (C,H,).

Unter édhnlichen Bedingungen ist in neuester Zeit auch die
Vereinigung mit Chlor zu C,Cl; (Perchlordthan) und zu C;Cl;
(Hexachlorbenzol) gelungen?).

Mit Sauerstoff vereinigt sich die Kohle bei hoher Tem-
peratur leicht, wie ich bereits erwédhnt habe, zu Kohlenoxyd (CO)
bei ungeniigendem, zu Kohlensdure oder Kohlendioxyd (CO,) bei
iiberschiissigem Sauerstoffzutritt. Mit Schwefel entsteht unter den
gleichen Bedingungen die dem Kohlendioxyd analoge Verbindung
CS,. Leitet man Schwefeldampf iiber glithendeKohlen, so entsteht
gasformiger Schwefelkohlenstoff (CS,), welcher sich in den abge-
kithiten Vorlagen zu einer Flilssigkeit verdichtet. Wie man, ausgehend
vom Schwefelkohlenstoff, zur Darstellung eines Kohlenwasser-
stoifes, des Sumpfgases gelangt, hat Berthelot gezeigt (vgl. S. 4).

Mit vielen Elementen — Stickstoff, Phosphor, Arsen,
Antimon, Wismuth — konnte die Kohle bisher direct unter
keinen Bedingungen zur Vereinigung gebracht werden.

Als sehr wichtig und beachtenswert, insbesondere auch fiir
die uns hier interessirende Frage, sei noch hervorgehoben die
Vereinigung des Kohlenstoffes mit gewissen Metallen bei hoher
Temperatur®). Schon lange bekannt ist die Vereinigung mit

Yy Henri Moissan, Compt. rend., T. 110, p. 276, 1890.

Yy Werner von Bolton, Z. f. Elektrochemie, Bd. 8, S. 165, 1902, und
Bd. 9, 5. 209, 1903. Vgl Richard Lorenz, Z. f. Elekirochemie, Bd. 8,
S. 203, 1902. .

¥ Siehe hieriiber Henri Moissan, ,Le four électrique”, Paris,
Steinheil, 1897, p. 284—344.
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Eisen im Gusseisen. Im Jahre 1836 zeigte Edmund Davy!) —
ein Vetter des beriihmten Chemikers Sir Humphry Davy (1778 bis
1829) —, dass bei starkem Erhitzen eines Gemenges von Wein-
stein (saurem, weinsaurem Kalium) mit Kohle eine Verbindung
von Kohlenstoff mit Kalium entsteht, die mit Wasser sich zer-
setzt in Kali und einen Kohlenwasserstoff, das Acetylen (C,H.).
Dieser Process wird bekanntlich heutzutage im Grossen angewandt
zur Gewinnung des Acetylens fiir Beleuchtungszwecke. Nur
geht man dabei nicht von einer Kaliverbindung aus, sondern
vom Kalk, welcher im elektrischen Ofen mit der Kohle sich
vereinigt zu Calciumcarbid CaC,. Dieses geht mit Wasser
in der Kilte die folgende Umsetzung ein:
CaC, 4+ 2HOH = Ca(OH), + C.H..

Warum sollten durch dhnliche Processe nicht auch im Innern
der Erde Kohlenwasserstoffe entstehen kénnen? Warum sollte
die Bildung der Erdollager nicht auch aus solchen Processen
sich erkldren lassen? Dieser Gedanke ist meines Wissens zum
ersten Male im Jahre 1866 wvon Berthelot?) ausgesprochen
worden und von Mendelejeff?) auf Grund eigener geologischer
Untersuchungen weiter ausgesponnen.

Der russische Chemiker Dmitrij Mendelejeff, der geniale
Entdecker des periodischen Systems der Elemente, besuchte die
Petroleumquellen am Fusse des Kaukasus und in Pennsylvanien,
um die Bedingungen der Erddlbildung durch eigene Beobachtungen
zu studiren, und gelangte zur folgenden Hypothese.

Mendelejeff ging aus von der Thatsache, dass die ergiebig-
sten Oelquellen alle am Fusse von Gebirgen gelegen sind und den
Gebirgsziigen parallel laufen, so in den Ausliufern des Kaukasus,
so in Nordamerika der Keite des Alleghany-Gebirges parallel.
Mendelejeff vermuthet, dass durch den Druck der Gebirgsmassen
am Fusse der Gebirge Risse in der Erdrinde entstanden sein
kénnten, dass durch diese Risse Wasser in das Erdinnere ein-
dringt, dort mit Kohlenstoffverbindungen der Metalle zusammen-

") E. Davy, Records of gener. science, Nov. 1836; Liebigs Ann. d.
Pharmacie, Bd. 23, S. 144, 1837.

?) Berthelot, Ann. de chim. et de phys., Série IV, T. 9, p. 481, 1866.

) Dmitrij lwanowitsch Mendelejeff, Die Naphta-Produktion in
Amerika und im Kaukasus, St. Petersburg 1877; Referat von G. Wagner
in d. Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 10, S§. 229, 1877.
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trifft, und dass so Kohlenwasserstoffe entstehen in dhnlicher Weise,
wie wir es bei der Darstellung des Acetylens gesehen haben.
Die Kohlenwasserstoffe konnten gasiormig durch die Erdspalten
aufsteigen und sich in den kilteren Schichten zu Erddl verdichten.

Fiir die Annahme, dass das Erdinnere aus Metallen und den
Kohlenstoffverbindungen der Metalle bestehe, spricht das spe-
cifische Gewicht der Erde. Sie erinnern sich, meine Herren,
aus der Physik der Pendelversuche von Cavendish, Maskelyne,
Baily und Airy, aus denen hervorgeht, dass das specifische Ge-
wicht der Erde zwischen 5!/, und 6!/, liegt. Da nun die ober-
flaichlichen Schichten der Erde neben grossen Wassermassen aus
Gesteinen bestehen, deren specifisches Gewicht zwischen 2 und
3 liegt, so folgt daraus, dass das specifische Gewicht des Erd-
innern hiher sein muss als 51/, bis 6'/,. Die Thatsachen stimmen
zu der Vermuthung von Mendelejeff, dass das Eisen, dessen
specifisches Gewicht 7,8 betrdgt, einen Hauptbestandtheil des
Erdkernes ausmacht. Das Eisen aber vermag im geschmolzenen
Zustande die Kohle zu binden, wie wir es am Gusseisen sehen.
Dass die Erde sich einst im feurigen Flusse befunden habe, wie
noch heutzutage die Sonne, von der sie sich nach der Kant-
Laplaceschen Theorie abgetrennt hat, ist kaum zu bezweifeln.
Fiir die Annahme, dass der Kern der Erde hauptsichlich aus
Eisen bestehe, spricht ferner die Zusammensetzung der Meteor-
steine. Die Astronomen vermuthen, dass die Meteorsteine Bruch-
stiicke zertrimmerter Planeten seien. Diese Bruchstiicke be-
stehen entweder aus Silicatgesteinen, welche denen unserer Erd-
rinde dhnlich sind, oder vorherrschend aus Eisen. Im Eisen der
Meteorsteine wurde Kohlenstoff nachgewiesen. Auch Kohlen-
wasserstoffe sind in einigen Meteorsteinen gefunden worden.

Aehnliche Ansichten iiber die Entstehung des Erdols hat in
neuester Zeit Henri Moissan?) vertreten. Die geistreichen
Theorien der genialen Chemiker haben jedoch bisher bei den
Geologen wenig Anklang gefunden. Die Geologen verharren
vorldufig noch bei der Meinung, dass die Entstehung des Erdols
aus der langsamen Zersetzung von animalischen Resten die
einzige wahrscheinliche Hypothese sei.

) H. Moissan, ,Le four électrique®, Paris, Steinheil, 1897, p. 337—344;
Rev. génér, d, Sc., 1901, p. 946.
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Das Sumpfgas und seine Derivate.

Meine Herren!

In meinem leizten Vortrage habe ich lhnen die Sumpfgas-
reihe vorgefiihrt. Ich erwihnte, wie die Glieder dieser Kohlen-
wasserstoffreine bei den Vorgingen der trockenen Destillation
sich bilden und besprach die Hypothesen, welche bisher zur
Erkldrung ihrer Bildung im Grossen in der Natur aufgestellt wor-
den sind. Wir wollen nun die wichtigsten Glieder dieser Reihe
und ihre Derivate kennen lernen. Wir beginnen mit dem Sumpf-

gase oder Methan:
H

I
H-C—H
I

H.

Die Methode der kiinstlichen synthetischen Darstellung durch
Ueberleiten eines Gemenges von Schwefelkohlenstoff und Schwefel-
wasserstoff tiber erhitztes Metall haben wir bereits kennen gelernt
(S. 4). Das Methan bildet sich bei der trockenen Destillation der
verschiedensten organischen Stoife und ist deshalb im Leuchtgas
enthalten, von dem es 30 bis 40°, ausmacht. Aus einer lang-
samen trockenen Destillation ist vielleicht auch sein Auftreten
in den Hohlungen der Steinkohlenfloze zu erkliren (vgl. oben
S. 27). Beim Abbau der Floze entweicht das Gas und bildet
mit dem atmosphidrischen Sauerstoff ein explosives Gemenge.
Darauf beruht die Gefahr der sogenannten ,schlagenden Wetter®,
welchen jihrlich viele Bergleute zum Opfer fallen. Wegen dieses
Vorkommens in den Steinkohlengruben. fithrt das Methan auch
den Namen Grubengas. Dass das Methan ein Begleiter des
Erdols ist und an vielen Orten dem Erdboden entstrimt, habe
ich bereits erwdhnt. Es bildet sich ferner bei der Zersetzung
organischer Stoffe unter Wasser durch Bacterienfiulniss. Daher
der Name Sumpfgas. Insbesondere ist es die Cellulose, die
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Holzfaser abgestorbener Pflanzenteile, welche eine Zersetzung in
Sumpfgas und Kohlensiure durch gewisse Bacterien erleidet, wie
Hoppe-Seyler!) zuerst nachgewiesen hat. Hoppe-Seyler brachte
in eine Flasche nahezu reine Cellulose — Filtrirpapier — mit
Wasser und etwas Flussschlamm und fing jahrelang die aus der
Flasche sich entwickelnden Gase iiber Quecksilber auf. Sie be-
standen aus nahezu gleichen Volumen CO, und CH,;. Neben-
producte hatten sich in erheblicher Menge nicht gebildet. Es
wird dadurch wahrscheinlich, dass die Cellulose zunichst unter
Wasseraufnahme in Zuckermolekiile sich spaltet (vgl. Vortr. 8),
und dass diese in dquivalente Mengen CO, und CH, zerfallen:

x CsH,, 05 + xH,0 = x C;H,, 0, .
C;H;;0; =3 CH, + 3 CO,.

Dieser Process vollzieht sich bestindig am Grunde der Gewdsser.
Wenn im Winter die Wasserpflanzen absterben und zu Boden
sinken, wenn dann die abfallenden Blitter und diirren Zweige
der am Ufer wachsenden Biume sich hinzugesellen, so sammelt
sich ein cellulosereiches Material an, welches unter der Ein-
wirkung von Bacterien die Spaltung in die zwei Gase erleidet.
Die Kohlensdure hat einen hohen Absorptionscoeffizienten und
verteilt sich rasch im Wasser. Das Sumpfgas dagegen, welches
einen 25mal geringeren Absorptionscoeffizienten hat, sammelt
sich in kleinen Blidschen im Schlamme. Riihrt man den Schlamm
mit einem Stabe auf, so vereinigen sich die kleinen Bldschen zu
grossen Blasen, die an die Oberfliche aufsteigen und in einem
unter dem Wasser gefiillten und umgestiilpten Gefisse aufge-
fangen werden konnen. Wird das so aufgesammelte Gas ent-
ziindet, so verbrennt es mit schwach leuchtender Flamme.

Durch einen édhnlichen Process der Bacteriengiihrung entsteht
das Sumpfgas auch im Darme des Menschen, wie es scheint,
aber nicht blos aus der Holzfaser der Nahrung, da es auch bei
rein animalischer Nahrung gebildet wird ?).

Y FHoppe-Seyler, Ber. d. d. chem, Gesellsch., Bd. 16, S. 122, 1883,
und Z. f. physik. Chem, Bd. 10, S. 409, 1886.

*) E. Ruge, Sitzungsber. d. k. Ak. d. W. zu Wien, Bd, 44, S. 739,
1862. Tappeiner, Z. f. physiol. Chem., Bd. 6, S. 432, 1882; Z. f. Biologie,
Bd. 19, S. 228, 1883, und Bd. 20, S. 52, 1884; Arbeiten aus dem pathol.
Inst. zu Miinchen, herausgegeben von O. Bollinger. Stuttgart. F. Enke.
1886. S. 215 und 236.

Bunge, Organische Chemie. 3
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Wie die aus dem Zerfall der Cellulose hervorgehenden
Zuckermolekiile in gleiche Volumina Sumpfgas und Kohlensédure
sich spalten, so erleidet dieselbe Spaltung auch die dem Zucker
polymere Essigsiure:

C,H,0, = CH,; + CO,.

Hoppe-Seyler und Herter?) zeigten, dass essigsaurer Kalk,
in derselben Weise wie die Cellulose mit den Flussschlammbacterien
der Gadhrung unterworfen, Sumpfgas und Kohlensidure entwickelt.
Nur bleibt in diesem Falle die Hilite der Kohlensiure an Kalk
gebunden.

Dieselbe Spaltung wie durch das Ferment der Bacterien
erleidet die Essigsdure auch bei hoher Temperatur und Gegen-
wart {iberschiissiger Alkalien:

CH,COONa -+ NaOH = Na,CO,; 4+ CH,.

Ich komme auf diesen Process noch zuriick, wenn wir zuvor die
Constitution der Essigsiure werden kennen gelernt haben. Es
beruht darauf die bequemste Methode zur Darstellung reinen
Sumpigases. Man gliiht ein Gemenge von essigsaurem Natron
und Natronkalk in einer Retorte und féngt das entweichende Gas
iiber Wasser auf. Dass man Natronkalk anwendet und nicht
reines Natronhydrat, geschieht nur deshalb, weil der Natronkalk
— ein Gemenge von einem Theil Natronhydrat und zwei Theilen
Kalk — beim Glithen nicht schmilzt und sich nicht aufbliht wie
das Natronhydrat und deshalb dem entweichenden Gas leichter
den Durchtritt gestattet.

Das Methan wird wie alle Kohlenwasserstoffe dieser Gruppe
von den meisten chemischen Agentien gar nicht oder nur sehr
schwer angegriffen. Eine Ausnahme bilden die Halogene.
Wirkt Chlor im zerstreuten Tageslicht auf das Methan ein, so
wird ein Wasserstoffatom durch ein Chloratom substituirt und
wir erhalten das Methylchlorid oder Chlormethan:

CH, 4+ 2 C1 = HCI 4 CH,Cl .

Bei weiterer Einwirkung des Chlors werden auch die iibrigen
Wasserstoffatome des Methans durch Chlor ersetzt. Dabei steigt
der Siedepunkt des Productes mit der Zahl der substituirten Wasser-

stoffatome. Das einfach gechlorte Methan ist bei gewdhnlicher Tem-
peratur gasformig, die mehrfach gechlorten Methane sind fliissig:

Y F. Hoppe-Seyler, Piligers Arch.,, Bd. 12, §. 12, 1876.
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Chlormethan  oder Methylchlorid CH;Cl Siedepunkt —22°C

Dichlormethan . Methylenchlorid CH,CI, ) 4+ 40°C
Trichlormethan ., Chloroform CHCI, = +61¢C
Tetrachlormethan. Tetrachlor-

kohlenstoff i [ 3 +77°C

Das dreifach gechlorte Methan, das Chloroform ist be-
kanntlich eine medicinisch wichtige Verbindung. Bei der Dar-
stellung desselben im Grossen geht man nicht vom Sumpfgas
aus, sondern von dem gewdhnlichen Alkohol, dem Aethylalkohol.
Ich werde diese Darstellung erst dann besprechen kinnen, wenn
Sie zuvor die Constitution des Aethylalkohols werden kennen
gelernt haben. Dann komme ich noch einmal auf das Chloro-
form und seine Eigenschaften zuriick. Dann werde ich auch die
dem Chloroform ganz analog zusammengesetzte und praktisch
ebenso wichtige Verbindung, das Jodoform (CHJ;) besprechen.

Erhitzt man das einfach gechlorte Sumpfgas, das Methyl-
chlorid, lingere Zeit mit Kalilauge auf 100" C, so bildet sich
Chlorkalium und ein Hydroxyl tritt an die Stelle des Chloratoms
in das Sumpfgas ein. Man erhilt den Methylalkohol:

CH,Cl + KOH —= KCI - CH,0H .

Der Methylalkohol ist eine farblose, bei 66°C siedende
Fliissigkeit von specifischem Geruche, welche dem gewohnlichen
Alkohol, dem Aethylalkohol sehr dhnliche Eigenschaiten besitzt.
Sie ist leichter als das Wasser, hat ein specifisches Gewicht von
0,81, mischt sich mit Wasser in jedem Verhiltniss und brennt
mit blassblauer, nicht leuchtender Flamme,

Auf den Thierkdrper iibt der Methylalkohol eine dhnliche
Giftwirkung aus wie der Aethylalkohol, nur ist die Wirkung des
ersteren noch viel weniger erforscht worden. Nach der herrschen-
den Lehre soll die Giftwirkung der verschiedenen Alkohole —
welche sich von den Gliedern der Sumpfgasreihe in derselben
Weise ableiten lassen, wie der Methylalkohol vom Methan — um
so intensiver sein, je hother das Molekulargewicht des Alkohols.
Der Methylalkohol ist danach weniger giftig als der Aethylalko-
hol, dieser weniger als der Propylalkohol usw.'). Nach den

Yy Georg Baer, Beitr. z. Kenntniss der akuten Vergiftung mit ver-
schiedenen Alkoholen, Inaug.-Dissert, Berlin 1898, Dort auch die friihere
Literatur citirt.

3%
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neuesten Untersuchungen soll jedoch die Giftwirkung des Methyl-
alkohols zwar langsamer eintreten, aber linger anhalten als die
des gewihnlichen, des Aethylalkohols?). Damit hiingt es vielleicht
zusammen, dass die chronischen Vergiftungssymptome mit
Methylalkohol noch schwerer sind, als die mit Aethylalkohol. —
Da der Methylalkohol eine ausgedehnte technische Anwendung
findet, so gehort sein Missbrauch zu chronischen Selbstvergii-
tungen nicht mehr zu den Seltenheiten.

Der Methylalkohol findet eine technische Verwerthung als
Losungsmittel fiir Fette, Ole, Harze usw., hauptsichlich aber in
der Anilinfarbenfabrikation. Bei seiner Darstellung im Grossen
geht man nicht aus vom Methan, sondern gewinnt ihn als Neben-
product bei der trockenen Destillation des Holzes. Deshalb fiihrt
der Methylalkohol auch den Namen Holzgeist. Er wird neben
Essigsiure und anderen Producten aus dem Destillate durch
einen umstindlichen Reinigungsprocess dargestellt. Ich komme
auf diesen Process bei der Besprechung der Essigsdure noch
einmal zuriick.

Der Methylalkohol hat wie alle Alkohole — d. h. Kohlen-
wasserstoffe, in denen ein Wasserstoffatom durch ein Hydroxyl
vertreten ist — die Fahigkeit mit den stdrksten organischen und
anorganischen S&uren unter Wasseraustritt zu neutralen Ver-
bindungen sich zu vereinigen. Solche Verbindungen nennt man
zusammengesetzte Aether oder Ester. Der Alkohol spielt bei
der Sittigung der Sduren eine #hnliche Rolle wie die Metall-
hydroxyde, die anorganischen Basen bei der Bildung von Salzen:

NO,0H - KOH =H,0 4+ NO,OK
NO,OH + CH,0H = H,0 - NO,O(CH,)

Salpetersiure — Methylester.

CH,COOH + KOH =H,0 + CH,COOK

Essigsiure. Essigsaures Kalium.
.CH;COOH -+ CHz;OH = H,0 + CH,COO(CH,)
Essigsiiure — Methylester.

Ist die Sdure, welche sich mit dem Alkohol zu einem Ester
vereinigt eine Halogenwasserstofisiure, so erhidlt man dieselbe
Verbindung wie bei der Substitution eines Wasserstoffatoms durch
ein Halogenatom im betreffenden Kohlenwasserstoff:

) Hunt, Hopkins Hosp. Bull, Aug.-Sept. 1902, p. 213.



Das Sumpfgas und seine Derivate. 37

CH, + 2 Cl = HCI 4 CH,Cl .
CH,;0H + HCI = H,O + CH,Cl .
KOH + HCI1 = H,0 + KCI.

Das einfach gechlorte Methan oder Chlormethyl wird deshalb
auch Salzsduremethylester genannt.

Die Alkohole unterscheiden sich von den Basen dadurch,
dass sie nicht auf Pflanzenfarben reagiren und dass ihre wiésserigen
Losungen den elektrischen Strom nicht leiten. Hypothetisch sucht
man diesen Unterschied dadurch zu erkldren, dass das Hydroxyl
(OH) in den Lésungen der Basen als lon zugegen, der Alkohol
dagegen nicht ,ionisirt“ sei. — Die lonentheorien setze ich
als bekannt aus der Physik und anorganischen Chemie voraus. —
Zu diesem hypothetischen Unterschiede zwischen Basen und
Alkoholen stimmt auch die Thatsache, dass die Vereinigung der
Basen mit Siduren momentan erfolgt, die Esterbildung dagegen -
sehr langsam verlduft, namentlich bei gewohnlicher Temperatur.
Ferner stimmt zu der Theorie die Thatsache, dass die Séduren in
den Estern durch die Bildung von unléslichen Salzen nicht nach-
weisbar sind wie in den Salzen. So erhilt man z. B. mit einer
Losung von salpetersaurem Silber aus dem Chlormethyl keine
Fillung.

Mit den zweibasischen Siduren geben die Alkohole zwei
Reihen von Estern, indem die beiden durch Metalle vertretbaren
Wasserstoffatome auch durch Alkoholradicale, die sogenannten
Alkyle — beim Methylalkohol das Methyl (CH;) — vertretbar sind.
Wird z. B. in der Schwefelsiure das eine Wasserstoffatom durch
Methyl ersetzt, so erhalten wir eine einbasische Siure, die Methyl-
schwefelsdure, welche mit anorganischen Basen krystallisirbare
Salze giebt. Werden beide Wasserstoffatome durch Methyl ersetzt,
so erhalten wir den Schwefelsduremethylester.

HOSO,0H + HOCH, = H,0 -+ HOS0,O(CH,)
HOSO,0H - 2 HOCH, — 2 H,0 - (CH,)0S0,0(CH,) .

Mischt man Methylalkohol mit concentrirter Schwefelsiure,
so tritt starke Erwédrmung ein und man erhilt Methylschwefel-
sdure. Unterwirft man aber dieses Gemenge der Destillation, so
destillirt neutraler Schwefelsduremethylester iiber und es bleibt
Schwefelsiiure zuriick:

2 HOS0,0(CH,) = (CH,),S0, - H,S0, .
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Wenn aber der Ueberschub an Methylalkohol gross ist, so
vereinigen sich zwei Molekiile Methylalkohol unter Wasseraustritt
mit einander und es entweicht der Methylidther:

HOS0,0(CH,) + CH,OH = HOSO,0H + (CH,),0 .
Im Methyldther sind zwei einwerthige Methylradicale durch
ein zweiwerthiges Sauersteffatom mit einander verankert:

H
H-C—H
0
H-C-H

H

Die Methylschwefelsiure und der Schwefelsiuremethylester
sind bei gewdhnlicher Temyperatur fliissig, der Methyldther da-
gegen ist ein Gas.

Unter den Estern des Methylalkohols sind die Halogenester
oder Halogenalkyle von besonderer Wichtigkeit insofern, als
sie das Ausgangsmaterial bilden bei der Synthese complicirterer
Verbindungen. Sie dienen dazu, das Methylradical in andere
Verbindungen eintreten zu lassen. Die wichtigsten Methoden
ihrer Darstellung sind folgende:

Man erhitzt eine Mischung von Methylalkohol und starker
Salzsidure oder von Methylalkohol mit Chlornatrium und Schwefel-
sdure und fingt das entweichende Gas iiber Wasser auf. Das
so gewonnene Methylchlorid oder Chlormethyl ist ein farb-
loses, dtherisch riechendes Gas, welches bei —22° C fliissig
wird, in Wasser wenig, leichter in Aethylalkohol loslich ist. Das
durch erhohten Druck fliissig gemachte Methylchlorid findet An-
wendung zur Erzeugung von Verdunstungskiilte, insbesondere auch
in der Medicin zur Erzeugung einer Kilteanisthesie bei der Be-
handlung von Neuralgien und bei schmerzhaften kleinen Operationen.
Zu dem Zwecke wird das fliissige Methylchlorid in metallenen,
mit einem Ausstromungshahn versehenen Gefidssen in den Handel
gebracht.

Das Methylbromid kann in analoger Weise dargestellt
werden wie das Methylchlorid, durch Sittigen von Methylalkohol
mit Bromwasserstoff. Bequemer und vortheilhafter ist jedoch die
folgende Methode. Dieselbe beruht darauf, dass der Methylalkohol
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mit Phosphortribromid, PBr,, die folgende Umsetzung in Phos-
phorige Sdure und Methylbromid erleidet:
PBr; + 3 CH,OH = P(OH), + 3 CH,Br.

Diese Umsetzung verlduft sehr heftig und stiirmisch. Des-
halb verfihrt man so, dass man das Phosphorbromid sich ganz
allmdhlich neben Methylalkohol bilden ldsst. Man bringt zu dem
Zwecke rothen Phosphor mit Methylalkohol in einen Kolben und
lisst ganz allmidhlich Brom tropfenweise hinzufliessen. Das sich
entwickelnde Brommethyl oder Methylbromid ist ein Gas, welches
bei 45 C flilssig wird.

Das Methyljodid wird in ganz analoger Weise aus Methyl-
alkohol, Phosphor und Jod dargestellt. Dasselbe ist bei gewihn-
licher Temperatur fliissig und siedet bei 44° C.

Die Halogenalkyle werden in der synthetischen Chemie viel-
fach dazu verwandt, Wasserstoffatome durch Alkyle zu ersetzen.
Wie das Methyljodid dazu benutzt wird, die Wasserstoffatome
des Ammoniaks durch Methyl zu ersetzen, habe ich in unseren
einleitenden Betrachtungen iiber die Errungenschaften der syn-
thetischen Chemie bereits erwihnt (S. 11). Erhitzt man eine con-
centrirte wdsserige Losung von Ammoniak mit Jodmethyl im
zugeschmolzenen Rohr, so findet folgende Umsetzung statt:

NH; + CH;] = NH,(CH;) 4 H]J .

Da das gebildete Methylamin eine starke Base ist, wie das
Ammoniak, so bleibt es an die gebildete Jodwasserstoffsdure gebun-
den und kann aus diesem Salze durch Destillation mit Kalihydrat
freigemacht werden. Bei weiterer Einwirkung von Jodmethyl werden

auch die iibrigen zwei Wasserstoffatome des Ammoniaks durch
Methyl ersetzt. Wir erhalten somit drei Substitutionsproducte:

H CH, CH, _CH,
N“H N“H NZCH, NZCH;

H H H CH,
Ammoniak. Methylamin. Dimethylamin. Trimethylamin.

Alle drei substituirten Ammoniake sind bei gewshnlicher
Temperatur gasformig und in Wasser sehr leicht loslich. Das
Methyalmin ist sogar unter allen uns bekannten Gasen das in
Wasser am leichtesten ldsliche. Sie erinnern sich aus der an-
organischen Chemie, wie auffallend gross die Volumina Salzsdure
und Ammoniak sind, welche das Wasser aufnehmen kann. Das
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Wasser absorbirt bei gewdhnlicher Temperatur ungefdhr sein
450faches Volumen HCI und sein 600faches Volumen NH;. Vom
Methylamin aber nimmt das Wasser bei 12,5° C sein 1150faches
Volumen auf.

Wir werden dem Methylamin im Laufe unserer spiteren
Betrachtungen noch mehrfach begegnen, insbesondere bei der
Synthese des Sarkosins und des Kreatins. Das Kreatin ist
bekanntlich eine stickstoffreiche, complicirte Verbindung, die
constant in bedeutender Menge in unseren Geweben sich findet,
besonders reichlich in den Muskeln. Erhitzt man das Kreatin
mit Natronkalk, so entweicht das Methylamin zugleich mit den
Ammoniakddmpfen. Noch wichtiger in physiologischer Hinsicht
als das Methylamin ist das Trimethylamin. In unseren ein-
leitenden Betrachtungen (8. 11) habe ich bereits erwidhnt, dass
das Trimethylamin ein Spaltungsproduct des Cholins ist, und
das Cholin ein Spaltungsproduct des Lecithins. Das Lecithin
aber ist ein constanter Bestandtheil aller thierischen und pflanz-
lichen Gewebe und jeder Zelle. Ich werde auch auf diese Ver-
bindungen spiter niher einzugehen haben. Wegen dieser Ver-
breitung in den Geweben tritt das Trimethylamin hdufig unter
den Gasen auf, welche bei der Zersetzung der Gewebe sich
entwickeln, und verrit sich durch seinen Geruch. Es sind ins-
besondere die lecithinreichen Gewebe der Fische, welche bei
der beginnenden Fiulniss dieses Gas entwickeln. Deshalb sagt
man, das Trimethylamin rieche nach Héringslaka

Die substituirten Ammoniake bilden mit Siuren Salze,
welche den Ammoniumsalzen analog zusammengesetzt sind. Die
salzsauren Salze sind dem Salmiak analog und bilden, wie dieser,
mit Platinchlorid schon krystallisirende Doppelsalze. Das salz-
saure Platindoppelsalz des Trimethylamins hat also die Zusammen-
setzung [N(CH,),, HCI],PtCI, .

Wenn bei der Darstellung von Trimethylamin aus Ammoniak
und Jodmethyl diese letztere Verbindung im Ueberschu zugegen
ist, s0 vereinigt sich das gebildete Trimethylamin mit Jodmethyl
zu einer theoretisch sehr interessanten Verbindung, in der wir
uns den Stickstoff fiinfwerthig denken miissen:

XCH-? HRC xCH_»,
N;CH? 7 JCH\ i HgCENf
CH-':' H-;Cf \J -
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Diese Verbindung, das Tetramethylammoniumjodid, ist
ein Jodammonium, in welchem alle vier Wasserstoffatome des
Ammoniums durch Methyl ersetzt sind; es bildet farblose Nadeln
oder Prismen, die in Wasser schwer lislich sind. Behandelt
man nun aber das Tetramethylammoniumjodid mit Silberhydroxyd,
so zeigt es ein von den Ammoniumsalzen abweichendes Ver-
halten. Das Ammoniumhydroxyd kann nicht isolirt werden; es
zerfillt in Ammoniak und Wasser. Das Tetramethylammonium-
hydroxyd dagegen kann zur Krystallisation gebracht werden.

H,C_ CH, H,C_ CH,
H;;C;N:: + AgOH = AgJ + H,C-N{
H,C~ ] H,C” "OH.

Das Tetramethylammoniumhydroxyd ist nicht fliichtig, die
Krystalle sind zerfliesslich, die wisserige Ltsung reagirt alkalisch,
zieht aus der Luft Kohlensdure an und wverhdlt sich in allen Re-
aktionen dem Kaliumhydroxyd analog. Beim Erhitzen zerfillt es
in Trimethylamin und Methylalkohol. ‘

Die Analogie zwischen den Ammoniumsalzen und den Ka-
linmsalzen ldsst sich also an den substituirten Ammoniumsalzen
besser demonstriren, als an den einfachen.

Sie erinnern sich aus der anorganischen Chemie, dass Phos-
phor, Arsen und Antimon dem Stickstoff sehr dhnliche Elemente
sind. Sie sind gleichfalls dreiwerthig oder fiinfwerthig und bilden
gleichfalls mit dem Wasserstoff Verbindungen, die dem Ammoniak
analog sind. In diesen Verbindungen kann nun ebenfalls wie
im Ammoniak der Wasserstoff theilweise oder vollstindig durch
Alkoholradicale ersetzt werden. Alle diese Verbindungen haben
jedoch vorldufig nur ein theoretisches, rein chemisches, kein
praktisches oder physiologisches Interesse. Es geniige daher,
auf die Existenz dieser sehr zahlreichen und eingehend studirten
Verbindungen hingewiesen zu haben.

Wichtiger als die Verbindungen mit Arsen und Antimon sind
die Verbindungen des Methyls mit zwei anderen Metallen, mit
Zink und mit Natrium, weil diese Verbindungen das sehr hiufig
angewandte Ausgangsmaterial bilden bei der Synthese com-
plicirterer Verbindungen.

Erhitzt man metallisches Zink mit Jodmethyl im zugeschmol-
zenen Rohr ldngere Zeit auf 130° C, so bildet sich zunichst eine
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nichtfliichtige Verbindung von der Zusammensetzung:
o
Zn{Jr :
Bei stirkerem Erhitzen setzt sich diese Verbindung um in
Zinkjodid und Zinkmethyl:

zzner“ Zn.:} F ZII<EE: _
Das Zinkmethyl ist eine farblose Fliissigkeit von unangenehmem,
durchdringendem Geruch, welche bei 46" C siedet, an der Luft
sich sofort entziindet und mit Wasser sich heiftig zersetzt zu
Methan und Zinkhydroxyd.

Metallisches Kalium und Natrium lésen sich in Zinkmethyl
auf unter Abscheidung einer dquivalenten Menge von Zink. Das
hierbei offenbar gebildete Kalium- und Natriummethyl konnte
bisher nicht isolirt werden. * Die Losung absorbirt Kohlensiure
und es bildet sich das Alkalisalz der Essigsdure:

NaCH; -} CO, = CH;COONa .

Ich komme auf diese Methode der synthetischen Darstellung
der Essigsdure noch spiter zuriick, wenn wir die Constitution
dieser Sdure betrachten wollen.

Kurz erwidhnt seien noch die Schwefelverbindungen des
Methyls. Es ldsst sich im Methylalkohol und im Methylither
das zweiwerthige Sauerstoffatom ersetzen durch ein zweiwerthiges
Schwefelatom. Von den dabei entstehenden Verbindungen, dem
Methylmerkaptan (CH,SH) und dem Methylsulfid ([CH;],S)
hat die erstere insofern ein physiologisches Interesse, als sie
unter den Zersetzungsproducten des Eiweisses auftritt.

Zur Darstellung des Methylsulfids oder Schwefelmethyls
list man Einfach - Schwefelkalium (K,S) in Methylalkohol und
leitet in die erwdrmte Losung Chlormethylgas. Es destillirt das
Methylsulfid iiber:

]{25 'I 2 CH&CI — 2 HCI _|' {CH*)QS W
Das Methylsulfid ist eine unangenehm riechende Fliissigkeit,
welche bei 37° C siedet.

Das Methylmerkaptan stellt man dar durch Destillation
von methylschwefelsaurem Kalium mit Kaliumhydrosulfid:

K0S0,0(CH,) + KSH — K0S0,0K - CH,SH .
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Das Methylmerkaptan ist eine schon bei 6® C siedende,
durchdringend widrig riechende Fliissigkeit. Diese Verbindung
tritt unter den Gasen auf, welche bei der Fiulniss, bei der Zer-
setzung von Eiweiss und leimgebenden Substanzen durch Bac-
terien sich entwickeln?). Deshalb findet sie sich auch im Dick-
darminhalt des Menschen®). Auch im menschlichen Harn nach
dem Genusse von Spargeln und Kohl wurde sie nachgewiesen?).
Es ldsst sich aber auch ohne Bacterienfdulniss das Methylmerkaptan
aus dem Eiweiss und Leim abspalten, wenn man diese Verbindungen
mit Kalihydrat schmelzt und die Schmelze mit Oxalsiure destillirt?).

Es giebt nur wenige Gase, gegen welche unser Geruchssinn
so empfindlich ist, wie gegen das Methylmerkaptan. Wir konnen
dasselbe noch deutlich wahrnehmen, wenn auch nur ;' 4 Milli-
gramm in einem Liter Luft enthalten ist?). Die Empfindlichkeit
unseres Geruchssinnes gegen dieses Gas findet eine teleologische
Erkldrung darin, dass es ein Fiulnissproduct ist. Die giftigsten
Féulnissproducte, die Toxalbumine, sind nicht fliichtig und daher
geruchlos, aber die zugleich mit ihnen auftretenden iibelriechenden
Gase warnen uns vor ihnen.

Es bleiben uns jetzt von den praktisch wichtigsten Deri-
vaten des Methylalkohols noch zu betrachten iibrig die Oxydations-
producte desselben: der Formaldehyd und die Ameisen-
sdure. Lidsst man oxydirende Agentien auf den Methylalkohol
einwirken, so werden demselben durch den Sauerstoff zwei Atome
Wasserstofi entzogen und wir erhalten den Formaldehyd, CH,O.
Bei weiterer Einwirkung ftritt ein Atom Sauerstoff in das Molekiil
des Formaldehyds ein und wir erhalten die Ameisensiure, HCOOH ,
Acidum formicicum.

Die bequemste Methode zur Darstellung des Formaldehyds
besteht darin, die Didmpfe des Methylalkohols mit Luft gemischt
durch eine Glasrohre zu leiten, in der sich eine Platinspirale be-

') M. Nencki u. Sieber, Monatshefte f. Chemie, Bd. 10, S. 526, 1889,

) M. Nencki, ebenda, S. B62.

¥ M. Nencki, Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 28, S. 206,
1891; F. Niemann, Arch. f. Hygiene, Bd. 19, S. 126, 1893; M. Rubner,
ebenda, S. 136.

4) N.Sieberu. G.Schoubenko, Archives des sciences biologiques,
St. Petersburg, T. 1, p. 314, 1892,

% Emil Fischer u. Franz Penzoldt, Liebigs Ann. d. Chemie,
Bd. 239, S. 131, 1887.
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findet. Diese Spirale wird anfangs durch eine Flamme schwach
erhitzt und gerit beim Ueberleiten der Didmpfe ins Gliihen. Dieses
Gliihen dauert fort, auch nachdem man die Flamme entfernt hat.
Die Art der Wirksamkeit des Platins ist nicht erkldrt. Sie sind
aber dieser sogenannten ,katalytischen“ oder ,Contactwirkung®
bereits in der anorganischen Chemie begegnet. Ich erinnere Sie
an die Ddbereinersche Ziindmaschine.

Das so gebildete Formaldehyd ist ein stechend riechendes,
farbloses Gas, das sich bei —21° C zu einer Fliissigkeit verdichtet.

Der Name Aldehyd ist abgekiirzt und corrumpirt aus Alko-
hol dehydrogenatus (entwasserstofft). Die Vorsilbe Form deutet
die Beziehung zur Ameisensiure, Acidum formicicum an.

Der Formaldehyd ist eine vollkommen neutrale Verbindung;
er vereinigt sich nicht unter Wasseraustritt mit irgend welchen
Hydroxylverbindungen, weder mit Alkoholen, noch mit Sduren.
Deshalb konnen wir uns den Formaldehyd nicht als Hydroxyl-
verbindung denken. Wir miissen annehmen, dass das Sauerstoff-
atom mit beiden Verwandtschaftseinheiten an das Kohlenstofi-
atom gebunden ist und schreiben die Structurformel so:

H
C=0
H.

Vom Wasser wird der Aldehyd absorbirt. Lisst man die
wisserige Losung iiber concentrirter Schwefelsiure wverdunsten,
so entweicht nur ein Theil des Formaldehyds mit den Wasser-
ddmpfen. Ein anderer Theil polymerisirt sich und bleibt als
weisse, krystallinische Masse zuriick. Dieses Polymerisirungs-
product fithrt den Namen Oxymethylen. Die Grisse des Mole-
kiils ist nicht bekannt. Beim Erhitzen zerfillt es wieder in Form-
aldehydmolekiile. Dass in schwach alkalischer Losung der Form-
aldehyd sich polymerisirt zu Zucker, habe ich bereits erwihnt
(S. 4).

Eine wisserige ca. 40procentige Losung des Formaldehyds
kommt als Formol oder Formalin in den Handel. Sie wird in
starker Verdiinnung als Desinfectionsmittel angewandt. Sie haben
diese Losung bereits als Conservirungsmittel anatomischer Pri-
parate kennen gelernt. Eiweiss und Leim werden durch Formol
in eine harte, elastische Masse umgewandelt.
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Die Ameisensiure entsteht aus dem Methylalkohol durch
die Einwirkung von Oxydationsmitteln der verschiedensten Art.
Die Zwischenstufe, der Formaldehyd ldsst sich in der Regel nicht
erkennen und nachweisen. Nur wenn ein so schwaches Agens
wie der atmosphérische Sauerstoff einwirkt, kann der Oxydations-
process auf der Stufe des Formaldehyds zum Stillstand gebracht
werden. Die Ameisensiiure lisst sich aber auch direct synthetisch
darstellen: man geht aus vom Kohlenoxyd, welches bekanntlich
durch directe Vereinigung der Elemente, durch Glithen von
Kohle bei ungeniigendem Sauerstoffzutritt erhalten wird. Lisst
man das Kohlenoxyd lingere Zeit bei 100°C auf Kalihydrat ein-
wirken, so wird es absorbirt und man erhdlt ameisensaures
Kali. Diese Methode hat in neuester Zeit sogar zur Darstellung
der Ameisensdure im Grolflen Anwendung gefunden: Unter einem
Drucke von sechs bis sieben Atmosphiren wird das Kohlenoxyd
von Natronhydrat bei 156 bis 170°C in ca. sechs Stunden voll-
kommen absorbirt und man erhilt die theoretisch erwartete
Menge von ameisensaurem Natron.

CO - HONa — HCOONa.

Aus diesem Salze kann die Ameisensiure durch eine schwer
fliichtige Sédure, z. B. Schwefelsdure, frei gemacht und destillirt
werden. Die Ameisensdure ist eine stechend sauer riechende
Fliissigkeit, die bei 99° C siedet und unter 0° krystallinisch
erstarrt.

Erhitzt man die Ameisensiure mit concentrirter Schwefel-
sdure, so zerfillt sie in Kohlenoxyd und Wasser:

HCOOH = H,0 + CO.
Die Spaltung entspricht also der Synthese. " Wird das
ameisensaure Ammon, ein zerfliessliches Salz, erhitzt, so bildet

sich unter Wasserabspaltung zunichst Formamid, eine farblose
Fliissigkeit, und dann Blausédure:

HCOONH, = HCONH, + H,0 = CNH 4 2H,0 .

Ich komme auf diesen Process in der Chemie der Cyanver-
bindungen nochmals zuriick.

In der Natur findet sich die Ameisensdure als Ausscheidungs-
product der Ameisen und wurde zuerst durch Destillation der
zerdriickten Ameisen mit Wasser dargestellt. Man nimmt ge-
wdihnlich an, dass die Ameisen sich dieser Sdure als eines Schutz-
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mittels, einer Waffe gegen die Angriffe ihrer Feinde bedienen,
dass sie mit ihren Mandibeln den Feinden Verletzungen beibringen
und die Sdure in die Wunde gelangen lassen. Es ist jedoch
fraglich, ob die Entziindung der Bissstelle wirklich durch die
Ameisensiure hervorgerufen wird und nicht durch intensivere
Gifte. Es scheint mir, dass die Ameisensiure eine Waffe gegen
diejenigen Feinde der Ameisen bildet, denen sie mit ihren Man-
dibeln und Giftstacheln gar nicht beikommen kénnen, gegen die
Bacterien und Pilze. Die Ameisensédure ist ein energisches Des-
infectionsmittel; sie tidtet wie alle Sduren die Faulnisskeime, be-
sitzt aber diese Fdhigkeit in hdherem Grade als die meisten
anderen organischen Siduren. Bedenkt man, wieviel Leichen
kleiner Thiere und Leichenteile grisserer Thiere die Ameisen in
ihren Bau schleppen, so erscheint die bestindige Abscheidung
eines solchen Desinfectionsmittels durchaus zweckmissig. Der
Terpentingehalt der Tann:EnnadEIn, welche die Ameisen als Material
zu ihrem Bau bevorzugen, trigt gleichfalls zur Desinfection bei.

Nach August Vogel?) findet sich eine kleine Menge Ameisen-
sdure auch im Bienenhonig und hat auch dort die Bedeutung
des Desinfectionsmittels. Vogel zeigte, dass ausgekochter Bienen-
honig leichter in Gihrung geridth als unausgekochter und dass ein
ganz geringer Zusatz von Ameisensdure zu einer Traubenzucker-
losung die Hefegidhrung desselben aufhebt.

In der Litteratur begegnet man hdufig der Angabe, dass auch
andere Insecten Ameisensdure abscheiden, dass diese Sidure in
den Giftorganen und Brennstacheln derselben auftrete, so in den
Brennhaaren der Processionsraupe, dass sie ferner auch in den
Brennhaaren gewisser Pflanzen wie der Nesseln der wirksame
Bestandtheil sei. Geht man aber den Quellen dieser Angaben
nach, so iiberzeugt man sich, dass erstens das Vorkommen von
Ameisensiure in den betreffenden Brennorganen niemals exact
nachgewiesen wurde und dass zweitens noch viel weniger be-
wiesen wurde, dass die Ameisensensdure die Hautentziindung
hervorbringt. Diese kann nur durch ein viel intensiveres Gift
bewirkt werden. Wir miissen an die Toxalbumine (vgl. Vorles. 17)
denken. Fiir das Giit der Brennnessel wurde diese Annahme
wahrscheinlich gemacht durch den Nachweis, dass Siedehitze die

¥ A Vo gel, Sitzungsber. d. math. physikal. Klasse d. Akad. d. W. zu
Miinchen, Bd. 12, S. 345, 1882,
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Giftwirkung aufhebt. Das lehrten vergleichende Impfversuche
mit Brennnesselextract vor und nach dem Aufkochen desselben?).

Dass die Ameisensiure auch in den Geweben und Secreten
des Menschen vorkomme, ist oft angegeben, aber noch niemals
bewiesen worden.

In der Medicin wird die Ameisensédure seit langer Zeit als Heil-
mittel angewandt. Ameisenbider sind seit Jahrhunderten im Ge-
brauch. Friiher schiittete man die Ameisen mit sammt den Tannen-
nadeln ihres Baues in das Bad, womdiglich einen ganzen Ameisen-
haufen. Spéter wurden heisse, wisserige Ausziige, theils aus den
Ameisen allein, theils aus den Thieren mit den terpentinhaltigen
Tannennadeln ihres Baues zu Biddern verwandt. Darauf unter-
warf man die Ameisen mit wasserigem Alkohol der Destillation,
wobei die Ameisensiure mit den Alkohol- und Wasserddmpfen
iiberging. Dieses Destillat wurde zu Hauteinreibungen bei Haut-
krankheiten, bei rheumatischen Affectionen und Neuralgien ange-
wandt. Der Spiritus formicarum (49, Acidi formicici, 269,
Wasser, 70°, Alkohol) figurirt noch in den heutigen Pharmako-
pien, wird aber nicht mehr aus Ameisen dargestellt.

Man stellt heutzutage die Ameisensiure am bequemsten und
billigsten dar aus der Oxalsdure. Diese wiederum wird durch
Oxydation aus den billigsten Kohlehydraten gewonnen. Ich
komme auf die Darstellung der Ameisensdure noch einmal zu-
riick, wenn wir zuvor die Constitution der Oxalsiure werden
kennen gelernt haben. Diese spaltet sich beim Erhitzen mit
Glycerin auf 100°C in Kohlensdure und Ameisensiure:

COOH
| = HCOOH + CO,.
COOH

Die Rolle, welche das Glycerin hierbei spielt, ist noch nicht

in befriedigender Weise erklirt worden?).

) G. Haberlandt, Sitzungsber, d. Wiener Akad., math. natw. Klasse,
Bd. 93, Abt. I, S. 123, 1886,

) Ueber einen Versuch zur Erklirung siehe ]. E. Lorin, Compt.
rend., T. 93, p. 1143, 1881; Buil. soc. chim., T. 37, p. 104, 1882,



Vierter Vortrag,.

Das Aethan und seine Derivate.

Meine Herren!

Das zweite Glied der Sumpigasreihe, das Aethan oder Di-
methyl, ein farbloses, geruchloses Gas, findet sich in der Natur
gelist im rohen Petroleum. Eine Methode der synthetischen
Darstellung haben Sie bereits kennen gelernt (S. 20). Ausgehend
vom Acetylen, C,H,, welches direct durch Vereinigung der Ele-
mente dargestellt wurde, erhielten wir durch Einwirkung von nas-
cirendem Wasserstoff zundchst das Aethylen, C,H,, und darauf
das Aethan, C,H.. Eine zweite Methode der synthetischen Dar-
stellung beruht darauf, zwei Methylradicale zur Verankerung zu
bringen. Lisst man auf Methyljodid, dessen Synthese wir bereits
kennen gelernt haben, Zink oder Natrium einwirken, so bildet
sich das betreffende Jodmetall und die freiwerdenden Methyl-
radicale verankern sich unter einander:

H

|
H-C-H H

|

J H-C-H

+ Zn = Zn, +

] H-C-H

I |
H-C-H H

[1{

Dieses ist eine allgemeine Methode, ausgehend von niederen
Kohlenwasserstoffen, hohere synthetisch darzustellen. Wir werden
derselben noch mehrfach begegnen.

Wenn wir nun aus dem Aethan synthetisch seine Derivate
darstellen wollen, so konnen wir, wie Sie es beim Methan ge-
sehen haben, zunidchst wiederum die Wasserstoffatome durch
Halogenen substituiren und dann an die Stelle der Halogene
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andere Elemente und Radicale treten lassen. Wir konnen z. B.
in ganz analoger Weise wie das Chlormethyl auch das Chlorithyl
darstellen und in diesem das Chlor durch Hydroxyl substituiren
und so zum Aethylalkohol gelangen (vgl. S. 35). Wir haben
aber auch bereits eine zweite Methode der Synthese des Aethyl-
alkohols kennen gelernt, durch Einwirkung des Aethylens auf con-
centrirte Schwefelséiure (S. 8). Die Darstellung des Aethylalkohols
im Grossen durch Géhrung der Kohlehydrate werde ich spiter
besprechen, wenn Sie sich zuvor mit der Chemie der Kohlehydrate
werden vertraut gemacht haben.

Der Aethylalkohol ist eine bei 78" C siedende Fliissigkeit
von bekanntem Geruch. Das specifische Gewicht ist geringer
als das des Wassers und betrigt 0,79 bei gewihnlicher Temperatur.
Der Alkohol mischt sich mit Wasser in jedem Verhiltniss, ist sogar
in hohem Grade hygroskopisch, d. h. er zieht aus der Luft Wasser-
dimpfe an und- erwédrmt sich beim Mischen mit Wasser. Seine
vielfache Anwendung als Losungsmittel und Conservirungsmittel
ist bekannt.

Die procentische Zusammensetzung des Aethylalkohols und
sein Molekulargewicht sind dieselben wie die einer anderen Ver-
bindung, die Sie bereits kennen gelernt haben. Ich meine den
Methyldther, der trotzdem ganz andere physikalische und
chemische Eigenschaften hat. So ist z. B. der Methyldther bei
gewbhnlicher Temperatur ein Gas, der Aethylalkohol dagegen siedet
bei 78" C. Der Aethylalkohol und der Methyldther sind also
isomere Verbindungen. Beispiele isomerer Kohlenwasserstoffe
habe ich lhnen bereits vorgefithrt. Hier haben wir das erste,
sehr interessante Beispiel einer [somerie sauerstoffhaltiger or-
ganischer Verbindungen:

H H
H-C-H H-C—H
H-C—H 0

0 H-C-H

H H

Aethylalkohol. Methyliither.

Dass der Aethylalkohol eine Hydroxylverbindung ist, geht schon
aus seiner bereits erwdhnten Synthese hervor:

Bunge, Organische Chemie. 4
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Der umgekehrte Process findet statt, wenn man den Aethyl-
alkohol mit Salzsidure siittigt und erhitzt: es tritt Chlor an die
Stelle des Hydroxyls: es bildet sich wiederum einfach gechlortes
Aethan (Chlorithyl, Salzsduredthylester) und das Hydroxyl tritt
an Wasserstoff gebunden als Wasser aus:

CH;;CHEGH + HCI == HED _!_ CHECHE{:I .

Das Sauerstoffatom im Aethylalkohol hingt also mit einem
Wasserstoffatom fest zusammen. Das Sauerstoffatom tritt nur
mit dem Wasserstoffatom zugleich aus und ein, ohne dass die
beiden Kohlenstoffatome sich trennen.

Ganz anders verhilt sich der Methyldther. Will man diesem
das Sauerstoffatom entziehen, z. B. durch Einwirkung von Jod-
wasserstoff, so trennen sich die beiden Kohlenstoffatome; wir
erhalten 2 Molekiile Jodmethyl und Wasser:

(CH); O + 2HJ] = 2CH,J + H,0.

Deshalb miissen wir annehmen, dass die beiden Kohlenstoff-
atome im Methylither durch das Sauerstoffatom mit einander
verankert sind. Diese Verhiltnisse sind in der obigen Formel
ausgedriickt.

Die Derivate des Aethylalkohols verhalten sich denen des
Methylalkohols sowohl in der Methode der Darstellung, als auch
in den chemischen Reaktionen und Umsetzungen vollkommen
analog. Ich will daher nur einige derselben, die ein besonderes
praktisches Interesse haben, hervorheben.

Mit Sduren vereinigt sich der Aethylalkohol wie der Methyl-
alkohol unter Wasseraustritt zu neutralen Estern und giebt mit
einem zweiten Molekiil Aethylalkohol unter Wasseraustriit den
praktisch wichtigen Aethyldther, CH,—CH,—0-CH,—CH; oder
(C;H:),O . Derselbe wird in dhnlicher Weise durch Destillation
des Alkohols mit concentrirter Schwefelsiure dargestellt wie
der Methyldther (S. 38). Wegen dieser Darstellungsmethode
hatte dieser Aether friiher, als man seine Zusammensetzung nicht
kannte, den ganz unpassenden Namen Schwefeldther erhalten,
der sich in der Pharmacie noch immer behauptet.

Der Aethyldther, auch kurzweg Aether genannt, ist eine
farblose Fliissigkeit, die bei 35,5° C siedet und leichter ist als
das Wasser. Er mischt sich mit dem Wasser, aber nicht in
jedem Verhiiltnisse: das Wasser nimmt eine kleine Menge Aether
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auf, der Aether eine kleine Menge Wasser, und der mit Wasser
gesittigte Aether schwimmt iiber dem mit Aether gesittigten
Wasser. Der Aether findet als Losungsmittel in der analytischen
Chemie eine ausgedehnte Anwendung, insbesondere zur Trennung
der in Wasser schwer, in Aether leicht léslichen Stoffe von den
in Wasser leicht, in Aether schwer loslichen. Darauf beruhen
die Methoden des ,Ausschiittelns*. Mit dem Aethylalkohol mischt
sich der Aether in jedem Verhiltnisse.

In der Medicin hat der Aether eine grosse Bedeutung ge-
wonnen als Anistheticum; er wurde — schon vor der Ein-
fiihrung des Chloroforms durch Simpson — im Jahre 1846 von
dem Zahnarzte Morton in Boston bei Zahnoperationen ange-
wandt und wird noch heutzutage von vielen Chirurgen als Mittel
zur Narkose bei gewissen Operationen dem Chloroform vor-
gezogen, insbesondere deshalb, weil die Gefahr der Abschwéichung
des Herzens beim Aether geringer ist als beim Chloroform.

Ein grosses Interesse in physiologischer und medicinischer
Hinsicht beanspruchen ferner die Oxydationsproducte des
Aethylalkohols und deren Derivate. Bei der Einwirkung oxy-
dirender Agentien werden dem Aethylalkohol zwei Atome Wasser-
stoff entzogen und wir erhalten den Acetaldehyd. Tritt in den
Aldehyd ein Atom Sauerstoff ein, so erhalten wir die Essig-
sdure, Acidum aceticum.

H H H
H-C-H H-C--H H-C—H
H-C—H ¢=0 C=0

0 H 0
ﬁ #1
Acthylalkaohol Acetaldehyd. Essigaiure.

Den Acetaldehyd stellt man am bequemsten dar durch
Destillation der Mischung einer wésserigen Losung von saurem
chromsauren Kalium mit Alkohol und Schwefelsiure. Der iiber-
destillirende Aldehyd muss in stark abgekiihlten Vorlagen auf-
gefangen werden, denn er siedet schon bei 22°C. Der Acet-
aldehyd hat eine grosse Neigung, sich weiter zu oxydiren zu
Essigsidure; er wirkt daher reducirend auf Verbindungen, die
den Sauerstoff leicht abgeben; so reducirt er z. B. das Silber-

4%
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oxyd in ammoniakalischer Losung zu metallischem Silber. Durch
nascirenden Wasserstoff wird der Acetaldehyd wieder in Aethyl-
alkohol zuriickverwandelt.

Der Acetaldehyd ist wie der Formaldehyd (vgl. S. 44) eine
“vollkommen neutrale Verbindung; er verbindet sich weder mit
Séuren, noch mit Basen und Alkoholen; er kann sich nicht mit
Hydroxylverbindungen unter Wasseraustritt vereinigen. Deshalb
konnen wir auch nicht annehmen, dass in dem Acetaldehyd das
Sauerstoffatom als Hydroxyl enthalten sei. Diese Annahme findet
in den obigen Structurformeln Ausdruck, indem der Aethylalkohol
und die Essigsdure ein Hydroxyl haben, im Aldehyd dagegen
das Sauerstoffatom mit beiden Verwandtschaftseinheiten an das
Kohlenstoffatom gebunden ist.

Setzt man zum Acetaldehyd einige Tropfen concentrirter
Schwefelsdure, so erwidrmt sich die Fliissigkeit und geréth héufig
ins stiirmische Sieden. Nachdem die Reaction beendigt ist, lasst
sich constatiren, dass der Siedepunkt der farblos gebliebenen
Fliissigkeit von 22° C auf 124" C gestiegen ist. Die Dampf-
dichte der neuen Verbindung ist dreimal so gross, wie die der
urspriinglichen. Wir miissen daher ein dreimal so hohes Mole-
kulargewicht annehmen. Die Elementaranalyse ergiebt die gleiche
procentische Zusammensetzung der beiden Verbindungen. Solche
Verbindungen, welche bei gleicher procentischer Zusammensetzung
verschiedene Molekulargewichte haben, nennt man polymer
zum Unterschiede von den isomeren, welche sowohl gleiche
elementare Zusammensetzung als auch gleiche Dampidichte haben
und auch metamer genannt werden.

Die dem Acetaldehyd polymere Verbindung mit dreifachem
Molekulargewicht nennt man Paraldehyd. Sie findet als ,Hyp-
noticum®, als Schlaimittel Anwendung.

Wird der Paraldehyd mit verdiinnter Schwefelsiure destillirt,
so wird er wieder in den gewihnlichen Aldehyd zuriickverwandelt.
Derartige polymere Verbindungen, die in einander sich umwandeln
lassen, bezeichnet man als echte Polymerien, im Gegensatz zu
den unechten, Verbindungen, die sich nicht durch einfache Re-
actionen in einander umwandeln lassen, wie z. B. Formaldehyd
(CH,0), Essigsiure (C,H,0,), Milchsiure (C;H;0;). Den Process
der Verkettung mehrerer Molekiile bei der Bildung einer echten
polymeren Verbindung bezeichnet man als Polymerisation
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(vgl. oben S. 44). Ich komme auf diese Vorgdnge und die Ver-
suche, sie aus der Structurtheorie zu erkldren, spiter noch mehr-
fach zuriick.

Lisst man auf den Aldehyd freies Chlor einwirken, so werden
drei Atome Wasserstoff durch Chlor ersetzt, und wir erhalten
den Trichloraldehyd, gewdhnlich Chloral genannt:

Cl
|
Cl-C-Cl
!
H-C=0.

Das Chloral ist eine farblose Fliissigkeit von penetrantem
(Geruche. Beim Aufbewahren in verschlossenen Gefidssen ver-
wandelt sie sich in eine feste polymere Verbindung. Diese zer-
fallt beim Erhitzen auf 180° wiederum in das einfache Chloral.
Mit Wasser verbindet sich das Chloral zu einem Hydrat, einer
krystallinischen, sehr bestindigen, in Wasser lislichen Verbindung.
Diese Verbindung des Chlorals mit einem Molekill Wasser, das
sogenannte Chloralhydrat, findet bekanntlich eine sehr aus-
gedehnte Anwendung als Hypnoticum, als Schlafmittel.

Auf den Gedanken, das Chloralhydrat in den Arzneischatz
aufzunehmen, wurde man gefiihrt durch die Thatsache, dass das
Chloral in alkalischer Lésung sich spaltet in Chloroform (vgl. S. 35)
und Ameisensdure:

CCl,
| + KOH = CCI,H 4 H-C=0.
H-C=0 I
0
|
K

Diese Spaltung hatte bereits der Entdecker des Chlorals
Liebig (1803 —1873), im Jahre 1832 beobachtet. Aber erst im
Jahre 1868 verfiel der Pharmakologe Liebreich auf den Ge-
danken, das Chloral statt des Chloroforms als Narkosemittel an-
zuwenden. Er erwartete, dass in den alkalischen Fliissigkeiten —
Blut, Lymphe — und in den alkalischen Gewebselementen Chloro-
form aus dem eingenommenen Chloralhydrat sich abspalten wiirde.
Das Chloralhydrat schien vor dem durch Inhalation aufgenommenen
Chloroform den Vortheil zu haben, dass die eingefiihrten Mengen
sich viel genauer dosiren liessen.
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Die Voraussetzungen Liebreichs haben sich nicht bestiitigt.
Zahlreiche Thierversuche haben ergeben, dass das Chloral in
unseren Geweben nicht nur nicht gespalten wird, sondern im
Gegentheil als complicirtere Verbindung im Harn wiedererscheint.
Das Chloral wird in unserem Korper reducirt zu Trichlor-
alkohol, und dieser paart sich mit dem ersten Oxydations-
producte des Zuckers, der Glucuronsédure (vgl. unten Vortrag 8)
unter Wasseraustritt zu einer complicirten Verbindung, welche
durch die Nieren ausgeschieden wird.

Trotzdem aber behauptet das Chloraldydrat seine Stelle im
Arzneischatze, nicht als Narkosemittel bei chirurgischen Opera-
tionen, wohl aber als Schlafmittel. Liebig selbst sind die letzten
Tage seines Lebens erleichtert worden durch seine eigene Ent-
deckung.

Das Chloral wird gegenwirtig im Grossen dargestellt, indem
man trockenes Chlorgas so lange in absoluten Alkohol einleitet,
als es noch absorbirt wird und Salzsiure entweicht. Das Chloral
bildet auch das Ausgangsmaterial zur Darstellung des reinsten
Chloroforms: man erwirmt das Chloralhydrat mit Natronlauge.
Die dltere Methode der Darstellung des Chloroforms, welche
ein weniger reines Priparat liefert, besteht darin, den Alkohol
mit Chlorkalk — bekanntlich einem Gemenge von unterchlorig-
saurem Calcium, Chlorcalcium und Kalkhydrat — zu destilliren.
Im Grunde ist auch dieses wahrscheinlich derselbe Process wie
der vorige: es bildet sich zunichst Chloral durch die Einwirkung
des unterchlorigsauren Calciums auf den Alkohol, und das Chloral
zersetzt sich dann mit dem Kalk in Chloroform und ameisen-
saures Calcium.

Auch die Darstellung des dem Chloroform ganz analog zu-

sammengesetzten Jodoforms beruht auf demselben Process.
Alkohol wird mit Jod und Kalilauge oder kohlensaurem Kalium
behandelt.
-~ Das Jodoform, CH]J,, ist eine bei gewdhnlicher Temperatur
feste Verbindung; es bildet gelbe hexagonale Blitichen, sublimirt
in kleiner Menge schon bei gewdhnlicher Temperatur und be-
sitzt den bekannten, unangenehmen ,safrandhnlichen® Geruch.

Der Process der Jodoformdarstellung dient auch zum quali-
tativen Nachweis des Alkohols. Man fiigt zu der auf Alkohol
zu priiffenden, schwach erwidrmten Fliissigkeit zuerst Jod und da-
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rauf allmihlich so viel Kalilauge, dass die Jodfarbe gerade ver-
schwindet. Es entsteht ein gelber Niederschlag von Jodoform.
Diese, nach dem Chemiker Lieben — Professor in Wien —
benannte Reaction ist sehr empfindlich, aber es sind dabei
Téduschungen maglich, weil viele andere Verbindungen, z. B. Al-
dehyd, Aceton und iiberhaupt alle Verbindungen, welche die
Gruppe CH;—C an Sauerstoff gebunden enthalten, die gleiche
Reaction geben. Ein negativer Ausfall der Reaction beweist also
die Abwesenheit von Alkohol. Ein positiver Ausfall beweist
allein noch nicht die Anwesenheit. Um sie zu beweisen, muss
der Alkohol abdestillirt werden, und es miissen mit dem Destillate
weitere Untersuchungen vorgenommen werden.

Das Jodoform findet bekanntlich eine sehr wichtige Anwen-
dung als Antisepticum bei der Wundbehandlung. Seine Vorziige
vor anderen Desinfectionsmitteln beruhen darauf, dass es in Wasser
fast unloslich ist und somit nicht dtzend wirkt — dtzend wirken
nur die Stoffe, welche in die Gewebselemente eindringen — und
dass es zweitens fliichtig ist und somit die ganze Umgebung der
Wunde desinficirt. Diese letztere Eigenschaft bringt aber einen
Nachtheil mit sich: der unangenehme und lange haitende Geruch
wird dem Patienten und seiner Umgebung lidstig. Deshalb hat
man in neuerer Zeit das Jodoform durch nicht fliichtige Jod-
verbindungen zu verdringen gesucht. Wird das Jodoform von
ausgedehnten Wundfldchen aus in grisserer Menge resorbirt oder
durch verletzte Lymphgefidsse und Venen aufgesogen, so kann es
sehr schwere Vergiftungserscheinungen hervorrufen: Unruhe, Be-
angstigung, Kopfschmerz, Zittern, Delirien und schwere Geistes-
storungen. Es ist also ein mit grosser Vorsicht zu gebrauchendes
locales Antisepticum.

Das dem Chloroform und Jodoform analog zusammengesetzte
Bromoform ist eine bei 150° C siedende, in Wasser sehr wenig
losliche, schwere dlige Fliissigkeit von siissem Geschmack und
chloroformidhnlichem Geruch. Sie ist als inneres Heilmittel mehr-
fach empfohlen und angewandt worden. Eine wissenschaftliche
Begriindung der Heilwirkung konnte jedoch bisher nicht bei-
gebracht werden.

Soviel iiber die Derivate des Acetaldehyds. Ich erwihnte
bereits, dass das Acetaldehyd die Zwischenstufe bildet bei der
Oxydation des Aethylalkohols zur Essigsiure. Wendet man
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ein energisches Oxydationsmittel an, z. B. Braunstein und Schwefel-
sidure oder Ozon, so wird der Aethylalkohol vollstindig in Essig-
sdure umgewandelt. Auch der gewdhnliche atmosphérische Sauer-
stoff vermag diese Umwandlung zu bewirken, wenn ein Sauer-
stoffiibertrager, ein sogenannter Katalysator wie der Platinmohr,
zugegen ist.

Da wir zwei Methoden der synthetischen Darstellung des
Aethylalkohols kennen gelernt haben (S. 49), so kennen wir also
auch bereits zwei Methoden der Synthese der Essigsidure. Eine
dritte Methode haben wir bei der Besprechung der Methyl-
verbindungen kennen gelernt: die Synthese aus Methylnatrium
und Kohlensiure.

CH,Na + CO, — CH,COONa.

Unterwirft man das so erhaltene essigsaure Natrium der
Destillation mit einer schwer fliichtigen Séure, z. B. Schwefelsiiure,
so erhdlt man die freie Essigsdure. Diese ist eine farblose
Fliissigkeit von bekanntem Geruch; sie siedet bei 118° C und
erstarrt unter 17" C krystallinisch. Daher der Name Acidum
aceticum glaciale.

