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Yorwort.

Einen Leitfaden der organischen Chemie der Offent-
lichkeit zu iibergeben, mag als ein iiberfliissizges Unter-
nehmm erscheinen. Mitden groBeren Lehrbiichern kann
und soll dies Biichlein auch nicht in Wettbewerb treten.

Doch der Verfasser weill, wie schwer es im all-
gemeinen Anféingern wird, sich in das vermeintlich so
schwierige und uniibersichtliche Gebiet der organischen
Chemie hineinzuarbeiten. Ein ungeheures Chaos von
unaussprechlichen Namen und verwickelten Formeln,
so steht es vor ihm. Die harte und lange Arbeit, die
meist notig ist, um sich in diesem Labyrinth zurecht-
zufinden, mochte der Verfasser dem Lernenden er-
sparen, indem er ihm den Faden in die Hand gibt, der
hindurchleitet; denn es gibt kein klareres und folgerich-
tiger ‘migumut s Lehrgebdude — das der Mathematik
vielleicht ausgenommen — als die organische Chemie.
Und wie ein Schleier fiillt es dem Lernenden von den
Augen, sobald er die wenigen einfachen Grundgesetze
kennen und anwenden gelernt hat. Dann sind die Namen
und Formeln keine Hieroglyphen mehr fiir ihn, sondern
sie sprechen eine klare und deutliche Sprache! Nur der
aber, der diese Sprache zu verstehen gelernt hat, ist
befihigt, mithelos weiter vorzudringen.

Man kann keine organische Chemie lernen, wenn
auch noch so wenig Tatsiichliches verlangt Wlld, ehe
man nicht den Aufbau, den genetischen Zusammenhang,
den Geist des ganzen Lehrgebiudes begriffen hat. Der
Chemiker, der von vornherein auf gr dflere Lehrbiicher
angewiesen ist, findet wohl in einigen, in den ein-
leitenden hupltem die absolut notwendige allgemeine
Grundlage; derjenige aber, dem die Chemie Nebenfach
ist, der darauf verzichten muB, nach grofien Lehr-
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Berlin, Mai 1895.

Der Verfasser.




Vorwort zur zehnten Auflage.

Die vorliegende zehnte Auflage ist in allen Teilen
lurchgesehen und erginzt. Insbesondere erschien es
mir wichtiz, einize Fragen, die mit der Kriegswirtschaft
zusammenhiingen, etwas ausfithrlicher zu behandeln, so
inshesondere Acetylen, die Kohlenwasserstoffe, Kaut-
schuk usw. Ganz umgearbeitet sind unter anderem das
]\-h!lllle‘i Gerbstoffe. sowie vor allem die |\':|]ll-|l‘l iiher
die Heterocyclischen Verbindungen. Ich habe die
Puringruppe jetzt ebenfalls dorthin gestellt, und das

Kapitel iiber Alkaloide wesentlich erweitert. Bei der

sroflen Wichtigkeit aller dieser Stoffe bedarf dieses

Voreehen keiner weiteren Begriindung.

Miinchen, im September 1918.

Der Verfasser.
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Hinleitung.

§ 1.

Als gegen das Ende des siebzehnten Jahrhunderts
durch Lémery der Name ,Organische Chemie” in
die Wissenschaft eingefiihrt wurde, verstand man dar-
unter die Chemie der in der organischen Welt, also in
Tieren und Pflanzen vorkommenden Substanzen, im
Gegensatz zu der Chemie der anorganischen Materie,
der Mineralchemie. Thnen schrieb man eine besondere
Natur zu, da sie nur in lebenden Organismen durch
eine besondere Kraft, die ,Lebenskraft® entstehen
sollten. Es gehorten damals dazu alle kohlenstoff-
haltigen Substanzen, die zurzeit bekannt waren (mit
Ausnahme * der Kohlensiiure, des Kohlenoxyds und
des Schwefelkohlenstoffs). Da aber die Verbindungen
des Kohlénstoffs viel zahlreicher sind als die der
ibrigen Elemente und viele gemeinsame FEigentiim-
lichkeiten zeigen, blieb der alte Name und die ge-
sonderte Behandlung aus Griinden der Bequemlich-
keit noch hestehen, als Wohler die Theorie von
der Sonderstellung der ,organischen” Materie durch
seine Harnstoffsynthese aus ,anorganischen* Stoffen

(1828) umgestiirzt hatte; er wird auch jetzt noch an-
gewandt, obwohl wir eine ungemein grolle Anzahl von

Kohlenstoffverbindungen kennen, die mit Organismen
nichts zu tun haben.

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

Oppenbeimery GrondriB d. org. Chemie. 10, Aufl 1



Der Kohlenstoff bildet also den eigentli
aller zur organischen Chemie ihlten Stoffe. L
bindet sich zunichst in verschiedenen Verhiltnissen
Wasserstoff. und diese an sich schon zahlreichen
Kohlenwasserstoffe liefern nun wieder durch Eintrit
anderer Elemente eine grolle Zahl von
Die wichtiesten dieser Elemente sind Sauer
Sticketoff, dann Schwefel und di
auch zahlreiche andere Elemente, Sele
mon, Metalle, hat man in w:‘;:u]i«r%lr'v\'r-r‘ui]':wl IMEen ein-
fiithren konnen.

§ 2.
Nachweis der Bestandteile.

Den Kohlenstoff kann man meist durch Erhitzen
auf dem Platinblech oder durch Erwirmen mit konz.
Schwefelsiure nachweisen: die Substanz ,verkohlt®.
Zum exakten Nachweis gliht man die Substanz
in einem Roéhrchen mit Kupferoxyd; die entstehende
Kohlensiiure wird in Barytwasser geleitet, wo sie einen
weilen Niederschlag von Baryumcarbonat erzeugt.
Dabei entsteht gleichzeitiz Wasser, wenn die Substanz
Wasserstoff enthielt. Ist sie also vorher ganz w
frei gewesen, so kann man am Auftreten von W
tropfen in einem gekiihlten Glasrohr den Gehalt an
Wasserstoff erkennen.

Stickstoff. Man schm
einem Stiickchen Kalium, zieht mit Wasser aus und
kocht mit Eisenvitriol, wobei die Fliissigkeit alkalisch
sein muB. Dadurch bildet sich bei Anwesenheit von
Stickstoff gelbes Blutlaugensalz, das dann bei Zu-
satz von Lisenchlorid und Salzsiure eine Blaufarbung
von Berliner Blau (8 69) ergibt. (Lassaignesche
Probe.)

Eine andere Probe auf N, die jedoch nur fir eine
beschriankte Zahl N-haltiger Substanzen gilt, ist das
Erhitzen mit Natronkalk (Mischung von Atznatron mit
Kalk). Es entsteht Geruch nach Ammoniak. Manche
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N-haltigen Substanzen (z. B. Eiweillkorper) geben bei
einfachem FErhitzen Geruch nach verbrannten Haaren.

Schwefel. Man schmelzt mit einem Gemisch von Soda
und Salpeter, zieht die Schmelze mit schwacher HCl aus und
weist die entstandene H,SO, durch BaCl, nach.

Halogene. Man glitht mit Atzkalk, 16st danm in HNO,

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

Zum Nachweis der iibrigen Elemente wird die Substanz
vollig | ,verascht®, d. h. bis zur Zerstorung der organischen Sub-
stanz geglitht, oder mach Carius mit HNO, oxydiert, und dann
der Riickstand nach den Methoden der qualitativen Analyse
untersucht.

Die Notwendigkeit der ,Veraschung® heruht darauf, dall
die Elemente in den orgapischen Verbindungen meist fest ge-
bunden sind, nicht als Tonen (s, Anorg, Ch.). Alle analytischen
Methoden aber sind Ionenreaktionen. Durch die Veraschung
werden die Elemente in Salze, d.h. in Ionen itbergefiihrt.

Zur Identifizierung organischer Substanzen pflegt
man noch mindestens den Schmelzpunkt (F'p.) und
Siedepunkt (Kp.) anzugeben. Ersteren bestimmt man,
indem man eine kleine Menge der feingepulverten Sub-
stanz in ein KapillarrGhrehen. bringt, an einem Thermo-
meter befestigt, und beides in eine Fliissigkeit hangt,
die allmihlich erwirmt wird.

Zur Bestimmung des Kp. hiingt man ein Thermo-
meter in einen Kolben, der halb mit der Flissigkeit
gefillt ist, so daB nur der Dampf das Th. umspiilt.

I e
¢ &
F'p. Kp.

Zur quantitativen Bestimmung der in einer Ver-
bindung verhandenen Elemente dient die Elementar-
analyse. Kohlenstoff und Wasserstoff werden dadurch
bestimmt, dall man eine gewogene Menge der Substanz

1%



(0,1—0,2 &) im Luft- oder Sauerstoffstrome mait E\Lu;u‘vr gel
oxyd im langen Glasrohr gliiht*). Dabei verbrennt C Ve

zu Kohlendioxyd, das man durch Kalilauge _uzl-:lut.; vie
H zu H.O, das man durch Chlorcalcium absorbieren day
laBt. Stickstoff entweicht beim Glithen der Substanz au
mit Kupferoxyd als solcher; er wird als Gas auf- wi
gefangen und gemessen. (Bei der Bestimmung ‘des Stick- Za

stoffs wird statt Luft CO, durch das Rohr geleitet.) Eine die

fiir viele Zwecke sehr wichtige Stickstoffbestimmung ge
ist die nach ]\}f’/’{!F!rﬁﬁ;. Sie beruht daranf, dall der Di

Stickstoff fast aller organischer Verbindungen durch
Kochen mit konz. H.SO, und einem Tropfen Queck-
gilber in Ammonsulfat tibergefiihrt wird. Beim De- 2]
stillieren mit KOH entweicht dann das Ammoniak

und wird in titrierter H.SO, aufgefangen und so m:

g : L : & au
analytisch bestimmt. Die Methode wird bei physio- 5
logischen Analysen (Harn, Nahrungsmittel) fast aus- &

schlieflich benutzt. Auch die Aufschli ng  mit Fe
einem Gemisech von konz. H.SO, und ki HNO. i
(Newmannsche Methode) wird namentlich in der physio

logischen Analyse viel benutzt, besonders zur Bestim-

mung von Phosphor, Eisen, Calcium. Zur quantitativen hi
Bestimmung der Halogs ienen die gleichen Me si1
thoden wie zur qualitativen NNUNg.

Eine direkte [‘n stimmungsmethode fiir Sauerstoff M
oibt es nicht; die Sauerstoffmenge ergibt sich aus der a1
Differenz gegen illl)n_.. eil

2 o i
S O. :

; , R I P D;

Nehmen wir nun den Fall, wir hitten bei der ms
Analyse einer Substanz die Prozentzahlen di

C=40,00°, de
H= 667", gl
0 =5333" W

100,00 %/,

G
m

1) Man kann die Verbrennung auch im festge
il mit Saunerstoff unter hohem Druck durch elektrische Ziind
vollziehen (Berthelotsche Bombe).




gefunden. Wir wollen aus diesen Prozentzahlen die
Verhiltniszahlen der Atome C:H:O finden, d. h. wie-
viel Atome O, wieviel Atome H, wieviel Atome O
das Molekiil enthilt. Da die Prozentzahlen das Produkt
aus Zahl und Gewicht der Atome darstellen, miissen
wir sie zu diesemr Zweck durch die Atomgewichts-
zahlen dividieren. Dadurch erst bekommen wir fiir
die Formel der Substanz brauchbare Werte. Atom-
gewicht von C ist = 12, von H = 1, von O = 16.
Dividieren wir also, so erhalten wir ein Verhiltnis
O:H:0=23,33:6,67:3,33
das heiBt ein Verhiltnis, das sich durch die Formel
OH,0 '
ausdriicken liBt; doch damit ist noch nicht die wirk-
liche Anzahl der Atome im Molekiill gegeben, denn
dieses Verh#ltnis wird auch ausgedriickt durch die
Formeln, die das Vielfache der ersten sind:
CH, 0, ' H. 0,0 Tsw.

Soleche Verbindungen, die ein gleiches Atomver-
haltnis, aber eine vielfache Molekulargrifie haben,
sind den andern polymer.

Die Elementaranalyse an sich ist also kein
Mittel, um die wirkliche Zusammensetzung
einer Substanz zu ermitteln. Man braucht noch
eine andere Feststellung, um die Anzahl der Atome
im Molekiil: die Molekulargriofie zu bestimmen.
Dazu bestimmt man das Molekulargewicht, indem
man die Substanz in gasférmigem Zustande wigt (Gas-
dichte- oder Dampfdichtebestimmung). Man fin-
det dann das Gewicht des Gases, bezogen auf das
gleiche Volum Wasserstoff, also das spezifische Ge-
wicht des Gases.

Da nun alle Gase nach dem Awvogadroschen
Gesetz gleich viel Molekiile im gleichen Volu-
men enthalten, so folgt daraus, dal, wenn ein Liter
eines Gases 30mal so viel wiegt, wie ein Lifter




Wasserstoff, auch jedes Molekiil dieses Gases 30mal
so viel wiegen muBl, wie ein Molekiil Wasserstoff
l)d‘: Atomgewicht des Wasserstoffes ist = 1, das Mole
kiill Wasserstoff enthilt zwei Atome, wiegt also ,,2“
.-\!ao hat ein Gas, das 30mal so viel wiegt, wie
Wasserstoff, mithin die Gasdichte 30 hat, das
Molekulargewicht 60. Hat man nun fir diese
Substanz vorher durch die Elementaranalyse die
prozentualische Formel (CH,0)x gefunden, so ergibt
sich fiir die Substanz die wirkliche Formel:

C,H,0,, denn C,

Andere Methoden der Molekulargewichtsbestim-
mung bei Korpern, die sich nicht vergasen lassen, bei
denen Gasdichtebestimmungen also ausgeschlossen sind,
beruhen auf den Lésungsgesetzen (vgl. anorg. Ch.).
Gleiche Anzahl von Molen in demselben Medium
haben den &(l('i(‘[l[“t osmotischen Druck. Man kann
also durch direkte Messung dieses Wertes das Mole-
kulargewicht finden. Meist aber benutzt man Gro en,
die ihrerseits Funktionen des osmotischen Druckes sind,
aber leichter quantitativ zu messen. Solche sind z. B. die
Messung der Erniedrigung des Gefrierpunktes von Lé-
sungen (kryoskopische Methode); sie beruht darauf,
daB eine gleiche Anzahl von Molekiilen eines ge-
losten Stoffes in demselben Medium stets die
gleiche Erniedrigung des Gefrierpunktes be-
wirkt; die gleiche Menge in Grammen also um so mehr,
jo kleiner ihre MolekulargroBe ist. Man setzt also eine
bekannte Menge zu, stellt den Gefrierpunkt fest und
kann daraus das Molekulargewicht berechnen, Auf
einem ganz analogen Verhalten beruht die Methode
der Molek ulargewichtsbestimmung durch Dampfdruck-
erniedrigung, die sich in einer Erh uhuu“ des
Siedepunktes dokumentiert. Die kryoskopische Me-
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thode wird auch vielfach zu physiologischen Zwecken
in der Untersuchung von Korperfliissigkeiten (Blut-
serum, Harn) angewendet, um tber die Konzentration
der darin enthalfenen Stoffe gewisse Aufschliisse zu
erhalten. ;

Wir haben also die Méglichkeit, fiir die meisten
Kirper eine Formel aufstellen zu kinnen, welche die
Anzahl der einzelnen Atome im Molekiil angibt, die sog.
empirische (oder Brutto-) Formel. Doch das ge-
niigt moch nicht. Schon lange hat man Kirper von
oleicher empirischer Formel entdeckt, die trotzdem
verschiedene chemische Natur besitzen. So haben
z. B. der gewohnliche Athylalkohol und der Dimethyl-
4ther, vollig verschiedene Kérper, beide die empirische
Formel

C,H,0.

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

Derartige Verschiedenheiten miissen also ihren
Grund haben in Verschiedenheiten im Bau, in der
Struktur des Molekiils. Man hat nun Mittel und
Weoge gofunden, um diesen feineren Bau der Molekiile
zu unfersuchen: Struktur- oder Konstitutions-
formeln aufzustellen.

§ 4.

Der Kohlenstoff ist vierwertig, es kann sich also
ein Kohlenstoffatom mit vier einwertigen Atomen ver
binden, z. B.:

H H
| |
H—C—H 0—C—Cl
| t
H Cl

Methan (hloroform



Diese Formeln sind die Strukturformeln im (egen-

satz zu den empirischen oder Bruttoformeln CH,

bzw. CHCl,.

Ihren eigentlichen Wert erlangen die Struktur-
formeln aber erst dann, wenn es sich um Verbindungen
handelt, bei denen die empirische Formel keinen Auf-
schluB mehr iiber die Art der Bindu: ng der Atome geben
kann, mit andern Worten, wenn die Existenz von Iso-

meren moglich ist. Betrachten wir z. B. e-.nf-n Korper

C:H O, so sehen wir, daf in ihm die A ome in ver-
schiedener Weise miteinander \'L-rl_mrwln.:n sein kinnen,
je nachdem die beiden C-Atome direkt oder durch
Vermittlung des Sauerstoffs aneinander gebunden sind:
188382 H H
Il | !
H—C—(C—0—H und H—0C0—0—C—H
Jledl . |
qH H H
1lkohol Dimethylither
Diese ausfiihrlichen Formeln sind jedoch uniiber-
sichtlich und umstindlich zu handhaben. Man kann
sie deshalb abkiirzen, indem man diejeni gen Gruppen,
iiber deren Struktur kein Zweifel besteht, in zusammen-
:_'ezngfonr\r Form schreibt. Da z B. die Schreibung
CH;- iiber die Bindung der Wasserstoffatome keinen
Ziweifel zuliBt, schreibt man den Ul‘.lalko*wl
CH, - CH,OH oder noch kiirzer C,H,OH. '
ather CH;-0-CH; oder (CH,),O0.
SOILim Jb:eluu/tvn Strukturformeln nennt man
Konstitutionsformeln oder rationelle Formeln.
Diese Formeln haben vor den Bruttoformeln fol-
genden Vorzug: Sie bringen nicht nur die Zusammen-
sefzung eines Korpers zum A usdruck, sondern sie geben
auch ein Bild fiir sein chemisches Verhalten. So sieht
man z. B., daB die Strukturformel des Athylalkohols
die Hvdro\tlrﬂ‘uppv -OH enthilt. Mit dem Vor-
handensein dieser Gruppe zeigt nun aber der Stoff
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eine grofe Reihe von Reaktionen, die fiir diese Gruppe
charakteristisch sind (vgl. § 14). Alle diese Reaktionen
zeigt nun der isomere Dimethylither nicht. Wihrend
also beim Alkohol der Wasserstoff der Gruppe OH ganz
anderer Natur ist, als die {ibrigen fiinf H-Atome, sind
sie beim Dimethylither alle gleichwertig. Es wird also
die Art, wie die Stoffe sich chemisch verhalten, immer
zum Teil bedingt sein durch ganz bestimmte, immer
wiederkehrende _,.(}m]‘p-‘n"' und das Studium des
typischen Verhaltens solcher Gruppen macht einen
groflen Teil f[li!l‘ uag::ny«:hun Chemie aus.

Umgekehrt kann man aus der Priifung ganz be-
stimmter luu:]\ wmu der Substanzen Riickschliisse ziehen
auf bestimmte Gruppen, die sie 'enthalten, und darauf
beruhen im Grunde alle zum Teil recht miihseligen
Verfahren, um die Struktur einer Verbindung aufzu-
kliren: Es ist der RiiekschluB vom chemischen Ver-
halten auf fi...- Vorhandensein einzelner Atomgruppen
im Molekiil, deren Aneinanderreihung dann das Ge-
samtbild der Konstitution ergibt. Bei vielen kompli-
zierten Stoffen, namentlich \ahuprwiultvn ist dies
aber noch nicht véllig gelungen.

8 b.

Es hat sich jedoch gezeigt, dal auch Korper von
gleicher Struktur unter Umstinden verschiedene phr
sikalische und chemische I Eigenschaften haben, daf also
auch die Strukturformeln nicht zur Ll,\fumw aller
Unterschiede zwischen organischen \ui;lurluum n aus
reichen. Schon Pastewr fand in den vier verschiedenen
Weinséiuren Kérper von nachweislich gleicher Struktur
und verschiedenen FEigenschaften. Es haben nimlich
zwel dieser Weinsiiuren die Eigenschaft, die Ebene
des polarisierten Lichtes um einen gewissen Betrag
zu drehen, und zwar jede um den 'Ylnmh n B(\Lm"
nach rechts bzw. nach links. Die beiden anderen
Weinsiuren zeigen diese Erscheinung nicht, doch laft
sich die eine von ihnen in zwei Bestandteile teilen, die




sich als die erst er
siuren erweisen.

hnten ,optisch aktiven* Wein
letzte 1isdure endlich ist
\r‘]ﬂl optisch aktiv, sie sich mit irgend-
welchen Mitteln in optisch » Komponenten spalten.
Derartige Fille sind jetzt .s:_:-Eu' bekannt.
Da man zu ihrer Erklirung die gegenseitige
Bindung der Atome — die ja bei allen die gleiche
ist — nicht mehr neranziehen kann, fithrt man die
Unterschiede »n‘f die raumliche Lagerung der
Atome zuriick. Van ‘tHojff und [e Bel stellten gleich-
zeitig  die \ ]
auf. Nach ihr liegen die Valenzen eines Kohle nstoff-
atoms in den Ric 1izen der Achsen eines rege :
Tetraeders, in dessen Zentrum das Kohlenstoffatom selbst
sich befindet. Dies ist die hmibigste Art der Ver-
teilung der Valenzrichtur im Raume, denn jede von
diesen bildet mit jeder der 3 andern den gleicl
Winkel. Alle r'p !x.l._h aktiven Korper enthalten nun
mindestens welches mit vier verse —.-.lvrw 3
Atomen oder \L*H'I"III}JU"]‘ verbunden ist. Durch
Molekiil, welches ein solches asymmetrisches Atum"
enthilt, kann man keine Symmetrieebene legtn, wihrend
dies stets mdaglich ist, wenn :{-'\':r;-i oder
Valenzen durch gleiche Atome
gattigt sind. Bei Verl 1
Kohlenstoffatom ist also die Rei lge de
am Kohlenstoffatom nicht gleichgiiltig, vielmehr lassen
h zwei Formeln aufstellen, die sich wie Bild und
elbild verhalten und nicht zur Deckung bringen

lassen. ) _
/{; /,h:"’
/1N A

g L/.';\\‘ b ?

Die Verbindungen, Formeln ent-
sprechen, sind ,,stereomer®, sie sinc l chemisch iden-
tisch, drehen aber die Ebene des polarisierten

enannte stereochemische Theorie

der vier

strischem
4 Atome

si

S

J)Hé
met
*_‘.[1’}.(
einy

alsc

sten
als

Vel

niel
unft

son
dalue
gan
von
dur
K¢

stofl
darg
Zim
akti

ber
An
stol



11

Lichtes in entgegengesetzten Richtungen. Man
bezeichnet diese Stoffe als die ,,d*-, resp. ,,1"-Form (dex-
trogyr resp. laevogyr).

Bei Stoffen mit einem asymmetrischen C gibt es
also nur zwei Stereomere, die sich nur durch die ver-
schiedene Drehung unterscheiden, z. B. bei der Milch-
siure (§ H9):

H H
CH;.C:0H und HO-C-CH;
COOH COOH

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

Mit der Zahl der asymmetrischen Kohlenstoffatome
steigt sehr rasch die Zahl der Stereomeren: Bei mehr
als einem asymmetrischen Atom sind ndmlich auch
verschiedene Verbindungen moglich, deren Formeln sich
nicht mehr wie Bild und Spiegelbild verhalten, diese
unterscheiden sich dann nicht nur in optischer Hinsicht,
sondern auch in ihren andern physikalischen, zum Teil
auch chemischen Eigenschaften. So kennt man z. B. eine
ganze Anzahl von untereinander verschiedenen Zuckern
von gleicher Konstitution, deren Formeln sich nur
durch verschiedene raumliche Anordnung, durch ihre
yKonfiguration®, unterscheiden.

Das asymmetrische Atom braucht nicht immer ein Kohlen-
stoffatom zu sein. So hat man z. B. optisch aktive Verbindungen
dargestellt, die ein asymmetrisches Schwefel- bzw, Selen- oder
Zinnatom enthalten. Auch vom fiinfwertigen Stickstoff sind optisch
aktive Abkommlinge bekannt,

Eine andere sehr wichtige Art der Stereomerie
beruht auf folgender Ursache: Man kennt eine grole
Anzahl organischer Verbindungen, in denen man Kohlen-
stoffatome annehmen mufl, die sich gegenseitig mit
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mehr als einer Valenz binden. So entstehen die
sog. doppelten oder Athylen- und die drei-
fachen oder Acetylenbindungen. Als Konsequenz
der Tetraedertheorie mul man nun annehmen, daB
zwel einfach miteinander verbundene Kohlenstoffat
steme sich mit einer Spitze beriihren, w

oI

) 1rend 1|-'_}\ii;-ll
gebundene mit einer Kante, dreifach gebundene mit

124

einer ganzen Fliche aneinander geheftet sind.

Man nimmt nun ferner an, daB bei einfacher
Bindung die Tetraeder um ihre gemeinsame Achse
rotieren; bei doppelter Bindung (Kantenbindung) ist
dies natiirlich nicht mehr méglich. Man sieht nun
leicht ein, daf nach Aufhéren der Rotation (durch
Doppelbindung) sich 2 Stellungen fixieren kénnen,

a—c—bh a—ec—Db
| und [
b—c¢— 4 a—¢—Db

Die erstere ist die axialsymmetrische oder ,.trans“-
Form, die letztere die plansymmetrische oder | cis*-
Form. Die beiden Verbindungen, die diesen Stellungen
entsprechen, sind ebenfalls stereomer. Ldst man die
doppelte Bindung, so tritt Rotation ein, die Ver-
schiedenheit der Stellungen verschwindet: Beide Stereo-
meren geben nach Aufhebung der Doppelbindang
dasselbe Produkt. (§ 66.) Ganz ihnliche Stereomerien
finden sich bei Kérpern, die an Stickstoff doppelt
gebundene Gruppen enthalten.

(=

8 6.
Nomenklatur.
Die gebriuchliche Nomenklatur der organischen
Chemie beruht in der Aneinanderreihung historisch

entwickelter ' Gruppennamen ; meist setzt man die Be-
zeichnung der charakteristischen Gruppe an den Namen
des Alkylrestes heran; z B. Methyl-alkohol, Propyl-
amin, Benzyl-cyanid; ist das Alkyl seinerseits wieder

D
Al
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mit besonderen Gruppen versehen, so treten diese vor
das Alkyl, z. B. Chlor-isopropyl-amin usw. Bei lingeren
C-Ketten wird es natiirlich noch nétig, die Stellung
der einzelnen Gruppen durch Zahlen oder Buchstaben
zu kennzeichnen. Trotz alledem ist die Nomenklatur
komplizierter Verbindungen sehr uniibersichtlich ge-
worden. Infolgedessen hat man fiir die Registrierung
eine internationale offizielle Nomenklatur einge-
fiihrt, deren Prinzip folgendes ist: An den unver-
inderten Stammnamen des Kohlenwasserstoffes, der
simtlichen C-Atomen der Substanz entsprechen wiirde,
werden ganz bestimmte Suffixe angehiingt, mit Angabe
des C-Atoms, an dem die betr. Gruppen haften, wobei
das letzte 1 genannt wird. Solche Suffixe sind z. B.
w0l fiir Hydroxyl, ,,al® fiir Aldehyd, ,,on* fiir Ieton,
,siaure” fiir Carboxyl usw., ,,di* heilt zweimal dieselbe
Gruppe. Es wiire also z. B. Milchsiure

CH..CHOH .CO0OH

nach der ,,0. N.“ Propanol(2)siure (1); Weinsaure
CHOH - COOH Sl Y3
D — Butandioldisiinre.
CHOH - COOH

Die Kohlenwasserstoffe mit Doppelbindung heifien
Athen usw.: die mit dreifacher Athin. Auf die wei-
feren Details kann nicht eingecangen werden.




Allgemeiner Teil.

Die Stoffe der org chen Chemie leiten sich zum
grolien Teil von einem Grundstoff her, dem Methan
oder Giubengas CH,, und heiflen Korper der alipha-
tischen oder Fettreihe. Diese Substanzen enthalten die
C-Atome in offenen Ketten aneinander gebunden.

Andere aber gehen zuriick auf Gebilde, in denen
eine Reihe von C-Atomen sich zu einem Ringe zu

¥
I

sammengeschlossen haben. Diese Stoffe %_-1'.'1‘-."[-1 also
der cyeclischen (auch aromatischen) Reihe an. Werden
die Ringe nur von C-Atomen gebildet, wie beim Benzol
CsHg, so spricht man von isocyclischen oder carbo
eyclischen Kernen; tritt in den Ring ein Stickstoff
oder dergl. ein, so nennt man die Ringe hetero
{"_\‘:'l]'.\'l'él |:‘Q D2).

Man konnte _
Mannigfaltickeit der org hen Substanzen einer
grofien Zahl von Gesetzen bediirfte, um ihre Entstehung
in Kategorien zu bringen. Dem ist aber nicht so.

Alle organischen Reaktionen (mit verschwin-
denden Ausnahmen) folgen 5 Grundgesetzen, und
diese sind: Substitution, Oxydation, Reduktion,
Addition, Subtraktion.

1. Substitution ist der wechselseitizce Aus-
tauseh gleichwertiger Atome oder Atom-

nun annehmen, daf die ungeheure

ei
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gruppen, sog. Radikale?). Das einwertige Wasser-
stoffatom kann ersetzt werden durch das gleichfalls
einwertige Chlor-, Natrium-, Silberatom, durch das
einwertige Radikal —NH,, —OH usw.; das zwei-
wertige Sauerstoffatom durch das gleichfalls zwei-
wertice Schwefelatom oder zwei einwertige usw. usw.

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

3. Reduktion ist umgekehrt: Zufithrung von
Wasserstoff oder Entziehung von Sauerstoff.

4, Unter Addition kann man mehrere verwandte
Reaktionen zusammenfassen :

a) die eigentliche Addition von Atomen an
ein Molekiil kann natiirlich nur dann erfolgen,
wenn dieses Molekiil ungesattigt ist, d. h.
pelte Bindunegen enthialt. Denn an ein gesjttig
Molekiil kann man nichts mehr anfigen. Dagegen I
man doppelte Bindungen hiufig durch Addition
namentlich von Wasser und den Halogenen (Cl, Br, J),
z. B. beim Athylen:

CH, Br CH, Br
(A =
CH, Br CH,Br.

b) Viel wichtiger ist die Addition unter
Sprengung des Molekiils, die Hydrolyse. Sie be-
ruht meistens auf einer Einfiihrung von Wasser unter
Bilﬁlung von mindestens zwei neuen Produkten, den
hydrolytischen Spaltprodukten. Durch Prozesse
dieser Art werden kompliziertere Stoffe unter Aufnahme
der Elemente des Wassers in einfachere aufgespalten.

1) Unter Radikal verstehen wir eine Atomgruppe, die noch
eine oder mehrere Valenzen frei bat und durch diese Valenzen
wie ein einfaches Atom sich mit anderen Radikalen oder Atomen

verbindet. So ist z B. das Radikal — O -H, das Hydroxyl,
einwertig, indem der zweiwertige Sauerstoff noch eine Valenz
frei hat, so ist ferner — N: H,, die sog. Aminogruppe, emn-

wertig, d
wertig usw.

sgen — N - H, die Iminogruppe, natiirlich ZWEl-
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Iis geschieht dies durch Erhitzen mit Wasser oder
diinnten Siuren, resp. Alkalien, Il-- energis ]hl wirken
sowie durch Wirkung von Ferme nten (s. 8§ 106).
Solehe Vorgiinge \piul n bei rir‘ hpz[um" von Stirke
und von Kiw LIJI;mJ pern eine wichtize Rolle. Der

einfachste Fall einer hydrolytischen \p\almn” ist die
\m.\_\e:]Jm.n eines S#urees

und Alkohol zerfillt.
CH.COOO }-._

ters, der dabei in S#dure

J*‘ ‘.."I Lr ll|| 1t

tII(ll|HH| ----- Hulll

Bei ringférmigen Ki irpern, Zz. l‘ 1
kann die \_(“I._.‘_"]](nl r auch nhnu* ‘-\pr--n- un .
kiils vor sich '_L]:lil d. h. das Verseifungsprodukt sind
nicht zwei, sondern ein Korper. Hierbei wird nur der
Ring gesprengt.

CH, .CO CH, -COOH
>0-+-H,0=
CH,-CO~ CH, -COOH

¥ s e Yow s
l)z'l'll.‘_-;“IEE-\.‘U-!"'EIllil\'lli.‘l‘|

Bernsteinsiure.
Indessen kénnen auch kompli
mit der Aulxp.q! ung ei
\tw'l\t, einhergehen.
Subtraktion ist wieder die Umkeh irung der Ad-
dition. Auch hier hat man zwei Unterabteiluncen :

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

CHy,CH,OH — H,0 = H, : CH,
J\lh\hll_uhral lll\ll 1.

Doch gibt es auch Fille einfacher Abspaltung
ohne Bl]dll]i" ungesattigter Verbindungen. Z. B. laBt
sich aus manchen Carbonsiuren einfach C O, abspalten.

X.COOH = XH -+ C0,.

iertere Spaltprozesse
in mehrere Bruch-
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b) Auch hier ist die der hydrolytischen Spaltung
reziproke Reaktion, die Kondensation, viel wich-
tiger. Sie vereinigt mehrere Molekiile zu einem
einzigen, meist unter Wasseraustritt.
(,H;-CHO + CH,-COOH =
Benzaldehyd _ Bssigsiiure
i_UJ (ll;)
C,H,CH: CH-COOH +-H,0
Zimtsiure
Die Kondensation kann auch innerhalb des
Molekiills stattfinden, dann tritt eine Ring-
bildung auf.
’ ~UO0R i iy S
Gty <po0H — Hy0 = CoH, < cOo~—

Phtalsiure. Phtalsiureanhydrid.

(0]

Ringbildungen ktnnen aber auch unter Zusammen-
tritt mehrerer Molekiile erfolgen; s. z B. die Chinolin-
'*_".'Ilﬂlv.»lt- l‘: 103.

§ 8.

Wir wollen nun an der Hand der so gewonnenen
Gesetze den Aufbau und den Zusammenhang der or-
ganischen (Chemie verfolgen und wenden uns zunichst
zii den Verbindungen, die man als

Aliphatische Reihe

bezeichnet.

Einfache Substifutionsprodukte des
Methans,

Das Methan (CH,) hat vier gleichartizge Wasser-
stoffatome, die alle nach der Reihe substituier-
bar sind. Nehmen wir nun vorliufig den Komplex,
das Radikal CH,; (Methyl) als unangreifbar an, so
haben wir einen Kérper von der Formel CH;-H, den
Methylwasserstoff. Konnten wir in dieser Formel
dieses einzelstehende H-Atom durch Cl ersetzen, so

Oppenheimer, Grondril rir. Chen 10 Aufl 2




hitten wir CH,Cl, Methylehlorid oder Chlor- seh

methan?t). Ebenso lmnrltm \\'11 dann andere einwertige seh;
Radikale cinfithren. In der Tat kann man durch die hon
Einwirkung der .”.J.l gene, ‘]1-‘2’.1'.‘11 Chlor, auf Methan ihn
die entsprechenden Haloide des Methans erhalten, ind
wiihrend es sonst gegen alle Eingriffe Widerstand
leistet. Die einzige Quelle also fiir Synthesen Gre
aus dem Methan bilc 1| n die Haloide, z. B.: mit
CH,H - 1, = CH,Cl1 - HCL

Aus dem '\I”I]J\l hlorid mubB man also theore- hal{
tiseh die ganze a liphatische Reihe entwickeln. Man rest
kénnte auch experimentell aus dem Methan auf €in

diese Weise simtliche Verbindungen darstellen. we
Dazn gehort vor allem, dal es moglich sein mub, als
neue Kohlenstoffatome in das Methan {‘ﬁa.yut'ili‘ren sch
da ja die meisten Verbindungen mehr als ein C-Atom

enthalten. fol
8 9.
Dies ist nun in der Tat theoretisch und praktisch 7. t
moglich. Man kann zundchst in dem Methyl-
chlorid CH,Cl das einwertige Atom Cl durch
das mu“e-tlfre Radikal Methyl ersetzen. Da- hol
durch erhalt man einen neuen Kohlenwasser- die

stoff: das Athan CH,.CH, = C,H,, das nun wieder- ey
um mit Chlor das Athylchlorid C Il Cl liefert.
Damit ist die Moglichkeit gegeben, immer neue
Kohlenwasserstoffreste aneinander zu ketten,
und man erhilt so eine theoretisch unbegrenzte
Reihe von Korpern von der allgemeinen For-
mel CpHen o Diese Korper unte srscheiden sich immer
um je CH,.
Eine solche Reihe von Verbindungen nennt man

eine hnmnlnge Reihe. Die homologen Reihen sind G1
. £ 31
f&um Das Wort ,chlorid“ deutet in der organischen ab

(J}wmm stets auf Addition, daher Methylchlorid: Methyl
CH, + Cl, dagegen Chlormethan, d. h. Substitutions- <
produkt des .\Ieihans, analog Methylamin oder Amino-
methan, CHNH; usw. tion
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sehr wichtig, weil sie dus Gebiet der organischen Chemie
sehr iibersichtlich machen. Denn die Stoffe, die einer
homologen Reihe angehiren, haben im allzemeinen sehr
dhnliche chemische Eigenschaften; und soweit diese sich
indern (Fp. usw.), geschieht es fast stots gesetzmifig.

Die Reihe CpHay .o ist die homologe Reihe der
Grenzkohlenwasserstoffe oder Paraffine.’) Alle geben
mit Chlor Chloride von der Formel CpHa, 450l

Da sich nun alle diese Kérper sehr gleichartig ver-
halten, so hat man dem Typus dieses Kohlenwasserstoff-
restes CpHap 41 den Namen Alkyl gegeben und schreibt
einfach R (Radikal), wenn es nicht darauf ankommt,
welcher Kohlenwasserstoff in Frage kommt. Will man
also ganz allgemein ein Alkylchlorid bezeichnen, so
schreibt man RCI.

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

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

RCl -+ H,0 =ROH - HCL

Mit KSH die den Alkoholen entsprechenden Thioalko-

hole oder Merkaptane, <

CH,C1 4+ KSH — CH,SH -+ KCl,
die sich von den Alkoholen durch Ersatz des O-Atomes durch S
unterscheiden.

Mit Ammoniak: die Amine.
ROl NH, =—=RNH, -} HCI.

Mit Cyankalium: die Alkyleyanide oder Nitrile.
ROl 4 KCN =RCN + KCL

§ 10.
Amine.

Die Alkylamine leiten sich entweder von den
Grenzkohlenwasserstoffen resp. deren Haloiden
ab durch Ersatz des Ol durch NH;:

RCl 4 NH, = RNH, - H(l

‘ ) Von parum affinis, wenig verwandt, weil sie wenig reak-
tionsfihig sind,

1

D%



oder vom Ammoniak durch Ersatz eines H durch
Alkyl, was auf dasselbe herauskommt.

Sie werden darcestellt aus Alkylhaloid und Am
moniak.

Durch salpetrige Siure gehen sie in die Alko
hole iiber:

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

Mit Chloroform und Kalilauge geben sie die iibel-
riechenden Isonitrile von der allgemeinen Formel
R—N:i C, die sich vom fiinfwertigen N ablei oder
wahrscheinlicher vom zweiwerticen C, un li

Formel R—N : C haben.

§ 11.

Cyanide.
Die Cyanide oder Nitrile leiten sich vom Alkyl-
chlorid durech Ersatz des Cl durch CN ab.
RO1L 4+ KON = RCN - KCIL
Sie sind leicht in die Carbonsduren iiberfiihr-
bar, indem sie durch Wasseraufnahme zau-
nichst in die Siureamide, dann in die Sduren
selbst iibergehen.
Al
RO:N 4+ H,0 =RC<
L : 1 \NH,
Cyanid Saureamid
9 7 () ;
ROZ.  +HO=ROZL - -4 NH,
CISNINH OH ?

(Verseifung)

Siiure.

Man nennt nun diese Kérperklasse entweder nach
den Kohlenwasserstoffen mit der Endung ,cyanid”
z. B. ,Methyl-“, ,Athyl-“, ,,Butyleyanid”, oder mit
der Endung ,Nitril“ nach den S#uren, in die sie
iibergehen. So ist Propyleyanid, C,H,CN, das
beim Verseifen in Buttersiure C;H,COOH iiber
geht, dasselbe wie Butyronitril. Methyleyanid
OH,CN, das Issigsiure gibt, ist Acetonitril. Blau

die
1
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saure HCN, die beim Verseifen-in Ameisensiure
HCOOH iibergeht, ist also deren Nitril, und das Cyan-
gas (CN), das Nitril der Oxalsiure (COOH);, da
immer einfach dem CN des Nitrils das COOH der zu-
gehrigen Siure entspricht. Durch Umkehrung der
Reaktion sind die Nitrile mittels Wasserabspaltung aus

den Siureamiden darstellbar.

812,
Alkohole.

Die Alkohole sind charakterisiert durch die allen
zukommende Gruppe — OH?). Alle Alkohole ent-
halten dieses Radikal — OH, und jeder Korper,
der die Gruppe — OH enthiilt, ist im weitesten
Sinne ein Alkohol. Da wir jetzt nur von Korpern
mit einem Substituenten, von den Monoderivaten
der Grenzkohlenwasserstoffe sprechen, so konnen wir
den Alkoholen, die jetzt besprochen werden sollen, die
allsemeine Formel (4 Hay o+ 1OH oder einfach ROH geben.
Wir nennen sie einwertige Alkohole, da sie die charakte-
ristische Gruppe OH nur einmal enthalten. Nehmen wir
nun z B. den gewdhnlichen Alkohol von der Formel
C.H,0OH  soist dessen Konstitutionsformel : CH,- CH,OH.

§ 13.

In diesem Alkohol ist also ein Alkylrest (in
diesem Falle CH,) mit der Gruppe CH,OH verbunden.
Nun kénnen wir aber fiir dieses Alkyl jeden heliebigen
Wert O,Ha, 13, z. B. O,H;, C,H,, C, H,, usw. einsetzen:
( 1) Es mul nachdriticklich darauf hingewiesen werden, dal
\li‘u.«[v alkoholische Hydroxylgruppe, auch Enolgruppe genannt,
nichts zu tun hat mit dem OH'—Ion der basischen Stoffe
(vgl. Anorg. Chem.), wie es auch bei organischen Stoffen
vorkommt. Die Korper mit alkoholischem Hydroxyl sind 1:;':1_1{—
tisch nicht elektrolytisch dissoziiert, keine Basen. Im Gegenteil ist
das H der OH-Gruppe hiiufig durch Metall ersetzbar, wenn man
z B. Natrium in Alkohol auflost.
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wir bekommen stets Alkohole von demselben Typus,

Alkohole mit der charakteristischen Gru ppe
CH,OH, Alkohole von der Formel RCH,0H. Diese
nennt man primire Alkohole.

Betrachten wir nun einen Kohlenwass
der Formel CyH; (das Propan). Fir di
eine Konstitutionsformel méglich:

CH,-CH, -CH,,
d. h. ein Methan, in dem 2 Wasserstoffe durch 2 Methyle
ersetzt sind. Wir wollen aus diesem Kohlenwasserstoff
den entsprechenden Alkohol darstellen, ersetzen also mit
Hilfe des Jodids ein H durch OH. Es ist nun leicht
einzusehen, daB hier zwei Moglichkeiten fiir diese Sub-
stitution vorliegen. Ersetzen wir in einer der beiden
Methylgruppen ein H durch OH, so erhalten wir
einen Alkohol von der Formel
CH,-CH,-CH,0OH
ader C,H;.CH,OH,

also einen Alkohol von uns bereits ‘bekanntem Typus,
einen primiren Alkohol, den gewshnlichen oder
Normal-Propylalkohol.

Anders, wenn wir in der CH,-G ruppe substituie-
ren: dann erhalten wir einen Alkohol von der Formel
CH,-CHOH.CH,
oder
(CH,),CHOH.

Dieser Alkohol, welcher also dem ersten isomer ist,
der sog. Isopropylalkohol, stellt einen uns noch nicht
bekannten Typus dar, den der sekundéren Alkohole von
der allgemeinen Formel
R

erstoff von
gen ist nur

— CHOH.

) Um anzudeuten, daf die in einem System vorkommenden
Radikale R auch verschieden sein kinnen, bezeichnet man sie
mit R, R' usw.
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s gibt nun auch Alkohole von der allgemeinen Formel
R
R;\/-C-OH.
R

Diese bezeichnet man als: tertidire Alkohole.

§ 14.

_ Fiir alle einwertigen Alkohole gelten nun folgende
Gesetze: ;

1. Sie sind darstellbar aus den Monohalo-
iden der Grenzkohlenwasserstoffe durch Wasser
oder besser durch wasseriibertragende Agentien, z. B.
kohlensaures Kali: Finfache Substitution des J

RJ+ H,0=R-0OH-| HJ.

2. Sie sind in umgekehrter Reaktion durch Erhitzen
mit Jodwasserstoff wieder in die ihnen entsprechenden
Jodide der Grenzkohlenwasserstoffe zuriickzuver-
wandeln: ROH -+ HJ =RJ -+ H,O0.

3. Sie entstehen aus den Aminen durch salpetrige
Sture:

RNH, + NOOH=ROH + H,O- N, (§ 10).

4. Zwei Molekiile eines Alkohols oder zweier ver-
schiedener Alkohole geben durch Kondensation
(Wasserabspaltung) die einfachen bzw. gemischten
Ather, die als Anhydride der Alkohole aufzufassen
flnds - | ROH 4 BOH—R—0—R-4-H0

oder
ROH 4+ ROH=R—0 —R 4 H,0.

Auch diese Reaktion ist natiirlich umkehrbar, in-
dem die Ather durch Hydrolyse in Alkohole zerlegt
werden: p__ 0 —R- H,0=2ROH

oder

R—O0—R'+H,0=ROH- R'OH.
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5. Auch aus einem Molekiil Alkohol kann
Molekiill Wasser abgespalten werden; dabei entstehen

ungesittigte Kohlenwasserstoffe.
CH, CH,

CH,0H CH,
Alkohol Aethylen.

6. Sie kondensieren sich mit Sduren, sowohl an-

organischen wie organischen, zu Estern, die gewisser-

maBen Salze der Siuren mit den Alkylresten dar-
1 .:

stellen, nur daB sie nicht elektrolytisch dissoziiert sind
(s. Anm. 8. 21).

NO,0OH 4+ ROH =NO,0R + H,O

Salpetersiiure Alkohol Salpetersiure-Ester

('H,CO0H -+ ROH = CH,COOR 4- H,0

Fssigsiure-E

Zweibasische Siuren, z. B. Schwefelsiiure, kdnnen
sich mit einem oder zwei Molekiilen Alkohol konden
sieren?), wobei Estersiuren oder neutrale Ester
entstehen :

|} ¥
90, < 9H 4 RoH —80, < 98
e E OH
Schwefelsiure Alkohol Alkylschwefelsiure
L OR
OR

Schwefelsiiurealkylester.

. SO : ‘
S0, < L 2ROH = S0
2>~ 0H :

Auch diese letztere Reaktion ist umkehrbar;
und diesen ProzeB, die Spaltung der Sdureester
in Alkohol und Siure, nennt man Verseifung im
engeren Sinne.

1) Genau wie bei anorganischen Salzen. So gibt Schwefel-
siiure mit Kalinmhydroxyd 2 Verbindungen:
KHSO, saures Kaliumsulfat
K,S0, neutrales Kaliumsulfat.




Dies sind die Reaktionen aller einwertigen Alko-
holet). Sehr wichtiz sind nun die Reaktionen, in
denen sich die primaren von den sekundiren,
diese wieder von den tertiiren Alkoholen unter-
scheiden. Diese beruhen auf ihrem verschiede-
nen Verhalten bei der Oxydation.

Unterwerfen wir einen primiiren Alkohol (All-
cemeine Formel RCH,OH) der Oxydation, so wird
zuerst ein Wa toff: :

toffatom durch Hydroxyl ersetzt,
dann sofort Wasser ahgespalten:

L. R-CH,0H -} 0=R.C&< OH
NH
, OH 0
2, R-C&~0H=R:-6{ +H0
~NH “H

Wir erhalten bei der Oxydation primirer
Alkohole zuniichst Korper mit der charakte-
ristischen Gruppe

(\,;%U
i
also der allgemeinen Formel
RC 44”,.
“H
Diese Korper nennt man Aldehyde?). Jeder
Kérper, der die Gruppe CHO enthidlt, ist ein
Aldehyd. Die Aldehyde sind also die ersten Oxy-
dationsprodukte primédrer Alkohole. Doch hiermit
ist die Reaktion noch nicht zu Ende, Die Aldehyde
sind sehr leicht weiter zu oxydieren, Durch Ersatz
des H der Aldehydgruppe gegen OH werden sie zu
Korpern von der Formel
R.CZY.
RS, i H
1) Hs gibt davon einige, hier zu fibergehende Ausnahmen,
z, B, sind von tertiiven Alkoholen keine Ather bekannt.
%) Zusammengezogen aus Alkohol dehydrogenatus.



Dies
fach hul el

irper nennen wir Carbonsduren oder ein-

Jede Verhiudung, welche die Gruppe — COOH
(Carboxylgruppe) enthalt, ist eine Carhonsdure.
Mit dieser Stufe ist die Oxydation beendigt, eine

weitere 3 ist nur dann moglich, wenn das
Molekiil zersprengt wird.
§ 16.
Oxydieren wir in derselben Weise einen sekun-

ddaren Alkoho! von der allgemeinen Formel

| &)

X~ (HOH

R - et
serstoffe wegoxydieren, so erhalten
n der :;llku'-ln nen Formel

- (0O oder R— C0 —

indem wir zwei Was
wir einen l\'.u ner v

= s § o 8

Diese Korper nennen wir Ketone. Jede Ver-
bindung, die die charakteristische Gruppe
— CO — enthilt, ein i ht iter
Oxydation ist hier ochne Spren;

18t

mehr moglich, da ja die I\'m _..-u.;uu\‘
gruppe) kein H- Atom ’rl' hr tri
Tertiire Alkohole von der al llgemeinen Formel
R+
R—C-0OH
R7

sind tiberhaupt ohne Sprengung des Molekiils nicht zu
oxydieren.
§ 17.
Aldehyde.

Die Aldehyde sind Zwischenglieder zwi-
schen den primiren Alkoholen und 1:1 Carbon-
siuren. Dem entsprechen auch ihre Reaktionen:

Si

ko
du
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Sie werden dargestellt:
L. durch Oxydation primdrer Alkohole, z. B. mittelst
Chromsaure,
2. durch Reduktion der Carbonséuren resp. ihrer
Kalksalze mit ameisensaurem Kallc:

LLﬂUOmr%HﬁUOmU:=RU<E?#CMK%

Kohlens. Kalk.
~ Man nennt die Aldehyde nach den zugehdrigen
Sduren, z. B. Acetaldehyd CH, CHO.

Thre Eigenschaften sind folgende:

1. Da sie sehr leicht zu Siuren oxydiert werden
konnen, wirken sie selbst stark reduzierend, sie re-
duzieren z B. Silbersalze zu metallischem Sil-
ber (Silberspiegel).

2. Sie sind zu priméiren Alkoholen zu reduzieren.

3. Ihre wichtigste Eigentiimlichkeit ist die IFahig-
keit zu Additionsreaktionen; da sie eine doppelte Bin-
dung enthalten, kinnen sie Atome oder Atomgruppen
anlagern und neue Kérper bilden. Sie binden z. B.
Ammoniak, schwefligsaures Natrium, vor allem

aber Blausiure, wobei Kérper von folgender Formel
entstehen :
O Eret S R 1 2
RCZ - +HON=ROH{
H:* ~ON
die sog. Cyanhydrine, die bei der Verseifung in
Oxysiuren ibergehen (vgl. § 11).

4. Thr Sauerstoffatom ist leicht (durch Einwirkung von
Phosphorpentachlorid) durch zwei Chloratome ersetzbar, wobei
Chloride von der Formel 3

rod

o

“H
entstehen. Diese geben mit Alkohol die Acetale.
o -Gl B'OH e OR oe
RCH < & + priog = RCH < g + 2HOL

1) ca==1f; Ca.