Erhitzt man das essigsaure Natrium mit iiberschiissigem
Natriumhydroxyd, so entweicht Sumpfgas und man hat im Riick-
stande kohlensaures Natrium.

CH,COONa + HONa — Na,CO, -+ CH,.

Dieselbe Spaltung erleidet die Essigsiure auch unter der
Einwirkung gewisser Fermente, wie ich bereits erwihnt habe (S. 34).

Die Spaltung und die Synthese der Essigsdure lehren also
ibereinstimmend, dass die Essigsdure eine substituirte Kohlen-
sdure ist; sie ist eine Kohlensidure, in der ein Hydroxyl durch
das Radical Methyl ersetzt ist:

_OH SCH,
C=0 C=0
“OH “OH
Kohlensfure. Essigsiure.

Statt des Methyls kann, wie wir bald sehen werden, noch
eine sehr grosse Zahl anderer Radicale an die Stelle des Hydroxyl
in die Kohlensdure eintreten, z. B. das Radical Aethyl in der
Propionsdure, (C,H;)COOH, das Radical Phenyl, C;H; in der
Benzoésiure, (C,H;) COOH usw. Alle so constituirten Sduren
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tithren den gemeinsamen Namen Carbonsduren. Sie alle spalten
sich beim Erhitzen mit iiberschiissigen Alkalien in Kohlensiure
und die Wasserstoffverbindung des Radicales, welches das Hydroxyl
in der Kohlensdure ersetzte. Das allen diesen Sduren gemeinsame
einwerthige Radical COOH nennt man Carboxyl.

Eine Carboxylverbindung ist auch die Ameisensidure, die
Sie bereits kennen gelernt haben; sie ist eine Kohlensdure, in
der das eine Hydroxyl durch ein Wasserstoffatom ersetzt ist:

OH H

e i
=1} C=0
“OH “OH
Kohlensiure. Ameisensiure.

Die Ameisensdure unterscheidet sich aber von der iibrigen
Carbonsiure dadurch, dass sie zugleich ein Aldehyd ist und als
solches reducirend wirkt. Die Ameisensiure scheidet aus Losungen
von Silber- und Quecksilbersalzen metallisches Silber und Queck-
silber ab.

Ich kehre nun zur Structurformel der Essigsdure zuriick und
mochte bei der Betrachtung derselben etwas ldnger verweilen,
weil sich an ihr dem Anfinger der hohe Werth der Structur-
theorie sehr deutlich demonstriren ldsst. Wir haben gesehen,
wie die Structurformel der Essigsdure der Ausdruck ihrer Synthese
und Spaltung ist, wie sie zeigt, dass die Essigsdure eine sub-
stituirte Kohlensdure, eine Carboxylverbindung ist. Damit allein
aber ist der Werth der Structurformel noch lange nicht erschopit.
Sie driickt noch viel mehr aus. Ich stelle daher die empirische
Formel der Essigsiure neben die Structurformel, damit Sie sehen,
wie viel mehr die letztere ausdriickt:

H

|
H-C-H
C.H,0, =0

Wir wissen, dass die Essigsdure eine einbasische Séure ist;
es ldsst sich nur eines seiner Wasserstoffatome leicht durch
Metalle ersetzen. Dieses ist in der empirischen Formel nicht
ausgedriickt, wohl aber in der Structurformel: das eine Wasser-
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stoffatom hat eine andere Stellung als die drei iibrigen; es
hdngt am Sauerstoffatom, die drei iibrigen direct am Kohlen-
stoffatom.

Lassen wir auf die Essigsidure freies Chlor im Sonnenlichte
einwirken, so werden succesive drei Wasserstoffatome durch Chlor
substituirt; es lassen sich drei gechlorte Essigsduren darstellen:
die Monochloressigsdure, die Dichloressigsdure und die
Trichloressigsdure. Das vierte Wasserstoffatom ist nicht
direct durch Chlor zu ersetzen. Dieses ist in der Structurformel
ausgedriickt. Drei Wasserstoffatome haben eine andere Stellung
als das vierte. [Es ldsst sich aber auch zeigen, dass dieses vierte
durch Chlor nicht direct substituirbare Wasserstoffatom dasselbe
ist, wie das durch Metalle vertretbare. Denn die Trichloressig-
sdure ist noch eine einbasische Siure; sie hat noch das durch
Metalle vertretbare Wasserstoffatom. Das Metall hingt im essig-
sauren Salze am Sauerstoffatom wie das durch Metalle substituirbare
Wasserstoffatom in der freien Sdure. Denn beide treten aus der Ver-
bindung nur mit dem Sauerstoffatom zusammen aus und mit dem
Sauerstoffatom zusammen wieder in die Verbindung ein: Lisst man
auf die freie Essigsiure Phosphorpentachlorid einwirken, so triit
ein Atom Chlor an die Stelle des Hydroxyls; wir erhalten das
Acetylchlorid, CH,COCI. Acetyl nennt man den Actomen-
complex, das einwerthige Radical CH,CO .

.CH,COOH - PCI, — CH,COCI + HCI 4 POCl, .

Lisst man Phosphorpentachlorid auf essigsaures Natrium ein-
wirken, so ftritt ein Chloratom an die Stelle der Gruppe ONa:

CH,COONa -+ PCI, — CH,COCI -+ NaCl -+ POClI, .

Lisst man Wasser auf Acetylchlorid einwirken, so tritt wiederum
ein Wasserstoffatom zugleich mit einem Sauerstoffatom, es tritt
ein Hydroxyl an die Stelle des Chlors:

CH,COCI -+ HOH = HCI + CH,COOH .

~ Lasst man Natriumhydroxyd auf Acetylchlorid einwirken, so
tritt wiederum die Gruppe ONa an die Stelle des Chlor:

CH,;COCI + 2 NaOH = NaCl + CH;COONa + H,O .

Alle diese Reactionen sind in der Structurformel der Essig-
sdure angedeutet. Die Structurformeln sind der Ausdruck der
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Synthese, der Spaltungen und der Substituirbarkeit. Je compli-
cirter die Verbindungen werden, mit denen wir uns beschiftigen
wollen, desto mehr werden Sie den hohen Werth, die Unent-
behrlichkeit der Structurtheorie schitzen lernen.

Zur Darstellung der Essigsdure im Grossen dienen zwei
verschiedene Methoden: die sogenannte ,Schnellessigfabri-
kation“ und die trockene Destillation des Holzes.

Bei der Schnellessigfabrikation wird der Aethylalkohol
durch den atmosphédrischen Sauerstoff zu Essigsdure oxydirt.
Dass alkoholische Getrinke — Wein, Bier — beim Stehen an
der Luft sauer werden, ist schon lange bekannt. Die chemische
Untersuchung lehrte, dass hierbei der Alkohol in Essigsédure sich
umwandelt, und die mikroskopischen Forschungen der Neuzeit
zeigten, dass bei diesen Umwandlungen gewisse Stidbchen-
bacterien — von denen man bereits mehr als 10 Arten unter-
scheidet — eine Rolle spielen, indem sie den Sauerstoff der Luft
auf den Alkohol iibertragen. Die bei der Oxydation frei werdende
lebendige Kraft wird offenbar von den Bacterien verwerthet zur
Verrichtung ihrer Functionen. Um nun diesen Process im Grossen
zur Gewinnung von Essigsdure zu benutzen, ldsst man mit Wasser
verdiinnten Alkohol — verdiinnten Branntwein, Bier, Wein — an
einer méglichst grossen Oberfliche mit der atmosphiirischen Luft
in Beriihrung treten. Ein grosses, durchlichertes Fass wird mit
Hobelspdhnen gefiillt, und der wiisserige Alkohol sickert allméhlich
iiber die Spihne. Diese dienen nicht blos dazu, dem atmo-
sphirischen Sauerstoff eine mébglichst grosse Oberfliche dar-
zubieten, sondern gewihren auch den Bacterien den nithigen
Nahrboden.

Die zweite Methode zur technischen Gewinnung der Essig-
sdure im Grossen ist die trockene Destillation des Holzes.
Unter trockener Destillation versteht man die Zersetzung compli-
cirter organischer Verbindungen in einfachere durch die Einwirkung
hoher Temperatur bei Abschluss des Sauerstoffes. Das Holz
besteht zum grissten Theil aus Cellulose, einem Kohlehydrat,
das wir spiter werden kennen lernen (Vortrag 8). Die Grisse
des Molekiils der Cellulose ist unbekannt; sie hat die empirische
Formel x(C;H,,0;). Wird das Holz bei geniigendem Sauer-
stoffzutritt erhitzt, so verbrennt es bekanntlich zu den Endproducten,
zu den hiichsten Oxydationsstufen, zu Kohlensdure und Wasser.
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Wird es dagegen bei Abschluss des Sauerstoffes erhitzt, so spaltet
sich der Wasserstoff und Sauerstoff mit einem Theil des Kohlen-
stoffes in Form von fliichtigen Verbindungen ab, die {iberdestilliren,
zum Theil in den Vorlagen als Fliissigkeit sich verdichten, zum
Theil als Gase entweichen, wihrend der Rest des Kohlenstoffes
in der Retorte zuriickbleibt. Die trockene Destillation des Holzes
wird hiufig zum Zwecke der Gewinnung von Kohle oder von
Leuchtgas ausgefiihrt, und in diesem Falle erhdlt man unter den
zahlreichen Destillationsproducten auch die Essigsdure als Neben-
product. In einigen Fabriken dagegen ist die Gewinnung der
Essigséure der Hauptzweck. Dort wird das bei der trockenen
Destillation entwickelte Gas — Wasserstofi, Kohlenoxyd, Kohlen-
sdure, Sumpfgas, Acetylen, Aethylen und andere Kohlenwasserstoffe
— unter die eiserne Retorte geleitet und angeziindet. So wird
bei der weiteren Destillation erheblich Brennmaterial gespart.
Bei gut geleiteter Verkohlung kann die Menge der gewonnenen
Essigsdure 7—9°/, vom Gewichte des verbrauchten Holzes be-
tragen.

Die fliissigen Destillationsproducte bilden in den Vorlagen
zwei Schichten, Die eine Schicht, der sogenannte Theer, be-
steht aus Stoffen, die sich mit Wasser nicht mischen, hauptsiichlich
aus Benzol, Toluol, Phenol, Naphtalin, Paraffin und vielen anderen
Stoffen, denen wir im Laufe unserer weiteren Betrachtungen be-
gegnen werden. Die andere Schicht wird gebildet aus Wasser
und den darin gelisten Stoffen. Diese Schicht ist der rohe
Holzessig. Den Hauptbestandtheil bildet die Essigsidure. Da-
neben enthilt er Ameisensidure, Propionsiure, Buttersdure, Bal-
driansidure, Aceton, Phenol und eine bedeutende Menge ,Holz-
geist* (Methylalkohol).

Der abgegossene rohe Holzessig wird zunidchst aus kupfer-
nen Behéltern destillirt. Das Destillat streicht durch Kalkmilch,
welche die Essigsdure und andere Siduren zuriickhdlt, wihrend der
Methylalkohol, das Aceton und andere nicht saure und leicht
fliichtige Verbindnngen hindurchstreichen und in abgekiihlten Vor-
lagen aufgesammelt werden.

Der so gewonnene rohe Holzgeist wird zundchst mit
Wasser verdiinnt, wodurch o6lige Verunreinigungen ausfallen, und
dann iiber Kalk der fractionirten Destillation unterworfen.

Die Ltsung des essigsauren Kalkes wird eingedampft,
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mit concentrirter Salzsdure — unter Vermeidung eines Ueber-
schusses — versetzt und destillirt, wobei die Essigsdure iiber-
geht. Die Essigsdure kann weiter gereinigt werden durch sehr
umstidndliche Processe, indem man das Natriumsalz krystallisiren
ldsst, umkrystallisirt, darauf mit concentrirter Schwefelsidure aufs
Neue destillirt usw. Da die Essigsdure gegen Oxydationsmittel
sehr bestindig ist, wird sie auch durch Destillation mit Kalium-
bichromat oder Permanganat gereinigt.

Der ungereinigte Holzessig wurde in der Medicin als
wAcetum pyrolignosum® zur Desinfection angewandt. In den
Pharmokopden findet er sich noch angefiihrt, ist heute aber ver-
altet. Doch wird er noch vewerthet als Conservirungsmittel fiir
Holzwerk, Taue, Fleisch usw.

Als Tafelessig wird sowohl die durch Schnellessigiabri-
kation als auch die durch trockene Destillation des Holzes ge-
wonnene Essigsiure benutzt. In der Regel wird nur eine drei
bis sechs Procent Essigsdure enthaltende wisserige Liésung an-
gewandt.

Von den Estern der Essigsdure ist der Essigsédure-
dthylester, Aether aceticus oder Essigidther officinell.
Er findet sich in jeder Apotheke, obgleich sich eine rationelle
Indication fiir ihn bei irgend welchen Leiden nicht angeben lisst.
Er hat einen angenehmen Geruch und wird deshalb als Er-
frischungs-, als Erquickungsmittel, als sogenanntes , Analepticum*
empfohlen. Man verordnet einige Tropfen auf ein Stiick Zucker.
Auch als Zusatz zu iibelriechenden und schmeckenden Mixturen,
als sogenanntes Geschmacks- und Geruchscorrigens wird er ver-
ordnet. Man stellt den Essigdther dar durch Destillation von
essigsaurem Natrium mit Alkohol und concentrirter Schwefel-
sdure aus dem Wasserbade. Die Schwefelsdure spielt hierbei
eine dhnliche Rolle wie bei der Darstellung des Aethers (vgl.
S. 38). Der Essigither ist specifisch leichter als das Wasser
und mischt sich nur theilweise mit ihm. Er siedet bei
75% C. In der analytischen Chemie findet er als Losungsmittel
Anwendung.

Der Essigséiuremethylester bietet ein interessantes Bei-
spiel der Isomerie; er hat ndmlich mit dem Ameisensiure-
dthylester gleiche Dampfdichte — somit gleiches Molekular-
gewicht — und gleiche procentische Zusammensetzung.
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H H
H-C—H ¢-0
C-0 0

0 H-C_H
H-C-H H-C H
H H
Essigsiiuremethylester. Ameisensiurefdthylester.

Die physikalischen Eigenschaften der beiden Ester sind ver-
schieden, z. B. die Siedpunkte. Indessen bedarf es zum Nach-
weis der Verschiedenheit nicht einmal der physikalischen Ver-
suche. Die Einwirkung auf die Geruchsnerven ist eine verschiedene.
Beide Ester haben einen angenehmen Duft. Und doch ist er ganz
verschieden. Die Methode der Darstellung beider Ester ist der
des Essigiithers ganz analog.

Wie die Essigsdure sich mit Alkoholen unter Wasseraustritt
zu neutralen Verbindungen vereinigt, so kinnen sich auch zwei
Essigsduremolekiile mit einander unter Wasseraustritt zu einer neu-
tralen Verbindung vereinigen, zum Essigsdureanhydrid. Dieses
stellt man am bequemsten dar durch Einwirkung des Acetyl-
chlorids (vgl. S. 58) auf essigsaures Natrium.

H O OH H O 1 H
1| 1l L 1l |
H-C-C-Cl 4+ Na—0-C-C-H = Na(Cl + H-C—C-0-C-C-H.
| I I I
H H H H

Ich schreibe die Formel so complicirt, damit Sie die Werthig-
keit der Atome und die Art der Verankerung {iberschauen. Ver-
einfacht schreibt man die Formeln folgendermassen:

CH,COCI 4- CH;COONa = NaCl 4 (CH;C0),0 .

Das Essigsiiureanhydrid ist eine bewegliche, stechend riechende
Fliissigkeit, die bei 137° C siedet.

Durch Einwirkung von Ammoniak auf Acetylchlorid entsteht
Acetamid:

H O H H O H
LU | LAl
H-C-C-Cl 4 H-N = HCl] 4+ H-C-C-N
I | I |
H H Mo il

oder vereinfacht:
CH;COCI + NH; = HCI 4+ CH;CONH, .
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Das Acetamid bildet Krystalle, die bei 82° C schmelzen und
bei 222° sieden.

Eine zweite Methode der Darstellung des Acetamids besteht darin,
Ammoniak auf Essigither (Essigsdureithylester) einwirken zu lassen.
CH,COO(C,H;) + HNH, = HO(C,H;) + CH;CONH, .

Eine dritte Methode der Darstellung besteht darin, das
Ammoniumacetat der Destillation zu unterwerfen: es tritt ein
Molekiill Wasser aus und Acetamid destillirt iiber

CH;COO(NH,) — H,0 = CH,CONH, .

Erwirmt man das Acetamid mit einem wasserentziehenden
Agens, mit Phosphorsdureanhydrid, so tritt noch ein zweites
Molekiill Wasser aus und man erhidlt das Acetonitril, eine
farblose, bei 82" siedende Fliissigkeit:

CH,CONH, — H,0 = CH,CN .

Ich werde auf diese theoretisch interessante Verbindung und
das isomere Isonitril noch niher eingehen bei der Besprechung
der Cyanverbindungen (Vortrag 9).

Das Acetamid hat kein direct physiologisches Interesse; es
kommt in unserem Korper nicht vor. Ich habe aber die drei
typischen Methoden der Darstellung angefiihrt, weil nach den-
selben Methoden das wichtigste stickstofihaltige Endproduct
unseres Stoffwechsels, der Harnstoff sich kiinstlich, synthetisch
darstellen 14sst, und weil sich daraus ergiebt, dass wir auch den
Harnstoff als Sdureamid zu betrachten haben. (Vgl. Vortrag 10.)

Mit dem Acetamid nicht zu verwechseln ist eine physiologisch
sehr wichtige Verbindung, die Amidoessigsdure oder das
Glycocoll. Die Amidoessigsiure entsteht wie das Acetamid
aus der Essigsiure durch Eintritt des Radicals Amid (NH.,).
Wihrend aber bei der Entstehung des Acetamids das Radical
Amid an die Stelle des Hydroxyls in das Carboxyl eintritt, tritt
bei der Entstehung der Amidoessigsdure das Amid an die Stelle
eines Wasserstoffatoms in das Methylradical ein:

H H-N—H

H-C—H H-C—H

¢-0 C-0
H-N-H 0
¥

Acctamid. Amidoessigsiiure oder Glycocoll.
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Man stellt das Glycocoll synthetisch dar durch Erwirmen
der Monochloressigsdure mit Ammoniak:

CH,CICOOH -+ HNH, — HCI -+ CH, (NH,)COOH .

Das Acetamid reagirt neutral, die Amidoessigsiure oder das
Glycocoll schwach sauer. Beide Verbindungen aber verhalten
sich wie Basen; sie bilden zum Beispiel mit Salzsiiure sub-
stituirte Salmiake; sie addiren sich zur Salzsiure, denn sie sind
substituirte Ammoniake:

H H H

[ I I
H-N-H H-N-OC-CH, H-N-CH,~COOH
Ammoniak. Acctamid. Amidoessigsiure.

Das Glycocoll aber ist zugleich auch eine Sdure, denn es
enthiilt noch das Carboxyl mit dem durch Metalle substituirbaren
Wasserstoffatome; es bildet z. B. ein schin krystallisirbares
Kupfersalz. Das Acetamid hat nur sehr schwach saure Eigen-
schaften. Das eine Wasserstoffatom des Amids kann durch
gewisse Metalle substituirt werden, z. B. durch Quecksilber; es
lisst sich eine Verbindung (CH,CONH),Hg darstellen.

Das Glycocoll bildet farblose Krystalle, die in Wasser leicht,
in Alkohol unléslich sind. Es tritt in unserem Organismus auf
mit Benzoésdure gepaart als Hippurséure (vgl. Vortrag 12)
im Harne und mit Cholalsiure gepaart als Glycocholsidure
in der Galle. Es ist zweifellos ein Product der hydrolytischen
Spaltung der Eiweisskorper. Kiinstlich ldsst es sich in grosser
Menge darstellen durch hydrolytische Spaltung eines Umwand-
lungsproductes der Eiweissarten im Thierkérper, des Leimes, des
Hauptbestandtheiles der Knochen und des Bindegewebes, (vgl.
Vortrag 17). Daher der Name Glycocoll, Leimsiiss. In kleinerer
Menge tritt das Glycocoll auch unter den Producten der kiinst-
lichen Spaltung gewisser Eiweissarten auf. Das Glycocoll ist
wahrscheinlich eine von den Vorstufen des Harnstoffes in unserem
Korper. Fiihrt man Glycocoll in den Magen ein, so tritt eine
entsprechende Vermehrung des Harnstoffes im Harne auf.

Von den Derivaten der Essigsdure sei schliesslich noch das
Aceton erwihnt. Erhitzt man essigsaures Calcium in einer
Retorte, so spaltet sich kohlensaures Calcium ab, eine leicht
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fliichtige, aromatisch duftende Fliissigkeit destillirt iiber und kann

in gut gekiihlten Vorlagen aufgefangen werden — das Aceton:
CH,iC00 i
I NCa | = CaCO, + C=0
Ciiy00:0" " “CH; .

Das Aceton mischt sich mit Wasser, Alkohol und Aether
und siedet bei 56" C. Aus der wisserigen Losung wird es durch
Salze abgeschieden. Es findet sich in kleiner Menge héufig im
normalen Harn des Menschen. Bei gewissen Stoffwechsel-
anomalien, insbesondere beim Diabetes mellitus tritt es bisweilen
in grosserer Menge im Blute auf, geht reichlich in den Harn
iiber und erscheint auch in der Exspirationsluit.

Das Aceton fithrt auch den Namen Dimethylketon. Unter
Ketonen versteht man im Allgemeinen Verbindungen des zwei-,
werthigen Radicales Carbonyl, CO mit zwei einwerthigen Alkohol-
radicalen, z. B. Diithylketon, (C,H;),CO, Methyl-Propyl-Keton
(CH,)CO(C.H.) usw. Eine allgemeine Methode zur Darstellung
der Ketone besteht darin, die Chloride der Sdureradicale auf die
Zinkverbindung der Alkoholradicale einwirken zu lassen:

CH,COClI CH,
+Zn{ " = ZnCl, + 2 CH,COCH,
CH,COCI CH,

Acetylchorid. Zinkmethyl, Aceton.

Das Aceton bildet das Ausgangsmaterial bei der Darstellung
eines pﬁarmaknlﬂgisch wichtigen Priiparates, des von Baumann?)
entdeckten Sulfonals, eines viel gebrauchten und noch viel
mehr missbrauchten Schlaimittels. Man ldsst auf das Aceton
Aethylmercaptan einwirken. Dieses ist dem Methylmercaptan,
das Sie bereits kennen gelernt haben (5. 42), analog zusammen-
gesetzt. Auch die Darstellung ist eine analoge. Das Aethyl-
mercaptan, (C,H;)SH ist eine dusserst widrig riechende Fliissig-
keit, die bei 36" C siedet. Mischt man diese Flissigkeit mit
wasserfreiem Aceton und leitet Salzsdure hinein, so wirkt dieses
wasserentziehend und man erhilt die folgende Verbindung, das
Mercaptol, welches man als ein substituirtes Sumpfgas be-
trachten kann:

" E. Baumann, Ber. d. d. chem. Gesellsch.,, Bd. 19, S. 2808, 1886.

Bunge, Organische Chemie. 5
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CH,
e H,C_S(C.H;)
=0 - i “}—-H20+ ?Ci
é = HS(C.Hy) HiC TS(CH.)
Acu;:m, Acethylmercaptan. Mercaptol,

Oxydirt man das Mercaptol mit Kaliumpermanganatldsung
in der Kilte, so treten vier Sauerstoffatome ein und man erhéilt
das Sulfonal:

Hﬁcx\ ;S{Cﬂ H;) HHC\ gSOE (C.H;)
AL +40 = E

H,C~ 'S(C.H,) H,C*™  "S0O.(C,H;)
Mercaptol. Sulfonal,

Das Sulfonal bildet in Wasser schwer losliche Krystalle.
Auf der Schwerltslichkeit beruht vielleicht zum Theil seine lang-
same und lange anhaltende Wirkung. Die hypnotische Wirkung
des Sulfonals scheint an die Aethylradicale gekniipft zu sein.
Denn die Verbindung

HC. S0, (CH)

H,C” S0, (CH,)

wirkt nicht schlafbringend, wohl aber die Verbindung
(CzHﬂ\C;SDr(CH:ﬁ]
(CH;)" "SO,(CH;) .

Deshalb hat man vermuthet, dass die analogen Verbindungen
mit drei und mit vier Aethylradicalen,

(CH,). S0, (C.H,) (C,H,)._S0,(C,H,)
;C\ und XC\\
(CH;)  50,(C.H;) (C,H;)  50,(C.H;)
Trional. Tetronal.

noch stirker schlafbringend wirken miissten als das Sulfonal. Die
bisherigen Erfahrungen scheinen in der That diese Vermuthung
zu bestétigen?).

Zu den Derivaten des Aethans konnen wir schliesslich auch
alle die Verbindungen rechnen, die sich von Aethylen ableiten

1) Siehe E. Baumann u. A. Kast, ,Ueber d. Bezichungen zwischen
chemischer Constitution und physiologischer Wirkung bei einigen Sul-
fonen. Z. i. physiol. Chem., Bd. 14, S. 52, 1889,
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lassen. Denn wir haben ja bereits gesehen, wie das Aethylen
in Aethan sich umwandeln ldsst (5. 20). Wir haben ferner
bereits gesehen, wie aus dem Aethylen der einwerthige Aethyl-
alkohol (S.8) und der zweiwerthige Alkohol, das Glycol (S. 11)
dargestellt werden. Wie der einwerthige Aethylalkohol bei der
Oxydation eine Sidure, die Essigsdure liefert, so liefert der
zweiwerthige Alkohol, das Glycol zwei Séduren, die einbasische
Glycolsdure und die zweibasische Oxalsédure.

CH,OH CH,OH flz-:::nﬂn
CH,OH COOH COOH
Glycol. Glycolsidure, Oxalsture,

Die Glycolsdure, auch Oxyessigsdure genannt, ldsst sich
auch darstellen durch Kochen der Monochloressigsdure mit
Kaliumhydroxyd oder Silberhydroxyd oder durch Einwirkung von
salpetriger Sdure auf die Amidoessigsdure, das Glycocoll. Diese
letztere typische Reaktion findet eine allgemeine Anwendung,
um das Radical NH, durch Hydroxyl zu ersetzen:

CH,NH, CH,OH
I + HONO = H,0 4+ 2N + |
COOH COOH .

Die Glycolsidure bildet farblose Krystalle. Im Thierkérper
kommt sie nicht vor und hat kein physiologisches Interesse,
Dagegen ist die Oxalsdure sowohl im Thierreiche als auch im
Pilanzenreiche sehr verbreitet und hat ein hohes physiologisches
und pathologisches Interesse. Eine Methode ihrer synthetischen
Darstellung haben wir bereits kennen gelernt (S. 3). Auch
erwidhnte ich bereits, dass sie durch Oxydation von Kohle-
hydraten mit Salpetersidure (S. 2 u. 47) gewonnen wird.

Die Oxalsdure krystallisit aus wisseriger LOsung mit
zwei Molekiilen Krystallwasser in farblosen monoklinen Prismen.
Beim Trocknen dieser Prismen bei 100° C oder auch bei ge-
wiohnlicher Temperatur liber Schwefelsdure entweicht das Krystall-

wasser. — Es ist wichtig, dieses zu wissen, weil die Oxalsdure
als Ausgangsmaterial zur Darstellung von Titrirlisungen aller
Art dient. — Die wasserireie Oxalsdure kann bei vorsichtigem

Erhitzen ohne Schwirzung, ohne Abscheidung von Kohle, theil-
weise unzersetzt sublimirt werden. Bei stirkerem Erhitzen zer-
5*
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fillt sie in Kohlensiure, Kohlenoxyd und Wasser:

COOH
| = CO, 4+ CO + H,0.
COOH
Daneben ftritt eine kleine Menge Ameisensdure auf, welche
wahrscheinlich als Zwischenstufe vor dem volligen Zerfall zu
betrachten ist. Wir kOnnen uns denken, dass der Zerfall zu-
ndchst folgendermassen verlduft:
COOH
| = HCOOH +- CO, ,
COOH i
und dass darauf erst die Ameisensdure in H,O und CO zerfillt.
Wird die Oxalsdure mit Glycerin erhitzt, so bleibt die Zersetzung
bei der Ameisensidurebildung stehen, wie ich bereits erwihnt
habe. (S. 47).

Aus der Ameisensidure ldsst sich auch umgekehrt die Oxal-
sdure synthetisch darstellen. Erhitzt man ameisensaures Natrium
bei Luftabschluss rasch iiber 400° C, so bildet sich unter Wasser-
sfoffentwicklung oxalsaures Natrium:

COONa
2HCOONa =2H + |
COONa .

Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsidure zerfillt die
Oxalsdure in CO,, CO und H,O. Fiigt man zu einer wisserigen
Losung, die freie Oxalsdure enthdlt, Mangansuperoxyd, so findet
schon in der Kiilte sofort ein Aufbrausen von Kohlensdure stait,
indem die Oxalsdure vollstindig zu Kohlensdure oxydirt wird:

COOH
| +0=H,0 + 2C0O, .
COOH . 1

Die neutralen Alkalisalze der Oxalsdure sind in Wasser
léslich, die neutralen Salze der iibrigen anorganischen Basen
fast alle unldslich. Die sauren Salze dagegen sind ldslich. In
der analytischen Chemie dient die Oxalsdure bekanntlich zur
Trennung von Kalk und Magnesia. Der oxalsaure Kalk ist in
Wasser — auch bei Gegenwart von Salmiak — und in Essig-
sdure unlislich, die oxalsaure Magnesia dagegen ist in Wasser
bei Gegenwart von Salmiak und in Essigsidure leicht ldslich.
Wenn sich der oxalsaure Kalk aus concentrirter Losung rasch
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ausscheidet, so bildet er bekanntlich sehr kleine Krystalle, die
leicht durchs Filter gehen. Wenn er dagegen sich langsam aus
verdiinnter Losung ausscheidet, so bildet er schiine quadratische
Octaeder mit verkiirzter Hauptaxe, welche unter dem Mikroskope
in der sogenannten Briefcouvertform erscheinen. In dieser Form
sieht man ihn abgelagert in den Zellen der Pflanzen und im
Harnsediment des Menschen.

Im Pilanzenreiche ist die Oxalsiure sehr verbreitet, sie cir-
culirt als freie Sdure oder als Alkali- und saures Kalksalz durch
die Gewebe und findet sich abgelagert als neutrales Kalksalz,
Ob die mit der Pflanzennahrung in den Thierkdrper gelangende
Oxalséure dort zerstort, zu Kohlensdure und Wasser oxydirt oder
unverdndert wieder ausgeschieden wird, ist noch immer Gegen-
stand der Controverse. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass die
Oxalséure auch als Endproduct einer unvollstindigen Zersetzung
und Oxydation unserer Nahrungsstofie im Harn erscheint und
unter pathologischen Bedingungen in vermehrter Menge auftritt.
Damit ist eine Gefahr verbunden — die Bildung von unldslichen
Concrementen des oxalsauren Kalkes innerhalb der Harnwege,
im Nierenbecken und in der Blase. Deshalb bildet die Frage
nach den Bedingungen der Bildung, der Losung und Ausschei-
dung des oxalsauren Kalkes ein wichtiges Kapitel der patho-
logischen Chemie.

Die Oxalsduremengen, die mit der Pflanzennahrung in
unseren Korper gelangen oder aus unserem Stoffwechsel hervor-
gehen, sind immer nur sehr gering. Werden grissere Mengen
kiinstlich dargestellter Oxalsdure in den ThierkOrper eingefiihrt,
so erweist sie sich als ein heftiges Gift. Vergiftungen am
Menschen mit tddtlichem Ausgang sind vielfach vorgekommen.
In einem Falle wurde festgestellt, dass 15 Gramm in 15 Minuten
den Tod eines erwachsenen Menschen herbeigefiihrt hatten. Als
Gegengift ist in einigen Fillen mit Erfolg kohlensaurer Kalk an-
gewandt worden.

Die Oxalséure verbindet sich mit Alkoholen unter Wasser-
austritt zu Estern in derselben Weise, wie wir es an der Ameisen-
sdure und Essigsdure gesehen haben, mit dem alleinigen Unter-
schiede, dass die Oxalsdure als zweibasische Sdure zwei Reihen
von Estern bildet, von denen die einen noch einbasische Sduren
sind, die anderen neutrale Verbindungen, wie wir es an der
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Schwefelsdure bereits gesehen haben (S. 37):

(JIOI:}H COO(C,H;) COO(C,H;)
! |
COOH COOH COO(C.H;)
Oxalsiure. Acthyloxalséure, Oxalsdureithylester oder
Diiithyloxalat.

Ebenso bildet die Oxalsdure auch zwei Amide:

COOH (l.'DNHE CONH,
|

COOH COOH CONH,

Oxalsiure, Oxaminsfiure, Oxamid.

Die Darstellung ist der des Acetamids (vgl. S.63) analog:
die Oxaminsédure entsteht durch Wasserabspaltung beim Erhitzen
aus dem sauren oxalsauren Ammon, das Oxamid aus dem neu-
tralen oxalsauren Ammon. Die Amide der Oxalsdure haben kein
praktisches oder physiologisches Interesse. Ich fithre sie an
wegen der vollkommenen Analogie mit den physiologisch wich-
tigen Amiden der Kohlensédure:

OH NH, NH,
v Pl L i
C=0 C0 c-0
OH OH NH,
Kohlensiure. Carbaminsiure. Carbamid oder Harnstoff.

Auf die Amide der Kohlensidure will ich vorldufig nur hin-
weisen und werde spiéter ausfithrlich auf sie einzugehen haben
(Vorles. 10).
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Die Homologien und Isomerien der Sumpigasreihe.

Meine Herren!

In meinem zweiten Vortrage (S. 23) habe ich lhnen bereits
die homologe Reihe der ,Grenzkohlenwasserstoife”, die soge-
nannte Sumpfgasreihe vorgefiihrt und den Begrifi der Homo-
logie definirt. Von allen Gliedern dieser Kohlenwasserstoffe
lassen sich nun analoge Verbindungen ableiten: Alkohole, Al-
dehyde, Siuren, Aether, Mercaptane, Amine usw. Alle analogen
Derivate bilden wiederum homologe Reihen, in denen jedes
folgende Glied entstanden gedacht werden kann aus dem vor-
hergehenden durch Substitution eines am Kohlenstoff hdngenden
Wasserstoffatoms durch ein Methyl.. Jedes folgende Glied ent-
hilt also ein Atom Kohlenstoff und zwei Atome Wasserstoff mehr
als das vorhergehende, wie die folgende Zusammenstellung zeigt:

Kohlenwasserstoffe Alkohole Sduren

CnHan 4 2 CoHzp 4 20 CyHz2,02
CH, Methan CH,0  Methylalkohol CH,0Q, Ameisensiiure
C,H;, Aethan C,H,0  Aethylalkohol C,H,0, Essigsdure
C,H, Propan C,H.O Propylalkohol C,H,0, Propionsidure
C,H,, Butan C,H,,0 Butylalkohol C,H.0, Buttersidure
C.,H,, Pentan C.H,,0 Amylalkohol C.H,,0, Valeriansiure
C.,H,, Hexan C,H,,0 Hexylalkohol C.H,,0, Capronsiure
C,H,, Heptan C,H,,O Heptylalkohol  C,H,,0, Oenanthylsiure
C.H,, Octan C.H,.0 Octylalkohol C.H,,0, Caprylsiiure
C,H,, Nonan C,H,,0 Nonylalkohol C,H,.0, Pelargonsiure
C,,H., Decan C,,H..0O Decylalkohaol C, H,,0, Caprinsiiure
C,,H;, Undecan C,,H,,0, Undecylsiure

.5 Iridecan C,,H,, 0, Tridecylsiure
I, Tetradecan C, H, O Tetradecylalkohol C, H,, 0, Myristylsiure

C,;H,, Pentadecan C,;H,,0, Pentadecylsiure
C,;H.; Hexadecan C,;H,,O Cetylalkohol C,.H..0, Palmitinsiure

H

C,;H,; Dodecan C,:H,;,0 Dodecylalkohol C,,H,,0, Laurinsiure
H
F
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Kohlenwasserstoffe Alkohole Sduren
CuHzy, 42 CHHEu - 20 Cnﬂznﬂz

C,;H., Heptadecan C,,H,,0, Margarinsiure

C,:H,; Octadecan C,:H.,,0 Octadecylalkohol C, H,,0, Stearinsiiure

C,,H,, Nonadecan C,.H,.0, Nondecylsdure

C,,H,, Eicosan C,.H,,0: Arachinsiiure

C,,H,, Heneicosan

C,;H,; Docosan C.,H,, 0, Behensiure

Cy H Tricosan

B Hm Tetracosan C,,H,.0, Lignocerinséure
C,.H;, 0 Cerylalkohol C,y H..0, Cerotinsiure

C,;H;, Heptacosan

C,,H;, Hentriacontan C, H,,0 Myricylalkohol C, H,,0, Melissinsiure
C,:.H,, Dotriacontan

C,.H.. Pentatriacont.

C,.H,.. Hexacontan

Wie die Alkohole und die Siuren, so bilden auch die Al-
dehyde, die Aether, die Mercaptane usw. homologe Reihen. Die
physikalischen Eigenschaften der einzelnen Glieder, die Schmelz-
punkte, die Siedepunkte, die specifischen Gewichte, die Loslich-
keit usw. dndern sich mit der Zahl der Kohlenstoffatome in gesetz-
méssiger Weise, wie wir es bei den Kohlenwasserstoifen bereits
gesehen haben (S. 24). Die chemischen Eigenschaften dagegen,
die Art der Umsetzung, die Verbindungen, die Substituirbarkeit
bleiben bei den meisten Gliedern derselben homologen Reihen
im Wesentlichen gleich. Deshalb ist es nicht nothwendig, das
chemische Verhalten der Derivate jedes einzelnen Gliedes einer
Kohlenwasserstoffreihe in einem Lehrbuche fiir Anfdnger zu be-
schreiben. Es geniigt, die Abweichungen von den allgemeinen
Regeln, die bei praktisch wichtigen Verbindungen auftreten, hervor-
zuheben, wie Sie es bei unseren Betrachtungen der Derivate des
Methans und des Aethans gesehen haben.

Bei den hoheren Gliedern der Sumpfgasreihe stossen wir
aber auf eine neue, sehr grosse Schwierigkeit, auf die Erscheinung
der Isomerien. Ich habe auf die Isomerien der Kohlenwasser-
stoffe bereits kurz hingewiesen; ich habe gezeigt, dass der Grenz-
kohlenwasserstoff mit sechs Kohlenstoffatomen fiinf Isomerien
aufweist (S. 21). Ich muss jetzt auf diese Erscheinung niher
eingehen. Wir haben es mit Isomerien nicht blos bei den Kohlen-
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wasserstoffen zu thun, sondern auch bei allen Derivaten der-
selben.

Die drei ersten Glieder der Kohlenwasserstoffe zeigen
keine Isomerien. Es ist a priori eine verschiedene Anordnung
der Kohlenstoff- und Wasserstoffatome unter der Voraussetzung
der vollstindigen Séttigung nicht denkbar. Unter den Derivaten
dagegen beginnen die Isomerien bereits beim dritten Gliede.
Tritt ein Hydroxyl an die Stelle eines Wasserstoffatoms in das
Propan, so sind zwei Anordnungen denkbar:

CH, CH, CH,
I |
CH, CH, CHOH
| | |
CH, CH,OH CH,
Fropan. Mormalpropylalkohol. Isopropylalkohol.

Das Hydroxyl tritt entweder an die Stelle eines der drei
Wasserstoffatome an eines der beiden ,endstindigen“ Kohlen-
stoffatome, oder das Hydroxyl tritt an das mittlere Kohlenstoii-
atom, an die Stelle eines der zwei Wasserstoffatome. Thatsich-
lich sind zwei Propylalkohole dargestellt worden, und mehr
lassen sich nicht darstellen. Der eine hat den Siedepunkt 97°
und das specifische Gewicht 0,804, der andere den Siedepunkt
81" und das specifische Gewicht 0,789,

Wir miissen a priori fordern, dass der eine der beiden
Propylalkohole, bei dem das Hydroxyl mit zwei Wasserstofi-
atomen am gleichen Kohlenstoffatom sitzt, bei der Oxydation
einen Aldehyd und eine Siure giebt, der andere dagegen Aceton.
Das Experiment zeigt uns, dass der Alkohol mit hiherem Sied-
punkt die Sidure liefert, der andere Aceton. Man nennt den
ersteren Alkohol Normalpropylalkohol, den letzteren lso-
propylalkohol.

'[I:H:,r (.FH_:; (I:Hs ?Hs FH:;
CH,OH H—C=0 fIJZO CH, CH,
0O
f
Normalpropylalkohol.  Propionaldehyd. Propionsiure. lsopropylalkohol.  Aceton.

Ich mache schon jetzt auf ein allgemeines Gesetz aufmerk-
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sam, dem wir im weiteren Laufe unserer Betrachtungen stets
begegnen werden: Der Sauerstoff greift ein sauerstoff-
haltiges Molekiil immer an demjenigen Kohlenstoffatom
an, an welchem bereits ein Sauerstoffatom sitzt.

Beim vierten Gliede der Sumpfgasreihe, beim Butan miissen
wir a priori fordern, dass schon der Kohlenwasserstoif zwei Iso-
merien aufweise:

CH, CH,

| |

CH, C-H
iy und ;

o CHy CH,
CH::

Mehr Kohlenwasserstoffe von der Zusammensetzung C,H,,
sind nicht denkbar. Thatsiichlich sind zwei dargestellt worden.
Die Zahl der davon abgeleiteten Alkohole muss vier betragen;
nur vier sind thatsédchlich bekannt:

CH, CH, CH, CH,

| I | |

CH, CHOH C-H C-OH
| | N /N
o e CH; CH,OH CH:" CH

|
CH,OH  CH,
I Il. 11 Iv.
Es muss ferner a priori gefordert werden, dass zwei dieser
vier Alkohole (I und III) bei der Oxydation eine S#ure liefern,
der dritte (Il) ein Keton, Methyl-Aethyl-Keton. Vom vierten
miissen wir erwarten, dass er bei der Oxydation zerfalle in
kleinere Molekiile. Denn nach dem erwihnten Gesetze muss
der Sauerstoff dasjenige Kohlenstoffatom angreifen, an dem bereits
das Hydroxyl hingt. Dieses Kohlenstoffatom hat die drei iibrigen
Verwandtschaftseinheiten an andere Kohlenstoffatome gebunden.
Wenn also weitere Verwandtschaftseinheiten des Sauerstofies
sich ansetzen sollen, so kann dieses nur geschehen nach vorher-
gegangener Abtrennung eines benachbarten Kohlenstoffatoms. Alle
diese aprioristischen Forderungen der Theorie sind thatsédchlich
durch die chemischen Experimente bestiitigt worden. Sie sehen
also, meine Herren, schon an diesem Beispiele den glinzenden
Triumph der Structurtheorie.
Einen Alkohol, in welchem das Hydroxyl mit zwei Wasser-
stoffatomen am selben Kohlenstoffatom hidngt, welcher also das
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einwerthige Radical CH,OH enthilt, bei der Oxydation die Al-
dehydgruppe COH und bei weiterer Oxydation die Sduregruppe,
das Carboxyl COOH liefert — einen solchen Alkohol nennt man
einenprimédren Alkohol. Einen Alkohol, in welchem das Hydroxyl
mit nur einem Wasserstoffatom am selben Kohlenstoffatom
sitzt, welcher also das zweiwerthige Radical CHOH enthdlt und
bei der Oxydation ein Keton liefert, nennt man einen secun-
didren Alkohol. Einen Alkohol schliesslich, welcher das drei-
werthige Radical COH enthiilt und bei der Oxydation in kleinere
Molekiile zerfillt, nennt man einen tertidiren Alkohol.

Vom fiinften Gliede der Sumpfgasreihe, vom Pentan sind
drei Isomerien denkbar und alle drei dargestellt:

CH, CH,

| |

LS T H,C. CH,
CH C—-H e
&HH : Hacf KCH-‘J
s CH!: CH::

1. II. 1.

Der erste der drei Kohlenwasserstoffe, das sogenannte Nor-
mal-Pentan liefert drei Alkohole, und zwar einen primiren und
zwei secunddre, je nachdem das Hydroxyl an das unmittelbar
neben dem Methyl gelegene Kohlenstoffatom tritt oder an das
mittlere.

Der zweite Kohlenwasserstoff liefert zwei primire, einen
secundédren und einen tertiiren Alkohol.

Der dritte Kohlenwasserstoff liefert nur einen priméren Alkohol,
weil alle vier Methylradicale gleiche Stellung zum mittleren
Kohlenstoffatom haben.

Bei der Oxydation der acht Alkohole erhalten wir also vier
verschiedene Siuren und drei Ketone. Der achte Alkohol, der
tertiire, zerféillt bei der Oxydation in kohlenstoffirmere Molekiile.

Alle diese Voraussetzungen hat das Experiment bestitigt.
Es sind thatsdchlich acht Amylalkohole und vier Valeriansduren
dargestellt worden.

Ein Kohlenstoffatom, welches, wie in dem dritten isomeren
Pentan, alle vier Verwandtschaftseinheiten an andere Kohlenstoff-
atome gebunden hat, nennt man ein quaternires Kohlenstoffatom.
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Tertidr nennt man ein Kohlenstoffatom, welches drei Ver-
wandtschaftseinheiten verbraucht hat zur Bindung der Nachbar-
atome, welches durch Sittigung der vierten Verwandtschaftsein-
heit mit einem Wasserstoffatom das dreiwerthige Radical Methin
giebt, durch Aufnahme eines Hydroxyls an Stelle des Wasser-
stoffatomes die Gruppe des tertidren Alkohols und bei der Oxy-
dation von den benachbarten Kohlenstoifatomen sich trennt.

Secundidr nennt man ein Kohlenstoffatom, welches an zwei
andere gebunden ist, durch Aufnahme von zwei Wasserstofi-
atomen das zweiwerthige Radical Methylen giebt, durch Auf-
nahme eines Hydroxyls an Stelle eines Wasserstoffatoms die
Gruppe des secundiéren Alkohols und bei weiterer Oxydation die
Ketongruppe, Carbonyl, CO.

Primir heisst ein Kohlenstoffatom, welches nur mit einem
anderen einfach verankert, welches ,endstindig” ist, durch Auf-
nahme von drei Wasserstoffatomen das einwerthige Radical
Methy!l bildet, durch Aufnahme eines Hydroxyls an Stelle eines
Wasserstoffatoms die Gruppe des primédren Alkohols und bei
weiterer Oxydation die Aldehyd- und Carboxylgruppe.

Eine Kohlenstoffkette wie die erste der drei Pentane (S.75),
in welcher kein Kohlenstoffatom an mehr als zwei andere ge-
bunden ist, nennt man normal, die anderen Kohlenstoffketten
verzweigte oder Iso-Verbindungen. Héufig werden diese Be-
zeichnungen durch ein vor den Namen gestelltes n oder i an-
gedeutet.

Vom sechsten Gliede der Sumpfgasreihe, dem Hexan habe
ich lhnen bereits in unseren einleitenden Betrachtungen iiber die
Kohlenwasserstoffe gezeigt (5. 21), dass es fiinf lsomerien auf-
weist. Sie werden selbst leicht herausfinden, dass davon 17
isomere Alkohole sich ableiten lassen. EIf derselben sind bis
jetzt bekannt.

Bei den weiteren Gliedern der Sumpfgasreihe wiichst mit
der Zahl der Kohlenstoffatome die Zahl der Isomerien sehr
rasch. So ist die Zahl der denkbaren Isomerien von der Zu-
sammensetzung C.H,, gleich 9, die der Verbindung CiH,; gleich
18, die von C,H,, gleich 35, die von C,,H., gleich 75, die
von C; H,, gleich 159, von C,,H,; gleich 355, von C,;H,; gleich
802! Natiirlich hat man nicht einmal versucht alle diese denk-
baren Isomerien darzustellen. '
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Um ihnen jedoch einen Begriff zu geben von der rastlosen
Arbeit, die bereits auf die Ueberwindung der experimentellen
Schwierigkeiten bei der Darstellung von Isomerien sowohl in der
Sumpfgasreihe als auch in anderen Reihen und Gruppen von
Kohlenwasserstoffen und ihren Derivaten gerichtet wurde, will ich
nur die eine Thatsache erwidhnen, dass von der Verbindung
CyH,,0, 55 Isomerien bereits dargestellt und studirt worden sind.
Die Zahl der denkbaren ist noch grisser.

Angesichts dieser Thatsachen wird man begreifen, wie gross
die Schwierigkeiten sind, mit denen die physiologische Chemie
zu kdmpfen hat, deren Hauptobject die EiweisskOrper sind
mit wenigstens 700 Atomen Kohlenstoff im Molekiil! Zwar ent-
hélt das Eiweissmolekiil keine langen Kohlenstoffketten. Es be-
steht aus einer grossen Zahl kleiner Kohlenstoffketten, die durch
Sauerstoff-, Schwefel- und Stickstoffatome unter einander ver-
ankert sind. Uns ist keine Kohlenstoffkette im Eiweissmolekiil
mit mehr als zwdlf Atomen Kohlenstoff bekannt. Aber auch bei
der Art der Verankerung der Ketten sind viele Isomerien mig-
lich, und an eine Aufstellung einer Structurformel fiir das Eiweiss
kann noch gar nicht gedacht werden. Auf die Chemie der
Eiweisskérper kiinnen wir erst am Schlusse unserer Betrachtungen
ndher eingehen.

Die vielen Isomerien bilden nicht nur die Hauptschwierig-
keit sondern auch das eigentliche Charakteristicum der orga-
nischen Chemie. In der anorganischen Chemie haben wir
damit fast nichts zu schaffen. Das einzige mir bekannte Bei-
spiel ist die Isomerie des salpetersauren Ammons und des sal-
petrigsauren Hydroxylamins:

NH,HONO, NH,(OH)HONO

Salpetersaures Ammonium. Salpetrigsaures Hydroxylamin.



Sechster Vortrag.

Die Derivate des Propans und Butans und die
Stereoisomerien.

Meine Herren!

In unseren Betrachtungen iiber die Isomerien der Sumpigas-
reihe habe ich bereits erwihnt, dass von dem dritten Gliede,
dem Propan zwei Alkohole sich ableiten lassen. Der Iso-
propylalkohol bildet sich bei der Einwirkung von nascirenden
Wasserstoff auf das Aceton (vgl. S. 65) und wird durch Oxy-
dation wieder in Aceton zuriickverwandelt:

CH, CH,

[ |

[ |
CH, 5 [

Der normale Propylalkohol ist ein Bestandtheil des so-
genannten ,Fuseldls“. Dieses besteht hauptséchlich aus den
hiheren Gliedern der homologen Alkoholreihe, welche in kleineren
Mengen neben dem Aethylalkohol bei der Gihrung des Zuckers
sich bilden, einen hiheren Siedepunkt haben und deshalb bei
der Rectification des Rohspiritus nach dem Abdestilliren des
Aethyalkohols zuriickbleiben: Propyl-, Butyl-, Amylalkohol (vgl.
Vorles. 8). Aus dem Fuseltl wird durch fractionirte Destillation
der normale Propylalkohol gewonnen. Dieser liefert bei der
Oxydation, wie ich bereits erwidhnte (5. 73), einen Aldehyd und
eine Sdure, die Propionsdure. Diese Sdure ist eine der Essig-
sdure sehr dhnliche Fliissigkeit. Wie in der Essigsdure so wird
auch in der Propionsidure leicht ein Wasserstoffatom durch Chlor
substituirt. Wihrend aber nur eine Monochloressigsdure moglich
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ist, erhalten wir zwei isomere Monochlorpropionsiuren

CH, CH,CI
| |
CHCI CH,
| |
COOH COOH
a=Chlorpropionsiure. f=Chlorpropionséure.

Ebenso giebt es zwei Brom- und zwei Jodpropionsduren.
Bei Einwirkung von Silberhydroxyd wird in diesen Verbindungen
das Halogenatom durch ein Hydroxyl ersetzt und wir erhalten
die entsprechenden zwei isomeren Oxypropionsduren oder

Milchsduren?):
CH, CH,OH
| |
CHOH CH,
I I
COOH COOH
a-Dxypropionsiure f=-Oxypropionsiure
od, Aethylidenmilchsiure. oder Acthylenmilchsiure

oder Hydracrylsiure.
Aethyliden- und Aethylenmilchsdure hat man die «- und
f-Oxypropionsdure genannt, weil sie die isomeren, zweiwerthigen
Radicale Aethyliden und Aethylen enthalten:

H
H—é—H H —(I: —H
“C!:—H H "-'I:—H
Aethyliden. Al:lhl!.rlen.

Die Aethylenmilchsdure fithrt auch den Namen Hydracryl-
sdure, weil sie beim Erhitzen ein Molekiil Wasser abspaltet und
in eine ungesittigte Sdure, die Acrylsidure iibergeht, in der man
eine doppelte Verankerung annimmt (vgl. Vorles, 7):

CH,OH CH,
I 1
CH, —H,0=C-H
| |
COOH COOH
Hydracrylsiure. Acrylsiiure.

Welche von den beiden Oxypropionsiuren die Aethyliden-
und welche die Aethylenmilchsdure ist, erkennt man an den

1} Man lese iiber die Milchsduren vor Allem die bahnbrechenden
Arbeiten von Joh. Wislicenus, Liebigs Ann. d. Chem., Bd. 166, S. 3,
1873, Bd. 167, S. 302 und 346, 1873.
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Oxydationsproducten. Die Aethylidenmilchsdure liefert bei der
Oxydation Essigsdure und Kohlensiure. Die Aethylenmilchsidure
dagegen kann keine Essigsiure liefern, weil sie das Radical
Methyl nicht enthilt; sie liefert bei der Oxydation Oxalsdure und
Kohlensiure.

Die Aethylenmilchsidure kommt im Thierkorper nicht vor und
hat nur theoretisches Interesse. Die Aethylidenmilchsiure dagegen
hat ein hohes physiologisches Interesse; sie ist in unseren Organen
sehr verbreitet und tritt als Stoffwechselproduct vieler Mikro-
organismen auf.

Die Aethylidenmilchsidure ist eine syrupise Fliissigkeit, sie
mischt sich mit Wasser in jedem Verhiltniss und verfliichtigt
sich beim Kochen des Wassers in nicht unerheblicher Menge mit
den Wasserdimpfen. Bei einem Drucke von 1 mm destillirt sie
bei 109 bis 125° C unzersetzt und vollstindig. Das Destillat
erstarrt in einer Kiltemischung krystallinisch, und die Krystalle
schmelzen erst bei 4 18% C!).

Beim Studium der Aethylidenmilchsiure stossen wir nun
aber auf eine neue Schwierigkeit. Die aus dem Stoffwechsel
verschiedener Zellen hervorgehenden Aethylidenmichsiduren sind
nicht identisch, obgleich die Structurtheorie nur eine Aethyliden-
milchséure zuldsst, und obgleich die Aethylidenmilchsduren sich
in allen chemischen Reactionen gleich verhalten. Der Unter-
schied besteht in den physikalischen Eigenschaften, hauptsichlich
im optischen Verhalten. Die Milchsdure, welche aus dem Muskel-
gewebe der Sdugethiere isolirt wird, zeigt die Erscheinung der
Circularpolarisation ®); sie dreht die Polarisationsebene nach rechts.
Bei der Zersetzung des Rohrzuckers durch gewisse Bacillen ent-
steht eine Milchsdure, welche die Polarisationsebene nach links
dreht ), und bei der Gidhrung des Milchzuckers in der Milch
entsteht eine optisch inactive Milchséure.

Diese Eigenthiimlichkeit, in drei optisch verschiedenen Modi-

1y F. Krafft u, W. A. Dyes, Ber. d. d. chem. Gesellsch.,, Bd. 28,
S. 2580, 1895.

%) Die Lehre von der Circularpolarisation findet sich in allen
Lehrbiichern der Physik. Ebenso findet sich dort die Beschreibung
der Apparate, welche zum Messen der Drehung der Polarisations-
ebene dienen. Deshalb iibergehe ich hier diesen Gegenstand.

» F. Schardinger, Monatsh. f. Chemie, Bd. 11, S. 545, 1890.
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ficationen bei gleicher chemischer Structur aufzutreten, findet sich
nur bei solchen Verbindungen, die ein sogenannies asymme-
trisches Kohlenstoifatom enthalten, d. h. ein Kohlenstoffatom,
an welchem die vier Verwandtschaftseinheiten durch vier ver-
schiedene Elemente oder Radicale gesiittigt sind. Ein solches
Kohlenstoffatom enthélt die Aethylidenmilchsidure:

CH,

|
H-C-OH

I

COOH .

Diese Thatsache, dass das asymmetrische Kohlenstoffatom
gewisse physikalische Eigenschaften, insbesondere das erwiihnte
optische Verhalten bedingt, haben gleichzeitig und unabhiingig
von einander im Jahre 1874 Le Bel') und van’t Hoff?) entdeckt.

Eine hypothetische Erkldrung fiir diese Erscheinung findet
man, sobald man sich die vier Radicale am Kohlenstoffatom nich
in einer Ebene, sondern in drei Dimensionen, und zwar in einer
ganz bestimmten Weise geordnet denkt.

Denken wir uns die vier Radicale in einer Ebene um das Kohlen-
stoffatom geordnet, so miisste eine Isomerie schon entstehen, so-
bald zwei Radicale von den beiden anderen verschieden sind.
Wir hitten beispielsweise einer Isomerie schon begegnen miissen
beim Dichlormethan:

H H
H.C-Cl und cCl-C-cl
¢l .

Thatsédchlich giebt es aber nur ein Dichlormethan.

Denken wir uns die vier Radicale in verschiedener Ent-
fernung vom Kohlenstoffatom angeordnet, so miissten Isomerien
bereits eintreten, sobald nur ein Radical von den drei anderen
verschieden ist.

Nur wenn wir uns denken, dass die vier Radicale gleich
weit vom Kohlenstoffatom und gleich weit von einander und
nicht in einer Ebene gelagert sind, kann eine Isomerie erst
dann eintreten, wenn alle vier Radicale verschieden sind. Dieses

) J. A. Le Bel, Bull. soc. chem., T. 22, §. 337, 1874.
%) J. H. van't Hoff, La chimie dans I'espace, Rotterdam, 1875.
Bunge, Organische Chemie. fi
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ist der Fall, wenn das Kohlenstoffatom in der Mitte eines regu-
liren Tetraeders und die vier Radicale an den vier Ecken des-
selben gedacht werden. Sind dann die vier Radicale verschieden,
wie z. B. in der Aethylidenmilchs&dure, so sind zwei An-
ordnungen moglich, die bei keiner Drehung zur Deckung ge-
bracht werden kinnen:

OH 1

H COOH OH CO0OH

Die eine Figur ist das Spiegelbild der anderen. Die Reihen-
folge der Radicale H, OH, COOH hat in der Figur links die
Richtung, in der sich der Zeiger der Uhr bewegt, in der Figur
rechts die entgegengesetzte.

Wenn dagegen zwei Radicale oder Elemente am selben
Kohlenstoffatom die gleichen sind wie im Dichlormethan oder
in der Aethylenmilchsdure, so konnen durch Drehung stets
die beiden Figuren zur Deckung gebracht werden:

C1
C1

=

H# ACO0H COOH

Daraus erklidrt es sich hypothetisch, dass es nur ein Di-
chlormethan und nur eine Aethylenmilchsdure giebt, aber zwei
isomere Aethylidenmilchsduren, eine rechts- und eine linksdrehende.
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Die dritte Modification der Aethylidenmilchsédure, die optisch
unwirksame (inactive) ist nichts anderes als ein Gemenge von
gleich viel Molekiilen der Rechts- und Linksmilchsidure. Die
. eine dreht die Polarisationsebene um dieselbe Anzahl von Graden
nach rechts wie die andere nach links, so dass die Wirkungen
sich aufheben. Dieses ldsst sich auf zweifachem Wege be-
weisen: erstens dadurch, dass die Ldslichkeit gewisser Verbin-
dungen der Rechts- und Linkssdure, z. B. die des Strychnin-
salzes eine verschiedene ist, so dass sie durch fractionirte
Krystallisation getrennt werden kiinnen'). Zweitens haben gewisse
Mikroorganismen die Eigenthiimlichkeit nur das eine der beiden
Isomeren zu zersttren, das andere iibrig zu lassen, oder das eine
langsamer zu zerstoren als das andere. So zerstdrt z. B. Peni-
cillium glaucum die Linkssdure schneller als die Rechtssdure,

Dieser Erscheinung begegnen wir noch bei vielen Ver-
bindungen, welche ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten.
Wir werden bald eine grosse Zahl derselben kennen lernen.
Man bezeichnet die rechtsdrehenden Verbindungen durch ein
vorgesetztes d (dextrogyr), die linksdrehenden durch ein [ (ldvo-
gyr) und die optisch inactiven Gemenge durch ein /. Man nennt

diese Art der Isomerien — im Gegensatz zu den aus der
chemischen Structur, d. h. aus der chemischen Spaltung und
Synthese erkldrbaren — physikalische Isomerien oder Stereo-

isomerien, weil sie nur aus dem stereometrischen Aufbau der
Atome, aus dem Aufbau in allen drei Dimensionen des Raumes
hypothetisch sich erkldren.

Wird eine Verbindung mit asymmetrischem Kohlenstoffatom
synthetisch dargestellt, so erhdlt man stets das optisch inactive
Gemenge, weil die Wahrscheinlichkeit fiir die Entstehung der
einen Anordnung ebenso gross ist wie fiir die der anderen. Durch
die genannten Mittel kann aus dem Gemenge die d- und die
[-Verbindung erhalten werden. Worauf die Fihigkeit der leben-
den Pflanzen- und Thierzelle beruht, nur die eine Modification,
nur die d- oder nur die [~Verbindung hervorzubringen, ist noch
villig rdthselhaft. Trotz genialer Versuche?) ist es noch nicht

') Thomas Purdie und W. Walker, Journal Chem. Soc., Vol. 61,
p. 754, 1892

) Emil Fischer und Max Slimmer, ,Versuche {iber asymme-
trische Synthese®, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 36, S. 2575, 1903,

ﬁ#
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gelungen irgend eine d- oder [-Verbindung direct synthetisch
darzustellen. Die synthetische Darstellung gelang bisher immer
nur durch Zerlegung des vorher synthetisch dargestellten inactiven
Gemenges.

Dass die optische Verschiedenheit der beiden Isomerien auf
einer verschiedenen Anordnung der Atome innerhalb eines Mole-
kiils beruht und nicht auf einer verschiedenen Anordnung der
Molekiile, geht auch daraus hervor, dass die Stoffe mit asym-
metrischem Kohlenstoffatom auch in Losungen ihre optischen
Eigenschaften bewahren und, falls sie unzersetzt fliichtiz sind
— wie gewisse Terpene und Campherarten —, auch im Gas-
zustande.

Indessen giebt es auch optisch active Substanzen, bei
denen diese Activitit auf der Anordnung der Molekiile beruht.
Aus der anorganischen Chemie sind lhnen rechtsdrehende und
linksdrehende Quarzkrystalle und Natriumchloratkrystalle bekannt.
List man die rechtsdrehenden oder die linksdrehenden Krystalle
des Natriumchlorates in Wasser, so ist in beiden Fillen die
Losung optisch unwirksam.

Die Milchsiduren sind nicht die einzigen physiologisch inter-
essanten Substitutionsproducte der Propionsdure. Ein hohes
physiologisches Interesse beanspruchen ferner noch die folgenden
drei Substitutionsproducte: das Alanin, das Serin und das
Cystein. Das Alanin ist eine Propionsiure, in welcher ein
Wasserstoffatom in der a-Stellung durch das Radical Amin, NH,
ersetzt ist, also eine a-Aminopropionsiure,

CH,-CH(NH,)-COOH .

Das Serin ist ein Alanin, in welchem ein Wasserstoffatom in
der f-Stellung durch ein Hydroxyl ersetzt ist:

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

Und das Cystein ist ein Serin, in welchem das zweiwerthige
Sauerstoffatom des Hydroxyls in der 5-Stellung durch ein zwei-
werthiges Schwefelatom ersetzt ist:

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

Alle drei Substitutionsproducte enthalten ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom und sind optisch activ:
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['|{ H I"l{ H
l |
H-C-H H-C-H H [13 OH H --(IZ—-SH
| I
H-C—H H-C—NH, H-C—~NH, H-C—NH,
| | | |
C=0 C=0 C=0 C=0
} | | |
0 (0] O (0]
H H H H
Propionsiure. &= Aminopropionsiure Serin. Cystein,
oder Alamin.

Das Alanin wurde unter den ,hydrolytischen® Spaltungs-
producten des Leimes, der Seide und der Hornsubstanz ge-
funden. Leim, Seide und Hornsubstanz (Keratin) sind Verbin-
dungen, die den Eiweissstoffen sehr nahe stehen und die wir
spiter eingehender besprechen wollen (Vorles. 17). Alle diese
Stoffe spalten sich beim Kochen mit Sduren oder Alkalien, sowie
bei der Einwirkung von Fermenten unter Wasseraufnahme in
eine grosse Zahl von Verbindungen, die wir spédter besprechen
wollen. Diese Art der Spaltung unter Wasseraufnahme nennt
man hydrolytische Spaltung. Unter den Spaltungsproducten,
welche beim Kochen des Leimes?!), der Seide?), der Hornsub-
stanz®) und gewisser Eiweissarten mit Siduren entstehen, befindet
sich neben vielen anderen auch das Alanin und zwar stets die
rechtsdrehende Modifikation. Unter den hydrolytischen Spaltungs-
producten aller Eiweissarten ohne Ausnahme finden sich in reich-
licher Menge substituirte Alanine, in denen ein Wasserstoff-
atom durch die aromatischen Radicale Phenyl oder Oxyphenyl
substituirt ist, das Phenylalanin und das Oxyphenylalanin
oder Tyrosin. Diese Verbindungen kidnnen wir erst spiter be-
trachten, nachdem Sie sich mit der Chemie der ,aromatischen*
Gruppe vertraut gemacht haben werden. Das Alanin ist auch
auf mehrfachem Wege synthetisch dargestellt worden, z. B. durch
Einwirkung von Ammoniak auf a-Chlorpropionsdure. Es bildet
farblose Krystalle, die in Wasser leicht loslich sind. Durch Ein-

1) Emil Fischer, Levene u. Aders, Z. f. physiol. Chem., Bd. 35,
S. 70, 1902,

%) Weyl, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 21, 5. 1529, 18388: FE.Fischer
u. A. Skita, Z. f. physiol. Chem., Bd. 33, §. 177, 1901.

% E. Fischer u. Th. Dorpinghaus, Z. f physiol. Chem. Bd. 36,
S. 462, 1902.
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wirkung von salpetriger Sdure wird das Alanin in Aethyliden-
milchsdure umgewandelt (vgl. oben 5. 67), und zwar erhilt
man, wenn man von dem rechtsdrehenden Alanin ausgeht, auch
wiederum rechtsdrehende Milchsidure.

Das Serin wurde bisher unter den hydrolytischen Spaltungs-
producten der Seide!) und der Hornsubstanz?®) mit Sicherheit
nachgewiesen. Emil Fischer vermuthet, dass es sich auch
unter den Spaltungsproducten des Leimes und gewisser Eiweiss-
arten, z. B. des Caseins findet.

Das Cystein entsteht durch Spaltung und Reduction —
Einwirkung von Zinn und Salzdure®) — aus dem Cystin, dessen
Constitution wahrscheinlich folgende ist:

H,C-S——S-C-H, H,C—SH
| | |
H,N-C-H H-C-NH, + H, = 2 H,N-C—H
| I |
COOH COOH COOH
Cystin Cystein.

Durch Oxydation — Einwirkung von atmosphérischem Sauer-
stoff, von Jod, von Eisenchlorid — wird das Cystein wieder in
Cystin zuriickverwandelt.