5. Dureh Einwirkung von Hydroxylamin entstelien

die Oxime
wil) v Ay
4 | e " — ] rd
NH,OH RC H

RC H
6. Durch Phenylhydrazin und éhnliche Hydra
el

zine entstehen die sehr wichtigen Hydrazone und

‘N-OH | H,0.

Osazone (vgl. § 78).
7. Mit Magnesiumhalogenalkyl (S. 70) geben sie Ad 15
verbindungen. die zu allerlei Synthesen benutzt werden kinnen
X ) . OMgJ
CH,C L ¢.H:MpJ — CH,CH
H i C.H,

R

Ketone.

Die Ketone unterscheiden sich von den Aldehyde
nur dadurch, daB sie nicht reduzieren, da sie selbs
nicht oxydabel sind, daf sie ferner auch nati
nicht zu pri sondern zu sekundidren Alkoholen
reduzierbar sind.

Sonst zeige

ren,

g sie sehr ahnliche Eigenschaften,
namentlich auch die Additionsreal it
Blausiiure, dagegen nicht mit Ammoniak.

R- ol O
SCO4HON =Y >0< &
g RN = U oy

Ferner die Oxim- und Hydrazonbildung, sowie die An-
lagerung von Magnesiumhalogenalkyl usw.
Man kann sich auch die Ketone von den Aldehye

abgeleitet denken durch Ersatz des Wasserstoffes der

i‘/.//’“
“NCH
Gruppe, des sog. typischen Wasserstoffes durch
A“{}’lt
/0
R
Darum kann man auch die Ketone in &ahnlicher
Weise darstellen, wie die Aldehyde: aus den Kalksalzen

R—C

or,
K
de

K
OX
B
]

Sa



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

/0

RCOOca 4 HCOOea RC H I CaCO,

RCOOca -+ R'COOca

! Rg'_“

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

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

QO
R(C il - (Cal( !::.

Einhasische Siduren.
§ 19.

Die einbasischen Siuren, die sogenannten Fett-
siuren, stellen Substitutionsprodukte der Grenzlkohlen-
wasserstoffe durch die charakteristische Gruppe

a0
~OH

dar, haben also die allzemeine Formel RCOOH.

Sie werden dargestellt:

1. durch Oxydation der priméiren Alkohole und
der Aldehyde (§ 15),

2. durch Verseifung der Nitrile (§ 11),

3. durch Verseifung der Siureester (§ 12).
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§ 20.

Bei den Siuren tritt uns in groBer Wichtigkeit
eins der Fundamentalgesetze der organischen Che-
mie entgegen :

Hat in einem Kohlenwasserstoff irgendeine ein-
fache Substitution stattgefunden, so reagiert das Sub
stitutionsprodukt nach zwei Richtungen hin:

1. Reagiert es unter Umstinden ganz unabhingig
ven dem Stamm, an dem die Substitution erfolgt ist,
nach dem Wesen der eingefiihrten Gruppe: so bewirkt
z. B. die Einftthrung von Chlor, von NH., von COOH
im allgemeinen die Entstehung
gleichgiiltig, in welchen Stamm di
folgt ist; dies berechtiet uns, von den Ei
Alkohole, Siuren usw., zanz im
sprechen.

2. Reagiert der Stamm unter Umsténden ganz un-
bekimmert um das Eintreten des Substituenten wieder-
um wie ein Kohlenwasserstoff, indem er neue Sub-
stitutionen zuldft.?)

Dieses Gesetz findet schon in den besprochenen
Kapiteln vielfach Geltung, und im speziellen Teil werden
wir dafiir Beispiele finden, aber bei den Siduren ist
es besonders wichtig und besonders einfach zu ver-
stehen. Nehmen wir hier einmal ein bestimmtes Bei-
spiel, die Essigsiure

CH,COOH.

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

A. der Carboxylgruppe COOH.

B. dem Kohlenwasserstoffrest ,,Methyl*.

1licher Korper,
\rung er-

n der

1) Ieh bin mir wohl bewulit, dal es kithn ist, dieses Ge-
setz aufzustellen, da es zahlreiche Ausnahmen hat: doch da diese
Ausnahmen zum griBten Teil nicht in den Rahmen dieses Biich-
leins fallen, andererseits dies Gesetz fiir das Verstindnis der
Reaktionen von groBer Wichtigkeit werden kann, so glaube ich
dafiir Entschuldigung zu finden.
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Jede COOH-Gruppe, mag sie befestigt sein wo
immer, reagiert in wlgemlur Weise:

1. Sie gibt mit Basen Salze.

2. Mit Alkoholen Ester?).

3. Mit Phosphortrichlorid Kirper von der
Jtnmcl XCOCl, wobei X jede belichize Kombination
bezeichnen mag. Diese Kérper nennt man Siurechlo-
ride. Um sie einzeln zu bezeichnen, hat man die soge-
Lannten ,,Reste* oder ,,Radikale’ der einzelnen Siaren,
die bluppf\ XCO — besonders benannt, z. B.
.\Ct’[‘.l (\0]1 der Essi ure) CH;CO —, ]’_n)[i]uinl
G o H, (U—— (nicht zu verwechseln mit |mm[ CloHE =)
und ullrr‘l nein Acyl (von Acidum, die Saure). Von der
Essigsiiure heifit dieses Produkt also Ac etylehlorid.
Ebenso existieren natiirlich Bromide usw.

4. Ferner sind wichtige Derivate die Siureamide
von der Formel

XCONH,
die aus den S#urechloriden unra:h Ammoniak (Sub-
stitution), aus den Nitrilen (§ 11) durch Wasserauf-
nahme, und den Ammoniumsalzen durch Wasser-
abspaltung entstehen:
CH,-COONH, — CH,-CONH, -+ H,O0.
5. Geben 2 Molekiile der Sauren durch Konden-
sation (Wasserabspaltung) die Saureanhydride?
CH,COOH __ CH,CO— H.O
CH,COOH (I[{l)’ ety
Alle diese Derivate sind dadurch charakterisiert,
daB die Carboxylgruppe reagiert; da nun die
Siurenatur durch die Carboxylgruppe bedingt
Wwird, diese aber in den neuen Derivaten nicht mehr
intakt ist, so sind diese Derivate keine Sauren mehr;

1) Mit verschwindenden Ausnahmen,
%) Allerdings geben nicht alle Siuren Anhydride,




auch ihre Benennung Rech-

und diesem Umstand tré
nung. Wir sahen vorhin, dali ‘|ln1'rr_--'-ti:;1n und
Methylehlorid das elbe bedeuten; man konnte nun
auclh annehmen, dali man .-'\Ll.ll‘. lehlorid CH,COCI
auch Chloressigsdure nennei diirfte. Das ware
aber falsch. Acetylchlorid ist nach der 1 Prinzipien der
Nomenklatur ein Additionsprodukt von Ace yl und
Chlor, von CH;-CO und ‘..'-l, also glei CH.,COCL
Wenn ich aber einen K um + (Chloressigsiure nennen
will. so muB es sich tatsiichlich um LJm-udlt!‘B handeln,
d. h. die (_,.ulw\\l sTuppe mubB intakt sein. Is
handelt sich also bei der |1im'-..':j".<;il.u‘-_' um ein
C hlmaulnl1t11t1n"~:]11mlul\ siure, bei dem
die Carboxylgruppe (L){Jii 1111.‘Lu\t bleibt. Wir

gelangen hier also zu

B.

den Reaktionen des Stammes unbekiimmert um die
Carboxylgruppe; zu den Substitutionen, die man in
unserem Falle
OH,CO0H
mit dem CH, vornehmen kann. OH, ist ein Kohlen-
wasserstoffrest, in den ich z. B Chlor hineinsub-
stituieren kann. Dann bekfime ich also
(CH,Cl-COOH.

Dies ist eine Issigsiure, in deren Stamm Chlor
substituiert ist, aber eine wirkliche Saure: die Chlor-
essigsaure. Dieses Chloratom, das im Kohlenwasser-
stoffrest steckt, ist nun aller Umwandlungen f :

S o 1

deren ein Ch |n1'::lk_\'\ fihie ist (s. § 9), d. h. es

geht {iber:
a) Durch Wasser resp. Alkalien in OH:
(H,CICO0H 4 H,0 = ( 'H,0H-COOH -+ HCL
Wir erhalten also cinen Korper, der zugleich Al-
kohol und Siure ist, die Oxyessigsdure oder Glykol-
gsdure (§ 29).
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b) Durch Ammoniak in NH, und liefert o einen
Kidrper, der zugleich Amin und Siure ist, die
Aminoessigsdure oder Glykokoll CH,NH,.COOH.
¢) Durch Cyankalium in CN und ergibt die Cyan-

essigsaure CH,CN-COOH.

_' Auch andere Substituenten konnen in das CH, der Hssig-
Saure eintreten, z. B. Acetyl CHyCO. Dann erhalten wir eine
.‘\':Inu‘e von der Formel CH, - CO . CH, - COOH, die sog. Acetessig-
8aure, Diese Siure enthiilt auller der Carboxyl- noch die Keton-
gruppe CO: ist folglich eine Ketonsiure. 2

. In &hnlicher Weise sind weiterhin die mannigfachsten Kom-
binationen miglich,

Doppelte Substitution.
§ 22.

Wir sind bereits im letzten Paragraphen von den
einfachen Substitutionen abgegangen und haben
Korper mit zwei Substituenten kennen gelernt. Wir
miissen jetzt aber des besseren Verstindnisses halber
zum Methan zuriickkehren. Ersetzen wir nicht nur ein,
sondern zwei Wasserstoffe im Methan durch Chlor, so
erhalten wir einen Korper von der Formel CH,Cl,.
Dieser Korper heilit natirlich Diehlormethan. Man
nennt ihn aber auch Methylendichlorid, indem
man den Rest CH,: als ,,Methylen* bezeichnet. Dieser
Kérper reagiert nun ganz analog dem Monochlormethan.

Zunichst kann man auch aus diesem Chlorid eine
homologe Reihe von Kohlenwasserstoffen aufbauen, in-
dem man ihm das Cl durch Natrium entzieht und so
zwei Methylenreste aneinanderhingt.

CH,ClL, CH,
—+ 4Na=| - 4NaC(l
CH,Cl, CH,

Wir gelangen auf diese Weise zu Kohlenwasser-
stoffen von der KFormel C,Hg,, zu ungesittigten

Oppenheimer, Grundrif d. org. Chemie. 10. Aufl 3



Kohlenwasserstoften, den sog. Olefinen. Diese Olefine
sind nun erstens wie jeder Kohlenwasserstoff substi-
tuierbar, z. B. durch Cl. Vor allem aber tragen sie
den Charakter ungesiittigter Verbindungen,
d. h. sie lassen leicht Additionsreaktionen zu. So
vereinigt sich Athylen C,H, mit Schwefelsiure zu
Athylschwefelsidure:

CH, H CH,

]

| ; 14, 6)

CH, OSO;H CH,080,H
mit Brom- oder Chlorwasserstoff zu Monohalo-
iden: CH, H CH,

CH, Br CH,Br

Auch unterscheiden sich die Olefine von den
durch eine viel grifere Reaktionstihigkeit gegen
Mittel, z. B. Permanganat, Sie werd
Bindung und die B: :
Hieraus ist ¢ dal eine solche pelte Bindung®
zweler Atome nicht etwa fester ist als eine fache, sondern
im Gegenteile leichter gesprengt wird. Nach der Theorie von
Baeyer herrscht zwischen den doppelt gebundenen C-Atomen eine
Spannung, die nach Ausgleich dringt. Dieser kann durch
Autlosung der Dlr!lil{'“.'ilt(ll_\II-'_:’ mittelst Addition oder -‘.‘:F-I‘-'Jl'_"iil'_
erfolgen,

Siduren oxydiert.

§ 24.

Auch die iibrigen Reaktionen der Dichlorprodukte
der Paraffine, der Alkylendichloride!), sind denen
der Monohaloide ganz analog.

Nur treten hier schon vom Athan ab Isomerien
auf, Wir konnen in das Athan CH,:-CH; auf zwei
verschiedene Weisen 2 Chloratome hineinbringen :

. CH,; — CH.. (],
2. CH,CI

CH,CI

1) Alkylen schreibt man R".
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Ersteres heifit unsymmetrisches Dichlorithan
oder Athylidendichlorid, letzteres symmetrisches Di-
chloriithan oder Athylendichlor:d Viel wichtiger
und, wenn nicht ausdriicklich anders angegeben, stets
gemeint sind die symmetrischen Pr odukte.

§ 2b.
Die l}if'illlll'[ilt‘ seben mit Ammoniak Diamine:
R"0l, 4+ 2NH, = R"(NH,), + 2HCL
So A\thj\tuuu.}lunul das Athylendiamin:
CH,NH,

(H,NH,

Nicht zu verwechseln mit den Diaminen sind die
Amine, die durch (h:p}_n‘liu oder dreifache Substitution
im Ammoniak t‘.t]tn‘t!‘]arn z. B. Didthylamin

C,H

o H > NH
das durch [‘lin\virigurl-__' von 2 Mol. Athylchlorid auf
Ammoniak, und Tridthylamin

das durch dreifache lnmnhmw von Athylehlorid auf
\Hs entsteht. Nach der _dhahtutmn im Ammoniak
nennt man die Amine primir, sekundér, tertidr,
wie die Alkohole, nach der Zahl der Aminogruppen
einwertig, zweiwertig usw,

Die zweiwertigen Amine reagieren genau wie die
einwertigen, f’_[,lluh z. B. mit mlpﬂhlm Sdure in die
zweiwertigen Alkohole iiber.

§ 26.

Ebenfalls den Monosubstitutionsprodukten analog
sind die Dieyanide, die aus den Dichloriden durch i\(.‘)\

CE
3



entstehen. Sie geben bei der Verseifung (§ 11) Siduren
mit zwei Carboxylen, sog. zweibasische Sduren:
CH,CN CH, — COOH
—
CH,CN CH, — COOH
_-\-_th‘\']unu]i\"_\_uniilh Athandiearbonsiiure (Bernsteinstiure).

3 21.

“n

Am wichtigsten sind auch hier die zweiwertigen
Alkohole und ihre Derivate, die ganz analog den ein-
wertigen aus den Dihaloiden durch Wasser entsteh

Der einfachste Alkohol wiire der Methylenalkohol,

T _~0OH
CH, < om
doch dieser ist nicht existenzfihig.

Wir stofien hier wieder auf ein wichtices Gesetz:
zwei Hydroxylgruppen kénnen nicht an einem
Kohlenstoff sitzen. Alle Alkohole also, die sich
von den asymmetrischen Dichloriden von der Formel
RCHC]I, ableiten wiirden, mit der allg. Formel

nog - OH

RCH < OH
sind nicht existenzfihig, sondern spalten sofort Wasser
ab und werden zu Aldehyden:
: /OH — RO H H.0
OH - % SO
Durch Verseifung der asymmetrischen Dichloride erhilt
man also stets Aldehyde, nicht Alkohole?).

Dagegen sind die Ather dieser Alkohol i
sog Acetale (§ 18), die man aus diesen Di
Alkohole erhiilt.

Wohl bestindig sind aber die zweiwertigen sym-
metrischen Alkohole, deren einfachster Reprisentant:

CH,OH

RCH ¢

CH,0H

1) Hine Ausnahme ist das Chloralhydrat, s. S, 82.

di
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zweiwertiger diprimédrer Alkohol.
der beiden CH,OH-Gruppen eine Substitution erfolgt,

z. B. durch CH;:

G_kaol genannt wird, Das Glykol hat zwei CH,OH-
Gruppen. Es ist also beiderseitig primér: Es ist ein

Sowie aber in einer

CH,.CHOH - CH,0H
so wird die eine Gruppe sekundir; dieser Alkohol, das
Methylglykol, ist also primir-sekundar. Ahnlich
gibt es disekundire, sekundir-tertiire usw. Alkohole.
Das Glykol ist also ein diprimirer Alkohol. Als
solcher reagiert es auch bei der Oxydation. Die pri-
miren Alkohole (§ 15) geben zuniichst Aldehyde,
dann Sauren. Wir konnen nun beide CH,OH-Gruppen

des Glykols nacheinander oxydieren:

- 08,
CH, 08B | 0<;
| - H
CH,OH  CH,0H
Glykol Glykolaldehyd
(Oxyacetaldehyd)
s, 120
C< C<
“H S~ OH
i 0) .
) e COH
Glyoxal Glyoxylsiure
(Dialdebyd) (Aldehydsdure)

09

CH,0H
Glykolsiinre
(Oxyessigsiure)

COOH

COOH

Oxalsiiure

Als Endresultat finden wir also eine zweibasische

Siure, die Oxals

gure.

Sekundiir-priméire Alkohole geben Ketonsduren:
CH,-CHOH-.CH,OH

fithrt zu

CH,.CO.COOH,
der Brenztraubensiaure. Diseckundire Alkohole geben
Diketone: C,H,-CHOH:CHOH.C;H;

Hydrobenzoin

wird zu C,H,-CO.CO-CH;

Benzil




Als Zwischenprodukte finden sich Oxyaldehyde, Oxy
ketone, Oxysiuren, Aldehydsiuren usw,

Wir finden hier wieder einen wichtigen Grundsatz:

leder Substituent reagiert nach seiner Natur, ma;
er stehen, wo es auch sei. Hs ist dies nur eine Er-
weiterung des im § 20 ausgesprochenen Gesetzes.
Gruppe CH,OH reagiert ets als ein primirer,
CHOH ‘o!-{.i_r als sek .l].lx"]l-_!i, CO stets
als Keton usw. Wir wollen nun diesen Grundsatz
wieder an einer wichtigen Gruppe verwerten, den

Sdurederivaten.
& 28
8 28.

Wir haben bereits oben eine kleine Anzahl von
Derivaten der E uu- kennen gelernt. \\ ir sahen,
dab sich in den Stamm der Essigsiure zunichst Chlor
einfiihren lift. Wir femtr:utn_-:l einen Korper von der
forme T &

Formel CH.ClL-COOH

die Chloress sigsdure.

Ebenso ist es méglich, durch weitere Einfithrung
von Chlor auch Di- und Trichloressigsdure dar-
zustellen, denen die Formeln CHC l, - COOH wund
CClL; - COOH zukommen.

"Diese Halogenderivate der I ‘cs'gs' ure, und
ebenso aller anderen F ettsauren, reagieren ebenso
wie andere Haloide, z B. spalten sie von der Chlor
propionsiure an Halogenwasserstoff ab und gehen in
ungesattigte Sduren iiber:

CH,BrCH,COOH = ( 'H,:CH-COOH - HBr

-j' l;lf-mpm[uunﬂdl're11 \m\h\um

=}

Sie gehen ferner mit Ammoniak in Aminosiuren, mit
C\dn] alium in die Cyanfettsduren iiber:
CH,.(I COOH - KCN — CH,CN.COOH + KC(l.

') Man bezeichnet bei Siuren die Ste llung der Substituenten
vom Carboxyl an gerechnet mit «, By y usw.
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In der Cyanessigsiure haben wir also eine Ver-
bindung, die zugleich Sidure und Nitril ist. Die
Nitrileruppe geht aber beim Verseifen in die Carb-
oxylgruppe iiber (§ 11), so dal wir aas den Cyanfett-
siuren dadurch zweibasische S#auren erhalten, aus
Cyanessigsiiure z. B. Malons#ure:

. - ON : -. _~COOH |
( ) L 9H.() = e s L N
H, —~(C0O0OH ' ki G, =Ge0H: NH,
§ 29.

Am wichtigsten sind auch hier wieder die Alkohol-
siuren, die man kurz als Oxysduren bezeichnet. Sie
entstehen u. a. aus den Oxycyaniden durch Verseifung
(§ 18). Wir haben die Oxyessigsdure

CH,0H-COOH
bereits als Zwischenprodukt bei der Oxydation des
Glykols kennen gelernt. Bei weiterer Oxydation geht
sie in Oxalsiure fiiber.

Andere Oxysiuren, die eine sekundire Alkohol-
sruppe enthalten, gehen bei der Oxydation in Keton-
sauren iiber, z. B. liefert Milechsiure:

CH,-CHOH.COOH
bei der Oxydation Brenztraubensaure:
CH,-CO-COOH
Ahnlich liefert B-Oxybuftersiure
CH,-CHOH-CH,-COOH
die Acetessigsdure oder B-Ketobuttersiure.
CH,-CO-CH,-COOH

Selbstverstindlich ldBt sich auch diese Reaktion
umkehren, indem aus Ketosiuren durch Reduktion
Oxysiuren erhalten werden.

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




CH,0H - COOH

CH, - CO0H
N0 + H.0
CH,0H - COOH CH,.COOH
Glykolsiure Diglykolsiure.
Sie spalten ferner aus einem Molekiil ein Molekiil
Wasser ab und bilden ungesittigte Siuren:

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

Hydracrylsiure Acrylsiure. F

Diese ungesiittigten Siuren reagieren nun wieder
genau wie andere ungesiittigte Korper, d. h. sie lassen
leicht Additionsreaktionen zu, addieren z. B. Wasser,
Brom usw.

§ 30.
Zweibasische Siuren.

Die zweibasischen S#uren sind durch das Vor-
handensein von zwei Carboxylgruppen charakte-
risiert. Sie folgen im {brigen véllic den Gesetzen,
die fiir die einbasischen Siuren gelten:

1. Sie entstehen durch Oxydation derjenigen Al-
koholséuren, die eine primire Alkoholgruppe
enthalten.

CH,0H.CH,-COOH +20=C0O0H-CH,

-COOH+-H,0

B-Oxypropionsiure Malonsiure
2. Sie entstehen durch Verseifung aus den be-

treffenden Nitrilen; d. h. entweder aus den Dicy-
aniden der Kohlenwasserstoffe oder aus den Cyan-
fettsduren:

CH,-CN __CH,-COOH |

Srulke) ’:' “II:T.‘) _ - S T :.)A\- ]'_{ »
CH,-CN ; CH,-COOH 5
Athylendicyanid Bernstein siure
CN =i COOH
ARSI o PR Ly
CN : COOH
Cyan Oxalsiiure
iy~ CN oH qq - COOH |
B e R 2 [ (] 5 B 1 | NH.
L < COOH ' 50 s COOH ' Rl

Cyanessigsiure Malonsiure,
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3. Sie geben ganz analog den einbasischen Siuren
mit Basen b'tlzo mif A] koholen Ester: ferner Siure-
chloride, -amide usw.; nur ist hier die M sglichkeit
gegeben, daB nur eine Car boxylgruppe esterifiziert oder
aund;ut wird und so Estersiuren oder Amidsauren

|
(nicht Aminosguren!!) entstehen, z. B.
CO0C,H, CH, — CONH,
COOH CH,— COOH
Uh\ln)\xiwurc Succinamidsiure

die dann natiirlich einbasische Siuren sind, da ja nur

eine Carboxylgruppe intakt bleibt.
4. Sie bilden hiiufir Anhydride aus einem Molekiil, so-
genannte iunere Anhydride:
CH, - CO
>0 Bernsteinsiiureanhydrid,
CH, - €O’

5 Sie sind wie alle anderen Sduren auch im
Stamm zu substituieren und bilden so Chlor-,
Amino-, Oxy- usw. Siuren, z. B.:

/ CO0H _ ¢
CHOH ¢ Oxymalonsiiure (Tartronsiure)

~ CO0H
CHBr - COOH
CHOH . COOH
CHOH . COOH
CHOH . COUH
CH, - COOH
CHNH,. COOH

CH, - CO,- NH,

CHNH, - COOH

Die zweibasischen Halogen- und Oxysiduren
gehen ebenfalls leicht in ungesittigte zweibasische
Siuren iiber.

CH,-COOH CH-COOH
e -+ HBr
CHBr-COOH CH-COOH

Monobrombernsteinsiure Fumarsiure

Monobromoxybernsteinsiaure
Dioxybernsteinsiiure (Weinsiure)
Aminobernsteinsiure (Asparaginsiure)

Aminosuceinamidsiiure (Asparagin)




CHOH-COOH CH-COOH
-+ H,0
CH, -COOH CH.CO0OH
A [~ fe Te
Ganz dhnliche Verhiltnisse finden wir auch bei
drei- und mehrbasischen Siuren.

Ungesattigte Verbindungen.
8 31.

Wir sind den ungesittigten Verbindungen schon
mehrfach begegnet. Doch wollen wir ihre )
und ihr Verhalten noch einmal kurz
Ungesittigte Kdérper im weiteren Sinne sind alle,
die eine doppelte oder dreifache Bindung ent
halten (z. B. Aldehyde, Cyanide usw.), doch nennt
man ungesittigte Kérper im engeren Sinne nur solche,
die eine Mehrbindung zwischen zwei Kohlen-
stoffen enthalten, sich also ableiten vom Athylen
CH,: CH, oder vom Acetylen CH:CH. Sie ent-
stehen allgemein aus den Halogen- oder Oxypro-
dukten gesiittigter Verbindungen durch Halo-
genwasserstoff- oder Wasserabspaltung:

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

Alle ungesittigten Korper addieren leicht, z. B.
Brom : CH, :CH, -+ Br, = CH,BrCH,Br.

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

CH,Br CH
= -+ 2HBr
CH,Br CH
die Korper der sog. Acetylenreihe (nach dem ersten
Glied, dem Acetylen CH:(UH). Diese Verbindungen
zeigen noch stirker ungesittigten Charakter als die
mit Doppelbindung.
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Cyelische Verbindungen.
§ 32.

Wihrend die bisher erwihnten Gruppen von Sub-
stanzen eine offene Kette von C-Atomen enthielten, gibt
es nun zahlreiche Stoffe, die ringférmige Bildungen
enthalten. Ein Ring ist schliellich auch jedes Anhydrid
3. Bernsteinsiureanhydrid

einer zweibasischen Siure, z. !
Sub-

(& 30). Doch versteht man unter eyelischen
stanzen vor allem diejenigen, bei demen die C-Atome
Ringe bilden (carbocyclische Ringe). Der einfachste
ist das Trimethylen: )

2

CH, ™ om,

CH,” '
analog Tetramethylen usw. bis Hexamethylen

OH, - CH, - CH,

CH, - CH, - CH,
Wiihrend nun die Derivate dieser Ringe (Chloride,
Alkohole usw.) keine prinzipiell verschiedenen Eigen-
schaften von den offenen Ketten zeioen, tritt bei den
Ringen mit 6 Kohlenstoffen eine durchgreifende Ver-
schiedenheit im chemischen Wesen ein, sobald sie die
Hilfte des Wasserstoffes verlieren. Dann gehen die
Hexamethylenderivate iiber in die Derivate des Benzol-
ringes CgHe. Die Art der Bindung der 6 C-Atome
steht noch nicht zweifellos fest: die einfachste Benzol-
ringformel (Kekulé) ist

CH =
A
HC N CH

HC \\\/ CH
CH
nach der immer eine einfache und eine doppelte Bindung
im Ringe alternieren. KEine andere ebenfalls viel dis-
kutierte Struktur ist




> CH
s

CH

Jedenfalls hat jedes C-Atom noeh eine Valenz frei,

T

Il}"-' im l'i[ll:]c_ Len l'\'l'}{\l_‘l‘.‘ll I\—:||'||r'l\‘-\':L.wl-\'.\-in-lI, Cle
Benzol selbst, an H gebunden ist. Durch Anlagerune

von H kann man eine oder mehrere Doppelbindungen
dsen, und kommt schlieBlich zum Hexame hylen.

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

Hier seien nur noch die weiteren Ringhildungen
erwihnt:

1. Die einzelnen Ringsysteme miissen nicht nur
aus C-Ketten bestehen; es kénnen auch andere Atome
eintreten, vor allem Stickstotf, auch Sauerstoff und
Schwefel. Dann erhiilt man heterocyeclisehe Ring
gebilde. So z B. den Pyridinkern

2. Es konnen mehrere einzelne Ringgebilde wiederum
zusammentreten, z. B. zu Doppelringen von der Form
des Naphthalins

CH CH
N l‘/'\\

CEH”Z Y N\cH

- — (T‘lej-H\'

CH \_i\ / CH

CH CH

all



oder sogar zu drei- und mehrgliedrigen Ringen. Auch
kénnen sich carboeyelische mit heterocyelise ]uvn Ringen
zu Doppelsystemen paaren, wie im Chinolin (§ 103).

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

Da das Benzol Doppelbindungen enthilt, 1aft es
Additionsreaktionen zu. W ird z. I% eine ])oppe]
bindung geldst, kann man 2 Cl oder 2 H addieren
und erhiilt so Derivate der ,hydrierten” Kerne. "Bei
villiger Hydrierung erhiilt man Hexamethylenderivate.

Einfache Substitutionen.
§ 33,

Viel wichtiger sind die Substitutionsreak-
tionen. Man kann zunichst eins der 6 Wasserstoff-
atome des Benzols substituieren, Ebenso wie das
Methan ist auch das Benzol das niedrigste Glied einer
homologen Reihe: man kann ein Wasserstoff-
atom durch Methyl, Athyl, Propyl usw. ersetzen.
Dann erhilt man \ILHL\H)“[M 1, Athylbenzol usw. Es
geschieht dies in &hnlic her Weise wie in der Fettreihe
mit Hilfe der Halogensubstitutionsprodukte. (§ 10.) An
welcher Stelle des Ringes der Rintritt erfolgt, ist gleich-
riiltig; die 6 C-Atome sindl gleichwertig, es gibt nur
sin Monosubstitutionsprodukt des Benzols.

Aber wihrend bei der Fettreihe die Monohaloide
die einzigen Substitutionsprodukte waren, die man di-
rekt aus den Kohlenwasserstoffen r'ﬂmflvn kkonnte ;
withrend sie ferner dort mit Leichtigkeit ihr Halogen
gegen andere Gruppen fmkl.umhh n, zeigen die Kohlen-
\\thex__iulf.e der Benzolklasse ein anderes Bild:

1. Die Haloide sind nicht oder nur mit grofien
Schwierigkeiten imstande, ihr Halogen gegen
audorc Gruppen 411Q7utf111w}1r’n

. Die Kohlenwasserstoffe selbst sind durchaus
11101”‘ nur gegen die Halogene empfindlich, sondern
noch gegen eine Anzahl anderer Agentien, namentlich

it

Salpetersdure und Schwefelsaure.

= ,Iq
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§ 34

Schwefelsiure gibt die sog. Sulfosduren: ArSO,H,")
z. B. Benzolsulfosiure C;H;SO.H, sehr reaktionsfihige
Korper, die die Sulfogruppen verhiltnismafig leicht
gegen andere mu[m... ztmt-um‘]mn

Ld]w.r sgure gibt bei der Einwirkung auf aro-
umtm 1e ]xmpu fast stets die sogenannten Nitroprodukte
von. der allcemeinen Formel ArNO,.

Die Nitrokdrper, die i Fettreihe keine groBe
Bedeutung hesitzen und meist schwer zugi ]
haben bei den Benzolkérpern grofie, auch praktisch
Wichtigkeit erlangt, da sie sehr leicht darstellbar
sind und bei ihrer Reduktion die in der aromatischen
Reihe so eminent wichtigen Aminokdrper liefern.

WH;NO, 4 6H = C,H,NH, 4+ 2H,0
Nitr

Alle Besonderheiten in der Substitution aroma-
tischer Stoffe treten nur dann hervor, wenn die Sub
stitution an den im Ring selbst gebundenen Kohlen-
stoffen, dem Kern erfolg
Kohlenstoffen vor sich, die nicht im Kern sitzen, son-
dern in den Ketten, die ihrerseits erst wieder in den
Kern eingetreten sind (Metlfyl, Athyl usw.), den Seiten-
ketten, so foleen die Reaktionen den Gesetzen der
Fettreihe. So ist im Methylbenzol C;H; - CH;, der H
der 1 ylgruppe leicht durch CI, nic h. durch die
\u]incrmpp»- direkt ersetzbar. Auch die BEigenschaften
dieser Substanzen, die sich von solechen gemischten Ra-
dikalen, wie Benzyl C;H,CH,-., Phenj
leiten, entsp yrechen Lhwr de

Eine ebenfalls fiir das Benzolsystem char: l|\\'-H
stische Figentiimlichkeit die, dal} man relativ leicht
die gesamten Seitenketten wegoxydieren kann, wobei
die Carbonsiuren des Benzols entstehen, z. B. Benzoe
siiure aus Methylbenzol.

1enzol Aminobenzol .\Hilhm,-

Geht sie aber an den

athyl usw., ab-
nen der Fettreihe.

1) Als Ar schreibt man ein aromatisches Radikal im all-
gemeinen, ebenso wie als R ein aliphatisches.
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1 Lo e = ST
¥, Weitere einfache Substitutionsprodukte des Benzols
ge sind die Oxybenzole oder Phenole. Sie entsprechen den
ht tertidren Alkoholen der Fettreihe, da sie ein diesen

analog gebundenes Hydroxyl besitzen.
o 5
ite CH

O N\ C-OH

fe
d, HC\ CH
N
ar CH
i Phenol i
Der einfachste aromatische Aldehyd ist der
Benzaldehyd: ral _
7 NSGHOY |

a- e I
}_1- '\\‘I/' i
]‘}' Br zeigt alle Aldehydreaktionen. Die ihm ent !
'[;1 sprechende Siure, die Benzoesaure 3
: \
5 N i

- < \.COOH |

ar £
H \/

entsteht ganz normal durch Verseifung aus dem zu-

e I
an gehorigen Nitril, dem Cyanbenzol (Benzonitril) |l
a- ks |
b- /N .ON

!
e |
1) Man schreibt meist an Stelle der ganzen Formel des Ben- |

zolringes den einfachen Sechsring

N\
N#
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Der ihm entsprechende primire Alkohol ist der
Benzylalkohol e
7/ \.CH,0H

g
e
N

Hier ist die H 1rn\\!* ruppe nicht in den Be nzol-
kern, sondern in die Seitenkette einget re-
dessen hat dieser Stoff die Eigenschaften eines }mn aren
Alkohols, nicht eines Phenols.
Das einfachste Keton ist das Acetophenon,
0,H,C0-CH,,
ebenfalls in der Seitenkette substituiert.

36.

Weitaus die wichtigsten einfachen Substitutions-
produkte sind die Aminoverbindungen, die aus den
Nitroderivaten durch Reduktion ge wonnen werden, Das
einfachste ist

’J'I.I

Pat

e i XH:J === IrI]],',?‘\'-F]‘.!
\\\ ¥

das Aminobenzol=Phenylamin, oder Anilin
(C;H; = Radikal Phenyl).

Bei der Fettreihe sahen wir, daB die Amine durch
salpetrige Siure unter Stickstoffentwicklung in die Al-
kohole iibergehen; in der aromatischen Reihe tun sie
dies zwar auch, aber man ]-.nm bei dieser Reaktion
Zwischenprodukte fassen. us Anilin und sal-
petriger Sdure in saurer lm.\ung entstehen zu-
nichst die hochst wichtigen Diazokorper,

C,H,NH,-HCl 4 NOOH = C,H,NC1 4 2H,0

N
die beim Kochen mit Wasser dann erst ganz analog der
Reaktion bei den Fettaminen in Phenol und Stickstoff zer-
fallen. Diese Diazokdrper sind #ullerst reaktionsfihig
und von eminenter Bedeutung fiir die Farbstofftechnik.
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Auch sie entstehen nur, wenn die Aminogruppe direkt
am Kern sitzt: sobald sie in der Seitenkette sitzt, z. B.
beim Benzylamin C¢H;-CH, - NH,, verhalten sich die
Stoffe wie aliphatische Amine.

Mehrfache Substitutionen.
§ 3T.

Die mehrfache Substitution beim Benzol und seinen
Derivaten vollzieht sich genau nach denselben Grund-
cesetzen, wie in der Fettreihe; ist ein Substituent vor-
handen, so kann sowohl dieser reagieren, als auch neue
Substitution im Stamm stattfinden. Nehmen wir z. B.
die Benzoesiure, die einfachste Carbonsiure des
Benzols C,H,COOH.

Hier ert entweder die Carboxylgruppe und
zwar in ganz normaler Weise, indem das Radikal
C.H,CO-, Benzoy! (nicht zu verwechsein mit Benzyl
C.H;CH,—!) Verbindungen eingeht. So bildet sie ein
Benzoylchlorid C4H;COCl, Benzamid C;H;CONH,,
Ester, Salze usw. Oder es tritt Substitution im
Stamm ein. Nehmen wir z. B, eine Substitution von
Chlor im Stamm an, so erhalten wir bei einfacher Sub-
stitution eine

Monochlorbenzoesiiure
C.H,Cl- COOH.

Hier tritt nun aber bei den aromatischen Kdrpern
eine wesentliche Komplikation dazu: Es gibt nicht
eine Monochlorbenzoesiure, sondern drei; es gibt,
allgemein gesagt, nicht ein Produkt mit zwei be-
stimmten Substituenten, sondern drei.

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




ol

so sind drei Moglichkeiten, die Gruppe b «unter i
zubringen, und zwar: Z
& d ?
A D
| II | [1T |
b6 8, ‘u 3 =

N\ \%
b I
Die Stellung 5 ist mit 3, die Stellung 6 mit 2 I
identisch. Von diesen drei heiBt nun die erste die i

,ortho*“-Stellung und wird mit o oder 1,2 b
die zweite ,,meta‘ = m oder 1,3, die dritte ,,par: )
oder 1,4. Kehren wir zu unserem Beispiel zurtick, so
haben wir folgende drei

Monochlorbenzoesiuren

COOH COOH COOH
‘u, 3
Cl
ortho- meta- para-

Chlorbenzoesaure.

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

3 Dioxybenzole:

OH OH OH
/-w_\\\ ../ ™
& U SNy
OH
ortho meta para
Brenzkatechin Resorcin Hydrochinon

usw, usw.




Bei den Tri- und Tetrasubstitutionsprodukten ist die
Zahl der Isomerien bei gleichen Substituenten auch
drei, bei ungleichen grifer; bei Pentasubstitution ist
bei gleichen Substituenten wieder nur eine Verteilung
moglich. Man bezeichnet die Stellung der zahlreicheren
Substituenten mit den Zahlen: z. B. 1, 3, b usw.

In den heterocyclischen und den mehrgliedrigen
Kernen werden die Isomerieverhilinisse duberst kom-
pliziert, da schon fiir die Monosubstitutionsprodukte
mehrere Isomere existieren.




Spezieller Teil.

A. Grenzkohlenwasserstoffe und ihre
Derivate.

§ 38

3 20.
Paraffine.

Allgemeine Formel O3Hzn

Ein Teil der hiethergehérigen Kohlenwasserstoife
entsteht bei trockener Destillation des Holzes und der
3raunkohle; ferner beim Auflosen von Kohlenstoff
enthaltendem Roheisen oder Spiegeleisen in Siuren.

Methan, Grubengas, CH,.

Vorkommen. Als Girungsprodukt von
lose durch Bakterien in Stimpfen, in den Darr 1 ;
bildet natiirliche Gasquellen, besonders bei Petroleum-
lagern (das ewige Feuer von Baku, das seit undenk
lichen Zeiten brennt), let sicl lengruben,
wo es nach Mischu mit Luft heftige Explosionen
(schlagende Wetter) verursachen kann. Im Leucht-
gas (ca. 40 %).

- Synthesen: ‘1. Aus Kohlenoxyd

durch elekirische Entladungen oder e

metall als Katalysator g. Ch.):

CH, +H,0. Auch aus fein verteilter
Ho bei Gegenwart von

findet

2. Nach der Synthese von Berthelof: Scl wefelkohlenstoff und
Schwefelwasserstofl werden gemengt iber glithendes Cu geleitet:

CS, + 2H.S 4- 4Cu = CH, - 4CusS.




Darstellung: 1. Aus essigsaurem Natrium mit
Natronkalk :
C l'i::-(.'l'_*(;)_\\vat. L. NaOH = CH, -+ Na,( 0,
9 Aus Aluminiumcarbid mit \\.lh:.f._'.
0,Al, 4 12H,0 = 3CH, -+ 4A1(OH),

(vgl. dazu Act len b.vrm.

ioensc u.xit‘ 1. .i‘“;l.l'l,rlﬁsc.-:, ;‘cruvhlmu Gas. Kp.
1650, Brennt mit sehr schwac 'h leuchtender Flamme.

Verbindet sich mit Chlor im Sonnenlicht unter heftiger

zerstreuten Tageslicht allmahlich, zu

Explosion, im
CH,CL
Athan. C,H,= CH,.CH,.
Iiben "-'I s g astormig, brennbar. Im Leuchtgas in
geringer Me '1f-“
l’lu}mll, CyH;s. Im Rohpetroleum.
3utane. CHy, 2 Isomere:
Normalbutan CH,-CH,.CH,.CH,.
[sobutan (Trimethyl methan) CH, -~ CH.CH
([]..' ' Y
Bei den héheren Kohlenwasserstoffen Pentan, Hexan
dsw. werden die Isomerien immer zahlreicher.
Die Pentane, die in groben Mengen im Rohpetro-
leum vorkommen, kinnen als \l'«'lfl". material fiir die
Umwandlung in Isopren (S. 57) und damit zur Kaut-

schuksynthese dienen.

Die hoheren Kohlenwasserstoffe, die fliissig oder
fost und in Wasser unlgslich sind, im:ian ausgedehnte
Anwendung im praktischen Lebe Man erhilt sie
in mannigfachen (,-r.m].\..il s durch ])l‘\ill ation des Erd-
5ls, der Braunkohle, der bitumindsen Schiefer
usw. Sie finden sich auch direkt in der Natur: Ozo-
erit, rot oder griin gefirbt u. a.

Besonders wichtig ist das

Petroleum oder Erdol, entstanden wahrscheinlich
dureh Zersetzung fossiler tierischer und pflanzlicher
Reste (Faulschlamm), nach einer anderen Hypothese
aus Metallearbiden des Erdinnern.
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Findet siech an verschiedenen Orten n
Tiefo (Pennsylvanien, Kaukasus. Rumiénien, Galizien
usw.; im Elsall, Hannover usw. in geringer Menge).
Es steht meist unter sta

Bohrung (Sonden)

geringer

kem Druck und kann durch

gewonnen werden,
Es wird dann durch Des
trennt. Aus dem ersten T

tillation in drei
cil, der bis ea.
gewinnt man durch erneute Fraktionie
Benzin, das als Lésungsmittel, als
Explosionsmotore usw. benutzt wird

g vor allem
Kraftmittel fiir

Das eigentliche Benzin ist die Fraktion 70—1209: vorher
geht bei 40—70° der Petrolither
Ligroin, von 130 1600 das sog., Put
stehen hauptsiichlich aus Hexanen CeH,,

Der zwe Hauptteil, das eigentliche Brenn-
petroleum siedet von 150—800°. Was iibrig bleibt,
ist Paraffinol, Schmiersl usw. Aus d
nischen Petroleumriick
wonnen; weiche, butt

nachher bis 135¢
3l. Diese Anteile
bis Octanen.

en amerika-
landen wird das Vaselin ge-
‘Ahnliche Masse, die im Geg
satz zu tierischen Fetten an der Luft
lich ist. Sie wird zu
Metallteilen benutzt,

e11-
vollig unverinder-
alben und zum Schmieren von
Ahnlich das Paraffin. Schmelz
punkt 46—48° das auch aus Erdélen.
w][.<|'||l'lt gewonnen wird, m

namentlich in-
eist aber ein Destillations
produkt der Braunkohle ist; es enthiilt in der Haupt-
sache die Kohlenwasserstoffe Os2 bis Cug; auberdem ent
steht Fettoas, das z B. zur I '

nutzt ‘wird. Paraffin wird meist

tisenbahnbeleuchtune he-
aul Kerzen ver-
arbeitet. Das kaukasische Petroleum besteht haupt
Kohlenwasserstoffen, den
sog. Naphthenen ; es liefert kein Benzin. Asphalt ode
Erdpech findet sich an verschiedenen Orten vor (haupt
siichlich auf Trinidad); es ist ein oxydatives Umwand-
lungsprodukt der héheren Kohlenwasserstoffe.

snhl ’ S +1 l
sichlich aus aromatischen

Fine grofe Bedeutung wihrend des Krieges hat
das Verfahren erlanct, aus hochsiedenden 1T

viickstinden,
auch aus Destillaten von

Braunkohle die niederen. sehr
wertvollen Kohlenwasserstoffe herzustellen, und zwar

di

el

al



durch FErhitzen auf zirka 500° bei hohem Druck
(,Knackung®).
§ 39.

Ungesittigte Kohlenwasserstoffe.

Kohlenwasserstoffe C,Hap.

CH, : CH, Athylen

CH,-CH:CH, Propylen

C,H; Butylene (4 Isomere) usw.

Methylen CH; ist nicht existenzfahig.

Diese Kohlenwasserstoffe, die man 0Olefine nennt,
entstehen aus den einwertigen Alkoholen durch Wasser-
abspaltung: ,H,OH = C,H, |+ H,0,
oder aus den \[unn'lmlr-i-ivn durch Abspaltung
von Halogenwasserstoff vermittelst alkoholi-

schen Kalis. (,H,Br— C,H, -+ HBr.

Sie addieren #uBerst leicht, Halogene, Halogen-
wasserstoff, Wasser usw.

Die niederen Glieder sind Gase, die htheren fliissig.

Athylen, ,olbildendes Gas“. Im Leuchtgas 4—5°/.
Verbrennt in Chlor. Leicht zu Athan zu reduzieren.

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

Propylen C,H; Gas. Seine Substitutions-
produkte leiten sich ab vom Radikal C,H;, dem Allyl,
z. B. Allylehlorid G;HsCl, Allylalkohol C;H;OH.

Eine ganz besondere Bedeutung haben einige Koh-
lenwasserstoffe mit zwei Doppelbindungen in jingster
Zeit dadurch erlangt, dab sie beim Erhitzen sich poly-
merisieren und in kinstlichen Kautschuk tber-
ochen (§ 96). Es sind dies inshesondere Butadien
CH,:CH-CH :CI, und das Methylbutadien oder Tso-
pren CH,:C- CH: CH,.

CH,

1




Es e1bt schon eine sanze
gangbaren Verfahren.

die zu den schiinsten Rr

und Technik gehéren (Harries. Hofmann). Ausean:
ntweder hydrierte Benzole r .
nole, oder Pentane des Roh: roleums (ither T

material sind

= s - T PR S R 3
;I[-!l‘. |>'|I.', OuUel '\f'l]l,'"! L1CI \\ Cetol

oD

Kohlenwasserstoffe ( ' Han
CH:CH Acetylen.
CH,C:CH Allylen.
C,H; Crotonylen usw.

Acetylenreihe.

Entstehen aus den

1

thaloiden der
.\|'|:-f1.w]‘|l|1|:' von Halogenwasser
I!u]:\c-l;;r. Kalis:

Paraffine durch

toff mittels alko

CH,Cl CH

talls zu Additionsre;
dadureh dchst in
in nderivate iiber. Diejenige
Gruppe — C': CH enthalten. | ben die

Llat)
keit, sechr explosive Silber- und

Wil
dungen zu eéhen.

nigung dienen kinnen.
Acetylen OH: CH
Vorkommen: In geringer Menoe
Bildung: Bei der unvollsti
des Leuchtgases (z. I
brennerg).

). beim Dure

Darstelluneg: 1. Aus Chloroform und e
dem KHJ_;;"I“.:‘ oder Natrium
raffine aus den Mono-.
|1£|]-.Ji*‘1"r]ﬁ_

¢CHCL, - 6Na

W1e (ll¢

die

VAL
teil
Wil

feat
. 77
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9. Aus séinem Calciumsalz, dem Caleiumearbid
CaC, (aus Kalk und Kohle im elektrischen Ofen) durch
Wasser., CaC. - H,0= Ca0 -} C;Ho.

Eicenschaften: Giftiges Gas, das mit hell-
leichtender, stark rufiender Flamme brennt. In reinem

st
Zusts mi’ schwach ;L:L;’-;]:x:[m] riechend, bei gewohn-
licher Darstellung rithrt der umu'-r-‘u].m-‘ G umh von
-:vjun-l Beimengung von Phosphorwasserstotf her.

Acetylen, das bis vor kurzem nur zu Beleuchtungs-
gwecken und zum ,autogenen Schweiben® von Eisen-
teilen (wie das Knallgasgeblise s. anorg. Ch.) benutzt
wurde, fiingt jetzt an, dadurch eine ungeahnte Bedeutung
zu erlangen, dab es als Ausgangsmaterial fiir die synthe-
tische Herstellung hochst wichtiger Stoffe dient. Man
kann nimlich mit Hilfe von Katalysatoren an Acetylen
Wasser anlagern und erhiilt so Acetaldehyd:

4+ 0
~H

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

Aus diesem kanm man durch katalytische Hydrierung
(Anlagerung von Wasserstoff) At hvlalkohol ge-
winnen : durch Oxydation Essigsiure,aus dieser durch
Abspaltung von CO, und H.O Aceton. Diese Prozesse
werden bereits im (mnwlrr»‘u\' e durchgefithrt und haben
dort. wo |1.]|. e e | e l\l] ische Ener ‘._'_-" zur V '.llll_‘,”]?‘_. HlL]Ii,
eine grofe Zukunft. Besonders ist die Alkoholgewin-
nune wichtie, die bisher fast ausschlieBlich auf IKosten

von Nahrungsstoffen (Stirke) bewirkt wurde (8. 59).

Acetylen polymerisiert sich heim Durchleiten durch glithende
(ilasrohren zu Benzol:
aH, — C;H,
enkupfer CyCu, - H,0, roter, dulerst explosiver
in Wasser unloslich (sehr empfindliche Reaktion
Bildet sich manchmal in kupfernen Gasréhren
und ruft f]'I'III mitunter heftice Explosionen hervor.

Acetylensilber, dem Kupfersalz analog.
Allylen CH,C:CH geht durch Addition in die Allyl-
verbindungen iiher
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§ 41.
Halogensubstitutionsprodukte.

Monochlormethan, Methyichlorid CH;Cl durch
Einwirkung von Chlor auf Grubengas. Darstellung aus
Methylalkohol, Chlorzink und HCL SiiBlich riee hen-
des Gas. Kp. —220 Brennt wie alle Chloralkyle mit
griin gesiumter Flamme, Wird als Extraktionsmittel
in der Parfiimfabrikation verwendet

Dichlormethan, Methylendichlorid CH,Cl,. Fliissig:

Trichlormethan, Chloroform. CHCI,. f/hr‘w
1831.)

Farblose, leicht beweglic eit, in Wasser
unléslich, in Alkohol und Ather l6slich. Nicht hrenn-
bar. Im Lichte zersetzlich. Bewirkt eingeatmet Be
wulltlosigkeit (Narkose) (Simpson 1848). Fp. =

620, ]\‘1! —=gi 3] P R o el e 52

Darstellung: Fabrikmiafig aus Alkohol, Was-
ser und Chlorkalk.

Fiir medizinische Zwecke ganz rein aus C ql‘.; al
durch Kalilauge, wird durch Ausfrierenlassen
gereinigt.

CCLCHO 4 KOH = CCLLH + HCOOK
I'richloraldehyd (Chloral Ameisens. Kali,
s mul} frei von HCI sein (Prifung mit Silber-

B
nitrat).

Tetrachlormethan, Tetrachlorkohlenstoff CCl, \us
Chloroform und Chlor. Wichtiges Extraktionsmittel.

Ganz analog Brom- und Jodderivate. Am wich-
tigsten Jodoform: Trijodmethan, CHJ,, aus Alkohol (tech-
nisch auch aus Aceton), Jod und Kalilange. Gelbes
Pulver. Fp. 119°. Unléslich in Wasser, eigentiimlich
riechend. Wichtiges Antiseptikum.

Athylehlorid, Chlorithyl, C,H,Cl, Kp. 12,20
wird zur lokalen Anisthesie durch Kilteerzeugung be
kleinen Operationen verwendet, auch in Mischung mit
Methylchlorid. Athylbromid verwendet man zu kifzen
Narkosen,

1

T'richl
Extral

Hyd
durcl
das
hole
lichk
1 A
Ir =
rewl

Metl
|”|\1.

dun
{ Hr,w‘_
Acet

org.

W.
leue!
gifty
und
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Tetrachloraethan, CHCI, . CHOCl,, aus Acetylen - Chlor,

Trichloraethylen CCl,: CHOl u. A. sind technisch wichtig als

Extraktionsimttel fiir Fette und zur Vulkanisierung des Kautschuks.