Das Cystin?) tritt unter den hydrolytischen Spaltungspro-
ducten der Eiweissarten und der Hornsubstanz (Keratin) auf.
Bei gewissen seltenen Stoffwechselanomalien erscheint es im
Harne und bildet, da es in Wasser sehr schwer loslich ist, bis-
weilen Blasensteine.

Wie von der Propionsdure, so leiten sich auch von dem
nichsten Gliede der homologen Siurereihe, von der Butter-
sdure einige physiologisch wichtige Derivate ab. Wir haben

"y Emil Cramer, Journ. f. prakt. Chem., Bd. 96, S. 76, 1875.

%) Emil Fischer, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 35, S. 2660, 1902;
E. Fischer u. Dérpinghaus, Z. f. physiol. Chem., Bd. 36, S. 462, 1902,

) Baumann, Z. i. physiol. Chem., Bd. 8, S. 200, 1884; Ber. d. d.
chem. Gesellsch., Bd. 18, 5. 258, 1885,

*) Von den necuesten Arbeiten iiber das Cystin seien erwiihnt:
K. A H. Morner, Z . physiol. Chem., Bd. 28, 8. 595, 1899, Bd. 34, S. 207,
1901; Gust. Embden, Z.f physiol. Chem., Bd. 32, 5. 94, 1900; E. Fried-
mann, Hofmeisters Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol,, Bd. 2, S. 433, 1902,
Bd. 3, 5.1 und S. 184, 1902, Bd. 4, 5. 486, 1903; A.]. Patten, Z. f. physiol.
Chem., Bd. 39, 5. 350, 1903. In diesen Arbeiten findet sich die iibrige,
sehr umfangreiche Litteratur iiber das Cystin und Cystein citirt.
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gesehen (S. 74), dass vom vierten Gliede der Sumpfgasreihe
sich vier Alkohole ableiten lassen und zwei Sduren: die normale
Buttersdure und die Isobuttersédure.

CH, CH, CH,
' /
Cih oo
L COOH
COOH

Normale Buttersiiure. Isobuttersiiure.

Die Isobuttersdure wurde bisher nur einige Male unter
den Fidulnissproducten des Eiweisses und in den Excrementen
des Menschen aufgefunden?). In unserer Nahrung und in unseren
Geweben kommt sie nicht vor und hat daher vorliufig kein
physiologisches Interesse.

Die normale Buttersiure dagegen bildet sich bestindig
in grosser Menge durch Géhrung aus den Kohlehydraten (vgl.
Vorles. 8) in unserem Verdauungskanal. Sie ist, an Glycerin
gebunden, ein Bestandtheil der Milchfette des Menschen und
der Siugethiere (vgl. Vorles. 7). Die freie S#dure hat einen
widrigen Geruch. Sie ist es, die die ,ranzige Butter ungeniess-
bar macht. Die Glycerinverbindung ist nicht fliichtig. Beim
Process des ,Ranzigwerdens® (vgl. Vorles. 7) wird die fliich-
tige Buttersdure frei. Es ist dieselbe Siure, welche die Lauf-
kidfer (Carabidae) absondern als Schutz gegen ihre Feinde.

Tritt in der normalen Buttersédure ein Hydroxyl an die Stelle
eines Wasserstoffatoms, so sind drei Isomerien miglich: a-, f- und
y-Oxybuttersiure:

CH, CH, CH,OH
CH, CHOH CH,
CHOH CH, CH,
COOH COOH COOH

a-Oxybuttersiure, F-Oxybuttersiiure, y-Dxybuttersiure.

Man pflegt die Substitutionsproducte der Sduren mit den
griechischen Buchstaben «, f#, y usw. zu bezeichnen, je nachdem
das substituirende Element oder Radical an das dem Carboxyl

) L. Brieger, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 10, S. 1027, 1877.
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zundchst gelegene Kohlenstoffatom getreten ist oder an das
folgende, nidchstiolgende usw.

Unter den drei isomeren Oxybuttersiduren hat die f-Ver-
bindung ein physiologisches und pathologisches Interesse. Sie
tritt als Product einer unvollstindigen Oxydation der Nahrungs-
stoffe beim Diabetes und anderen Stofiwechselstérungen im Harn
auf. Wird sie aus dem Harne isolirt, so bildet sie gewdhnlich
eine syrupbse Fliissigkeit, konnte aber, durch mehrfaches Um-
krystallisiren ihrer Salze gereinigt, auch in plattenformigen Krystallen
erhalten werden'). Sie enthilt ein asymetrisches Kohlenstoffatom:

CH,
H-C-OH
CH,COOH .

Deshalb muss sie in der d- und in der /-Form sich dar-
stellen lassen. Im Organismus des Menschen, im Harn und im
Blute?) des Diabetikers wurde immer nur die [-Sdure gefunden.

Da die f-Oxybuttersidure die Gruppe des secundiren
Alkohols CHOH enthilt, muss sie bei der Oxydation die Keton-
gruppe CO geben (vgl. S. 75); es bildet sich eine sogenannte
Ketonsédure:

CH;

C=0
CH,
COOH .

Diese Séure fithrt den Namen Acetessigsdure, weil man
sie als eine Essigsiure betrachten kann, in welcher das eine
Wasserstoffatom des Methyl durch das einwerthige Radical Acetyl,
CH,CO ersetzt ist. Die Acetessigsdure findet sich hdufig als
Begleiterin der Oxybuttersiure im Harn und ist in ihm durch die

weinrothe Firbung auf Zusatz von Eisenchlorid nachweisbar.
Sie zerfillt leicht in Aceton (vgl. S. ) und Kohlensdure.

CH,-CO-CH,- COOH = CO, + CH,—~CO—CH; .

Yy Magnus-Levy, Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmakol, Bd. 45,
S. 389, 1901.

Yy Hugouneng, Compt. rend. soc. biol., 1887, p. 161. O. Min-
kowski. ,Unters. iiber d. Diab. mellitus nach Pankreasexstirpation®,
Leipzig, Vogel, 1893.
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Auch das Aceton ist ein hidufiger Begleiter der Oxybutter-
sdure und der Acetessigsdure im Harn und verrdth sich durch
seinen Geruch. Das Aceton wurde auch im Blute des Diabetikers
nachgewiesen und geht wegen seiner Fliichtigkeit in die Ex-
spirationsluft {iber.

Lidsst man auf die normale Buttersiiure energische Oxydations-
mittel, wie Salpetersiure, einwirken, so wird sie zu einer Siure
mit zwei Carboxylen oxydirt, zu einer zweibasischen Sdure, der
Bernsteinsdure:

CH, COOH
| |

CH.: CH\}

|  +30=H, 0+
CH, 5 CH.

l |
COOH COOH .

Die Bernsteinsdure ldsst sich auch synthetisch, Atom fiir
Atom aus den Elementen aufbauen. Sie haben gesehen, wie
das Aethylen aus den Elementen zusammengesetzt wird und
wie es mit Brom zum Aethylendibromid sich vereinigt (S. 8
und 11). Erhitzt man das Aethylendibromid in alkoholischer
Losung mit Cyankalium?), so bildet sich Bromkalium und das
Dicyanid des Aethylens:

Br C=N
| |

CH. CH.

I 4+ 2KCN=2KBr4 | °
- |

Br C=N.

Nach dem Verdampfen des Alkohols bleibt das Aethylen-
dicyanid als feste, krystallinische Masse zuriick. Kocht man das
Aethylendicyanid mit Kalilauge oder starker Salzsdure, so spaltet
es sich unter Aufnahme von vier Molekiilen Wasser in Bern-
steinsdure und Ammoniak:

C=N COOH .
. Hg- CH"

| - 4H.O 4 2HCH= I = 4+ 2NH.CI.
CHQ CHE

| |

C=N COOH

1y Ueber die Synthese des Cyankaliums siehe Vorles. 9.
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C=N COOK
| |

™ 2H,04+ 2kOH =T 4 2NH
| ] 0 — .
CH, CH, ;
I |
C=N COOK

Eine zweite Methode der Synthese besteht darin, die f-Chlor-
propionsdure durch Kochen mit Cyankalium in f-Cyanpropion-
sdure umzuwandeln und diese durch Kochen mit Kalilauge in
bernsteinsaures Kalium:

CN COOK

II&HE : éH-.-

{|: Q‘FHED+2KGH:EHE+NH:= + H,0 .
COOH COOK

Die Einwirkung von Cyankalium auf die Halogenverbindungen
ist iitberhaupt eine ganz allgemeine, vielfach angewandte Methode,
um neue Kohlenstoffatome in eine Kohlenstoffkette einzufiihren
und von einfacheren zu complicirteren Molekiilen aufzusteigen.

~ Eine dritte Methode zur Synthese der Bernsteinséure besteht
darin, Monobromessigsédure und Silberstaub im zugeschmolzenen
Rohre bei 130" auf einander einwirken zu lassen:

COOH
?Hg COOH
i I
Br i CH,
] | = 2 AgBr 4 |
il e
" CH, COOH .

|
COOH

Aus den angefiihrten vier Methoden zur Darstellung der
Bernsteinsiure ergiebt sich ganz unzweideutig sowohl die Struc-
tur der Bernsteinsdure als auch die der normalen Buttersdure.

Die Bernsteinsédure, Acidum succinicum, wurde zuerst
aus dem Bernstein (succinum) gewonnen. Daher der Name.
Unterwirft man den Bernstein der trockenen Destillation, so
krystallisirt aus der iiberdestillirten, braunen, sauren Fliissigkeit
beim Abdampfen die Bernsteinsiure stark gefdrbt aus. Durch
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Behandeln mit Salpetersdure und Umkrystallisiren erhédlt man sie
in farblosen Krystallen, welche bei 182" schmelzen und bei
235" unzersetzt sieden. Die Dadmpfe haben einen stechenden
Geruch und iiben einen unwiderstehlichen Reiz zum Husten aus.

In physiologischer Hinsicht hat die Bernsteinsdure ein
mehrfaches Interesse. Erstens ist sie ein Stoffwechselproduct
der Hefepilze. Unter den Producten der Alkoholgdhrung des
Zuckers, welche neben dem Alkohol und der Kohlensidure auf-
treten, bildet die Bernsteinsdure einen Hauptbestandtheil. [hre
Menge wird nur noch von der des Glycerin iibertroffen (vgl. Vor-
les. 8). Sie tritt ferner auf bei der Zersetzung von Kohlehydraten
und Eiweisskdrpern durch Bacterien. Im Pflanzenreiche wurde
sie bisher nachgewiesen in der Lactuca, im Wermuth, im Mohn,
in unreifen Trauben und anderen unreifen Friichten.

Auch im Organismus der htheren Thiere und des Menschen
scheint die Bernsteinsdure in kleiner Menge sehr verbreitet zu
sein: sie wurde bisher aufgefunden in der Milz, der Thymus,
der Thyreoidea, im Wollschweiss, in der Hydrocephalus- und
Hydroceleiliissigkeit, besonders reichlich in der Echinococcus-
fliilssigkeit.

Ein physiologisches Interesse beansprucht die Bernstein-
sdure ferner noch insofern, als sie in ganz naher Beziehung steht
zu zwei Sduren, welche in vielen unserer vegetabilischen Nah-
rungsmittel, namentlich in allen sauren Friichten und Beeren
enthalten sind — zur Aepfelsdure und zur Weinsdure.

Setzt man eine wisserige Losung der Bernsteinsdure mit
Brom im zugeschmolzenen Rohre erhthter Temperatur und er-
hiohtem Druck aus, so bilden sich zwei Substitutionsproducte:
die Monobrombernsteinsdure und die Dibrombernstein-
sdure. Kocht man die wisserige Losung dieser mit Silberoxyd,
so erhédlt man die Monooxybernsteinsdure oder Aepfel-
sdure und die Dioxybernsteinsédure oder Weinsidure.

COOH COOH
?HBr-{— AgOH = ?HDH -+ AgBr
CH, CH,

COOH COOH

Monobrombernsteinsiure Aepfelsiiure.



92 Sechster Vortrag.

COOH COOH

| |

CHBr CHOH

) + 2Ag0H = | + 2 AgBr
CHBr CHOH

| |

COOH COOH

Dibrombernsteinsiure Weinsiure.

Die Aepfelséiure, Acidum malicum hat ein asymmetrisches

Kohlenwasserstoffatom:
COOH

H é OH
CH,COOH .

Deshalb miissen wir erwarten, dass sie sowohl in einer rechts-
drehenden als auch in einer linksdrehenden Modification und als
optisch unwirksames Gemenge existirt. Die in der Natur in den
Aepfieln und anderen Friichten vorkommende Aepfelsidure ist stets
linksdrehend, sie krystallisirt schwierig und bildet zerfliessliche
blumkohlartige Drusen unvollstindig ausgebildeter Krystalle. Die
synthetisch Dargestellte, welche wie alle synthetisch dargestellten
Verbindungen optisch unwirksam ist (vgl. oben S. 83), lisst sich
durch fractionirte Krystallisation ihres Cinchoninsalzes in die
Rechts- und Linkssdure zerlegen.

Die Weinsdure, Acidum tartaricum hat, wie wir sehen,
zwei asymmetrische Kohlenstoffatome mit je wvier gleichen

Radicalen.
COOH

I
H-C-OH
CHOHCOOH .

Deshalb miissen wir a priori erwarten, dass sie in vier ver-
schiedenen Modificationen auftreten werde:

1. Die Anordnung der vier Radicale ist an beiden asym-
metrischen Kohlenstoffatomen die gleiche und an beiden die zur
Rechtsdrehung fithrende. Dann haben wir die rechtsdrehende,
die d-Weinsiiure.

2. Die Anordnung der vier Radicale ist an beiden asym-
metrischen Kohlenstoffatomen die gleiche und an beiden die zur
Linksdrehung fithrende. Dann haben wir die linksdrehende,
die [-Weinsidure.
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3. Die Anordnung an dem einen asymmetrischen Kohlenstofi-
atom fithrt zur Rechtsdrehung, die an dem anderen zur Links-
drehung. Dann heben sich die beiden Wirkungen innerhalb
eines Molekiiles (,intramolekular®) auf; wir haben eine optisch
inactive Sdure. Diese ldsst sich nicht durch fractionirte
Krystallisation in eine rechtsdrehende und in eine linksdrehende
zerlegen.

4. Wir haben ein Gemenge von gleich vielen Molekiilen der
Modificationen 1 und 2. Diese inactive Siure ldsst sich durch
fractionirte Krystallisation in die Modificationen 1 und 2 zerlegen,
in die d- und die /-Weinsiure.

Alle vier Modificationen sind bekannt. Die Rechtsweinséure
findet sich als freie Sdure und als saures Kalisalz in den Wein-
trauben und in vielen anderen Beeren und Friichten. Daneben
findet sich in den Weintrauben héufig auch eine optisch inactive
Weinsédure, welche man Traubensidure, Acidum racemicum —
nach dem lateinischen Worte racemus, Traube — oder auch
Paraweinsdure genannt hat Pasteur (1822—1895) zeigte,
dass diese inactive Sdure sich nach einer dreifachen Methode
in eine rechtsdrehende und eine linksdrehende Weinsdure zer-
legen ldsst:

1. Lidsst man ein Salz der Traubensdure langsam krystalli-
siren, so scheiden sich zweierlei Krystalle aus der Losung ab,
die an ihrer Form zu erkennen sind, so dass man durch
mechanisches Aussuchen eine Trennung bewirken kann.
Besonders schin gelang Pasteur die Trennung beim Natrium-
Ammoniumdoppelsalz der Traubensdure. Die hemindrisch aus-
gebildeten Flidchen haben bei den zweierlei Krystallen eine ver-
schiedene Lage, so dass die einen Krystalle das Spiegelbild
der anderen sind. Aus den einen liess sich die Linkssdure
abscheiden, aus den anderen die Rechtssdure'). Nach der Trauben-
sdure, Acidum racemicum, nennt man im Allgemeinen alle optisch
inactiven Verbindungen mit asymmetrischem Kohlenstoffatom, die
sich in die rechts- und linksdrehende Form zerlegen lassen,
yracemische® Verbindungen oder abgekiirzt r-Verbindungen.

2. Die zweite von Pasteur angegebene Methode zur Zer-
legung der Traubensdure beruht darauf, dass die Salze der Links-

) Louis Pasteur, Ann. de chim. et de phys, Série Ill, T. 28,
p- 56, 1849.



04 Sechsler Vortrag,

und Rechissiure mit optisch activen Basen eine verschiedene
Loslichkeit haben, so dass sie durch fractionirte Krystalli-
sation sich trennen lassen. Wir haben gesehen, dass die
Jracemische® Milchsiure durch fractionirte Krystallisation ihres
Strychninsalzes sich zerlegen liess. Zur Zerlegung der Trauben-
sdure erwies sich als besonders geeignet das Cinchoninsalz.

3. Die dritte Trennungsmethode Pasteurs') beruht darauf,
dass gewisse Pilze, wie Penicillium glaucum nur die rechts-
drehende Weinsiiure zerstiiren. Lisst man diesen Schimmelpilz
in einer verdiinnten Ldsung von Traubensdure wuchern, so wird
die Losung linksdrehend.

Die optisch inactive Weinsdure, welche sich nicht in die
beiden .optischen Antipoden® zerlegen ldsst, nennt man Anti-
weinsdure oder Mesoweinsidure. Diese Weinsidure entsteht
aus der Rechtsweinsdure, wenn man sie ldngere Zeit mit iiber-
schiissiger Natronlauge oder mit verdiinnter Salzsdure kocht.

Die synthetisch dargestellte Weinsdure in die Rechts- und
Linksweinsdure zu =zerlegen,’ gelang zuerst im Jahre 1873 dem
franzosischen Chemiker Emile Cl. Jungfleisch?). Diese Ent-
deckung erregte damals grosses Aufsehen. Es war die erste,
kiinstliche, synthetische Darstellung einer optisch wirksamen Ver-
bindung. Bis dahin waren noch viele Chemiker der Meinung
gewesen, optisch active Verbindungen wiirden nur in der lebenden
Zelle gebildet. Wir kénnen jetzt eine sehr grosse Zahl syn-
thetisch darstellen, aber nicht direct eine links- oder eine rechts-
drehende Verbindung, sondern immer zunédchst nur das Gemenge
(vgl. oben S. 83).

Im Grossen gewinnt man die Weinsdure aus dem Weinstein.
Sie erinnern sich, meine Herren, aus Thren analytischen Uebungen,
dass die Weinsdure ein Reagens zur Unterscheidung von Kali
und Natron ist, indem das saure Kaliumsalz in Wasser schwer,
das Natriumsalz dagegen leicht loslich ist. Noch schwerer als
in Wasser 16st sich das saure Kaliumtartrat in alkoholhaltigem
Wasser. Wenn also der Traubensaft géhrt, scheidet sich das
saure weinsaure Kalium an den Wiinden der Fdsser ab und bildet,
mit Kalksalzen und Farbstoff verunreinigt, eine braune Kruste,

1) L. Pasteur, Compt. rend., T. 51, p. 288, 1860.
% E. Cl. Jungfleisch, Compt. rend., T. 76, p. 286, 1863 oder Bull.
soc. chim., Série I, T. 19, p. 194, 1873.
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den sogenannten rohen Weinstein. Aus diesem wird durch
Umkrystallisiren das reine saure weinsaure Kalium gewonnen,
welches in der Pharmacie den Namen Cremor Tartari fiihrt
und als Abfiihrmittel Anwendung findet.

Will man aus dem rohen Weinstein die freie Siure ge-
winnen, so kocht man das saure weinsaure Kalium mit Wasser
und Kreide, wobei die Hilfte der Weinsédure als Kalksalz heraus-
fallt, die andere Hilfte als neufrales Kalisalz gelost bleibt. Man
setzt darauf der Losung Chlorcalium zu, wodurch alle Weinsiure
als Kalksalz herausfillt. Dieses wird ausgewaschen und mit
Schwefelsiure zersetzt. Die Weinsdureldsung wird vom Gpys ab-
filtrirt, durch Thierkohle entfirbt und eingedampft, wobei die freie
Séure in grossen, farblosen Prismen sich ausscheidet.

Die freie Weinsdure findet eine sehr ausgedehnte Anwen-
dung zur Darstellung von Limonaden und Brausepulvern. — Ich
mochte bei dieser Gelegenheit bemerken, dass alle diese kiinst-
lichen Limonaden zu verwerfen sind. Die aus eingekochten
Beeren bereiteten sind ihnen stets vorzuziehen, weil die Beeren
colloidale Substanzen — Kohlehydrate und Eiweissstoffe — ent-
halten, welche die reizende Wirkung der S#durelésung und Salz-
lisung auf die Magen- und Darmschleimhaut mildern.

Ein Doppelsalz der Weinsdure mit Antimon und Kalium ist
der Brechweinstein, Tartarus stibiatus oder Tartarus
emeticus. Derselbe wird dargestellt durch Auflisen von An-
timonoxyd, Sb,0, in einer Losung von saurem weinsauren Kalium.
Beim Erkalten krystallisirt der Brechweinstein heraus. Das An-
timon ist ein dreiwerthiges Element. Werden zwei Verwandt-
schaftseinheiten durch ein zweiwerthiges Sauerstoffatom gebunden,
so erhalten wir ein einwerthiges Radical. Dieses tritt an die
Stelle des Wasserstoffatoms in das eine der beiden Carboxyle
der Weinsdure. Das Wasserstoifatom des anderen Carboxyls
ist durch Kalium ersetzt:

COO(SHO)
CHOH
CHOH
COOK .

Zwei Molekiile dieser Verbindung krystallisiren mit einem
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Molekiil Krystallwasser. Der Process der Bildung ist also folgender:

CHOHCOOK

| e
CHDHCOOMhFOLSUi} CHOHCOOK

K =H,04 2| -
CHOHCOOH = |'Sb=0 CHOHCOO(SbO)
| |
CHOHCOOK

Da das Radical SbO den Namen ,Antimonyl* fiihrt, wird
der Brechweinstein auch ,weinsaures Antimonylkalium®“ genannt.
Diese Verbindung ist wie alle Antimonverbindungen giftig. Sie
l6st sich in 17 Theilen Wasser. In kleiner Menge findet sie eine
vielfache Anwendung in der Therapie, erstens in Gaben von 0,1
bis 0,2 Gramm als Brechmittel, ferner in noch viel kleineren
Dosen — 0,005 bis 0,02 Gramm — als Expectorans, schliesslich
auch innerlich wie das Arsenik gegen Hautkrankheiten.

Durch Reduction mit Jodwasserstoff wird die Weinsdure in
Aepfelsiure und Bernsteinsdure umgewandelt. Der Jodwasser-
stoff wirkt wie nascirender Wasserstoif. — Das Wasserstoffatom
ist an das Jodatom lockerer gebunden als an ein anderes Wasser-
stoffatom im Wasserstoffmolekiil. Der atmosphirische Sauerstoff
greift bei gewdhnlicher Temperatur das Wasserstofimolekiil nicht
an, wohl aber das Jodwasserstoffmolekiil. Lisst man die farblose
wisserige Losung von Jodwasserstoff an der Luft stehen, so farbt
sie sich allmdhlich immer dunkler braun und scheidet schliesslich
freies Jod in schionen Krystallen ab. — Wenn also Jodwasserstoff
auf das Hydroxyl der Weinsdure einwirkt, so bildet sich Wasser,
welches austritt, und ein Wasserstoffatom tritt an die Stelle des
Hydroxyls:

COOH COOH
?ﬂm+ﬂHy=&O+ﬂj+?m

CHOH ; CHOH
COOH COOH
Weinsilure Aeplelsiure.

Bei weiterer Reduction bildet sich in derselben Weise aus
der Aepfelsdure Bernsteinsidure. War die Weinsdure rechtsdrehend,
so ist die durch Reduction entstehende Aepfelsiiure gleichfalls
rechtsdrehend. War die Weinsiure linksdrehend, so ist auch
die aus ihr entstandene Aepfelsiure linksdrehend.
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Eine hiufige Begleiterin der Aepfel- und Weinséure in vielen
sauren Beeren und Friichten ist die Citronensiure, Acidum
citricum, die ich hier anfiihre, obgleich sie eine viel complicirtere
Structur hat als die beiden einfachen Derivate der Bernsteinsiure.
Diese drei Sduren und ihre sauren Kalisalze sind es, die den
Beeren und Friichten ihren sauren Geschmack verleihen. Im
Thierkdrper werden diese Siuren zu Kohlensdure und Wasser
verbrannt, und ihre sauren Salze werden in das alkalische kohlen-
saure Kalium iibergefiihrt. Deshalb wird nach reichlichem Ge-
nuss von sauren Beeren und Friichten der Harn alkalisch und
braust auf Zusatz von Séuren.

Die Synthese der Citronensiure ist nach mehrfachen Me-
thoden gelungen und die Structur festgestellt!):

CH,COOH
_OH

Ccoon

CH,COOH .

Sie ist also eine dreibasische Sidure. lhr Tricalciumsalz
zeigt die Eigenthiimlichkeit, in kaltem Wasser leicht, in kochendem
sehr schwer ldslich zu sein. Darauf beruht die Abscheidung
der Sdure aus dem Citronensaft und ihre Darstellung im Grossen.

Eine sehr auffallende und interessante Erscheinung ist das
constante Vorkommen bedeutender Mengen Citronensdure in
der Milch des Menschen und aller Siugethiere, die bisher
darauf untersucht wurden?). Dieses Vorkommen ist auffallend,
weil man der Citronensdure sonst bisher nur im Pflanzenreiche
begegnet war. Welche Bedeutung diese Sidure in der Milch
hat, ist noch vdéllig ridthselhaft. Man vermuthet, dass sie zur
Lisung des Kalkes beitrage, da ihre Menge der Menge des
Kalkes in der Milch der verschiedenen Siugethiere proportional
ist?). Was ihre Entstehung im Thierktrper betriift, so liegt es
nahe, an die Kohlehydrate zu denken. Schon die sechs Kohlen-

") E. Grimaux et P. Adam, Ann. de chim. et de phys., Série V,
T. 23, p. 356, 1881.

*) Th. Henkel, Molkenzeitung, Bd. 2, 5. 250, 1888; Landw. Versuchs-
stationen, Bd. 39, S. 143, 1891; A Scheibe, ebenda, S. 153.

# L. Vaudin, Ann. de I'lnstitut Pasteur, 1894, T. 8, p. 502. Vgl auch
G. v. Bunge, Zeitschr. f. Biologie, Bd. 45, S. 537, 1904.

Bunge, Organische Chemie. 7
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stoffatome lassen dieses vermuthen. Thatsédchlich bilden zwei
Schimmelpilze — Citromyces Piefferianus und C. glaber — aus
Zuckerarten so grosse Mengen Citronensdure, dass diese Bil-
dungsweise bereits technisch verwerthet wird?!).

Ich kehre nun noch einmal zur Bernsteinsdure zuriick. Unter
iliren Ammoniakderivaten beansprucht die Amidobernsteinsiure
oder Asparaginséiure ein hohes physiologisches Interesse. Diese
Amidoséure lidsst sich auf mehrfachem Wege synthetisch darstellen,
z. B. durch Einwirkung von Ammoniak auf Monobrombernstein-
sdure:

COOH COOH
|

CHBr CHNH,
Lo o MMy = HBrak |

CH, CH,

| |

COOH COOH .

Ein physiologisches Interesse beansprucht die Asparaginsiure
insofern, als sie in bedeutender Menge unter den hydrolytischen
Spaltungsprodukten aller Eiweissarten, die bisher darauf unter-
sucht wurden, sowie des Leimes und der Hornsubstanz auftritt
(vgl. Vorles. 17). Die Asparaginsiure hat, wie Sie sehen, ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom:

{IIDOH
H-C-NH,

|

CH,COOH .

Die aus der Spaltung der Eiweisskirper hervorgehende Aspa-
rapinsdure ist linksdrehend. Die synthetisch dargestellte, ,ra-
cemische” Asparaginsdure in die beiden ,optischen Antipoden®
zu zerlegen, gelang Emil Fischer?).

Die Asparaginsdure krystallisirt in rhombischen Tafeln und
Prismen, die in kaltem Wasser schwer, in heissem ziemlich leicht
lslich sind. Salpetrige Sdure verwandelt sie nach der bereits
mehrfach erwiihnten typischen Reaction (S. 67 u. 86) in Aepfelsidure.

Im Pflanzenreiche findet sich das Amid der Asparaginsiure,
das sogenannte Asparagin, sehr verbreitet; es wurde bisher

") C. Wehmer, Sitzungsber. d. kgl. preuss. Ak. d. W. zu Berlin,
1803, p. 519.
)y Emil Fischer, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 32, §. 2451, 1899,
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nachgewiesen in den Runkelriiben, Kartoffeln, in den jungen
Baumblittern, in den Schisslingen der Erbsen, Bohnen, Wicken,
besonders reichlich in den Spargeln (Asparagus), in denen es
zuerst aufgefunden wurde. Daher der Name. Beim Kochen mit
Wasser, leichter beim Kochen mit Siduren oder Alkalien, spaltet
es sich unter Wasseraufnahme in Asparaginsidure und Ammoniak.

COOH COOH
| |
CHNH, CHNH,
-4 H.,O S . =5 NH:} 2
CH, Yo CH;
CONH, COOH

Asparagin. Asparaginsiure.



Siebenter Vortrag.

Das Glycerin und die Fette.

Meine Herren!

Von den Derivaten des Propans habe ich eine physiologisch
sehr wichtige Verbindung noch nicht besprochen — das Glycerin.
Nur in unseren einleitenden Betrachtungen iiber die Errungen-
schaften der synthetischen Chemie habe ich bereits einer Methode
seiner synthetischen Darstellung erwidhnt (vgl. S. 5). Wir gaben
dem Glycerin die Structurformel:

CH,OH
¢HOH
CH,OH .

Erst jetzt werde ich die Berechtigung dieser Formel be-
griinden kinnen. Die empirische Formel des Glycerins ist C;H, O, .
Dass dieses Molekiill drei Hydroxyle enthiilt, beweist die
Darstellung aus dem Trichlorhydrin durch Erhitzen mit
Wasser (vgl. S. 5).

C,H,Cl; + 3 HOH = 3 HCI 4 C,H,(OH), .

Beim vorsichtigen Oxydiren gibt das Glycerin eine einbasische
Sédure, die Glycerinsiure C,H,(OH),COOH, und bei wei-
terer Oxydation eine zweibasische Sédure die Tartronsédure,
CHOH(COOH), . Es folgt daraus, dass das Glycerin zweimal
die Gruppe des primiren Alkohols, CH,OH (vgl. S. 75) enthalten
muss und einmal die Gruppe des secundidren Alkohols, CHOH .
Die beiden Kohlenstoffatome der primidren Alkoholgruppen miissen
die beiden Endglieder der Kohlenstoffkette bilden. Der secundare
Alkohol muss das mittlere Glied bilden.
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Das Glycerin ist also ein dreiwerthiger Alkohol, es vermag
drei Molekiile einbasischer Séuren unter Austritt von drei Mole-
killen Wasser zu einem neutralen Ester zu sittigen. In dieser
Form, als Ester der Fettsduren, bildet das Glycerin einen Bestand-
theil aller pflanzlichen und thierischen Gewebe. Ich werde auf
die Chemie der Fette gleich niher eingehen und bei dieser Ge-
legenheit die Methode der Gewinnung des Glycerins im Grossen
besprechen.

Das Glycerin ist eine 6lige, farblose, geruchlose Fliissig-
keit von siissem Geschmack. Daher der Name. Es ist schwerer
als Wasser. Das specifische Gewicht betrigt 1,3. Ueberlisst
man das Glycerin lingere Zeit einer Temperatur von 07 so bildet
es Krystalle des rhombischen Systems, welche erst bei +17"C
schmelzen. Bei 290° C destillirt das Glycerin fast villig unzersetzt.

Mit Wasser mischt sich das Glycerin in jedem Verhiltniss;
es ist sogar in hohem Grade hygroskopisch: aus der Luft zieht
es Wasser an, und bei der Mischung mit Wasser tritt Contraction
und Erwdrmung ein. Auf dieser Eigenschaft des Glycerins be-
ruht seine Anwendung als Conservirungsmittel anatomischer und
histiologischer Priparate. Auf der Wasserentziechung und dem
hohen Siedepunkte beruht auch die Anwendung des Glycerins
als Zusatz zu dusserlichen Heilmitteln. Ein in Wasser oder
Alkohol geléstes Heilmittel kann nicht nachhaltig auf die Haut
einwirken, weil das Losungsmittel sofort verdunstet und das Heil-
mittel abfdllt. Will man z. B. die Pityriasis versicolor mit Sublimat
bekdmpfen, so geniigt es nicht, eine wisserige Sublimatlosung
aut die vom Pilze befallene Hautstelle einwirken zu lassen, denn
die Losung perlt von der Haut zum grissten Theil sofort ab,
vom iibrig bleibenden verdunstet rasch das Wasser, und das
Sublimat dringt nicht in die Haut ein. Wenn man dagegen eine
verdiinnte Sublimatldsung mit Glycerin mischt und damit die
Haut einreibt, so verdunstet das Ldsungsmittel nicht nur nicht,
sondern zieht im Gegentheil noch bestiindig Wasser aus der
Luft an. Die Losung wirkt nachhaltig. Die Sublimatltsung dringt
in die tieferen Schichten der Epidermis ein, wo die Mycelien des
Pilzes (Microsporon furfur) wuchern, und tédtet den Schmarotzer.
Dagegen darf Glycerin nicht auf geschwiirige Stellen gebrachtwerden,
denn hier wirkt es irritirend und schmerzerregend, wahrschein-
lich gerade we'gen seiner wasserenfziehenden Eigenschaft. Einen
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Vortheil allen mit Fetten, Oelen, Vaselin usw. bereiteten Salben
gegeniiber gewidhren die Glycerinlosungen dadurch, dass sie
sich nachtrédglich leicht und vollstindig mit Wasser wieder ab-
waschen lassen, weil eben das Glycerin sich mit Wasser in jedem
Verhiiltnisse mischt.

In der Technik ist die wichtigste Anwendung des Glycerins
die zur Darstellung des Nitroglycerins, des neutralen Salpeter-
sdureesters, welcher durch Vereinigung eines Molekiils Glycerin
mit drei Molekiilen Salpetersidure unter Austritt von drei Mole-
kiilen Wasser entsteht:

CH,OH HONO,
CH OH HONO,
CH,OH  HIONO, .

Bei der Darstellung wird Glycerin mit einem Gemisch con-
centrirter Salpetersdure mit concentrirter Schwefelsdure langsam
und vorsichtig unter Abkithlung zusammengebracht. Nach einiger
Zeit giesst man das Reactionsgemisch in Wasser, wobei sich das
Nitroglycerin, welches mit Wasser nicht mischbar ist, als schwere
Oelschicht abscheidet und durch Waschen mit Wasser und Soda-
losung gereinigt wird.

Die hervorstechendste Eigenschaft des Nitroglycerins ist be-
kanntlich seine Explosivitdt, welche allen Salpetersdureestern ge-
meinsam ist. Der Sauerstoff in diesen Verbindungen befindet
sich in einem labilen Zustande; er hingt nur lose am Stickstoff.
Der Stickstoff hat iiberhaupt nur geringe Verwandischaft zu an-
deren Elementen. Das ist der Grund dafiir, dass der Stickstofi
in der Natur hauptsédchlich im freien Zustande sich findet. Als
solcher bildet er 4, der Atmosphire. Die Kohle und der Wasser-
stoff dagegen haben eine starke Verwandtschaft zum Sauerstoff.
Deshalb geniigt ein Anstoss, eine Temperatursteigerung, ein
Schlag oder Stoss, die Umlagerung zu bewirken, den Sauerstoff
aus der labilaren in eine stabilare Gleichgewichtslage zu bringen.
Hierbei wird Wérme frei und es werden lauter gasformige Producte
gebildet: Kohlensdure, Wasserdampf, Stickstoff. Die gebildeten
und durch die Hitze ausgedehnten Gase nehmen mehr als das
10000fache Volumen des Nitroglycerins ein. Diese plotzliche
Voluménderung erklirt die unwiderstehliche Sprengkratt.
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Der Transport des Nitroglycerins ist mit grossen Gefahren
verkniipft. Dem schwedischen Ingenieur A. Nobel gelang es,
diese Gefahren zu iiberwinden, indem er zeigte, dass, wenn ein
pulverfiirmiger fester Stoff das Nitroglycerin aufsaugt, man eine
ohne Gefahr transportable Mischung erhilt. Solche Priiparate
bezeichnet man als Dynamit. Das am hidufigsten dazu benutzte
indifferente Pulver ist eine Infusorienerde, das sogenannte Kiesel-
guhr. Das gewdhnliche Dynamit ist eine Mischung von 759
Nitroglycerin und 25°/, Infusorienerde. Diese bilden eine plastische
Masse, welche durch Druck und Stoss nicht leicht zur Explosion
gebracht wird, sehr leicht dagegen durch geringe Mengen deto-
nirenden Knallquecksilbers (vgl. Vortrag 9). In die Dynamitpatrone
wird deshalb eine mit Knallquecksilber gefiillte Ziindkapsel ein-
gefiigt und diese durch einen Ziindfaden oder durch elektrische
Ziindung zur Explosion gebracht.

Wird reines Glycerin vorsichtig, allmihlich erhitzt, so destillirt
es, wie erwdhnt, bei 290" C fast unzersetzt. Wird es dagegen
rasch erhitzt, so bilden sich verschiedene Zersetzungsproducte,
unter diesen die durchdringend riechenden und die Augen heftig
angreifenden Didmpfe des Acrylaldehyds oder Acroleins,
einer farblosen, bei 52" C siedenden Fliissigkeit. Der widrige
Acroleingeruch ist jedem bekannt, der die Didmpfe gerochen hat,
die von einer eben verldoschten Talgkerze aufsteigen oder liber-
haupt bei unvollstindigem Verbrennen von Fetten entstehen.
Fast vollstindig wird das Glycerin in Acrolein umgewandelt,
wenn man es mit einem wasserentzichenden Agens, z. B. mit
saurem schwefelsauren Kalium destillirt. Darauf beruht auch
die empfindlichste Methode zum qualitativen Nachweis des
Glycerins. Das Acrolein enthdlt 2 Molekiille Wasser weniger
als das Glycerin.

CH,OH CH,

| I

CHOH — 2H,0 = éH

| I

CH,OH H—C=0

Glycerin Acrylaldehyd oder Acrelein.

Die Aldehydnatur des Acrolein geht daraus, dass es durch
nascirenden Wasserstoff in einen primiren Alkohol, den Allyl-
alkohol, umgewandelt wird, durch Oxydation in eine einbasische
Sdure, die Acrylsédure.
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CH, CH, CH,

L I I

C-H C-H C-H

| | |

CH,OH COH COOH
Allylalkohol. Acrylaldehyd. Acrylsdure.

Da die beiden Kohlenstofiatome, die der Acrylaldehyd neben
der Aldehydgruppe enthilt, zusammen nur drei Atome Wasser-
stoff binden, so muss man eine doppelte Verankerung zwischen
denselben annehmen, ebenso in dem Allylalkohol und in der
Acrylsdure. Fiir die doppelte Verankerung spricht ferner die
Thatsache, dass jede dieser drei Verbindungen schon bei ge-
waéhnlicher Temperatur zwei Atome Brom ,addirt, d. h. ohne
Austritt von Bromwasserstoff bindet. Dabei geht die ..ungesiittigte*
Verbindung in eine ,geséttigte® iiber:

CH, CH,Br

(1 |

C—H --2Br= CHBr

| |
CH,OH CH,OH .

Den Namen Allyl hat das Radical C,H; erhalten, weil das Sul-
fid desselben (C,H,).S, eine fliichtige, durchdringend riechende
Fliissigkeit, im Knoblauch, Allium sativum, enthalten ist und
diesem den charakteristischen Geruch ertheilt. Der Rhodan-
wasserstoffester des Allyls, CNS(C,H;) bildet den durch-
dringend riechenden Bestandtheil des Senfes und entsteht durch
Spaltung aus dem in den Senfsamen enthaltenen Glucosid, der
Myronsdure (vgl. Vorles. 9 und 15).

Der Acrylsédure sind wir in unseren fritheren Betrachtungen
bereits begegnet. Wir haben gesehen, dass die der Milchséure
isomere Hydracrylsdure beim Erhitzen unter Wasserabspaltung
in Acrylsdure sich umwandelt (8. 79).

Das Glycerin findet sich, wie erwihnt, in der Natur haupt-
sdchlich in den neutralen Estern der Fettsdure. Aus solchen
Triglycerinestern setzen sich alle Oele und Fette zusammen,
die keinem thierischen und pflanzlichen Gewebe fehlen. Die
Fettsduren, die sich an der Bildung dieser Glyceride betheiligen,
gehiiren zum grossten Theile der homologen Fettsédurereihe (S. 71)
an, von welcher Sie die ersten Glieder, die Ameisensiure, die
Essigsiure, die Propionsiure, die Buttersiure bereits kennen ge-
lernt haben:
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Fettsdurereihe CyH:,0:.

Schmelzpunkt  Siedepunkt

Ameisensiure HCOOH 4 8¢ 101¢
Essigsiure CH,COOH +17° 118°
Propionsiure C,H,COOH — 2490 141°
Buttersdure (norm.) CyH,COOH — 20 162"
Valeriansdure (norm.) C,H,COOH — 599 185"
Capronsdure (norm.) C.H,,COOH — 20 205
Oenantylsdure C.H,;COOH — 110 2330
Caprylsdnre C.H,;,COOH +17° 236°
Pelargonsiure C.H,;COOH 4+ 13°
Caprinsdure Ce Hi COCHH +31¢
Undecylsiiure C,,H,,COOH -+ 28°¢
Laurinsiure C,,H.;COOH + 44°
Tridecylsdure C,.H.,;COOH +41°
Myristeinsiure C,;H,.COOH -+ 541
Pentadecylsidure C,;H.,COOH +51°
Palmitinsdure C-H, COOH -+ 629
Margarinsiure C,;H;sCOOH -+ 60°
Stearinsdure C,-H;.COOH -+ 68"
Nondecylsdure C,<H;; COOH + 67°
Arachinsiure C,,H,,COOH -+ 759
Behensiure C,,H,;COOH + 759 .
Lignocerinsdure C,;H,,COOH -+ 80°
Cerotinsiure C,;H;, COOH -+ 789
Melissinsiure CayH;, COOH -+ 90"

Die neun ersten Glieder dieser Reihe sind bei gewdhnlicher
Temperatur fliissig, die iibrigen fest und krystallisirbar. Die drei
ersten Glieder sind diinnfliissig und haben einen stechend sauren
Geruch. Die folgenden sechs sind olig und haben einen sehr
unangenehmen Geruch. Die drei ersten Glieder und die normale
Buttersdure mischen sich mit Wasser in jedem Verhiiltniss. Die
Isobutterséiure und die folgenden fiinf Siuren mischen sich nur
mit einer bestimmten Menge Wasser. Die hiheren Glieder —
von der Caprinsidure mit zehn Kohlenstoffatomen aufwiirts —
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sind in Wasser unloslich, loslich dagegen in Alkohol und noch
leichter in Aether. Die niederen Glieder sind unzersetzt destillir-
bar und auch mit Wasserddmpfen leicht fliichtig, obgleich ihre
Siedepunkte hoher liegen als der des Wassers. Die hiheren
Glieder dagegen — vom zwilften aufwirls — kionnen unzersetzt
nur im luftverdiinnten Raume destillirt werden.

Die mit Wasser mischbaren niederen Siduren reagiren auf
Lackmus stark saver. Will man die saure Reaction der hiheren,
in Wasser unlislichen Siuren nachweisen, so muss man dazu
einen anderen Farbstoff wiihlen; denn die saure Reaction kann
nur eintreten, wenn die Sidure und der Farbstoff ein gemeinsames
Lisungsmittel haben. Nun lost sich der Lackmusfarbstoff in
Wasser, nicht aber in Alkohol, die hiheren Fettsduren dagegen
lsen sich in Alkohol und nicht in Wasser. Sie kéinnen also
nicht auf einander reagiren. Nimmt man dagegen den schinen,
in Alkohol loslichen Alkannafarbstoff, so erhilt man mit einer
alkoholischen Losung der hiheren Fettsduren eine schine rothe
Féarbung. Setzt man eine alkoholische Natronlosung hinzu, so
tritt eine schine Blaufirbung ein, sobald mehr als eine der Siure
dquivalente Menge Natron zugesetzt wurde. Auf diese Weise kann
man durch Titration quantitativ genau feststellen, wieviel freier Fett-
siuren mit neutralen Glyceriden gemischt sind. Eine solche Unter-
suchung findet in der physiologischen Chemie hdufig Anwendung.

Die Glieder der Fettsiurereihe, welche sich an der Bildung
der Fette unseres Kirpers und unserer Nahrung betheiligen, sind
hauptsichlich die Palmitinsdure mit 16 und die Stearinsdure
mit 18 Kohlenstoffatomen. In kleinerer Menge finden sich in
gewissen Fetten, z. B. in der Butter, noch die Buttersdure, die
Capron-, Capryl- und Caprinsédure.

Ausserdem aber enthalten alle Fette unseres Kdrpers reich-
liche Mengen einer Sdure, die zu einer anderen Saurereihe ge-
hort. Es ist die Oelsdure. Diese enthdlt 18 Atome Kohlenstoff
wie die Stearinsidure, aber zwei Atome Wasserstoff weniger; sie
ist also eine ungesittigte Siure, wie die Acrylsdure, die Sie be-
reits kennen gelernt haben (S. 104) und die das erste Glied dieser
Reihe, der sogenannten Acrylsdure- oder Oelsidurereihe bildet.
Die Oelsdure ist bei gewthnlicher Temperatur eine farb-, geruch-
und geschmacklose olige Fliissigkeit, unltslich in Wasser, ldslich
in Alkohol und Aether.
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Das Triglycerid der Palmitinsdure und der Stearinséure
ist bei gewdhnlicher Temperatur fest und krystallisirbar, das Tri-
glycerid der Oelsiure ist fliissig. Diese Verbindungen lassen
sich auch synthetisch darstellen durch Erhitzen des Glycerins mit
Sduren. Man nennt den Tristearinsdureglycerinester auch
Tristearin oder kurzweg Stearin, den Tripalmitinsdure-
glycerinester Tripalmitin oder Palmitin und den Triolein-
sdureglycerinester Triolein oder Olein. Der Schmelzpunkt
des Stearins liegt bei 72° C, der des Palmitins bei 62" C.
Das Olein ist bei gewdhnlicher Temperatur fliissig und erstarrt
erst bei —6°C. Der Aggregatzustand eines Fettes hiingt von
dem Mengenverhdltniss der drei Glycerinester ab. So ist das
Olivendl mit einem Gehalt von ca. 75%, Olein bei gewdhnlicher
Temperatur fliissig, der Rindertalg mit ca. 25%, Olein fest. In
der Mitte zwischen beiden stehen ihrem Oleingehalte nach das
Schweinefett und das Menschenfett!), welche bei gewdhnlicher
Temperatur weicher sind als der Rindertalg. Bei Korpertempe-
ratur ist das Menschenfett fliissig. Noch oleinreicher als das
Menschenfett ist das Fett der kaltbliiticen Thiere, welches schon
bei gewdhnlicher Temperatur fliissig ist wie der Fischthran. Aus
teleologischen Griinden ist dieses verstiandlich.

Will man die Fette in ihre Bestandtheile zerlegen, so besteht
die einfachste Methode darin, sie durch iiberhitzten Wasserdampf
zu spalten. Die Triglyceride nehmen dabei je drei Molekiile
Wasser auf und zerfallen in Glycerin und je drei Molekiile freier
Siuren:

CH,00C-C,.H.; CH,OH
CHOOC-C,;H,; + 3H,0 — 3HOOC-C,,H,; -~ CHOH
I I
CHJOOC' C”Hﬁ_; CH:OH
Tristearin Stearinsiiure Glycerin.

Diese Methode findet im Grossen Anwendung in der Kerzen-
fabrikation und zur Gewinnung des Glycerins. Die Fette
werden in grossen Retorten mit Wasser einer Temperatur von
290 bis 315" C ausgesetzt, indem man einen Tag lang auf 315° C

') Ueber die chemische Zusammensetzung des Menschenfettes siehe
Ludwig Langer, Monatsheite f. Chemie, Bd. 2, S. 382, 1831. A. Lebedeff,
Z. f. physiol. Chemie, Bd. 6, 5. 139, 1882, C. A, Mitchell, The Analyst.,
Vol. 21, p. 171, 1896. :
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erhitzten Wasserdampf hineinleitet. Dabei destilliren sowohl das
Glycerin als auch die freigewordenen Fettsduren ilber. In den
Vorlagen, den Kiihlapparaten sondern sie sich in zwei Schichten.
Die obere besteht aus Gemengen der drei Sduren. Lidsst man
diese Fliissigkeit langsam erkalten, so krystallisiren allméhlich
die Stearinsiure und die Palmitinsiure heraus und werden durch
Abpressen von der fliissigen Oelsdure getrennt. Das Gemenge
von Stearinsdure und Palmitinsdure dient zur Kerzenfabrikation.
Die Oelsdure findet hauptsdchlich in der Seifenfabrikation Ver-
wendung. Die untere Schicht in der Vorlage besteht aus einer
Losung von Glycerin in Wasser. Diese Losung wird eingeengt,
durch Filtration iiber Knochenkohle gereinigt und darauf im
Vacuum noch weiter eingeengt. Um besonders reines Glycerin
zu gewinnen, unterwirft man dasselbe einer nochmaligen De-
stillation mit iiberhitztem Wasserdampf und féngt in Vorlagen, die
auf einer Temperatur iiber 100° C erhalten werden, das reine
Glycerin auf, wihrend sich das Wasser mit einem kleinen Theil
des Glycerins in den weiteren, mehr abgekiihlten Vorlagen
sammelt.

Die Spaltung der Fette durch Wasser allein ist zwar der
chemisch einfachste Process, wird aber in den meisten Fabriken
nicht angewandt. Man zieht die Spaltung durch Erhitzen mit
Basen — Alkalien, Kalk, Magnesia — oder mit verdiinnter
Schwefelsdure vor. Wenn der Hauptzweck die Darstellung von
Seifen ist, so wendet man Natronlauge an. Beim Kochen der
Fette mit Natronlauge zerfallen die Triglyceride in ein Molekiil
Glycerin und drei Molekiile fettsauren Natrons. Das fettsaure
Natron ist in Wasser loslich. Fiigt man nun zu der noch sie-
denden Lisung, welche aus den fettsauren Alkalien, dem Glycerin,
dem Wasser und dem iiberschiissigen Natron besteht, Kochsalz,
so scheiden sich die fettsauren Salze als compacte Masse oben
im Kessel ab. Denn die fettsauren Natronsalze sind in concen-
trirter Kochsalzltsung unléslich. Die aus dem Kessel abgehobenen
fettsauren Salze werden in Formen gepresst und bilden die so-
genannten Kernseifen. Die Unterlauge besteht aus der wésserigen
Losung wvon Glycerin, Kochsalz und iiberschiissigem Natron
und kann zur Glyceringewinnung benutzt werden. Wenn die
Menge des zugesetzten Kochsalzes eine ungeniigende ist, so
kommt es nicht zu der Trennung in die Unterlauge und die
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Seife; der ganze Kesselinhalt bleibt beisammen und erstarrt beim
Abkiithlen. Man nennt die so gewonnenen Seifen ,gefiillte
Seifen”.

Wendet man beim Verseifen statt der Natronlauge Kali-
lauge an, so erhidlt man beim Eindampfen der Losung eine
schmierige Masse, die sogenannte Schmierseife. Solche
Schmierseifen, die auch in der Medicin als &dusserliches Mittel
Anwendung finden, enthalten wie die gefiillten Seifen neben dem
fettsauren Alkali Glycerin und iiberschiissiges Alkali.

Wird bei der Verseifung Kalk angewandt, so bilden sich
unlosliche Kalksalze der Fettsduren, die mit Schwefelsidure zerlegt
werden, um die Fettsiuren frei zu machen. Diese dienen dann
in der angegebenen Weise zur Kerzenfabrikation.

Zerlegt man die Fette durch Kochen mit Wasser und Blei-
oxyd, so bilden die neben Glycerin entstehenden Bleisalze der
Fettsduren eine bei gewiihnlicher Temperatur knetbare Masse, das
sogenannte Pflaster, welches bekanntlich mit Zusitzen ver-
schiedener Art als dusserliches Heilmittel Anwendung findet.

Die Wirkung der Seife als Reinigungsmittel beruht darauf,
dass das fettsaure Alkali mit viel Wasser durch Massenwirkung
theilweise zerfdllt in freie Fettsdure und freies Alkali. Die so °
entstehende verdiinnte Lauge ist nun bekanntlich ein ausge-
zeichnetes Losungsmittel flir viele Stoife, die sich in Wasser allein
nicht losen. Die noch unzersetzte Seifenliisung hat die Fihigkeit
sich aufs Innigste zu mischen mit Fetten aller Art, die den zu
waschenden Gegenstand verunreinigen; sie bildet Emulsionen
(vgl. S. 110). Der Seifenschaum umbhiillt Verunreinigungen aller
Art und trdgt zu ihrer Entfernung bei.

Benutzt man zum Waschen mit Seife ein Wasser, welches
reich ist an Kalksalzen, so bildet sich kein Schaum; es entstehen
weisse Flocken, die in Wasser unloslichen Kalksalze der Fett-
sduren. Auch das Alkali kommt nicht zur Wirkung, weil es an
die Sduren der Kalksalze, an Schwefelsdure und Kohlensiure
gebunden wird. Deshalb eignet sich kalkreiches Wasser, soge-
nanntes hartes Wasser nicht zum Waschen: der Verbrauch an
Seife ist ein grisserer; die Seife kommt erst zur Wirkung, nach-
dem eine den Kalksalzen dquivalente Menge nutzlos verloren ist.

In physiologischer Hinsicht ist es wichtig zu wissen, dass
die Fette nur durch freie Alkalien verseift werden, nicht durch
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kohlensaure: neutrales Fettsdureglycerid und kohlensaures Natron
wirken gar nicht auf einander ein. Wohl aber wird kohlensaures
Natron durch freie Fettsduren zersetzt: die Kohlensiure wird aus-
getriecben und es bildet sich fettsaures Natron, Seife. Unsere
normale, frische Nahrung enthdlt nur neutrale Fette. Im Blute
und in der Lymphe aber treten Seifen auf. Wie kommt die
Verseifung zu Stande? Freie Alkalien kommen in unserem Ver-
dauungscanal und in unseren Geweben nicht vor und kidnnen
nicht vorkommen, weil alle Gewebe freie Kohlensiure enthalten.
Wir wissen nun, dass das Pankreasferment die Fette theilweise
unter Wasseraufnahme zerlegt in Glycerin und Fettsduren. Die
freien Fettsduren aber bilden Seifen mit dem kohlensauren Natron,
welches im Pankreassafte, im Darmsafte und in der Galle ent-
halten ist. Die so gebildete Seifenldsung verwandelt das noch
iibrige, unzerlegte Fett in eine feine Emulsion.

Schiittelt man kéufliches Oliventl, welches niemals ganz
neutral, sondern immer etwas ,ranzig“ ist, d. h. etwas freie Fett-
sduren neben den neutralen Glyceriden enthilt, mit einer ver-
diinnten Sodaldsung, so wird beim ersten Schiittelstosse die
ganze Oelmasse in mikroskopisch kleine Tropfen zersprengt, sie
wird in eine feine Emulsion verwandelt. Die Molekiile der freien
Fettsduren waren vertheilt zwischen den Molekiilen der neutralen
Fette. In dem Maasse nun, als die freien Fettsiuremolekiile mit
den Molekiilen des kohlensauren Natrons Seifen bildeten, wurde
Kohlensiure frei und sprengte die neutralen Fettmolekiile aus
einander. In dieser Weise entstehen an der Wand unseres
Darmes, wo bestindig kohlensaures Natron abgeschieden wird,
aus den durch das Pankreasferment theilweise gespaltenen
Nahrungsfetten Emulsionen feinster Fetttropfchen, welche, wie es
scheint, die Darmwand durchwandern und in die Anfinge der
Chylusbahnen gelangen.

Wie das ,Ranzigwerden®“ des Fettes ausserhalb des Or-
ganismus zu Stande kommt, ist noch nicht geniigend aufgeklért.
Es liegt nahe, an die Bacterien zu denken, welche das Ferment
zur Spaltung liefern. Einige Autoren behaupten jedoch, dass
auch ohne Bacterien Fettsduren frei werden, indem der Sauer-
stoff der Luft zundchst das Glycerin angreife. Auch iiber den
Begriff ,Ranzig“ wird gestritten, indem einige Autoren nicht
jedes Fett, welches freie Fettsduren enthdlt, ranzig nennen,
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sondern nur solches, welches iibelriechende, fliichtige Producte
entwickelt. Diese Producte seien nicht fliichtige Fettsduren,
sondern esterartige oder aldehydartige Kérper noch unbekannter
Herkunft. Es liegt eine sehr umfangreiche Litteratur iiber diese
Frage vor, ohne dass eine Einigung erzielt werden konnte.

Die Fette sind nicht die einzigen Glycerinverbindungen in
unserem Korper. Es finden sich daneben in allen thierischen
und pflanzlichen Geweben, in jeder Zelle noch andere Glycerin-
verbindungen, in welchen nur zwei der drei Hydroxyle mit Fett-
sduren esterificirt sind, das dritte aber mit der dreibasischen
Phosphorsidure. Von den zwei iibrigen Hydroxylen der Phos-
phorsdure esterificirt sich das eine mit der organischen Base
Cholin, deren Synthese und Constitution Sie bereits kennen
gelernt haben (5. 12). Diese ganze complicirte Verbindung nennt
man Lecithin, weil sie zuerst aus dem Eidotter (iéxdog) dar-
gestellt wurde. Die Fettsduren, die sich an der Bildung der
verschiedenen Lecithine betheiligen, sind entweder die Stearin-
sdure oder die Palmitinsdure oder die Oelsdure. Man unter-
scheidet also Distearyl-, Dipalmityl- und Dioleyllecithin.
Die Constitutionsformel des Distearyllecithins ist:

CH,00C-C,;H;,
|
CHOOC-C,;H,,
|
CH,0-P=0
_.-"r'
HO O-CH,—CH,—N=(CH,), .
|
OH
Die Constitution') ergiebt sich aus folgenden Reactionen.
Das Lecithin spaltet sich beim Kochen mit Barytwasser in zwei
Molekiile fettsauren Baryt, die als unléslich herausfallen, ein
Molekiil glycerinphosphorsauren Baryt, welcher geldst bleibt,

und freies Cholin. Da die Abspaltung des Cholins nur langsam
erfolgt, so muss man annehmen, dass diese Base nicht salzartig

') Ueber die Constitution und die chemischeu Eigenschaften der
Lecithine siehe C. Diakonow, Hoppe-Seilers med. chem. Untersuchungen,
Heft 2, 5. 221, 1867 und Heft 3, 5. 405, 1868; Centralbl. f. d. med. Wissensch.,
1868, No. 1, 7, 28; A. Strecker, Ann. Chem. Pharm., Bd. 148, §. 77, 1868;
Hundeshagen, ,,Zur Synthese der Lectihine®, Inaug.-Diss , Leipzig, 1883;
E. Gilson, Z f. physiol. Chemie, Bd. 12, 5. 585, 1888,
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an die substituirte Phosphorsidure gebunden ist, dass nicht die
Hydroxylgruppe, die unmittelbar am Stickstoff hdngt, an der
Verbindung sich betheiligt, sondern die Hydroxylgruppe des
Oxithyls, dass es sich um eine Esterbildung handelt.

Die Lecithine sind in Wasser nicht eigentlich ldslich, sondern
quellen zu einer kleisterartigen Masse auf, die man unter dem
Mikroskope charakteristische, schleimige Fiden und Rosetten
bilden sieht, sogenannte Myelinformen. In Alkohol, Aether,
Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff sind die Lecithine lis-
lich. Es gelingt nur schwer, sie zur Krystallisation zu bringen.
Sie bilden eine knetbare, wachsartige Masse. Aus einer con-
centrirten alkoholischen Losung bei lingerem Stehen unter 0°
scheiden sich Krystalle ab.

Ueber die Bedeutung der Lecithine fiir irgend welche Lebens-
functionen wissen wir noch nichts Sicheres. Kein Gewebe ist
so reich daran, wie das Nervengewebe, in welchem sie einen
Hauptbestandtheil der Markscheiden ausmachen. Man vermuthet,
dass sie einen Nahrungsvorrath bilden fiir die Functionen des
Axencylinders. Ihre Unentbehrlichkeit fiir unsere Erniihrung scheint
daraus hervorzugehen, dass sie einen constanten Bestandtheil
der Milch bilden. Die Milch der verschiedenen Séugethierarten
ist um so reicher an Lecithin, je grosser das relative Hirngewicht
des Sduglings ist.

Im Zusammenhange mit den Fetten mdchte ich ferner noch
ganz kurz die Wachsarten besprechen, welche zwar nicht Glycerin-
verbindungen sind, wohl aber andere Ester der hiheren Glieder
der Fettsdurereihe enthalten. Der Bienenwachs enthilt als Haupt-
bestandtheil neben freier Cerotinsdure, C,;H;,0,, den Ester
der Palmitinsdure mit dem Myricylalkohol, C,,H,,OH .

Eine den Wachsarten dhnliche Verbindung ist der Walrath,
welcher in den Schidelhthlen verschiedener Wale vorkommt.
Er findet sich dort in den fliissigen Fetten gelost und krystallisirt
nach dem Tode der Thiere aus denselben heraus. Sein Hauptbestand-
theil ist der Palmitinsdureester des Cetylalkohols, C,;H,;OH.

Der Walrath und die Wachsarten finden in der Medicin An-
wendung als Zusatz zu Husserlichen Heilmitteln, zu Salben und
Pflastern, denen sie die gewiinschte Consistenz ertheilen.
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Die Kohlehydrate.

Meine Herren!

In unseren bisherigen Betrachtungen haben wir als Beispiele
mehrwerthiger Alkohole das zweiwerthige Glycol (S. 12) und das
dreiwerthige Glycerin (5. 100) kennen gelernt. Als Beispiele mehr
als dreiwerthiger Alkohole fiihre ich den vierwerthigen Erythrit
und den sechswerthigen Mannit an:

CH,OH CH,OH
CHOH CHOH
CHOH CHOH
&HJH1 CHOH

CHOH

CH,OH
Erythrit. Mannit.

Diese beiden mehrwerthigen Alkohole sind in Wasser los-
liche, schon krystallisirende Verbindungen von siissem Geschmack.
Ihre normale Kohlenstoffkette ergiebt sich aus ihrer Reduction
mit Jodwasserstoff. Beide Verbindungen finden sich in der Natur,
der Erythrit im freien Zustande oder als Ester an eine aromatische
Sdure gebunden in vielen Flechten und Algen, der Mannit sehr
verbreitet im Pilanzenreiche. Die aus verschiedenen Pflanzen-
arten gewonnenen Mannite sind nicht alle identisch. Da der
Mannit vier asymmetrische Kohlenstoffatome enthdlt, so sind
zahlreiche stereoisomere Verbindungen denkbar und mehrere
bereits dargestellt. Der am lidngsten bekannte, schon im Jahre
1806 von Joseph Louis Proust (1755—1826) dargestellte
Mannit findet sich in der Manna, dem eingetrockneten Safte,
welcher durch Einschnitte aus der Rinde der Manna-Esche,
Fraxinus Ornus, eines auf Sicilien cultivirten Baumes, gewonnen
wird. Die Manna enthilt 30—60"/, Mannit. Durch einfache
Extraction mit heissem Wasser wird der Mannit von den iibrigen

Bunge, Organische Chemie, 8
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Bestandtheilen getrennt und zur Krystallisation gebracht. Ausser-
dem finden sich Mannite reichlich in gewissen Hutpilzen. Der
Agaricus integer besteht zu 20", seiner Trockensubstanz aus
Mannit. Es finden sich ferner Mannite in der Sellerie, in den
Oliven, in den Blittern der Syringa und in sehr vielen anderen
Pflanzen und Pilanzentheilen.

Lisst man auf die mehrwerthigen Alkohole leicht oxydirende
Agentien einwirken, so wird zunichst entweder eine Gruppe des
primédren Alkohols zur Aldehydgruppe oxydirt — wir erhalten
eine sogenannte Aldose —, oder es wird eine Gruppe des
sekundidren Alkohols zur Ketongruppe oxydirt — wir erhalten
eine sogenannte Ketose.

Diese ersten Oxydationsproducte der mehrwerthigen Alko-
hole haben ein hohes physiologisches Interesse, weil in diese
Gruppe die sogenannten Kohlehydrate gehoren, welche bekannt-
lich einen Hauptnahrungsstoff des Menschen, den Hauptbestand-
theil aller Pilanzen und die Hauptmasse aller organischen Stoffe
iiberhaupt auf unserer Erde ausmachen.

Als Beispiele von Aldosen und Ketosen haben Sie be-
reits die ersten Oxydationsproducte des Glycerins kennen ge-
lernt, den Glycerinaldehyd und das Dioxyaceton (S. 6).

CH,OH CH.OH CH,OH
| | |

CHOH CHOH =1

{IIH?OH H-C=-0 CH,OH
Cilycerin. Glyeerinaldehyd. DMoxyaceton.

In derselben Beziehung wie der Glycerinaldehyd und das
Dioxyaceton zum Glycerin stehen nun die Kohlehydrate zum
Mannit. Der Mannit giebt als erste Producte seiner Oxydation
eine Aldose und zwei Ketosen:

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
CHOH CHOH CHOM CHOH
CHOH CHOH CHOH CHOM
CHOH CHOH CHOH =0

CHOH CHOH c-0 CHOH
CH,0H  H-C=0 CH,OH CH,OH

Mannit. Aldohexose. Ketohegosen.



Die Kohlehydrate. 115

Die Aldohexose und die beiden Ketohexosen sind die
einfachsten Kohlehydrate. Man nennt sie Zuckerarten. Die
neuere chemische Nomenklatur bezeichnet indessen als Zucker-
arten nicht blos die Hexosen, sondern alle Aldosen und Ketosen,
auch diejenigen, die weniger oder mehr als sechs Kohlenstoffatome
im Molekiil enthalten. Das der Endung ose vorgesetzte griechische
Zahlwort giebt die Zahl der Kohlenstoffatome in einer Zuckerart an.
Daher der Name Aldohexose und Ketohexose.

Alle Aldosen und Ketosen, alle Zuckerarten im weitesten
Sinne haben eine grosse Neigung, sich weiter zu oxydiren. Da-
rauf beruhen die folgenden, allen gemeinsamen Reactionen: beim
Erwirmen mit alkalischer Silberlésung geben sie durch Reduction
des Silberoxyds einen Silberspiegel. Beim Erwidrmen mit Kali-
lauge ziehen sie aus der Luft Sauerstoff an und farben sich gelb,
darauf braun und verharzen. Eine alkalische blaue Kupferoxydlosung
wird beim Erwidrmen mit ihnen reducirt; es fillt rothes Kupfer-
oxydul heraus.

Die folgende allen Aldosen und Ketosen gemeinsame Re-
action beruht nicht auf einer Oxydation, sondern im Gegentheil
auf einer Reduction derselben: Mit einem Ueberschuss von
Phenylhydrazin, einer aromatischen Verbindung, in essigsaurer
Losung erwirmt, liefern sie einen gelben, krystallinischen Nieder-
schlag, der in Wasser unltslich ist. Auf diese theoretisch und
praktisch sehr wichtige Reaction werde ich noch eingehend zu-
riickkommen, wenn Sie die Structur des Phenylhydrazin werden
kennen gelernt haben (Vortrag 13).

Die praktisch und physiologisch wichtigsten unter allen Al-
dosen und Ketosen sind nun, wie erwihnt, diejenigen mit sechs
Kohlenstoffatomen, die Hexosen, welche zur Gruppe der so-
genannten Kohlehydrate gehiren. Die Hexosen sind aber nicht
die einzigen Kohlehydrate. Es gehotren in diese Gruppe noch
zahlreiche Verbindungen, die als Anhydride und Polymerisations-
producte der einfachen Hexosen oder Monosaccharide auf-
zufassen sind. Der bekannteste Reprisentant der Monosaccharide
ist der Traubenzucker. Wenn zwei Monosaccharide, deren
empirische Formel C;H,,0O, ist, unter Wasseraustritt sich ver-
einigen, so erhalten wir ein sogenanntes Disaccharid, dessen
empirische Formel C,,H,,0,, ist. Die bekanntesten Vertreter der
Disaccharide sind der Rohrzucker, der Milchzucker, die

Et
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Maltose. Wenn mehr als zwei Molekiile der Monosaccharide
unter Austritt von je einem Molekiill Wasser auf jedes Molekiil
sich polymerisiren, so erhalten wir die Polysaccharide, deren
bekannteste Reprdsentanten das Stdrkemehl, die Holzfaser,
das Glycogen sind. Diese haben die empirische Formel
(C;H,;,0.)x . Alle diese Kohlehydrate bestehen also ihrer em-
pirischen Zusammensetzung nach aus Kohle und aus Wasserstoff
und Sauerstoff in dem Verhiiltniss, wie diese Elemente das Wasser
zusammensetzen. Daher der Name Kohlehydrate.

Wir wollen nun die einzelnen Kohlehydrate etwas eingehen-
der besprechen. Wir haben gesehen, dass die Monosaccharide
drei chemische Isomere aufweisen. Dazu kommen aber noch
zahlreiche Stereoisomere. Die Aldohexose (vgl. S. 114) hat
vier asymmetrische Kohlenstoffatome. Vermdge eines dieser Atome
sind zwei Isomere moglich. Jede dieser zwei Isomeren kann
vermige des zweiten asymmetrischen Kohlenstoffatoms wiederum
zwei Isomere bilden und so fort. Eine einfache Ueberlegung
zeigt, dass somit 2! = 16 Sterecisomere der Aldohexose denkbar
sind. Jede der zwei Ketohexosen hat drei asymmetrische Kohlen-
stoffatome. Deshalb kann jede derselben 2% = 8 Isomere bilden,
zusammen also 16 Isomere. Im Ganzen sind also 32 stereo-
isomere Monosaccharide denkbar. Der grisste Theil dieser
32 Zuckerarten ist dargestellt und ihre Structur mit Sicherheit
bestimmt worden!). Viele derselben finden sich in der Natur.

Die physiologisch wichtigste Zuckerart ist der Trauben-
zucker, auch Glucose, Glycose, d-Glucose oder Dextrose
genannt. Dieser Zucker findet sich in den Weintrauben und in
vielen siissen Friichten. Er bildet sich ferner durch hydrolytische
Spaltung aus den verbreitetsten Kohlehydraten, aus dem Stirke-
mehl und der Holzfaser. Aus dem Stirkemehl, dem wichtigsten
Kohlehydrat unserer Nahrung, dem Hauptbestandtheil der Cerealien,
der Legominosen, der Kartoifel bildet sich der Traubenzucker durch
hydrolytische Fermente in unserem Verdauungscanal und unseren
Geweben. Beim Diabetiker, welcher die Fihigkeit eingebiisst hat,
in seinen Geweben die Kohlehydrate zu oxydiren, erscheinen

) Eine zusammenfassende Darstellung der neueren Ergebnisse bei
der Erforschung der Structur der Zuckerarten findet man in dem Vortrage
von Emil Fischer, ,Synthese in der Zuckergruppe®, Ber. d. d. chem.
Gesellsch., Bd. 23, S. 2114, 1890.
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alle mit der Nahrung aufgenommenen Kohlehydrate als Trauben-
zucker im Harn.

Der Traubenzucker ist in Wasser sehr leicht 16slich, ebenso
in heissem Alkohol. Aus der wisserigen Lisung krystallisirt
er in der Kilte mit einem Molekiil Krystallwasser, aus der alko-
holischen Losung ohne Krystallwasser. Die Lisung dreht die Polari-
sationsebene nach rechts. Auf diesem optischen Verhalten beruht
eine Methode seiner quanitativen Bestimmung'), die insbesondere
auch bei der Analyse des diabetischen Harnes Anwendung findet.

Der Traubenzucker gehdrt zu den Aldosen; bei seiner
Oxydation liefert er drei Siuren: die einbasische Glyconsédure,
eine Aldehydsiure, die Glucuronsidure und eine zweibasische
Sédure, die Zuckersidure.

CH,OH CH,OH H-C=0 COOH
| i I
(CHOH), (CHOH), (CHOH), (CHOH),
| | [
H-C=0 COOH COOH COOH
Traubenzucker Glyconsiure Ulycuronsiinre Zuckersiure,
oder Glycose. oder Gluconsiture, oder Clucuronsinre.

Unter diesen S#duren beansprucht die Glycuronsdure ein
physiologisches Interesse, weil sie als Product der beginnenden
Oxydation des Traubenzuckers in unserem Korper auftritt. Wenn
die Oxydation des Zuckers in unseren Geweben einmal begonnen
hat, so schreitet sie rasch und unaufhaltsam fort bis zu den
Endproducten, Kohlensidure und Wasser. Deshalb bekommt man
die Glucuronsdure nur ausnahmsweise zu Gesicht, ndmlich wenn
man schwer verbrennliche Stoffe wie gechlorte Fettkdrper oder
aromatische Verbindungen in den Organismus gelangen lisst, die
durch ihre Paarung mit der Glycuronsiure diese gegen die Ver-
brennung schiitzen. Die gepaarte Verbindung geht in den Harn
iiber. Durch hydrolytische Spaltung kann aus ihr die Glycuron-
sdure gewonnen werden?). E. Fischer ist auch die synthetische
Darstellung der Glycuronsiure gelungen?).

) Eine Beschreibung des betreffenden Apparates, des Sacchari-
meters findet sich in jedem Lehrbuche der Physik und in jedem Hand-
buche der analytischen Chemie. Deshalb iibergehe ich sie hier.

B M. Jaffé, Z. f. physiol. Chemie, Bd. 2, S. 47, 1878. O. Schmiede-
berg und Hans Meyer, ebenda, Bd. 3, S. 422, 1879. v, Mering,
ebenda, Bd. 6, S. 480, 1882,

* Emil Fischer und O. Piloty, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 24,
S. 521, 1801,
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Unter den Zersetzungen des Traubenzuckers beanspruchen
die durch Pilze und Bacterien hervorgerufenen Gidhrungsvorginge
ein besonderes physiologisches Interesse. Die Milchsédure-
gidhrung habe ich bereits besprochen (vgl. S. 80). Nur kurz
erwihnt habe ich die Buttersduregidhrung (vgl. S. 87) und die
Alkoholgédhrung. Es sei mir gestattet, auf diese Vorginge
etwas ndher einzugehen.

Die Buttersuregdhrung wird bekanntlich durch das Fer-
ment gewisser Bacterien hervorgebracht?). Es sind bereits mehr
als 20 Bacterien beschrieben worden, welche diesen Process

hervorbringen. Bei einigen derselben verlduft die Spaltung glatt
nach der Formel:

CIiHl'_'{_'}‘:'- — CLH.-.{J:S e ECD_‘ o2 Hi 3

Es werden gleiche Volumina Kohlenséiure und Wasserstoff
entwickelt. Bei anderen Bacterienspecies treten neben den ge-
nannten drei Spaltungsproducten noch Milchsdure, Butylalkohol,
Essigsdure, Propionsidure, Capronsdure usw. auf.

Einige Autoren vermuthen, dass der Buttersduregidhrung stets
eine Spaltung des Zuckermolekiils in zwei Molekiile Milchsdure
vorausgehe, weil thatsichlich gewisse Bacterien den milchsauren
Kalk in Buttersduregéhrung versetzen”). Hierbei muss man einen
synthetischen Process annehmen.

Da die Buttersdurebacterien anaérob sind, so gedeihen ge-
wisse Arten derselben auch im Darm des Menschen. Der Darm-
inhalt des Menschen enthilt constant Buttersiure. Sperrt man
den Darminhalt iiber Quecksilber ab, so kann man die Ent-
wicklung von Kohlensiure und Wasserstoff nachweisen. Aus dem
Auftreten des nascirenden Wasserstofies erkldren sich die viel-
fachen energischen Reductionsprocesse, welche im Darminhalte
verlaufen. Es ist fiir den Arzt wichtig zu wissen, dass der
Wasserstoff ein sehr listiges Darmgas ist, weil er einen sehr
niedrigen Absorptionscoefficienten hat — 50 mal niedriger als

1} Von neueren Arbeiten iber die Buttersiuregihrung sei erwddhnt:
A Schattenfroh nnd R. Grassberger, Arch. § Hygiene, Bd. 37,
S. 54, 1900.

9 Victor Paschutin, (Hoppe-Seylers Laborat), Piliigers Arch,
Bd. 8 S. 352, 1873. Alb. Fitz, Ber. d. d. chem. Gesellsch.,, Bd. 17,
S. 1188, 1884,
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die Kohlensdure — und daher nicht wie die Kohlensdure von
der Darmwand rasch resorbirt und durch die Lunge ausgeathmet
wird!). Deshalb ist es die Aufgabe des Arztes, bei Personen,
die an chronischen Verdauungsstorungen leiden und zur Flatulenz
disponirt sind, dafiir zu sorgen, dass nur leicht resorbirbare
Kohlehydrate aufgenommen werden, die nicht bis in den unteren
Theil des Darms gelangen, wo die Abnahme der sauren Reaction
die Buttersduregihrung befordert. Die Kohlehydrate, welche mit
sauren Friichten aufgenommen werden, unterliegen nicht leicht
der Buttersduregdhrung, weil die freien Siduren und die aromatischen
Bestandtheile die Entwicklung der Buttersdurebacterien hemmen,
wohl aber die Kohlehydrate der Cerealien und Leguminosen. Be-
sonders begiinstigt wird die Buttersduregdhrung bei vielen Per-
sonen durch die Aufnahme von Milch#).

Die Alkoholgdhrung vollzieht sich im Organismus einer
ganzen Reihe verschiedener Pilze und Bacterien. Der Spaltungs-
process verlduft niemals glatt nach der Gleichung:

CH 0, =3 CHO 300

Es werden stets in kleinen Mengen noch Nebenproducte
gebildet, unter denen das Glycerin und die Bernsteinsédure
(vgl. S. 91) die Hauptmasse ausmachen. Die hoheren Alkohole
(vgl. S. 78): Propyl-, Butyl-, Amylalkohol bilden nur den
kleineren Theil der Nebenproducte.

Die Verbrennungswirme des Aethylalkohols betrigt nur */,,
von der Verbrennungswirme des Zuckers, aus dem der Aethyl-
alkohol nach der obigen Gleichung entsteht. '/, von den che-
mischen Spannkriften, die im Zucker aufgespeichert sind, ist also
bei der Gihrung im Organismus des Pilzes in lebendige Krait
umgesetzt worden und dient offenbar zur Verrichtung seiner
Functionen. Es ist aber wahrscheinlich nur ein Theil dieser
Energie, dessen der Pilz zur Verrichtung seiner Functionen be-
darf. Die Entwicklung so grosser Alkoholmengen hat offenbar
noch eine andere Bedeutung fiir das Leben des Pilzes; sie dient
ihm als Waffe gegen seine Concurrenten im Kampie ums Dasein,
gegen die anderen Mikroorganismen. Wenn der frische Most

" Vegl. Bunge, ,Lehrbuch der Physiologie des Menschen®, 2. Aufl,
Bd. 2, S. 419, Leipzig, Vogel, 1905,
#) E. Ruge, Sitzungsber. d. k. Ak. d. W. zu Wien, Bd. 44, 5. 739, 1862,
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zu gihren beginnt, so wimmelt er von Mikroorganismen, Pilzen
und Bacterien aller Art. In dem Maasse aber, als der Alkohol-
gehalt in ihm steigt, sterben die anderen Species, eine nach der
anderen ab, bis der Hefenpilz alle anderen iiberwuchert und als
fast alleiniger Sieger aus dem Kampfe hervorgeht. Er vertrdgt
eben die Giftwirkung seines eigenen Excretes besser als die
meisten seiner Concurrenten. Directe Versuche haben gezeigt,
dass die Hefepilze einen Alkoholgehalt ihrer Néhrlsung wvon
10—18°/, noch vertragen, wihrend die meisten ihrer Mitbewerber
um die Nahrung schon bei einem Alkoholgehalt von 4—10°%,
gethdtet oder doch wenigstens in ihrer Entwicklung gehemmt
werden.

Der Lebensprocess der Hefepilze ist fiir das Zustandekommen
der Alkoholgihrung des Zuckers nicht nothwendig. Eduard
Buchner?) zeigte, dass der ausgepresste 5Saft der Hefezellen
noch die Féhigkeit besitzt, den Zucker in Alkohol und Kohlen-
sdure zu spalten; es gelang ihm sogar, aus der getrockneten und
zerriebenen Hefe mit wiésserigem Glycerin ein Extract zu ge-
winnen, welches noch Zucker in alkoholische Gdhrung versetzte.

Bei der technischen Verwerthung der Alkoholgdhrung zum
Zwecke der Darstellung alkoholischer Getrinke und des
reinen Alkohols geht man nicht vom reinen Traubenzucker aus
— das wire zu kostspielig —, sondern von stirkemehlreichen
Cerealien und von der Kartoffel, oder von traubenzuckerreichen
Beeren und Friichten. Das Stirkemehl wird durch Hydrolyse
unter der Einwirkung gewisser Fermente in einfachere Kohle-
hydrate, in Dextrin und Maltose (vgl. S. 123) umgewandelt. Darauf
wird die Losung dieser Kohlehydrate mit Hefe in Gédhrung ver-
setzt. Die Hefe enthilt sowohl Fermente, welche Dextrin und
Maltose in Traubenzucker spalten, als auch das Ferment, welches
den Traubenzucker in Alkohol und Kohlensiure zerlegt. Bei der
Darstellung alkoholischer Getrinke aus Trauben und Friichten
ist der Process einfacher, da die Hefepilze bereits an der Ober-
fliche der Beeren und Friichte sitzen und nach dem Zerpressen
derselben sofort den vorgebildeten Traubenzucker in Gihrung
versetzen. — Bei der Darstellung des reinen Alkohols muss be-
kanntlich dem Gihrungsprocess die Destillation sich anschliessen.

1) Ed. Buchner, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd, 30, S. 117, 1897
u. Bd. 33, §. 3307, 1900.
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Niheres iiber diese Technik findet man in jedem Conversations-
lexikon.

Auf der Alkoholgéihrung des Traubenzuckers beruht die zu-
verldssigste Methode zum qualitativem Nachweis und zur quanti-
tativen Bestimmung des Zuckers im Harn. Niheres findet man
in den Handbiichern der Analyse. Die Methoden miissen praktisch
im Laboratorium eingeiibt werden.

Wir wenden uns nun zu den complicirteren Kohlehydraten,
zunichst zu den Disacchariden. Ich erwihnte bereits (S. 115),
dass die bekanntesten Verireter derselben der Rohrzucker, der
Milchzucker und die Maltose sind.

Der Rohrzucker ist im Pilanzenreiche sehr verbreitet. Be-
sonders reichlich findet er sich im Zuckerrohr und in den Runkel-
riiben, aus denen er bekanntlich im Grossen dargestellt wird.
Bekannt sind auch die schinen Krystalle, die er bildet. Er ist
in Wasser sehr leicht loslich und hat einen intensiver siissen
(Geschmack als der Traubenzucker. Er dreht die Polarisations-
ebene nach rechts. Durch Hydrolyse wird er in zwei Molekiile
einfacher Hexosen oder Monosaccharide gespalten:

Ct-_'-HE'dOJ! =T H‘..’D = 2 C‘;H”D.; >

Die beiden Hexosemolekiile sind nicht identisch. Sie selbst
und ihre Verbindungen zeigen verschiedene Loslichkeitsverhilt-
nisse und lassen sich daher trennen. Die eine der beiden Hexosen
erweist sich als identisch mit dem Traubenzucker. Die andere
gehirt, wie das Studium ihrer Oxydations- und Spaltungsproducte
lehrt, zu den Ketosen. Sie wird Fruchtzucker oder Fructose
genannt. Sie findet sich auch im freien Zustande im Pflanzen-
reiche sehr verbreitet und bildet neben Trauben- und Rohrzucker
einen Bestandtheil des Honigs. Die Fructose dreht die Polari-
sationsebene nach links, und zwar stérker, als der Traubenzucker
sie nach rechts dreht. Deshalb ist das Gemenge &dquivalenter
Mengen von Traubenzucker und Fruchtzucker, welches durch
Hydrolyse des Rohrzuckers entsteht, linksdrehend. Wenn also
eine rechtsdrehende Rohrzuckerlisung durch Hydrolyse links-
drehend wird, so sagt man, die Zuckerldsung wird invertirt,
d. h. ihr Drehungsvermdgen wird umgekehrt. Deshalb wird
auch ein in den Hefezellen enthaltenes und in thierischen und
pflanzlichen Geweben sehr verbreitetes Ferment, welches Disac-
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charide in Monosaccharide spaltet, Invertin oder Invertase
genannt.

Der Milchzucker oder die Lactose, der Repridsentant der
Kohlehydrate in der Nahrung des Sduglings, gehirt gleichfalls
zu den Disacchariden. Bei der Hydrolyse zerfillt er in Trauben-
zucker und Galactose. Die Galactose ist eine rechtsdrehende
Aldose, welche im freien Zustande im Thierkbrper nicht vor-
kommt. Wohl aber wird sie noch in einer zweiten Verbindung
nachgewiesen, in einem Bestandtheil des Nervengewebes, dem
Cerebrin') (vgl. Vortrag 15).

Der Milchzucker ist in Wasser weit schwieriger lGslich
als der Rohrzucker. Damit hidngt vielleicht sein weniger siisser
Geschmack zusammen. Er kann leicht zur Krystallisation ge-
bracht werden und bildet mit einem Molekiil Krystallwasser
grosse, harte, rhombische Prismen. In Alkohol ist er unlislich
und unterscheidet sich dadurch von anderen Zuckerarten,

Aus der grossen Zahl der im Pflanzenreiche und Thierreiche
verbreiteten Polysaccharide hebe ich vor Allem hervor das
Stidrkemehl, weil dasselbe unter den Kohlehydraten unserer
Nahrung die wichtigste Rolle spielt. Das Stidrkemehl bildet
ca. 60"/, von der Trockensubstanz der Leguminosen, ca. 70Y°
von der Trockensubstanz der Getreidekirner und bis zu 80°
von der Trockensubstanz der Kartoitel.

Sie alle, meine Herren, haben sich mit der Pilanzenhistiologie
beschiftigt; Sie haben unter dem Mikroskope die Stédrkekorner
gesehen, welche in gewissen Zellen fast aller Pflanzen auftreten.
Diese Kisrner zeigen in verschiedenen PHlanzen und verschiedenen
Pflanzentheilen eine sehr verschiedene Form und Grisse. Meist
erkennt man an ihnen deutlich eine concentrische Schichtung
mit bald central, bald excentrisch gelegenem Kern. Besonders
reichlich finden wir die Stidrkekdrner abgelagert als Reserve-
material in den Wurzeln, Knollen und Samen vieler Pflanzen,
so in den Knollen der Kartoffel, in den Samen der Getreide-
arten und Hiilsenfriichte.

Die Stirkekdrner werden durch kaltes Wasser gar nicht
verdndert. Deshalb gelingt es durch mechanische Zerkleinerung
der Pilanzengewebe und durch mechanisches Sieben, Abschlimmen

"y Thierfelder, Z. f. physiol. Chemie, Bd. 14. 5. 209, 1890,
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und Auswascheu mit kaltem Wasser, die Stiarkekdrner zu isoliren.
Dieser Process wird im Grossen fabrikmissig ausgefiithrt und
liefert das reine Stiirkemehl — auch kurzweg Stdrke oder
Amylum genannt — als ein weisses Mehl

in heissem Wasser quillt die Stdrke zu einem Kleister
und bildet mit viel Wasser eine opaline, scheinbare Losung.
Dass aber die Stirke niemals wirklich gelist ist, geht daraus
hervor, dass sie niemals durch colloidale Membranen diffundirt.
Die Stdarke gehort also zu den sogenannten Colloidstoifen.

Durch verdiinnte Jodlésung wird die Stdrke intensiv blau
gefdrbt. Es ist deshalb nicht blos das Jod ein sehr empfind-
liches Reagens auf Stirke, sondern auch umgekehrt Stirkekleister
ein sehr empfindliches Reagens auf Jod und auf alle Stoffe, die
Jod aus seinen Verbindungen frei machen. Deshalb findet das
Stiarkemehl eine vielfache Anwendung in der qualitativen Analyse
und bei den quantitativen Titrationsmethoden.

Kocht man die Stirke mit verdiinnten Sduren, so zerfillt
das Stirkemolekiil, dessen Grisse unbekannt ist, vollstindig in
lauter Traubenzuckermolekiile:

X {CiiHHh{}J} : X H!O =X (C,;H”D,;) 2

Bei der Hydrolyse durch Fermente, welche in den keimenden
Samenktrnern und in den Verdauungssecreten der Speicheldriisen
und des Pankreas enthalten sind, verliuft der Process nicht so
einfach. Die Stirke zerfdllt in Dextrin, ein colloidales Kohle-
hydrat, und Maltose, ein Disaccharid, welches sich bei der Hy-
drolyse mit Sduren in zwei Molekiile Traubenzucker spaltet. Das
Dextrin aber ist kein einheitlicher Korper. Es lassen sich ver-
schiedene Dextrine unterscheiden, von denen die einen mit Jod
roth gefirbt werden, die anderen nicht, und es bleibt unentschieden,
ob die zweierlei Dextrine gleichzeitig auftreten, oder nach einander
in dem Maasse, als immer mehr Maltosemolekiile aus dem Stirke-
molekiil sich abspalten. Als Zwischenstufe zwischen Stdrke und
Dexirinen ftritt ein weiteres colloidales Kohlehydrat auf, welches
sich mit Jod noch blau fdrbt und deshalb ,l6sliche Stirke”
genannt wird. Es hat sich schliesslich herausgestellt, dass auch
das urspriingliche Stirkekorn kein chemisches Individuum ist,
dass sich die concentrischen Schichten aus verschiedenen Kohle-
hydraten in verschiedenen Mengenverhiltnissen zusammensetzen.
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Ein der Stirke sehr dhnliches Kohlehydrat ist das Glycogen,
welches in den Geweben fast aller Thiere als Reservematerial
abgelagert ist und dort eine dhnliche Rolle spielt wie das Stirke-
mehl in der Pflanze. Glycogen und Stiirke sind diejenigen
Formen, in denen der Ueberschuss von Kohlehydraten in den
Geweben aufgespeichert wird, sei es als Baumaterial fiir die
spatere Entwicklung des Keims, wie die Stirke in den Wurzel-
knollen, in den Samen, sei es als Kraftquelle fiir spiter zu ver-
richtende Functionen, wie das Glycogen in der Leber und in
den Muskeln des Menschen.

Glycogen und Stérke haben ferner mit einander gemein-
sam, dass beide beim Kochen mit Sduren in lauter Trauben-
zuckermolekiile zerfallen, bei der Einwirkung von Fermenten in
Dextrine und Maltose.

Glycogen und Stéirke unterscheiden sich dadurch, dass
ersteres schon in kaltem Wasser quillt und eine opaline Lisung
bildet, ferner dadurch, dass das Glycogen mit verdiinnter Jod-
Ibsung sich nicht blau fidrbt, sondern rothbraun.

In den Wurzeln und Wurzelknollen vieler Pflanzen aus der
Familie der Compositen — Inula, Dahlia, Helianthus, Cichorium,
Taraxacum — findet sich ein Kohlehydrat, welches dort dieselbe
Rolle spielt wie die Stirke in den Knollen der Kartoffel, welches
sich aber von der Stirke dadurch unterscheidet, dass es bei der
Hydrolyse nicht in Traubenzuckermolekiile zerfillt, sondern in
linksdrehende Fruchtzuckermolekiile. Man nennt dieses
Kohlehydrat nach dem Vorkommen in den Wurzeln der Inula
Helenium Inulin. Das Inulin hat ein therapeutisches Interesse.
Viele Diabetiker, welche die Fihigkeit eingebiisst haben, den
rechtsdrehenden Traubenzucker zu zerstdren, kinnen den links-
drehenden Fruchtzucker doch noch spalten und oxydiren. Man
hofite daher, diesen Patienten in den inulinhaltigen Knollen
einen Ersatz fiir die starke- und traubenzuckerreichen Nahrungs-
mittel liefern zu kiinnen. Es ist indessen von anderer Seite davor
gewarnt worden, weil die Patienten sehr bald die Toleranz gegen
den Fruchtzucker einbiissen.

Ein wahrscheinlich noch complicirteres Kohlehydrat als die
Stirke ist die Cellulose, welche den Hauptbestandtheil der Zell-
membranen in den Pflanzengeweben bildet. Die Cellulose ist
ausgezeichnet durch ihre Unlbslichkeit. Deshalb kann man sie
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aus allen Pilanzengeweben gewinnen, wenn man diese succesive
mit den gewdhnlichen Losungsmitteln extrahirt: mit kochenden
verdiinnten Alkalien und Sauren, mit Alkohol und Aether. Was
iibrig bleibt, ist ziemlich reine Cellulose und hat noch die Struc-
tur der urspriinglichen Gewebe beibehalten. Nahezu reine Cellu-
lose ist die Leinwand, die Baumwolle, das Filtrirpapier. Behandelt
man diese Stoffe zunichst mit concentrirter Schwefelsdure bei
gewihnlicher Temperatur und kocht sie darauf mit verdiinnter
Schwefelsiure, so zerfillt die Cellulose in Traubenzuckermolekiile.
Bei der Behandlung mit concentrirter Schwefelsdure geht die
Cellulose zunichst in eine colloidale Modification iiber, welche
sich mit Jod blau firbt, das sogenannte Amyloid!). Es beruht
darauf eine Reaction zur Erkennung der Cellulose.

Von dieser Umwandlung der Cellulose in eine colloidale
Substanz macht man in der Technik Gebrauch bei der Darstellung
des Pergamentpapiers. Wenn man auf ungeleimtes Papier
die concentrirte Schwefelsdure nur kurze Zeit einwirken lisst,
und darauf das Papier mit Wasser auswiischt, so erhilt man das
sogenannte ,Vegetabilische Pergament®. Dieses Papier be-
steht nicht mehr aus einem Filz getrennter Cellulosefasern. Es
enthilt keine Poren mehr, durch welche eine Filtration moglich
ist. Es besteht aus einer zusammenhidngenden colloidalen Masse.
Durch solches Pergamentpapier kann man nicht mehr filtriren,
sondern nur noch diffundiren, d. h. von einer Lésung verschiedener
Stoffe gehen nicht mehr alle Stoffe in proportionaler Menge hin-
durch, sondern die einen rascher, die anderen langsamer.

Ganz ohne Zersetzung 16st sich die Cellulose in ammoniaka-
lischer Kupreroxydlosung. Aus dieser Losung wird sie durch
Sduren und Salze wieder ausgefdllt und man erhilt sie so als
amorphes Pulver.

Behandelt man die Cellulose mit einem Gemenge von Salpeter-
sdure und Schwefelsdure, so bilden sich Salpetersidureester, indem
sich die Hydroxyle der Cellulose mit der Salpetersdure unter Wasser-
austritt vereinigen in ganz derselben Weise, die wir bei der Bildung

') Nicht zu verwechseln mit dem aus der pathologischen Anatomie
bekannten Amyloid, welches eine &hnliche Jodreaction giebt, aber eine
stickstoffhaltige, noch nicht niher bekannte Substanz ist. Siehe dariiber
N. P. Krawkow, Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmakol, Bd. 40, 5. 195,
1808. Dort auch die frithere Litteratur citirt.
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des Nitroglycerins kennen gelernt haben (vgl. S. 102). Die Sal-
petersidureester der Cellulose sind gleichfalls explosive Verbin-
dungen. Je nach der Concentration der bei der Darstellung an-
gewandten Sduren und je nach der Dauer der Einwirkung treten
ein bis drei Radicale NO, auf sechs Atome Kohlenstoff in das
Molektil der Cellulose ein. Wenn man bei der Darstellung von
der Baumwolle ausgeht und das hichste Nitrat, das mit 3 NO,
auf sechs Kohlenstoffatome sich bilden ldsst, so gewinnt man
die Schiessbaumwolle, welche noch das Aussehen der Baum-
wolle beibehalten hat. Die niederen Nitrate mit ein und zwei
NO. bilden, in einer Mischung von Alkohol und Aether gelost,
das Collodium, welches bekanntlich in der Chirurgie und in
der Photographie Anwendung findet. In der Histiologie wird
das Collodium als Einbettungsmasse mikroskopischer Priparate
benutzt. Das zu diesem Zwecke hergestellte, besonders reine
Collodium fiithrt den Namen Celloidin. Eine Auflosung schwach
nitrirter Baumwolle in geschmolzenem Campher ist das Cellu-
loid, welches zur Imitation von Hartgummi und Horn angewandt
wird, aber diesen Stoffen gegeniiber den grossen Nachtheil der
Feuergefdhrlichkeit hat.

Erwdhnen will ich schliesslich, dass die Cellulose auch im
Thierreiche vorkommt. Mein verehrter Lehrer Carl Schmidt!)
(1822—1894) machte bereits im Jahre 1844 die Entdeckung, dass
der Mantel der Ascidien als Hauptbestandtheil Cellulose enthilt.
Diese Angabe ist mehrfach durch spitere Forschungen bestitigt
worden, in neuerer Zeit durch sehr genaue Untersuchungen von
E. Winterstein?®).

"y Carl Schmidt, ,Zur vergleichenden Physiologie der wirbellosen
Thiere“, Braunschweig, Vieweg & Sohn, 1845, 5. 61—65,

%) E. Winterstein, Z. f. physiol. Chem., Bd. 18, S. 43, 1893. Dort
auch die iibrige Litteratur iiber die Thiercellulose zusammengestellt.
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Die Cyanverbindungen.

Meine Herren!

Bereits mehrfach habe ich in unseren bisherigen Betrach-
tungen eines Radicals erwiihnen miissen, des Cyans. Ich will
jetzt im Zusammenhang die Cyanverbindungen besprechen. Eigent-
lich hitte dieses schon geschehen kinnen bei den Derivaten des
Sumpfgases, bei den Methylverbindungen. Das Cyan ist ein
Methyl, in dem die drei einwerthigen Wasserstoffatome durch
ein dreiwerthiges Stickstoffatom substituirt sind. Im freien Zu-
stande ist das Cyan ebensowenig bekannt wie das Methyl. Wie
die Methylradicale, sobald sie aus einer Verbindung frei werden,
sich unter einander verankern zu Dimethyl oder Aethan, so ver-
einigen sich auch zwei Cyanradicale zu Dicyan, einem farblosen
(Gas von stechendem Geruch. Die Bestimmung des specifischen
Gewichtes dieses Gases lehrt, dass in einem Molekiil zwei Atome
Kohlenstoff und zwei Atome Stickstoff enthalten sind.

C=N
C=N :

C=N
Cyan. Dicyan,

Das Wasser absorbirt vom Cyangas bei Zimmertemperatur
sein vierfaches Volumen. In vielen Reactionen verhiilt sich das
Cyan analog den Halogenen: Chlor, Brom, Jod; mit Wasserstoff
vereinigt es sich zu einer Sdure, der Blausiure, welche de:
Salzsdure analoge Reactionen giebt; mit Metallen bildet es Salze,
welche mit den Halogenmetallen zum Theil isomorph sind; das
Cyankalium krystallisirt in Wiirfeln, wie das Chlor-, Brom- und
Jodkalium.

Die Cyanalkalien bilden sich iiberall, wo Kohlenstoff und
Stickstoff mit Alkalien oder freien Alkalimetallen bei hoher Tem-
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peratur zusammentreffen, so wenn kohlensaures Kalium und Kohle
in einer Atmosphire von Stickstoff gegliiht werden, oder wenn
stickstoffhaltige organische Verbindungen mit freiem Alkalien-
metall erhitzt werden. Auf dieser letzteren Reaction beruht eine
Methode zum qualitativen Nachweis des Stickstoffes in organischen
Verbindungen. Leitet man Ammoniak iiber glithende Kohlen, so
bildet sich Cyanammonium. Daraus erkldrt sich das Auftreten
dieser Verbindung im rohem Leuchtgase (vgl. unten Vortrag 11).

Unterwirft man die Cyansalze mit einer nichfliichtigen Sdure
— Weinséiure, verdiinnter Schwefelsiure — der Destillation, so
erhiilt man die freie Cyanwasserstoffsdure oder Blausdure als
eine schon bei 26,5" siedende, farblose Fliissigkeit von intensivem
Geruch nach bitteren Mandeln. — Wir werden spiter sehen
(Vorl. 15), dass die bitteren Mandeln ein Glucosid enthalten,
welches Blausiure abspaltet. Die Blauséure ist eine sehr schwache
Sdure, welche schon durch die atmosphérische Kohlensiure zum
Theil aus ihren Salzen ausgetrieben wird. Deshalb riechen auch
die neutralen Cyansalze stets nach bitteren Mandeln. Der Ge-
ruchseindruck ist iiberhaupt die empfindlichste Reaction auf Blau-
sdure. Nur ist dabei zu bedenken, dass erstens auch andere
Stoffe dhnlich riechen, z. B. das Nitrobenzol (vgl. Vortrag 13),
und dass zweitens unsere Geruchsnerven sehr bald gegen die
Eindriicke der Blausiiure abstumpfen.

Lost man Quecksilberoxyd in Blauséure, so erhélt man Cyan-
quecksilber, Hg(CN),, ein in quadratischen Sdulen krystalli-
sirendes, farbloses Salz. Erhitzt man dieses Salz, so zerfillt es
in Quecksilber und Cyan. Darauf beruht eine Methode zur Dar-
stellung des freien Cyans.

Die Blausdure, die Cyansalze und das Cyangas sind
bekanntlich sehr intensive Gifte. Die Blausdure und das Cyan
wirken sowohl tidtlich, wenn sie eingeathmet werden, als auch,
wenn sie in Wasser gelist in den Magen gelangen. Aus den
Cyansalzen wird im Magen durch die Magensiure sofort Blau-
sdure frei. Nach subcutaner Injection wirkt ein Milligramm
Blausiure auf ein Kilogramm Karpergewicht bei Warmbliitern
todtlich. Der Tod tritt ein durch Lihmung der Respirations-
centren. Ebenso wirkt das freie Cyan, nur etwas langsamer;
auch ist die Dosis letalis etwas grisser?). Zugleich ldhmen

1) B. Bunge, ,Ueb. d. Wirk. d. Cyans®, Diss., Dorpat, 1879,
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die Blausiure und das Cyan auch das Herz, wie sich am aus-
geschnittenen Kaltbliiterherzen zeigen ldsst. Wahrscheinlich aber
sind sowohl das Cyan als auch die Blausiure allgemeine so-
genannte Protoplasmagifte, d. h. Gifte, die das Leben jeder Zelle
aufheben. Alle wirbellosen Thiere werden durch die Blausidure
und durch das Cyan getddtet, ebenso alle einzelligen Wesen und
alle Pflanzen, die darauf gepriift wurden.

Eine Nihrlosung, welche auf 2500 C.C. 1 Gramm Cyangas
enthielt, tidtete sidmmtliche Hefenzellen in 24 Stunden. Eine
Lisung, die 1 pro Mille Blausiure enthielt, verhinderte die Ent-
wicklung von Fiulniss- und Milchsdure-Bacterien und todtete
Algenzellen nach wenigen Stunden. Infusorien und kleinere
Wiirmer wurden innerhalb 2 Minuten gettdtet, wenn das Wasser,
in dem sie sich befanden, 1 Gramm Cyan auf 2 Liter enthielt. —
Blausiure erwies sich als weniger giftig, wihrend, wie erwihnt,
bei hotheren Thieren das umgekehrte statt hat. — Auf hiéhere
Pflanzen wirken Blausdure und Cyan gleich giftig: Keimlinge
von Erbsen und Gerste wurden innerhalb 3 Tagen getodtet, wenn
ihre Nihrsalzlosung nur 1 Gramm der Gifte auf 5 Liter enthielt.
Eine junge Lupinenpflanze, 8 cm hoch, wurde in 55 Stunden ge-
todtet, nachdem in ihre Nihrsalzlosung ,.!,, Cyangas gebracht
worden war!),

Dass Verbindungen von so einfacher und genau bekannter
Constitution wie die Blausdure und das Cyan so intensive Gift-
wirkungen hervorbringen, ist eine Thatsache von hohem Interesse
Wir diirfen hofien, durch Erforschung der chemischen Processe,
welche diese einfachen Verbindungen in unseren Geweben ver-
anlassen, einen Einblick zu gewinnen nicht blos in die Art der
Giftwirkung, sondern auch in die normalen Lebensvorginge.
Deshalb ist es fiir den Physiologen wichtig, das Verhalten des
Cyans zu allen Verbindungen, die in unseren Geweben auftreten,
genau zu kennen. Nur so ist es denkbar, zu einer fruchtbringenden
Fragestellung zu gelangen nach dem Wesen der chemischen Vor-
ginge in unseren Geweben, die durch das Gift gestort werden.
Ich hoffe daher, meine Herren, lhre Geduld nicht zu sehr in

) O. Loew u. M. Tsukamoto, ,Bulletin of the College of agri-
culture* zu Tokio, Bd. I, Nr. 1, 1894; Forschungsberichte iiber Lebens-
mittel usw., 1, Nr. 7, 1804.

Bunge, Organische Chemie. (1]
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Anspruch zu nehmen, wenn ich auf die Chemie der Cyan-
verbindungen niher eingehe.

Die Blausdure und das Cyangas bilden sich nicht blos
auf den bereits angegebenen Wegen. Ihre Entstehungsweise ist
eine sehr mannigfaltige und bietet ein hohes theoretisches Interesse.
Deshalb will ich noch einige Arten der Bildung angeben.

Cyangas bildet sich direct durch Vereinigung der Elemente,
wenn man Inductionsfunken zwischeu Kohlenspitzen in einer
Stickstoffatmosphire iiberspringen ldsst!). Das Cyan vereinigt
sich direct mit Wasserstoff zu Blausdure, wenn man das Ge-
misch beider Gase der Einwirkung dunkler electrischer Ent-
ladungen und hoher Temperatur aussetzt.

Blausiiure bildet sich ferner, wenn man durch ein Gemisch
von Acetylen und Stickstoff Inductionsfunken hindurch-
schlagen ldsst®):

CoHy +2N = 2CNH.

Eine weitere theoretisch interessante Bildungsweise der Blau-
sdure ist die aus Chloroform und Ammoniak unter Austritt
von drei Molekiilen Salzsédure. Die Reaction vollzieht sich so-
wohl, wenn beide Gase bei erhihtem Druck und erhihter Tem-
peratur auf einander einwirken, als auch beim Kochen von Chloro-
form und Ammoniak mit Kalilauge:

CHCI; + H;N = 3CIH + CNH .

In physiologischer Hinsicht besonders interessant ist die
Entstehung der Blausdure aus ameisensaurem Ammon. Diese
Bildungsweise habe ich bereits besprochen. Wir haben gesehen
(S. 45), dass das ameisensaure Ammon, ein zeriliessliches Salz,
beim Erhitzen unter Abspaltung eines Molekiils Wasser Forma-
mid bildet, eine farblose Fliissigkeit, und dann durch Abspalten
eines zweiten Molekiils Wasser Blausidure:

HCOO(NH,) = HCONH, + H,0 = HCN + 2H,0 .

Wir haben ferner bereits die ganz analoge Umwandlung des
essigsauren Ammons in Acetamid und Acetonitril kennen ge-
lernt (5. 63):

CH;COO(NH); = CH;CONH, + H,0 = CH;CN + 2H,0 .

") J. Fr. Augusie Morren, Compt. rend., T. 58, p. 342, 1859,

%y Berthelot, Comptes rendus des séances de 'academie des sciences,
T.67, p 1141, 1868, deutsch in Licbigs Ann. d. Chem., Bd. 150, S. 60, 1860,
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Unter Nitrilen versteht man ganz allgemein Verbindungen,
welche aus den Siuren entstehen, wenn an die Stelle des Carb-
oxyls ein Cyan tritt. Die Blausiiure ist also das Nitril der
Ameisensiure.

Die Nitrile haben die Neigung in wiisseriger Losung, bei
Gegenwart von Alkalien oder Sduren das Wasser in seine Ele-
mente zu zerlegen, diese Elemente zu binden und sich wiederum
in Amide und Ammoniumsalze zuriickzuverwandeln:

CH;CN + 2H,0 = CH,CONH, + H,O = CH,COO(NH,)

Acetonitril Acetamid Essigsaures Ammon.

Bei dem Nitril der Ameisensdure, der Blausiure, vollzieht
sich diese Umwandlung schon beim blossen Stehen der wisserigen
Losung bei gewothnlicher Temperatur:

CNH -+ 2 H,0 — HCOO(NH,) .

Wenn aber gewisse leicht reducirbare und zugleich oxydir-
bare Verbindungen zugegen sind, so werden die Elemente des
Wassers nicht an die Blausidure gebunden, sondern dienen zur
Reduction und Oxydation der betreffenden Verbindung. Eine
solche Verbindung ist der Aldehyd der Oxalsdure, die sogenannte
Glyoxylsdure; diese wird bei Gegenwart von Blausdure zum Theil
zu Glycolsdure (vgl. S. 67) reducirt, zum Theil zu Oxalsdure

oxydirt!):
COOH + COOH

COH CH,OH
COOH ¥ COOH
COH COOH .

0. Wallach? hat eine ganze Reihe von Verbindungen an-
gegeben, welche in anologer Weise bei Gegenwart der Blauséure
oxydirt und reducirt werden, ohne dass die Blausiure selbst eine
Umwandlung erleidet. Die Blausdure wirkt als Ferment,
als Katalysator.

Dieses ist eine Thatsache von hohem physiologischem und
toxikologischem Interesse. Es ist sehr wohl denkbar, dass auf
dieser Fihigkeit der Blausiure, das Wasser zu spalten und damit

1 O. Bittinger, Ber. d. d. chem. Gesellsch.,, Bd. 10, S. 1084, 1877.
%) 0. Wallach, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd, 10, S. 2120, 1877.
!,_}*
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Oxydations- und Reductionsprocesse auszulosen, ihre Giftwirkung
beruht. In jeder thierischen und pflanzlichen Zelle verlaufen
Oxydations-, wahrscheinlich auch Reductionsprocesse. Wenn nun
die Blausiure gleichfalls solche Processe veranlasst, aber zur
unrechten Zeit am unrechten Ort, so ist es sehr wohl denkbar,
dass dadurch die normalen chemischen Processe, die normalen
Functionen gestirt und die intensiven Giftwirkungen hervorge-
bracht werden.

Mit der Wasserzerlegung hdngt es vielleicht auch zusammen,
dass die Blausidure die Katalyse des Wasserstofisuperoxydes
durch organische Fermente und durch fein vertheiltes Platin auof-
hebt. Schénbein?) (1799—1868) hat gezeigt, dass viele Bestand-
theile pflanzlicher und thierischer Gewebe auf das Wasserstoffsuper-
oxyd eine sogenannte katalysirende Wirkung ausiiben, dasselbe
spalten in Wasser und Sauerstoff, und dass eine kleine Menge Blau-
sdure diese katalysirende Wirkung aufhebt. Neuere Forschungen
haben ergeben, dass die Katalyse des Wasserstoffsuperoxydes auch
hervorgebracht wird durch die Fermente, die man zu isoliren ver-
sucht hat, durch die Verdauungsfermente, durch das Hefeferment
usw., und dass auch diese Katalyse durch Blausdure aufgehoben
wird. E. Buchner?®) zeigte, dass der Hefepresssaft durch die
Anwesenheit kleiner Mengen Blausdure nicht blos seine kataly-
sirende Wirkung auf das Wasserstoffsuperoxyd einbiisst, sondern
auch seine specifische katalytische Wirkung auf den Zucker, die
Alkoholgdhrung. Auch diese Thatsachen konnen vielleicht zu
einer fruchtbringenden Fragestellung bei der Erforschung der
Giftwirkung des Cyans den Anstoss geben.

Zu den Nitrilen gehért auch das sogenannte freie Cyan,
d. h. das Dicyan, das Cyangas; es ist das Nitril der Oxal-
sdure. Das Dicyan entsteht aus dem oxalsauren Ammonium in
derselben Weise wie die Blausdure aus dem ameisensauren
Ammonium und das Acetonitril aus dem essigsauren Ammoni-
um (vgl. 8. 130). Wir haben bereits gesehen, dass das oxalsaure

) C. F. Schénbein, Journ. f. prakt. Chem., Bd. 105, S. 202, 1868.
Zeitschr. §. Biol.,, Bd. 3, 5. 140, 1867. Georg Bredig, ,Anorganische
Fermente®, Leipzig, Engelmann, 1901, p. 68 ff. Dort ist die Litteratur iiber
die Aufhebung der Katalyse durch die Blausiure zusammengestelit.

Y E. Buchner und R. Rapp, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 30,
S. 2672, 1897 u, Buchner, ebenda, Bd. 31, S. 568, 1898,
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Ammonium beim Erhitzen unter Wasserabspaltung in Oxamid
iibergeht (vgl. S. 70). Dieses letztere gibt bei weiterem Erhitzen
mit einem wasserentziehenden Agens, dem Phosphorsdureanhydrid,
Dicyan:

COO(NH,;) CONH, CN

- -] +2H,0= | + 4H,0.

COO(NH;) CONH, CN

Umgekehrt wird das Dicyan unter Aufnahme der Elemente
des Wassers in Oxamid und oxalsaures Ammonium zuriickver-
wandelt, wenn man Cyangas in Wasser leitet, das eine Kkleine
Menge Acetaldehyd gelost enthdlt?). Unter dhnlichen Bedingun-
gen kénnte das Cyan auch in der Thier- und Pflanzenzelle eine
Spaltung der Wassermolekiile veranlassen, und die Giftwirkung
liesse sich hypothetisch in dhnlicher Weise erklidren wie die der
Blausdure (vgl. S. 131). Gewisse Reactionen sprechen dafiir, dass
die Eiweissmolekiile der lebenden Zellen in ihren Seitenketten
Aldehydgruppen enthalten?), welche &dhnlich wirken kénnten wie
der Acetaldehyd bei der Umwandlung von Cyan in Oxamid.

Das Cyan und die Blausiure sind die beiden einzigen Nitrile,
welche keine Isomerien aufweisen. Alle anderen Nitrile treten
in zwei isomeren Formen auf, als Nitrile im engeren Sinne und
als Isonitrile oder Carbylamine, welche verschiedene physi-
kalische Eigenschaften, verschiedene Bildungsweisen und ver-
schiedene Spaltungsproducte zeigen.

Das dem Acetonitril (vgl. S. 63 u. 130) entsprechende Isoni-
tril bildet sich, wenn Methylamin und Chloroform in alkoholischer
Kalilbsung auf einander einwirken:

CHCI; + H,N-CH; = 3HCI 4 C=N-CH, .

Die gebildete Salzsdure wird dabei natiirlich vom Kali ge-
bunden. Durch wisserige Mineralsiuren wird das Isonitril oder
Methylcarbylamin sehr rasch unter Wasseraufnahme in Me-
thylamin und Ameisensdure gespalten:

C=N-CH, + 2H,0 — HCOOH + H,N—CH, .
Das Radical Methyl tritt also an Stickstoff gebunden in das
Isonitril ein und an Stickstoff gebunden wieder aus demselben

) Liebig in seinen Annalen, Bd. 113, S. 246, 1860.
*) O. Loew und Th. Bokorny, Plliigers Arch., Bd. 25, 5. 150, 1881,
Bd. 26, 5. 50, 1881, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 14, S. 2508, 1881.
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aus. Dieses ist in der Formel ausgedriickt. In das Nitril da-
gegen tritt, wie wir sahen, das Methyl an Kohlenstoff gebunden
ein und bei der Spaltung unter Wasseraufnahme — Kochen mit

Alkalien — wiederum an Kohlenstoff gebunden — als Essig-
siure — aus. Deshalb schreibt man die Formeln folgendermaassen:
CH:‘.
I C=N-CH,
C=N
Acetonitril. Methylcarbylamin.

Das Acetonitril siedet bei 82" C, das entsprechende Isoni-
tril oder Methylcarbylamin bei 60°C, das Acetonitril hat einen
aromatischen, nicht unangenehmen, das Isonitril dagegen einen
durchdringenden, widrigen Geruch. Das Nitril ist nicht giftig,
das Isonitril dagegen ein heftiges Gift.

In analoger Weise wie aus dem essigsauren Ammon das
Acetonitril, bildet sich aus dem propionsauren Ammon das Pro-
pionitril, und aus dem Aethylamin und Chloroform das ent-
sprechende lsonitril oder Aethylcarbylamin:

CH,
CH, C=N-C,H,
I;l:EN
Propionitril. Aethylcarbylamin.
Auf diese Weise erhidlt man — ausgehend von den homo-

logen Fettsduren und den homologen, primidren Aminen der Al-
kyle — zwei homologe Reihen von isomeren Nitrilen, deren all-
gemeine Formeln, wenn man mit R das Alkylradical bezeichnet,
folgende sind:

R

| C=N-R
C=N

Mitril. Isonitril.

Da die [sonitrile alle durch ihren durchdringenden, widrigen
Geruch ausgezeichnet sind, so ist ihre Bildung eine sehr empfind-
liche Reaction auf primidre Amine. Die kleinste Spur dieser,
in alkoholischer Lésung mit Aetzkali und einem Tropfen Chloro-
form erwiirmt, lisst sofort den widrigen Geruch erkennen. (A.
W. Hofmanns Reaction). Umgekehrt bilden nun auch die pri-
miren Amine ein empfindliches Reagens auf Chloroform. So
wurde auf der hiesigen geburtshilflichen Klinik mit Hilfe dieser
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Reaction der Nachweis dafiir erbracht, dass beim Chloroformiren
der Mutter wihrend der Geburt das Chloroform durch die Pla-
centa in das Blut des Kindes iibergeht. In dem Blute der Nabel-
schnur liess sich Chloroform nachweisen. Es konnte auf diesem
Wege sogar der Zeitpunkt der Placentarlésung bestimmt werden?).

Da die Blausdure keine Isomerie aufweist, so bleibt es un-
entschieden, welche Structurformel man ihr geben soll, die der
Nitrile oder die der Isonitrile:

H-C=N oder C=N-H.

Fiir beide Annahmen lassen sich Reactionen geltend machen
(vgl. die Darstellungsmethoden S. 130).

Bei der Darstellung der Blausiure und des Cyankaliums
im Grossen geht man aus von einer complicirten Verbindung,
von einem sogenannten Doppelsalze der Blausidure, von dem
Ferrocyankalium oder gelben Blutlaugensalz. Dieses in schinen
gelben, monoklinen Tafeln krystallisirende Salz ist Thnen, meine
Herren, aus der anorganischen Chemie und aus Ihren analytischen
Arbeiten bereits bekannt. Es bildet sich, wenn man ein Eisenoxydul-
salz, z. B. Eisenvitriol, in wisseriger Losung mit itiberschiissigem
Cyankalium kocht. Dabei bildet sich Eisencyaniir, Fe(CN), und
schwefelsaures Kalium, und das Eisencyaniir vereinigt sich mit
vier Molekiilen Cyankalium zum Ferrocyankalium:

Fe(CN), -+ 4 KCN = FeK,(CN), .

Das Ferrocyankalium ist jedoch nicht als ein Doppelsalz
aufzufassen — wie etwa Alaun oder Kaliumplatinchlorid. Denn
das Eisen ist im Ferrocyankalium durch die gewd&hnlichen Rea-
gentien nicht nachweisbar: Schwefelammonium giebt mit der
gelben Losung des Ferrocyankalium nicht nur keinen schwarzen
Niederschlag, sondern bringt tiberhaupt nicht die geringste Farben-
verdnderung hervor. Ein weiterer Beweis dafiir, dass das Ferro-
cyankalium kein Doppelsalz ist, ist folgender. Versetzt man die
Losung mit einer Mineralsdure, z. B. mit Salzséure, so wird nicht
Eisenchloriir gebildet und alles Cyan als Blausdure ausgetrieben,
sondern die sechs Molekiile Cyan bleiben mit dem Eisen ver-

————

) Wilh. Zinsstag, ,Beitr. zum Mechanismus der physiologischen
Lissung der Placenta®, 8. 37, Diss,, Basel 1888,
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bunden und nur die vier Atome Kalium vereinigen sich mit Chlor:

FeK,(CN), -+ 4 HCI = 4 KCI + Fe(CN),H,

Ferrocyankalium Ferrocyanwasserstoffsiiure.

Wir erhalten die vierbasische Séure, die Ferrocyanwasser-
stoffsdure. Diese ist in Wasser schwer loslich. Versetzt man
also eine concentrirte Losung des gelben Blutlaugensalzes mit
concentrirter Salzsédure, so entsteht ein weisser Niederschlag von
Ferrocyanwasserstolf.

Das Ferrocyankalium wird technisch im Grossen dargestellt.
Man stellt zu dem Zwecke zunéchst eine stickstoffreiche Kohle
dar durch unvollstindiges Verkohlen von thierischen Abféllen aller
Art: Blut — daher der Name Blutlaugensalz — Horn, Klauen,
Wollstaub, Lederabschnitten usw. Diese Kohle wird mit Kalium-
carbonat und Eisenfeile zusammengeschmolzen und geglitht. Die
schwarze Schmelze wird mit heissem Wasser extrahirt, und aus
dem filtrirten Extract, aus der ,Blutlauge®, krystallisirt nach dem
Einengen und dem Erkalten das Blutlaugensalz, welches durch
Umkrystallisiren gereinigt wird. Der Process der Bildung ist
verstidndlich, wenn man sich dessen erinnert, was ich iiber die
Enstehung des Cyankaliums und iiber die Bildung des Blut-
laugensalzes aus Eisenoxydulsalzen und Cyankalium bereits ge-
sagt habe.

In neuerer Zeit wird noch eine andere Methode zur Dar-
stellung des Blutlaugensalzes angewandt. Man verwendet dazu
die Blausdure, die in den Waschapparaten der Leuchtgasfabriken
zuriickgehalten wird. Die Entstehung von Cyanverbindungen bei
der trockenen Destillation der stickstoffhaltigen Steinkohle ist
nach dem bereits Gesagten verstiindlich. Die niihere Beschreibung
der Methode muss ich der technischen Chemie iiberlassen.

Aus dem gelben Blutlaugensalz stellt man das Cyankalium
dar durch Erhitzen zum Schmelzen bei Luftabschluss, wobei
folgende Umsetzung statt hat:

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

Das geschmolzene Cyankalium wird in Stangenform gegossen
und kommt so in den Handel. In dieser Form, in geschlossenen
Gefdssen, ist das Cyankalium sehr gut haltbar. Die wisserige
Lisung dagegen zersetzt sich sehr bald schon bei gewdhnlicher
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Temperatur, schnell beim Kochen in ameisensaures Kalium und

Ammoniak
KCN 4+ 2 H,0 = HCOOK + NH, .

Das Cyankalium findet eine ausgedehnte technische An-
wendung zur Darstellung der Doppelsalze mit Cyangold und
Cyansilber, die zur galvanischen Vergoldung und Versilberung
dienen, ferner in der Photographie und als Reductionsmittel der
Metalloxyde (vgl. unten S. 140).

In neuester Zeit finden ferner sehr grosse Mengen Cyan-
kalium Anwendung zur Extraction von Gold aus Golderzen. In
betreff dieses complicirten Verfahrens verweise ich auf die Hand-
biicher der technischen Chemie.

Wegen dieser vielfachen Anwendung ist das Cyankalium
iiberall im Handel zu haben, und daraus erkliren sich die
hdufigen Selbstmorde mit diesem Gifte.

In neuester Zeit sind vielfache Versuche gemacht worden,
den freien Stickstoff der Luft direct zur Darstellung des Cyan-
kaliums im Grossen zu benutzen. Diese Versuche sind nicht
ohne Erfolg geblieben. Es wiirde mich jedoch zu weit fiihren,
diese Methode hier zu besprechen, und ich verweise auf die
Handbiicher der technischen Chemie.

Das gelbe Blutlaugensalz bildet auch das Ausgangsmaterial
zur Darstellung der Blausdure. Bei gewohnlicher Temperatur
wird, wie wir sahen, keine Blausidure durch stirkere Siuren
aus dem Blutlaugensalze ausgetrieben; es wird Ferrocyanwasser-
stoif frei. Beim Erwidrmen aber wird die Ferrocyanwasserstoff-
sdure unter Freiwerden von Blausédure zersetzt. Deshalb destillirt
man zur Darstellung der Blausiure das Ferrocyankalium mit einer
nicht fliichtigen organischen Siure, mit Weinsidure oder mit ver-
diinnter Schwefelsdure. Das Destillat wird in stark abgekiihlten
Vorlagen aufgefangen. Die so erhaltene Blausdure ist wasser-
haltig. Wird sie mit Chlorcalcium einer nochmaligen Destillation
unterworfen, so erhdlt man die wasserfreie Blausdure als eine
farblose, bei 26" siedende Fliissigkeit. In der Kailte erstarrt sie
zu farblosen Krystallen, die bei —14" schmelzen.

Die wasserfreie Blausdure lisst sich unzersetzt aufbewahren.
Wenn sie aber auch nur wenig Wasser enthilt, zersetzt sie sich
sehr rasch. Es bildet sich, wie bereits erwihnt, ameisensaures
Ammon, zugleich aber tritt Brdunung ein, und es entsteht neben
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anderen Zersetzungsproducten, Oxalsiure usw., ein brauner Nieder-
schlag, dessen Zusammensetzung nicht ndher gekannt ist. Alle
diese Zersetzungsproducte sind nicht giftig. Daraus erklirt es
sich, dass sich die vermeintliche Blausdure bei Selbstmord-
versuchen so oft als unwirksam herausgestellt hat, wihrend das
Cyankalium unfehlbar zum Ziele fiihrt.

Eine verdiinnte Blausdurelosung wird auch als Arzneimittel
angewandt: das Bittermandelwasser, Aqua Amygdalarum
amararum. Diese Losung enthilt 0,1°, Blausdure neben etwas
Benzaldehyd und Alkohol. Sie wird gewonnen durch Destillation
zerstossener bitterer Mandeln mit alkoholhaltigem Wasser. Die
Blausiure und der Benzaldehyd entstehen dabei durch Abspaltung
aus dem Amygdalin, einem Glucosid (vgl. Vortrag 15). Natiirlich
diirfen von diesem Bittermandelwasser nur sehr kleine Mengen
verordnet werden, da ein Decigramm Blausdure (100 C.C. Bitter-
mandelwasser) bereits eihen Menschen todten kann. Deshalb ist
die festgesetzte maximale Einzelgabe 2 Gramm, die maximale
Tagesgabe 8 Gramm Bittermandelwasser. Im Uebrigen ist eine
rationelle Indication fiir die Verabfolgung von Bittermandelwasser
bei irgend welchen Leiden nicht vorhanden. Das Mittel kann
beim gegenwirtigen Stand unseres Wissens nur als ,Geschmacks-
corrigens”, als Zusatz zu iibel schmeckenden und riechenden
Medicamenten Anwendung finden.

Eine wichtige, technische Verwerthung findet das gelbe Blut-
laugensalz zur Darstellung des Berliner Blaus. Dieses ist das
Eisenoxydsalz der Ferrocyanwasserstoffsdure. Sie erinnern sich
aus lhren analytischen Arbeiten, dass das Ferrocyankalium aus
neutralen und sauren LoOsungen wvon Eisenoxyd einen schon
blauen Niederschlag ausfillt. Dieser Niederschlag wird als Farb-
stolf verwerthet.

Leitet man in eine Lisung von Ferrocyankalium freies Chlor,
so entzieht das Chlor demselben ein Atom Kalium, und das
Ferrocyankalium geht in Ferricyankalium iiber:

K,Fe(CN); 4 Cl = KCI + K;Fe(CN), .

Das Ferricyankalium krystallisirt in dunkel rothbraunen
Krystallen. Deshalb fithrt es im Gegensatz zum gelben den
Namen rothes Blutlaugensalz. Alkalischen Lisungen entzieht
es Alkalimetall, macht Sauerstoff frei und wird selbst in Ferro-
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cyankalium zuriickverwandelt:
2 K;Fe(CN); + 2KOH = 2K,Fe(CN); + H,0 4 O .

Deshalb wird das Ferricyankalium als Oxydationsmittel ge-
braucht, wihrend das Ferrocyankalium reducirend wirkt.

In einer eisenoxydhaltigen Losung bewirkt das Ferricyan-
kalium keinen Niederschlag, sondern nur eine dunklere oliven-
griime Fdrbung. Aus einer eisenoxydulhaltigen Ldsung dagegen
fillt es einen blauen Niederschlag, dem sehr &dhnlich, welchen
das Ferrocyankalium aus einer eisenoxydhaltigen Losung fillt.
Beide Niederschlige sind in SHuren unlislich. Das Ferricyan-
kalium dient daher in der analytischen Chemie dazu, Eisenoxydul
neben Eisenoxyd in neutraler und saurer Ldésung zu erkennen.
Der durch Ferricyankalium bewirkte blaue Niederschlag kommt
gleichfalls als Farbstoff in den Handel unter dem Namen Turn-
bulls Blau.

Oxydirt man das gelbe Blutlaugensalz mit Salpetersdure, so
entsteht Nitroprussidwasserstoffsdure, deren Natriumsalz,
Fe(CN),(NO)Na, + 2H,0O, in Wasser losliche rothe Krystalle bildet
und ein empfindliches Reagens auf Schwefelwasserstofiin alkalischer
Léosung ist, indem es eine schine violette Firbung hervorbringt.

Erwéhnen will ich noch, dass das gelbe Blutlaugensalz
nicht giftig ist, weil durch die verdiinnten Séduren des Magen-
inhaltes bei Korpertemperatur keine Blausdure daraus frei gemacht
wird. Das gelbe Blutlaugensalz wird sogar als Arzneimittel an-
gewandt, als ein dem Glaubersalz &hnliches Abfiihrmittel. Da
aber das Blutlaugensalz durchaus keine Vorziige vor anderen Ab-
fithrmitteln hat, so michte ich doch vor der Verordnung desselben
warnen. Es sind Fiille beobachtet worden, wo Selbstmorder Blut-
laugensalz und gleich darauf Weinsdure einnahmen und unter
den charakteristischen Symptomen der Blausdurevergiftung ver-
endeten. Deshalb ist es denkbar, dass auch arzneiliche Dosen
von Blutlaugensalz, wenn sie zufillig mit sauren Speisen im Magen
zusammentreffen, schéddliche Wirkungen hervorbringen kinnen.

Lisst man auf Cyankalium oder auf freie Blausdure Chlor
einwirken, so wird das Kalium oder der Wasserstoff durch Chlor
substituirt und wir erhalten Chlorcyan als ein durchdringend,
stechend riechendes, farbloses Gas:

CMNH -+ CI, = HCl 4 CNCI .
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Dieses Gas hat ein Interesse als Ausgangsmaterial zur Dar-
stellung complicirterer Verbindungen. Leitet man es in eine
dtherische Losung von Ammoniak, so bildet sich Cyanamid,
eine farblose krystallinische Verbindung:

CNCIl + 2 NH; = NH,Cl 4+ CN . NH, .

Dem Cyanamid werden wir bald noch begegnen. Denn
es dient zur synthetischen Darstellung einer in unserem Korper
in grosser Menge vorkommenden, krystallinischen Stickstofi-
verbindung, des Kreatin (vgl Vortrag 10). Das Cyanamid steht
ferner in ganz naher Beziehung zum wichtigsten stickstoffhaltigen
Endproduct unseres Stoffwechsels, zum Harnstoff; es geht ein-
fach durch Auinahme eines Molekiils Wasser in Harnstoff iiber.
Mischt man concentrirte Schwefelsdure mit dem gleichen Volumen
Wasser und ldsst diese Sdure auf Cyanamid einwirken, so wird
als Hauptproduct Harnstoff gebildet?!), das Diamid der Kohlen-
sdure (vgl. Vortrag 10).

N=C-NH, + H,0 = C=0
“NH,
Cyanamid Marnstolt.

Ein weiteres physiologisch interessantes Derivat des Chlor-
cyans ist die Cyansdure, CNOH . Diese ist zwar ebensowenig
wie das Cyanamid als Bestandtheil unseres Kérpers nachgewiesen
worden, steht aber gleichfalls in naher Beziehung zum Harnstoff
(vgl. Vortrag 10). Das Kaliumsalz der Cyansdure bildet sich
beim Einleiten von Chlorcyan in Kalilauge:

CNCI + 2KOH = KCl + CNOK + H,0.

Das cyansaure Kalium bildet sich ferner, wenn das Cyan-
kalium an der Luft geglilht wird. Vollstindig geht das Cyan-
kalium in cyansaures Kalium iiber, wenn man es mit einem leicht
reducirbaren Metalloxyd — Braunstein, Mennige — gliiht:

CNK 4 O = CNOK .

Das cyansaure Kalium bildet farblose Blittchen und Nadeln,
die in Wasser leicht ldslich sind. Versucht man es aus der
wiisserigen Losung die Sdure frei zu machen durch Zusatz einer

"y E. Baumann, Ber. d. d. chem. Gesellsch,, Bd. 6, 5. 1373, 1873.
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starken Siure, etwa verdiinnter Schwefelsiure, so verwandelt sich
die frei werdende Cyansdure sofort unter Wasseraufnahme in

saures, kohlensaures Ammonium:
JOH
N=C-OH 4+ 2H,0 = C=0
"O(NH,) .

Das saure kohlensaure Ammon wird natiirlich durch die
iiberschiissige Schwefelsdure zerlegt; man beobachtet nur ein
Aufbrauchen von Kohlensiure und hat in der Losung schwefel-
saures Ammonium und schwefelsaures Kalium.

Nach dieser Reaction kiinnte man die Cyansdure als ein
Nitril betrachten, als das Nitril der Kohlensiure. Wir haben
ja bereits den Begriff der Nitrile dahin definirt, sie seien Carbon-
sduren, in denen das Carboxyl durch Cyan ersetzt sei (vgl
S. 131), und haben gesehen, dass sich die Nitrile unter Aufnahme
von zwei Molekiilen Wasser in Ammoniaksalze umwandeln (vgl
S. 131 u. 133). Indessen fassen viele Autoren die Structur der Cyan-
sdure anders auf und sie bleibt immer noch ebenso unentschieden
wie die der Blausdure; es sind die folgenden zwei Annahmen
gemacht worden:

N=C—-0O-H oder O=C=N-H.

Will man die freie Cyansdure darstellen, so muss man
ausgehen von der polymeren Cyanursiure, C,N,O.H,, deren
Bildungsreihe wir gleich ndher besprechen wollen. Erhitzt man
die Cyanursdure, eine feste Verbindung, im Kohlensdurestrom, so
spaltet sie sich in drei Molekiile Cyansidure, die iiberdestilliren
und in stark abgekiihlten Vorlagen aufgefangen werden. So er-
hédlt man die Cyansdure als eine stechend riechende, sehr un-
bestidndige Fliissigkeit. Beim Herausnehmen aus der Kiltemischung
beginnt sie, sobald sie sich iiber 0" erwdrmt, heftig zu sieden
und verwandelt sich in das polymere Cyamelid, (CNOH),,
eine undurchsichtige weisse Masse, die beim Erhitzen wiederum
in Cyansdure sich zuriickverwandelt.

Das Chlorcyan ist ein leicht condensirbares Gas, welches
bei 15,5° siedet und wie alle Cyanverbindungen eine grosse
Neigung zur Polymerisation zeigt. Die Fliissigkeit polymerisirt
sich beim blossen Aufbewahren theilweise zu Cyanurchlorid.
Dieses bildet bei gewbhnlicher Temperatur Krystalle, die erst
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bei 145" schmelzen und bei 190° C sieden. Mit kochendem
Wasser setzt sich das Cyanurchlorid um und bildet die der
Cyansiure polymere Cyanursdure:

C;N,Cl; 4+ 3 HOH = 3HCI + (CN),(OH); .