Einwertige Alkohole.
§ 42.

Die einwertigen Alkohole haben nur eine
Hydroxylgruppe. Dargestellt aus den Alkylhaloiden
durch Wasser oder Alkalien (praktisch nimmt man
das Alkyljodid -+ feuchtes Ag,0). Die niederen Alko-
hole sind mit Wasser mischbar, dann nimmt die Los
lichkeit schnell ab: Amylalkohol ist 6lig und nur noch
| : 40 loslich: von C» an sind sie fest, pur:wlmii'lmh'sfll.
Es steigt auch ihre Giftigkeit mit dem Molekular-
sewicht vom Athylalkohol an; nur der sehr giftige
Methylalkohol nimmt eine Sonderstellung ein.

Das H der OH-Gruppe ist durch Metall ersetzbar: Natrium-
ithylat C,H;0 - Na. Weilles Pulyer, sehr reaktionsfihig.

Methylalkohol (Holzgeist, Carbinol) CH;OH. 3il-
dung: Bei der trockenen Destillation des Holzes
(Boyle 1661). (Dabei entsteht auberdem Tssigsaure,
Aceton. Holzteer usw., Holzkohle bleibt zurtick, s. an-
org. Ch.) Rein dargestellt aus seinem Oxalsiureester.

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

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

" Bildung auBer nach der gewohnlichen Alkohol-
synthese aus Jodithan vor allem bei der Girung
aus dem Zucker durch Hefe (§ 78).

Dabei zerfillt der Zucker schlieBilich in
_.\'li!-:\'l.l“\".llllrl und I\'Irllin‘llliil.l.(_‘-'!l'_

O,H,,0, = 20,H,0H -} 2C0,.

(Niheres & § 78.)
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Die Giarung verlauft am besten hei 25—30° (!
und mul} in ve ter Liosung
da Alkohol in Losu meht
giftiz auf die Hefe w Der
durch mehrfaches Destillieren (Rektifil
Dadurch erhdlt man ihn nie ganz
reiner, absoluter Alkohol ‘wird
tiber geglithtem Atzkal It
Alkohol gewinnen, indem man
gewonnene Acetvlen durch k
Alkohol erfiihrt. Dies Verd

eine erobe Zukunft (3.57)

alkohol, der im Brenne {
hauptsichlicher Rohstoff di die Kartoffeln resp.
die in ihnen enthaltene St . Die Kartoffeln werden
zuniichst in geschlossenen A pparaten hitztem
l):amp\' bei 140—150° behandelt. Der wird
plitzlich abgelassen
des starken Innendruckes in I :
diese in Brei verwandelt. Diesem Brei
kein Malz zugesetzt, das
Diastase oder Amylase,
und in eidrungsfihicen Zucker
,Maische” wird Hefe zu
niederer Temperatur (ni
Der entstandene Athylalkoh
Glyeerin, Berns saure,
sind, wird

und dureh hung

rden

auren

] -:}'I-;].“.”T
uhrt Dieser

Girung

aurely me

ydestilliert u

nierte Destillation in ,.Kolonnenappar:

i I oereinict.
Er enthilt dann 96—98 0y absoluten lkohol. Das
Hauptnebenprodukt sind die sehr gifticen Fuseldle,
fast ganz aus isomeren Amylalkoholen (8. 63) bestehend!

Sie werden jetzt aus dem zu Genubzwecken bestimmten

Spiritus villig entfernt und in der Technik viel benutzt.

nach
benul

‘.\'i:iT'f
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1
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jetzt
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Da jedes zuckerhaltige Material, wenn es nicht durch
siftige Substanzen die Entwicklung der Hefekeime aus-
schlieft, zu Alkohol vergoren werden kann, hat man sich
bemiiht, andere Quellen der Alkoholgewinnung zu er-
schlieBen. Eine der wichtigsten fiir die Zukunft konnte
die Cellulose werden, die bei Behandlung mit Sauren
Zucker liefert (§ 80). In der Tat kann man aus Holz

§
nach der Aufspatung Alkohol gewinnen; und zwar
benutzt man entweder Holzabfille, z. B. Sagespine, oder
man verwendet die ,,Ablaugen® der Zellstoffabrikation
(Pappe, Papier usw.), bei denen z. B. mit schwefliger
Siinre aufeesehlossen wird. Solehe Anlagen sind wahrend,
des Krieges auch in Deutschland in Betrieb gekommen.

Ganz dhnlich ist die Darstellung von Alkohol aus
Gotreide (Rogzen und Gerste, auch Mais). Aus Reis
wird Arrak gewonnen, aus Zuckerrohr Rum ; auch ver-
schiedene Obstsorten und deren Kerne dienen zur
Schnapsbereitung (Kirschbranntwein, Zwetschenbrannt-
wein. Sliwowitz usw.), ferner allerlei W urzeln usw.
Aus Wein wird der Kognak dargestellt. Likdre sind
verdiinnte Alkoholldsungen unter Zusatz von Zucker
und aromatischen BEssenzen besonderer Kriuter, resp.
Frichte.

Bier ist ein alkoholisches Getrink, das aus Gerste
durch Vergirung des Malzzuckers mit Hilfe besonderer,
jetzt in Reinkultur gezuchteter Heferassen (Sacha-
romyces cerevisiae) unter Zusatz von Hopfen ohne
nachfoloende Destillation dargestellt wird. Man labt
suerst die Gerste keimen, wobei ihre Stirke durch die
in den Samen vorhandene Amylase (s. oben) gespalten
wird. dann wird gedarrt (bei-40—100°), mit Wasser
gekocht und Hopfenbliten zugesetzt (auf 100 Teile Malz
1 5—3 Teile), dann in den Kiihlschiffen' gekiihlt und bei
7120 nach Zusatz der Hefe vergoren (untergiriges
Bi Das ,Jungbier* wird in Fisser gefillt und der
Nachgiirung® iiberlassen, wobei es sich klart und darch
nachtrigliche Kohlensiurebildung seinen angenehm
prickelnden Geschmack erhiilt. Je nach der Temperatur




des ,,Darrens ist das Bier heller oder bei hoher Darr-

temperatur dunkler. Doch wird die dunkle Farbe haufig
durch Karamelzusatz (Zuckercouleur) kinstlich erzeugt.
Girung bei 12—15°0 liefert ,,obe g Yier, das
siuerlich und stirker moussierend ist (W -ullb;'r_l‘ Gose
usw.). Es spielen hier andere I Heferassen und Milch-
sauregirung eine Rolle. Auch aus ‘»\';?i?ﬂ:n wird auf
ahnliche  Weise Bier hergestellt. Bierahnlich ist die
afrikanische ,,Pombe” und der russische Kwass.

Wein 1&5 gegorener Traubensaftt Dieiiberreifen
Trauben werden ausgepreBt (gekeltert), und dann der
»Most” der Girung durch Hefepilze iiberlassen, die
wild an den Trauben wachsen. Neuerdings verwendet
man auch hier bisweilen reingeziichtete Sacharomyces-
arten. Die , Bukettstoffe“ des Weines bilden sich be-
sonders bei der Nachgir ung unter Luftabsch Luh‘: es
sind hauptsichlich héhere Ester. Bier enthilt 34 /o,
Wein 6—16, Sidweine bis 200 zum Teil
zugesetzten Alkohol.

Weindhnliche Getrinke werden aus Palmsaft
(Toddy) dargestellt, ferner aus verschiedenen Obst
sorten; auch aus Reis (Saké der Japaner). Met isf
gegorener Honig. Durch Girung von Milch resp. des
in ihr enthaltenen Milchzuckers entstehen ebenfalls
schwach alkoholhaltige und siiureha
Kefyr, Kumys, Yoghurt usw,

Durch Einwander ung schiadlicher Pilze werden die
alkoholischen Getrinke verdorben: Kahmigwerden
Essighildung, Bécksen des Weines (Entwick [Lm-_‘; von
H.S) usw. Zum Teil werden diese Se hidigung

kiinstlich

tige Genulmittel :

en durch
Pasteurisieren (Erwidrmen auf 60—700) verl hiitet,

Alkohol, der nicht zu GenuBzwecken dienen soll.
wird durch Methylalkohol und Py ridinbasen de-
naturiert (,,vergallt®).

Der At ll_\ lalkohol ist eine wasserhelle, angenehm
riechende, brennend schmeckende Flissigkeit, vom
spez. G. 0,79 und Kp. 78,3%; er wirkt desinfizie rend,
1st mit Wasser und Ather mischbar. gutes Lidsungs-
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mittel fiir Fette, Harze, Farbstoffe. Bei der Mischung
mit W. tritt eine geringe Volumverminderung ein: b4
Alk. -+ 50 W. = 100 Mischung. Infolgedessen bedarf die
Alkoholmessung mit Hilfe des Sp. G. immer einer
Korrektur, so daB man bestimmt geeichte Aréiometer
(Alkoholometer) anwenden mufB. Alkohol dient auBer
ols GenuBmittel und Lsunosmittel fiir viele technische
Ziwecke a's Auseangsmaterial fiiv viele wichtige Stoffe:
Chloroform, Chloral usw. TFerner in immer steigendem
Malle als Treibmittel fiir Explosionsmotore.
Propylalkohole. C,H,0OH, 2 Tsomere:
Normalpropylalkohol (CH, . CH, .- CH, - OH.
Isopropylalkohol (Dimethylcarbinol) : H i~ CHOH
ey

Darstellung aus den entsprechenden Haloiden (§ 12).

Normal-Butylalkohol bildet sich bei der Buttersiuregiirung
(vgl. § 78), jedoch ist der eigentliche Giirungsbutylalkohol der
Isobutylalkohol (CH,),CH - CH,OH, der auch in den Fuseldlen
vorkommt.

Von hoheren Alkoholen sind die wichtigsten die
Amylalkoholz C,H,,OH, Hauptbestandteil der Fusel-
ile, werden in der Parfiimfabrikation und zu TLacken
verwendet, ferner zur Darstellung des medizinisch be-
nutzten Amylnitrits. -

Sie entstehen durch die Hefewirkung aus den
EiweiBabbausubstanzen der Maische, speziell aus Leu-
cin, indem deren Aminogruppe durch OH ersetzt und
Kohlendioxyd abgespalten wird:

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

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

{*{I > CH . CH,OH (Pasteur 1855).

Ein tertiirer Ampylalkohol ist das als Hypnoticum ver-

wendete Amylenhydrat o o (0.,
o ALE X 3/2

OH

Der Cetylalkohol CHyWyOH kommt im Walrat (Ceta-
¢ceum) vor, einem in der Kopfhohle der Pottwale zu findenden
wachsartigen Stoff, der frither vielfach zu Kerzen verwendet wurde.



Octadecyls
einiger Vogel; (
sischen Wachs; de
‘\\'U"llf"

Von ungesi
Allylalkchol C;H,OH
Darstellung: Aus Glycerin durch Oxalsiure (Wasserah-
spaltung und Reduktion).
CH,OH - CHOH . CH,OH CH,:CH . CH,0H 4 H,0 -I- 0
Glyecerin,
Stechend riechende, die Schleimhiute heftig
Fliissigkeit. Kp. 96,6 %

angrelfendr

Propargylalkohol CH C.CH,OH, Flissigkeit,
Kp. 1140,

43.

con

Ester
der Alkohole mit anorganischen Siuren. An Stelle
einer Metallbase tritt ein Alkyl (§ 12).
Durch Alkalien werden die Ester leicht ver
seift (§ 12).
Athylnitrat:

Bildung. ‘Aus Alkohol und Salpetersiure.
C,H,0H + NO,0H = NO,0C,H, + H,0.
Leicht bewegliche Fiiissigkei
Wasser, Gibt
NH.OH

g S T B a
fast unldslich in
Hydroxylamin

Salpetrigsiinreester NO - OR,
Nitroverbindun 8
der Stickstoff direkt an (

Ath ylnitrit, Salpeteriither, Spi
CoH;ONO st offizinell.

Am wichtigsten ist der Isoamylester der sa
Siure O,H,,0-NO, das Amylnitrit, aus Fuse

stellt, eine schén gewiirzig riechende Rliissi

losendes Mittel ane

in der Medizin als kramp
wird.
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Die Schwefelsiure als eine zweibasische Saure
liefert zwei Reihen von Estern (§ 12):
1
.){8%__:'[‘2}_{[}

entsteht beim Vermischen von Alkohol und Schwefel-
giure. Olige Fliissigkeit. Salze, z. B. Barytsalz in
Wasser leicht léslich, im Gegensatz zum schwefel-
sauren Baryt.

Schwefelsiurediithylester, Difithylsulfat,

. 0C,H;

Athylschwefelsiure SO

in Wasger unlisliche F1. Kp. 208°.
Dimethylsulfat, in der Technik zur Einfithrung von
Methylgruppen benutzt, ist geruchlos und sehr giftig.
Ganz analog Hstersiure und Ester der schwefligen Siiure.
Sl 085 ; s
S0 <L Alkylschweflige St
80 < OH Alkylschweflige S#ure,
50 < 8:“{ Schwefligsiiuredialkylester.
Den alkylschwefligsauren Salzen isomer sind die Salze der sog.
Sulfosduren, bei denen das Alkyl direkt an Schwefel, nicht
an Sauerstoff pebunden ist (s. § 45).

§ 4.

Ather

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

Allgemeine Formel R—O—R’
Didthylither, einfach Ather genannt, (C,H;),0.

Darstellung. Aus Alkohol und konz. Schwefel-
siure!). Als Zwischenprodukt entsteht dabei Athyl-
schwefelsiure.

Eigenschaften. Klare, leicht bewegliche Fliissig-
keit, schwer 16slich in Wasser, mischbar mit Alkohol.

1) Wegen dieser Darstellung frither und wohl auch heute
noch falschliech .Schwefelither® genannt.

Oppenheimer, Grundrill d. org. Chemie. 10, Aufl 5]




p. —117° Kp. 355°% Sp. G. = 0,72. Feuer- i
efdhrlich. h

Verwendung. Als Lisungsmittel fir viele Fette,
Harze, Kautschuk usw. In der Medizin mit drei Teilen
Alkohol gemischt als die sogenannten Hoffmanns-
tropfen, ferner als Einspritzungen zur Erhchung der . g
Herztitigkeit; endlich als Anasthetikum. Er be-

F

|
wirkt eingeatmet Narkose. Auf die Haut gebracht,
verdunstet er seiner niedrigen Siedetemperatur halber |
sehr schnell und erzeugt intensive Kilteemptindung |
und dadurch Schmerzlosigkeit (lokale Aniasthesie).
Die Ather sind den g siittigten Alkoholen isomer,
$0 z. B. der Dimethylither dem Athylalkohol; - q
(CHy),0 isomer C,H,OH. :
Ferner gibt es auch unter den Athern selbst
Isomerien : ]
(C,H;), 0 (Disithylither) ist isomer !
CH;—O0—C;H; (Methylpropylither) usw. Diese Form
der Isomerie nennt man Metamerie. |

§ 4b.
Thioalkohole und Thioéther.

Die Thioalkohole oder Merkaptane entsprechen ge-
nau den Alkoholen, nur dal in ihnen der Sauerstoff
durch Schwefel ersetzt ist. Sie entstehen aus den
Alkylehloriden durch Kaliumsulfhydroxyd (analog
wie die Alkohole durch Kaliumhydrat):

ROl 4 KSH = RSH -} K (]
oder aus Alkoholen mit P,S,.
Es sind Flissigkeiten von sehr unangenchmem Ge-
ruch, fast unléslich in Wasser. Geben charakteristische
Verbindungen mit Quecksilber (Merkaptide). Daher
stamm¢t ihr Name, der aus Corpora mercurio apta um-
gebildet ist.

Bei der Oxydation gehen sie in die Sulfonsiuren



iiber, welche also das Alkyl an Schwetel gebunden ent-

halten :

A0}
| RSZ 0 ;
. OH
Starke Siuren: sie sind besonders in der Benzolreihe
von grofier Bedeutung (§ 86).
Die Sulfinsiuren haben ein O weniger: RSO,H.

Methylmerkaptan CH,SH in den Darmgasen.
Athylmerkaptan C,H SH ist \ua'r'm"a}nudul\t der Sul-
fonalfabrikation i"‘ Ji)

Die Thiodther oder Alkylsulfide sind den Athern analog.

Sie entstehen aus Alkylchlorid und Se hwefelkalium.
; fEe
RS )
- K8 R- K1
Sie geben mit Alkyljodiden die Sulfoninmy erbindungen

| mit vierwertizem S, z. B, (CH. , analog den Am::mnlum-
f verbindungen (s. u.) Die H\ulm\nh sind ebenfalls starke Basen.

Disithylsulfid (€ 91[,,.\.."4. Fliissigkeit, unloslich in Wasser.

Allylsulfid (C3Hp),S aus Allyljodid und Schwefelkalium
Hauptbestandteil des Knoblauchéls. Bei der Oxydation geben

2RC1

sie erst Sulfoxyde IF{}» S0, dann Sulfone K‘ > 80,

R
& 40.
Amine.

Die Amine sind Alkylderivate des Ammoniaks.

Dargestellt werden sie aus Alkylhaloiden und Ammo-
niak. Dabei entstehen Gemische von Mono-, Di- und
Trialkylaminen, die dann erst getrennt werden miissen.
Primiire Amine entstehen ferner durch Reduktion der
Nitrokorper R-NO; (s.u.) oder der Nitrile R-CN,
RNH,, priméres Amin, gibt mit Chloroform und
Kalilauge schr intensiv iibelriechendes Isonuril:

RNH, + OCI,H = RN : 0 - 3HU,

Siure Alkohole (§ 11).

ferner mit

3 ;
|a‘petriger




(R),NH, sekundédres Amin gibt da
petriger Sdure Nitrosamine:
'(R).NH -- NOOH = (R).N - NO + H,0.

(R)sN, tertidres Amin wird durch salpefrige Siure
nicht veriindert. Die Amine sind basische Stoffe,
insofern als sie mit Siuren Salze hilden, analog den
Ammoniumsalzen, wobei anstatt des Kation (vgl. anorg.
Ch.) NH, ein alkyliertes Kation RNHj, re sp. R.NH auf-
tritt. Der Stickstotf ist also dabei fiinf wert ig und nimmt
dadurch basenbildende Natur an. So gibt es also Salze
RNH,Cl usw. Am stirksten wird die Baseneizenschaft,
wenn man dem Stickstoffrest durch nmian: an vier Al
kylgruppen die Méglichkeit nimmt, durch hydrolytischen
Zerfall wieder in NH, iibe rrzugehen.  Dann bilden sich
die sogenannten quaterniren Ammoniumverbin-
dungen mit dem Kation (R),N, das total disso
zilerte Salze bildet, z. B. (CH,)NCI, und dessen Hy-
drate (R),N-OH sehr starke Basen sind und sich wie
KOH verhalten, z. B. an der Luft CO, anziehen. Diese
Verbindungen entstehen aus tertiiren Aminen durch
Anlagerung von Alkylhaloiden, z. I‘;

3 & Ja ks
(CH;),N + C,H,J = (CH,),N << I
Die Amine geben auch, wie das Ammonijak selbst, Dop
pelsalze z. B. mit Platinchlorid und Goldchlorid.

Die Amine sind leicht fliichtig, die niederen Glieder
gasfoérmig ; die quaterniren Basen sind nicht fliichtig. Zu
den Ammoniumbasen gehisren auch die Betaine, Imuiw'
vorkommende Stoffe der Pflanzenwelt. Das Betain
selbst, das man auch vom Glykokoll (S.73) ableiten
kann, hat die Formel

(CHy)N - CH,
0—-CO
entsteht aus Trimethylamin -- Chloressigsiure, also ana-
log den quaterniren Basen. Nuch dieser Substanz sind

ren mit sal-

S



shnliche, dieselbe Gruppierung tragende Stoffe Betaine
i benannt worden.

Methylamin CH;NH, in der Heringslake. Gas,
Kp. —6°.

Dimethylamin (CH;).NH im Holzessig. Tri-
methylamin in der Zuckerschlempe, Heringslake, viel-
fach in Pflanzen.

Verwandt mit den Aminen sind die Alkylhydrazine,
| die sich vom Hydrazin oder Diamin NH, - NH, durch
B Einfithrung einer Alkylgruppe ableiten. Besonders

wichtig fiir die Untersuchung der Zucker (§ 78) sind
: die Hydrazine der aromatischen Reihe (z. B. Phenyl-
) hydrazin).
. Nitroverbindungen

RNO,. TIsomer den Estern der salpetrigen Siure (§ 43). Aus
Alkyljodid und Silbernitrit.

H;-C.N <g Nitromethan.

Auch Reprisentanten der in der Benzolreihe so wichtigen
Diazoverbindungen (§ 84) finden sich in der Fettrethe: Diazo-
i methan H,C:NiN. Sehr giftiges Gas.

§ 47.
Phosphine und Arsine.
Analog den Aminen. CH,PH, Methylphosphin,
. CH,AsH, Methylarsin. Auch hier sind die quaterniiren
[ Verbindungen starke Basen.

Zu den organischen Arsenverbindungen gehoren
die sehr unangenehm riechenden Kakodylverbin-
dungen. Das Kakodyl selbst ist As,(CH,;),. Aus
arseniger Siure und Natriumacetat durch Zusammen-
schmelzen entsteht:

[(CH,),As],0 Kakodyloxyd.
g0 70 2 s
Kakodylsiure (CHy),As <(')H’ therapeutisch
wichtiges Arsenpraparat.
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Metallverbindungen.

Metallalkyle z. B.:

Zinkidthyl Zn(C.H,), aus Athyljodid und Zink.
An der Luft selbstentziindlich. Wird durch Wasser
zersetzt. Andere, wie die Quecksilber- und Zinnalkyle,
sind gegen Luft und Wasser bestindig.

Auch vom vierwerligen Silicium resp. vom Silap
SiH, leiten sich #hnliche Verbindungen ab, z B.
S1(C;H,), usw. Ferner bilden Aluminium, Magnesium
u. a. Metalle solehe ,,metallorganische’ Verbindungen.
Sehr reaktionsfihig, zu allerlei Synthesen vielfach be-
nutzt, sind vor allem die Magnesiumverbindungen,
z. B. Alkylmagnesiumjodide R-Mg-J (Grignardsche
Reaktion vgl. 8. 28).

Fettsaduren.
ChHsn - 1COOH (§ 19)
HCOOH Ameisensiure (Ac. formicicum)
CHZ,COOII Essigsiure (Ac. aceticum)
C.H;COOH Propionsiure
C,H,COOH Buttersiuren
C,H,COOH Valeriansiuren usw. usw.
§ 48.
Ameisensdure H-COOH.
Vorkommen: In den Ameisen, Brennesseln, Fich-
tennadeln, in einigen tierischen Sekreten, z. B. Schweil.
Synthese: Aus CO.--H, durch direkte Vereini-
gung mittelst elektrischer Entladungen oder aus CO
-+ Kaliumhydrid KH ; ferner durch Oxydation von Me
thylalkohol, oder aus Chloroform und Kalilauge:
CHCl,; 4- 4KOH = HCOOK +- 2H,0 - 3K(1.
Darstellung: 1. Durch Erhitzen von Oxal-
séure bei Gegenwart von Glycerin:
cooHd
COOH

=H-.-COOH 4 C0,,
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9 Aus QO -+ Natronkallk bei 210° unter Druck er
ilt man direkt Natriumformiat.

3. Durch Verseifung (§ 11) von NaCN, das neuer-
dings technisch aus Calciumeyanamid (§ 70) gewonnen
wird.

Eigenschaften. Farblose Fliissigkeit von hetti-
gem, die Schleimhiute stark reizendem Geruch. Kp. 101°.
Erzeugt auf der Haut Blasen und Geschwiire. Kriftiges
Antiseptikum, das neuerdings auch als Konservierungs-
mittel angewendet wird. In Wasser leicht lgslich.

Die Ameisensiure wirkt stark reduzierend, da sie
eine Aldehydgruppe enthilt (OH .CHO). Durch
konz. Schwefelsiure zerfillt sie in Kohlenoxyd CO und
Wasser.

Thre Salze werden Formiate genannt.

Bleiformiat PL(HCOO),, schwer loslich in Wasser,

Quecksilberformiat in der Medizin angewendet.

Ameisensiureiathylester HCOOC,H,.

CICOOH Chlorameisensiure(Chlorkohlensiure),
nur in Form ihrer Ester bekannt.

h

§ 49.

Essigsdure CH, - COOH.

Vorkommen: In einigen pflanzlichen Saften und
in tierischen Geweben.

Synthese: durch Oxydation (§ 19) des Athyl-
alkohols.

Darstellung: 1. durch Garung aus Alkohol.
Alkohol geht in verdinnter Losung (bis 150%) bei
Gegenwart stickstoffhaltiger Substanzen an der Luft
mit Hilfe der Essigpilze, z. B. Bacterium aceti,
Essigmutter, in Essigsiiure iiber. Dabei ist ein oxydie-
rendes Ferment, Alkoholoxydase (§ 106) titig, die auch
in tierischen Geweben aufzufinden ist.

Schnellessigfabrikation: Man feuchtet in
einem FaB Buchenspine mit Essig an und libt dann
immer neue Mengen verdiinnten Alkohols zutropfen.




A amgs T
Dann wird bei Luftzutritt durch die vorhandenen Keime
der Alkohol zu Essigsiiure oxydiert.

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

3. Aus Acetylen durch katalytische Anlagerung
von Wasser und Oxydation des entstehenden Acetal
dehyds,

Eigenschaften: Reine T gsiure ist eine stark
saure, durchdringend riechende Flissigkeit, in der Kilte
zu Krystallen erstarrend, die bei 17° schmelzen (Eis-
essig). Sie ist mit Wasser in allen Verhiltnissen
mischbar, siedet bei 1189 Stark #tzend.

Die Salze heien Acetate. Ammoniumacetat.
CH,C00NH,, schweilitreibendes Arzneimittel, Liquor
ammonit acetict. Gibt bei der Destillation unter Ab-
spaltung von H,O Acetamid (§ 29).

Calciumacetat, Nebenprodukt der Holzdestilla-
tion, wurde in rohem Zustande als Graukalk in grofien
Mengen aus Amerika importier
Aceton (§ 54).

, zur Bereitung

Ferriacetat. Tief braunrot. Offizinell:
ferri aeetici (Basisches Salz).

Aluminiumacetat (Liguor aluminii acetici.
saure Tonerde). Wird zu kithlenden Umschligen
usw. verwendet, sowie als Beize in der Fiirberei.

Liquor

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

Kupferacetat im Schweinfurter Griin, das auBer-
dem noch Kupferarsenit enthiilt. Sehr giftige Maler-
farbe.

Lssigsaures Kupfer nennt man Griinspan:
wihrend die sog. Patina oder edler Griinspan (der

Tl

sa

lic



griine Uberzug alter Bronzestatuen) aus kohlen-
saurem Kupfer besteht.

Silberacetat. Weiler Niederschlag, schwer l1os-
lich in Wasser.

Athylacetat CH,COOC.H; ist der sogenannte
Essigither. Leicht bewegliche, erfrischend riechende
Fliissigkeit. Dargestellt aus Essigsiure, Alkohol und
Schwefelsiure, die als wasserentziehendes Mittel dient
(Kondensation, § 8). Durch Alkalien wird er verseift.

Im Stamm substituiert sind:

CH,Cl- COOH Monochloressigsiure (§ 21)
durch Einwirkung von Chlor auf Essigsiure im Sonnen-
licht. Rhombische Prismen. Wirkt &tzend.

Ahnlich Di- und Trichloressigsiure.

Aus Chloressigsiure mit Ammoniak erhilt man die

Aminoessigsiure oder Glykokoll
CH,NH, - COOH.
Farblose, siiBschmeckende Krystalle (Leimsiill, yidixzo-
#z0llov).

Wichtiges Spaltungsprodukt fast aller EiweibBkorper-
Entsteht z. B. beim Kochen von Leim mit Alkalien
oder Siuren. Als Hippursiure, Benzoylglykokoll im
Harn, vor allem der Herbivoren. An Cholsiure ge-
bunden als Glykocholsiure in der Galle. Methyl-
derivat ist das Sarkosin

iy - NHCH,

CH: < 6o0R"
Glykokoll geht durch salpetrige Siure wie alle Amine
in den entsprechenden Alkohol, hier also die Oxy-
cssigsaure oder Glykolsdure CH,OH-COOH iiber.

) Aus Chloressigsiiure und Cyankalium entsteht die Cyan-
pssigsiure

CH,CN - COOH
die beim Verseifen in Malonsiure tibergeht (§§ 21, 30).

/CN , COOH
CH, ¢ + 2H,0 = CH

2 ™ -3 = NHs
*COOH

& COOH




§ 50.

Hihere Fettsduren.
Propionsdure C,H,COOH.

Aus dem zugehérigen primiren Alkohol durch
Oxydation. Aus dem Nitril C,H,CN (Athyleyanid)
durch Verseifen; ferner durch Géarung aus milch-
saurem Kalk.

Fliissigkeit von scharfem Geruch und saurem Ge-
schmack.

Aminopropionsiure, Alanin, Spaltungsprodukt der
EiweiBkorper s. § 105.

Buttersduren. 2 Isomere.

Normalbuttersiure.
CH,-CH,-CH,-COOH.
[sobuttersiure.
CH, ~ 0H.COOH.

CH,-

Normalbuttersiure findet sich frei im SchweiB
neben anderen hoheren Fettsiuren; als Glyzerinester
in der Butter, ferner im Lebertran, im Kiise.

Entsteht bei der Gidrung von Zucker, Stirke asw.
durch Bakterien z. B. Clostridium butyricum, auch bei
der Fiulnis der Eiweifkorper.

Dicke Flissigkeit von unangenehm ranzigem Ge-
schmack, mit Wasser mischbar.

Ihr Athylester ist eine angenehm riechende Flii
die als Ananasiither verwendet wird (zu Fruchtbonbor ).

Isobuttersiure findet sich in vielen Pflanzen, z. B. in

Arnica montana, ferner im Rémisch-Kamillensl. Schwer l8slich
in Wasser,

,_{]i[‘[i]

Valeriansduren. 4 Tsomere.
Normalvaleriansiure CH4(CH,);COOH.
Gewdhnliche Valeriansiure.

(CHy),: CH-CH, - COOH.

Im Schweill, in Valeriana officinalis (Baldrian-
wurzel). Wirkt itzend. Ihre Ester finden sich in
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bukettreichen alkoholischen Getrinken. Sie finden in
der Parfiimerie Verwendung, einige auch in der Heil-
kunde als Nervenmittel (Valyl usw.).

Kapronsiure C;H,,COOH. In der Ziegenbutter.

Kaprylsiure C;H;;COOH \ in der Ziegenbutter und

Kaprinsiiure CyH,;,COOH J im Kokosnuldl.

Einige hohere Fettsiuren bilden als Glycerinester
die Fette. Das gewohnliche tierische Fett besteht haupt-
sichlich aus drei Bestandteilen:

Palmitin®) ist der Triglycerinester der Palmitin-
sdure

3C, H,,COOH + C,H,(OH),

Palmitinsiure Glycerin
— (0,,H,,000),0,H, -+ 8H,0
]} ’almitin

Analog Stearin der Glycerinester der Stearinsiure
C,,H;; COOH. :

Dlein der Glycerinester der ungesittigten Olsiure
0,,H;;, COOH.

Palmitin und Stearin sind fest, Olein flis-
sig. Je nachdem also ein Fett mehr von den ersteren
oder dem letzteren enthiilt, ist seine Konsistenz. Schmalz
und Ole enthalten mehr Olein, Talg mehr Stearin: Milch-
fott (Butter) enthilt daneben Glycerinester niederer
Fettsiuren (Buttersiure usw.). Die Pflanzenfette
(Olivendl, Kokostl, Palmil, Sesamol, Baumwollsamenol,
Riibél u. v. a.) enthalten neben den Glyceriden der
Palmitin- und Olsiiure noch zahlreiche andere, zum Teil
solcho der ungesiittigten Fettsiuren (s. u.). Die Fette
sind loslich in Ather, CS., Benzol. Sie bilden sich im
Organismus als Reservematerial, das in Zeiten ungenti-
gender Ernihrung verbraucht wird (Krankheiten, Win-
terschlaf).

1) Richtiger als Tripalmitin usw. zu bezeichnen, da auch
die Mono- und Diglyceride der Fettsiuren existieren.




Das Ranzigwerden der Fette beruht auf einer ge-
Iiﬂ"ill“]“fll Ve lRl‘Jfl'IlL' und Oxydation an den ungesit-
tigten Sauren (ftalgiger Geschmack).

Die Fette werden verarbeitet: Auf Kerzen und auf

Seife; als Nebenprodukt entsteht Glycerin.

Zu Kerzen benutzt man die Stearinsiure selbst.
die nebenbei auch die Palmitinsiure enthilt. Fett wird
durch Ausfrierenlassen und Abpressen vom Olein be-
freit und der Riickstand, der also vorwiegend aus Pal-
mitin und Stearin be:;t"*ilt durch Siuren oder durch
gespannten Wasserdampf verseift, wobei die Ester in
die freie Siure und Glycerin Ablftﬂul Die Siuren
werden dann gereinigt und direkt auf Kerzen ver-
arbeitet. Meist setzt man ihnen etwas Paraffin oder
Wachs zu, um das Briichigwerden zu verhindern. In
neuerer Zeit benutzt man ein in den Rizinussamen qim
findendes Ferment, Lipase, das Fette bei gewéhnlicher
Temperatur in F ettsiure und G Iycerin kp(tlt“t im Grofi-
betrieb zur Gewinnung der beiden Produkte.

Seifen sind Kali- und Natronsalze der Fettsiuren.
Man be‘mtzt hier sowohl stearinreiche Fette (Talg-
seifen), als auch oleinreiche (Olseifen). Die Fette
werden mit Kalilauge oder Natronlauge verseift. Hier-
bei entstehen neben Glycerin die entapredv nden Salze
der Fettsduren, die Seifen. Durch Kali ilauge erhilt
man die sogenannten Schmierseifen, die auch meist
vorwiegend Olsiure enthalts ten; durch Natron die festen
Seifen.

Man erhitzt die Fette in groBen Kesseln mit
Natronlauge und Wasser. LiBt man dann die ganze
Mischung erkalten, so fallen die Seifen aus; doch
enthalten die auf chcuc Weise dargestellten Seifen noch
sehr viel Wasser und freies Alkali. Sie sind von
schlechterer Qualitit und heiBen Fiillseifen. Die
besseren Sen‘en werden aus der heiBen Lauge mittels
Kochsalz ausgesalzen, enthalten viel weniger Wasser
und werden Kern seifen genannt. Die feinsten Seifen
werden aus Olivensl dargestellt (Venetianische




Seife). Nach dem eben erwihnten Fermentver-
fahren beniitzt man die freien Sduren zur Seifen-
fabrikation. Man setzt den Seifen vielfach wohl-
riechende Stoffe oder auch Arzneimittel zu: Carbol-
seife, Teerseife, Ichthyolseife usw.

In wenig Wasser sind die Seifen léslich, durch viel
Wasser werden sie z. T. zerlegt in freies Alkali und
saure Fettsiuresalze; auf heiden beruht die reinigende
Wirkung der Seife. Das Alkali lost den Hauttalg von
der Haut ab: die sauren Salze wirken durch Adsorption
losend auf die festen Schmutzteilchen (Kohlenrul,
Staub usw.).

Ahnlich den Seifen sind die Bleisalze der Siuren,
die sogenannten Pflaster, die durch Kochen von Fett
mit Bleioxyd dargestellt und in der Medizin verwendet
werden.

Palmitinsiure C,,H,COOH, Fp. 609, findet sich
in tierischen und pflanzlichen Ietten weit verbreitet,
sowohl in echten Fetten (Glyceriden) als auch in
Wachsen (s. u). Das sog. Leichenwachs bei Ka-
davern (Adipocire) besteht groBtenteils aus palmitin-
saurem Caleium.

Stearinsidure C,;H;;COOH. Fp. 69°. Hauptbe-
standteil des Rindertalgs.

Die Wachse sind “nicht Glycerinester, sondern die
einwerticer Alkohole. Palmitinsiiurecetylester ist
Hauptbestandteil des Walrats, eines in der Kopfhohle
des Pottwals vorkommenden Wachses, Palmitinsiure
myricylester findet sich im Bienenwachs.

H;,COOH ist frei der Hauptbestandtei

)

Cerotingiiure Gy
rylester der des chinesischen Wachses

des Bienenwachses, ihr Ce

Nicht zu den eigentlichen Fetten gehorig, sondern
Jster eines komplizierten Alkohols, des Cholesterins,
mit Olsiure und Stearinsiure sind die Wollfette
(Adeps lanae, Lanolin), die aus der ungereinigten
Schafwolle dargestellt und als ausgezeichnete, weil
otwas Wasser aufnehmende Salbengrundlage viel
verwendet werden. Das Cholesterin, dessen Kon-
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stitution noch nicht vollig aufeeklirt ist, enthiilt einen
aus mehreren hydrierten Benzolringen bestehenden
Kern. Es ist der einzige tierische Vertreter der Gruppe
der Sterine, von denen eine ganze Anzahl als Phyto-
sterine im Pflanzenreich vorkommt. Cholesterin findef
sich frei und als Fettsiureester im Gehirn, Blut usw.

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

§ 51.
Ungesittigte Sauren.
CroHspn —1COOH.

Olsdurereihe.

Sie entstehen aus den Fettsiuren, wie die Ole-
fine aus den Paraffinen: aus den Bromprodukten
durch Bromwasserstoffabspaltung mit alkoholi-
schem Kali.

Akrylsédure aus a-Brompropionsinure:

CH, - OHBr-COOH = CH, : CH. COOH - HBr,
natiirlich auch aus dem zugehérigen Aldehyd, dem
Akrolein (s. u.), durch Oxydation.

Crotonsdure CH,-CH:CH - - COOH
im Crotonsamen. 2 Stereomere (Cis—Trans-Isomerie
vgl. § D).

AuBerdem noch zwei Strukturisomere.

CH, : -
CHy: CH.CH,- COOH und (H > C. COOH
+Llg
Vinylessigsiiure, Methaerylsiare.
Lietztere im Kamillenil.
Tiglinsiure und Angelicasiiure, beide € H,0. in
Pflanzen.

Die wichtigste Séure dieser Reihe ist die Olsdure
C,,H,,COOH.

Kommt als Triglycerinester in den Fetten vor (Olein).

Ihr Natriumsalz ist die Venetianische Seife. Das
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Olein ist fliissig und bildet den Hauptbestandteil der
flissigen Fette (s. 0.), z. B. des Olivendls und TFisch-
trans. Durch Verseifen wird aus dem Olein die Olséure
hergestellt. Farbloses Ol.

Olsiiure ist leicht oxydabel, bei stirkerer Einwirkung zer-
fillt sie, bei geringfigiger (Luft, Talgigwerden der Fette s. 5. 76)
oeht sie in Oxystearinsiure usw. tiber.

Durch geringe Mengen salpetriger Sdure geht sie in die
stereomere Elaidinsiure iiber, die fest ist (wichtig fir Nachweis).

Durch Einfiihrune von 2 H hei Gegenwart me-
tallischer Katalysatoren, z. B. Nickel, kann man Ol-
giure in Stearinsiure iiberfilhren. Technisch sehr wich-
tig, da die festen Fettsiuren fir Kerzen und Seifen viel
wertvoller sind als die Ole. Man nennt dies Hérten
der Ole.

Erucasiure C.,H,;0, im Riibol.

Linolsiure C;3H,0. im Leinél, hat 2 doppelte
Bindungen. Ricinusdlséure C,;H,,0; bildet als Gly-
cerinester das Ricinusol.

8 52.
Saurederivate.
Acetylchlorid (§ 21) aus Essigsiure und Phos-
phorpentachlorid :

CH, - COOH -+ PCl, = CH,COC1 4 POC]; + HCI

Phosphoroxychlorid
Fliissigkeit, erstickend riechend, stark #tzend. Durch
Wasser zersetzt in Salzsiure und Essigsaure. Gibt

mit essigsaurem Natron Essigsdureanhydrid:
_ =(;H:*E;O>0+Nam.

CH,-COCl1 iz
Essigsiureanhydrid oder Acetyloxyd. Flissig-
keit, heftig riechend. Fithrt leicht in Alkohol- und
Aminogruppen Acetylreste ein (ebenso wie Acetyl-
chlorid):




CH,0H CHCO.  CH0-COCH,
0= 1 H,0
CH,0H CH,C0 OH,0-COCH,
Glykol -+ Essigsiureanhydrid = Diacetylglykol.
0,H,NH, + CH,00Cl — 0,H,NH.COCH, 4 HCl

Anilin Acetylchlorid Acetanilid.

Amide:

Formamid HCONH, (§ 21) aus ameisen-
saurem Ammonium und Phosphortrichlorid (Wasser-

abspaltung: HCOONH, = HOONH, + H,O.
Geht durch weitere Wasserabspaltung in das Ni-
tril der Ameisensiure: Blausiiure, tber.
HOONH, = HCN —+ H,0.

Acetamid, aus Acetylchlorid durch Ammoniak:

CH,COCl 4+ NH, = CH,CONH, 4 HCl.

Weille Krystalle. Schwach basisch. Zerfillt durch
Alkali oder Siure in Essigsiure und Ammoniak (Ver-
seifung). Gibt mit Phosphorsiureanhydrid durch
Wasserabspaltung das Nitril (§ 11), Acetonitril
oder Methyleyanid CH,CN.

Die entsprechenden Derivate der hoheren Fettsiiuren hieten
kein besonderes Interesse.

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

s N
RCCI,NH;, die Amidine RC ¢ \ﬁ_ und die Hydrazide aus
Sdurechlorid 4~ Hydrazin NH, - _\;l-‘l_; von der Formel
70
\l"
RO NE-NE
§ 53.
Aldehyde.
Allgemeine Formel: _
o 70
RC< H

Entstehen durch Oxydation der priméiren Alkohole
(§ 1b), ferner durch Reduktion aus den Carbonsiuren,
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indem man die Kalksalze mit ameisensaurem Kalk er
hitzt (§ 18).
: T @] - .

RCOOca!) 4 HCOOca =RC 4]‘1' ~- CaCOg4

Die Aldehyde und ebenso die Ketone geben mit
Phenylhydrazin H,N - NHC;H; sehr charakteristische
Verbindungen, die besonders bei den Zuckern grofie
Bedeutung erlangt haben (Kmil Fischer). Man nennt
sie l-l\'ih‘:tzone

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

Eine schr wichtige Reaktion der Aldehyde ist die, dal sie
sich unter EinfluB von Wasser zu einem Teil oxydieren, zum anderen
Teil reduzieren, so dal Alkohol und Siure entsteht.

R-CHO , |H, R.CH,.-0H

R.-CHO™ O — R.-COOH
Diese Canmizzarosche Reaktion spielt anscheinend im tierischen
Stoffwechsel eine sehr grofe Rolle beim Abbau der Zucker
(Niih. s, meinen Grundr. d. Biochemie.)

Formaldehyd H-CHO ist der Aldehyd der Ameisen-
siure.

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

BEigenschaften: Bei gewohnlicher Temperatur
gasformig, Kp. —200. Kiufliche Losung (Formol, For-
m:hn enthilt ca. 400p6. Sehr leicht oxydierbar zu
Ameisensiure. lew,u tt stark, polymerisiert sich leicht
zu Paraformaldehyd. Wichtiges Desinfektionsmittel und
Konservierungsmittel fir anatomische Priparate.

'\T1t‘\mmmu.1k gibtes Hexamethylent etramin, C;H,sNy,
das als Urotropin ein wichtiger Arzneistoff (Desinfiziens der
Harnwege) ist, auch in zahlreichen Kombinationen.

Formaldehyd geht durch {uw einfache. Polymeri-
sierung durch Basen in Zucker iiber (Formose, Ge-
misch mehrerer Zucker). ]_)H_-‘hi‘- m]\r_.mn spielt in
dem Stoffwechsel der Pflanzen eine entscheidend wich-
tige Rolle, denn wie schon ». Baeyer vermutete und

1 ca = 1/; Ca.
Oppenheimer, Grundrifl d. org.-Chemie. 10, Anfl 6
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Rich. Willstatter kiwzlich endgiltig nachwies, ist Foi
maldehyd das erste Assimilationsprodukt der griinen
Pflanze. Diese reduziert unter Verbrauch der strahlen-
den Energie der Sonne das Kohlendioxyd CO, mit Hilfe
des als Katalysator wirkenden Farbstoffes der Blitter,
des Chlorophylls, zu HCHO, wobei aus dem Wasser
Sauerstoff frei wird, und aus dem Formaldehyd ent
steht dann Zucker und Stirke resp. Cellulose (§ 80).

7 A0)
Acetaldehyd CH,0 7 (H

aus essigsaurem und ameisensaurem Kalk (s.0.) oder
aus Acetylen (§ 40) durch Anlagerung von Wasser:
H(C= CH -} H,0 = CH;CHO.

Leicht bewegliche Fliissigkeit. Sd. 219 Findet
gich im Vorlauf bei der Spiritusrektifikation. Durch
starke H,SO, verwandelt er sich in den polymeren
Paraldehyd (CH,CHO),, der als Schlafmittel verwendet
wird.

Durch Einwirkung von Chlor auf Aldehyd entsteht
der Trichloraldehyd, das Chloral CCl,CHO.

Darstellung: Man leitet Chlor in Athylalkohol:
dabei wirkt das Chlor zundchst nur oxydierend, in-
dem es den Alkohol in Aldehyd verwandelt, dann sub-
stituierend, indem es den Aldchyd in verschiedene
gechlorte Aldehyde umwandelt, die schliefilich durch
Destillation mit Schwefelsiure siimtlich in Chloral iiber-
gehen.,

Eigenschaften: Olige, scharf riechende Fliissig-
keit. Reagiert wie ein Aldehyd, geht z. B. durch Oxy-
dation in Trichloressigsiure tiber. Kalilauge spaltet es
in Chloroform und ameisensaures Kali:

CCL,CHO - KOH = CCl,H 4+ HCOOK.
Es addiert Wasser und bildet Chloralhydrat (§ 27)
Bl Y {)H
CCLCH < OH
WeiBe Krystalle von kratzendem Geschmack, leicht
loslich in Wasser. Wichtiges Schlafmittel.
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Allylaldehyd CH,: CH.CHO ist der dem Allyl-
alkohol enbpudluz( e ungesittigte Aldehyd ; wird wegen
seines stechenden, die Schleimhiiute schon in geringen
Mengen heftig reizenden Geruchs als Akl‘Oleli’l (dul
wimf olere riechen) bezeichnet.

.Lnt steht bei der Destillation von Glycerin und auch
der Fette. Der Geruch beim Ausléschen einer Kerze
und des angebrannten Fettes iihvt von Akrolein her.
Aus seinem Dibromid CH.Br.CHBr-COH hat Ewmil
Fischer synthetisch Traubenzucker aufgebaut (§ 178).
Ein mrnhm‘l ungesiittigter Aldehyd mit 2 Doppelbin-
dungen ist das Citral C,,H;0. Riechstoff verschie-
dener atherischer Ole (vgl. § 96).

Ketone.
Allgemeine Formel R-CO-R'.

Entstehen bei der Oxydation sekundirer Alkohole.
Auch sie geben mit Phenylhydrazin Hydrazone:

B~ 00 -+ HN.NH-C,H, — R>(‘ .NHC,H

Ko
Dimethylketon: Aceton CH,-CO.CH
Entsteht bei der trockenen Destillation des Holzes.
Darstellung: Aus essigsanrem Kalk durch trockene
Destillation.
CH,COO — s — o'/ COCH. L (e
CH.000~ Ca = CH,COCH; + CaCO,.
Auch aus Essigsdure direkt durch Abspaltung von
H,0 und CO,. Bildet sich im Organismus als abnormes
Stoffixnr»heelpzmlnh insgemein mit Acetessigsiure
(8.91) und B(}\yburw;wuw z. B. bei Diabetes melli-
tus. Kommt dann im Harn vor (Acetonurie), ebenso in
der Atemluft.
Farblose, obstartig riechende Fliissigkeit. Kp. 56°.
Aceton wird fabrikmifig in groflen Mengen dar-
gestellt, da er sowohl als Lisungsmittel fiir Harze usw.,

e
"




zur Synthese von Arzneimitteln, vor allem aber als
Motorentreibmittel und zur Herstellung von kiinst-
lichem Kautschuk (S. 55) gebraucht wird. Neben
dem als Nebenprodukt der Holzbearbeitung gewonnenen
essigsauren Kalk (Graukalk S. 72), dienen als Aus-
eangsmaterial zuckerhaltige Stoffe, die dureh eine spe-
zifische Bakteriengiirung (Bacillus macerans) in Aceton
itbergehen, sowie das Acetylen aus Calciumearbid,
das durch verschiedene katalytische Oxydationen in
Iissigsiiure iibergefiithrt wird

Ein Derivat des Acetons ist das Sulfonal, das man als einen
Abkommling eines geschwefelten Acetons auffassen kann.

CH «, 5 80: - GuHs
CH, ~ ¥ <80, - C,H,

Schlafmitte]l. Dargestellt durch Oxydation des aus Aceton
(CHg:CO und Athylmerkaptan C,H;SH entstandenen Kon-
densationsprodukts:
vy . HSC.Hj SC.H;
(CHy):C0 + Hg0,H, < SC.H,

Ahnlich konstituiert sind Trional und einige andere Schlafmittel.

= (CH,),C 4 H.0

& bb.
Mehrwertige Alkohole.

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

Glykol CH,OH
CH,OH.

Aus Athylenbromid und kohlensaurem Kali
oder durch Oxydation von Athylen:

CH, :CH,+H,0+0=CH.0H - CH,OH
(Oxydationsprodukte s. § 27, 28).

Flissigkeit, Kp. 1989, sii} schmeckend. Wihrend
des Krieges als technischer Glycerinersatz wichtig ge-
worden und im GroBen hergestellt.
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§ 56.
Ein dreiwertiger Alkohol ist das Glycerin
CH,0H-CHOH-CH,OH.

Historisches: 1779 von Scheele entdeckt.

Vorkommen: Als Ester in den Fetten; ferner als
Nebenprodukt bei der alkoholischen Girung; in ge-
ringer Menge im Blut.

Synthese: Nach ganz normaler Reaktion aus
Propyltrijodid, resp. Chlorid (Trichlorhydrin).
CH,J-CHJ -CH,J - 3H,0
= (CH,0H.CHOH - CH,OH —+ 3HJ.
oder durch Oxydation von Allylalkohol (analog wie

Glykol aus Athylen).

Darstellung: durch Verseifung der Fette unit
Schwefelsiure oder Kalkwasser. Im ersten Fall findet
sich das Glycerin als Schwefelsiureester in der Lisung.
Dieser wird durch Kochen mit Kalk zerlegt, der schwefel-
saure Kalk abfiltriert und das Glycerin mit Wasserdampf
iberdestilliert und gereinigt. Eine andere Darstellung
ist Spaltung der Fette durch das Enzym des Ricinus-
samens (3. 76).

Da wihrend des Krieges die Fette knapp und damit
die besonders fiir die Munitionsherstellung nétigen
Mengen Glycerin auf diesem Wege nicht mehr zu, be-
schaffen waren, haben Verfahren, welche das Glycerin
durch Girung, speziell aus Melasse usw. erzeugen,
grofle Bedeutung gewonnen.

Eigenschaften: Farblose, zihe Flissigkeit, vom
Sp. G. 1,27, erstarrt erst bei starker Kilte. Rein siiBer
Geschmack, ungiftig. Last sich nicht in Ather, ist aber
in jedem Verhiiltnis mit Alkohol und Wasser mischbar.

Verwendung: Als Zuckersurrogat zu Likéren,
Kunstweinen usw. Wegen seiner Eigenschaft, nicht
einzutrocknen, zu Stempelfarben und, mit Leim ge-
mischt, zu Buchdruckwalzen; als ,,Sperrfliissigkeit fiir
Gasuhren, da es nicht einfriert. Ferner zu Seifen, als




Heilmittel, vor allem aber zur Darstellung von Nitro
glycerin und in der Farbstofftechnik. Am wichtigsten
sind die Ester, die das Glycerin als dreiwertiger Al-
lcohol hildet.

Ester der Salpetersidure.
Nitroglycerin = Glyceryltrinitrat
-ONO,
(,H, & ONO,
~ONO,

Darstellung: Aus Glycerin, konz. Schivefel
sdure und Salpetersiure.