Die Cyanursiure ldsst sich am bequemsten aus dem Harn-
stoff darstellen. Auf diese Methode wollen wie spiter eingehen,
wenn wir zuvor den Harnstofi werden kennen gelernt haben
(Vortrag 10).

Die Cyanursidure ist eine dreibasische Siure, die in Pris-
men krystallisirt und in heissem Wasser leicht loslich ist. Man
hat fiir sie eine zweifache Structurformel angenommen, entsprechend
den zwei Formeln der Cyansiure:

H
|
N N
o My g~
H-O-C C-0-H 0=C =
Il I | :
N N oder H-N N-H
Sl i
c
| |l
O (0]
|
H

Die freie Cyanursdure zeigt keine Isomerie, wohl aber lassen
sich zwei Reihen von isomeren Estern der Cyanursdure darstellen.

Eine dem cyansauren Kalium analoge Verbindung ist das
Sulfocyankalium, auch Thiocyankalium oder Rhodankalium
genannt. Es ist ein cyansaures Kalium, in welchem das zwei-
werthige Sauerstoffatom durch ein zweiwerthiges Schwefelatom
ersetzt ist. Auch die Bildungsweise ist analog. Wie das Cyan-
kalium beim Glithen an der Luft Sauerstoff anzieht und sich in
cyansaures Kalium umwandelt, so kann auch das Rhodankalium
durch Schmelzen von Cyankalium mit Schwefel dargestellt werden.
Es geniigt aber auch das blosse Kochen der wisserigen Cyan-
kaliumlsung mit Schwefel oder das Eindampfen einer Cyan-
kaliumlésung mit gelbem Schwefelammonium:

KCN + S — CNSK .

Aus den Rhodansalzen ldsst sich nun leicht die freie
Rhodanwasserstoffsdure oder Thiocyansdure gewinnen.
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Durch Zerlegung des Baryumsalzes mit verdiinnter Schwefelsiure
erhilt man die wisserige Losung, welche viel bestiindiger ist als
die Cyansidureldsung. Aus der wiisserigen Losung kann man die
wasserfreie Rhodanwasserstoffsdure erhalten, wenn man unter
vermindertem Druck destillirt, die Dimpfe mit Chlorcalcium trocknet
und in einer Kéltemischung auffingt. Man erhilt so die reine
Séure als eine fliichtige, stechend riechende Fliissigkeit, die nach
der Herausnahme aus der Kiiltemischung sich wie die Cyansiure
rasch zersetzt und polymerisirt.

Auch fiir die Rhodanwasserstoffsdure nimmt man zwei Structur-
formeln an, obgleich sie keine Isomerie aufweist:

N=C-S—H oder S=C=N—H .

Wohl aber sind zwei isomere Reihen von Estern bekannt.
Einen dieser, den Allylester, den wirksamen Bestandtheil des
Senfes, habe ich bereits angefiihrt (5. 104) und komme bei der
Besprechung der Glucoside nochmals auf ihn zuriick. (Vor-
trag 15.)

In physiologischer Hinsicht hat die Rhodanwasserstoff-
sdure insofern ein Interesse, als eine kleine Menge derselben
als Kalisalz constant im Speichel des Menschen und vieler Sduge-
thiere vorkommt. Indessen wissen wir iiber die Bedeutung dieser
kleinen Mengen Rhodankalium fiir irgend welche Lebensfunctionen
vorldufig noch nichts. Sie wiren unserer Forschung auch voll-
kommen entgangen, wenn wir in den Eisenoxydsalzen nicht ein
so empfindliches Reagens darauf hdtten. Die kleinste Menge
Rhodankalium giebt mit Eisenchlorid in neutraler oder saurer
Losung eine intensive Rothfirbung. Deshalb ist auch umgekehrt
in der analytischen Chemie das Rhodankalium ein sehr geschatztes
Reagens, um die kleinste Menge Eisenoxyd neben Eisenoxydul
in Losungen nachzuweisen. Eisenoxydul giebt keine Farben-
verdnderung mit Rhodansalzen. Da man, wie erwihnt, Cyan-
salze leicht in Sulfocyansalze iiberfithren kann, so ist auch Eisen-
chlorid ein sehr empfindliches, sogar das allerempfindlichste
Reagens auf Blausiure.

Da Sie jetzt die zuverliissigsten Reactionen auf Blausiure
kennen gelernt haben, méchte ich im Zusammenhange die Methoden
besprechen, welche zum Nachweis kleiner Mengen Blau-
sdure dienen, insbesondere in gerichtlichen Fillen bei der
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Obduction von Leichen, wenn der Verdacht auf Vergiftung vor-
liegt. Die empfindlichste Reaction auf Blausiiure ist, wie erwiihnt,
der Geruchseindruck. Wenn Blausidurevergiftung stattgehabt hat,
so riechen der Mageninhalt und alle Organe, insbesondere die
blutreichen Organe deutlich nach bitteren Mandeln. Es sind
Fille bekannt, in denen die Obduction erst zehn Tage nach der
Vergiftung vorgenommen wurde und doch der Bittermandelgeruch
noch deutlich wahrnehmbar war. Da jedoch nicht alle Personen
einen empfindlichen Geruchssinn haben und auch bei derselben
Person der Geruchssinn zeitweilig sehr herabgesetzt sein kann,
und da ausserdem nicht blos die Blausdure, sondern auch andere
(ifte, insbesondere das Nitrobenzol einen Bittermandelgeruch
haben, so verliisst man sich in gerichtlichen Fillen nicht auf den
Geruchssinn allein, sondern nimmt noch folgende Reactionen vor.
Der Mageninhalt oder die zerkleinerten Organe werden mit
Weinsdure der Destillation unterworfen. Mit dem Destillate
werden die folgenden zwei Reactionen ausgefiihrt: 1. Man versetzt
einen Theil des Destillates mit Eisenoxydul- und Eisenoxydlisung
und hierauf mit Natronlauge, bis ein Niederschlag von Eisen-
oxyden entsteht, erwdrmt und tbersittigt mit Salzsdure. Ist Blau-
sdure zugegen, so entsteht ein Niederschlag von Berlinerblau.
Die Bildung dieses Niederschlages ist nach dem iiber die Dar-
stellung des Ferrocyankaliums Gesagten (S. 135) verstindlich.
Noch empfindlicher ist die folgende Reaction: 2. Man versetzt
einen Theil des Destillates mit gelbem Schwefelammonium und
einem Tropien verdiinnter Natronlauge, verdampft auf dem Wasser-
bade und priift den Riickstand mit Eisenchlorid auf Rhodan-
ammonium,

Im Anschluss an die Cyanverbindungen mochte ich noch
kurz einer praktisch wichtigen Siure erwdhnen, die frither zu den
Cyanverbindungen gerechnet wurde, weil sie der Cyansdure
polymer ist. Ich meine die Knallsdure, welche die empirische
Formel C,N,O,H. hat, und deren Quecksilbersalz bekanntlich
zum Filllen der Ziindhiitchen dient. Man stellt das Quecksilber-
salz dar, indem man Quecksilber in iiberschiissiger Salpetersédure
lost und die Losung vorsichtig mit Alkohol mischt. Es findet
Erwdrmung und stiirmische Reaction statt. Wihrend des Er-
kaltens setzt sich das Knallguecksilber allm#hlich in weissen
Krystallen ab. Diese haben die Zusammensetzung C,N,0,Hg
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und explodiren heftig beim Stoss oder Erhitzen. Die freie Sidure
ist wegen ihrer leichten Zersetzbarkeit nur sehr wenig gekannt.
Das Silbersalz C,N,0,Ag, ist noch explosiver als das Queck-
silbersalz. Die Structur der Knallsdure konnte noch immer nicht
festgestellt werden, obgleich eine ganze Reihe hervorragender
Chemiker sehr eingehende Studien dariiber angestellt hat. Die
Darstellungsmethode ldasst erwarten, dass die Knallsdure eine
Nitroverbindung sei; Kekulé betrachtete sie als ein Acetonitril,
in dem ein Wasserstoffatom durch das Radical der Salpetersiure,
NO,, ersetzt sei und gab ihr die Formel:

CH, CH.NO,

| |

C=N C=N
Acetonitril, Knallsdure,

Dagegen aber spricht die Spaltung durch concentrirte Salz-
sdure, bei der die Knallsiure in Ameisensdure und Hydroxylamin
zerfillt. Ich kann hier auf den Streit iiber die Structur der
Knallsdure nicht ndher eingehen und verweise auf die Original-
arbeiten?). Es ist lehrreich, dieselben zu studiren, weil man
daraus ersieht, wie schwierig es oft ist, die Structur selbst einer
so einfachen Verbindung mit nur zwei Kohlenstoffatomen fest-
zustellen, sobald Stickstoffatome an der Constitution sich be-
theiligen, weil die Art der Bindung des Stickstoffes eine sehr
verschiedene sein kann.

Y Von neueren Arbeiten seien hervorgehoben: Roland Scholl,
Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 23, S. 3505, 1890; Bd. 24, S. 580, 1891;
Bd. 27, S. 2816, 1894. ]. U. Nef, Liebigs Ann. d. Chem.. Bd. 280, S, 263,
1894, A. Fr. Hollemann, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 23, S. 2742,
1800, und Rec. trav. chim. Pays-Bas., T. 11, p 258, 1892. Die dltere
Litteratur findet sich in diesen Arbeiten citirt.

Bunge, Organische Chemie. 10



Zehnter Vortrag.

Der Harnstoff und seine Derivate.

Meine Herren!

In naher Beziehung zu den Cyanverbindungen, die uns zu-
letzt beschiiftigt haben, steht das wichtigste stickstoffhaltige End-
product unseres Stofiwechsels — der Harnstoff. Aus einer
Cyanverbindung wurde der Harnstoff zuerst synthetisch darge-
stelll. Wohler wollte aus dem cyansauren Kalium (vgl. S. 140)
das cyansaure Ammonium darstellen. Er versetzte zu dem Zwecke
eine Losung von cyansaurem Kalium mit schwefelsaurem Ammonium
und dampfte die Lisung ein. Da das schwefelsaure Kalium in
Alkohol absolut unliislich ist, so erwartete er, dass bei der Be-
handlung des Eindampfungsriickstandes mit Alkohol nur cyan-
saures Ammonium in Losung gehen wiirde. Statt dessen schied
sich beim Eindampfen der alkoholischen Losung der reinste
Harnstoff in schonen Krystallen aus. Es hatte eine Umlagerung
der Atome stattgehabt. Cyansaures Ammon und Harnstoff sind

isomer:

N=C-O(NH,) oder O=C=N(NH,) = Ozciﬁ:f

Cyansaures Ammon Harnstoff.

Auf die Begriindung der Structurformel fiir den Harnstoff
werde ich gleich nidher eingehen.

Diese von Wihler (1800 — 1882) im Jahre 1828 gemachte Ent-
deckung der Darstellung des Harnstoffes erregte grosses Aufsehen.
Es war das erste Mal, dass die kiinstliche Darstellung einer Ver-
bindung, die bis dahin nur der Lebensprocess erzeugt hatte,
gelang. Die Fachgenossen sagten: ,Wohler ging aus, ein Eselein
zu suchen und fand ein Konigreich®, indem sie anspielten auf
die jiidische Legende vom Konig Saul (1. Samuelis 9, 10). Es
war nicht das erste Mal, dass ein Forscher mehr fand, als er



Der Harnstoff und seine Derivate. 147

suchte: Columbus suchte den Seeweg nach Ostindien und fand
eine Welt; die Alchymisten suchten den Stein der Weisen und
fanden Naturgesetze.

Im Grunde war die Darstellung des Harnstoffes durch
Waohler keine eigentliche Synthese einer organischen Verbindung,
denn Wohler war ja ausgegangen von der Cyansdure, deren
Synthese bereits' bekannt war. Aber man hatte damals iiber-
haupt keine klaren Begriffe iiber das Wesen einer organischen
Verbindung. Man definirte damals die organischen Verbindungen
noch nicht einfach als Kohlenstoffverbindungen. Man verstand unter
organischen Verbindungen nur diejenigen Kohlenstofiverbindungen,
die das Pflanzen- und Thierleben erzeugten. Die Anhidnger der
mechanistischen Erkldrung des Lebens triumphirten nach Wohlers
Entdeckung den Vitalisten gegeniiber, welche gelehrt hatten, die
Bestandtheile des Thier- und Pflanzenkorpers, die sogenannten
organischen Stoffe, seien die Erzeugnisse ciner unbegreiflichen
sLebenskraft®. Die Vitalisten aber erklidrten, der Harnstoff stehe
gerade an der Grenze der organischen und der anorganischen
Stoffe; die Pflanze bilde aus Kohlensédure, Ammoniak und Wasser
immer complicirtere Verbindungen, die im Thierkrper in immer
einfachere zerfielen; der Harnstoff sei ein Endproduct des thierischen
Stoffwechsels und zerfalle ausserhalb des Korpers sehr rasch in
Kohlensdure und Ammoniak, die anorganischen Nahrungsstoffe
der Pflanze. Bis zum Harnstoff sei die kiinstliche Synthese ge-
langt. Weiter aber werde man nie gelangen. Und die Leute,
welche sagten ,nie“, behielten Recht — 30 Jahre lang. Dann
wurde Schlag auf Schlag eine Synthese organischer Stoffe nach
der anderen entdeckt (vgl. Vortrag 1).

Diese historische Thatsache ist eine lehrreiche Warnung fiir
alle diejenigen, welche meinen, eine fiir die Wissenschaft un-
iibersteigliche Schranke im Voraus zu erkennen. Die Wissen-
schaft wird immer kithnere Fragen stellen und immer sicherere
Antworten finden. Nichts kann sie aufhalten in ihrem Siegeslauf.

Die Darstellung des Harnstoffes aus dem cyansauren Ammon
spricht also, wie erwiihnt, fiir die nahe Beziehung des Harnstoffes
zu den Cyanverbindungen. Es spricht dafiir ferner die gleich-
falls bereits erwiihnte (5. 140) Bildung des Harnstoffes aus dem
Cyanamid durch Wasseraufnahme. Dennoch gehért der Harn-
stoff nicht zu den Cyanverbindungen, sondern muss als das

10#
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Diamid der Kohlensdure betrachtet werden, weil er aus der
Kohlensdure entsteht nach allen den typischen Reactionen, nach
denen iiberhaupt die Amide aus den Séuren sich bilden. Ich
erinnere an die Methoden der Darstellung des Acetamid (S 62
u. 63), des Oxamid (5. 70) usw.

In unseren einleitenden Betrachtungen i{iber die Errungen-
schaften der synthetischen Chemie erwihnte ich bereits der Dar-
stellung des Chlorids der Kohlensidure, des sogenannten Phosgen-
gases, des Kohlenstoffoxychlorids (5. 7). Lédsst man dieses
Gas unter erhtthtem Druck, bei erhishter Temperatur auf Ammoniak
einwirken, so findet folgende Umsetzung statt:

;CI KNHE
C;\'D + 2NH; = 2HCI + CED
Cl NH, .

Diese Darstellung ist vollkommen analog der Darstellung
des Acetamids aus Acetylchlorid und Ammoniak (S. 62). Der
Unterschied ist nur der, dass die Essigsdure eine einbasische
Séure ist, die Kohlensdure dagegen eine zweibasische. Jeden-
falls miissen wir das hypothetisch fiir die wisserige Losung der
Kohlensidure annehmen, weil sie zwei Reihen von Salzen liefert:

H H Na |
XD KO ;O K,C
C=0 C=0 G=0 C=0
1 \
OH ONa ONa Cl
Kohlensiiure, Saures kohlensaures  Neutrales Kohlensaures Chlorid
Matrium, Matrinm. der Kohlensiore.

Eine zweite Methode der Synthese des Harnstoffes geht
aus vom Kohlensduredthylester. Dieser lidsst sich darstellen
durch Einwirkung von Aethyljodid auf Silbercarbonat und bildet
eine dtherisch duftende, bei 126° siedende Fliissigkeit. Wird
dieser Ester mit Ammoniak im zugeschmolzenen Rohr auf 180°
erhitzt, so findet folgende Umsetzung statt:

O(C.H) HNH, (CH)OH  NH,
c%o T - +C=0
O(C;H;) HNH, (C,H;)OH NH, .
Diese Umsetzung ist vollkommen analog der Darstellung des

Acetamids aus Essigidther und Ammoniak (S. 63).
Eine dritte Methode der Synthese des Harnstoffes besteht
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darin, dem kohlensauren Ammon durch erhiihte Temperatur und
erhtthten Druck zwei Molekiile Wasser zu entziehen:

JO(NH)  NH, NH,

; T ]
CS0 = €S0 +H,0=CZ0 +2H,0
O(NH,) O(NH,) NH,
Kohlensaures Carbaminsaures Carbamid oder
Ammaon Ammaon Harnstoff,

Dieser Process ist der Bildung des Acetamids aus essig-
saurem Ammon (S. 63) und der Bildung des Oxamids aus oxal-
saurem Ammon (S.70) vollkommen analog. Das carbaminsaure
Ammon bildet sich bereits bei der technischen Darstellung des
kohlensauren Ammons. Man geht bei dieser Darstellung be-
kanntlich aus von dem Salmiak, welcher aus den Gaswassern
bei der Leuchtgasbereitung gewonnen wird. Der Salmiak wird
mit kohlensaurem Kalk (Kreide) sublimirt. Das bei der Um-
setzung zunichst entstehende neutrale kohlensaure Ammon giebt
zum Theil Wasser ab und geht dadurch in carbaminsaures
Ammon iiber; zum anderen Theil giebt es Ammoniak ab und
geht dadurch in saures kohlensaures Ammon iiber. Das Subli-
mationsproduct, das sogenannte ,kiufliche Ammoncarbonat®, ist
daher stets ein Gemenge jener beiden Salze. Wird dieses kiiuf-
liche Ammoncarbonat im zugeschmolzenen Rohr auf ca. 130°
erhitzt, so giebt das darin enthaltene carbaminsaure Ammon noch
ein zweites Molekiil Wasser ab und geht in Harnstoff iiber. Das
carbaminsaure Ammon ldsst sich auch direct darstellen durch
Einleiten von trockenem Ammoniakgas und trockenem Kohlen-
sduregas in Alkohol. Hierbei scheidet sich das carbaminsaure
Ammon in Krystallen ab:
xNH‘-*

CO, 4+ 2NH, = CQD
O(NH,) .

Wird dieses reine carbaminsaure Ammon im zugeschmolzenen
Rohre auf 130 bis 140° erhitzt, so ,hinterlisst der hernach in
Wasser geloste Rohreninhalt beim Verdampfen eine betriichtliche
Menge Harnstoff* ).

Ty A. Basaroff (Kolbes Laboratoriumi, Journ. f. prakt. Chem., N. F,,
Bd. 1, S. 285, 1870.
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Aus dem carbaminsaurem Ammon lassen sich noch andere
carbaminsaure Salze darstellen. Die freie Siure

_NH,
C=D
OH

ist nicht bekannt; sie zerfillt sofort in CO, und NH,. Wohl
aber lassen sich Ester der Carbaminsidure darstellen. Der Aethyl-
ester, auch Urethan genannt, bildet Krystalle, die in Wasser
leicht ldslich sind. Er wurde von Schmiedeberg!) als Schlaf-
mittel empfohlen.

Der Harnstoff krystallisirt in wasserfreien, nicht hygro-
skopischen, langen tetragonalen Prismen, die in Wasser und
Alkohol leicht ldslich, in Aether unlislich sind. Die wiisserige
Losung kann bis zum Sieden erhitzt werden, ohne dass eine
erhebliche Zersetzung eintritt. Wird dagegen die Ldsung im
zugeschmolzenen Rohr auf 180° erhitzt, so findet eine vollstindige
Umwandlung unter Aufnahme von zwei Molekiillen Wasser in
kohlensaures Ammon statt. Sind Alkalien oder Sduren zugegen,
so vollzieht sich die Umwandlung schon bei niedrigerer Tem-
peratur. Im ersteren Falle — bei Gegenwart von Alkalien —
entweicht Ammoniak, und die Kohlensdure wird an die Base
gebunden. — Darauf beruht die Methode der Harnstoffbestimmung
nach Bunsen?®). Im letzteren Falle — bei Gegenwart von Siuren
— entweicht Kohlensidure, und Ammoniak wird an die Siure
gebunden. — Darauf beruht die Methode der Harnstoffbestimmung
— richtiger Stickstoffbestimmung — von Kjeldahl®). Die Um-
wandlung in kohlensaures Ammon erleidet die wisserige Harn-
stofflosung auch unter der Einwirkung gewisser Bacterien. Darauf
beruht die sogenannte ,alkalische Gihrung®, welcher der ent-
leerte Harn sehr bald unterliegt. Der neutrale Harnstoff wandelt

10, Schmiedeberg, Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 20,
S. 203, 1885.

Y Bunsen, Liebigs Ann. d. Chem,, Bd. 65, S. 375, 1848. Ueber eine
Vereinfachung dieser Methode siehe G. Bunge, Z. f analyt. Chem,
Jahrg. 13, S. 128, 1874,

) Ueber die Kjeldahlsche Methode ist bereits eine umfangreiche
Litteratur erschienen. Ich verweise auf das ausgezeichnete ,Handbuch
der physiologisch- und pathologisch-chemischen Analyse* von Hoppe-
Seyler, Aufl. 7, bearbeitet von H. Thierfelder, Berlin 1903, S. 411.
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sich in das alkalische kohlensaure Ammon um. Vollzieht sich
diese Gdhrung schon im Korper, in der Blase, wie bei der
Cystitis, so beruht darauf die Gefahr der Bildung von Blasen-
steinen, indem der Kalk und die Magnesia, die als saure Salze
im Harne geliist waren, als phosphorsaurer Kalk und phosphor-
saure Ammoniakmagnesia sich ausscheiden.

Werden die Harnstoffkrystalle auf mehr als 120° erhitzt, so
schmelzen sie und zersetzen sich langsam unter Entwicklung von
Ammoniak. Hierbei wird als Endproduct Cyansédure gebildet:

JNH,
0=C{_ _"—-NH; = 0=C=NH .
NH

Die Cyansédure aber polymerisirt sich zu Cyanursdure,
welche als weisse, undurchsichtige Masse nach lingerem Erhitzen
des geschmolzenen Harnstoffes zuriickbleibt (vgl. oben S. 142).
Als Zwischenstufe zwischen dem Harnstoff und der Cyansdure —
wenn zwei Molekiile Harnstoff zusammen nur ein Molekiil
Ammoniak abgegeben haben —, tritt das Biuret auf:

20-C{ "—NH, = N-H
NH, 0-C“NH,
Biuret.

Das Biuret ist eine krystallisirbare, in Wasser lisliche Ver-
bindung, welche mit Kupfersulfat in alkalischer Loisung eine
intensive Rothfarbung giebt. Darauf beruht die zuverldssigste
Farbenreaction, die wir zum Nachweis des Harnstoffes besitzen.

Mit stark oxydirenden Agentien — mit salpetriger Sdure,
unterbromigsauren Salzen usw. — wird der Harnstoff vollstindig
zu Kohlensiiure, Wasser und freiem Stickstoff oxydirt:

_NH,
0=C< +30=C0, 4+ 2N+ 2H,0.
NH,
Darauf beruhen Methoden des qualitativen Nachweises und
die Methode der quantitativen Bestimmung nach Hiifner?!).
Zu Sduren addirt sich der Harnstoff wie das Ammoniak und
alle substituirten Ammoniake, alle Amine und Amide. Beachtens-

1) Siehe iiber diese Methode Hoppe-Seylers Handb., Aufl. 7, S. 430.
Dort auch die Quellenlitteratur angegeben.
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werth aber ist es, dass ein Molekiil Harnstoff nur ein Molekiil
einer einbasischen Siure addirt. Der zweite Ammoniakrest, das

zweite Amidradical addirt sich nicht. Die Verbindungen mit

Salpetersédure,
CO(NH,), - HNO, ,

2 CU{NH?L i C'.'D-lHE !

sind in Wasser schwer loslich und scheiden sich in grossen
Krystallen aus. Darauf beruht die bequemste Methode der Dar-
stellung des Harnstoffes aus dem Harn.

Wird in dem Harnstoffe das zweiwerthige Sauerstoffatom
durch das zweiwerthige Radical Imid, NH, substituirt, so erhalten
wir das Guanidin, die stickstoffreichste unter allen organischen
Verbindungen:

und mit Oxalsiure,

- _."NH;_J | NH_!
0 C“NHE H-N C“NHE
Harnstofi. Guanidin.

Das Guanidin ldsst sich synthetisch darstellen durch Ein-
wirkung von Ammoniak auf Cyanamid (S. 140):

(NH,
"NH, .

Zur Ausfithrung dieser Synthese erhitzt man Cyanamid mit
Salmiak in alkoholischer Losung. Hierbei erhidlt man die salz-
saure Verbindung des Guanidin, aus welcher man die freie Base
gewinnen kann.

Das freie Guanidin ist eine kaustische, krystallinische, farb-
lose, an der Luft zerfliessliche und Kohlensdure anziehende Ver-
bindung. Sie vereinigt sich mit einem Aequivalent Sdure zu
Salzen, die meist gut krystallisiren. Wird das Guanidin mit
Barytwasser gekocht, so setzt es sich unter Wasseraufnahme in
Harnstoff und Ammoniak um:

N=C-NH, 4 NH; = H-N=C

NH. NH,
H-N=C< "<k H.O = 0:C< " <4 NH; .
‘NH o NH

o =3
i

-

Das Guanidin kommt in unserem Korper nicht vor, hat
aber insofern ein hohes physiologisches Interesse als substi-
tuirte Guanidine unter den Spaltungsproducten der Eiweiss-
kbrper und deren Umwandlungsproducten im Stoffwechsel auf-
treten. Zu diesen substituirten Guanidinen gehiiren das Guanin,



Der Harnstoff und seine Derivate. 153

das Kreatin, das Arginin. Aus dem Guanin wurde das Gua-
nidin von seinem Entdecker Adolf Strecker!) (1822—1871) zu-
erst dargestellt und erhielt daher seinen Namen. Ich kann auf
diese Darstellung erst eingehen, nachdem wir zuvor das Guanin
werden kennen gelernt haben.

Das Kreatin ist unter allen stickstoffhaltigen Endproducten
unseres Stoffwechsels dasjenige, welches in grosster Menge in
unseren Geweben auftritt. Wir haben in jedem Augenblick ca.
100 Gramm in unserem Korper, hauptséchlich in den Muskeln,
zugleich aber auch im Nervengewebe und im Blute. Dass das
Kreatin ein substituirtes Guanidin ist, geht daraus hervor, dass
seine Synthese und seine Spaltung durch Barytwasser der Syn-
these und Spaltung des Guanidin vollkommen analog sind. Wie
das Guanidin durch Synthese aus Cynamid und Ammoniak ent-
steht, so entsteht das Kreatin durch Synthese aus Cyanamid und
einem substituirten Ammoniak, dem Sarkosin. Das Sarkosin
ist ein Glycocoll in dem das eine Wasserstoffatom im Amid durch
Methyl substituirt ist. Die synthetische Darstellung des Sarkosins
ist der des Glycocolls (vgl. S. 64) vollkommen analog: man erhilt
es durch Einwirkung von Methylamin auf Monochloressigsidure:

GHy o ! Eatim
N-H +CH, =HCI+ CH,
H  CooH COOH
Monochloressigsiure Sarkosin.

Die Synthese des Kreatin gelang Volhard?), indem er eine
alkalische Losung von Sarkosin und Cyanamid im geschlossenen
Gefidss einige Stunden auf 100° C erwiirmte. Beim Erkalten
schieden sich Krystalle von Kreatin aus. Noch einfacher kam
Strecker zum Ziele: ,Wenn man eine gesittigte, wiisserige
Sarkosinlosung mit der ndthigen Menge Cyanamid und wenigen
Tropfen Ammoniak versetzt und kalt stehen ldsst, erhdlt man
gine reichliche Ausbeute an Kreatin®?®),

'y Adolf Strecker, Liebigs Ann. d. Chem., Bd. 118, S. 159, 1861.

%) J. Volhard, Sitzungsber. d. Miinchener Akad., 1868, Bd. 2, S. 472
oder Z. f. Chemie, 1869, S, 318.

% Adolf Strecker, Jahresber. iib. d. Fortschr, d. Chemie, 1868,
S. 686, Anm., vgl. auch J. Horbaczewski, Wiener med. Jahrb., 1885, S. 450,
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Die vollkommene Analogie der Synthese des Kreatin und
des Guanidin iiberschaut man auf der folgenden Zusammen-
stellung der beiden Gleichungen:

H

N=C-NH, + NEH = 1~1—N:C<NH*

> “H NH,
Cyanamid Guanidin.

/CE[H > . i’t‘][_l2
N=C-NH, + N°H = H-N=C{
CH, COOH Heleals
CH,COOH
Cyanamid Sarkosin Kreatin.

Auch die Spaltung der beiden Verbindungen ist vollkommen
analog: wie das Guanidin beim Kochen mit Barytwasser unter
Wasserauinahme in Harnstoff und Ammoniak zerfdllt, so zerfallt
das Kreatin bei der gleichen Behandlung in Harnstoff und das
substituirte Ammoniak, das Sarkosin').

Das Sarkosin ist in unserem Ko&rper bisher nicht nachge-
wiesen worden. Harnstoff aber bildet sich sehr wahrscheinlich
auch in unserem Korper aus dem Zerfall des Kreatin. Denn die
Menge des Kreatin in unseren Geweben ist eine sehr grosse und
die Menge, welche unverdndert in den Harn iibergeht, eine ver-
hiltnissmissig sehr geringe.

Das Kreatin krystallisirt aus seinen Losungen mit einem
Molekiil Wasser in rhombischen Prismen; es liist sich in 74 Theilen
kalten, viel leichter in heissem Wasser, fast gar nicht in Alkohol
und ist unloslich in Aether. Die Losungen reagiren neutral.
Wird es mit verdiinnten Sduren gekocht, so geht es unter Aus-
tritt von einem Molekiil Wasser in das basische Kreatinin iiber:

H
N-C=0

H-N=C< .. |
N-CH,

I
CH,

Kreatinin.

1y Diese Reaction verliuft nicht ganz glatt; es bilden sich als Neben-
producte noch Methylhydantoin, Ammoniak und Kohlensdure. Siehe
hieriiber Carl Th. L. Neubauer, Liebigs Ann. d. Chem., Bd. 137,
5. 204, 1866.
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In alkalischer Lésung wird das Kreatinin wiederum in Kreatin
zuriickverwandelt. Daraus erklirt es sich wahrscheinlich, dass
im sauren Harn Kreatinin auitritt, im alkalischen Kreatin?).

Das Kreatinin ist in Wasser und Alkohol viel leichter 16slich
als das Kreatin. Mit Chlorzink bildet das Kreatinin eine krystal-
linische Verbindung, die in kaltem Wasser schwer, in Alkohol
unloslich ist. Darauf beruht der Nachweis und die quantitative
Bestimmung des Kreatinin im Harn.

Das Arginin tritt unter den hydrolytischen Spaltungsproducten
der Eiweisskirper (vgl. Vortrag 17) auf und wurde zuerst von
E. Schulze und E. Steiger?) in den Cotyledonen der Lupinen-
samen entdeckt. Es ist ein mit «-Aminovaleriansiure ge-
paartes Guanidin und hat wahrscheinlich die folgende Structur:

_NH:
“N-CH,
H CH,

CH,
CHNH,
COOH

Diese complicirte Verbindung ist wiederholt in schiine Krystall-
drusen dargestellt worden; sie st sich leicht in Wasser und reagirt
stark alkalisch. Beim Kochen mit concentrirter Salzsdure wird
sie nicht zersetzt, beim Kochen mit Barytwasser aber zerfillt sie
in Harnstoff und a,d-Diaminovaleriansdure. Diese Diamino-
valeriansdure fiihrt in der Physiologie den Namen Ornithin,
weil sie im Harn der Vigel mit Benzoésdure gepaart als Orni-
thursdure auftritt®).

Zu den Derivaten des Harnstoffes gehort auch die Harnséure,
eine complicirte Verbindung, aus der sich zwei Molekiile Harnstoff
abspalten lassen. Die empirische Formel der Harnsidure ist
C.H,N,O,. In dieser Verbindung verlidsst die Hauptmasse des
Stickstoffes den Organismus der Reptilien und Vigel. Aus dem

1) C. Voit, Zeitschr. f. Biol, Bd. 4, S. 115, 1868,

%) E. Schulzeund E. Steiger, Z. f. physiol. Chem., Bd. 11, S. 43, 1886.

% M. Jaffé, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 10, S. 1926, 1877 und
Bd. 11, S. 406, 1878,

H-N=C
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Organismus der Sdugethiere dagegen wird immer nur ein kleiner
Bruchtheil des Stickstoffes als Harnsdure ausgeschieden. Beim
Menschen betrdgt ihre Menge hochstens ein bis zwei Gramm im
24 stiindigen Harn, wihrend die Menge des Harnstoffes bis
40 Gramm und mehr im 24stiindigen Harn ausmacht. In den
Organismus der Vigel mag man den Stickstoff einfiihren, in
welcher Form man wolle, stets erscheint er als Harnsdure im
Harne wieder: fithrt man z. B. Harnstoff in den Organismus der
Vigel ein, so verschwindet er und es tritt eine entsprechende
Vermehrung von Harnsdure im Harne auf. Fithrt man Harnsiure
in den Organismus eines Hundes ein, so erscheint sie als Harn-
stoff im Harne. Fiir diesen auffallenden Unterschied im Stoffwechsel
der Vigel und Sdugethiere konnte eine chemische Erkldrung
bisher nicht gefunden werden. Eine teleologische Erklirung
findet man in der Schwerlislichkeit der Harnsdure. Ein Gramm
Harnsdure braucht bei Korpertemperatur sieben Liter Wasser zur
Losung. Aus dem Organismus der Vigel und Reptilien wird
daher die Hauptmasse der Harnsdure in fester Form, in mikro-
skopisch kleinen Krystallen abgeschieden. Damit ist keine Gefahr
verkniipft, weil bekanntlich bei diesen beiden Thierklassen die
Ureteren in die Cloake miinden. Die dorthin ausgeschiedene
feste Harnsdure wird durch den nachriickenden Darminhalt heraus-
gefegt. Kommt es dagegen beim Sidugethier zur Ausscheidung
von Harnsdure innerhalb der Harnwege, so miissen dadurch
qualvolle Storungen entstehen. Deshalb ist die Menge der Harn-
sdure bei Sidugethieren so gering.

Die kleine Menge Harnsiure im Stoffwechsel des Menschen
beansprucht in pathologischer Hinsicht ein hohes Interesse,
Es kann bekanntlich unter pathologischen Bedingungen beim
Menschen zur Abscheidung von Harnsdure nicht blos in den
Harnwegen, sondern auch in den Geweben, in den Gelenken
kommen. Darauf beruhen die qualvollsten Symptome der Gicht.
Will man den Stoffwechsel reguliren, die Harnsdurebildung ein-
schrdnken, so muss man vor Allem die Constitution der Harn-
sdure kennen. Nur so wird man im Stande sein zu einer frucht-
bringenden Fragestellung in Bezug auf die Aetiologie und die
Therapie der harnsauren Diathese zu gelangen. Deshalb, meine
Herren, hoffe ich lhre Geduld nicht zu sehr in Anspruch zu
nehmen, wenn ich auf die Frage nach der Structur des Harn-
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sduremolekiils ein wenig eingehe. Bei der Erforschung dieser
Structur stésst man wie bei allen stickstoffreichen Verbindungen
(vgl. oben S. 145) auf besondere Schwierigkeiten. Es hat seit
80 Jahren eine ganze Reihe hervorragender Chemiker, Wéhler?),
Liebig®), Baeyer?®), Strecker?), Kolbe?®, Medicus®), Hill?),
Horbaczewski®), Emil Fischer®) die Structur der Harnsiure
zum Gegenstand eingehender Untersuchungen gemacht. Einen
besonders werthvollen Einblick in die Constitution der Harnsdure
gewihrte die Untersuchung der Spaltungs- und Oxydationsproducte
durch Einwirkung der Salpetersiure.

Lisst man in der Kilte Salpetersidure auf Harnsdure ein-
wirken, so zerfillt sie in Alloxan und Harnstoff:

H

N
."'/
C=0
| NH,
C,H,N,0; + O 4+ H,0 = C=0 C=0+0 C{NH‘
| =}
C=0 ;
\N
|
H

HarnsHure Alloxan Harnstoft.

Das Alloxan geht, mit Salpetersiiure erwirmt, in Oxalylharn-
stoff und Kohlensiure iiber:

)y Wihler, Poggendorfis Ann. d. Chem,, Bd. 15, §. 119, 1829. Wiéhler
und Liebig, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 26, S. 241, 1838.

% Liebig, Poggendorffs Ann. d. Chem., Bd. 15, S. 569, 1829 und
Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 5, S. 288, 1833.

%) Adolf Baeyer, Liebigs Ann. d. Chem., Bd. 127, 5. 1 u. 199, 1863.

) Ad. Strecker, Liebigs Ann. d. Chem., Bd. 146, S. 142, 1868 und
Bd. 155, S. 177, 1870.

5) A, W. Herm. Kolbe, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 3, S. 183, 1870.

%) L. Medicus, Liebigs Ann. d. Chem., Bd. 175, S. 230, 1875.

" H. B. Hill, Ber. d. d. chem. Gesellsch.,, Bd. 9, S. 370, 1876 und
Bd. 11, S. 1329, 1878.

®) Joh. Horbaczewski, Sitzungsber. d. Wien. Akad., Bd. 86, S. 936,
1882 oder Monatshefte f. Chemie, Bd. 3, 5. 796, 1882 und Bd. 6, S. 356, 1885.

%) Emil Fischer, Ber. d. d. chem. Gesellsch.,, Bd. 17, 5. 328 u.
1776, 1884,
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H
H
N ;
P \ /N\\
C=0
| E=0 .
Cc-0 C=0+0-CO, + | C-0
C=0 / o
‘N
N ,
' H
H
Alloxan Oxalylharnstoff

oder Parabansiure.

Beim vorsichtigen Erwdrmen mit verdiinnten Alkalien nimmt

der Oxalylharnstoff ein Molekiil Wasser auf und geht in Oxalur-
sdure iiber:

H H O
1 1
N _N-C—NH,
i

= &
o Rxﬂx\ =

I C:D —|- H;.O (I:UOH

Oxalylharnstoff Oxalursiure.

Wird die Oxalursdure andauernd mit Alkalien erwidrmt, so
nimmt sie noch ein zweites Molekiil Wasser auf und zerfillt in
Oxalséure nnd Harnstoff.

H O

el

N—C-NH,
c0 COOH NH,
| 4o H Q= | 4+ 0=C¢
COOH COOH NH,
Oxalursfiure Oxalshiure Harnstoff,

Die Oxalursiure findet sich in sehr geringer Menge im
Menschenharn ').

"y Edward Schunck, Proceedings of the royal Society of London,
Vol. 15, p. 259, 1866 and Vol. 16, p. 140, 1866, C. Neubauer, Z. f. analyt.
Chem,, Bd. 7, S. 225, 1868.
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Es ergiebt sich aus diesen Spaltungsprocessen, dass im
Harnsduremolekiil zwei Molekiile Harnstoff enthalten sind. Diese
sind vereinigt mit einer Sdure, welche drei Atome Kohlenstoff
enthdlt. Denken Sie sich eine Sdure mit drei Atomen Kohlen-
stoff, z. B. die Acrylsiure, die Sie bereits kennen gelernt haben
(S. 104), und denken Sie sich in dieser Sidure das Hydroxyl
des Carboxyls durch das Radical Amid, NH,, substituirt, so
haben Sie das Acrylsdureamid. Denken Sie sich ferner, die drei
Wasserstoffatome der Acrylsdure, die am Kohlenstoff hédngen,
durch NH, substituirt, so haben Sie das Triaminoacrylsdureamid:

H H
HAGLH - HACoH H-N-C—N-H
H-C H-C H-N E

C-0 ¢=0 H C=0

0 TSNLH “N-H

H H i
Acrylsiiure. Amid der Acrylsiure. Triaminoacrylsiureamid.

Denken Sie sich jetzt die vier Radicale NH, substituirt durch
die vier Ammoniakreste von zwei Molekiilen Harnstoff, so haben
Sie die Structurformel der Harnsdure, wie sie zuerst von Medicus

aufgestellt wurde:
H H

Harnsiure.

Zu dieser Formel stimmen alle Reactionen der Harnséure;
es stimmt dazu auch die Synthese aus Trichlormilchsidure und
Harnstoff. Genaueres iiber diese interessante Synthese finden
Sie in der Originalarbeit von Horbaczewski?®).

') . Horbaczewski, Sitzungsber. d math. natw. CL d. k. Akad. d.
W. in Wien, Bd. 95, Abth, 2, S. 825, 1887 und Bd. 96, Abth. 2, S. 849, 1888,
oder Monatshefte fiir Chemie, Bd. 8, S. 201 und 548, 1887.
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In physiologischer Hinsicht besonders beachtenswert sind
noch die folgenden Spaltungen der Harnsdure, bei denen nur
Producte auftreten, die auch im thierischen Stoffwechsel eine
Rolle spielen.

Bei der Einwirkung einer Losung von iibermangansaurem
Kalium zerfillt die Harnsdure schon in der Kilte unter Wasser-
aufnahme in Allantoin und Kohlensiure!).

C;H,N, 0, 4 O -+ H,0 = C,H,N, 0, + CO,
Harnsiure Allantoin.

Das Allantoin wurde von Vauquelin?) in der Allantois-
fliissigkeit des Rindes entdeckt, darauf von Wéhler®) auch im
Harn der Kilber nachgewiesen und von ihm und Liebig?) ndher
studirt. Spiter wurde diese Verbindung auch in der Allantois-
fliissigkeit und im Harn neugeborener Kinder, bisweilen auch
im Hundeharn gefunden?®).

Ad. Strecker®) zeigte, dass die Harnsdure, mit concentrirter
Salzsiiure im zugeschmolzenen Rohr auf 170° erhitzt, sich unter
Wasseraufnahme spaltet in Glycocoll, Kohlensdure und Am-
moniak:

C.H,N,0, + 5H,0 — CH,(NH,)COOH 4 3CO, - 3 NH, .

Diese Spaltung veranlasste |. Horbaczewski’) in E. Lud-
wigs Laboratorium zu Wien die Synthese der Harnsdure durch
Erhitzen von Glycocoll mit Harnstoff zu versuchen. Als er
diese beiden Verbindungen bei 220 bis 230" zusammenschmolz,
fand er in der Schmelze neben anderen Producten 5 bis 15%/,
vom Gewicht des angewandten Glycocolls an Harnsdiure.

Die Harnsédure krystallisirt gewdhnlich in mikroskopisch
kleinen, farblosen, rhombischen Tafeln oder Sidulen. Scheidet

1y A. Claus, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 7, S. 227, 1874.

) Buniva et Vauquelin, Ann. de chim,, T. 33, p.269, an VIlle (1799).
Vgl. Lassaigne, Ann. de chim. et de phys., T. 17, p. 301, 1821.

% Wohler, Nachr. d. k. Ges. d. W. zu Géttingen, 1849, S, 61.

) Wéhler und Liebig, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 26,
S. 244, 1838

" E. Salkowski, Ber. d. d. chem. Gesellsch.,, Bd. 9, S. T19, 1876,
und Bd. 11, 5. 500, 1878.

% Ad. Strecker, Liebigs Ann. d. Chem., Bd. 146, S. 142, 1868.

) Joh. Horbaczewski, Sitzungsber. d. Wien. Ak., Bd. 86, S. 963,
1882, oder Monatshefte f. Chem., Bd. 3, S. 796, 1882 und Bd. 6, S. 356, 1885,
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sie sich aus dem Harne ab, so reisst sie Farbstoffe mit und
bildet dann bisweilen grissere, unvollstiindig ausgebildete, weiz-
steinformige, rothbraune Krystalle. 1 Gramm Harnsdure braucht
zu seiner Losung bei Zimmertemperatur ca. 40 Liter, bei Korper-
temperatur ca. 7 Liter und bei Siedhitze ca. 2 Liter Wasser. Die
wisserige Losung reagirt sauer. In Alkohol und Aether ist die
Harnséure unldslich. In der Harnsdure sind zwei Wasserstoff-
atome durch Metalle substituirbar. Lost man sie in Natron-
lauge, so erhidlt man das sogenannte neutrale Salz von der Zu-
sammensetzung C.H,Na,N,0,. Dieses Salz kommt in unserem
Korper und iiberhaupt in der Natur nicht vor. Lost man die
Harnsdure in iiberschiissigem kohlensaurem Natron, so bildet
sich immer nur das sogenannte saure Salz von der Zusammen-
setzung C;H;NaN,O,. Dasselbe ist in Wasser schwer loslich;
1 Gramm braucht bei Zimmertemperatur mehr als 1 Liter Wasser.
Noch schwerer loslich ist das saure Ammoniumsalz. Beide finden
sich daher hiufig in dem Harnsedimente, das Ammonsalz bis-
weilen in charakteristischen, unvollstindig ausgebildeten Drusen,
in der sogenannten Stechapfelform, das Natronsalz als amorpher
Niederschlag, welcher, wie die freie Harnsiure, braunrothe Farb-
stoffe mitreisst und deshalb in der Medicin den Namen fiihrt
Sedimentum lateritium, Ziegelsteinniederschlag.

In Salpetersédure lost sich die Harnsiiure unter Aufbrausen.
Dampft man diese Liésung zur Trockne ab, so hinterbleibt ein
rother Riickstand. Dieser firbt sich auf Zusatz eines Tropfens
Ammoniak schon purpurroth, auf Zusatz eines Tropfens Natron-
lauge prachtvoll blauviolett. Diese sogenannte Murexidprobe
ist die empfindlichste Reaction auf Harnsiure.

Sehr verbreitet in den Geweben unseres Korpers, insbesondere
in den Kernen der Zellen, zum Theil locker gebunden an Nucleine,
finden sich vier stickstofireiche Basen, deren nahe Beziehung zur
Harnsédure schon ihre empirische Formel vermuthen lidsst: Xanthin,
Hypoxanthin oder Sarkin, Guanin und Adenin.

Harnséiure C.H,N,0O,
Kanthin CH N0,
Hypoxanthin C,H,N,0O
Guanin C.H,N.O
Adenin C,H;N; .

Bunge, Organische Chemie. 11
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Es ist Emil Fischer gelungen, alle diese Basen aus der
Harnsdure kiinstlich darzustellen; er giebt ihnen die folgenden
Structurformeln:

HN—C=0 HN—CO
| |
CO C-NH NH,- C C-NH
| 4 /CH | Il JcH
HN—C-N N—C-N
Xanthin. CGuanin.
HN—CO N=—=C - NH,
| | ' |
HC C—NH HE  €=NH
| || JcH | || JcH
N—C—N N—C-N
Hypoxanthin. Adenin.

Mit einer Begriindung dieser Structurformeln fiirchte ich die
Herren zu ermiiden. Ich verweise diejenigen unter lhnen, die
sich dafiir interessiren, auf die sehr werthvolle Zusammenstellung
der gesammten Litteratur iiber die Harnsdure- und Xanthingruppe,
welche Emil Fischer in den Berichten der deutschen chemischen
Gesellschaft zu Berlin verdffentlicht hat?).

Das Xanthin findet sich in sehr geringer Menge auch
constant im menschlichen Harn; es ist in Wasser fast unloslich
und bildet daher bisweilen Blasensteine. Bei der Oxydation mit
Salpetersdure liefert das Xanthin, wie die Harnsdure, Alloxan,
bei der Einwirkung rauchender Salzsdure Glycocoll. Dampft man
die salpetersaure LOsung ab, so hinterbleibt ein schiin goldgelb
gefirbter Riickstand. Daher der Name Xanthin vom griechischen
faritos, gelb. Setzt man zu jenem gelben Riickstande einen
Tropfen Natronlauge, so ftritt eine schin rothe Firbung ein.
Nach dieser sehr empfindlichen Reaction konnen Sie die sehr
seltenen Xanthinsteine von allen anderen Blasensteinen unter-
scheiden.

Das Guanin wird durch salpetrige S#ure in Xanthin um-
gewandelt und giebt dieselbe Farbenreaction beim Eindampfen
mit Salpetersdure, wie das Xanthin. Das Guanin ist, wie er-
wihnt (S. 153), ein substituirtes Guanidin. Dieses ist in der

) Emil Fischer, ,Synthese in der Puringruppe®. Ber. d. d. chem.
Gesellsch., Bd. 32, S. 435, 1899. Mit dem Namen Purin bezeichnet Fischer
die Stammsubstanz der Harnsiure- und Xanthingruppe.
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Fischerschen Formel ausgedriickt und geht aus der folgenden Re-
action hervor: das Guanin spaltet sich bei der Einwirkung von
Salzsiure und Kaliumchlorat in Kohlensdure, Parabansdure
und Guanidin. Das Guanin findet sich reichlich im Guano. Die
Kalkverbindung ist in kleinen Krystallen abgelagert in den Fisch-
schuppen und ertheilt diesen den eigenthiimlichen Glanz.

Das Adenin wurde von Kossel!') zuerst in der Pankreas-
driise entdeckt, spéiter in vielen Geweben nachgewiesen. Es ist
der Blausdure polymer und steht zum Hypoxanthin in analoger
Beziehung, wie das Guanin zum Xanthin; es wird durch salpetrige
Sédure in Hypoxanthin iibergefiihrt.

In naher Beziehung zum Xanthin steht der wirksame Be-
standtheil unserer beliebtesten Genussmittel, des Thees und des
Kaffees. Dieselben enthalten bekanntlich einen gemeinsamen
Bestandtheil, das Thein oder Coffein. Dieses ist ein drei-
fach methylirtes Xanthin. In der Cacaobohne findet sich eine
krystallinische, stickstoffreiche Verbindung, das Theobromin.
Dieses erwies sich als ein zweifach methylirtes Xanthin. Sowohl
das Theobromin als auch das Thein lassen sich kiinstlich aus
dem Xanthin darstellen. Das Xanthin enthilt drei durch Metalle
substituirbare Wasserstoffatome. Stellt man zuerst die Verbindung
mit dem zweiwerthigen Blei dar und zersetzt das Bleisalz mit
Jodmethyl, so erhédlt man das Theobromin oder Dimethyl-
xanthin. Das Silbersalz des Theobromins liefert durch Um-
setzung mit Jodmethyl das Coffein, Thein, Methyltheobromin
oder Trimethylxanthin.

) A. Kossel, Z. i. physiol. Chem, Bd. 10, §. 250, 1886, u. Bd. 12,
S. 241, 1888.

11*



Elfter Vortrag.

Die aromatischen Verbindungen.
Das Benzol und seine Oxydationsproducte.

Meine Herren!

Wir wenden uns nun zu der zweiten Hauptgruppe der Kohlen-
stoffverbindungen, welche man als die ,aromatische* Gruppe
bezeichnet im Gegensatz zur ,Fettgruppe¥, mit welchem ge-
meinsamen Namen man alle Verbindungen umifasst, die uns bis-
her beschiftigt haben. Der Name aromatische Verbindungen
ist ungliicklich gewihlt, denn aromatische, wohlriechende Stoffe
kommen ebenso wie geruchlose und iibelriechende in beiden
Gruppen der Kohlenstoffverbindungen vor. Was alle aromatischen
Verbindungen mit einander gemeinsam haben und was sie von
allen Verbindungen der Fettgruppe unterscheidet, ist ein gemein-
sames Radical, ein Kern aus sechs Kohlenstoffatomen, die
fest zusammenhalten, gemeinschaftlich in Verbindungen ein-
treten, gemeinschaftlich aus denselben austreten und schwer zu
trennen sind.

Von den 24 Verwandtschaftseinheiten dersechs Kohlenstoffatome
sind 18 verbraucht zur Verankerung der sechs Atome unter einander;
es bleiben nur sechs zur Bindung anderer Elemente iibrig. Der
Kohlenstoffkern ist also ein sechswerthiges Radical. Sind alle
sechs Verwandtschaftseinheiten durch Wasserstoff gesittigt, so haben
wir den einfachsten aromatischen Kohlenwasserstoff, das Benzol,
C;H;, die Muttersubstanz der ganzen aromatischen Gruppe.
Vom Benzol lassen sich alle aromatischen Verbindungen ebenso
ableiten, wie alle Verbindungen der Fettgruppe von dem Methan.

Ueber die Art der Verankerung der sechs Kohlenstoffatome kann
man sich sehr verschiedene Vorstellungen bilden. Es fragt sich
nur, welche mit den Thatsachen der chemischen Processe, den
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Substitutionen und Umsetzungen im besten Einklange stehen und
zur Entdeckung neuer chemischer Thatsachen fiihren. Als be-
sonders fruchtbringend hat sich die Hypothese erwiesen, welche
Kekulé (1829—1896) im Jahre 1865 aufstellte!). Kekulé nahm
an, dass die sechs Kohlenstoffatome eine geschlossene Kette bilden
und dass die Atome unter einander abwechselnd doppelt und

einfach verankert sind:
H

i
A
H-C C-H

H—{|3 C-H
ﬁ;\‘} .I.r"
C
i
Benzol.

Es erkldrt sich aus dieser Formel erstemns die Thatsache,
dass der Benzolkern sechswerthig ist. Jedes Kohlenstoffatom
hat von seinen vier Verwandtschaftseinheiten drei zur Bindung
der Nachbaratome verbraucht und behdlt nur eine iibrig zur
Bindung anderer Elemente oder Radicale.

Zweitens erklirt sich aus Kekulés Formel die Thatsache,
dass die sechs Wasserstoffatome des Benzols ,gleichwerthig®
sind, d. h. dass bei der Substitution eines derselben durch ein
anderes Atom oder Radical unter allen Umstinden immer nur
ein einziges Monoderivat gebildet wird. Die sechs Wasser-
stoffatome sind nach der Hypothese gleichmissig auf die sechs
in gleicher Weise gebundenen Kohlenstoffatome vertheilt. That-
sdchlich gelingt es nicht, mehr als ein einziges Monochlor-,
Monobrom-, Mononitro-, Monoamido-, Monomethyl- usw. Derivat
des Benzols darzustellen. Es giebt keine isomeren Mono-
derivate des Benzols.

Drittens erklirt Kekulés Hypothese die Thatsache, dass
die Biderivate des Benzols stets drei Isomere aufweisen:
Wenn zwei Wasserstoffatome durch andere Elemente oder Radi-
cale substituirt werden, so erhalten wir stets drei isomere Ver-
bindungen, die man als die Ortho-, Meta- und Para-Ver-

) Friedr. August Kekulé, Liebigs Ann. d. Chem., Bd. 137, S. 129,
1866; Lehrbuch der organischen Chemie, Stuttgart, 1861—1882, Bd. 2.
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— —————

bindung oder kurzweg mit den Buchstaben o-, m- und p- be-
zeichnet:

R R R
C C &
Pl B ] B P
H' C;; ;gc R H"Cli EC H H Cﬁ ;gC—H
1 i |
H-Cs ;C-H H-Cs 3C—-R H-Cs 3C-H
% 4 % iyl
: &
H H R
Ortho- Meta- Para-Verbindung.

Mehr Isomere ldsst die Hypothese nicht zu, und mehr hat
man thatsichlich niemals finden kinnen, sowohl wenn beide ein-
tretenden Radicale gleich sind — z. B. Dimethylbenzol —, als
auch, wenn beide Radicale verschieden sind — z. B. Methyl-
Amido-Benzol.

Ich habe die sechs Kohlenstoffatome und ihre zugehirigen
Wasserstoffatome numerirt. Eine Ortho-Stellung tritt sowohl
dann ein, wenn ein beliebiges Wasserstoffatom, z. B. 1 zugleich
mit dem Atom 2 substituirt wird, als auch, wenn es zugleich
mit dem Atom 6 substituirt wird. Die Meta-Stellung ftritt ein,
wenn | und 3 oder 1 und 5 substituirt werden. Bei der Para-
Stellung hat jedes Wasserstoffatom nur ein anderes, zugehdriges:
1 und 4, 2 und 5, 3 und 6.

Will man wissen, welches von drei isomeren Biderivaten
mit gleichen Radicalen die Ortho-, welches die Meta- und
welches die Para-Verbindung ist, so ist die Entscheidung in der
Theorie sehr einfach. Man braucht nur ein drittes Radical in das
Molekiil eintreten zu lassen und festzustellen, wie viele isomere
Substitutionsproducte dabei entstehen. Tritt in die Para-Ver-
bindung (1, 4) ein neues Radical ein, so ist nur eine Anordnung
mdoglich, weil die Atome 2, 3, 5 und 6 alle dieselbe Beziehung
zum Molekiil haben. Tritt das neue Radical in die Ortho-Ver-
bindung (1, 2) ein, so sind zwei Isomere moglich, weil die Atome
3 und 6 eine andere Stellung im Molekiil haben als die Atome
4 und 5. Bei der Meta-Verbindung sind, wie man leicht sieht,
drei Isomere beim Eintritt eines dritten Radicals moglich.

Die experimentelle Durchfithrung dieser Untersuchung ist
natiirlich sehr umstéindlich und mit grossen Schwierigkeiten ver-
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kniipft. Dennoch sind die Versuche fiir viele isomere Biderivate
ausgefilhrt worden. Die Thatsachen standen im vollsten Ein-
klange mit den aprioristischen Forderungen der Theorien. Die
Structurtheorie hat also auch hier einen glinzenden Triumph
gefeiert.

Kekulés Theorie steht viertens im Einklange mit den Be-
obachtungen iiber die isomeren Triderivate. Nach der Theorie
sind, wenn die drei substituirenden Radicale unter einander gleich
sind, drei Isomere mdoglich und nicht mehr. Man bezeichnet
die drei Stellungen als ,benachbart* oder ,vicinal® (v), als
LSymmetrisch® (s) und als .asymmetrisch® (a).

R R R
[ |
€ = =
.-':+ f b f.}f T
H-C C-R H-C C-H H-C C-R
| - '
H-C C-R R-C C-R H-C C-H
H B Tk
C & C
| |
H H R
Vicinal. Symmetrisch. Asymmeirisch.

Thatsédchlich lassen sich immer nur drei Triderivate bei
gleichen Radicalen darstellen. Sind die drei substituirenden
Radicale verschieden, so ist die Zahl der Isomeren natiirlich
grosser.

Diese und viele andere Thatsachen stehen mit Kekulés
Hypothese im besten Einklange. Dagegen haben einige Chemiker
gewisse Thatsachen ausfindig gemacht, die im Widerspruche
zur Annahme des Kekuléschen Benzolringes stehen, insbesondere
zur Annahme der drei doppelten Verankerungen:

Die ungesdttigten Verbindungen der Fettgruppe, in denen
man eine doppelte Verankerung zweier Kohlenstoffatome annimmt,
wie das Aethylen, der Allylalkohol, die Acrylsdure, haben die
Eigenthiimlichkeit, sehr leicht, schon bei gewdhnlicher Temperatur
zwei Atome Brom zu addiren, d. h. ohne Austritt von Wasser-
stoff, ohne Bildung von Bromwasserstoff aufzunehmen, im Gegen-
satz zu den gesittigten Verbindungen, in denen der Wasserstoff
durch Halogene substituirt wird. (Vgl. oben S. 34 und S. 104.)
Wenn also Kekulés Annahme von drei doppelten Verankerungen
im Benzolkern richtig wiire, so miisste das Benzol schon bei
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gewohnlicher Temperatur ohne Einwirkung einer trennenden
lebendigen Krait sechs Atome Brom addiren. Dieses aber ist nicht
der Fall; die Addition des Brom tritt erst ein im directen Sonnenlicht.
Nach Kekulés Formel miissten zwei Ortho-Verbindungen
aller Biderivate mdoglich sein, indem in einem Falle die beiden
benachbarten Kohlenstoffatome, an welche die Radicale treten,
doppelt mit einander verankert sind, im anderen einfach:

) R
C o
& &
R-C C-H H-C C-R
| 1 [
H=E ~C=H H-C - C=H
W B
B
| |
H H

Thatsidchlich aber ldsst sich von allen Biderivaten immer
nur eine Ortho-Verbindung darstellen.

Diese und &dhnliche Griinde haben viele Chemiker dazu
bewogen, die Kekulésche Formel aufzugeben, statt der drei
doppelten und drei einfachen Verankerungen neun einfache Ver-
ankerungen anzunehmen und die Benzolformel folgendermaassen

zu schreiben:
H

L

A

=l i
H_?‘“ v
H-C| ¢

5

[

H

Die erwihnten vier Thatsachen (S. 165 bis 167) erklirt diese
Formel ebenso gut wie die Kekulésche. Heutzutage verzichten
die meisten Chemiker auf eine bestimmte Hypothese ilber den
Bau des Benzolkerns und deuten die Formel des Kerns nur an

durch ein Sechseck:
2o

¥

C

—H
—H
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Hierbei wird angenommen, dass an jeder Ecke ein Kohlen-
stoff- und ein Wasserstoffatom sitzt, und nur die Radicale,
welche die Wasserstoffatome substituiren, werden angegeben.
Man schreibt also z. B. Ortho-Methyl- Amido-Benzol folgender-

maassen:

o

g
In unseren einleitenden Betrachtungen iiber die Errungen-
schaften der synthetischen Chemie habe ich bereits (S. 7) eine
Methode der synthetischen Darstellung des Benzols angefiihrt.
Ich erwihnte, wie das Acetylen aus den Elementen zusammen-
gesetzt wird (5. 6) und wie das Acetylen beim Durchleiten
durch glithende Rohren sich theilweise polymerisirt zu Benzol:

H H
| |
5 &
o L
HeE E=H:, H=E G=H
fl = Ii |
H-C C-H H-C C-H
L o
B 3
|
H H.

Leitet man reine Benzoldimpfe durch glithende Réhren, so
findet der umgekehrte Process statt; ein Theil des Benzols zer-
fallt in Acetylenmolekiile. Die Umsetzung ist also immer nur
eine theilweise.

Das Benzol ist bei gewdhnlicher Temperatur eine farblose
Fliissigkeit von aromatischem Geruch, siedet bei 80,5° und er-
starrt beim Abkiihlen auf 0° krystallinisch. Es brennt mit
russender Flamme, mischt sich nicht mit Wasser, sondern schwimmt
auf demselben, ist ein gutes LoOsungsmittel fiir Harze, Fette
Schwefel usw.

Im Grossen wird das Benzol gewonnen aus dem Stein-
kohlentheer. Die Steinkohlen sind bekanntlich nicht reine
Kohle; sie enthalten noch Verbindungen der Kohle mit Wasser-
stoff, Sauerstoff, Stickstoff usw. Selbst in der #ltesten Steinkohle,
dem Anthracit ist der Verkohlungsprocess noch nicht zum Ab-
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schluss gelangt. Der Anthracit enthdlt noch 10 bis 20°, an-
dere Elemente, die jiingere Steinkohle 20 bis 409/, die Braun-
kohle bis 70°,. Werden die Steinkohlen zum Zwecke der
Leuchtgasgewinnung der trocknen Destillation unterworfen, so
verdichten sich die bei gewdhnlicher Temperatur nicht gasformigen
Destillationsproducte in den Vorlagen und bilden dort in &hn-
licher Weise, wie wir es bei der trockenen Destillation des Holzes
gesehen haben (vgl. S. 60), zwei Schichten, eine wisserige, das
sogenannte ,Gaswasser® und eine mit Wasser nicht mischbare,
den ,Steinkohlentheer®. In den Retorten bleibt ein Theil
des Kohlenstoffes als Koks zuriick, welcher als Brennmaterial
und zu metallurgischen Processen Verwendung findet. Das Gas-
wasser unterscheidet sich von dem wisserigen Condensations-
product, welches bei der Destillation des Holzes gewonnen wird,
dadurch, dass es alkalisch reagirt und reich ist an Ammoniak,
wilhrend das wiisserige Destillat des Holzes als Hauptbestandtheil
Essigsdure enthdlt (vgl. S. 60).

Der Steinkohlentheer ist eine dickiliissige schwarze Masse.
Die schwarze Farbe riihrt hauptsdchlich von beigemengter, fein-
vertheilter Kohle her, die 10 bis 30"/, der ganzen Masse aus-
machen kann. Das iibrige besteht zum grossten Theil aus aro-
matischen Verbindungen. Diese waren nicht alle in den Stein-
kohlen priaformirt. Die meisten sind erst bei der hohen Temperatur
der Destillationsretorte durch Verdichtung aus Kohlenstofiverbin-
dungen der Fettgruppe entstanden. Ich erwihnte ja eben, wie
das Acetylen zu Benzol sich verdichtet. Durch directe Versuche
ist gezeigt worden, dass auch Sumpigas, Aethylen, Alkohol,
Essigsdure und viele andere einfache organische Verbindungen
der Fettgruppe in starker Hitze unter Abspaltung von Wasserstoff
und Abscheidung von Kohle in aromatische Verbindungen sich
umwandeln.

Es wurden bisher iiber 40 verschiedene aromatische Ver-
bindungen aus dem Steinkohlentheer isolirt. Daneben finden sich
darin in geringerer Menge Verbindungen aus der Fettgruppe.
Zur Trennung der verschiedenen Bestandtheile des Steinkohlen-
theers bedient man sich zunichst der fractionirten Destillation,
wobei das Verfahren in den verschiedenen Fabriken ein ver-
schiedenes ist. Gewdohnlich sammelt man zundchst die Destillations-
producte, welche bei Temperaturen bis zu 170" iibergehen.
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Dieses Destillat ist specifisch leichter als das Wasser und fiihrt
den Namen ,leichtes Steinkohlentheerdl® oder ,Leichtdl®;
es besteht hauptsidchlich aus Benzol und dessen ndchsten Homo-
logen: Methylbenzol oder Toluol, Dimethylbenzol oder
Xylol und Trimethylbenzol. Darauf, wenn man die Tem-
peratur bis auf 270" steigert, destillirt eine olige Fliissigkeit
iiber, die im Wasser untersinkt und deshalb den Namen
.schweres Steinkohlentheerdl® oder _Schwertl® fiihrt:
sie enthélt hauptsichlich Phenol, Kresol, Naphtalin, Anilin,
Pyridin, Chinolin — Verbindungen, die wir bald ndher werden
kennen lernen. Bei noch hoherer Temperatur gehen complicirte
Kohlenwasserstoffe iiber, unter denen das Anthracen das werth-
vollste ist. Schliesslich bleibt in der Retorte das Pech zuriick,
welches 50 bis 60°, vom Theer ausmacht, ohne Zersetzung
nicht destillirbar ist und bisher nicht in chemisch wohl charak-
terisirte Stoffe zerlegt werden konnte. Es findet in der Technik
Verwendung zur Fabrikation von Briguettes (Kohlenziegeln), von
Dachpappe, von Lacken usw.

Das leichte Steinkohlentheert!l wird mit Sduren und
Alkalien geschiittelt, um die beigemengten basischen und sauren
Bestandtheile abzuscheiden, und darauf einer nochmaligen frac-
tionirten Destillation unterworfen. Bei einer Temperatur zwischen
80 und 85" geht nahezu reines Benzol iiber. Zur weiteren
Reinigung ldsst man das Benzol durch Abkiihlen auf —5 bis —10°
krystallisiren und presst die Krystalle zwischen kaltem Fliess-
papier ab.

Wenn wir, ausgehend vom Benzol die Hydroxylverbindung
desselben, das Oxybenzol oder Phenol darstellen wollen, so
kiéinnen wir nicht so veriahren, wie wir es bei der kiinstlichen, syn-
thetischen Darstellung der Alkohole aus den gesittigten Kohlen-
wasserstoffen gesehen haben (vgl. 5. 4 u. 49), dass wir zundchst
ein Wasserstoffatom durch Chlor oder Brom substituiren und
dann durch Einwirkung von Kaliumhydroxyd oder Silberhydroxyd
ein Hydroxyl an die Stelle des Halogens treten lassen. Mono-
chlorbenzol und Monobrombenzol lassen sich zwar leicht
darstellen. Leitet man Chlorgas in Benzol, welches etwas Jod
geltst enthdlt, so bildet sich Chlorbenzol, wobei das Jod als
Untertriger wirkt. Ebenso erhiilt man Brombenzol, wenn man
zu einem Gemisch von Benzol und Brom etwas Jod hinzufiigt.
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Aber in diesen Verbindungen ist das Halogen sehr fest gebunden;
es kann nicht gegen Hydroxyl ausgetauscht werden durch Ein-
wirkung von feuchtem Silberoxyd oder von Kaliumhydroxyd.
Deshalb muss man einen anderen Weg einschlagen. Man stellt
zuerst die Sulfosdure des Benzols dar und zersetzt diese durch
Kaliumhydroxyd. Die Benzolsulofsdure bildet sich, wenn man
Benzol mit concentrirter Schwefelsiiure in einer Retorte mit Riick-
flusskithler kocht:
CsH;H 4+ HO|SO,0H = H,0 + C;H.SO,0H .