Eigenschaften: Farbloses Ol, in Wasser un
l6slich. Sp. G. 1,6. Fp. 130, Giftig. Verbrennt ohne
Explosion,- explodiert aber bei Stol odel
Schlag aufs heftigste

Verwendung: Man [a6t es von Kieselgur
(Infusorienerde) aufsaugen. Dann bildet es das so
genannte Dynamit, das gegen Stol. unempfindlich i
und nur durch Knallquecksilber (S. 105) zur Ex
plosion gebracht werden kann. Eine Mischung mit 705
Kollodiumwolle ist die Sprenggelatine. Nitroglycerin
wird auch in der Heilkunde bei Herzkrankheiten an-
gewendet, wle Amylnitrit (S. 64)

Physiologisch wichtig sind die Ester mit Phes
phorséure: Glycerinphosphorsiure ist ein wesentlicher
Bestandteil sehr wichtiger Zellstoffe, der sog. Phos
phatide (Lecithine usw. . 88).

Uber die Fettsiureester s S. 76

8

Vier- und hoherwertige Alkohole.

7.

Feste Krystalle von siilem Geschmack.

Ein vierwertiger Alkohol ist der Erythrit O;Hy(OH),, der
in vielen Flechten vorkommt, und zwar als Ester der Orsellin-
siure.

11
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Fiinfwertige Alkohole, Pentite.

C,H.(OH);. Es gibt verschiedene stereomere Pen-
tite:

Arabit aus der zugehdrigen Arabinose durch
Reduktion (d-Arabit und l-Arabit, optisch aktiv).

Xylit analog aus Xylose. \

A donit analog aus Ribose, kommt auch ¢ (Fischer.)
in der Natur vor. J

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

Mannit in vielen Pflanzen; hauptsichlich im Saft
der Mannaesche Fraxinus ornus, der Manna. Ent-
steht durch Reduktion von Fruchtzucker und Lei der
,,schleimigen Girung® aus Traubenzucker, Schmeckt siifi.

Auch hier kennt man d-Mannit (natiirlich vor-
kommend) mund 1-Mannit. Ersterer dreht die Ebene
des polarisierten Lichts nach rechis, letzterer nach
links. Ein Gemisch beider ist der inaktive Mannit
(d, I-Mannit).

IThm stereomer:

Sorbit. In den Vogelbeeren; durch Reduktion
von Traubenzucker.

Duleit. Vielfach in der Natur. Durch Reduktion
von Galaktose.

Talit durch Reduktion der Talose, eines von K. Fischer
synthetisch hergestellten Zuckers, desgl. 1dit aus Idose.

Siebenwertig ist der Perseit, C;Hy(OH);, in den Samen
von Laurus Persea. Synthetisch dargestellt von . Fischer aus

Zuckern. Acht-und neunwertige Alkohole, z. B, Mannooktit
g )

Mannononit, von . Fischer synthetisch hergestellt.
Einfachster Oxyaldehyd ist der Glykolaldehyd CH,0H . CHO,
gleichzeitig einfachster Zucker (Diose).
Ein zweiwertiger Aldehyd ist das
Glyoxal, COH
|
COH
das aus Glykol durch vorsichtige Oxydation entsteht.
s kann 2 Molekiile Blausiiure anlagern (§ 18) und
bildet ein sgogenanntes Dicyanhydrin:




=0
LEEs —ON
OH
ON
Dies ist das Nitril der _\\-'mllaaur‘_-‘ in die es beim
Verseifen iibergeht.
Methylglyoxal CH, « CHO ist deswegen zu erwi
weil es wahrsc hemhdl bei w1e1 (J irung der Zuc ker als Zwi

produkt entsteht. (
traubensiiure (S, 92) iiber.

CH< ¢

& b8.
Kempliziertere Aminoverbindungen.

Die mehrsiurigen Amine haben mehrereNH.-
Gruppen. Entstehen aus den Chlorprodukten durch
Ammoniak.

CH, —NH,
Athylendiamin.
€H, —NH,

Die hoheren entstehen bei der Fiulnis der Eiweil-
stoffe durch Abspaltung von CO, aus den Aminosduren
(§ 60), so aus Ornithin Putrescin, Tetramethylendiamin
NH,(CH,),NH; und aus Lysin das Kadaverin (Penta-
methylendiamin) NH,.(CH.,),NH..

Im menschlichen Organismus findet sich Cholin,
Trimethyloxithylammoniumhydroxyd (S. 68) : Additions-
produkt von Trimethylamin und Glykol:

4 (CHy),
\/(H CH,0H

OH
z. B. in der Galle. In einer cst{,ra.rtiw‘cn Verbindung
mit Glycerinphosphorsiure und Fettsiuren (Stearin-
saure u. a.) bildet es das Lecithin, das im Eidotter, im
Gehirn vorkommt und eine grofe Bedeutung im Ze H
stoffwechsel besitzt. Es ist aber noch nicht mit Sicher
heit rein dargestellt. Wahrscheinlich ist das sog. Le

1nen,
schen-
78.) Geht durch Oxydation in Brenz-
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cithin ein Gemiseh mehrerer dhnlich gebauter Stoffe
von folgendem Grundtypus.

CH. — Fettsilure
Glycerin ¢ CH — Fettsiure

(CH, — Phosphorsiiure — Cholin

Schon hei diesem ,Normaltyp® des Igecithins konnen ver-
schiedene Fetisiuren vorhanden sein; es gibt aber aufierdem
noch eine ganze Reihe ihnlicher Stoffe (Phosphatide), die
auch andere Basen enthalten, z. B. den Aminoiithylalkohol
CH,(NH,)CH,OH, auch Colamin genannt. Genauer sind nur
wenige bekannt, 2. B. Cuorin, Kephalin, Es gibt auch Phosphatide
mit mehreren P-Atomen.

in Produkt, das aus dem Cholin durch Wasserabspaltung
ensteht, ist das Trimethylvinylammoniumhydroxyd, Neurin, ein
heftiges Leichengift (Ptomain).

! 1 CH : CH,
(€ U:L"':'\' < 0H
Taurin, Aminoiithylsulfosiure,
CH, - NH,

|
CH, - 80,H

an Cholsiure gebunden als Taurocholsiure in der Galle, ent-
steht im Tierktrper aus dem Cystin der Eiweibstoffe (§ 105).

§ 59.
Alkoholsduren.

Die Alkoholsiuren oder Oxysiuren vereinigen die
Charaktere einer Siure mit denen eines Alkohols. Sie
entstehen ganz normalerweise aus den Haloiden der
Fettsiuren durch Alkalien (Wasseraufnahme).

Oxyessigsinre, Glykolsdure aus Monochloressigsiiure oder
durch Oxydation des Glykols. Findet sich in unreifen Friichten.
Geht bei weiterer Oxydation in Oxalstiure iiber (§ 27).

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

COOH COOH
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Oxypropionsauren; Milchsduren:

a) a-Oxypropionsiure, gewbhnliche Milchsidure,

Athylidenmilchsiure (Scheele 1780).
CH,-CHOH - COOH.

Vorkommen: In saurer Milch, sauren Gurken,
im Sauerkraut, im abnormen Magensaft; sie entsteht
dort durch Géarung von Kohlehydraten bei Gegenwart
von Eiweillstoffen,, Auch sonst im Tierkérper vielfach
gefunden (s. u.).

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

Darstellung: Man Jait Rohrzucker bei Gegen-
wart von faulendem Kiise giren und isoliert die Milch-
siure als Zinksalz, das dann durch H,S zerlegt wird.

Figenschaften: Milchsiure ist in Kristallen vom
Fp. 18° zu erhalten, wenn man sie bei stark vermin-
dertem Drueck destilliert; meist wird sie nur in wasser-
haltigem Zustand als dicke Fliissigkeit erhalten, die
beim Eintrocknen z. T. in Anhydride iibergeht.

Die konzentrierte Loésung von Milchsdure wirkt
energisch atzend.

Die Milchsidure enthélt ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom (§ 5), das vier verschiedene
Gruppen gebunden hat:

OH
615 PO N -

COOHZ
folglich gibt es gwei stereomere Modifikationen.
Die gewdéhnliche Milchsdure (Garungsmilch-
giiure) ist ein Gemisch beider; man kennt aber
auch die rechtsdrehende Modifikation, die sog.
Fleischmilchsiure oder Paramilchsiure, die im
Tierkorper (Muskeln usw.) sich findet, und auch die
,Links“milchsiiure. Beide entstehen in verschiedenen
Verhiltnissen bhei manchen Gérungen.
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Die Milchséuregirung wird durch eine ganze
Reihe von Bakterien verursacht, die aus Zuckern Mileh-
siure bilden, so z. B. Bac. acidi lactici. Die Zersetzung
von Zucker in Milchsiure durch ein Ferment spielt
vermutlich auch bei der Umwandlung des Zuckers im
Stoffwechsel der Tiere eine grofle Rolle (s. meinen
Grundrill der Biochemie).

b) g-Oxypropionsiiure, Ath ylenmilehsdure, Hydrakryl-
siure: CH,OH.CH,-COOH aus p-Brompropionsiure, geht
durch Wasserabspaltung in Akrylsiure iiber.

I-B-Oxybuttersiure CH,- CHOH - CH; - COOH,
als wichtiger Harnbestandteil bei schwerer Zucker-
krankheit und anderen Stoffwechselstérungen (Acidosis).
Entsteht wohl durch Reduktion aus Acetessigsiiure
(s. unten).

Die #-Oxysiiuren sind dadurch bemerkenswert, dal sie sehr
leicht in innere Anhydride, die Liaktone, iibergehen.

RCHOH - CH, - CH, - COOH =» RCH . CH, . CH,
| | +HL
0 — co

Die Oxysduren stehen in nahen chemischen und
physiologischen Bezichungen zu den Ketonséduren, in
die sie bei der Oxydation als sekundire Alkohole
(§ 18) iibergehen.

Die einfachste ist die Brenztraubensiure, die
aus Milchsdure entsteht:

CH,-CHOH-COOH - O = CH,-CO-COOH -|- H,0.
Sie entsteht aunch durch trockene Destillation der
Traubensidure (daher der Name).

Aus f-Oxybuttersiure entsteht Acetessigsdure
CH;-CO-CH,- COOH. Dieser Stoff ist physiologisch
sehr wichtig insofern, als er wahrscheinlich ein normales
Stoffwechselzwischenprodukt der Fettsauren und auch
der Aminosiiuren darstellt. 1n der Norm wird sie weiter
zersetzt; bei pathologischen Zustinden (Diabetes) bleibt
sie unzersetzt, resp. geht durch Reduktion in (-Oxy-
buttersiure iiber, mit der sie dann zusammen im Harn




erscheint. Ferner entsteht durch Abspaltung von CO,
Aceton (§ 54). (Nih. s. Grundril} der Biochemie.)

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

Auch die Brenztraubensiure spielt nach neueren Arbeiten
eine grofe physiologische Rolle bei der Umsetzung der Zucker,
bei der Giirung und im tieri Stoffwechsel. Sie ist selbst
durch Hefe vergiirbar, indem A cetaldehyd - CO, entsteht ( Neuberg ) :

CH, - CO . COOH — CH,;CHO - CO.,.

Unter bestimmten Bedingungen lifit sich aber auch ;ﬂthy]:xlimlml
erhalten. Wahrscheinlich ist also die Brenztraubensiure eins der
hypothetischen Zwischenprodukte (§ 78) der Girung, da sie ia
auch leicht in Milchsiure tbergeht (s. a. S. 88),

Eine y-Ketonsiiure ist die Livulinsiiure

CH,CO.CH, . CH, - COOH.

Entsteht durch Kochen aller Hexosen mit HCI,

Bei den Ketonsiiuren ist die eigentiimliche Erschei-
nung der Tautomerie oder Desmotropie besonders
auffallend, die sich auch sonst vorfindet. So besteht
z. B. der Acetessigester aus zwel Substanzen, von denen
die ecine ein wirkliches Keton, die andere ein unge-
sittigter Alkohol ist:

(‘H,CO - CH,COOR  CH,C(OH): CH - COOR

Ketoform Enolform

Bei den Estern selbst sind beide Formen gemischt,
und gehen sehr leicht ineinander tiber (durch Bindungs-
wechsel, Desmotropie). In einigen Fillen kann man sie
allerdings auch rein darstellen. In den Derivaten
sind aber beide Reihen durchaus verschieden und be-
stindig. Diese FErscheinung ist fiir das Verstindnis
vieler chemischer Vorgiinge von groBer Wichtigkeit.

§ 60.
Aminoséduren
sind sehr wichtig als Spaltprodukte der Eiweillsub-
stanzen (s. d.). Man findet dabei auBler Glykokoll
(8. 73) noch :
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l-Aminopropionsiure (Alanin), nebst ihrem Phe-
nylderivat (Phenylalanin) und Oxyphenylderivat
(I-Tyrosin).

d-Aminovaleriansiiure (Valin).

Aminokapronsiuren (I-Leucin und d-Tsoleucin).
ferner auch Diaminosduren:

Diaminovaleriansiure (Ornithin),

Diaminokapronsiure (Lysin).

Ein kompliziertes Derivat des Ornithins ist das
d-Arginin.

Auch Aminoderivate zweibasischer Sduren, Aspa-
raginsiure und Glutaminsiure finden sich bei der Ei-
weilispaltung.

Eine Aminomilchsiure ist das Serin, ebenfalls
ein Eiweilspaltprodukt.

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

Analog das 1-Cystein, Aminothiomilchsiure
SH.CH,. CHNH,) - COOH. Oxydiert sich schon an
der Lft zu |-Cystin, einem wichtigen schwefelhal-
tigen Eiweillspaltprodukt.

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

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

Andere Aminosiiuren leiten sich von ringférmigen
Gebilden ab, so das Prolin, Histidin, Tryptophan.
(Vel. § 100, 101.) Alle aus Proteinen gewonnenen Ami-
nosduren sind optisch aktiv, aufler Glykokoll.

Durch systematische Aneinanderkupplung solcher
Aminosiuren ist es Emil Fischer gelungen, Sub-
stanzen zu gewinnen, die er Polypeptide nennt, in
denen die Carboxylgruppe einer Aminosiaure siure-
amidartic mit der Aminogruppe einer anderen ver-
bunden ist, z. B. Alanylglykokoll:

CH,-CH(NH,)-C0-NH-CH, - CO,H.

Er hat so schon bis zu 18 Aminoséuren aneinander ge-
bunden. Die so erhaltenen Substanzen gleichen sehr er-




heblich den Albumosen und Peptonen; die durch
schwachen Abbau des Eiweil, z. B. durch das I’:’-p<i11
des Magens entstehen. Man kann sie geradezu als syn

t}l(}tl%(‘h(‘ Peptone bezeichnen. Sie zeigen wnchm-
dene eiweiBihnliche Reaktionen (Biuretreaktion, Aus-
salzung mit Ammonsulfat, Spaltbarkeit durch Pankreas-
saft). Man hat einige Polypeptide auch aus dem Ge
misch beim Abbau der Proteine isolieren konnen. Hs
ist also mit groBer Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dab
die Albumosen und Peptone in der ][ulpmvh* aus
komplizierten Gemischen solcher Polypeptide bestehen.

8 61.
Zweibasische Sauren.
COOH

Oxalsdure
UOOH

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

Synthesen: 1. direkt aus Natrium und CO; bei
3600: 2 Na -+ 2 CO, = (COONa),.

9. aus ihrem Nitril, dem Cyan (CN).,, durch
Verseifung. '

3. aus den zugehorigen primiren ‘Alkoholen durch
Oxydation :

a) aus dem Glykol,

b) aus der Glykolsiure.

Darstellung: Durch Erhitzen von Zucker
oder anderen Kohlehydraten (Sigespéine) mit Salpeter-
siure oder Schmelzen mit Kalihydrat (daher der

Volksname Zuckersiure).
Eigenschaften: Feine durchsichtige Prismen.
\zaﬂuchtwt gsich beim FErhitzen, ohne zu verkohlen.

Giftig. Wird durch Schwefelsiure in Kohlenoxyd,

Kohlensaure und Wasser gespalten.

L

— b
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1 Kaliumsalz. Das saure Kaliumsalz
1 COOH

\

COOK

ist das sog. Kleesalz, das als Reinigungsmittel (Fleckwasser),
z. B. gegen Tintenflecke angewendet wird, da es Lisen-
oxyd lost.

Ferrokalivmoxalat in der Photographie (Oxalatent-

§ wickler).
# Ester: COOC,H, .
5 Athyloxalsiure
COOH
COOC,H;
| Oxalsdureathylester.
COOC,H,
Amide: CONH,
| Oxamidsiiure.
COOH
| (‘:ONHE Oxamid. Geht durch Phosphorsiure-
% anhvdrid in Cyan iibe
8 CONH, anhydrid in Cyan iiber.
1,
: g 62.
i
e COOH
Malonsdure. CH, < COOH
h Vorkommen: in den Runkelriiben.
Synthese: Aus dem zugehdrigen Nitril, der Cyanessig-
h siiure, durch Verseifung.
- CN Lovrn - CO0H | a7
CH,; < COOH T 9H,0 = CH, < COOHE T NH,,
gibt beim Erhitzen mit P,0; das interessante Kohlensuboxyd
i co
C
i °&co
or Der Malonsiureithylester zeigt die Eigenschaft, dal sein
Methylenwasserstoff durch ein oder zwei Na-Atome ersetzt werden
n. kann, Diese Na-Verbindungen konnen dann mit allerlei Halo-
B iden gekoppelt werden und so mannigfache Synthesen ermig-
. lichen,
d, ~ COOR , C

2. B..CHNa < SO0 4 C,H,J — CH(GHy) < Go0n, W,




CH,-COOH

Bernsteinsdure, Ac. succinicuid,

CH,-COOH

Vorkommen: Im Bernstein und einigen an-
deren Harzen, in Mohnarten, in unreifen Weintrauben,
als Nebenprodukt bei jeder alkoholischen Girung (im
Bier usw.).

H}'Tﬂ.]]i".‘ﬂ’: Aus den Nitrilen, dem .\lE;I\ l'-nu'si.:yuni-l und
der f-Cyanpropionsiiure:

CH, - CN CH, - ON
und
CH, - ON CH, - COOH

Darstellung: Durch Destillation von Bernstein
oder Garung von #pfelsaurem Kalk

Eigenschaften: Monokline Tafeln von schwach
sauerlichem Geschmack. Geht leicht in ihr Anhydrid
(Succinanhydrid) {iber:

CH,CO _ 0
CH,CO
l-Aminobernsteinsiure, Asparaginsiure:
CH-(NH,)- COOH

CH, - COOH

ist ein wichtiges Spaltungsprodukt der Eiweilkorper.

Isomer damit:
Succinamidsiure: CH,-CONH,

CH, -COOH

Aminosuccinamidsiure, Asparagin

OH < NH,

[ -COOH

CH,-CONH,
findet sich sehr verbreitet im Pflanzenreiche, z. B. in
jungen SchoBlingen, im Spargel, oft in grofien Mengen.
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Diese ,Amidsubstanzen® der griinen Pflanzen sind fur die
Ernihrungslehre wichtic. Wihrend der Mensch sie nicht ans-
nutzen kann, werden sie von Pflanzenfressern mit verwendet, da
die Bakterien des Vormagens (Pansens) diese Stoffe verwerten
kinnen und darans Eiweil aufbauen,

Hohere Homologe der Bernsteinsiiure sind:
CH,CHCOOH

!

Brenzweinsiiure [y
CH,C00H
durch trockene Destillation von Weinsiure.

; & ~rr .~ CH,COOH
Glutarsdure CH; < CH,CO0H

durch Verseifung des Trimethylendieyanides. (S. 127). d-Amino-
glutarsiure, Glutaminsiiure, Biweilspaltungsprodukt,

§ 63.
Zweihasische Oxysduren.
Oxymalonsiivre, Tartronsiiure.
e GO0H
CHOH < o,on
Oxybernsteinsiure, Apfelsdure.
Vorkommen: In vielen unreifen Friichten.
Synthese: Aus Monobrombernsteinsiure durch
Alkalien, aus Aminobernsteinsiure durch salpetrige
Sdure.
Dioxybernsteinsiure, Weinsdure. Acidum tar-
taricum.

CHOH-COOH

CHOH-COOH
Enthiilt 2 untereinander gleichwertige asymmetrische
Kohlenstoffatome,” woraus sich das Vorhandensein
von verschiedenen Stereomeren ergibt. Diese sind:
. Rechtsweinsiure. (d-Weinsiure.)
. Linksweinsiure. (I-Weingiure.)
. Deren Verbindung, die Traubensiure. (r-
oder d,l-Weinsiure.)
4. Die inaktive oder Mesoweinsidure. (i-Wein-
sdure.)

Oppenheimer,

QO DO =

Grundrif d. org. Chemie. 10. Aunfl. i
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1. Rechtsweinsidure in vielen Friichten, nament-
lich im Traubensaft. Grolle Prismen, rein saurer Ge-
schmack

Das sauwre Kaliumsalz ist der Weinstein, Cremor
tartari: das Ka.iumnatriumsalz das Seignettesalz.
Kupfervitriol, Natronlauge und Sei rnettesalz
in oanz bestimmter Mischung sind die Bestandteile
der Felléingschen Losung (3. 10Y).

Kaliumantimonyltartrat, K(SbO)C,H,0,, ist der
Brechweinstein. Aus Weinstein und Antimonoxyd.
Giftig. Wird als Brechmittel und in der Farbere

verwendet.

Die Rechtsweinsidure dreht
polarisierten Lichts nach rechts.

9. Linksweinsidure unters

durch, dafl sie umgekehrt lin

Vermischt man die Losunger
steht die inaktive Traubensdure, Acidum racen
cum. LiBt sich wieder in Rechts- und Lin]
siure zerlecen. Als Mittel de |
weder die Salzbildung mit optis

LZ1L

die nur eine Form verzehren, :
gesetzto verschonen. Diese beiden Mef
ell zur Trennung soiche
teht synthetiscl

Silberoxyd neb

man jetzt g
(r-) Gemische?). :
bernsteinsiure mit

4. Mes
nicht spaltbar ist.

yweinsiure, die auch inaktiv,

Die Verschiedenheit der Weinsiuren wurde zuerst
Jiug bheobachtet, de Jeispiel hon 1829

f der Isomerie ent

Ber
¥
B
der

1 1 ) :
stereochemischen [heorien -__Lﬂ_'|".

an diesen

vickelte

Iraubensiure, und damit

1y Neuerdir



] § 64.
s Mehrwertige zweibasische Alkoholséduren.
Trioxyglutarsiure COOH(CHOH),COOH ent-
i steht aus den Pentiten und den ihnen entsprechenden
Rz Pentosen durch Oxydation.
;'..lx Zu den Hexosen gehoéren die Siuren:
ile Zuckersiure aus Sorbit und Traubenzucker,
Mannoezuckersiure ans Mannit und Mannose,
der Schleimsdure aus Dulcit und Galaktose,
cyd. Taloschleimsiure aus Talit, Talose,
arei durch Oxydation.
Alle von der Formel
los COOH (CHOH), COOH,
[RaE und untfereinander stercomer.
da- :C;, (:") i
Drei- und mehrbasische Siuren.
;alali[‘- Zitronensédure, Ac. ctit]'icl_‘m (Scheele 1784).
10 - (Ij'.[:—t(””l
BILL-
en, C(OH)COOH
ten,

CH, — COOH

Vorkommen: In vielen Friichten: Zitronen,
Johannisbeeren usw.

Darstellung: Aus Zitronensaft mittels des .
Caleiumsalzes. ‘
\ber (GroBBe rhombische Prismen, leicht loslich in Wasser.

Zitronensiure ist dreibasiseh, da sie drei Carb-
oxyle enthilt.

,_.”"

ome-

von = . 4], !
Hor Vier- und mehrbasische S#uren hat man synthetisch
tung hergestellt, z. B. Athantetracarbonsiure:
i : COOH .
R e OH s
- COOH :
. COOH :

CH< cooH ?
So ist man bis zu vierzehnbasischen Siuren gelangt. |




Ungesittigte zweibasische Sduren.

Fumarsdure und Maleinsdure "
C.H,(COOH), entstehen bei der Destil lation der Apfel-

siure durch Wasserabspaltung. Sie sind stereomer.

H.C.COOH HC-COOH

HOOC.C-H HC-COOH
Fumarsiure \I wll"|\-\|1rr
Jtrans*-Form .cis*-Form.

Fumarsiure hat also » axialsymmetrise
(§ 5), Maleinsiure die plansymmetrische. Letztere gil
wegen der Nihe der beiden Carboxyle ein _.\"JJ.IHII
erstere nicht. Entstehen auch aus ] '
siure durch Bromwasserstoffabspaltun
durch Hl'l]'ll;‘li') il',l Bernsteinsiure
losung der doppelten Bindung).

Cyanverbindungen.
3 67.

s Ovanverbindungen faft man eine sehr wich-
tige kc;]p erklasse zusammen, ch sich vom Cyan (CN),
ableitet. Seine Wasserstoffverbindung ist die Blau-
siure. Das Cyan spielt in vielen Verbinc li
Rolle eines Klementes und wird hiufig auch
geschrieben. Das Cyan selbst ist als das isolierte
Radikal ON zu betrachten, hat aber die doppelte Mole-
kulareréBe (CN),, ebenso wie das Chlormolekiil Cl, ist.

Das Cyan vermag auch Halogen, Amino- usw.
Derivate zu bilden

Sehr interessant sind die Isomerieverhidltnisse
in der Cyangruppe.

Besonders charakteristisch sind endlich die Poly-
merisationen, die zum Tricyan (C,N;); und seinen
Verbindungen fiihren, den sogenannten Cyanurver-
bindungen.

Ve p]




Cyan C,N,, NiC—O:N
Vorkommen. In den iI‘ut_-mu-:"]zg';ts‘run.
Synthese: Aus C und N bei hoher Temperatur.
Bildune. Als Nitril der Oxalséure (3 11) aus

Oxalsiiureamid und Phosphorsiureanhydrid (Wasser-

entziehung).

CONH, CN
=.| < 2H,0.
CONH, CN
Darstellung: Aus Quecksilbercyanid durch Er-
hitzen

Hg(CN), = (CN), 4 Hg.
Eicenschaften: Farbloses Gas, eigentiimlich
riechend. Ungemein giftig. Brennt mit blauer, pur-
purgesiumter Flamme. Zerfillt durch Siuren in Oxal-
siure und Ammoniak (Verseifung).