Benzolsulfosiure,

Schmelzt man das Kaliumsalz der Sulfosdure mit Kalihydrat,
so erhdlt man schwefligsaures Kalium und Oxybenzol:

C,H,S0,0K + KOH = K,SO, + C,H,OH .

Fithrt man Benzol in den Thierkérper ein, so wird es zu
Oxybenzol oxydirt'). Ausserhalb des Thierkorpers vermag der
gewshnliche Sauerstoff das Benzol nicht anzugreifen. Diese
Thatsachen fiihrten auf die Vermuthung, dass in unserem Korper
Ozon oder nascirender Sauerstoff wirksam seien. Nencki?)
zeigte, dass auch ausserhalb des Thierkérpers Ozon das Benzol
zu Oxybenzol oxydirt. Dasselbe geschieht auch durch den atmo-
sphérischen Sauerstoff, wenn Eisenoxydul oder Kupferoxydul
zugegen sind®). Wir konnen uns den Process so denken, dass
das Oxydul eines der beiden Sauerstoffatome des Sauerstofi-
molekiils bindet, und dass das freiwerdende andere Atom das
Benzol oxydirt.

Dieselbe Rolle wie das Eisen- und Kupferoxydul spielt auch
der Palladiumwasserstoff. Der englische Chemiker Graham
(1805—1869) hat gezeigt, dass, wenn man bei der Electrolyse
des Wasser als negative Electrode Palladiumblech anwendet, an
diesem keine Wasserstoffentwicklung statt hat. Der Wasserstoff
verbindet sich mit dem Palladium. Das Metall nimmt sein
900 faches Volumen des Gases auf unter Vergrésserung des
eigenen Volumens. Diese Verbindung ldsst allmihlich einen
Theil des Wasserstofifes wieder frei werden; sie verhilt sich wie

"y Schultzen und Naunyn, Du Bois’ Arch., 1867, S. 349.

2y Nencki und Giacosa, Z. f. physiol. Chem., Bd. 4, S. 339, 1880.

» Nencki und Sieber, Journ. f. prakt. Chem., Bd. 26, S. 24 und
25, 1882
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nascirender Wasserstoff. Wenn daher der Palladiumwasserstoff
mit atmosphérischem Sauerstoff in Beriihrung kommt, so wird
der Wasserstoff oxydirt, ein Theil des Sauerstoffes wird ,activ¥,
und ist Benzol zugegen, so wird dasselbe zu Phenol oxydirt,
wie durch Ozon!),

Im Grossen stellt man das Oxybenzol oder Phenol dar
aus dem schweren Steinkohlentheertl durch Ausschiitteln mit
Natronlauge und fractionirte Destillation.

Das reine Phenol bildet farblose Krystalle, die bei 42°
schmelzen und bei 180° sieden. An der Luft ziehen die farb-
losen Krystalle Wasser an und verwandeln sich in eine roth-
braune Fliissigkeit. Mischt man diese mit Wasser, so sinkt sie
in schweren Tropfen zu Boden. In 15 Theilen Wasser lost sie
sich bei Zimmertemperatur auf. Eisenchlorid wird durch diese
Losung violett geférbt.

Das Oxybenzol ist ein tertidrer Alkohol (vgl. S. 76), wie die
folgende Formel deutlich zeigt:

H
C
&,
H-C C-H
| Il
H-C C-OH
B
¢
H.

Deshalb fiihrt es auch den Namen Phenylalkohol. — Phe-
nyl nennt man das einwerthige Radical C,;H; . — Dass der Phenyl-
alkohol ein tertidrer Alkohol ist, geht daraus hervor, dass er wie
alle tertiiren Alkohole nicht zu einem Aldehyd, Keton oder einer
Séure oxydirt werden kann. Dass er aber ein Alkohol ist, ergiebt
sich daraus, dass er sich mit Sduren zu Estern verbindet. —
So erscheint z. B. der Phenylalkohol, der durch Oxydation von
Benzol im Thierkdrper sich bildet, als saurer Ester der Schwefel-
sdure im Harn an Alkalien gebunden, als phenylschwefelsaures
Kalium: C,H;0S0,0K. — Der Phenylalkohol unterscheidet sich

"y Hoppe-Seyler, Z. f. physiol. Chem., Bd. 2, S. 22, 1878, Bd. 10,
S. 35, 1886. Ber. d. d. chem. Gesellsch,, Bd. 12, S. 1551, 1879, Bd. 16,
S. 117 u. 1917, 1883,
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aber von den Alkoholen der Fettgruppe dadurch, dass in ihm
das Wasserstoffatom des Hydroxyls leicht durch Metalle ver-
tretbar ist:

C;H,OH + KOH = C;H;0K + H.O .

Die Alkohole der Fettgruppe — z. B. der Aethylalkohol —
zeigen diese Umsetzung nicht. Man kann im Aethylalkohol das
Wasserstoffatom des Hydroxyls durch Kalium nur dann ersetzen,
wenn man freies Kalium einwirken ldsst. Die aromatischen
Alkohole zeigen also den Charakter von Siduren. Deshalb
nennt man den Phenylalkohol auch Carbolsidure. In der Me-
dicin hat sich dieser Name erhalten. Die Chemiker aber be-
zeichnen heutzutage die Hydroxylverbindungen der aromatischen
Kohlenwasserstoffe weder als Alkohole, noch als Sduren, sondern
haben fiir dieselben den besonderen Namen Phenole eingefiihrt.

Die Carbolsédure ist bekanntlich ein energisches Desinfections-
mittel und wurde frilher vielfach zur antiseptischen Wundbehand-
lung angewandt. Heutzutage wird sie immer mehr durch andere
Antiseptika verdridngt, und zwar aus folgenden Griinden. Die
Carbolsiure wirkt, falls sie nicht in sehr verdiinntem Zustande
angewandt wird, dtzend und nekrotisirend auf die Haut und die
Wundfliche. Sie wird durch ihren unangenehmen, durchdringenden,
lange haftenden Geruch dem Patienten und seiner Umgebung
lastig. Es ist ferner die Gefahr vorhanden, dass die Carbolsiure
von der Wundildche aus resorbirt wird. Sie ist ein heftiges Gift.
Innerlich genommen bewirkt sie in grisseren Dosen Gastroenteritis
und nach der Resorption schwere Hirnsymptome. Im Harne er-
scheint das in den Thierkdrper eingefithrte Phenol zum Theil als
phenylschwefelsaures Alkalisalz, welches nicht giftig ist. Deshalb
hat Baumann als Gegengift gegen Phenol das schwefelsaure
Natrium vorgeschlagen.

Das phenylschwefelsaure Natrium tritt im Harne der Sduge-
thiere aber nicht blos nach kiinstlicher Zuiuhr von Phenol oder
Benzol auf, sondern findet sich als constanter Bestandtheil reich-
lich im Harne der Pflanzenfresser, in kleinen Mengen als fast
constanter Bestandtheil im Harne des Menschen und stammt
wahrscheinlich zum grissten Theil aus dem Zerfall der aro-
matischen Radicale der Eiweisskorper (vgl. Vorles. 17).

Wenn zwei Wasserstoffatome im Benzol durch Hydroxyl
ersetzt werden, so erhalten wir drei Isomere: das Ortho-, Meta-
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und Para-Dioxybenzol, welche gewshnlich die Namen fiihren:
Brenzkatechin, Resorcin und Hydrochinon:

OH
& 1/\1 O
L i

Brenzkatechin, Resorcin, Hydrochinon,

Von diesen drei Isomeren findet sich das Brenzkatechin
stets im Pferdeharn, hiufig auch im Menschenharn, und zwar
wie das Phenol als gepaarte Schwefelsdure an Alkali gebunden.
Die Hydrochinonschwefelsiure wurde nur nach kiinstlicher Zu-
fuhr von Phenol im Harne beobachtet.

Neben dem Oxybenzol und Dioxybenzol findet sich im Harne
als Paarling der Schwefelsiure noch das methylirte Oxybenzol
oder Kresol, und zwar von den drei Isomeren hauptsidchlich
das Parakresol.

CH, CH,

N LN

| o9
B
OH 0S0,0H

Parakresol. Parakresolschwefelsiure.

Ferner findet sich in geringer Menge im Harne das Ortho-
kresol. Ob auch die Metakresolschwefelsdure im Thierkorper
auftritt, ist noch zweifelhaft.

Wird das Hydrochinon mit oxydirenden Agentien —
Chromsdure, Eisenchlorid — behandelt, so giebt es zwei
Atome Wasserstoff ab und verwandelt sich in Chinon, eine
in gelben Prismen krystallisirende Verbindung wvon charak-
teristischem, stechendem Geruch. Umgekehrt kann durch Re-
duction das Chinon leicht in Hydrochinon zuriickverwandelt
werden. Die beiden anderen Dioxybenzole liefern bei der Oxy-
dation keine Chinone.

Das Chinon ist eine theoretisch sehr interessante Verbindung.
Die empirische Formel ist C.H,0,. Ueber die Constitution aber
haben die Chemiker sich noch nicht einigen kiinnen. Von den
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vielen vorgeschlagenen Constitutionsformeln seien die folgenden
zwei angefiihrt:

0}

Ll

= L

ol 2
H-C 0 C—H 5 C
| 1
H=C 0 C=H i C
L ¥

L B

|

O

II.

1.

Fiir die zweite Formel spricht die Thatsache, dass das
Chinon leicht vier Atome Brom addirt und dass es sich wie ein
Diketon verhilt, z. B. mit zwei Molekiilen Hydroxylamin (NH,OH)
unter Austritt von 2zwei Molekiilen Wasser sich verbindet zu

Chinondioxim:
N-OH
|

I
N—OH .

Wenn in dem Benzol drei Atome Wasserstoff durch Hydroxyl
ersetzt werden, so erhalten wir wiederum drei Isomere, in dem
die drei Hydroxyle die vicinale, die symmetrische und die asym-
metrische Stellung einnehmen kdnnen (vgl. S. 167). Diese drei
Isomeren heissen Pyrogallol, Phloroglucin und Oxyhydro-
chinon:

OH OH OH
|/ \]DH o \I OH
OH HDK/DH HO
Nl e
Pyrogallol. Phloroglucin. Oxyhydrochinon.

Unter diesen drei Isomeren hat das Pyrogallol eine prak-
tische Bedeutung: es findet seiner antiseptischen Eigenschaften
wegen als dusserliches Heilmittel Anwendung. Innerlich wirkt es
sehr giftig. Das Pyrogallol wird auch Pyrogallussdure genannt,
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weil es wie alle Phenole saure Eigenschaften hat, d. h. durch
Metalle substituirbare Wasserstoffatome besitzt (vgl. S. 174). Auf
die Methode der Darstellung des Pyrogallols werde ich erst
spdter eingehen, nachdem wir zuvor die Gallussdure, aus der es
sich abspaltet, werden kennen gelernt haben (vgl. S. 188 u. 189).
Das Pyrogallol krystallisirt in weissen Blittchen, welche bei 132°
schmelzen und unzersetzt sublimiren; es lost sich leicht in Wasser
und ist ein energisches Reductionsmittel. Darauf beruht seine
Anwendung in der Photographie als ,Entwickler®. In alkalischer
Lésung zieht es begierig Sauerstoff aus der Luft an unter Braun-
firbung. Darauf beruht die Anwendung in der Gasanalyse.

Bunge, Organische Chemie. 12



Zwoliter Vortrag.

Die Homologen des Benzols und ihre Oxydationsproducte.

Meine Herren!

Wenn die Wasserstoffatome des Benzols durch gesittigte
Kohlenwasserstoffradicale substituirt werden, so erhalten wir eine
endlose Reihe von Kohlenwasserstoffen, die alle die gemeinsame
Formel C,Hz, _¢ haben und somit als homologe Reihe betrachtet
werden kdnnen. Hierbei sind zahlreiche Isomerien mdiglich.
Sind z. B. zwei Wasserstoffatome durch Methyl ersetzt, so haben
wir die drei sogenannten ,Stellungsisomeren“: Das Ortho-, das
Meta- und das Paradimethylbenzol, ausserdem aber noch als
viertes Isomeres das Aethylbenzol. Treten drei Methyl- an die
Stelle von drei Wasserstoffatomen, so haben wir acht Isomere:
das vicinale, das symmetrische und das asymmetrische Tri-
methylbenzol, das Ortho-, Meta- und Para-Methyl-Aethyl-Benzol,
das Normal-Propyl-Benzol und das Isopropylbenzol. Bei weiterer
Substitution einer noch grisseren Zahl von Wasserstoffatomen
durch verschiedene Kohlenwasserstoffradicale steigt die Zahl der
moglichen Isomeren sehr rasch.

Das erste Homologon des Benzols, das Methylbenzol oder
Toluol bildet, wie erwihnt (5.171) einen Bestandtheil des leichten
Steinkohlentheerls und kann aus diesem durch fractionirte
Destillation gewonnen werden. Synthetisch ldsst es sich dar-
stellen nach einer Methode, die eine ganz allgemeine Anwendung
findet zur Verankerung des Benzolkernes mit gesittigten Kohlen-
wasserstoffseitenketten, einer Methode, der wir auch in der Fett-
gruppe mehrfach begegnet sind, wo es galt, von einfacheren
Kohlenwasserstofien zu complicirteren aufzusteigen (S. 48). Man
behandelt ein Gemisch von Brombenzol und Brom- oder Jod-
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Alkyl mit Natrium in &therischer Ldsung:

Br CH,
2 C
,f‘ '.\ /.}' b
H-<  C=H HC C-H
| -+ JCH,; 4 2 Na = NaBr 4 Na] + | ]
H=C .€-H H-C C-H
N/ S
C C
| |
H H
Tolual,

Wir konnen das Toluol auch ebenso gut als substituirtes
Sumpfgas betrachten, wie als substituirtes Benzol, als Phenyl-
methan ebensowohl wie als Methylbenzol und kiinnen die Formel
auch folgendermassen schreiben:

H
H- é_CﬁH:.
H.

Das Toluol ist eine bei 110° siedende farblose Flilssig-
keit. Leitet man in siedendes Toluol Chlorgas, so wird ein
Wasserstoffatom der Seitenkette durch Chlor substituirt, und nun
konnen wir alle die Reactionen ausfithren, die wir an den
Kohlenwasserstoffen der Fettgruppe kennen gelernt haben. Wir
kiinnen durch Kochen mit Wasser das Chlor durch Hydroxyl
substituiren und den Benzylalkohol darstellen. — Benzyl nennt
man das einwerthige Radical C;H;CH,, welches in fast allen
Reactionen sich verhdlt wie die Alkyle der Fettgruppe.

H H
I |
i C
4 e
HE - C-H H= . C=H
5 I 4+ HOH = HCI + | I
H-C C—CH,CI H-C C—CH,OH
Wil B
C C
| |
H H
Benzylchlorid. Benzylalkohol,

Der Benzyalkohol ist ein primédrer Alkohol; er giebt bei
12



180 Zwiilfter Vortrag.

der Einwirkung oxydirender Agentien einen Aldehyd und eine Séure:

H H
C s
& &N
g i I i ol et R e
' ' +0 | 20
H-C 'C=C ) e B B et B
% “H L ~OH
& C
H H
Benzaldehyd. Benzotsiure.

DerBenzaldehyd giebt mit nascirendem Wasserstoff wiederum
Benzylalkohol. Aus der Luft nimmt er leicht Sauerstoff auf und
geht in Benzoésiure iiber. Die Benzoésdure ldsst sich auch direct
aus dem Toluol durch Oxydation mit Chromséure darstellen, in-
dem die Seitenkette, das Methyl in Carboxyl iibergefithrt wird:

CsH;CH; + 30 = H,0 + C;H;COOH.

Eine andere Methode der Synthese der Benzoésdure haben
wir bereits frither, in unseren einleitenden Betrachtungen iiber
die Erfolge der synthetischen Chemie kennen gelernt (5. 7).

Dem Benzylaldehyd werden wir bald nochmals begegnen
bei der Betrachtung der Glucoside, das heisst der Verbindungen,
welche unter Wasserauinahme in Zucker und gewisse Paarlinge
sich spalten (Vortrag 15). In den bitteren Mandeln findet sich
ein Glucosid, das sogenannte Amygdalin, welches sich spaltet
in Glucose, Blausdure und Benzaldehyd. Deshalb fiihrt der
Benzaldehyd auch den Namen ,Bittermandeltl~; er ist eine bei
179° siedende farblose Fliissigkeit von sehr angenehmem, aro-
matischem Geruch. Beim Stehen in offenen oder unvollstindig
gefiillten Gefdssen setzt der Aldehyd allméhlich Krystalle von
Benzoésdure ab.

Die Benzoiésidure bildet weisse, glinzende Blittchen oder
flache Nadeln, welche bei 121° schmelzen, bei 250" unzersetzt
sublimiren, in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht loslich
und mit Wasserddmpfen fliichtig sind. Beim Erhitzen mit iiber-
schiissigen Alkalien oder Kalk spaltet sich die Benzoésiiure in
Kohlensédure und Benzol. Es beruht darauf eine Methode der
Darstellung des reinsten Benzols. Diese Spaltung der Benzoé-
sdure ist der Spaltung der Essigsiure in Kohlensdure und Sumpf-
gas vollkommen analog. (Vgl. S. 56.)
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Die Benzoésidure wurde zuerst aus dem Benzoéharz,
einem obsoleten Heilmittel, durch Sublimation gewonnen und
hat daher ihren Namen erhalten. Auch die reine Sdure wurde
bis auf die neueste Zeit als Heilmittel angewandt, ist aber heut-
zutage wohl vollstindig durch bessere Mittel verdringt worden,
Ein hohes Interesse beansprucht dagegen die Benzoésédure in
physiologischer Hinsicht. Fithrt man die Benzoésidure in den
Thierkorper ein, so verbindet sie sich unter Wasseraustritt mit
der Amidoessigsdure, dem Glycocoll, und erscheint im Harne als
Hippursdure (vgl. oben S. 9). Dieser Process wurde bereits
im Jahre 1830 von Friedr. Wohler (1800—1882) beobachtet?).
Wiahlers Entdeckung erregte grosses Aufsehen: es war die erste
Synthese im Thierkorper, die damit bekannt wurde. Es war
aber keine Synthese im engeren Sinne, d. h. keine Verankerung
von Kohlenstoffatomen unter einander, wie z. B. die Bildung von
Stearinséiure aus Zucker, die jetzt feststeht. Bei der Synthese
der Hippursdure handelt es sich um die Verbindung eines
Kohlenstoffatoms mit einem Stickstoffatom. Die Hippursdure ist
ein Amid der Benzoésdure. Nur ist es nicht ein einfaches Amid,
welches an die Stelle des Hydroxyls ftritt, sondern ein sub-
stituirtes Amid:

H H
C,H;CO[OH + H-N—CH,COOH = H,0 -+ C,H,CO-N—CH,COOH.

Die Structur der Hippursdure geht ganz unzweifelhaft her-
vor aus der folgenden Synthese. Man stellt zunéchst das Benzoyl-
chlorid dar. — Benzoyl nennt man das einwerthige Radical der
Benzoésdure C,H.CO, wie wir das einwerthige Radical der
Essigsdure, CH,CO, Acetyl nannten. — Das Benzoylchlorid stelit
man durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Benzoé-
sdure dar in derselben Weise wie das Acetylchlorid aus der
Essigsdure (5. 58). Durch Einwirkung von Ammoniak erhilt
man aus dem Benzoylchlorid das Benzamid, wie das Acetamid
aus dem Acetylchlorid (5. 62).

H H

| !
C.H,COCI -+ H-N-H = HCI -+ C,H.CON-H
Benzoychlorid Benzamid.

"} ,Aus ]. Liebigs und Fr. Wd hlers Briefwechsel”, Bd. 1, §. 35,
Braunschweig, Vieweg & Sohn, 1888.
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Das Benzamid vereinigt sich leicht mit der Monochlor-
essigsdure unter Austritt von Salzsdure zu Hippursiure:

O H H, O H H,
| i) I | I
CyH.—C-N—H + CI-C—-COOH = HCI 4 C;H,—C—-N—-C-COOH
Benzamid Monochloressigsiure Hippursiure.

Will man direct die Benzoéséure kiinstlich mit dem Glycocoll
vereinigen wie im Thierkdrper, so muss man die beiden Séuren
im trockenen Zustande gepulvert und gemischt in eine Glasrihre
einschmelzen und die Rohre auf 160°C 12 Stunden erhitzen,
wie Victor Dessaignes (1800—1885) bereits im Jahre 1857
gezeigt hat!). Man sieht, dass diese Synthese uns keinen Auf-
schluss ertheilt iiber die Factoren, welche im Thierkiirper die
Synthese bewirken. Die Bedingungen sind durchaus entgegen-
gesetzt: bei der kiinstlichen Synthese hohe Temperatur, hoher
Druck, Abwesenheit von Wasser; im Thierkérper Anwesenheit
von Wasser, gewidhnlicher Druck, gewihnliche Temperatur —
auch die Kaltbliiter bilden Hippursdure —. Deshalb ist es von
hohem Interesse, die Bedingungen der synthetischen Processe
im Thierkrper zu erforschen nicht blos fiir den Physiologen,
sondern auch fiir den Chemiker. Diesem wiirden damit neue
Mittel an die Hand gegeben, bei der kiinstlichen Synthese zu
immer complicirteren Verbindungen aufzusteigen?).

Die Hippursdure tritt im Thierkorper nicht nur nach Zufuhr
von Benzoésdure auf; sie findet sich in kleiner Menge constant
im Menschenharn. Sie wurde von Liebig im Jahre 1829 zuerst
im Pferdeharn entdeckt. Daher der Name. Im Organismus der
Pflanzenfresser entsteht die Benzoésdure aus den verschiedensten
aromatischen Verbindungen durch Oxydation der Seitenkette zu
Carboxyl, zum Theil auch aus den aromatischen Radicalen der
Eiweissstoffe, insbesondere aus dem Phenylalanin (vgl. 5. 192 und
Vortrag 17). Aus dieser letzteren Quelle stammt offenbar auch
die kleine Menge Hippursdure, die sich im Menschenharn bei
reiner Fleischnahrung und beim Hunger findet. Das Glycocoll zur
Bildung der Hippursdure stammt jedenfalls aus dem Eiweisszerfall.

) V. Dessaignes, Journ. pharm., Série Ill, T. 32, p. 44, 1857.

) Eine Zusammenstellung der Forschungen nach den Bedingungen
der Synthese im Thierkdrper findet man in meinem ,Lehrbuch der Phy-
siologie des Menschen®, Bd. 2, Leipzig, Vogel, 1905,
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Die Hippursdure bildet rhombische Prismen, die in kaltem
Wasser schwer, in heissem leicht loslich sind. Im Harn der
Pflanzenfresser ist sie als Alkalisalz gelost und scheidet sich
daher aus dem eingeengten Harn auf Zusatz von Séduren in der
Kélte krystallinisch ab. Beim Kochen mit Siduren zerfdllt sie
unter Wasseraufnahme in Benzoésiure und Glycocoll. Dieselbe
Zersetzung erleidet sie unter der Einwirkung von Fermenten.
Daraus erkliirt sich das Auftreten von Benzoésdure im faulenden
Herbivorenharn, welches bereits Liebig zugleich mit der Ent-
deckung der Hippursiure beobachtete.

Ein physiologisch interessantes Derivat der Benzoésdure ist
das Saccharin, eine Verbindung, die sich bekanntlich durch ihren
intensiv siissen Geschmack auszeichnet. Ein Gramm Saccharin
ertheilt 70 Litern Wasser einen ebenso deutlich siissen Geschmack
wie 280 Gramm Rohrzucker. Das Saccharin ist das Imid der
Orthosulfobenzoéséure:

N80,
| ‘...C__;()*’XN

N

Saccharin,

Zu seiner Darstellung geht man aus vom Toluol (vgl. S.179).
Man stellt zuerst durch Einwirkung von Schwefelsdure bei einer
Temperatur, die 100° nicht iibersteigt, die Sulfosiduren (vgl. S.172)
des Toluols dar, von denen drei theoretisch moglich (vgl. S. 166)
sind, unter den angegebenen Bedingungen aber nur die Ortho-
und die Para-Toluolsuliosdure gebildet werden.

S0,0H
|/ \‘SO._,(}H |/ 3
L CH, =2
o S
CH
Orthotolualsuliosiure. FParatolualsuliosiure.

Die Natriumsalze der beiden Sduren werden durch Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid (vgl. S. 58) in die Toluol-
sulfochloride iibergefiihrt. Von diesen ist die Paraverbindung
bei gewdhnlicher Temperatur fest und krystallinisch. Das ab-
gesonderte fliissige Orthotoluolsulfochlorid dient als Material fiir
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die weiteren Operationen:

¢ . )S0.0
cH,

et
Orthotoluolsulfochlorid,

Diese Verbindung wird durch Einleiten von trockenem
Ammoniakgas in das Ortho-toluol-sulfamid iibergefiihrt, welches
in Wasser schwer lislich ist und vom gebildeten Chlorammonium
durch Auswaschen befreit wird:

/ .50,Cl + H:NH, 4S0O,NH,
. : ® = HCI + A
CH,
o
Orthotoluolsulfamid.

Jetzt wird das Methyl zu Carboxyl oxydirt, indem man das
Toluolsulfamid in eine Kaliumpermanganatlosung eintriigt; es
bildet sich zundchst die Orthosulfaminbenzoéséiure:

Durch Abspaltung von Wasser aber entsteht das Imid, welches
in kaltem Wasser schwer loslich ist und nach Zusatz von Séuren
aus der Losung herauskrystallisirt.

Im Pflanzenreich sehr verbreitet findet sich eine Anzahl von
aromatischen Siuren, in denen ausser dem Carboxyl noch ein
oder mehrere Hydroxyle am Benzolkern hingen, die somit als
Oxybenzoésiuren zu betrachten sind. Unter diesen seien die
Mono-Ortho-Oxybenzoésidure oder Salicylsdure und die
Trioxybenzoésdure oder Gallussédure als pharmakologisch
wichtig und interessant hervorgehoben.

Alle drei isomeren Monoxybenzoésiuren sind synthetisch
dargestellt worden. Die Orthoverbindung aber, die Salicyl-
sdure findet sich auch in der Natur. Man hat sie in den Bliithen
der Spiraea ulmaria nachgewiesen und kann sie leicht durch
Spaltung und Oxydation darstellen aus dem Salicin, einem
Glucosid (vgl. Vorles. 15), welches in der Rinde der Weide (Salix)
sich findet. Daher der Name. Als Methylester findet sich die
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Salicylsdure in der Gaultheria procumbens, einer in Nordamerika
heimischen Ericineenart. Dieser fliichtige Ester bildet den Haupt-
bestandtheil des iAtherischen Oeles, welches durch Destillation
mit Wasser aus dem Kraut und den Bliithen der Gaultheria ge-
wonnen wird, als Wintergriinil (winter-green-oil) in den Handel
kommt und in der Parfiimerie Verwendung findet. Aus dem
Gaultheriatl wurde frither durch Zersetzung mit Alkalien die
Salicylsdure dargestellt. Heutzutage stellt man sie im Grossen
dar aus dem Phenol.

Das Phenol verhilt sich, wie Sie wissen, wie eine schwache
Séure; es verbindet sich mit Natriumhydroxyd zu Natriumphenylat
C,H;ONa (vgl. S. 174). Diese Verbindung bildet farblose Krystalle.
Leitet man in geschmolzenes Natriumphenylat bei 180 bis 220"
Kohlenséuregas, so findet folgende Umsetzung statt:

H H H

| | |

C = C
AL i & N :

5 H-C C—0ONa e H— C—ONa H-C C—0OH
' I - . | - | I
H-C C—H - H-C C-COONa H-C C—H

o N Ml

e C s

| | |

H H H.

Dabei destillirt die Hilite des Phenols als freies Phenol
itber, und man hat im Riickstande das ,basische salicylsaure
Natrium“. Die Salicylsiiure ist eine einbasische Siure, kann
aber noch ein zweites Atom Natrium aufnehmen, weil das Hy-
droxyl in ihr sich verhélt wie in den Phenolen. Aus der wisserigen
Lésung des basischen salicylsauren Natriums wird die in Wasser
schwer losliche Sidure mit Salzsdure gefdllt und durch Um-
krystallisiren gereinigt.

Die Salicylsdure bildet farblose monokline Prismen, die
sich in 600 Theilen kalten Wassers lsen, leicht in heissem
Wasser, in Alkohol und in Aether.

Die Anwendung der Salicylsdure als Heilmittel ist eine viel-
fache. Vor Allem ist sie ein Specificum gegen den acuten Ge-
lenkrheumatismus, indem sie nicht nur das Fieber herabsetzt,
sondern auch die Schmerzen und die Schwellung rascher zum
Schwinden bringt und der Complication mit Endocarditis vor-
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beugt. Die Salicylsiure wird auch bei anderen fieberhaften
Krankheiten angewandt. Sie war das erste Antipyretikum, welches
nach dem Chinin in Vorschlag gebracht wurde. Ausserdem aber
wird sie nochvielfach als dusserliches Heilmittel ihrer antiseptischen
Eigenschaften wegen verwerthet.

Statt der Salicylsdure wird bisweilen der Phenylester der-
selben, das sogenannte Salol, verordnet:

H
B

&

H=C -0

H-C .t': COO(C.H.)

C
H
Salol.

Dieser Ester wird aus der Salicylsdure und dem Phenol
unter der Einwirkung wasserentziehender Agentien dargestellt
und bildet ein weisses krystallinisches Pulver, welches in Wasser
sehr schwer, ziemlich leicht in Alkohol loslich ist. Aus der ge-
ringen Loslichkeit in Wasser erkldart es sich, dass das Salol
weniger unangenehm schmeckt als die Salicylsdure und weniger
leicht Magenstorungen verursacht. Diesen Vorziigen steht das
Bedenken gegeniiber, dass das Salol durch die Fermente unseres
Kérpers in Salicylsdure und Phenol sich spaltet und dass das
letztere die erwihnten Giftwirkungen entfalten kann (vgl. S. 174).

In physiologischer Hinsicht interessant ist das Verhalten der
Salicylsdure zum Glycocoll im Thierkorper; sie bildet mit diesem
eine der Hippursiure analog zusammengesetzte Sidure, die Sali-
cylursdure. Zum Theil geht sie unverdndert in den Harn iiber
und ist dort leicht nachweisbar durch die intensive Violettfdrbung,
die er auf Zusatz von Eisenchlorid annimmt.

Die Gallussidure findet sich im Pflanzenreiche sehr ver-
breitet, aber meist nicht als solche, sondern in Verbindungen,
welche den gemeinsamen Namen Gerbstoffe filhren. Die Gerb-
stoffe sind entweder Verbindungen der Gallussdure mit einer
Zuckerart, sogenannte Glucoside, oder sie sind Anhydride der
Gallusséure, Verbindungen von zwei Molekiilen Gallussdure unter
Austritt von einem Molekiill Wasser. Eine solche ,Digallus-
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sdure” ist das Tannin, welches in vielen Pflanzentheilen vor-
kommt, besonders reichlich aber in den Galldpfeln, patho-
logischen Anschwellungen, die infolge eines Wespenstiches an
den Zweigen einiger Eichenarten entstehen. Aus den Galldpfeln
wird das Tannin mit Wasser oder mit einer Mischung von Aether,
Wasser und Alkohol extrahirt. Das Extract wird eingedampft,
bis es zu einem festen Kuchen erstarrt. Dieser wird zu einem
Pulver zermahlen. Dieses Pulver ist, wenn vollkommen rein,
farblos, gewdhnlich aber gelblich gefidrbt und 16st sich leicht in
Wasser. Zur Krystallisation konnte das Tannin bisher nicht ge-
bracht werden.

Mit Eiweiss und Leim giebt das Tannin eine unldsliche Ver-
bindung. Darauf und auf der antiseptischen Wirkung der Gerb-
stoffe beruht ihre Anwendung in der Gerberei. Das Corium
der Thierhdute, das seiner Hauptmasse nach aus Eiweiss und
leimgebenden Substanzen besteht, verliert durch die Behandlung
mit Gerbstoffen die Eigenschaft, in der Feuchtigkeit zu quellen
und zu faulen; es wird resistent gegen alle mechanischen und
chemischen Einwirkungen. Legt man also Thierhdute in eine
Gerbstofflosung, so wird der Losung der Gerbstoff entzogen und
die Haut geht in Leder iiber.

Eine zweite technische Verwerthung findet das Tannin zur
Bereitung der Tinte. Seine wisserige Lisung giebt ndmlich mit
Eisenchlorid einen blauschwarzen, fein vertheilten Niederschlag,
welcher mit etwas Gummi in Wasser suspendirt die Tinte
bildet.

Die vieliache Anwendung des Tannin in der Medicin be-
ruht erstens auf seiner antiseptischen, zweitens auf seiner
sadstringirenden® Wirkung.

Als ,Adstringentien” bezeichnet man solche Medicamente,
welche die Hyperdmie katarrhalischer Schleimhiiute herabsetzen,
die Schwellung, die Wucherung der zelligen Elemente missigen,
die Secretion vermindern. Diese Wirkung hingt vielleicht mit
der Eiweissfillung zusammen. Thatsidchlich haben alle Heil-
mittel, die sich als Adstringentien bewdihreu, das mit einander
gemeinsam, dass sie mit den Eiweissarten und leimgebenden
Substanzen Verbindungen bilden, die in Wasser unldslich sind.
Dahin gehdren ausser den Gerbstoffen noch die Salze des Bleies,
Eisens, Zinks, Silbers, Kupfers, Aluminiums.
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Das Tannin fdllt fast alle Alkaloide. Deshalb wird es
als Gegengift bei Vergiftung mit Alkaloiden verordnet.

Gerbstoffe finden sich auch in einigen unserer beliebtesten
Genussmittel, so besonders reichlich im Thee und im Rothwein.
Deshalb wird der Rothwein als ,,Stomachicum® bei katarrhalischen
Zustinden des Magens empfohlen. Will man die giinstige Wirkung
des Gerbstoffes ohne die schiddigende des Alkohols ausiiben,
so empfehle man statt des Rothweins Heidelbeerlimonade. Die
Heidelbeeren sind reich an Gerbstofien und ein altbewiihrtes
Hausmittel gegen Verdauungsstorungen aller Art. Soll der Gerb-
stoff nicht blos auf die Magen-, sondern auch auf die Darm-
schleimhaut einwirken, so muss nicht blos eine klare Heidel-
beerlimonade genossen werden, sondern die ganze eingekochte
Beere, weil aus dem klaren Extracte die Gerbsdure schon an
die Magenschleimhaut gebunden wird, wiéhrend die gerbstoff-
reiche Schale der Beeren und zum Theil ihr colloidaler gerb-
stoffreicher Inhalt bis in den untersten Abschnitt des Darmes
gelangen.

Der Gerbstoff im Thee ist dem Theekenner eine unliebsame
Beigabe. Deshalb extrahirt er die Theebldtter mit nicht zu heissem
Wasser, damit die &therischen Oele und das Thein in Losung
gehen, aber moglichst wenig Gerbstoff, welcher dem Thee einen
bitteren Beigeschmack ertheilt. Wird der Thee mit Milch oder
Rahm genossen, so wird der Gerbstoff mit den EiweisskOrpern
der Milch in eine unldsliche und somit geschmacklose Verbindung
iibergefiihrt. Darauf beruht eine Gefahr — die Gefahr, zu starken
Thee zu trinken. Das giftige Thein (vgl. 8. 163) bleibt gelist,
und der concentrirteste Thee schmeckt milde. Wird dagegen der
Thee ohne Milch genossen, so warnt der herbe, ,adstringirend”
schmeckende Gerbstoff vor dem Genusse zu starken Thees. Der
wirkliche Theekenner trinkt den Thee ohne Milch und stets sehr
verdiinnt.

Aus dem Tannin gewinnt man die Gallussidure durch
Spaltung unter Wasseraufnahme, welche sowohl durch die Ein-
wirkung von Fermenten als auch von S#uren und Alkalien sich
vollzieht. Die Gallussiure bildet feine, seidenglinzende Nadeln,
welche in Wasser, Alkohol und Aether loslich sind. Beim Er-
hitzen zerfillt sie in Kohlensidure und Pyrogallol, das wir be-
reits kennen gelernt haben (S. 176):
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OH OH
HO,  OH HO OH
[ =eos™( ]
~ » :
N

COOH
Gallussiure. Pyrogallol.

Mit Eisenchlorid giebt die Gallussdure einen blauschwarzen
Niederschlag und dient deshalb wie das Tannin zur Tinten-
fabrikation.

Die drei erwdhnten Dimethylbenzole, gewbhnlich Xylole
genannt, finden sich alle neben einander im leichten Steinkohlen-
theertil. Bei der Oxydation liefern sie zunichst die drei isomeren
einbasischen Siuren, die Toluylsduren und darauf die drei
zweibasischen S#uren, die Phtalsduren, z. B.

2 N < NCH, ~ COOH

i JCH, 3 COOH i JCOOH
e N /f

Ortho=Xylol Ortho=-Toluylsdure. Ortho-Phtalsiinre.

Die Oxydation der Xylole im Thierkdrper verlduft nur bis
zur Bildung der einbasischen Toluylsduren. Bei der kiinstlichen
Oxydation ausserhalb des Korpers erhidlt man die Toluylsdure
durch Einwirkung verdiinnter Salpetersiure. Concentrirte Salpeter-
sdure und Kaliumpermanganat filhren die Xylole in Phtalsduren
iiber. Wendet man als Oxydationsmittel Chromséure an, so er-
folgt vollstindige Oxydation des ganzen Molekiils zu Kohlensiure
und Wasser.

Wird die Orthophtalsidure iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt,
so geht sie in ihr Anhydrid iiber, welches unzersetzt destillirt
und in langen rhombischen Prismen krystallisirt:

H H
G0 ) LR,
& N £
HC C=C-0H | IR e
| I — H,O0= | £ 20
HC C-C-0H BIC:  WC—-C
%W | Ry i [
e ey | T
H H

Ortho=-Pthalsiure. Phtalsiiureanhydrid.
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Werden die Phtalsiuren oder Benzoldicarbonsiduren
mit {iberschiissigen Alkalien erhitzt, so zerfallen sie in zwei Mole-
kille Kohlensédure und ein Molekiill Benzol.

Auch Benzoltricarbonsiuren und Benzoltetracarbonsduren sind
dargestellt worden. Von der Benzolpentacarbonséure sind natiirlich
keine lsomeren moglich. Ein hohes theoretisches Interesse bean-
sprucht die Benzolhexacarbonsidure oder Mellithsédure:

COOH
|
C
F A8
HOOC-C C-COOH

HOOC-C  C-COOH
O
i
COOH
Mellithsiiure.

Diese complicirte Sdure bildet sich direct bei der Oxydation
des chemisch reinen Kohlenstoffes! Hier stehen wir vor einer der
wunderbarsten Thatsachen aus der ganzen organischen Chemie.
Wir gewinnen einen Einblick in den Bau des Kohlenstofimolekiils.
Es scheint, dass der Benzolkern in demselben bereits vor-
gebildet ist.

Franz Ferdinand Schulze!) (1815—1873), Professor der
Chemie in Rostock, stellte reinen Kohlenstoff dar, indem er Holz-
kohle im Chlorstrom ausglithte oder Kohlensdure mit Phosphor
reducirte. So dargestellte Kohle, sowie reiner Graphit lieferten
bei der Oxydation durch Uebermangansiure in alkalischer Losung
neben Oxalsdure und anderen Sduren eine reichliche Menge
Mellithsdure.

In der MNatur findet sich die Mellithsiure an Thonerde ge-
bunden als seltenes Mineral in Braunsteinlagern, als sogenannter
Honigstein, Mellith, in schinen Krystallen. Daher der Name
Honigsteinsdure, Mellithsdure. Durch Kochen des gepulverten
Honigsteines mit einer Losung von kohlensaurem Ammonium erhélt
man das mellithsaure Ammonium und daraus die freie Séure.
Diese bildet feine seidenglinzende, in Wasser und Alkohol leicht

) F. F. Schulze, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 4, S. 801, 802 u.
806, 1871.
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losliche Nadeln. Beim Erhitzen mit iiberschiissigem Kalk zerfillt
sie in ein Molekill Benzol und sechs Molekiile Kohlensdure.
Damit ist ihre Constitution bereits erwiesen'). Ausserdem aber
ist es thatsédchlich gelungen ein Hexamethylbenzol darzustellen
und aus diesem durch Oxydation die Mellithsdure zu erhalten ®).

Es sind noch zahlreiche aromatische Siuren bekannt, in
denen das Carboxyl nicht direkt am Benzolkern sitzt, sondern
an einer Seitenkette. Als physiologisch und medicinisch inter-
essante Beispiele solcher Sduren fithre ich die Phenylacryl-
sdure und die Phenylpropionsdure an:

H H
C C
A &
HE:. . CH HC CH
| ! . |
HC CC=C—COOH HC C—CH,—CH,-COOH
N | by T
& HH
H H
fF-Phenylacrylsiiure f=-Phenylpropionsiiure
oder Zimmisiure, oder Hydrozimmisiiure.

Die Zimmtsédure findet sich in gewissen Balsamen, die als
Arzneimittel angewandt werden, im Storax, im Perubalsam, im
Tolubalsam (vgl. Vortrag 14). Synthetisch ist sie nach mehr-
fachen Methoden dargestellt worden, z. B. durch Erhitzen von
Benzaldehyd mit Natriumacetat bei Gegenwart eines wasser-
entziehenden Agens, des Essigsdureanhydrids:

H H
= G
& N
HE  CH HC CH
i I - |
HC C-C=i04H,=C-COONa-H,0 =HC C—-C=C-COONa
o rentens | e A [
¢ H H ¢ HH
X H.
Eenzaldehyd Essigsaures MNatrium Limmtsaures Matrium,

Die Zimmtsédure ist also eine Acrylsidure (S. 104), in welcher

'y Adolf Baeyer, Liebigs Ann. d. Chem. u. Pharm., 7. Supple-
mentband, S. 1, 1870,

® C. Friedel et . M. Crafts, Ann. de chim. et de phys., Série VI,
T. 1, p. 470, 1884.
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das Radical Phenyl an die Stelle eines Wasserstoffatoms in der
Betastellung getreten ist. Die Zimmtsdure krystallisirt aus der
wisserigen LoOsung in langen Nadeln, die bei 49° schmelzen
und bei 280° sieden. Sie ist in neuerer Zeit als Mittel gegen
Tuberculose angewandt worden.

Durch die Einwirkung von nascirendem Wasserstoff geht die
Zimmtsiure in die Hydrozimmtsidure oder Phenylpropion-
sdure iiber. Die a-Aminoverbindung dieser Sdure findet sich
unter den hydrolytischen Spaltungsproducten der Eiweisskirper.
Sie fiihrt den Namen Phenylalanin. Denn sie ist ein Alanin (S. 85),
in welchem ein Wasserstoffatom in der p-5Stellung durch das
Radical Phenyl ersetzt istt Neben dem Phenylalanin findet sich
unter den Spaltungsproducten der Eiweisskorper, die Oxy-
verbindung dieser Aminoséure, und zwar eine Oxyverbindung, in
welcher das Hydroxyl in der Parastellung an den Benzolring ge-
treten ist. Diese Verbindung fiithrt den Namen Tyrosin, weil sie
zuerst unter den Zersetzungsproducten des Kises (rioods) ge-
funden wurde.

H i

C K

_-'_.-'\._ _.-"'\“\-
HE CH HO-C CH
HC C-CH,~CH(NH,)-COOH HC C—CH,~CH(NH,)-COOH

b B

C
H H
Phenyl-a-aminopropionsiiure Para-oxy-phenyl-z-aminopropionsiure
oder Phenylalanin. oder Tyrosin.

Die Constitution des Tyrosin ist uns genau bekannt, da
seine Synthese Erlenmeyer und Lipp?') gelungen ist. In der
Arbeit dieser Forscher finden Sie die genaue Begriindung der
obigen Formel.

Iy E. Erlenmeyer und A. Lipp, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 15,
S. 1545, 1882,



Dreizehnter Vortrag.

Aromatische Stickstoffverbindungen.

Meine Herren!

In das Molekiil der gesittigten Kohlenwasserstofie konnte,
wie wir gesehen haben, der Stickstoff am leichtesten eingefiihrt
werden, wenn wir auf die Halogensubstitutionsproducte Ammoniak
einwirken liessen. So wurden die Amine der Alkyle dargestellt.
An den Benzolkern kann man auf diesem Wege nicht das Radi-
cal NH, anhdngen. Wir haben bereits gesehen, dass die Halogene
-fest am Benzolkern hdngen und nicht durch Hydroxyle substituirt
werden konnen wie in der Gruppe der Fettkirper. Ebensowenig
kiinnen die Halogene am Benzolkern durch NH, bei der Ein-
wirkung von Ammoniak substituirt werden. Dagegen kann man
das Radical NO, in die aromatischen Verbindungen leichter ein-
fithren als in die Verbindungen der Fettgruppe. Wir haben be-
reits gesehen, dass die Schwefelsdure sich mit dem Benzaol leicht
unter Wasseraustritt zu Benzolsulfosiure vereinigt (S. 172). In
ganz analoger Weise vereinigt sich das Benzol schon in der
Kilte mit concentrirter Salpetersdure: Wasser tritt aus und das
Radical NO, substituirt ein Wasserstoffatom; wir erhalten das
Nitrobenzol:

H H
i B
. &
HC CH HC CH
HC CH+4HONO, HC C-NO, °
H H
Nitrobenzol.

Das Nitrobenzol ist eine hellgelbe, bei 208° unzersetzt

siedende Fliissigkeit. Sie hat einen angenehmen, an bittere
Bunge, Organische Chemie. 13
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Mandeln erinnernden Geruch und findet deshalb in der Par-
filmerie Anwendung, insbesondere in der Seifenfabrikation. Sie
ist aber giftig; das blosse Einathmen der Ddmpfe bewirkt heftige
Kopischmerzen.

Behandelt man das Methylbenzol oder Toluol (5. 178) mit con-
centrirter Salpetersiure, so findet die Substitution eines Wasser-
stoffatoms durch NO, stets am Benzolkern statt, niemals am
Methyl, und man erhélt drei isomere Nitrotoluole (vgl. S. 166),
hauptsichlich das Ortho- und das Para-Nitrotoluol. Die
Metaverbindung bildet sich nur in Spuren. Die Paraverbindung
ist bei gewohnlicher Temperatur fest und krystallisirt daher aus
dem fliissigen Gemenge der drei Isomeren beim Abkiihlen in
grossen Prismen heraus.

Auf das Phenol wirkt die Salpetersdure in derselben Weise
ein, wie auf das Benzol. Mischt man Phenol mit verdiinnter,
kalter Salpetersidure, so entstehen o- und p-Nitrophenol:

OH
"\ OH
NO,
Ortho=-Nitrophenol. Para-Nitrophenol.

Bei weiterer Einwirkung der Salpetersdure, beim Erwidrmen
der Nitrophenole mit iiberschiissiger Salpetersidure bilden sich
Dinitrophenole und Trinitrophenole. Eines der letzteren, das
symmetrische Trinitrophenol, die sogenannte Pikrinsdure, hat
ein mehrfaches technisches Interesse.

OH
O,N NO,

NO,
Pikrinsiure.

Die Pikrinsdure krystallisirt aus Alkohol oder Wasser in
hellgelben, glinzenden Blittern oder Prismen. Sie ist eine starke,
einbasische Sidure. Sie firbt Seide und Wolle schiin gelb und
findet deshalb in der Fédrberei Anwendung. Da die Pikrinsdure
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giftig ist, so hat das Firben von Wollenzeugen mit diesem Farb-
stoff den Vortheil, dass die Zeuge gegen Motten gesichert sind.
Die Pikrinsdure ist eine explosive und deshalb sehr gefihrliche
Substanz. Insbesondere explodiren die pikrinsauren Salze leicht
schon durch Stoss oder Schlag. In der Histiologie wird die
Pikrinsdure vielfach zum Fixiren, zum Conserviren und zum
Farben mikroskopischer Objecte angewandt. Da der pikrinsaure
Kalk in Wasser loslich ist, so ist das Fixiren mit Pikrinsiure
besonders vortheilhaft bei der Behandlung embryologischer Ob-
jecte, welche verkalkte Knorpel und Knochen enthalten. Diese
werden vom Kalk befreit und schnittfihig gemacht. Nur sollten
die Histiologen nicht vergessen, dass die Pikrinsédure eine
feuergefidhrliche, explosive Substanz ist. Ich habe mich
oft gewundert, wie sorglos die Histiologen mit grossen Pikrin-
sdurevorrithen umgehen. In neuerer Zeit ist die Pikrinsdure
auch als dusserliches Heilmittel, insbesondere bei der Behandlung
von Brandwunden als Antiseptikum und schmerzstillendes Mittel
empfohlen worden'). Die Pikrinsdure hat ihren Namen von ihrem
intensiv bitteren Geschmack. Wegen dieser Eigenschaft soll sie
frither bisweilen als Surrogat des Hopfens bei der Bierbereitung
benutzt worden sein. In der analytischen Chemie findet die
Pikrinsdure Anwendung als Fiillungsmittel von organischen Basen.

Ldsst man auf das Nitrobenzol oder die Nitrotoluole nas-
cirenden Wasserstoff einwirkeu, so wird die Gruppe NO, in die
Gruppe NH, iibergefiihrt. Man erhilt das Phenylamin oder
Anilin und die drei isomeren Toluidine:

N fﬁﬁ
LVJN&+ﬁH=2m0+kw)Nm

Nitrobenzol, Anilin.
CH, CH,

7%

, i
| |+6Hr2m0+|
o “w)

NO, NH,

p-Nitro-Toluol, p-Toluidin,

) W. Maclellan, Brit. med. Journ., 1896, p. 1826, und Beauxis-
Legrave, Gaz. hebdom., 1896, Nr. 91.
13*
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Dieses ist eine allgemeine Methode zur Darstellung organischer
Basen, welche zuerst von dem russischen Chemiker Nikolai
Zinin (1812—1880) im Jahre 1842 entdeckt!') wurde und sich
seitdem als ungemein fruchtbringend erwiesen hat. Zinin hatte
als Reductionsmittel Schwefelwasserstoff angewandt. Bei der
fabrikmissigen Darstellung von Anilin und Toluidin entwickelt
man Wasserstoff mit Eisen und Salzsédure.

Das Anilin war schon vor Zinins kiinstlicher Synthese be-
kannt. Otto Unverdorben hatte es bereits im Jahre 1826 bei
der Destillation des Indigo entdeckt. Daher der Name Anilin
nach dem spanischen Namen des Indigo, Anil. Fr. Runge
(1795—1867) fand das Anilin im Jahre 1834 im Steinkohlentheer.

Das Anilin ist eine farblose, tlige Fliissigkeit von schwachem,
eigenthiimlichem Geruch, etwas schwerer als Wasser und in
31 Theilen Wasser l4slich. Es siedet bei 183° An der Luft
firbt es sich bald gelb bis braun. Zu Siduren addirt es sich
wie Ammoniak und bildet schén krystallisirende Salze. Das
Anilin ist giftig und hat bereits mehrfach zu schweren Ver-
giftungen an Menschen gefiihrt. Die Symptome sind Schwindel,
Coma, Krimpfe und collapsartige Schwiiche.

Ein Derivat des Anilins, welches ein medicinisches Interesse
beansprucht, ist das Acetanilid oder Antifebrin. Diese Ver-
bindung ist ein Acetamid (S. 62), in welchem das eine Wasser-
stoffatom des Amid durch das Radical Phenyl substituirt ist,
und bildet sich einfach beim Sieden des Anilins mit Eisessig:

H
H |

A R ,N' EriH,'l
{:H‘LCDUHT' HN_C.;H‘} = HEU —= CH'S_{:{QD

Das Acetanilid bildet schine weisse Prismen, welche in
heissem Wasser, in Alkohol und Aether ldslich sind; es findet
als temperaturherabsetzendes Mittel bei der Behandlung fieber-
hafter Krankheiten eine héufige Anwendung.

Dem Acetanilid ganz analog, nur etwas complicirter, ist ein
anderes héufig angewandtes Entfieberungsmittel zusammen-
gesetzt — das Phenacetin. Denken Sie sich, dass statt des
Anilins ein complicirteres Amin, der Aethylester des Para-

) N. Zinin, Journ. f. prakt. Chem., Bd. 27, S. 149, 1842,
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Amidophenols, das sogenannte Para-Phenetidin, ein Sdure-
amid mit der Essigsdure bildet, so haben sie das Phenacetin:

NH, -+ HOOC CH; N-CO-CH,
1 | Sl
-4 ~H,0+| |
O(C,H.) O(C.H,)
Paraphenetidin Phenacetin.

Ldsst man statt der Essigsdure Milchsidure mit dem Phe-
netidin zu einem Siureamid sich vereinigen, so erhdlt man das
Lactophenin, welches gleichfalls als Entfieberungsmittel An-
wendung findet:

H

N—-CO-CHOH-CH,

O(C.H,)

Lactophenin.

Das Anilin und die Toluidine bilden das Ausgangsmaterial
bei der fabrikméissigen Darstellung der sehr complicirten Anilin-
farben. Lédsst man gewisse oxydirende Agentien, z. B. Arsen-
sidure, Quecksilbernitrat usw. auf ein Gemenge von Anilin, Ortho-
und Paratoluidin einwirken, so verankern sich diese Verbindungen
unter Austritt von Wasserstoffatomen zu einem grossen Molekiile,
dem Rosanilin, welches man als substituiertes Sumpfgas (vgl.
oben S. 179) betrachten kann und welches in naher Beziehung
zu vielen technisch wichtigen Anilinfarben steht. Der Process
der Bildung des Rosanilins ist folgender:

C::HiNHz C*-"H'NH'-?
H S ETENS  CyH,(CH,)NH,
C<, + 30+ = 2 H,0 + C< "

p-Toluidin a-Toluidin und Rosanilin,

Anilin
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Das Rosanilin krystallisirt aus heissem Wasser oder Alkohol
in farblosen Nadeln. Es ist eine dreiwerthige Base. Das salz-
saure Salz mit einem Aequivalent Sdure ist der bekannte Farb-
stoff Fuchsin, welcher in festem Zustande aus prdchtig griinen,
metallglinzenden Krystallen besteht, in Wasser und Alkohol aber
mit intensiv rother Farbe sich 10st.

Wird in jeder Amidgruppe des Rosalins ein Wasserstoffatom
durch Phenyl ersetzt, so erhidlt man den sehr schiinen, rein blauen
Farbstoff, das Triphenylrosanilin oder Anilinblau. Einen
schonen griinen Farbstoff liefert das Jodid des Pentamethyl-
rosanilins, einen violetten das salzsaure oder essigsaure Tri-
methylrosanilin.

Die Chemie der Anilinfarben bildet ein sehr umfangreiches
Kapitel der organischen und technischen Chemie. Dieses Kapitel
hat — abgesehen von der histiologischen Farbetechnik') — fiir
den Physiologen und Mediciner kein besonderes Interesse. Ich will
daher auf diesen Gegenstand nicht weiter eingehen und statt dessen
einen aromatischen Farbstoff besprechen, welcher ein hohes physio-
logisches Interesse beansprucht, weil er in naher Beziehung steht zu
einem constanten Bestandtheil unseres Korpers, zu einem constanten
Radical aller Eiweissarten. Ich meine den Indigofarbstoff.

Der schiéne blaue Indigofarbstoff, das Indigotin, hat die
empirische Formel C,;H,,N.O,. Er bildet entweder ein amorphes
blaues Pulver oder kupferfarbige, glinzende Krystalle. Bei 300"
verwandelt er sich in einen schon purpurrothen Dampf, dessen
Dichte bestimmt worden ist. Beim Erkalten des Dampfes bilden
sich die erwihnten Krystalle. In Wasser, Alkohol, Aether, ver-
diinnten Sduren und Alkalien ist der Indigo unldslich. Darauf
beruht der Werth dieser ,waschechten® Farbe. Loslich ist der
Indigo in Chloroform, Anilin, Petroleum. In concentrirter Schwefel-
sdure lost er sich mit tiefblauer Farbe unter Bildung zweier Sulfo-

'} Die histiologische Firbetechnik ist vorliufig eine rein empirische;
sie griindet sich nicht auf Kenntnisse der chemischen Wirkung bestimmter
Farbstoffe auf bestimmte Gewebsbestandtheile. Einen Versuch, die Vor-
ginge der Firbung gewisser Gewebselemente aus dem Verhalten der Farb-
stoffe von bestimmter Constitution zu den verschiedenen Eiweissarten und
Nukleinen zu erkliiren, hat jedoch in neuester Zeit Martin Heidenhain
gemacht, auf dessen Arbeiten ich hiermit verweise. Dort sind auch dhn-
liche Untersuchungen anderer Autoren angefiihrt. Martin Heidenhain,
Pfliiger's Arch., Bd. 90, 5. 115, 1902, und Bd. 96, 5. 440, 1903.
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sduren, der Indigomonosulfosédure oder Phonicinschwefel-
sdure und der Indigodisulfosdure. Das Natriumsalz der
letzteren ist in Wasser loslich und kommt als Indigocarmin in
den Handel. Die Firbung mit diesen Verbindungen — Sichsisch-
blaufirbung — ist weniger ,echt®. Will man ,echt* firben, so
muss der Indigofarbstoff zuvor in das Indigweiss iibergefiihrt
werden, eine farblose, krystallinische Verbindung, deren Alkalisalz
in Wasser loslich ist. Das Indigweiss ist ein Reductionsproduct
des Indigo; es enthilt zwei Atome Wasserstoff mehr und hat die
Zusammensetzung C,;H;,N,O,. Die Reduction des Indigo zu
Indigweiss wird in den verschiedenen Firbereien durch ver-
schiedene Reductionsmittel bewirkt. Man ldsst in alkalischer
Losung Eisenvitrol oder Traubenzucker oder Calciumhyposulfit
auf den Indigo einwirken. Die so entstehende, hellgelb gefirbte
alkalische Losung des Indigweiss wird Indigokiipe genannt.
In diese Losung taucht man die zu firbenden Zeuge, damit sie
sich mit dem Indigweiss imprdgniren. Werden sie darauf der
Luft ausgesetzt, so wird das Indigweiss durch den atmosphiri-
schen Sauerstoffi wieder zu Indigo oxydirt und der unldsliche
Farbstoff lagert sich innerhalb der Gewebe auf den Fasern ab.

Die Constitution des Indigos ist hauptsichlich durch
die Arbeiten Baeyer's genau festgestellt, und die Synthese
nach vielfachen Methoden gelungen'). Bei allen diesen Synthesen
ging man aus von der Thatsache, dass der Indigo bei der De-
stillation mit Kalihydrat Anilin und beim Kochen mit Braunstein
und Kalilauge Ortho-amido-benzoésdure liefert. Es sind also
im Indigomolekiil ein Stickstoff- und ein Kohlenstoffatom in der
Orthostellung an einen Benzolkern gebunden. Aus der grossen
Zahl der Synthesen hebe ich die folgende hervor, weil sie dem
Anfinger den klarsten Einblick gewihrt in die Structur des In-
digomolekiil :

'} Eine Zusammenstellung dieser Arbeiten und der vielen syntheti-
schen Methoden findet man in der Monographie von Arnold Reissert
saeschichte und Systematik der Indigo-Synthese®, Berlin, Friedlinder
& Sohn, 1898 und in der soeben erschienenen Abhandlung von A. Salmony
LEine neue Indigosynthese nebst einer Ubersicht iiber die bisherigen In-
digosynthesen usw., Berlin, Friedliinder & Sohn, 1905. Dort ist auch
die Arbeit von Engler und Emmerling referirt, in welcher die erste Syn-

these des Indizo mitgetheilt wurde. Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 3,
S. BHS, 1870,
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Sie erinnern sich der synthetischen Darstellung der Amido-
essigsiure, des Glycocolls aus Monochloressigsédure und Ammoniak
(S. 64). Lassen wir statt des Ammoniaks ein substituirtes Am-
moniak, das Phenylamin oder Anilin auf die Monochloressigsdure
einwirken, so erhalten wir die der Amidoessigsiiure vollkommen
analog zusammengesetzte Anilidoessigsdure:

H H
: I |
H,C—Cl -+ H—-N-H H,C-N—H
[ s = HCI 4 |
COOH COOH
Monochloressigsiure Amidoessigsiure oder
Glycocoll.
H H
H,C—:Cl 4 HIN-C,H; i H,C—N-C,H;
| —— - |
COOH COOH
Monachloressigsiiure  Anilin Anilidoessigsiure oder

Phenylglycocaoll.

Die Anilidoessigsiure bildet farblose kleine Krystalle. Schmelzt
man diese Krystalle mit Aetzkali unter Luftabschluss, so wird der
Anilidoessigséure ein Molekill Wasser entzogen, und es bildet sich
wahrscheinlich zuniichst die folgende Verbindung:

H

H I

: N
H:!C' _N_CF;HigH Iy ™,

B R P ot s B - o PR

COIOH . | o

s C-

||

0

Die vier zweiwerthigen Radicale: CH,, CO, C;H, und NH
haben sich zu einem Ringe geschlossen. Lost man die Schmelze
in Wasser und lidsst den atmosphirischen Sauerstoff einwirken,
so ftritt sofort Blaufdrbung auf und der Indigo scheidet sich ab?).
Diesen Process miissen wir uns so denken, dass der Sauerstoff

') Diese Methode der Synthese wurde fast gleichzeitig im Jahre 1890
von Heumann, Lederer, Biedermann u. Lepetit entdeckt. Heu-
mann, Ber. d. d. chem. Gesellsch,, Bd. 23, S. 3043 u. 3431, 1890; Journ.
f. prakt. Chem., Bd. 43, 5. 111, 1901; Biedermann u. Lepetit, Ber. d. d.
chem. Gesellsch.,, Bd. 23, S. 3289, 1890; Lederer, Journ, f. prakt. Chem.,
Bd. 42, 5. 383 u. 565, 1890, u. Bd. 43, 5. 303, 1901.
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die zwei Wasserstoffatome an dem Radical Methylen fortoxydirt
und dass zwei von den bei der Schmelze gebildeten Molekiilen
sich unter einander verankern. Denn die Dampidichte des In-
digo lehrt, dass die Formel C,H,NO verdoppelt werden muss:

H H H H

N N N N

e e ety SR
C.;H. CH_J i i U-_J I H_-C C‘iFHI = 2 Hﬂ{-) == cHH-I. C=C C‘nH-i

: N L i i A

© : C C

I | [ !

0 O O

Indigo.

Ldsst man auf den Indigo energische Reductionsmittel ein-
wirken — nascirenden Wasserstoff und darauffolgende Destil-
lation mit Zinkstaub —, so werden dem Indigo zwei Atome

Sauerstofi entzogen, vier Atome Wasserstoff treten ein, und wir
erhalten eine farblose, fliichtige Verbindung von der Zusammen-
setzung C,;H, N,, das Indol. Die Bestimmung der Dampfdichte
des Indols aber lehrt, dass bei der Reduction zugleich eine
Spaltung eingetreten ist, und dass das Indolmolekiil die Zu-
sammensetzung C.,H;N hat. Die Structurformel denkt man sich

folgendermaassen:

Indal.
Das Indol ist eine physiologisch hochinteressante Verbindung.
Sie entsteht bei der Bacterienfdulniss der Eiweisskirper und findet
sich deshalb auch constant in dem Darminhalte. Daneben tritt
meist noch ein methylirtes Indol auf, das Skatol:

H

N

H-C* C.H,
M
C

|
CH;;

Skatol.
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Das Skatol und das Indol sind krystallisirbare, fliichtige,
iibelriechende Verbindungen, die wesentlich zum widrigen Ge-
ruch der Faeces beitragen. Das Material zu ihrer Bildung bei
der Eiweissfdulniss liefert eine noch complicirtere Verbindung, die
Skatolaminoessigsdure, welche durch hydrolytische Spaltung
mit Sduren oder Fermenten aus den EiweisskOrpern sich dar-
stellen ldsst (vgl. Vortrag 17).

H
H N
| i
HOOC-C—C  C,H,
: L
NH, C
|
CH;:

Skatolaminoessigsiure oder Tryptophan.

Im Harne des Menschen erscheint constant in kleiner Menge
ein Oxydationsproduct des Indols, das Indoxyl, esterartic an
Schwefelsiure gebunden als Alkalisalz:

H .

N N
2 wE N
HC C.H, = O ASC  ICH,
Ry S
C—0-50.—0H

" OH + H 0S0,0H

Indoxyl. Indoxylschwefelsiiure,

Das freie Indoxyl bildet hellgelbe Krystalle, die in Wasser
loslich sind. Wird der Harn mit einer reichlichen Menge con-
centrirter Salzsiure versetzt, so spaltet sich unter Wasseraufnahme
das Indoxyl aus der gepaarten Schwefelsiure ab. Wenn man
nun ein oxydirendes Agens hinzubringt — Brom, Chlorkalk,
Eisenchlorid — so wird das Indoxyl zu Indigo oxydirt. Der
Harn zeigt eine griinblaue Verfiirbung, und beim Ausschiitteln
mit Chloroform erhilt man die schiine, tiefblaue Losung des Indigo.

Injicirt man einem Thiere subcutan Indol, so wird die Menge
des indoxylschwefelsauren Alkalis im Harn stark vermehrt. Die
Oxydation des Indol zu Indoxyl in den Geweben des Thier-
kirpers ist ein Process, welcher der Oxydation des Benzols zu
Phenol (vgl. S. 172 bis 173) vollkommen analog ist.

Ueber die Schicksale der Skatolaminoessigsidure, die
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aus dem Zerfall der Eiweisskiirper in unseren Geweben her-
vorgeht, ist nichts Sicheres bekannt. Sie wird vielleicht voll-
stindig zu den Endproducten, Kohlensidure, Wasser und Harnstoff
oxydirt. Das Indoxyl, welches im Harne auftritt, stammt wahr-
scheinlich ausschliesslich von dem Indol, welches aus den Fiul-
nisprocessen im Darme hervorgeht. Deshalb ist die Menge der
Indoxylschwefelsdure im Harne ein Gradmesser fiir die Intensitit
der Féaulnissvorginge im Darme und die Bestimmung dieser
Menge von grossem Werthe bei der Diagnose vieler Krankheiten.

Der Indigofarbstoff wurde bekanntlich bis auf die neueste
Zeit ausschliesslich aus gewissen Pilanzen, Indigoferaarten usw.,
gewonnen. In diesen Pflanzen, hauptsidchlich in den Bléttern,
findet sich ein Glucosid (vgl. Vortrag 15), das Indican, eine
Verbindung des Indoxyls mit einer Zuckerart. Zum Zwecke der
Darstellung des Indigo im Grossen werden in Indien die Blatter
und Zweige der Indigoferaarten zerquetscht und mit Wasser
iibergossen stehen gelassen. Dabei geht das Indican in Losung
zugleich mit einem Fermente, welches dasselbe in Indoxyl und
Zucker spaltet. Nach einigen Stunden wird die Losung von
den Pflanzentheilen abgegossen und durch Schlagen mit einem
Schaufelrade der Einwirkung des atmosphirischen Sauerstoffes
ausgesetzt. Hierbei wird das Indoxyl zu Indigo oxydirt, welches
als unléisliches, amorphes Pulver sich absetzt, durch Schlimmen
gereinigt, getrocknet, in Wiirfelform gebracht wird, und so im
Handel erscheint. Dieser Production hat in den letzten ]Jahren
die fabrikmissige Darstellung des synthetischen Indigo bereits
mit grossem Erfolg Concurrenz gemacht, wie ich in unseren ein-
leitenden Betrachtungen iiber die Errungenschaften der syn-
thetischen Chemie bereits erwidhnt habe (S. 15).

Von den Derivaten des Anilin muss ich noch eine Ver-
bindung besprechen, welche eine wichtige Rolle spielt als Reagens
in der Chemie der Zuckerarten, und welche ich daher bei Be-
sprechung der Kohlehydrate bereits kurz erwdhnt habe — das
Phenylhydrazin.

Lisst man salpetrige Sdure auf salzsaures Anilin einwirken,
so bildet sich unter Austritt von zwei Molekiilen Wasser Diazo-
benzolchlorid, auch Benzoldiazoniumchlorid genannt.

C;,H;NH, , HCI 4+ HONO = 2 H,0 + C;H;N,ClI

Salzsaures Anilin Diazohenzolchlorid.
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In welcher Weise die zwei Stickstoffatome im Diazobenzol
gebunden sind, ist noch nicht sicher entschieden. Das Diazo-
benzolchlorid bildet farblose Nadeln, die im festen Zustande
sehr explosiv sind. Die wisserige Liosung ist gefahrlos.

Reducirt man das Diazobenzolchlorid in salzsaurer Losung
mit Zinnchloriir, so werden vier Atome Wasserstoff aufgenommen
und man erhilt das salzsaure Phenylhydrazin:

H
C,H;N,Cl + 4 H — C,H,~N-NH, , HCI .
Diazobenzolchlorid Salzsaures Phenylhydrazin.

Das salzsaure Phenylhydrazin bildet farblose, glinzende
Krystallblidttchen. Die freie Base ist bei gewthnlicher Temperatur
eine farblose Fliissigkeit, die sich an der Luft bald brdunt. Wird
sie abgekiihlt, so erstarrt sie zu einer farblosen Krystallmasse
und schmilzt dann erst bei 17,5% Bei 242° siedet sie fast un-
zersetzt. Sie ist ein wichtiges und empfindliches Reagens auf
Aldehyde und Ketone, auf alle Verbindungen, in denen ein
Sauerstoffatom mit beiden Verwandtschaftseinheiten an ein Kohlen-
stoffatom gebunden ist. Allen diesen Verbindungen entzieht das
Phenylhydrazin das Sauerstoffatom und giebt selbst die beiden
am Stickstoff hdngenden Wasserstoffatome ab. Es wird Wasser
gebildet und das Stickstoffatom hidngt sich mit zwei Verwandt-
schaftseinheiten an das Kohlenstoffatom, an die Stelle, welche
das Sauerstoffatom im Keton oder Aldehyd eingenommen hatte:

H H

: : |
C=0 -+ H,N-N—C,H; = H,0 + C=N-N—C,H, .
Da 1':.ul'|, wie Sie gesehen haben, auch die Zuckerarten die

Keton- oder Aldehydgruppe enthalten, so gehen auch diese die
angegebene Verbindung mit dem Phenylhydrazin ein:

CH,OH CH,OH
CHOH CHOH
CHOH CHOH
CHOH CHOH
CHOH CHOH

H-C=0 -+ H.N w_a¢g=_ﬁgje-ﬁ—&:m—§—cﬂt
H H

Traubenzucker Phenylhydrazin Hydrazon.
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Die entstandene Verbindung fithrt den Namen Hydrazon.
Die Hydrazone der verschiedenen Zuckerarten sind in Wasser
loslich. Wenn nun aber ein Ueberschuss von Phenylhydrazin
in essigsaurer Losung auf eine Zuckerart einwirkt, so wird noch
ein zweites Molekill Phenylhydrazin gebunden, und es entsteht
eine unldsliche Verbindung, ein sogenanntes Osazon, welches
sich in gelben Krystallen abscheidet. Das zweite Molekiil
Penylhydrazin wirlkt auf eine Gruppe eines secundéren Alkohols,

auf eine Gruppe CHOH ein. Dabei treten nicht blos das Sauer-

stoffatom aus, sondern noch zwei Atome Wasserstoff. Diese
letzteren reduciren und spalten ein iiberschiissiges Molekiil Phe-
nylhydrazin zu Anilin und Ammoniak. Der Process der Bildung
des Osazon aus dem Hydrazon verlduft also folgendermaassen:

CH,OH
(,:HEDH CHOH
?HDH CHOH
S CHOH
CHOH H ¥l
CHOH + H,N-N-C,H; —H,+ H,0+ C=N-N—CH,
H-C=N-N-C,;H;, H-C=N-N-C,H,
H H
Hydrazon Penhyldrazin Osazon.

Diese Bildung des Osazon ist fiir die Chemie der Zucker-
arten von grosser Bedeutung. Emil Fischer!) verdankt der
Entdeckung dieser Reaction zum grossen Theil seine glinzen-
den Erfolge bei der Erforschung der Zuckergruppe. Die Zucker-
arten sind hygroskopisch, in Wasser sehr leicht lislich und oft
schwer aus Losungen mit anderen Stoffen zur Krystallisation zu
bringen. Mit Hilfe der Osazonbildung gelingt es leicht. So
konnte z. B. nur mit Hilfe der Osazondarstellung Fischer den
strengen Beweis fithren, dass die bereits im Jahre 1861 von
Butlerow synthetisch dargestellte Zuckerlosung wirklich Zucker
enthielt?) (vgl. S. 3). Die Osazone der verschiedenen Mono-
saccharide haben verschiedene Schmelzpunkte und verschiedene

" E. Fischer, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 17, 5. 579, 1884.
*) E. Fischer, ebenda, Bd. 21, S. 989, 1888 u. Bd. 23, S. 2125, 1890.
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Loslichkeitsverhdltnisse. Man kann daher bisweilen durch Be-
stimmung des Schmelzpunktes entscheiden, von welcher der
32 Hexosen man das Osazon dargestellt hat. Die Darstellung
der Osazone bildet ferner eine der zuverldssigsten qualitativen
Reactionen zum Nachweis des Zuckers im Harn.

Ein medicinisch wichtiges Derivat des Phenylhydrazins ist
das Antipyrin, welches bekanntlich als Entfieberungsmittel einen
ausgedehnten Gebrauch und noch ausgedehnteren Missbrauch
findet.

Sie erinnern sich der Acetessigsdure (S. 88). Diese
Siure enthdlt eine Ketongruppe. Denken Sie sich jetzt den
Aethylester dieser Sdure, und denken Sie sich, dass auf die
Ketongruppe dieser Verbindung das Phenylhydrazin in der
eben angegebenen Weise einwirkt, so muss folgende Umsetzung
statt haben:

CH;,
C=i0 + H, N-N-C;H;

Die so entstehende Verbindung ist aber sehr labil; es spaltet
sich ein Molekiil Aethylalkohol ab, und es bildet sich ein stabiler
Ring von drei Kohlenstofi- und zwei Stickstoffatomen, der so-
genannte Pyrazolonring:

CaH,
N
A
N C=0
H_..C—t(!,—(ISH.;

Phenyimethylpyrazolon.

Durch Einwirkung von Jodmethyl fithrt man in diese Ver-
bindung noch eine zweite Methylgruppe ein und erhilt so das
Phenyldimethylpyrazolon. Dieses ist das von Ludwig
Knorr!) dargestellte Antipyrin:

) Ludwig Knorr, Liebigs Ann. d. Chem., Bd. 238, 5. 137, 1886.
Dort findet sich eine genaue Begriindung der Structurformel.
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C.H;
N

H,C-N C=0
| |
H,C—C—C-H
Antipyrin.
Das Antipyrin bildet farblose, fast geruchlose Krystalle, die

in Wasser leicht lbslich sind. Die Losung wird durch Eisen-
chlorid roth, durch salpetrige Sdure blaugriin gefdrbt.




Vierzehnter Vortrag.

Naphtalin, Anthracen, Terpene, Harze, Campher.

Meine Herren!

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe, die wir bisher kennen
gelernt haben, waren das Benzol und Verbindungen, die nur einen
Benzolkern enthielten mit Seitenketten von Kohlenwasserstoffen
aus der Fettgruppe. Es giebt nun aber noch complicirtere aro-
matische Kohlenwasserstoffe, die man sich durch ,,Condensation®
von zwei und mehr Benzolkernen entstanden denkt in der Weise,
dass sie Kohlenstoffatome enthalten, welche gleichzeitig als Glieder
zweier Ringe fungiren. Als Beispiele von Kohlenwasserstoffen
mit solchen ,condensirten Ringsystemen* fiihre ich die prak-
tisch wichtigsten, das Naphtalin und das Anthracen an.

Das Naphtalin bildet sich, wenn man die Dadmpfe einfacher
Verbindungen der aromatischen oder Fettgruppe — Alkohol, Aether,
fliichtige Fettsiuren, Aethylen, Acetylen, Benzol, Toluol usw. —
durch glithende Rishren leitet. Deshalb entsteht das Naphtalin auch in
der Destillationsretorte bei der Leuchtgasbereitung und findet sich
stets als Hauptbestandtheil in dem schweren Steinkohlentheeril
(S. 171). In der Kilte scheidet sich aus diesem das Naphtalin
in Krystallen, rhombischen Blittchen, aus und wird durch einen
umstdndlichen Process gereinigt. Die Krystalle schmelzen bei
B80° und sieden bei 218° sind unldslich in Wasser, leicht 16slich
in Aether und heissem Alkohol, sie besitzen einen charakteristischen
(Geruch und sind trotz ihres hohen Siedepunktes sehr fliichtig.
Daraus erklért sich ihrVorkommen im Leuchtgas, zu dessen Leucht-
kraft sie wesentlich beitragen.

Die Elementaranalyse und die Bestimmung der Dampfdichte
des Naphtalin lehren, dass dieser Kohlenwasserstoff die empirische
Molekularformel C, H; hat. Das Naphtalin ist also noch wasser-
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stoffarmer als das Benzol. Im Benzol kommt auf jedes Kohlen-
stoffatom ein Wasserstoffatom, im Naphtalin noch zwei Wasser-
stoffatome weniger. Oxydirt man das Naphtalin mit Kaliumper-
manganat oder mit verdiinnter Salpetersdure bei 1307 so erhilt
man die Orthophtalsiure,

H
C
7
HC C-COOH
| |
HC  CCO0H

N
C
H

dieselbe Verbindung, welche, wie wir gesehen haben (S. 189),
durch Oxydation des Orthoxylols entsteht. Man konnte daher
vermuthen, das Naphtalin sei gleichfalls ein Benzol mit zwei
Seitenketten in der Orthostellung.

Stellt man aus dem Naphtalin durch Einwirkung concentrirter
Salpetersdure in der Kilte das Nitronaphtalin dar und oxydirt
dieses, so erhiilt man die Nitro-ortho-phtalsiure.

H
C

HC € COOH
HC € COOH
b
C

NO,

Folglich ist der die Nitrogruppe bindende Benzolring intact
geblieben. Wenn man aber das Nitronaphtalin reducirt zu Amido-
naphtalin — in analoger Weise wie das Nitrobenzol zu Anilin —
und wenn man nun die Verbindung oxydirt, so erhdlt man nicht
Amidophtalsdure. Man erhédlt auch nicht ein Oxydationsproduct
derselben, sondern man erhdlt einfach Orthophtalsidure. Der
Benzolkern, an dem das Radical NH, hing, ist also fortoxydirt
worden bis auf zwei Carboxyle, und doch ist noch ein Benzol-
kern iibrig. Es folgt daraus mit Nothwendigkeit, dass das Naph-
talin zwei Beuzolringe enthilt, und dass diese zwei Benzolringe

zwei Kohlenstoffatome mit einander gemeinsam haben. Die Structur
Bunge, Organische Chemie. 14
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des Naphtalin kann also nur folgendermaassen gedacht werden:

H H

T, i
AT g
HC C CH
I Il |
HC i CH
b SO SO
T

H H

Das Naphtalin findet eine ausgedehnte Anwendung in der
Farbstofftechnik. In der Medicin ist es als Desinfectionsmittel
bei der Wundbehandlung angewandt worden. Es hat vor anderen
Desinfectionsmitteln den Vorzug, dass es wegen seiner Unlislich-
keit in Wasser nicht resorbirt wird und nicht dtzend wirkt, bei
seiner Fliichtigkeit aber die ganze Umgebung der Wunde des-
inficirt.

Stellt man aus dem Naphtalin Monosubstitutionsproducte dar,
so sind, wie die Structurformel a priori fordert, nur zwei Isomere
moglich, welche man als die a- und f-Verbindung unterscheidet,
Die Substitution kann namlich entweder an einem der Kohlen-
stoffatome stattfinden, die direct mit einem der beiden gemein-
schaftlichen Kohlenstoffatome verankert sind (1, 4, 5, 8 - a-Ver-
bindung), oder an den iibrigen Kohlenstoffatomen, die unter sich
gleichwerthig sind (2, 3, 6, 7- j-Verbindung). Thatsdchlich hat
man von allen Monosubstitutionsproducten des Naphtalins immer
nur zwei Isomere darstellen kdnnen.

H. - H
& e
FBN 1N
HC; C .CH
| [i |
HC; C 3CH
%57 45
C
H H

Beim Erhitzen des Naphtalins mit concentrirter Schwefelséiure
erhédlt man zwei isomere Monosulfosduren und aus diesen beim
Zusammenschmelzen mit Kali zwei Hydroxylverbindungen — in
analoger Weise, wie aus dem Benzol das Phenol dargestellt wurde
(S.172) — das a-Naphtol und das fi-Naphtol. Ersteres schmilzt
bei 95° und siedet bei 2829 Iletzteres schmilzt bei 122° und
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siedet bei 288°. Das f-Naphtol wird als Desinfectionsmittel bei
der Behandlung von Hautkrankheiten, als Zusatz zu Salben an-
gewandt.

Das Anthracen bildet sich aus einfacheren Kohlenstoffver-
bindungen bei hoher Temperatur unter denselben Bedingungen
wie das Naphtalin (S. 208) und findet sich daher neben diesem
im Steinkohlentheer, aus dem es im Grossen gewonnen wird.
Die empirische Formel des Anthracen ist C,,H,,. Wie man sich
das Naphtalin entstanden denken kann durch Verschmelzung von
zwei Benzolringen unter Austritt von zwei Kohlenstoffatomen, so
ktinnte das Anthracen aus drei Benzolringen unter Austritt von
vier Kohlenstoffatomen entstanden sein. Man schreibt daher die
Structurformel der Anthracen folgendermaassen:

HYH U
g e
e e S i R .
HC C -CH
HC C. CH
B Vi T
il il
H H H

C
|
&

Fiir die Richtigkeit dieser Annahme spricht die folgende
Synthese aus Benzol und Tetrabromithan bei Gegenwart von
Aluminiumchlorid '):

H H
|
Br-C-Br _ J:|: ;
[ | + CH; =4HBr 4+ C.H,' CH,
Br—C—Br ¢
H H

Das Anthracen bildet farblose monokline Tafeln, welche
bei 213" schmelzen und bei 360° sieden. Seine technisch wich-
tigsten Derivate sind das Anthrachinon und der aus diesem
gewonnene schone Farbstoff, das Alizarin. In unseren ein-
leitenden Betrachtungen iiber die Errungenschaften der synthe-
tischen Chemie (S. 14) erwidhnte ich bereits, wie das Alizarin
bis zum Jahre 1868 nur aus der Ruberythrinsdure, einem Glu-

'Y Richard Anschiitz und F. Eltzbacher, Ber. d. d. chem. Ge-
sellsch., Bd. 16, 5. 623, 1883,

14%
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cosid (vgl. Vortrag 15) der Krappwurzel gewonnen werden konnte,
und wie dann die Entdeckung der kiinstlichen Synthese durch
Graebe und Liebermann eine vollstindige Umwilzung auf einem
wichtigen Gebiete der Landwirthschaft und Industrie hervorgebracht
hat. Es wird Sie daher, meine Herren, vielleicht interessiren,
die Methode dieser Synthese kennen zu lernen, und ein klares
Verstindniss fiir die Structur des complicirten Farbstoffes zu
gewinnen.

Das Alizarin hat die empirische Formel C,,H,O, . Durch
Destillation mit Zinkstaub wird es zu Anthracen, C,,H,, , reducirt.
Diese Thatsache filhrte Graebe und Liebermann auf die
Vermuthung, dass man auch umgekehrt durch Oxydation aus
dem Anthracen Alizarin darstellen kénne. Eine Zwischenstufe
bei der Oxydation des Anthracens zu Alizarin bildet das An-
thrachinon, welches die empirische Formel C,,H.O, hat. Das
Anthrachinon lisst sich auf mehrfache Weise durch Oxydation
aus dem Anthracen darstellen, z. B. durch Einwirkung von Sal-
petersdure oder Chromsdure. Durch Reduction mit Jodwasserstoff
oder mit Zinkstaub wird das Anthrachinon in Anthracen zuriick-
verwandelt. Die Structur des Anthrachinons zeigt klar die Syn-
these aus Phtalsdureanhydrid (vgl. 5. 189) und Benzol bei Gegen-
wart eines wasserentziehenden Mittels, des Aluminiumchlorids:

H H H H
c 0 C E @
o S S T ™, i G
CH C-C HiC CH " HC C-C-C CH
| = H, . | | |
HC C-C HC CH i HC C-C-C CH
% # e ] [P T 2
cC 0O C SR SR
H H H H
Phtalsiiureanhydrid Benzol Anthrachinon.

Das Anthrachinon ist eine sehr bestindige Verbindung. Es
bildet gelbe Nadeln, die bei 285° schmelzen. Es zeigt mehr
die Eigenschaften eines Diketons als die eines eigentlichen
Chinons. Es ist leicht reducirbar und bildet mit Hydroxylamin
ein Oxim (vgl. 5. 176).

Lisst man in das Anthrachinon an die Stelle von zwei
Wasserstoffatomen zwei Hydroxyle treten, so erhdlt man das
Alizarin. Dieses erreicht man nach der bereits mehrfach er-
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wihnten Methode, nach der man iiberhaupt die aromatischen
Kohlenwasserstoffe in Phenole umwandelt: man stellt zunichst
die Sulfosiure dar und schmelzt diese mit Alkalien (vgl. S. 172
und 210). Das Eigenthiimliche bei der Darstellung des Dioxy-
anthrachinons besteht nur darin, dass dasselbe nicht, wie man
erwarten sollte, aus der Disulfosiure des Anthrachinons dar-
gestellt wird, sondern aus der Monosulfosdure. Das zweite
Hydroxyl kommt beim Schmelzen mit Alkalien durch Sauerstoff-
aufnahme aus der Luft hinzu. Um diesen Process der Oxydation
zu beschleunigen, fiigt man in den Fabriken zur Schmelze mit
Natron chlorsaures Kalium hinzu.

Was nun die Stellung der beiden Hydroxyle betrifft, so ldsst
sich zunichst zeigen, dass sie beide an ein und demselben
Benzolring sitzen. Dieses beweist die Synthese des Alizarins
aus Phtalsdureanhydrid und Brenzkatechin (vgl. S. 175)
durch Wasserstoffentziehung mit Schwefelsédure bei 140" 7).

H H 1 H
bl C L O C
& [ R e A By o Al
HC C—C\: HC CH HE =0 CH
| i 04 i | -H, 0= | I | I
o LS ] B HE C=0H HE » Caf -G nel=0H
T || L B -
O e C
I |
i OH H OH
Phtalsdureanhydrid Brenzkatechin Alizarin,

Da die beiden Hydroxyle im Brenzkatechin in der Ortho-
stellung sich befinden, so miissen sie auch im Alizarin in dieser
Stellung angenommen werden. Es ist aber noch eine zweite Stellung
der beiden orthostdndigen Hydroxyle im Alizarinmolekiile denkbar:

0 0

ol B8 i Wi W‘”H
: _ —OH
0 = 0
I OH I1.
Welche von den beiden Stellungen im Alizarinmolekiil statt

hat, ldsst sich entscheiden, wenn man ein NO, an die Stelle

"y Adolf Baeyer und Heinrich Caro, Ber. d. d. chem. Gesellsch.,
Bd. 7, 5. 972, 1874, vgl. C. Liebermann, ebenda, Bd. 21, S. 2501, 1888.
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eines Wasserstoffatoms treten ldsst. Es lassen sich so zwei
isomere Mononitroproducte des Alizarins darstellen. Beide ent-
halten die Nitrogruppe an demselben Benzolring, an dem die
beiden Hydroxyle sitzen. Denn beide Nitroverbindungen liefern
bei der Oxydation Phtalsiure. Die Formel Il aber ldsst nicht
zwei isomere Mononitroproducte zu unter der Voraussetzung, dass
das NO, am selben Benzolkern sitzt wie die beiden Hydroxyle.
Wohl aber ldsst die Formel I dieses zu. Es folgt daraus, dass
die Formel | die richtige Structur des Alizarins angiebt.

Das Alizarin krystallisirt in schonen rothen Prismen, die
sich unzersetzt sublimiren lassen. Wie alle Phenole hat es die
Eigenschaften eciner S#ure. Mit Alkalien giebt es purpurrothe
Losungen, mit anderen Basen unlbsliche Salze, sogenannte Lacke.
Wenn Gewebe mit Oxyden ,gebeizt® sind, so konnen sie mit
Alizarin ,echt® gefidrbt werden; es bilden sich die unldslichen
Salze in den Gewebsiasern. Die Kalkverbindung ist blau, die
Eisenoxydverbindung schwarzviolett, die Thonerdeverbindung roth.
Diese letztere Verbindung bildet sich bei der sogenannten
» Lirkischrothfdrberei®.

Im Anschluss an die aromatischen Kohlenwasserstoffe michte
ich noch eine im Pilanzenreiche sehr verbreitete Gruppe von
Kohlenwasserstoffen besprechen, welche nicht eigentlich zu den
aromatischen Verbindungen gehoren, aber doch in sehr naher
Beziehung zu denselben stehen, da sie sich ohne tiefgreifende
Reactionen in aromatische Kohlenwasserstoffe iiberfilthren lassen.
Ich meine die Terpene.

In vielen Pflanzen, insbesondere in den Bliithen und Friichten,
finden sich fliichtige Oele, welche denselben ihren charakte-
ristischen Geruch ertheilen. Beim Destilliren dieser Pflanzen-
theile mit Wasser gehen die fliichtigen Oele, die sogenannten
dtherischen Oele, mit iiber und kidnnen so isolirt werden.
Diese dtherischen Oele, sind keine chemischen I[ndividuen?).
Viele derselben enthalten neben sauerstoffhaltigen Verbindungen
die erwdhnten Kohlenwasserstoffe, die Terpene. Die aus ver-
schiedenen Pflanzen erhaltenen Terpene sind nicht identisch,

) Die dtherischen Oele finden bekanntlich Verwendung in der Par-
fiimerie. Die sehr zahireichen Bestandtheile derselben bilden den Gegen-

stand eines umfangreichen Kapitels der organischen und technischen
Chemie, auf das ich hier nicht eingehen kann.
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sondern isomer. Sie haben die gemeinsame empirische Mole-
kularformel C,,H,; . Ihr Siedepunkt schwankt zwischen 160 und
190%.  Dennoch sind sie bei gewdhnlicher Temperatur sehr
fliichtig und destilliren, wie erwidhnt, mit den Wasserdidmpfen.
Sie sind optisch wirksam. Die Constitution der meisten ist noch
nicht geniigend erforscht. Doch sind bereits sehr eingehende
und werthvolle Studien') dariiber ausgefiihrt worden. Diese
Untersuchungen versprechen uns einen Einblick in die chemischen
Processe des Pflanzenlebens zu erdffnen. Die Terpene sind
Endglieder im Reductionsprocesse des pflanzlichen Stofiwechsels.
Die genaue Kenntniss ihrer Structur wird dem Pflanzenphysiologen
fruchtbringende Fragestellungen ermdoglichen. Vorldufig haben
die Ergebnisse der Forschungen nach der Structur der Terpene
nur fiir den Specialisten auf diesem Gebiete ein Interesse.

Die nahe Beziehung der Terpene zu den aromatischen Ver-
bindungen geht daraus hervor, dass sie bei der Einwirkung ge-
linder Oxydationsmittel in unzweifelhaft aromatische Verbindungen,
in Benzolderivate sich umwandeln. So geht der practisch wich-
tigste Reprisentant der Terpene, das Terpentindl, beim Erhitzen
mit Jod unter Austritt von zwei Atomen Wasserstoff in Cymol iiber.

CmHua =, Hz == Caan
Terpen Cymol.

Das Cymol ist eine aromatische Verbindung, deren Constitution
genau feststeht, da sie sich synthetisch darstellen lidsst durch Ein-
wirkung von Natrium auf p-Bromisopropylbenzol und Jodmethyl:

Br CH,
C C
e I
H-E C—H H-C C-H
[ | + 2 Na + JCH,; = NaBr -} NaJ + I I
H=E i H—-C C—H
Ty b
& C
C=H C—H
N \
e CHy CH, CH;

p-Bromisopropylbenzol Cymuol.

") Zur Orientirung iiber diese Studien seien die folgenden Arbeiten em-
pfohlen: Ad. Baeyer, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 31, S. 1401 u. 2067.
1898 und O. Wallach, Liebigs Ann. d. Chem., Bd. 302, S. 371, 1898. In
diesen Arbeiten findet sich die sehr umfangreiche frithere Litteratur citirt,
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In naher Beziehung zum Cymol steht ein medicinisch wich-
tiges Antisepticum, das Thymol, welches neben dem Cymol im
Thymiandl (aus Thymus Serpyllum) enthalten ist. Das Thymol
unterscheidet sich vom Cymol durch ein Hydroxyl, welches neben
dem Methyl und Isopropyl am Benzolkern hingt; es ist also ein
Oxycymol. Es bildet bei gewdhnlicher Temperatur Krystalle, die
sich in 1100 Theilen Wasser losen. Wegen dieser Schwerléslich-
keit in Wasser wirkt das Thymol nicht dtzend, wie viele andere
Phenole, und kann daher auch innerlich als Antisepticum an-
gewandt werden. Es ist zur Todtung des gefidhrlichen Darm-
parasiten, Anchylostoma duodenale, benutzt worden.

Das Terpentintdl wird im Grossen aus dem Terpentin,
aus der harzigen Masse, die aus der Rinde wvon Coniferen
hervorquillt, gewonnen. Der Chemiker versteht unter Harzen
nicht ganz dasselbe wie der Laie. Der Laie bezeichnet als Harze
die gesamte zdhfliissige Masse, die aus der Rinde der Coniferen
hervorquillt. Der Chemiker dagegen bezeichnet als Harze nur
den festen Destillationsriickstand, der nach dem Destilliren jener
zdhfliissigen Masse mit Wasser iibrig bleibt. Was mit den
Wasserddmpfen iiberdestillirt, ist ein Terpen, das Terpentinél.
Das Terpentin ist also eine L&ésung von Harzen in Terpenen.
Solche dickfliissige Losungen von Harzen in Terpenen oder
anderen idtherischen Oelen, wie sie aus vielen Pflanzen heraus-
quellen, bezeichnet der Chemiker ganz allgemein als Balsame.
Gewisse Balsame enthalten neben den Harzen und Terpenen
noch specifische Bestandtheile, denen man eine Heilkraft zu-
schreibt, so der Perubalsam, der Tolubalsam, Styrax, Copaiva-
balsam usw., welche als dusserliche und innerliche Heilmittel
Anwendung finden.

Das Terpentinitl ist eine farblose, in Wasser fast unlos-
liche, in Alkohol und Aether lisliche Fliissigkeit, welche Harze,
Kautschuk, Schwefel, Phosphor usw. lost und in der Technik
eine ausgedehnte Anwendung findet zur Darstellung von Oel-
farben, Lacken usw. In der Medicin findet es als Hautreiz-
mittel, als Antisepticum und als Adstringens Anwendung.

Die Harze, die nach dem Abdestilliren der Terpene und
dtherischen Oele aus den Balsamen zuriickbleiben, sind nicht
chemische Individuen, sondern Gemenge noch nicht geniigend
gekannter, stickstoffireier, sauerstoffhaltiger Verbindungen. Diese
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Gemenge bilden eine amorphe, durchscheinende, glasglinzende,
spriide Masse von muscheligem Bruch, unléslich in Wasser und
Siuren, loslich in Alkohol, Aether und Terpentindl. In Alkalien
liisen sich die Harze zu einer seifenartig schiumenden Lisung
und werden aus dieser Lisung durch S#uren wieder gefilit.
Sie scheinen also Gemenge von Sduren zu sein. Die Trennung
dieser Sduren ist bisher nicht gelungen, hauptsidchlich deshalb,
weil sie nicht unzersetzt destillirbar sind. In der Technik finden
die verschiedenen Harze Anwendung zur Darstellung von Lacken,
Firnissen, Harzseifen usw.

In naher Beziehung zu den Terpenen stehen die Campher-
arten. Diese sind sauerstoffhaltig und bei gewdhnlicher Tem-
peratur fest. Nach ihren Reactionen verhalten sie sich zum Theil
wie Ketone, zum Theil wie Alkohole. Der sogenannte ,gewdhn-
liche Campher®, der medicinisch wichtige Japancampher®,
welcher durch Destillation mit Wasser aus dem kleingeschnittenen
Holze von Laurus camphora gewonnen wird, unterscheidet
sich in seiner empirischen Molekularformel von den Terpenen
nur durch einen Mehrgehalt von einem Atom Sauerstoff und
steht wie gewisse Terpene in naher Beziehung zum Cymol; er
geht durch die Einwirkung eines wasserentziehenden Agens, des
Phosphorsidureanhydrids, in Cymol iiber.

CioHsO — H,O = C H,,
Japancampher Cymaol.

Durch nascirenden Wasserstoff geht der Japancampher in
den Borneocampher iiber, welcher die Formel C, H,.O hat.
Diese und andere Reactionen sprechen dafiir, dass der Japan-
campher ein Keton, der Borneocampher ein secundirer Alkohol
ist. In der Natur findet sich der Borneocampher in dem Holze
eines auf Borneo und Sumatra wachsenden Baumes, Dryobalanops
camphora. Beide Campherarten werden bekanntlich in der Me-
dicin angewandt, hauptsédchlich zur Erregung der Respirations- und
Gefdssnervencentren sowie des Herzmuskels bei drohendem Collaps.

Eine diesen beiden auslindischen Campherarten in chemischer
Hinsicht nahe stehende inlédndische Campherart ist das Menthol,
welches durch Destillation des Piefferminzkrautes, Mentha piperita,
mit Wasser gewonnen wird. Das Menthol hat die Zusammen-
setzung C,;H,,O und verhilt sich wie ein Alkohol. Es findet als
Antisepticum Anwendung.
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Die Glucoside.

Meine Herren!

Im Laufe unserer bisherigen Betrachtungen habe ich bereits
vielfach der Glucoside erwihnen miissen, Verbindungen, die
durch Hydrolyse in eine Monose und eine oder mehrere andere
Verbindungen zerfallen. Die Hydrolyse, d. h. die Spaltung unter
Wasseraufnahme wird sowohl durch Fermente als auch durch
Kochen mit Sduren bewirkt. Die Monose ist meistens Trauben-
zucker, in einigen Glucosiden aber auch eine andere Zuckerart.
Der mit dem Zucker verbundene Paarling gehort den ver-
schiedensten Gruppen der organischen Verbindungen an. Die
Glucoside sind im Pilanzenreiche sehr verbreitet, und in dem
Maasse, als die Pflanzenchemie fortschreitet, werden immer neue
Glucoside entdeckt. Es sind bereits mehr als 100 verschiedener
Glucoside eingehend untersucht und beschrieben worden. Ich
hebe aus dieser grossen Zahl einige hervor, die fiir den Medi-
ciner ein Interesse haben. Man theilt gewbhnlich die Glucoside
ein in die stickstoffireien und die stickstoffhaltigen. Ich will
zundchst von den Glucosiden mit stickstofffreiem Paarling die
folgenden anfiihren:

Ein pharmakologisch interessantes Glucosid findet sich in
der Weidenrinde. Abkochungen der Weidenrinde galten schon
im Alterthum als Heilmittel. Zur Zeit der Continentalsperre, die
Napoleon . iiber Europa verhiingte, wurde die Chinarinde sehr
vertheuert. Da verfiel man auf die Weidenrinde, welche mit der
Chinarinde den bitteren Geschmack gemeinsam hat. Man fand,
dass ein Extract aus Weidenrinde auf den Verlauf vieler fieber-
haften Krankheiten einen giinstigen Einfluss ausiibte, wenn es
auch nicht die specifische Wirkung beim Wechselfieber zeigte,
wie das Chinin. Spiter gelang es, aus dem wisserigen Extracte
der Weidenrinde den wirksamen Bestandtheil zu isoliren. Kocht
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man die Rinde mit Wasser aus, digerirt das eingeengte Extract
mit Bleioxyd, filtrirt, entfernt aus dem Filtrat das geloste Blei
mit Schwefelwasserstoff und filtrirt nochmals, so scheiden sich
aus dem eingeengten Filtrate rhombische Blittchen und Prismen
aus, die einen intensiv bitteren Geschmack haben. Man nannte
diese Verbindung Salicin nach dem botanischen Namen der
Weide, Salix. Die genaue chemische Untersuchung zeigte dann,
dass das Salicin durch Fermente und beim Kochen mit Sduren
unter Wasseraufnahme zerfdllt in Traubenzucker und eine kry-
stallisirende stickstofffreie Verbindung, das Saligenin, deren
Elementaranalyse die empirische Formel C,H;O, ergab?). Die
genauere Erforschung der Structur des Saligenins zeigte dann,
dass es der Orthooxybenzylalkohol sei, eine Verbindung, die sich
auch synthetisch darstellen ldsst:

H
C
H-C C-OH
|
H-C IJJ—CH._.DH
Y
H
Ortho-oxy-henzylalkohol oder Saligenin.

Nun erkldrte sich die Heilkraft der Weidenrinde., Das
Saligenin ist der primidre Alkohol, der bei seiner Oxydation
die Salicylsdure (5. 184) geben muss. Deshalb miissen dem
Salicin alle die pharmakologischen Wirkungen zukommen, die
von der Salicylsdure bereits bekannt sind. Durch die Fermente
unserer Verdauungssecrete und unserer Gewebe wird das Salicin
in Zucker und Saligenin gespalten, und das Saligenin wird zu
Salicylsdure oxydirt. Vor der freien Salicylsdure und den sali-
cylsauren Salzen hat das Saligenin voraus, dass es die Magen-

schleimhaut nicht reizt und nicht so leicht Verdauungssttrungen
hervorruit. Indessen hat der Pharmakologe Marmé®) doch vor

1) Raffaelle Piria, Liebigs Ann. d. Chem., Bd. 56, S. 35, 1845.

Yy W. Marmé, Nachrichten von der K. Gesellschaft der Wissen-
schaften und der Georg-Augusts-Universitit aus dem Jahre 1878, Gottingen
1878, 8. 220 und 373. Vgl auch Alfr. Buchwald, ,Ueber Wirkung und
therapeutischen Werth des Salicins®, Dissert., Breslau 1878.
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der Anwendung des Salicins gewarnt, weil das Saligenin nicht
vollstindig zu Salicylsdure in unserem Korper oxydirt werde,
sondern ein Theil nur bis zum Aldehyd, und weil der Salicyl-
aldehyd giftig wirke. :

Wie das Decoct der Weidenrinde, so ist auch das Decoct
aus den Blittern der Biarentraube, Arbutus uva ursi, einer
in Mittel- und Nordeuropa wildwachsenden Ericacee, seit Jahr-
hunderten als Heilmittel geschitzt. Insbesondere wurde es als
Mittel gegen Cystitis mit Erfolg verordnet. Nachdem die Dar-
stellung eines krystallinischen Glucosids, des Arbutins, aus dem
Wasserextracte der Bérentraubenblitter gelungen, und nachdem
gezeigt worden war, dass dieses Glucosid bei der Hydrolyse in
Glucose und Hydrochinon (S. 175) zerfillt, war die Heil-
wirkung erklirt. Das Hydrochinon ist ein energisches Anti-
septicum. Ein geringer Zusatz desselben zum Harn verhindert
auch ausserhalb des Kérpers die alkalische Gadhrung (vgl. S. 150),
die bei der Cystitis schon innerhalb der Harnwege eintritt.

Zu den stickstofffreien Glucosiden gehtren auch zum Theil
die wirksamen Bestandtheile der Digitalis. Indessen ist es noch
nicht gelungen, alle wirksamen Bestandtheile dieser Pflanze in
befriedigender Weise zu trennen und die chemische Zusammen-
setzung der Paarlinge der wirksamen Glucoside genau zu er-
forschen. Ich verweise auf die Originalarbeiten?’).

Als Beispiel eines stickstoffhaltigen Glucosids fiihre ich das
Amygdalin an. Es findet sich reichlich in den bitteren Mandeln,
in kleiner Menge auch in den siissen Mandeln, ferner in den
Kernen der Aepfel, Birnen, Aprikosen, Pfirsiche, Pflaumen, Kirschen
und anderer Friichte aus der Familie der Rosaceen, besonders
reichlich auch in der Rinde der Traubenkirsche, Prunus Padus,
und in den Blittern des Kirschlorbeerbaumes, Prunus Laurocerasus.
Mit Alkohol ldsst sich aus allen diesen Pflanzentheilen das Amygdalin
extrahiren und zur Krystallisation bringen. Diese Krystalle sind in
Wasser leicht loslich. Bei der Hydrolyse zerfallen sie unter Auf-
nahme von zwei Molekiilen Wasser in Traubenzucker, Benz-

) 0. Schmiedeberg, Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 3,
S. 16, 1874, u. Bd. 16, 5. 149, 1883; H. Kiliani, Ber. d. d. chem. Gesellsch.,
Bd. 24, S. 339, 1891, u. Bd. 31, S. 2454, 1898; Arch. d. Pharmacie, Bd. 230,
S. 250, 1892, u. Bd. 231, S. 448, 1893. In diesen Arbeiten findet man die
gesamte Litteratur iiber die Digitalispriparate zusammengestelit.
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aldehyd (S. 180) und Blausédure (S. 128). Die Hydrolyse wird
wie bei allen Glucosiden bewirkt durch Kochen mit verdiinnten
Séduren, zugleich aber auch durch ein Ferment, das Emulsin,
welches in den Mandeln, den bitteren wie den siissen, neben
dem Amygdalin enthalten ist. Dieses gehort wie alle im
Pflanzen- und Thierkérper vorkommenden Fermente wahrschein-
lich zu den eiweissartigen Verbindungen (vgl. Vortrag 17 am
Schluss).

Fragen wir nun nach der Bedeutung des Amygdalins fiir die
Entwicklung und das Leben der Pflanzen, in denen es sich
findet, so ist sie offenbar in Folgendem zu suchen. Die bei
der Spaltung frei werdenden Paarlinge des Zuckers bilden einen
Schutz gegen die Angriffe der Mikroorganismen, der Pilze und
Bacterien. Der Benzaldehyd ist wie die meisten aromatischen
Verbindungen ein Antisepticum, ein Bacteriengift, die Blausdure,
wie wir gesehen haben (S. 129), wahrscheinlich ein allgemeines
Protoplasmagift, welches das Leben jeder Zelle aufhebt. In den
Mandeln und iiberhaupt in den Samen der Pflanzen sind die
werthvollsten Nahrungsstoffe — Eiweisskdrper, Fette, Kohle-
hydrate — aufgespeichert als Material fiir das spitere Wachs-
thum des Keimes. Diese Reservevorrdthe wiirden den glinstigsten
Nédhrboden fiir Mikroorganismen aller Art abgeben. Sobald aber
beim Eindringen der Pilze oder Bacterien das Amygdalin mit
dem Emulsin, von dem es durch die histiologische Anordnung
getrennt war, in Berithrung kommt, miissen die Gifte frei werden,
welche alle Mikroorganismen todten. Dieselbe wichtige Rolle
spielt das Amygdalin auch in der Rinde der Traubenkirsche.
Bei jeder Verletzung der Pflanzenhiille ist sofort auch fiir eine
antiseptische Wundbehandlung gesorgt. Es scheint, dass jede
Pilanzenart in ihrer Rinde ein Glucosid besitzt als Schutzwache
gegen die Invasion der Mikroorganismen. Es ist sehr beachtens-
werth, dass die Paarlinge der Glucoside stets Bacteriengiite sind,
meist aromatische Verbindungen. Das Saligenin in der verletzten
Weidenrinde hat dieselbe Aufgabe, wie die Salicylsdure bei der
Wundbehandlung des Menschen. In der Rinde der Coniferen
iibernehmen die Balsame (S. 216) die Aufgabe der Glucoside.
Bei jeder Verletzung der Rinde ergiesst sich diese aus Bacterien-
giften zusammengesetzte Fliissigkeit iiber die verletzte Stelle.
Wenn die Chirurgen des Alterthums Balsam in die Wunden
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gossen, so hatten sie diese Methode der antiseptischen Wund-
behandlung den Tannenbdumen abgelauscht.

Im Organismus der httheren Thiere sind es nicht Glucoside
oder sonstige aromatische Verbindungen, die gegen das Ein-
dringen von Bacterien schiitzen, sondern wahrscheinlich eiweiss-
artige Stoffe aus der Gruppe der Toxalbumine (vgl. Vortrag 17
am Schluss), welche an Intensitit der Giftwirkung alle aromatischen
Gifte und selbst die Blausiure weit tibertreffen. Es giebt indessen
auch Thiere, welche, wie es scheint, durch Glucoside gegen Mikro-
organismen sich schiitzen. In einigen Treibhdusern Hollands
findet sich in grosser Zahl ein Tausendfiissler, welcher mit
ausliindischen Gewiichsen dorthin verschlagen ist und sich da-
durch bemerklich macht, dass er einen deutlichen Geruch nach
bitteren Mandeln um sich her verbreitet. Nach den bisherigen
chemischen Untersuchungen enthélt dieser Tausendfiissler eine
Substanz, die unter dem Einfluss eines in den Thieren vor-
handenen Fermentes Blausidure und noch einen anderen fliichtigen
Korper — wahrscheinlich Benzaldehyd — abspaltet?).

In den Samen des schwarzen Senfes findet sich ein stick-
stoff- und schwefelhaltiges Glucosid, die Myronsidure, als Kali-
salz. Daneben findet sich ein dem Emulsin dhnliches Ferment,
das Myrosin. Unter der Einwirkung dieses Fermentes spaltet
sich das myronsaure Kalium in Traubenzucker, Senfil (Rho-
danallyl,vgl.5.104u.143) und saures schwefelsaures Kalium:

CioHisNS; O.K 4 H, 0 = C;H,,0; + CNS(C;H;) + KHSO,

Myronsaures Kaliwm Traubenzucker Rhodanallyl Saures schwefel-
saures Kalium.

Das saure schwefelsaure zerfillt in wisseriger Losung zum
Theil in neutrales schwefelsaures Kalium und freie Schwefel-
sdure?):

2 KHSO, = K,S0O, 4+ H,S0, .

Hier tritt also neben dem Senfil, einem bekannten Bacterien-
gift, noch ein neues Antisepticum auf, durch welches sich das
Senfkorn gegen seine Feinde schiitzt — die stirkste Mineral-

sdure. Die freien Mineralsduren gehiren bekanntlich zu den
Mitteln, welche alle Bacterien tidten.

) C.Guldensteeden-Egeling, Pfliigers Archiv, Bd. 28, 5, 576, 1882,
% Thomas Graham (1805—1869), Liebigs Ann. d. Chem., Bd. 77,
S. 80, 1851.
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Diese merkwiirdige Thatsache, dass durch eine blosse Fer-
mentwirkung aus einer ganz neutralen Verbindung, dem myron-
sauren Kalium, die stdrkste Mineralsdure frei wird, scheint mir
beachtenswerth auch in Bezug auf gewisse Fragen der Thier-
physiologie. In den Anfang des Verdauungscanals vieler Thiere,
auch in den Magen des Menschen, ergiesst sich ein Secret,
welches freie Schwefelsidure oder Salzsiure enthilt. Dieses
Secret hat dort dieselbe Aufgabe wie die freiwerdende Schwefel-
sdure im Senfkorn — die Bacterien zu tddten. Es ist noch
immer nicht erklirt worden, wie aus dem alkalischen Blute die
freie Mineralsdure abgeschieden wird. Die Spaltung des myron-
sauren Kaliums giebt uns den Anstoss zu einer vielleicht frucht-
bringenden Fragestellung!).

Schliesslich will ich nicht unerwihnt lassen, dass ein Glucosid
auch im Organismus der Sdugethiere entdeckt worden ist und
zwar im Nervengewebe. Es lidsst sich aus dem Gehirn eine
amorphe stickstoffhaltige Substanz, das Cerebrin isoliren, welches
beim Kochen mit verdiinnten Sduren Galactose (5. 122) ab-
spaltet?). Der Paarling der Galactose ist noch nicht genauer
untersucht worden.

Zu den Glucosiden wurde frither auch das Chitin gerechnet,
der Hauptbestandtheil des &dusseren Skelettes der Gliederthiere,
weil dieser Stoff bei der Einwirkung concentrirter Schwefel-
siure Zucker und Ammoniak abspaltet. Das Chitin unterscheidet
sich aber von den eigentlichen Glucosiden dadurch, dass es
beim Kochen mit verdiinnten Sduren und bei der Einwirkung von
Fermenten keinen Zucker abspaltet. Was sich bei der Hydrolyse
des Chitins zunidchst abspaltet, ist nicht Zucker, sondern das
Amin einer Zuckerart, eine Hexose, in welcher ein Hydroxyl
durch NH, erseizt ist. Diese Verbindung, das Glycosamin,
spaltet die concentrirte Schwefelsdure zum Theil in Zucker und
Ammoniak. Ich werde gleich noch nidher auf diese Vorginge
eingehen.

Das Chitin kann man leicht in grosser Menge darstellen,
wenn man als Ausgangsmaterial die Panzer der Krebse und

1 Vgl. G. v. Bunge, Lehrbuch der Physiologic des Menschen.
Leipzig, Vogel, 2. Aufl,, 1905, Bd. 2, Vortrag 12.

7y Hans Thierfelder, Z. f. physiol. Chem., Bd. 14, S. 209, 1880,
Dort auch die frithere Litteratur iiber das Cerebrin citirt.
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Hummer oder die Fliigeldecken grosser Kifer benutzt. Man
extrahirt sie mit verdiinnter Salzsdure, Kalilauge, Alkohol und
Aether und entfirbt sie darauf noch mit Permanganatltsung.
Man erhiilt so das reine, weisse Chitin, welches noch die Form
des dusseren Skelettes der angewandten Gliederthiere beibehalten
hat. Daher der Name Chitin vom griechischen Worte ywan,
Kleid. Uns ist kein Losungsmittel bekannt, welches das Chitin
unverdndert 16st. Kocht man das Chitin liangere Zeit mit
concentrirter Salzsiure, so zerfillt es in Glycosamin und Essig-
sdure. Letztere lisst sich abdestilliren. Dampft man den Riick-
stand auf dem Wasserbade ein, so krystallisirt salzsaures
Glycosamin heraus. Dieselbe Spaltung erleidet das Chitin
zundchst auch durch concentrirte Schwefelsdure. Erst bei weiterer
Einwirkung der Schwefelsdure spaltet sich ein Theil des Stick-
stoffes als Ammoniak aus dem Glycosamin ab und es ftritt eine
Verbindung auf, welche die Reactionen des Zuckers giebt.

Georg Ledderhose!) bestimmte inHoppe-Seylers Labo-
ratorium quantitativ genau die Menge des salzsauren Glycosamins
und der Essigsiure, welche bei der Spaltung des Chitins ge-
bildet werden, und gelangte zu folgender Formel:

2 C1:nH2t'.N~zD|rr + 6 H-.!D == CL;HH(NH:’)D:. 1 C=H402

Chitin Glycosamin Essigsidure.

Es ist indessen fraglich, ob die Essigsdure wirklich einfach
durch hydrolytische Abspaltung aus dem Chitin entsteht. Ledder-
hose sah neben der Essigsdure noch kleine Mengen anderer
fliichtiger Fettsiuren auftreten, insbesondere Ameisensdure und
Buttersdure. Es wird dadurch wahrscheinlich, dass diese Fett-
sduren secundédre Spaltungsproducte von zersetzten Kohlehydraten
seien ®). Die Constitution des Chitins ist noch nicht sicher festgestellt.

Das freie Glycosamin zersetzt sich in wésseriger Losung
sehr rasch unter Ammoniakentwicklung. Um es daher rein zu
erhalten, zersetzt man die in Alkohol suspendirten Krystalle des
salzsauren Glycosamins mit einer in Alkohol léslichen organischen
Base, mit Didthylamin. Hierbei wird das freie Glycosamin in
feinen Nadeln abgeschieden®).

"y Georg Ledderhose, Z. f. physiol. Chem., Bd. 2, S. 213, 1878 u.
Bd. 4, S. 139, 1880. Dort auch die iltere Litteratur iiber das Chitin citirt.

*y Ernst E. Sundwik, Z. f. physiol. Chem., Bd. 5, S. 384, 1881,

" Rob. Breuer, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 31, S. 2193, 1898.
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Durch Einwirkung wvon salpetriger Sdure konnte in dem
Glycosamin das Radical NH, durch OH ersetzt (vgl. S. 67) und
s0 die entsprechende Monose dargestellt werden!). Dieselbe
war nicht mit Hefe gidhrungsfihig, zeigte aber die reducirenden
Eigenschaften der Zuckerarten und drehte die Polarisationsebene
nach rechts. Sie konnte bisher nicht zur Krystallisation ge-
bracht werden.

In neuerer Zeit ist man bei der Erforschung der Spaltungs-
producte complicirter Verbindungen des Thierkiirpers dem Gly-
cosamin noch mehrfach begegnet. O. Schmiedeberg?) fand
es unter den Spaltungsproducten des Chondrins, des Haupt-
bestandtheiles der Knorpel. Friedr. Miiller und seine Schiiler?)
erhielten es als Spaltungsproduct des Muscins und Eier-
albumins. Emil Fischer ist die Synthese des Glycosamins
gelungen, und er #Hussert sich iiber die Tragweite dieser Ent-
deckung folgendermassen. ,Die Synthese des Glycosamins
zeigt, dass es ein Mittelding zwischen Traubenzucker und den
a-Aminosduren ist und mithin eine der lingst gesuchten Briicken
zwischen den Kohlehydraten und Proteinstoffen bildet* 1),

) Georg Ledderhose, Z, f physiol. Chem, Bd. 4, 5. 139, 1880.

% 0. Schmiedeberg, Arch. f. exper. Path. u. Pharmakol.,, Bd. 28,
5. 355, 1801,

¥ Friedr. Miiller, Z. f. Biol,, Bd. 42, 5. 468, 1901. Langstein, Z.
f. physiol. Chem., Bd. 31, S, 49, 1901. Vgl. auch E. Abderhalden,
Peter Bergell und Th. Dérpinghaus, Z. f. physiol. Chem., Bd. 41,
5. 530, 1904.

%) Emil Fischer, ,Synthesen in der Purin- und Zuckergruppe®, Vor-
trag, gehalten am 12. December 1902 vor der schwedischen Akademie der
Wissenschaft zu Stockholm, Braunschweig, Vieweg & Sohn, 1903, S. 24,

Bunge, Organische Chemie. 15



Sechzehnter Vortrag.

Die Alkaloide.

Meine Herren!

Unter Alkaloiden versteht man gewisse im Pflanzenreiche
vorkommende, stickstoffhaltige organische Basen, welche ausge-
zeichnet sind durch ihre intensive Wirkung auf den Thierkorper.
Sie sind meist heftige Gifte, viele zugleich geschitzte Arzneimittel,
wie das Chinin, das Morphin, das Atropin, das Cocain.
Sie sehen also, dass der Begriff der Alkaloide kein chemischer
Begriff ist. Wir theilen in der Chemie die Stoffe nicht ein nach
ihrem Vorkommen oder nach ihrer Wirkung auf den Thierktrper.
Wir theilen die Stoffe ein nach ihrer Constitution. Haben die Al-
kaloide etwas Gemeinsames in ihrer Constitution? Nicht alle
organischen Basen zidhlt man zu den Alkaloiden. Wir haben
bereits eine ganze Reihe organischer Basen kennen gelernt. Ich
erinnere an die substituirten Ammoniake: Methylamin, Dimethyl-,
Trimethyl-, Aethylamin, Oxamin, Harnstoff, Guanidin, Anilin, To-
luidin, Glycosamin. Alle diese Basen ziihlt man nicht zu den
Alkaloiden. Es fragt sich also: wissen wir iiberhaupt etwas
iiber die Constitution der Alkaloide? Dieses ist eine Frage von
hohem, praktischem Interesse. Die LOsung derselben wire von
grosser Tragweite, wie ich in unseren einleitenden Betrachtungen
iiber die Fortschritte der synthetischen Chemie bereits dargelegt
habe. Ich habe dargelegt, dass die Production der praktisch
wichtigen Alkaloide, des Morphin, des Chinin usw. durch den
Ackerbau weite Linderstrecken in Anspruch nimmt, und dass
nach Erforschung der Constitution dieser Alkaloide auch ihre
Synthese ermiglicht wiirde, ja noch mehr, die Production durch
Synthese mit geringerem Aufwande an Zeit und Kraft als die
Production durch den Ackerbau, so dass durch die Synthese



Die Alkaloide. 2o
weite Linderstrecken frei wiirden und der Production von Nahrungs-
stoffen dienen konnten (vgl. S. 13).

Deshalb ist seit Decennien das Streben der organischen
Chemie darauf gerichtet gewesen, die Constitution der Alkaloide
zu erforschen. Aber man war bis auf die neueste Zeit auf dem
Holzwege. Man war in dem Vorurtheile befangen, die Alkaloide
seien substituirte Ammoniake oder Ammoniumbasen. In diesem
Vorurtheile musste man dadurch noch bestéirkt werden, dass die
Alkaloide, deren Synthese zuerst gelang, dasAmanitin und dasMus-
karin in der That substituirte Ammoniumbasen waren (vgl. 5.12).

Erst die Forschungen der letzten Decennien haben gezeigt
dass in den praktisch wichtigen Alkaloiden, im Chinin, im
Atropin usw. der Stickstoff nicht als substituirtes Ammoniak
enthalten, sondern eine festere Verbindung eingegangen ist. Er
ist in eine geschlossene Kohlenstoffkette eingetreten. Solche
Verbindungen, welche einen Ring enthalten, der nicht blos aus
Kohlenstoffatomen besteht, sondern auch andere Elemente enthilt,
nennt man heterocyclische im Gegensatz zu den homocyclischen,
die wir bisher kennen gelernt haben, die Benzolverbindungen,
die Naphtalinverbindungen, die Anthracenverbindungen usw.

Zu den in den Alkaloiden enthaltenen und bisher am ein-
gehendsten studirten stickstoffhaltigen Ringen gehdren das Pyrrol,
das Pyridin, das Chinolin, das Isochinolin.

H
H-C—C-H C
| [] &N
H=C C-H H=0 =
o | i
N 5 e B e
| s
H N
Pyrrol, Pyridin.
H H H  H
i | | |
| BN 7 S T
& b Y i g {‘Q
H-E € E-H H= - C E=H
| | | i |
H=£ 5 Et—H Hele s . N
e N LT
C N
| |
H H h
Chinolin. Isachinolin.

15*
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Diese heterocyclischen Ringe und ihre Derivate sah man
unter den Spaltungsproducten vieler Alkaloide auftreten. Das
war die Thatsache, welche zur Entdeckung der Constitution der
Alkaloide den Anstoss gab.

Bevor wir also an die Chemie der Alkaloide herantreten,
miissen wir zuvor die obigen stickstoffhaltigen Kerne und ihre
einfachsten Derivate kennen lernen. Wir beginnen mit dem Pyrrol.

Das Pyrrol wurde bereits im Jahre 1834 von Friedlieb
Ferdinand Runge (1795—1867) im Steinkohlentheer entdeckt;
es findet sich ferner in den Producten der Destillation von thie-
rischen Stoffen, Knochen usw., welche als Nebenproducte bei
der Darstellung von Thierkohle gewonnen werden, im sogenannten
Dippelschen Knochentl. Aus diesen Theeren und Oelen
kann das Pyrrol durch fractionirte Destillation isolirt werden,
Es ist eine farblose Fliissigkeit, deren Geruch an den des Chloro-
forms erinnert, und die bei 131° siedet.

Bei der synthetischen Darstellung des Pyrrols geht man
aus von der Bernsteinsdure (S. 89), deren Synthese Sie be-
reits kennen gelernt haben. Wird das saure Ammonsalz dieser
Sédure der Destillation unterworfen, so treten zwei Molekiile
Wasser aus und man erhilt das Succinimid, eine krystallinische
Verbindung:

?DOH {l.‘IJ

CH# HEZC“C\

J —2H,0 = I _N-H

CHg H-‘;——C"C”

I |

COO(NH,) O
Succinimid.

Dem Succinimid werden bei der Destillation mit Zinkstaub
zwei Atome Sauerstoff entzogen und man erhilt das Pyrrol

O H H

]| [Fi
HC=C =K
"I SN-H—20 = 1 N-H
H,C-C” c=C”

Ll [

0 HH
Succinimid Pyrrol.

Einem Derivate des Pyrrols sind wir in unseren friiheren
Betrachtungen bereits begegnet. Das Indol (S. 201) kann als
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e —————————— ————— — - — —

e

solches aufgefasst werden. Wir schrieben die Formel des Indol

H
I
b

S
C,H, C-H
A

Fithren wir jetzt in dieser Formel die Structur des Benzol-

kernes aus,
H

|
5
g
H=E GT—C=H
l I i
H-C C C-H
"\% o J
N
- |
H H
so sehen wir, dass das Indol entstanden gedacht werden kann
durch Verschmelzung eines Benzolringes mit einem Pyrrolringe
in derselben Weise wie das Naphtalin durch Verschmelzung
zweier Benzolringe entsteht, so dass sie zwei Kohlenstoffatome
gemeinsam haben (5. 210).
Ldsst man auf das Pyrrol nascirenden Wasserstoff ein-
wirken, so geht es in die wasserstofireicheren Verbindungen
Pyrrolin und Pyrrolidin iiber:

HC—CH H,C—CH H,C—CH,
1 [ | I [ |
HC CH H,C CH H.C CH,
."\ "fl- H\\ .-"— ."‘-\. .-'l-'
N N N
H ~H H
Pyrrol. Pyrrolin. Pyrrolidin.

Unter den Derivaten des Pyrrolidins hat die «-Pyrrolidin-
carbonsédure ein physiologisches Interesse:

Hﬂ C_C Hg

H,C CHCOOH
\H.Nf

H

s=Pyrrolidincarbonsiiure.
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Diese Verbindung wurde von Emil Fischer!) unter den
Producten der hydrolytischen Spaltung der Eiweisskdrper und
des Leimes (vgl. Vortrag 17) entdeckt und von Willstitter?)
und Emil Fischer®) synthetisch dargestellt.

Das Pyrrol beansprucht ferner noch insofern ein hohes
physiologisches Interesse, als der Farbstoff des Blutes,
das Héamatin und das Chlorophyll der Pflanzen, die
beiden Verbindungen, welche beim Kraft- und Stoffwechsel
im Thier- und Pflanzenleben eine so hervorragende Rolle
spielen, Derivate des Pyrrols sind. Dieses wurde durch die
Untersuchungen Nenckis und seiner Schiiler') nachgewiesen.
Die Structur der genannten Farbstoffe ist indessen noch
nicht geniigend festgestellt, und ich verweise auf die Original-
arbeiten.

Das Pyridin wurde im Jahre 1851 von dem schottischen
Chemiker Thomas Anderson (1819—1874), einem Schiiler
Liebigs, im Dippelschen Knochendtl entdeckt, spiter auch aus
dem Steinkohlentheer isolirt. Es ist eine farblose Fliissigkeit,
die bei 115° siedet und sich mit Wasser in jedem Verhiltnisse
mischt. Die wiasserige Losung reagirt stark alkalisch. Das Pyri-
din addirt sich zu Sduren wie das Ammoniak und bildet Salze,
die in Wasser meist lislich sind.

Methoden der synthetischen Darstellung, die zugleich einen
Einblick in die Constitution des Pyridins gewihren, sind folgende:
Leitet man Acetylen und Blausdureddmpfe durch roth-
glihende Rohren, so tritt eine Vereinigung von zwei Mole-
kiilen Acetylen mit einem Molekiil Blausdure ein in derselben
Weise wie drei Molekiile Acetylen sich zu einem Molekiil Benzol
vereinigen:

" E. Fischer, Z. f physiol. Chem., Bd. 33, S. 151 und 412, 1901,
und Bd. 35, S. 70, 1902,

 Richard Willstitter, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 33,
S. 1160, 1900.

3 E. Fischer, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 34, S. 454, 1901.

) M. Nencki und ]. Zaleski, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 34,
5. 997, 1901. M. Nencki und L. Marchlewski, ebenda, S. 1687, 1901.
Dort auch die frithere Litteratur iiber die Constitution des Himatin und
des Chlorophyll citirt, insbesondere die Arbeiten von W, Kiister und von
E.A Schunck
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H H
C E
% Pl
HC CH HC CH
JCH, = | 2C,H, + CNH = |
HC CH He: | EH
I e
e N
H Pyridin.

Diese Synthese liisst bereits vermuthen, dass das Pyridin dhnlich
constituirt ist wie das Benzol. In der That verhilt sich das Pyridin in
vielen Reactionen dem Benzol analog. Es ist eine sehr bestidndige Ver-
bindung, wird von concentrirter Salpetersiure oder Chromsédure nicht

~oxydirt,von concentrirter Schwefelsdure erst bei hoher Temperatur in
eine Sulfosdure umgewandelt, von Halogenen nur schwer angegriffen.

Eine zweite Synthese, die uns einen Einblick in die Constitution
des Pyridin gewéhrt, ist die aus dem Pentamethylendiamin:

H,N—CH,—CH,—CH,—CH,—CH.,—NH; .

Diese Verbindung bildet sich bei der Bacterienfiulniss eiweiss-
reicher animalischer Gewebe und hat deshalb den Namen Cada-
verin erhalten; sie ldsst sich aber auch aus den Elementen auf-
bauen. Sie haben gesehen, wie der Allylalkohol sich syn-
thetisch darstellen ldsst (S.5 u. 103). Aus dem Allylalkohol erhalten
wir einfach das Allylbromid. Wird dieses mit Bromwasser-
stoffgas gesittigt und im Dunkeln bei 35° bis 40 stehen ge-
lassen, so findet die Vereinigung zu Trimethylenbromid statt.

CH, CH,Br
Il

CH <+ HBEr = CH,

| |
CH,Br CH,Br
Allylbromid Trimethylenbromid.

Das Trimethylenbromid giebt bei der Einwirkung von Cyan-
kalium Trimethylencyanid (vgl. S. 89), und diese Verbindung
wird durch nascirenden Wasserstoff — Einwirkung von Natrium
und siedendem Alkohol — reducirt zum Diamin:

CN CH,NH,
CH, CH,
{E:HE + 8H - (E'.H#
CH, CH,
CN CH,NH,

Trimethyleneyanid Pentamethylendiamin.



232 Sechzehnter Vortrag.

Das Pentamethylendiamin ist eine farblose, dickfliissige,
in der Kilte krystallisirende Verbindung von widrigem Geruch
nach Sperma. Sie lost sich in Wasser und bildet Salze, indem
sie sich zu Sduren addirt. Wird das salzsaure Salz erhitzt, so
viebt das Pentamethylendiamin ein Molekiil Ammoniak ab und
schliesst sich zu einer ringférmigen Verbindung, dem Piperidin.

_CH,-CH,NH, JCH—CH,
it

CH-! = NH-; = CHE ..-"N_H
“CH,—CH,NH, “CH,—CH,
Pentamethylendiamin Piperidin,

Das Piperidin ist eine farblose Fliissigkeit von unange-
nehmem Geruch und stark basischen Eigenschaften. Es findet
sich an Piperinsidure (C.,H,,0,) gebunden im Pfeffer und kann
aus dieser Verbindung durch Destillation mit Kalilauge dar-
gestellt werden.

Dem Piperidin kann man sechs Wasserstoffatome entziehen
durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsdure auf 300° Dabei
wird die Schwefelsiure zu schwefeliger Siure reducirt und das
Piperidin geht in Pyridin iiber:

H, H
= C
AR &N
H,C CH, HC CH
| "+30=3H,0 + I
H,C CH, HC CH
Co B
N N
I
H
Fiperidin Pyridin.

Umgekehrt wird Pyridin durch nascirenden Wasserstoff —
Natrium und Alkohol — zu Piperidin reducirl, bei Einwirkung
noch energischerer Reductionsmittel — Jodwasserstoff bei 300" —
zu Normal-Pentan und Ammoniak.

Die meisten Chemiker gebrauchen fiir das Pyridin eine ver-
einfachte Formel wie fiir das Benzol (vgl. S. 168):

Py
&

Pyridin,
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In gewissen Reactionen verhdlt sich das Pyridin wie ein
tertidres Amin, d. h. wie ein substituirtes Ammoniak, in welchem
alle drei Wasserstofiatome durch Alkoholradicale ersetzt sind.
Denn auch im Pyridin sind alle drei Verwandtschaftseinheiten
des Stickstoffes an Kohlenstoff gebunden. Wie nun ein tertidres
Amin Jodmethyl addirt und dadurch in eine quaternire Ammonium-
base iibergeht (vgl. 5. 40), so vermag auch das Pyridin Jod-
methyl an das Stickstoffatom zu binden. Wir werden spiter
sehen, dass diese Fihigkeit vielen Alkaloiden zukommt und dass
man in diesem Sinne auch diese Alkaloide als tertiire Amine
betrachten darf.

Die Wasserstoffatome im Pyridin sind durch Alkoholradicale
substituirbar wie im Benzol. Wenn ein Methyl an die Stelle
eines Wasserstoffatomes tritt, so sind drei Isomere mdéglich,
welche den drei Biderivaten des Benzols entsprechen. Man be-
zeichnet sie als die a-, - und y-Verbindung je nach der Stellung
des Methyls zum Stickstoffatom. Sie finden sich alle im Stein-
kohlentheer und Dippelschen Knochendl; sie werden Picoline
genannt. Ein viertes Isomeres der drei Picoline ist das Anilin.

H H CH, H
' =
C C C Ve
= i HC CH
HC CH HE * ©—-CH, HC CH : "
| | | | i I mi
HE S Eon  HE O HE ol HE  CeNE
Yy N T C
N N N
H
a-Picalin. p-Picalin, +=Picolin. Anilin.

Durch die Oxydation der drei Picoline erhdlt man drei
isomere Pyridincarbonsduren. Diese zerfallen bei der Destil-
lation mit Kalk in Pyridin und Kohlensdure. Dieser Process ist
vollkommen analog dem Zerfall der Benzoésdure in Benzol und
Kohlensdure und der Essigsdure in Sumpfgas und Kohlen-
sdure (vgl. S. 56 u. 180).

Pyridincarbonséduren treten auch auf bei der Oxydation ge-
wisser Alkaloide. Diese Thatsache fiihrte zur Entdeckung der
Constitution dieser Alkaloide.

In derselben Beziehung wie das Pyridin zum Benzol steht
das Chinolin zum Naphtalin:
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H H H H
C C C C
& D R
HE € CH HET T ETEH
| ! | | I |
HC C CH 1 L SN G 51
N R R o= R L
& C C N
H H H
Maphtalin. Chinolin.
oder in vereinfachter Schreibweise:
A AN S
L L ] )\!
E u "'. g ; ., 3
a w N
Maphtalin. Chinolin.

Das Chinolin findet sich im Steinkohlentheer und im
Knochendl. Es ist eine farblose Fliissigkeit von starkem, charak-
teristischem Geruch, schwerer als Wasser und nur wenig in
Wasser loslich; es siedet bei 236" Seine Structur ergiebt sich
aus der folgenden Synthese.

Sie erinnern sich der Synthese der Zimmtsdure (S. 191).
Sie kennen also auch die Formel des Aldehyds der Zimmtsdure
und des Orthoamidozimmtsdurealdehyds!). Diese Verbin-
dung spaltet in alkalischer Loésung leicht ein Molekil Wasser
ab und geht dadurch in Chinolin iiber:

H H H
£ HHH B 0
b | Y. .
HC C-C=C-C HC-' 'C ' CH
il T TR - e S T
HC C-N:H, O HE e EH
N ' o SR S SR
& C
H H
Orthoamidozimmitsfiurealdehyd Chinolin.

1) Genaueres iiber die Darstellung des Orthoamidozimmtsdurealdehyds
und des Chinolins findet man bei Paul Friedlinder, Ber. d. d. chem.
Gesellsch,, Bd. 13, 5. 2572, 1882,
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Die Synthese beweist also, dass das Chinolin ein Ortho-
derivat des Benzols ist, und dass das Stickstoffatom direct an
ein Kohlenstoffatom des Benzolringes gebunden ist. Die Structur
des stickstoffhaltigen Ringes ergiebt sich aus den folgenden Reac-
tionen. Durch Oxydation des Chinolins entsteht eine zweibasische
Sdure in ganz analoger Weise, wie durch Oxydation des Naph-
talins die zweibasische Orthophtalsiure entsteht (S. 209):

H H H
C C £
g A, Pl *
HE: 2 CH HOOC-C CH
| | | i |
HEC © 2CH HOOC-C CH
" o “ &
i B C
H H H
Naphtalin. Orthophtalsidure.
H H H
C C C
i, U e
L G GH HOOC-C CH
| i
HC € CH HOOC-C CH
Iy Fad Fa
c N N
H
Chinolin, Pyridin-Dicarbonsdure oder Chinolinsiure.

Wird die Phtalsiure mit Kalk destillirt, so zerfillt sie in
Benzol und zwei Molekiile Kohlensdure. Ebenso zerfillt die
Chinolinsdure unter denselben Bedingungen in Pyridin und
zwei Molekiile Kohlenséure. Es folgt also aus der Synthese und
den angegebenen Reactionen, dass das Chinolin einen Benzolring
und einen Pyridinring enthilt, und dass die beiden Ringe zwei
Kohlenstoffatome gemeinsam haben. Es folgt ferner aus der
Synthese, dass das Stickstoffatom eine CH-Gruppe des Naphtalin
in der a-Stellung (vgl. S. 210) substituirt.

Im Steinkohlentheer findet sich neben dem Chinolin noch
eine isomere Verbindung, das Isochinolin, dessen Synthese gleich-
falls nach mehrfachen Methoden gelungen ist. Das Isochinolin
ist ein Naphtalin, in welchem eine CH-Gruppe in der j-Stellung
durch ein Stickstoffatom substituirt ist:
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H H
Cui .

e R
HE C ICH
HC ¢ N

. T T

£
B H
Isochinolin.

Dieses folgt aus der einfachen Thatsache, dass das Isochi-
nolin bei der Oxydation sowohl eine Pyridindicarbonsidure liefert
als auch Orthophtalséure, wihrend das Chinolin nur eine Pyri-
dindicarbonsédure liefert und niemals Phtalsdure.

Beide Basen, das Chinolin und das Isochinolin treten auch
unter den Spaltungsproducten gewisser Alkaloide auf. Bevor
wir nun aber an die Chemie der Alkaloide herantreten, muss
ich noch eine physiologisch hochinteressante und sehr beachtens-
werthe Thatsache erwiihnen, das Auftreten eines Chinolinderivates
unter den Endproducten des thierischen Stoffwechsels.

Im Harn des Hundes entdeckte Liebig') im Jahre 1853
eine Sdure, deren empirische Formel C,,H;NO, ist. Dieselbe
ist unléslich in Wasser und fillt beim Ansduern des Harnes mit
Salzsdure heraus. Sie wurde bisher nur im Hundeharn ge-
funden und deshalb Kynurensfdure genannt. Aber auch im
Hundeharn tritt sie nicht constant auf. lhre Menge ist stets
gering. Sie wiichst mit dem Eiweisszerfall. Welche Spaltungs-
producte des Eiweisses die Muttersubstanz der Kynurensiure
im Organismus des Hundes bilden, konnte trotz vielfacher, miihe-
voller und sorgidltiger Versuche ?) noch nicht entschieden werden.

Schmiedeberg und Schultzen®) zeigten, dass die Ky-
nurensdure, trocken erhitzt, schmilzt und in Kohlensdure und
eine krystallisirbare Base, das Kynurin zerfillt. Das Kynurin
hat die Zusammensetzung C,H.NO . M. Kretschy!) fand, dass

") Liebig in seinen Annalen, Bd. 86, S. 125, 1853.

*) Ueber diese Versuche siehe Karl Glaessner und Leo Lang-
stein, Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol,, Bd. 1, S. 34, 1901. W. ]. Gies,
Amerik. Journ. Physiol.,, Vol. 5, p. 191, 1901. L. B. Mendel und E. C.
Schneider, ebenda, p. 427.

® 0. Schmiedeberg und O. Schultzen, Liebigs Ann. d. Chem.,
Bd. 164, S. 155, 1872.

") M. Kretschy, Monatshefte fiir Chemie, Bd. 2, 5. 57, 1881.
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beim Erhitzen der Kynurensdure mit Zinkstaub bis zur beginnen-
den Rothgluth Chinolin (C,H.N) iiberdestillirt. Kretschy er-
kannte daher bereits richtig, dass das Kynurin ein Oxychinolin
und die Kynurensdure eine Oxychinolincarbonsiure ist.
Fr. Wenzel!) gelang die Synthese des Kynurin; er zeigte, dass
es identisch ist mit dem y-Oxychinolin.

g OH

C B
& it Ty
HC € C=H
I & |
HC C—H
A BT
= N
|
H

p=Cxychinolin oder Kynurin.

Schliesslich gelang Rudolf Camps?) die volistindige Syn-
these der Kynurensdure. Er zeigte, dass sie die y-Oxy-f-
Chinolincarbonsédure ist:

H OH
| |
B i
T
H=—C & . C—CO0OH
| I |
[ ! B B By
oSN
N
H
Kynurensdidure.

Sie haben jetzt die wichtigsten stickstoffhaltigen Ringe kennen
gelernt, die am Aufbau der Alkaloide sich betheiligen. Sie sind
jetzt darauf vorbereitet, an die Chemie dieser complicirten Ver-
bindungen heranzutreten.

Man theilt die Alkaloide gewdhnlich ein in die sauerstoff-
freien und die sauerstoffhaltigen. Die ersteren sind fliissig und
unzersetzt fliichtig. Die letzteren sind fest, krystallisirbar und —

mit wenigen Ausnahmen — nicht unzersetzt fliichtig. Die Alkaloide
sind in den Pflanzengeweben an organische Sduren gebunden.

"y Fr. Wenzel, Monatshefte f. Chem., Bd. 15, S, 453, 1894.
* Rud. Camps, Z. f. physiol. Chem., Bd. 33, S. 390, 1901.
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Um die fliichtigen, sauerstofifreien Alkaloide zu erhalten, geniigt
es daher die zerkleinerten Pflanzentheile mit Natronlauge zu de-
stilliren. Die frei werdenden Alkaloide gehen mit den Wasser-
dédmpfen iiber. Die nicht fliichtigen, sauerstoffhaltigen, isolirt man
gewidhnlich auf die Weise, dass man die Pflanzentheile zundchst
mit verdiinnten Sduren extrahirt. Aus dieser sauren Lsung konnen
viele Basen, die in Wasser unltslich oder schwer loslich sind,
durch Alkalien ausgefillt werden. Bei anderen muss ein um-
stindlicherer Weg eingeschlagen werden. Alle Alkaloide werden
aus saurer Losung gefillt durch die sogenannten ,Alkaloidre-
agentien®: Gerbsdure, Phosphorwolframsidure, Phosphormolybdin-
sdure, Kaliumkadmiumjodid, Kaliumquecksilberjodid, Pikrinsdure
usw. Durch Zerlegung dieser Niederschlige mit Alkalien werden
die Alkaloide frei und kénnen mit Alkohol, Aether, Chloroform usw.
extrahirt werden. Die Alkaloide addiren sich zu Sduren wie
Ammoniak und bilden krystallisirbare Salze.

Als Beispiele sauerstofffreier Alkaloide fiihre ich das
Coniin und das Nicotin an.

Das Coniin findet sich in allen Theilen, besonders reichlich
in den Friichten des Schierlings, Conium maculatum. Es ist
eine farblose, durchdringend widrig riechende Fliissigkeit, welche
bei 168° siedet und die Polarisationsebene nach rechts dreht.
Sie lost sich in Wasser. An der Luft fiarbt sie sich bald braun.
Das Coniin ist ein intensives, narkotisches Gift. Die Elementar-
analyse ergiebt die empirische Formel C,H,;N. Albert Laden-
burg!) gelang es im Jahre 1886, die Synthese des Coniin aus-
zufiihren und die Structur genau festzustellen.

Ladenburg ging aus vom a-Picolin, welches sich nach
mehrfachen Methoden synthetisch darstellen ldsst, z. B. durch
Erhitzen von Pyridin mit Jodmethyl. Auf das «-Picolin liess er
Paraldehyd einwirken, welcher, wie Sie gesehen haben, bei
erhohter Temperatur in drei Molekiile Acetaldehyd zerfillt
(S. 52). Das «-Picolin und das Paraldehyd wurden in einer
zugeschmolzenen Rohre 10 Stunden lang auf 250 bis 260° er-
hitzt. Dadurch fand unter Wasseraustritt eine Vereinigung zu
a-Allylpyridin statt:

) A.Ladenburg, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 19, 8. 439 und 2578,
1886 und Bd. 27, S, 3062, 1894,
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H H
25 C
i N
HE " CHH M HC CHHH
| | | = H,0 + | insl:. A
HC C—C + C-CH, HC C—C=C-CH,
8 A  Faat i d s
N e
Pl Acetaldehyd a=Allylpyridin,

Wurde das a-Allylpyridin in alkoholischer Ltisung mit Natrium
zum Sieden erhitzt, so nahm es acht Atome Wasserstoff auf und
ging in x-Propylpiperidin iiber (vgl. oben 5. 232):

H H.,
1 C
o P
G S EH R S H,C CH,
|| el e — ' '  H
HC  C—C=C-CH, L
N N
H
a-Allylpyridin a-Propylpiperidin.

Das so dargestellte a-Propylpiperidin unterschied sich von
dem im Schierling vorkommenden rechtsdrehenden Coniin nur
dadurch, dass es, wie alle synthetisch dargestellten Verbindungen,
optisch inactiv war (vgl. S. 83). Durch Krystallisation des wein-
sauren Salzes gelang es Ladenburg sein synthetisch dargestelltes
Coniin in ein rechtsdrehendes und ein linksdrehendes zu zerlegen.

Die optische Activitit des Coniins beweist, dass das Propyl
an dem Kohlenstoffatom in der a-Stellung hingt, und dass auch
das Picolin, von dem man bei der Synthese ausgegangen war,
das x-Picolin ist. Denn, wenn das Propyl an das Kohlenstofi-
atom in der fi- oder y-Stellung gebunden wire, so hitte man
kein asymmetrisches Kohlenstoffatom. Ein weiterer Beweis fir
die «-Stellung des Propyls ist der, dass das Coniin bei der
Reduction mit Jodwasserstoff in normales Octan und Ammoniak
zerfillt, wihrend f- oder y-Propylpiperidin ein Octan mit ver-
zweigter Seitenkette liefern miissten.

Das von Ladenburg synthetisch dargestellte rechtsdrehende
Coniin zeigte genau denselben Drehungswinkel wie das aus
Schierling gewonnene. Auch der Siedepunkt und der Schmelz-
punkt der Salze waren iibereinstimmend. Schliesslich hat der
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pharmakologische College Ladenburgs in Kiel, August Falck,
auch die toxischen Wirkungen des kiinstlichen Coniins mit denen
des natiirlichen wverglichen. Alle Vergiftungssymptome und die
Dosis letalis waren dieselben. Somit war die erste Synthese
eines echten Alkaloids, d. h. einer giftigen Pflanzenbase,
die zu den heterocyklischen Verbindungen gehort, ge-
lungen.

Im Schierling finden sich neben dem Coniin noch mehrere
andere Basen, welche zum Theil das Coniin an Giftigkeit noch
weit iibertreffen. Eine derselben, welche sich von dem Coniin
durch einen Mindergehalt von zwei Atomen Wasserstoff unter-
scheidet, das Conicein, C,H,;;N, wurde von Aug. Wilh. Hof-
mann (1818—1892) — der sich um die Erforschung der Con-
stitution der Coniin-Gruppe die grossten Verdienste erworben hat
— bereits im Jahre 1885 auch kiinstlich aus dem Coniin dargestellt').

Ein dem Coniin in vielen Eigenschaften #hnliches Alkaloid
ist das Nicotin, der giftige Bestandtheil der Tabakpflanze, Nico-
tiana. Das Nicotin ist gleichfalls eine farblose Fliissigkeit. Es
hat den charakteristischen Tabaksgeruch. Der Siedepunkt liegt
bei 247° Beim Sieden an der Lufi findet eine theilweise Zer-
setzung statt; im Wasserstoffstrom ldsst es sich unzersetzt de-
stillieren. An der Luft briiunt es sich schnell wie das Coniin,
mischt sich mit Wasser und bildet mit Sduren krystallisirbare Salze.

Das Nicotin hat aber eine complicirtere Zusammensetzung
als das Coniin. Die empirische Formel ist C,,H, N, ; es enthilt
zwei Atome Stickstoffi und ist dem entsprechend eine zwei-
werthige Base. Durch Kaliumpermanganat wird es zu einer
Pyridincarbonsdure oxydirt und zwar zur g-Pyridincarbon-
sdure. Der Beweis fiir die §-Stellung ist folgender.

Wie wir sahen, giebt es drei isomere Pyridincarbonsduren
(S. 233). Dieselben unterscheiden sich durch ihre physikalischen
Eigenschaften, insbesondere durch ihre Schmelzpunkte. Bei der
_ Oxydation des Coniin erhilt man eine Pyridincarbonsiure, welche
bei 135° schmilzt. Diese muss die a-Sdure sein, weil das Coniin
nur eine Seitenkette in der «-Stellung enthélt (S. 239). Man nennt
die a-Pyridincarbonsdure auch Picolinsdure. Bei der Oxy-

1 A, W. Hofmann, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 18, 5.5 und
S. 109, 1885,
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dation des Chinolins entsteht, wie wir sahen (S. 235), eine Pyridin-
dicarbonsiiure, die sogenannte Chinolinsdure. In dieser befinden
sich die beiden Carboxyle in der a- und j-Stellung. Erhitzt man
die Chinolinsiure, so spaltet sich ein Molekiil CO, ab und man
erhilt eine Monocarbonsdure. Diese ist nicht identisch mit der
~n-Sdure oder Picolinsiiure; sie hat den Schmelzpunkt 231; sie
muss also die p-Sidure sein. Sie erweist sich als identisch mit
der durch Oxydation des Nicotin erhaltenen Pyridincarbonsiure.
Folglich ist die aus dem Nicotin erhaltene Pyridincarbonsdure
gleichfalls die f-Sé4ure; sie wird auch Nicotinsdure genannt.
Die dritte Pyridincarbonsiure, welche ohne zu schmelzen sub-
limirt und im zugeschmolzenen Réhrchen bei 309° schmilzt, muss
also die y-Pyridincarbonsdure sein; sie wird auch Iso-

nicotinsdure genannt. COOH
~ Py
% ‘ ‘ COOH ‘ 1
~ LcooH | ) l
L M \\\, /
N N N
a=Pyridincarbonsiiure f=Pyridincarbonsiure r=Pyridincarbonsdiire
oder Picolinsiure. oder Micotinsdure. ader Isonicotinsdure.
Sp. 135 Sp. 2310 Sp. 3000,

Die Darstellung der g-Pyridincarbonséure aus dem Nicotin
beweist also, dass das Nicotin einen Pyridinkern enthilt, und
dass an diesem Kern in der f-Stellung eine Seitenkette mit
fiinf Kohlenstoffatomen und einem Stickstoffatom hédngt. Weitere
Forschungen ergaben, dass die Seitenkette ein Pyrrolidin (S. 229)
ist, in welchem das Wasserstoffatom am Stickstoff durch ein
Methyl ersetzt ist. Die Constitutionsformel des Nicotins ist also:

H .
e H N
R e I
HC % - ER:
1] | | |
HE . EH C—~C
“*Nf Hy  H.

Die Richtigkeit dieser von Adolf Pinner') auf Grund der

'y A. Pinner, Ber. d. d. chem. Gesell.sch., Bd. 26, S. 202, 1893, und
Bd. 27, 5. 1053, 1894.
Bunge, Organische Chemie, 16
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Abbauproducte aufgestellten Formel wurde von Amé Pictet?)
durch die Synthese bestitigt. Durch eine Beschreibung dieser
sehr umstindlichen Experimente fiirchte ich zu ermiiden; ich ver-
weise die Herren, die sich dafiir interessiren, auf die Originalarbeiten.

Das Nicotin der Tabaksblitter ist linksdrehend. Pictet zer-
legte sein synthetisches Nicotin durch Krystallisation des wein-
sauren Salzes in die beiden optischen Antipoden und zeigte,
dass sein synthetisches, linksdrehendes Nicotin genau denselben
Drehungswinkel aufweist, wie das natiirliche, ebenso genau den-
selben Siedepunkt, dasselbe specifische Gewicht, und dass beide
in jeder Hinsicht identisch sind.

Bis auf die neueste Zeit war man der Meinung, die Tabaks-
pflanze sei unter allen uns bekannten Pflanzen, welche giftige
Alkaloide enthalten, die einzige, die nur ein Gift enthdlt. Amé
Pictet und Rotschy?) zeigten jedoch, dass noch wenigstens
drei andere Alkaloide neben dem Nicotin im Tabak sich finden,
welche gleichfalls unzersetzt fliichtig und giftig sind. Dieses ist
eine Thatsache, welche bei der Beurtheilung der schéddlichen
Wirkungen des Rauchens beachtet werden muss.

Das Nicotin ist ein furchtbares Gift. Vier Milligramm, d. h,
ungefdhr der zehnte Theil eines Tropfens, in den Magen eines
Menschen gebracht, bewirkten schwere Vergiftungserscheinungen:
Schwindel, Betdubung, klonische Krdmpfe des ganzen Korpers,
Storungen der Athembewegungen, Schlaflosigkeit usw. Die Ver-
giftungssymptome dauerten drei Tage?).

Die trockenen Tabaksblitter enthalten 1 bis 8"/, Nicotin.
Wenn also das Rauchen nicht schwerere Vergiftungserscheinungen
hervorbringt, so erkldrt sich das daraus, dass der grissste Theil
des Nicotins durch Verbrennung zerstirt wird. Das Nicotin ist
in den Tabaksblittern an Weinsiure und Aepfelsiure gebunden.
Das freie Alkaloid wiirde sich zum grissten Theile verfliichtigen,
bevor es verbrennt.

"y Amé Pictet u. P. Crépieux, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 28,
S. 1904, 1895; A. Pictet, ebenda, Bd. 33, S. 2355, 1000; A. Pictet u,
A. Rotschy, ebenda, Bd. 37, 8. 1225, 1904.

*) Amé Pictet u. A. Rotschy, Ber. d. d. chem. Gesellsch.,, Bd. 34,
S. 696, 1901.

% C. D. Schroff, ,Lehrbuch der Pharmakologie®, 2. Aufl., Wien,
Braumiiller, 1862, S. 560.
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In physiologischer Hinsicht sehr beachtenswert ist das ver-
schiedene Verhalten des rechtsdrehenden und des linksdrehenden
Nicotins im Thierkorper. Die Dosis letalis des Links-Nicotins
ist beim Meerschweinchen halb so gross, als die des Rechts-
Nicotins, und die Vergiftungssymptome sind verschieden'). Das
erinnert an das verschiedene Verhalten des Diabetikers gegen
rechtsdrehenden und linksdrehenden Zucker (S. 124) und gewisser
Bacterien und Pilze gegen Rechts- und Linksniilchséure usw.
(vgl. S. B3 u. 94).

Die Familie der Solanaceen, zu welcherdie Tabakspflanze
gehiirt, ist eine sehr giftige Familie. Dahin gehort die Toll-
kirsche, Atropa Belladonna, mit ihren intensiv giftigen Al-
kaloiden, Atropin, Hyoscyamin und Belladonin. Dahin ge-
hirt die Mandragora mit ihren betdubenden Giften, welche
schon den Alten bekannt war und als Schlaf- und Zaubermittel
angewandt wurde, der Alraun der alten Germanen, an den sich
vielfacher Wunderglaube kniipfte. Es gehiirt dahin ferner das
giftige Bilsenkraut,Hyoscyamus niger, und der giftige Stech-
apfel, Datura Stramonium, welche beide dieselben Gifte ent-
halten, wie die Tollkirsche. Ja, selbst die Kartoffel, Solanum
tuberosum, und die Tomate, Solanum Lycopersicum, die
uns als Nahrung dienen, enthalten ein giftiges Glucosid, das
Solanin, welches in Zucker und das giftige Alkaloid, Solanidin,
zerfdllt. Die Menge desselben ist fiir gewthnlich in den Kartoffel-
knollen gering, steigt aber bisweilen, namentlich in jungen Knollen
und in kranken Knollen, zu einer solchen Hohe, dass schon
schwere Massenvergiftungen an Menschen vorgekommen sind,
die jedoch ohne Todesfall verliefen.

Aus der grossen Zahl der giftigen Alkaloide dieser Pflanzen-
familie hebe ich vor Allem das Atropin hervor, weil dasselbe
nicht blos eine physiologisch interessante Wirkung auf das Nerven-
system ausiibt und in der Augenheilkunde die bekannte wichtige
Anwendung findet, sondern weil auch die Synthese dieses Al-
kaloids gelungen und sein complicirter Bau klar aufgedeckt ist.

Das Atropin ist wie alle sauerstoffhaltigen Alkaloide
bei gewdhnlicher Temperatur fest und krystallisirt in farblosen
Sdulen. Es loist sich in 300 Theilen kalten Wassers, leicht in

Y A, Mayor, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 37, S. 1234, 1904.
16¥
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Alkohol, weniger leicht in Aether. Es schmilzt bei 115° und ist
optisch inactiv. Neben dem Atropin aber findet sich sowohl
in der Atropa als auch im Bilsenkraut und im Stechapfel ein
isomeres Alkaloid, das Hyoscyamin, welches optisch wirksam
ist und die Polarisationsebene nach links dreht. Beim blossen
Erhitzen bis zum Schmelzpunkt, auf 108,5° oder beim blossen
Stehen in alkoholischer, mit etwas Natron versetzter Lisung geht
das Hyoscyamin in das Atropin iiber. Es scheint also, dass die
beiden Basen nur physikalisch isomer sind.

Beim Kochen mit Barytwasser spaltet sich das Atropin
unter Wasseraufnahme in Tropasédure und eine Base, das Tropin.

C;H;;NO; 4+ H, O = CH,,0; + C.H,;NO
Atropin Tropasiure Tropim.

Dampft man eine Losung des Tropin und der Tropasdure
in verdiinnter Salzsdure ein, so findet eine Wiedervereinigung
unter Wasseraustritt statt'). Es handelt sich also um eine ester-
artige Verbindung. Das Atropin ist der Tropasdureester
des Tropins. Da nun sowohl die Tropasdure als auch das
Tropin sich synthetisch darstellen lassen, so ist auch das Atropin
synthetisch darstellbar.

Die Tropasdure, eine in Wasser losliche und in feinen,
weissen Nadeln krystallisirende Verbindung, ist eine f-Oxypropion-
sdure (S. 79), in welcher ein Wasserstoffatom in der a-Stellung
durch Phenyl substituirt ist:

CH,OH CH,OH
I |
| I
COOH COOH
f-Oxypropionsiure oder Aethylen- a-Phenyl-f-oxypropionsiiure
milchsdure oder Hydracrylsiure, oder Tropasiiure.

Sie sehen, dass die Tropasdure ein asymmetrisches Kohlen-
stoffatom enthidlt. Dem entsprechend ist sie in den drei Modi-
ficationen bekannt, als d-, - und i-Tropasdure. Ladenburg
und Riigheimer?) haben die Synthese der Tropasiure ausgefiihrt
und die Constitution sicher festgestellt.

') A. Ladenburg, Liebigs Ann. d. Chem,, Bd. 217, S. 82, 1883.
%) A. Ladenburg u. L. Riigheimer, Ber. d. d. chem. Gesellsch.,
Bd. 13, S. 373 und 2041, 1880.
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Das Tropin krystallisirt in Tafeln, die in Wasser und Alkohol
sehr leicht 16slich sind, bei 62® schmelzen und bei 229" unzer-
setzt destilliren. Mit der Erforschung der Constitution des Tropin
hat sich in neuester Zeit am eingehendsten Richard Willstdtter')
beschéftigt, dem schliesslich auch die Synthese gelungen ist
Nach diesen Untersuchungen ist die Constitution des Tropin
wahrscheinlich folgende. Das Tropin ist eine tertidre Base (vgl.
S. 233) und zugleich ein secundidrer Alkohol. Das Hydroxyl
hdngt an einem geschlossenen Heptamethylenring. Die stickstofi-
haltige Gruppe bildet eine ,Briicke® in diesem Ring:

H
|
H,C-C——CH,
I |
| N-CH, C-HOH

| |
H,C-C CH,
I
H
Tropin.

Die Annahme der ,Stickstoffbriicke” erklirt die Thatsache,
dass man aus dem Tropin, obgleich es nur ein Stickstoffatom
enthilt, unter verschiedenen Bedingungen bald einen Pyrrolidin-
ring (vgl. S. 229), bald einen Piperidinring (vgl. S. 232) abspalten
kann. Vermioge des Hydroxyls kann das Tropin mit Sduren unter
Wasseraustritt zu Estern sich verbinden. Die Formel des Atro-

pins, des Tropasidure-Tropinesters ist also folgende:

H
H,C-C—————CH, O H
N-CH, H-C-0—C-C-CH,0H
o, S T
H

Atropin.

Das Atropin giebt eine schone Farbenreaction, durch welche
es von anderen Alkaloiden unterschieden werden kann. Liist
man einen Krystall eines Atropinsalzes in rauchender Salpeter-
sdure, dampft die Losung zur Trockne ab, ldsst erkalten und

: 1) R. Willstitter, Ber. d. d. chem. Gesellsch,, Bd. 34, S. 3163, 1901,
Liebigs Ann. d. Chem., Bd. 317, S. 204, 1901 und Bd. 326, S. 1, 1903.
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setzt einen Tropfen alkoholischer Kalilosung hinzu, so tritt eine
schiine Violettfirbung auf (Vitalis Reaction).

Das Atropin ist bekanntlich ein sogenanntes Mydriaticum;
es lihmt die Nervenendapparate im Sphincter pupillae und im
Ciliarmuskel. Das Tropin hat diese Wirkung nicht, wohl aber,
wie Rudolf Buchheim') zuerst nachwies, die esterartige Ver-
bindung des Tropins mit anderen aromatischen Sduren als
der Tropasédure. Buchheim zeigte, dass auch derBenzo&sidure-
tropinester mydriatisch wirkt. Spiter hat man sich vielfach
bemiiht, noch andere kiinstliche Ester des Tropins, sogenannte
Tropeine herzustellen in der Hofinung, dass einige derselben
fiir die augenérztliche Praxis Vortheile dem Atropin gegeniiber
bieten wiirden. Es lag nahe, an die Homologen der Tropasiure
zu denken. Und in der That hat sich der Tropinester der der
Tropasiure homologen Mandelsdure, das Homatropin®) in
der Augenheilkunde eingebiirgert.

CH,OH
CH,OH
| CH,
COOH |
COOH
Oxyessigsiiure oder Glycolsiure. g=Oxypropionsiure oder Hydracrylséuore.
OH CH,OH
H=—C—C . H:; H-C-C;H;
COOH COOH
Phenylglycolsiure od. Mandelsiure. Phenylhydracrvisiure od. Tropasiure.

Sie sehen also, dass die Mandelsdure der Tropasdure ho-
molog ist. Deshalb hat man den Tropinester der Mandelsdure
Homatropin genannt. Die mydriatische Wirkung des Homatropins
tritt schneller ein und schwindet schneller als die des Atropins.
Deshalb wird bei der Anwendung eines Mydriaticums zu diagno-
stischen Zwecken das Homatropin dem Atropin vorgezogen.

Dem Atropin dhnlich zusammengesetzt ist das Cocain, eines
der giftigen Alkaloide der Blitter von Erythroxylon coca,
welches bekanntlich in neuerer Zeit eine ausgedehnte Anwendung
als locales Anaestheticum gefunden hat. Es ist gleichfalls ein
Derivat des Tropins. Erwidrmt man das Cocain mit Salzsdure,

') R.Buchheim, Arch.f.exper. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 5, 5. 463, 1876.
‘I A, Ladenburg, Liebigs Ann. d. Chem., Bd. 217, S. 82, 1883.
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so spalten sich unter Aufnahme wvon zwei Molekiilen Wasser
Benzoésdure und Methylalkohol ab und man erhilt das Ekgonin,
welches eine Carbonsiure des Tropins ist:

H H T
HC-C—CH H,C-C——C-COOH
N-CH, CHOH ! T;J--CH,., CHOH
HLC=C CH, H,C-C——CH,

H H
Tropin. Ekgonin.

Durch Benzoylirung und Methylirung kann aus dem Ekgonin
das Cocain wieder aufgebaut werden.

H H
H,C-C————C~COO-CH,
N-CH, H-C-00C-C,H,
H,C -é—CHE
H
Coeain.

Aus dem Tropin sind sowohl das Ekgonin als auch das
Cocain synthetisch dargestellt worden'). Indessen konnte das
synthetische Cocain bisher noch nicht in die optischen Antipoden
zerlegt werden. Das natiirliche Cocain ist linksdrehend.

Die chemische Constitution der iibrigen praktisch wichtigen
Alkaloide ist noch nicht sicher festgestellt worden. Aus den
Chinarinden sind bereits 24 verschiedene Alkaloide isolirt
worden, unter denen bekanntlich das Chinin wegen seiner
specifischen Wirksamkeit gegen Malariakrankheiten eine aus-
gedehnte Anwendung findet. Das Chinin hat eine complicirtere
Structur als alle bisher betrachteten Alkaloide. Seine empirische
Formel ist C,,H,,N.,O, . Es enthilt zwei stickstoffhaltige Ringe
und ist eine zweiwerthige Base. Die Constitution konnte trotz

") Genaueres iiber die Begriindung der obigen Formeln und iiber
die Synthese des Cocains findet man bei R. Willstdtter und Wilhelm
Miiller, Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 31, S. 2655, 1898 und bei R. Will-
stéitter und Adolf Bode, ebenda, Bd. 33, 5. 411, 1900 und Bd. 34, S. 1457,
1901 und Liebigs Ann. d. Chem., Bd. 326, S. 42, 1903.
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vielfacher Untersuchungen noch nicht genau festgestellt werden?).
Das Chinin ist in Wasser schwer ldslich. Die verdiinnten
Losungen der sauren Salze zeigen eine schine, blaue Fluores-
cenz. Danach und nach der folgenden Farbenaction lédsst sich
das Chinin von anderen Alkaloiden unterscheiden: Setzt man zu
einer Losung eines Chininsalzes Chlorwasser und darauf Am-
moniak, so fdrbt sie sich schiin grasgriin.

Sehr reich an Alkaloiden ist der Mohn. Aus dem einge-
trockneten Milchsafte der halbreifen Mohnsamenkapseln, dem
sogenannten Opium sind 20 verschiedene Alkaloide isolirt
worden, unter denen das Morphin das practisch wichtigste
ist. Dasselbe hat die empirische Zusammensetzung C,.H,,NO,
und ist eine einwerthige tertiire Base. Die Constitution ist
noch nicht sicher gestellt; man ist jedoch ihrer Erforschung
bereits sehr nahe gekommen. Ich verweise auf die Original-
arbeiten?®). Wer diese oder die erwidhnten Untersuchungen iiber
die Constitution des Chinin, des Cocain, des Nicotin liest, wird
dem Scharfsinn und der rastlosen Arbeitskraft der Forscher seine
volle Bewunderung nicht versagen kinnen.

Das Morphin ist an den folgenden Farbenreactionen er-
kennbar. Erwidrmt man eine Auflsung von Morphin in concen-
trirter Schwefelsdure auf ca. 100° und setzt nach dem Erkalten
einen Tropfen Salpetersdure hinzu, so ftritt eine intensive, blut-
rothe Fédrbung auf. Uebergiesst man Krystalle eines Morphin-
salzes mit einer verdiinnten Eisenchloridlésung, so ftritt eine
voriibergehende Blaufidrbung auf.

Wird das Morphin mit concentrirter Salzsdure auf 140° oder
mit verdiinnter Schwefelsiure auf dieselbe Temperatur erhitzt,
so giebt es ein Molekill Wasser ab und geht dadurch in ein
amorphes Alkaloid iiber, welches ganz andere physiologische
Wirkungen zeigt als das Morphin, insbesondere nicht mehr nar-

') Von den neuesten Arbeiten iiber die Constitution des Chinins
seien erwdhnt W. Kiénigs, Journ. f. prakt. Chem., Bd. 61, S. 146, 1900.
Zd. H. Skraup, Monatshefte f. Chem., Bd. 21, 8. 512, 535, 879, 1900 u.
Bd. 24, S. 291, 311 u. 669, 1903.

*) Von neueren Arbeiten, in denen auch die frithere Litteratur citirt
ist, seien erwihnt: Eduard Vongerichten, Ber, d. d. chem. Gesellsch.,
Bd. 33, S. 352, 1900. R. Pschorr und C. Samuleanu, ebenda, Bd. 33,
S. 1810, 1900. L. Knorr, ebenda, Bd. 36, 5. 3074, 1903 und Bd. 37,
S. 3404, 1004.
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kotisirend wirkt. Dieses Alkaloid fiihrt den Namen Apomorphin.
Bei subcutaner Injection kleiner Mengen ist bekanntlich die her-
vorstechendste Wirkung, die auch zur practischen Verwerthung
des Apomorphin gefiihrt hat, das ganz unfehlbare Erbrechen.
Die Aenderungen, welche in der Constitution des Morphin beim
Uebergang in das Apomorphin sich vollziehen, waren bis auf die
neueste Zeit noch sehr wenig untersucht worden. Erst vor
wenigen Jahren hat R. Pschorr') mit seinen Schiilern diese
auch in toxikologischer Hinsicht interessante Frage mit Erfolg
wieder in Angriff genommen. Ich verweise auf die Originalarbeiten.

Eine Reihe physiologisch hochinteressanter, sehr giftiger
Alkaloide findet sich in den Strychnos-Arten. Die wichtigsten
sind das Strychnin, das Brucin und die Alkaloide des ame-
rikanischsen Pfeilgiftes Curare. Gewisse Alkaloide des Curare
lihmen bekanntlich die Nervenendapparate in den Skelettmuskeln
und finden deshalb in physiologischen Experimenten eine viel-
fache Anwendung. Es ist dem Pharmakologen Rudolph Boehm?)
gelungen, diese Alkaloide aus den im Handel erscheinenden
Curaresorten zu isoliren und die Elementaranalyse derselben aus-
zufithren. Es gelang bisher aber nicht, diese Alkaloide oder ihre
Salze zur Krystallisation zu bringen.

Das Brucin und das Strychnin sowie ihre Salze sind
krystallinisch dargestellt und eingehend untersucht worden. Die
Constifution der beiden Alkaloide ist indessen noch nicht ge-
nilgend aufgekldrt. Die eingehendsten Untersuchungen dariiber
in neuerer Zeit hat Julius Tafel®) ausgefiihrt. Das Strychnin
hat die Zusammensetzung C, H..N,0O, , das Brucin C,,H..N,O, .
Beide sind tertiire Basen, aber trotz ihrer zwei Stickstoffatome
doch nur einsdurig. Man vermuthet, dass das Brucin die Di-
methoxylverbindung des Strychnins sei. Beim Schmelzen mit
Kalihydrat entwickeln sich aus dem Strychnin Chinolin und
Indol, beim Erhitzen mit Kalk f-Picolin. Das Brucin liefert
bei der Kalischmelze Homologe des Pyridins.

"} R. Pschorr, Ber. d. d. chem. Gesellsch.,, Bd. 35, 5. 4377, 1902.

*) R. Boehm, Beitr. z. Physiol. zu Ludwigs 70. Geburtstage, S. 173,
1886, Abhandl. d. math. phys. CIL d. k. séichs. Gesellsch. d. W. zu Leipzig,
Bd. 22. S. 199, 1895 und Bd. 24, S, 1, 1897,

?) Julius Tafel, Liebigs Ann. d. Chem., Bd. 264, S. 33, 1891, Bd. 268,

S. 220, 1892, Bd. 301, S. 285, 1891 und Bd. 304, S. 26, 1898, Ber. d. d.
chem. Gesellsch,, Bd. 26, 5. 333, 1803,
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Die nahe Verwandtschaft der beiden Basen zeigt sich auch
in ihrer Wirkung auf den Thierkdrper. Das Strychnin ist be-
kanntlich ein intensives Gift; es steigert die Reflexerregbarkeit
und bewirkt dadurch tetanische Krdmpfe. Das Brucin wirkt
dhnlich, ist aber weniger giftig.

Das Strychnin ist sicher erkennbar durch die folgende, leicht
ausfiihrbare Farbenreaction. Man bringt in eine Porzellanschale
ein paar Krystalle von Strychnin und ein paar Krystalle von
chromsaurem Kalium und giesst ein paar Tropfen concentrirter
Schwefelséiure hinzu. Wenn man nun mit einem Glasstabe die
drei Agentien mit einander in Beriihrung bringt, so sieht man
iiberall, wo sie zusammentreffen, dunkle, schon violette Streifen
auftreten, die bald wieder verschwinden. Das Brucin giebt diese
Reaction nicht. Dagegen firbt es sich mit concentrirter Salpeter-
sdure schon roth. Auf Zusatz von Zinnchloriir geht diese Farbe
in Violett {iber.

Im Anschluss an die Alkaloide michte ich noch eine or-
ganische Base besprechen, die im Thierkdrper entsteht, dort
eine wichtige Rolle spielt und in neuester Zeit eine ausgedehnte
therapeutische Anwendung gefunden hat. Ich meine das Adrenalin,
auch Epinephrin oder Suprarenin genannt. Diese Base hat
mit den Alkaloiden die intensive physiologische Wirkung gemein-
sam, unterscheidet sich aber von den meisten Alkaloiden dadurch,
dass sie keinen stickstoffhaltigen Ring enthilt. Das Adrenalin
bildet einen constanten Bestandtheil der Nebennieren. ]. Taka-
mine') und T. B. Aldrich?) gelang es, dasselbe zu isoliren und
krystallinisch darzustellen. Die Constitution ist wahrscheinlich
folgende:

Hi sl

U S e T
ELE Sl el
HO-C C-H HH

-\.(;_._f

]

') Jokichi Takamine, The American Journal of Pharmacy, Vol. 73,
Nr. 11, Nov. 1901,

» T. B. Aldrich, The American Journal of Physiology, Vol. 5,
p. 457, 1901.
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Was die Begriindung dieser Constructionsformel betrifft, so
verweise ich auf die Originalarbeiten?). Die Formel zeigt ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom, entsprechend der Thatsache,
dass das Adrenalin optisch wirksam ist; es dreht die Polarisations-
ebene nach links. Das Adrenalin bewirkt in kleinster Menge
Contraction der Ringmuskeln der Blutgefisse und wird deshalb
als blutstillendes Mittel angewandt.

"y H. Pauly, Ber. d. d. chem. Gesellsch, Bd. 36, S. 2944, 1903 und
Bd. 37, S. 1388, 1904. Friedr. Stolz, ebenda, Bd. 37, S. 4149, 1004,
T. B. Aldrich, Journ. Americ. Chem. Soc., Vol. 27, p. 1074, 1905.



Siebzehnter Vortrag.

Das Eiweiss.

Meine Herren!

Von allen Seiten her sind Sie jetzt darauf geriistet, an das
schwierigste und complicirteste, zugleich aber auch physiologisch
wichtigste Kapitel der gesammten organischen Chemie heranzutreten
— an die Chemie der Eiweisskorper.

Das Eiweiss bildet den Hauptbestandtheil jeder thierischen
und pflanzlichen Zelle und den unentbehrlichsten Bestandtheil
unserer Nahrung. Die in den verschiedenen Geweben vor-
kommenden Eiweissarten zeigen jedoch wunter einander be-
deutende physikalische und chemische Verschiedenheiten. Es
fragt sich daher: was haben alle Eiweissarten mit einander ge-
meinsam? Was unterscheidet sie von allen den Stoffen, die wir
nicht als Eiweiss bezeichnen? Was ist der Begriif des Eiweisses?

Alle Eiweissarten sind stickstoff- und schwefelhaltige
organische Verbindungen, die eine &dhnliche procentische
Zusammensetzung haben:

C 51—559,
H 7

N 15—17
5 didiaas
0 20—30.

Alle Eiweissarten haben ferner mit einander gemeinsam,
dass sie niemals im wirklich gelésten Zustande auitreten. Sie
sind Colloidstoffe’), d. h. ihre scheinbaren Losungen diffundiren
nicht durch colloidale Membranen. Diese scheinbaren Losungen
sind optisch wirksam; sie drehen die Polarisationsebene
nach links.

1y Eine Zusammenstellung der neuesten Forschungen nach dem
Wesen des colloidalen Zustandes, insbesondere mit Hilfe der Ultramikro-
skope, findet man bei R, Zsigmondy, ,Zur Erkenntniss der Kolloide®.
Jena, Fischer, 1905.
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Alle Eiweisskiirper haben drittens mit einander gemeinsam,
dass sie in zwei verschiedenen Modificationen auftreten,
in der scheinbar geltsten und in der geronnenen. Die
Bedingungen, unter denen sie aus der einen Modification in die
andere iibergehen, sind bei verschiedenen Eiweissarten wver-
schieden und bieten, solange wir die Constitution der einzelnen
Eiweisskiirper noch nicht kennen, ein vorldufiges Eintheilungs-
princip fiir die vielen Eiweissarten. Ein Theil der Eiweisskirper
wird durch Wasser allein in Losung erhalten. Diese bezeichnet
man als Albumine. Ein anderer Theil bedari zu seiner Losung
noch der Anwesenheit einer kleinen Menge neutraler Alkalisalze,
z. B. Kochsalz. Diese Eiweissarten nennt man Globuline. Beide
Eiweissarten finden sich vereinigt im Blutserum und im Weissen
des Hiihnereies. Bringt man eine solche Eiweisslosung auf den
Dialysator, so diffundirt das Kochsalz fort, und die Globuline
scheiden sich als flockiges Gerinnsel aus, widhrend die Albumine
gelost bleiben. Es giebt weitere Eiweissarten, die auch durch
Neutralsalze nicht in Ldsung erhalten werden; sie bediirfen zu
ihrer Losung basischer Salze. Dahin gehdrt der Eiweisskorper,
welcher die Hauptmasse der Eiweissarten in der Milch ausmacht,
der Kédsestoff oder das Casein. Versetzt man die alkalische
Milch in der Kilte mit Essigsédure bis zur deutlich sauren Re-
action, so scheidet sich der Kisestoff in Flocken aus, wihrend
die Albumine und Globuline der Milch geliist bleiben. Wenn
der neutrale Zucker der Milch durch Bacteriengihrung in Milch-
sidure gespalten wird, so scheidet sich bekanntlich der Kisestoff
als zusammenhdngende Gallertmasse aus. Bei vielen Eiweiss-
kiirpern der lebenden Gewebe ist die Neigung, in den geronnenen
Zustand i{iberzugehen, so gross, dass sie gerinnen, sobald das
Leben der Gewebe erlischt. Darauf beruht die Gerinnung des
Blutes und die Todtenstarre der Muskeln. Alle Eiweiss-
koirper ohne Ausnahme werden coagulirt — in ein flockiges Ge-
rinnsel umgewandelt — in der Siedehitze, bei neutraler oder
schwach saurer Reaction und Anwesenheit von Alkalisalzen. Alle
Eiweisskiirper werden ferner coagulirt durch Alkohol. In ver-
diinnter Alkalilauge sind alle Eiweisscoagula wieder loslich.
Einige Eiweisskorper sind noch in einer dritten Modification
bekannt, in der krystallinischen. Es ist aber niemals das reine
Eiweiss, welches krystallisirt, sondern eine Verbindung mit an-
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organischen Basen. Reines Eiweiss kommt in der Natur iiber-
haupt nicht vor. Beim Eindschern hinterbleibt stets ein Riick-
stand von Kalk, Magnesia oder Kali. Nur kiinstlich ist es
gelungen, aschenfreies Eiweiss herzustellen. Das Eiweiss hat
zugleich saure und basische Eigenschaften, entsprechend den
Aminoséduren (vgl. §. 64), welche die Hauptmasse seiner hydro-
lytischen Spaltungsproducte bilden. Es ist daher nicht auffallend,
dass das Eiweiss, welches in den Geweben iiberall mit an-
organischen Basen zusammentrifft, auch stets an solche gebunden
ist. Dieser Umstand bietet den Vortheil, dass man aus der
Menge des gebundenen Metalles von bekanntem Atomgewichte
die minimale Grosse des Eiweissmolekiiles berechnen kann. Ein
anderes sicheres Mittel besitzen wir nicht. Die Eiweisskiirper
sind nicht nur nicht unzersetzt fliichtig; sie lassen sich nicht
einmal unzersetzt schmelzen, sondern beginnen beim Erhitzen
schon vorher unter Gasentwicklung zu verkohlen. In den Ge-
weben der Pflanzen und Thiere hat man nur unvollkommen aus-
gebildete Eiweisskrystalle gefunden, sogenannte Krystalloide,
Aleuronkrystalle, Drusen unvollstindig ausgebildeter Krystalle.
Solche finden sich in den Samen und Knollen gewisser Pflanzen
und in den Eidottern vieler Thiere. Durch Umkrystallisiren hat
man aus diesen Krystalloiden die Kalium- und Magnesium-
verbindungen der Eiweisskdrper in schiin ausgebildeten Krystallen
erhalten. Ebenso ist es gelungen, auch die Globuline und Al-
bumine des Blutserums und des Hiihnereies zur Krystallisation
zu bringen. Sehr schon krystallisirt ferner die Verbindung eines
Eiweisskérpers mit einer Eisenverbindung, dem Hamatin, welche
den rothen Farbstoff des Blutes, das Himoglobin bildet. Dieser
Farbstoff macht ca. 15°, vom Gewichte des gesammten Blutes
und die Hauptmasse — ca. 80°, — der Trockensubstanz der
Blutkiérperchen aus; er liefert also ein bequem und reichlich
zur Verfiijgung stehendes Material fiir die Darstellung einer
krystallinischen Eiweissverbindung. Die empirische Formel des
Himatins ist bekannt: C,;H,,N,O,Fe. Aus dem Eisengehalt des
Himoglobin ldsst sich die empirische Formel fiir das Hamoglobin-
molekiil berechnen. Man findet die minimale Griosse des Molekiils
unter der Voraussetzung, dass das Molekiil nur ein Atom Eisen
enthalte. Die Elementaranalyse des Hundebluthimoglobins
ergab:
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C 5391°,
H 662
N 1508
S 0542
Fe 0,333
O 2282

Daraus berechnet sich die Molekularformel:
CrssH 203N 5, FeQsys -

Zieht man von dieser Formel das Molekiil des Hamatin ab,
so findet man als die Molekularformel des Eiweisses:

CTEI‘IHI]I IN]'_HSED'_'J.I 3

Die Berechnung ist nicht ganz genau, weil die Spaltung des
Hamoglobin in Hdmatin und Eiweiss unter Wasseraufnahme ver-
lauft. Falls das Molekiil Himoglobin mehr als ein Atom Eisen
enthidlt, muss die Formel vervielfacht werden. Das Hdmoglobin
enthélt also jedenfalls wenigstens 758 Atome Kohlenstoff. Was
nun aber das Eiweiss betrifit, so ist es denkbar, dass ein Molekiil
Himatin sich mit drei Molekiilen Eiweiss verbindet, von denen
jedes nur ein Atom Schwefel enthidlt. Das Molekulargewicht
des Eiweisses konnte somit dreimal kleiner sein als das be-
rechnete. Indessen ist dieses nicht wahrscheinlich. Denn das
Molekulargewicht des Eiweisses, nach der obigen Formel be-
rechnet, stimmt ganz gut iiberein mit dem Molekulargewicht des
Eiweisses, welches man aus der Erniedrigung des Gefrier-
punktes berechnet. Nach der obigen Formel findet man das
Molekulargewicht — 16122. Aus der Erniedrigung, welche der
Gefrierpunkt des Wassers durch geltstes Hiihnereiweiss erleidet,
wurden fiir das Molekulargewicht des Eiweisses Zahlen berechnet
die zwischen 13000 und 14000 schwankten.

Diese Angaben mogen geniigen, Ihnen von der Grisse des
Eiweissmolekiils einen Begriff zu geben. Man kinnte angesichts
solcher Zahlen daran verzweifeln, jemals in die Constitution des
Eiweissmolekiils einen Einblick zu gewinnen. Was uns aber
dazu berechtigt, dennoch die Hofinung auf die Erforschung der
Eiweissconstitution nicht aufzugeben, ist der Umstand, dass das
Eiweissmolekiil ohne Anwendung energischer, chemischer und
physikalischer Agentien, ohne tieigreifende Umsetzung, durch

L
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blosse Hydrolyse zerfillt in lauter Molekiile, von denen keines —
soweit unsere Kenntniss reicht — mehr als zwélf Atome Kohlen-
stoff enthiilt, und die fast alle bereits synthetisch dar-
gestellt sind. Diese Hydrolyse kann sowohl durch Fermente
bewirkt werden als auch durch Kochen mit verdiinnten Siuren
und durch Kochen mit Basen, und die Spaltungsproducte sind
nach den drei Methoden fast die gleichen. Das spricht dafiir,
dass es sich um priformirte Radicale handelt, um Gruppen, die
im Eiweissmolekiil vorgebildet und nicht erst durch tiefer greifende
Umsetzungen entstanden sind.

Es sind bisher die folgenden Verbindungen durch Hydrolyse
aus den Eiweisskorpern dargestellt worden, Verbindungen, die
Ihnen fast alle aus unseren friiheren Betrachtungen bereits be-
kannt sind:

Aminoessigsiure, auch Glycin oder CHy(NHy)

Glycocoll genannt E’:DDH .
CH(NH,),
Diaminoessigsiure |
COOH .
CH,
|
a-Aminopropionsdure oder Alanin CH(NH.)
|
COOH .
CH,OH
o -Art:!mnrﬁ—c}xyprnpmnsﬁure oder i.'?H{NH#}
Serin |
COOH .
CH,SH
& -Anun_-_::--ﬁ-thmpropmnsaure oder CH(NH,)
Cystein |
COOH .
Aminovalerianséiure C,H.(NH,)COOH .
NH,
H-N=C{ °
NH—CH,
Guanidinaminovaleriansdure oder Ar- ?Hs
ginin CH,
i
CH(NH,)

COOH .
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CH, CH;
St
.CH
a-Aminoisobutylessigsdure oder !
. CH,
Leucin s
CH(NH.,)
COOH .
Isoleucin C;H,,(NH,)COOH .
CH,(NH,)
o : (CH.),
a,&-Diaminocapronsiure oder Lysin .
CH(NH,)
COOH .
Histidin C:H; N 0. .
Diaminotrioxydodecanséure Ci:Hz N O; .
COOH
Aminobernsteinsdure oder Aspara- ?H[NH-:}
ginsdure CH,
COOH .
COOH
CH(NH,)
a - Aminoglutarsdure oder Glutamin- CH
sdure A
CH,
|
COOH .
CHE_CHE
|
x-Pyrrolidincarbonséure oder a-Prolin CH, CHCOOH
o NH .
ny—1-p_*,rrr~:}h‘d|ncarhnnsﬁure oder C.H,NO, .
Oxy -a - prolin
H
C
Phenyl-x - aminopropion- HCf %CH
sdure oder Phenylalanin I 1
HC CH

'C—CH,—CH(NH,)-COOH .

Bunge, Organische Chemie.

17
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OH
C

A By
Para - oxy - phenyl - x -amino- Hfﬁ CH
propionsdure oder Tyrosin HC CH

C-CH,—CH(NH,) COOH .

NH
L,
Skatolaminoessigsiure oder C;H; C~CH(NH,)~COOH
Tryptophan i
CH:; .

Die meisten dieser Spaltungsproducte sind in allen Eiweiss-
kiirpern, soweit sie bisher unfersucht wurden, enthalten, aber in
sehr verschiedenen Gewichtsverhiltnissen. Um eine solche ver-
gleichende Untersuchung durchzufithren, miissen wir von mog-
lichst reinem Material, womdiglich von krystallinischem Eiweiss
ausgehen und die Spaltungsproducte in krystallinischem Zustande
ohne Verlust gquantitativ zu bestimmen suchen. Die ersten
derartigen Untersuchungen wurden in meinem Laboratorium von
Fr. Prischer') ausgefithrt. Prischer ging aus von derjenigen
Eiweissverbindung, die sich am leichtesten in grosser Menge
krystallinisch darstellen ldsst, vom Hadmoglobin. Er fand die
Hilfte vom Kohlenstoff des Himoglobins in den krystallisirten
und gewogenen Spaltungsproducten wieder. Die vollkommene
Trennung der Spaltungsproducte durch Féllung und fractionirte
Krystallisation stosst auf sehr grosse Schwierigkeiten. Deshalb
hat Emil Fischer mit seinen Schiilern®) einen anderen Weg
eingeschlagen. Er stellte Aethylester der Aminosduren dar und
trennte sie durch fractionirte Destillation. Auch diese Methode
ist keine genau quantitative, liefert aber doch wvergleichbare

Werthe. Die so gewonnenen Resultate sind auf der folgenden
Tabelle zusammengestellt:

1 Fr. Proscher, Z. f. physiol. Chem., Bd. 27, S. 114, 1899
% Emil Fischer, Z. i. physiol. Chem,, Bd. 33, 8. 151, 1901, Bd. 39,
S. 155, 1903. E. Abderhalden, ebenda, Bd. 37, S. 484, 405, 499, 1903,

E. Fischer und E. Abderhalden, ebenda, Bd. 39, S. 81, 1903, Bd. 40,
5. 215, 1903.
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100 Gramm Eiweiss lieferten:

| Globin aus SRrite Qriiiite Eiweiss
Oxyhimo- : - Casein | aus Hanf-
: albumin  globulin :
globin | samen
Glycocoll . . . | — : — 3,52 — 38
Alapin . . . . 4,19 2,68 2,22 09 3.6
Leucin . . . .| 2004 | 20,00 18,70 10,5 20,9
a=Prolin . . .| 2,34 1,04 2,76 3,1 1,7
Phenylalanin. . | 4,24 3,08 384 32 24
Glutaminsiure . | i 1,52 2,20 10,7 6,3
Asparaginsiure . | 4,43 3,12 254 | 1.2 45
Cysinm . . . | 0,31 23 0,67 0,065 0,25
Seim . . . . 056 0,6 - 0,23 0,33
Oxy-a-Prolin . 1,04 — — 025 | 20
Tyrosin. . . . 1,33 — — 45 | 23
LG e o ] 4,28 — 5,80 20
Histidin . . .| 10,96 — - 2,50 | 1,0
Arginin. . . . 5,42 - — 484 | 11,7
Tryptophan . . vorhanden vorhanden vorhanden 1,5 ' vorhanden

Sie ersehen aus dieser Tabelle, dass die verschiedenen Ei-
weissarten den grossten Theil der Spaltungsprodukte zwar ge-
meinsam haben, dass aber das Gewichtsverhdltniss ein sehr ver-
schiedenes ist. Sie sehen ferner, dass auch in E. Fischers
Laboratorium nicht das ganze Gewicht des Eiweisses in den
Spaltungsproducten wiedergefunden wurde. Beim Hamoglobin,
dessen Zerlegung mit dem geringsten Verluste gelungen ist, be-
tragt die Summe der Spaltungsproducte doch nur 69,87°, von
dem Gewichte des Eiweisses. Davon muss noch das bei der
Spaltung aufgenommene Wasser abgezogen werden. Zum Theil
erkldrt sich der Verlust daraus, dass die Methoden der Isolirung
noch keine vollkommenen sind, dass bei der Reindarstellung
jedes einzelnen Spaltungsproductes grosse Verluste unvermeidlich
waren. Zum Theil aber ist der Verlust wahrscheinlich auch
daraus zu erkldren, dass wir noch gar nicht alle hydrolytischen
Spaltungsproducte der Eiweisskorper kennen. Wir werden nicht
ruhen diirfen, bis wir sie alle kennen und in ihnen allen Kohlen-
stoff, allen Stickstoff und allen Schwefel des Eiweissmolekiiles
wiedergefunden haben. Ein solches Ergebniss wiirde das Funda-
ment der gesammten physiologischen Chemie bilden.

| o
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Den Eiweissarten nahe verwandt sind die Albuminoide
oder leimgebenden Substanzen. Sie bilden den Haupt-
bestandtheil der Bindegewebe, der Knochen und Knorpel. Sie
haben mit den Eiweissarten gemeinsam, dass sie gleichfalls stick-
stoff- und schwefelhaltige Colloidstoffe sind und gleichfalls in
zwei Modificationen auftreten, in der scheinbar geltsten, aber
nicht diffundirbaren, und in der geronnenen. Die Bedingungen
aber, unter denen sie aus der einen Modification in die andere
iibergehen, sind andere. Die leimgebende Substanz des Binde-
gewebes und der Knochen — der letzteren nach vorhergegangener
Extraction der Kalksalze mit Salzsdure in der Kilte — geht in
Losung bei der Siedehitze des Wassers oder rascher bei noch
hoherer Temperatur unter erhdhtem Druck. Diese Ldsungen
nennt man Leim. Beim Erkalten gerinnt die Leimlésung.

Die procentische Zusammensetzung des Leimes weicht von
der der Eiweisskirper etwas ab; der Leim ist etwas drmer an
Kohlenstoff und etwas reicher an Sauerstoif. Der Leim ist ein
Product der beginnenden Spaltung und Oxydation des Eiweisses
im Thierkidrper. In der Nahrung des Pilanzenfressers und des
Séuglings ist kein Leim enthalten; es bilden sich also im Organis-
mus alle leimgebenden Substanzen aus dem Eiweiss. Dabei findet
eine Abspaltung gewisser kohlenstoffreicher Radicale statt, ins-
besondere des Tyrosins und der Indolderivate, welche sich unter den
hydrolytischen Spaltungsproducten des Leimes nicht mehr finden.

Zu den Albuminoiden wurde frither auch der Hauptbestand-
theil des elastischen Gewebes, das Elastin, und der Haupt-
bestandtheil der Horngewebe — Epidermis, Haare, Négel, Klauen,
Federn usw. —, das Keratin, gerechnet. Diese Substanzen
unterscheiden sich aber von der leimgebenden Substanz des
Bindegewebes und der Knochen, von dem sogenannten Glutin
oder Collagen dadurch, dass sie noch kleine Mengen Tyrosin
enthalten. Das Keratin ist ausserdem ausgezeichnet durch seinen
auffallend hohen Schwefelgehalt, bis zu 59/,

Auf der folgenden Tabelle sind die hydrolytischen Spaltungs-
producte des Leimes'), derHornsubstanz®) und des Elastins®)

"y E. Fischer, P. A. Levene u. R. H. Aders, Z. f. physiol. Chem.,
Bd. 35, 5. 70, 1902,

% E. Fischer u. Th. Dérpinghaus, ebenda, Bd. 36, S. 462, 1902.

7} E.Abderhalden u. A.Schittenhelm, ebenda, Bd. 41, 5. 2093, 1904
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zusammengestellt mit denen des Caseins, aus welchem jene drei
Substanzen im Organismus des Siduglings sich bilden:

Aus 100 Gramm Substanz wurden erhalten:

Casein Leim | Horn | Elastin
Glpenroll- o 0w 0 16,5 0,34 25,75
T T Pt e e e 0,9 08 1,20 6,58
Leucin . . e wh 10,5 2.1 18,30 21,38
Pyrrolidi ncnrhﬂ nsdure . . . 3.1 5,2 3,60 1,74
Phenylalanin . . . . . . 32 0,4 3,00 3,89
Glutaminséiure . . . . . . 10,7 0,88 3,00 * 0,76
Asparaginsiure . . . . . 1,2 0,56 2,50 -
5 110 s S 0,065 — -
Aminovaleriansiiure . . . . 1,0 —_ — 1,0
I R L e 0,23 - 570 :
Tyrosin . . . e 45 — (0,68 (0,34
Oxy-a-Pyrrolidine arb onsiure 0,25 3,0 -
it s s S 5,80 275
S0 T o P S 4,84 7,62 2,25 0.3
i e e e L 2,09 0,40 - —
Tryptophan . . . . - 1,5
D|3m|n-:]trmxvdﬂdekans:-1urc ; 0,75 — — —

Man ersieht aus dieser Zusammenstellung, welche tief-
greifenden Umwandlungen und Umlagerungen die Radicale inner-
halb der Eiweissmolekiile in den Geweben erleiden.

Eine genaue Beschreibung aller einzelnen Eiweissarten und
Albuminoide sowie ihrer Verbindungen mit anderen organischen
Stoffen, der Himoglobine, der Nukleoalbumine, der Gly-
koproteide oder Mucine usw., muss ich der physiologischen
Chemie iiberlassen. Das Interesse fiir diese Verbindungen er-
wacht erst beim Studium der physiologischen Functionen, in
denen sie eine Rolle spielen. Kurz erwihnen will ich nur noch,
dass auch die Fermente, von denen bereits mehrfach die Rede
war (vgl. S. 15,110, 118, 119, 131, 223), wahrscheinlich in die Gruppe
der Eiweisskiirper gehtren. So oft man versucht hat, die Fermente
aus thierischen Geweben und Secreten zu isolieren, stiess man
stets auf Eiweissniederschlige, denen die Fermentwirkung an-
haftete. Man glaubt daher, dass diese Niederschlige entweder
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selbst die Fermente seien, oder dass die Fermente vermdége ihrer
eiweissihnlichen Eigenschaften von den Eiweisskiirpern nicht ge-
trennt werden konnten. Eine Analogie der Fermente mit den
Eiweissarten besteht ferner darin, dass fermenthaltige Losungen
in der Siedehitze ihre Wirksamkeit verlieren. Auch die Eiweiss-
lisungen &dndern in der Siedehitze ihre Eigenschaften, gerinnen,
dndern ihre Loslichkeitsverhdltnisse usw. Die Hauptschwierigkeit
bei den Versuchen, die Fermente zu isoliren, ist aber die, dass
die fermenthaltigen Niederschlige um so unwirksamer werden,
je mehr man sie zu reinigen sucht. Nencki nannte deshalb die
Fermente ,labile Eiweisskorper®. Er dachte sich, dass durch
eine Umlagerung innerhalb gewisser Gruppen des Eiweissmolekiils
die Fermentwirkung aufgehoben werde.

Zu den labilen Eiweisskorpern gehdren vielleicht auch die
giftigen Stoffwechselproducte der pathogenen Mikroorganismen.
Auch diese konnte man bisher von den Eiweisskdrpern nicht
trennen. Man nannte sie deshalb Toxalbumine?). Die Versuche
zur Isolirung derselben stiessen ferner auf die grosse Schwierig-
keit, dass die Menge der Toxalbumine in allen Geweben und
Fliissigkeiten stets eine sehr geringe ist. Die Toxalbumine sind
die intensivsten Giite, die wir kennen. Vaillard und Vincent?)
ziichteten Tetanus-Bacillen in Bouillon und filtrirten darauf die
Bouillon durch Thonfilter. Das bacterienfreie Filtrat enthielt nur
0,025 Gramm organischer Substanz in einem Cubikcentimeter.
Von dieser organischen Substanz war doch jedenfalls das Gift
nur ein ganz kleiner Theil. Und dennoch geniigte ein Cubik-
centimeter dieses Filtrates, tausend Meerschweinchen zu todten
oder hunderttausend Maiuse!

Aus diesen Betrachtungen werden Sie ersehen haben, wie
gross die Schwierigkeiten sind, die sich der Erforschung der Ei-
weisskorper und der Fermente in den Weg stellen. Leider sind
es nicht immer die berufensten Forscher, die sich an dieses Ge-
biet heranwagen. Ich habe schon lange im Stillen die Be-

) Eine Zusammenstellung der wichtigsten Litteratur iiber die Fer-
mente und die Toxalbumine findet man in meinem ,Lehrbuch der
Physiologie des Menschen”, 2. Aufl., Bd. 2, Vortrag 13 und 34, Leipzig,
Vogel, 1905.

¥y L. Vaillard et H. Vincent, Annales de I'Institut Pasteur, Année V,
p. 15, 1891.
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obachtung gemacht: je unwissender ein Physiologe in der Chemie
ist, desto unwiderstehlicher ist sein Hang, gerade an die schwie-
rigsten chemischen Objecte heranzutreten — an die Eiweissstoffe
und die Fermente. ]a, wenn ihm dieses Gebiet noch nicht dunkel
genug ist, so macht er sich an die Gerinnungsvorginge — man
vermuthet, dass bei den Gerinnungen in den Geweben mehrere
Eiweisskirper sich vereinigen. — Am wohlsten aber fiihlt er
sich auf dem noch dunkleren Gebiete der Pathologie der Ge-
rinnung und der Fermente. — Im Triiben ist gut fischen. —
Diese Autoren haben eine Litteratur geschaffen, die niemand
mehr bewiltigen kann und die in der Wissenschaft nur ein
Ballast und ein Hemmschuh ist. Der wirkliche Chemiker von
- Fach aber wagt sich nicht leicht an die Eiweissstoffe heran.
wWenn mehr als 60 Atome Kohlenstoff im Molekiil sind,* —
hirte ich einen hervorragenden Forscher auf dem Gebiete der
organischen Chemie dussern — ,dann iiberlasse ich das Object
Anderen.*”

Auf dem Congresse der Kliniker in Minchen im Friihling
1895 begriisste Adolph Baeyer — bekanntlich eine der ersten
Autoritiiten auf dem Gebiete der organischen Chemie — als
Rector der Universitit die Versammlung. Er sagte in dieser
Rede: ,Noch ist keine Aussicht vorhanden, in absehbarer Zeit
— um mich kurz auszudriicken — die Natur des Eiweisses zu
ermitteln. Was sollen wir nun unter diesen Umstinden thun?
Sollen wir uns an Aufgaben versuchen, deren Losung sehr un-
wahrscheinlich ist, oder sollen wir da titig sein, wo wir sicher
sind, eine reiche, wenn auch bescheidenere Ernte einzuheimsen.
Ich glaube, dass letzteres vorzuziehen ist. Wir Vertreter der
reinen Naturwissenschaften arbeiten unbeirrt auf der sichtbaren
Grenze des schon eroberten Gebietes weiter und blicken be-
wundernd zu den Leistungen der modernen Medicin empor; wir
wiinschen, auch wenn wir lhrem kithnen Fluge mit dem Verstind-
niss nicht folgen konnen, lhren fiir die Menschheit segenbringenden
Bestrebungen Gliick usw.“").

Um so erfreulicher ist es, dass in neuester Zeit eine andere
Autoritéit ersten Ranges auf dem Gebiete der organischen Chemie,

'} Verhandl. d. Congr. f. innere Med., 13. Congr., Wiesbaden, Bergmann,
1895, S. 15 u. 16.
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der Schiiler Baeyers, Emil Fischer, seine ganze volle Arbeits-
kraft der Erforschung des Eiweisses zugewandt hat. Er, der in
die Chemie der Kohlenhydrate ein so iiberraschend helles Licht
hineingetragen hat, wie einst Chevreul (1786—1889) in die
Chemie der Fette, er wird auch die dritte Gruppe der Stoffe,
die im Lebensprocess die Hauptrolle spielen, unserem Verstind-
niss erschliessen. Mdge er auch das Alter Chevreuls in voller
Arbeitskraft erreichen.
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