68.
Cyanwasserstoff, Blausiure H—C=N.
Vorkommen: In zahlreichen Samen. HCN ist
wahrscheinlich ein wichtiges A\\Jﬁrhenprwluli bei der
Assimilation des Stickstoffes im Stoffwechsel der
Pflanze. Es wird in Form von Glykosiden (§ 97) als
Reservestoff in vielen Samen abgelagert, bei der Keimung
wieder freigemacht und zur Eiwe JIM. nthese verbraucht.
;I‘IIHII": 1. Aus dem \m\m{,llm einem Be-
standteil der bitteren Mandeln, und anderen dhnlichen
Glykosiden, durch Spaltung z. B. mit Hilfe des Fer-
ments Emulsin.
9 Als Nitril der Ameisensiure aus Formamid
durch Wasserentziehung:
HCONH, = HON + H,0.
3. Aus den (_'_f‘\_';m[m'e['u.l!r_‘n durch stirkere Sauren:
KCN - H(Cl=KCl + HCN
ebenso aus gelbem Blutlaugensalz durch ver-
diinnte Schwefelsiure (gewéhnliche Darstellung).

R




Jigensechaften: Farblose Flissigkeit, Kp. 26,5°.
figentiimlicher kratzender Geruch. Mischbar mit
Wasser, Sehr giftig.

Offizinell in sehr geri
(f({e"f}';‘»fa,u QINRAT AT U,

Die Blausiure rc 1ach zwei Formeln, die ‘|).-'

der Blausiure selbst identisch ~ml (tar itomer, v
S. 92), bei ithren Derivaten da Il Versce
Die Sa Formeln zu
1 zu scharf voneinande

r Menge in Aqua anyg-

‘.'.‘;'i|||‘;‘_":. wir beil den I
trennten Korperklassen k
I}m Alkyleyanide oder Nitrile leiten sich von
der Formel HU=N ab, haben also die Konstitution
BO=N
Die Isonitrile (Carbylamine) (§ 11) sind Derivate der
Formel I
R~ N:€
Kohlenstoff.
ist also der _'UI\\‘ t R an den Kohlen-
alb gehen sie bei der \1[ r SAuren:
RCN 4- 2H,0 = RCOOH 4 NH;
eduktion Amine., Bei den [sonitrilen d
tofl; sie geben deshalb bei der Verseifur
RNC -~ 2H,0 = RNH, - HCOOH

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

mit zwelwerti
In'l <1|'[]

stoff gebunden;

und bei dex
Alkyl am Sti

1 ist das

Amine:

2

Salze der Blausiure:
Cyankalium.
Darstellung: Man erhitzt gelbes Blutlaugensalz

zum Schmelzen, am besten unter Zusatz von etwas
Pottase

I\.,‘--('_\",;- =4KCN 4 Fe 4 20 N,.
Eiecenschaften: Farblose, iefiliche 1\‘\71”11‘]“"
in Wasser le >, Fillt fast alle
Metallsalze, doch lésen sich die \ll d ']'H(’]IJ.‘iL{l! im Uber-
schull des Fillungsmittels meist wieder auf unter Bil-
dung von Doppeleyaniden.

icht l6slich, sehr
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" Anwendung: In der Photographie; in der Gal-
vanoplastik als Losungsnnttel der Schwermetallsalze.
Cyannatrium wird technisch z B. durch Tr-
hitzen von Holzkohle mit metallischem Na auf 600° im
Ammoniakstrom gewonnen, wobel Natriumeyanamid als
Zwischenprodukt entsteht.
Baryumeyanid aus Baryumcarbid BaC, durch
Erhitzen in Stickstoff.

Silbereyvanid ist dem Chlo hr ahnlich.

ilber s

Quecksilbercyanid dient zur arstellung von
Cyan, léslich in Wasser:

§ 69.
Doppelcyanide.

Diese sind zum Teil techunisch sehr wichtig. Ver-
diinntes KCN lost z. B. Gold zu einem solchen Doppel-
cyanid; diese Reaktion wird zum Auslaugen des Goldes
aus Sand usw. verwendet. Das dazu n'tige KCN stammt
zum eroBen Teil aus Deutschland und ist ein bedeuten-
der Exportartikel. Desgl. werden Silber- und Gold-
doppelsalze zur Versilberung usw. verwendet (vgl. a.
anorz. Chemie).

Die meisten Doppeleyanide spalten mit Siéuren
wieder Blausiure ab, z. B. das in der Galvanoplastik
wichtige Cyansilber-Cyankalium AgCN, KCN.
Einige sind indessen anders gebunden; sie geben
mit Siuren keine Blausdure, sondern eigentiimliche
komplizierte Siuren. Besonders wichtiz die Eisen-
doppeleyanide:

Ferrocyankalium, gelbes Blut/augensalz K Fe(CN),.

Bildung: durch Auflisen von Eisen in Cyan-
kalium.

Darstellung: Friher hauptsiichlich durch
Gliihen stickstoffhaltiger tierischer Abfille,
z. B. Leder, mit Pottasche und Eisen. Jetzt
gewinnt man das Blutlaugensalz fast ausschlieflich
aus Gasreinigungsmasse (Eisenoxydhydrat), die einen

o
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groffen Teil des Cyans des Rohg
bunden enthélt.

Eigenschaften: Zitronengelbe Tafeln, in Wasser
leicht loslich; nicht giftig. Gibt mit HCl die Ferro-
cyanwasserstoffsiure, H,Fe(CN)

o5

s, als deren Kalinmsalz

es also aufzufassen ist.
s existiert also ein vierwertic Anic

das vun nicht mehr die g
1ore, Ch,). l s sind also in - die
noch zu erwihnenden n Salzen die ge \\n]m'l{'h
analytischen F en verschw 111\:1\,11 das Eisen

ist ,maskiert¥. FEhensowe enig "l])t es die Reaktionen des CN'-Ions,
ist z. B. nicht 0‘1[|]‘r

Durch Einleiten von Chlor in seine na:c.rzllfr
Losung wird ihm Kalium entzogen, es entsteht
Ferricyankalium, rotes Blutlaugensalz J e(CN),
Rote Prismen, leicht in \\‘:ww!r
mit Sduren die Ferricyanwasser 1
dem komplexen Anion Fe(C }.-,
Am wichtigsten sind die
beiden Blutlaugensalze mit Hise

enio T.l

D

ldslich.

Eisenoxydulsalze Eisenoxyds
Gelbes Blutl, “L“;Jm\ll”l i Berliner Blau
Rotes Blutl. Turnbulls Blue braune Firbung

Berliner Blau (unlislich) Fe,(Fe
tiberschiissig

) gcht durch
s Ferroeyankalium in r[;w_ lL.-:_ilth’:' Ber-
liner Blau tuber. Wichticer Farbstoff.

Diese ].-_J.:ln-.uu dient zum Nachweis des N in organischen
Stoffen, s. S. 2.

§ 70.
Halogen- und Sauerstoffverbindungen des Cyans.

Chloreyan CNCl. Farblose, stechend riechende
Fliissigkeit, Kp. 15°.
&mlmT Brom- und Jodeyan, beide fest.
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Cyanurchlorid, polymer dem Chloreyan. (CN)Cl,.
Cyansdure, CONH. Fliissigkeit, sehr zersetzlich,
geht iiber 0° {iber in Cyanursiure (CONH),.

Cyansaures Ammoniak.

Theoretisch wichtig wegen seiner Umwandlung in
den jhm isomeren Harnstoff beim Erhitzen (Wdh-
ler 1828).

NN — (0~ NH,

CONNH, = C0 < NH,
(erste Synthese einer ,jorganischen® Substanz aus an-
organischen Stoffen). Harnstoff kann sich umgekehrt
wieder in Cyansidure umlagern,

Von der Cyansiure leiten sich zwei isomere
Reihen von Derivaten ab, und zwar die Ester von
der Struktur O:C:N-H, also der Imidstruktur,
wihrend sich die Salze von der Hydroxylform
N : C. OH ableiten. Von dieser sind andererseits keine
Ester rein dargestellt. :

Die gewdhnlichen Cyansiureester, die so-
genannten Isocyansiureester, haben also die Formel:

O:0:N:-R, d. h. ibr' Alkyl sitzt am Stick-
stoff; infolgedessen geben sie bei der Verseifung
Amine: '

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

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

Isomer mit der Cyansidure ist die Knallsdure
von der Formel C: N - OH. Thr Hg-Salz (Knallqueck-
silber) findet technisch als Ziindmasse fiir Patronen
ausgedehnte Verwendung. Dargestellt aus Mercurinitrat
mit Alkohol und Salpetersiure nach komplizierter Re-
aktion.

Ersetzt man den Sauverstoff der Cyansiure durch
Schwefel, so erhalt man die Sulfoeyansidure, von
der Formel N:C.S.H. Thre Salze haben auch das
Metall am Schwefel, analog den Cyanaten. Man nennt
sie Rhodanide, '
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Sulfoeyankalium, Rhodankalium CSNE.
Aus gelbem Blutlaugensalz, Schwefel und K,CO.,.
Farblose Prismen. Sehr leicht loslich in Wasser.
Gibt mit Eisenoxydsalzen eine blutrote Fir
bung. Findet sich im Speichel. der
Rhodanammonium wird in der Férberei ver-
wendet. Dargestellt aus CS;, NH; und Alkohol. Auch
bei der fﬁlili]):_’_\':':]]»:"111‘;_\_ S 5 11 ne Al- n ¢
kylverbindungen. Die haber zer{
im Gegensatz zu den Cy: diox

|
L

also ihr Alkyl am Schwefel. Isomer damit sind die b

Senfile Bi

S:0:N/R. gun

]t‘lIG

Die Senféle haben das Alkyl einf
stehen synthetisch aus den

Aminen (§ 11) durch Schwef

Am bekanntesten das ungesittigte

Allylsenfdl, C,;H,NCS

Hauptbestandteil des. Senféls., Im
das Glykosid (§ Y7) Sin in, das durel
enthaltene Ferment \]\ rosinin Traubenzucker
sulfat und Allylsenfil zerlegt wird,

Zahlreiche andere Senfile i

anderen PHanzen.

Cyanamid CN . NH, aus Chloreyan und Ammoniak:

CNCl NH, — CNNH; | HCl

X Mor
oder aus dem Ca-Salz (s. u.) mit Wasser. Geht durch Wasser-

aufnahme in Harnsto

O - NH; ad
CN - NH. H.0 = 0 « i Heil
A NH, ein

H(']]\\’:u"ﬂu: maure, ]II'I mit l\l"."-:li!'.!l '\'.;-lei{"_'\l.: Nalze, e~
sonders

linlj
ge- mif

sted

Calciumeyanamid CN - N: ('a wird technisch
wonnen aus Kohle und Kalk im
Anwesenheit von Stickstoff. W &g
(Kalkstickstoff) und zur Gewinnung von Ammoniak.

lll_’l'



§ 71.
Kohlensiurederivate.

Die Kohlensiure ist eine zweibasische Siure von
der Formel WS 1 - 4
CO < OH oder l.[.-.(.-(_)3
Sehr schwache Séure. In wisserigen Losungen nur
in geringer Konzentration bestindig; der Hauptanteil
zerfallt sofort in Kohlensdureanhydrid (IKohlen-
dioxyd) und Wasser:
H,CO; = CO, 4 H,0.
Ihre Salze werden bei der anorganischen Chemie
besprochen, ihre Chloride, Amide, Ester usw. dagegen
gehoren zur organischen. Die Kohlensdure hildet wie

jede zweibasische Siure zwei Reihen von Derivaten,

einfach substituierte und doppelt substituierte
e O
L O<oH
Athylkohlensiiure
- OCHy
CO<oc,H,
Kohlensiureiithylester
~ry - NHy
CO<L OH
Carbamidsiure (Aminokohlenséure)
- NH;
CO< Ni
Kohlensiureamid (Carbamid, Harnstoff) usw.
Monochlorid der Kohlensiiure, Chlorkohlensiure
00 < E)i“‘- nur als Iister bekannt.
Heillt aueh Chlorameisensiureester CICOOC,Hy. Reagiert wie
ein Siurechlorid,

Kohlensidurechlorid, Carbonylehlorid, Chlor-

kohlenoxyd, Phosgen, COCl,. Aus Kohlenoxyd - Chlor

mit Tierkohle als Katalysator. Farbloses Gas von
stechendem Geruch.

Durch Einwirkung von Ammoniak auf die Chlor-
derivate der Kohlensiure entstehen die Amide.




FNE
OH

Carbamidsaures Ammoniak direkt aus Kohlen-
dioxyd und trockenem Ammoniak:

CO, 4 2NH, = CO

Carbamidsiure CO < nur in Salzen bestindig.

_-NH,
—~0ONH,
in die es beim Erhitzen wieder zerfillt.

Carbamidsiuretthylester, Urethan

00 < N5,
=0l Hy

GroBe Tafeln. Schlafmittel. Auch andere Schlaf-

mittel leiten sich von der Carbamidsiure ab, resp. vom

Harnstoff.

00 < NH,
~NH,

Vorkommen: Im Harn (Rouelle 1773). Er ist
das Endprodukt der Spaltung der Eiweilkdrper
bei Siugetieren; entsteht in der Hauptsache nicht
direkt, sondern wird synthetisch aus Ammoniak und
Kohlensiiure gebildet. Der erwachsene pro-
duziert bei normal weibnahrung ti 30 g

Synthesen: Aus e¢yansaurem Ammonium
durch Erhitzen mit Wasser (S. 105) (Wikler 1828).

Darstellune: Aus Harn durch Eir
Ausscheidung durch Salpetersaure.

Eigenschaften: Lange
ruchlos, von kithlendem G

rhombische Prismen, ge-
leicht ldslich in
‘Wasser und Alkohol, nicht in Ather. Fp 132" Wird als
Siureamid beim Kochen mit Alkalien und Siuren verseift.

Harnstoff ist eine schwache Base, bildet mit
Siuren Salze. Ferner gibt er charakteristische Doppel-
salze, z. B. Harnstoff-Queecksilberchlorid.

H,
Alla
Metl

barit
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dure oder unterbromig-
gt. Daranf beruht
indem der so ge-

Der Harnstoff wird durch salpetrige
saures Kali in CO,. H,O und Stick:
Hiifnersche Harnstoffbestimmung, £
bildete Stickstoff iiber Kalilauge autgefangen und gemessen wird.
Harn dient

:|,r|.'i|| beruht auf «

Zur Bestimmung i chnlich die Methode
Moerner-Sjigvist; ihr 1 fillong der anderen
Substanzen mit PaCl, und Ba(OH), und Extraktion des H. mit
Ather-Alkohol, der dann filtriert und eingedampft wird, so dal
der H. zuriiek bleibt.

In vielen Bakterien und einigen Pflanzen (z B. Sojabohne)
findet sich ein Ferment Urease, das H. in NHy 4 CO, spaltet,
Auch diese Reaktion wird zur Bestimmung benutzt, indem das
NH, in eine Siiure hinein destilliert und titriert wird. Aunf
die Zersetzung bernht auch die spor y Zersetzung durch
Bukterien beim Stehenlassen (faulige Girung des Harns).
Schon am Geruch erkennbar. Der faule Urin wird in der Fiirberei
ze und als Diinger verwendet, Bei krankhaften Zustiinden
tritt die Gérung schon in der Blase ein.

Bestandteile des Harns. Der Harn re
beim Menschen sauver. Er enthiilt Harnstoff, Harnsiure, ferner
von Anionen Cl', Schwefelsiure als Spaltungsprodukt schwefellal-
tiger Eiweilstoffe, Phosphorsdure, von Kationen K, Na, Mg. Ca,
Fe usw. Von organischen Stoffen ferner in g cer Menge Purin-
basen (Xanthin usw.), Kreatinin, Phenole und Indoxylderivate an
H,S0, [ hwe Hippursiure, bisweilen
Allantoin, Nachoewiesen wird I stott durch die oben erwiihnten
Methoden, Sa ‘e durch Silbernitrat, Schwefelsiure durch Chlor-
barium, Phosphorsiure durch Ammoniummolybdat.

1
a

als H

iert normalerweise

Pathologisch finden sich im Harn:

Zucker bei Diabetes mellitus.

Nachweis: a) durch die Trommersche Probe. Harn mit
Natronlauge und einicen Tropfen verdiinnter Kupfersulfatlosung
oder mit Fellingscher y (Kupfersulfat und Seignette-
salz 8. 98) versetzt und erwiirmt. Gelbrote Ausscheidung von
Kupferoxydul, wenn Zucker vorhanden ist;
b) die Biittgersche Probe, Wismutnitrat v
Wismut reduziert, schwarze Ausscheidung, se

d zu metallischem
r empfindlich;

¢) die Phenylhydrazinprobe. Kochen mit Ess
nnd. Phenylhydrazin; bei Gegenwart von Zucker gelbe Os
krystalle (s. § 78).

Quantitative Methoden:

a) Titration mit Fellingscher Lisung;

b) Polarisation (Saccharimeter);

¢) Girungsprobe. Harn wird mit Hefe versetzt und

die entstandene Kohlensiure gemessen.
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Eiweil wird u. 4. nachgewiesen durch Erhitzen mit Sal-

das
petersiiure. Flockioe Ausse heidung, ZU o
Wichtige pathologische Harnliest: andteile sind ferner Gallen-
farbstoffe, lm Lispaltprodukte (. \||\I|u-\|]1l"|, \..rwn ¢ 1
sfiure, ()\\uu[.um ure; ferner finden sich noch vereinzalt
Sioffe im Harn, z. B. manel Arzueimittel, entweder unve (Geh
oder (meist an Schwe felsiiure, Glykuronsiure oder h._\
gebunden, z B. Phenol (Carbolsiire) als Phenylschwefelsi
Benzoesiure als Hippursiure usw.
iiber
q ;3_ Reil
- NH,
Biuret NH < ___\“ a5
entsteht durch Erhitzen von H nthn'i' Gibt mit S
Kupfersulfat und N: lf_Jw“uLu_'l‘ eine schéne rotviolette qh
Farbe (Biuretreaktion). Diese Reaktion geben auch
andere Vei }mrlnn oen m.rl.ldlwl Konstitution, nament-
lich einige Eiweil Bspaltprodukte.
Ein Derivat des Harnstoffs ist ferner das
Guanidin C(NH)- \“ ein
. 4 g \‘-'
das aus ihm durch Ersatz des b{ uerstoffs durch NH, S5
die sogenannte Imidogruppe, entsteht, also auch i
Imidoharnstoff genannt wird.
Bildung: Durch Oxydation des Guanins (§ 102).
Aus Cyanamid und Ammoniak: e
- - Clil
ON-NH, + NH, = C(NH) <« NH, Sii
i = '\”_ 9\
Darstellung: Aus Sulfoeyanammonium
durch Erhitzen,
Eigenschaften: St wrke Base, bildet sc héne Salze,
T;‘db Methylderivat einer Guan idinessigsiiure
: v NS aus
ONH) <NE' cH,. coon
ist das Kreatin,

‘ N,
ONH) <N.8H, . coom

CH,
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isch vorkommt und aus Liebigs Fleischextrakt
anamid:

dag im Muske
zu pewiunen ist. Synthetisch aus Sarkosin (8. 73) mit C;
NH, - CN 4 NH(CH,) - CH, - COOH

RIS T
CNH) < N(CH,) - CH, - COOH.

Geht durch Wasserabspaltung in
S NH NLEIm
Kreatinin C(NH N - CH, — €0

CH,
las stiindig im Harn vorkommt Neuerdings hat man noch eine
nlicher Basen aus Fleischextraktund Harn gewinnen kiinnen.

iiber
Reiheid
Eine Guanidinaminovaleriansiure ist das Arginin,
ein Spaltungsprodukt der EiweiBsubstanzen.
Durch Ersatz eines oder mehrerer Sauerstoffe durch Schwefel
den Verbindungen der Xohlensiiure die entsprechen-
z. B. Thioharnstoff CS(NH.,)..

entstehen an

den Thioverbindungen,

Ureide und Diureide,

§ 74.

Ebenso wie man in das Ammoniak Saureradikale
einfiithren kann, wodurch die Siureamide entstehen
(8§ 21), kann man auch in den Harnstoff weitere
Siuregruppen einfithren, z. B.

—~NH,
~NHCOCH,

lers wichtig sind die Kérper, die sich aus

sation von Harnstoff mit zweibasischen

CO< Acetylharnstoff.

Besonc
einer Kon
Siuren ableiten, die socenannten Ureide. Treten hier
2 Molekiile Harnstoff in Reaktion, so entstehen Dinreide.

Oxalylharnstoff, Parabansiure
00 —=NH.
5 €0
CO —NH"’
aus Harnstoff und Oxalsiure durch Kondensation:

CO:0H NH 4 | CO — .\'][\\
00 =
CO:0H NH / CO —NH /

ferner beim oxydativen Abbau der Harnsiure.

00 4- 2H,0




Malonylharrstoff, Barbitursiure
CH, <

o0~ o

ittel, wie \‘-"1‘1:“::]‘ Medinal

re Harnstoffderivate als Schlafmi

..E}'l]]:l!'lwii-nﬂ‘, aus Nesoxalsiure:
CO—NH.,

¢CO0H | HN 06 __ do N\ 00 + 2H,0

~CO0H 7 H.N - e

0O —NH
entsteht aus Harnsiiure dorch Salpetersiure (Oxy
Allantoin, Glyoxylsiuredinreid

/NH—CH—NH,
N

\ > 00
NH co 2 A

NH,

im Harn, bes. der Kiilber, und in der Amniosfli
Harnsiure durch Oxydation im Tierkbrper, s, §

Analog: Alloxan, Mesos

CO

Komplizierter sind die Purine, die sich von einem

heterocyclischen Doppelring ableiten (§ 102).

Kohlehydzrate.

Unter dem Namen ,Kohleh

rdrate” fallt man
seit langer Zeit eine grobe und fi

r den Menschen
hochwichtige Klasse von Kérpern zusammen, die pro-
zentualiter aus Kohle und Wasser bestehen, und die
man deshalb, ehe man ihre Struktur kennen lernte, als
Kohlehydrate bezeichnet hat. Einen Teil derselben
hat man jetzt genauer studiert, und fiir ist jetzt
namentlich durch die klassischen Arbeiten Enul
Fischers die Konstitution vollie aufeeklirt. Bs sind
die Zucker. Die wichtigsten Zucker haben die Formel
CeH,.0; und C;;H:,0,. Die ersteren nennt man auch
Monosen, die anderen Biosen oder Disaccharide.
Die Konstitution der héheren Kohlehydrate, der Stirke,
Cellulose usw. (Polyosen), ist nur in grofen Ziigen
bekannt.

Im weiteren Sinne gehtren auch die Glykoside
hierher (§ 97).
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I
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§ 75.
Die Zucker.
Monosen.

Man bezeichnet die Zucker nach der Zahl der in
inen enthaltenen Kohlenstoffe als Triose, Tetrose,
[)"},1”‘\'1'_ lll'_\'ll_‘-;l‘ I'H l}l"rnii"_

Alle Zucker sind entweder Oxyaldehyde: Al-
dosen, oder Oxyketone: Ketosen. Weitaus die meisten
sind jedoch Aldosen.

Sie reduzieren, z. B. Fehlingsch
(5. 98) unter Ausscheiden von Kupferoxydul.

Sie geben charakteristische Verbindungen
mit aromatischen Hydrazinen, z. B. Phenylhy
drazin: Hydrazone (mit 1 Mol. Phenylhydrazin) und
Osazone (mit 2 Molekiilen). ]

Beim Erhitzen mit Alkalien geben sie braune
Produkte. -

Sie enthalten mehrere asymmetrische Kohlen-
stoffatome und zeigen deshalb stets mehrfache stereo-
mere Modifikationen.

1

16 I.i“l.\llrll.;'

§ 6.
Triosen.
Durch Oxydation von Glycerin entsteht neben Glycerinalde-
hyd (s. u.) hauptsiichlich Dioxyaceton:
CH.OH

CcO

CH,OH
Das Produkt, das man auch Glyecerose nennt, polymerisiert
sich sehr leicht zu einem Zucker mit 6 Kohlenstoffatomen
(Fischers Synthese). Dioxyaceton entsteht ferner aus Glyeerin
durch Einwirkung 1 Bakterien (Sorbosebakterien).  Sein
Isomeres, der Glyeerinaldehvd

CH,OH

CHOH

CHO

rundriB d. org. Cliemie. 1{). Anil




Akroleins CH,:CH . CHO (S. 83) ge-
ein 7.\\E,"l'itl"l'lill‘l:lfllw-.': bei der Girung

kann durch Oxydation des
wonnen werden, Sche
der Zucker (§ 78) zu sein.

Tetrosen: Erythrose, aus Erythrit durch ( )xydation. Andere
durch Abbau der Pentosen erhalten,

Pentosen. CH,OH(CHOH),CHO. Sind nicht
girunesfihig. Geben beim Kochen mit Sauren Furfurol
(8 100), das mit Phloroglucin einen dunkelgriinen
Niederschlag gibt. (Bestimmungsmethode fiir Pentosen
und Pentosane). |-Arabinose aus Gummi arabicum
durch Kochen mit Schwefelsiiure. Sie dreht rechts,
ist aber trotzdem als 1-Arabinose zu bezeichnen; weil si
itber ihr Blausiureadditionsprodukt (§ 18) in 1-Glukon
siure iibergeht, also die gleiche Konfiguration wie diese
hesitzt.

d-Arabinose, aus Traubenzucker herzustellen,
dreht links.

Das Gemisch beider gibt d,1-Arabinose, die ge-
legentlich im Harn vorkommt.

1-Xylose aus Holzgummi, Stroh, Jute, duarech
Schwefelsiure.

d-Ribose, synthetisch durch Umlagerung aus Arabinose,
ferner in Glykosidbindung mit Purinen und Pyrimidinen in
Nucleinsiuren (§ 102); Lyxose aus Xylose.

Rhamnose, in verschiedenen Pflanzen, ist eine Methyl-
pentose: CHy(CHOH),CHU, desgl. Fukose im Seetang,

Zu den Pentosen sind die zugehorigen Alkohole
die Pentite (§ 57), die zugehérigen Siuren die Pen-
tonsiuren, wenn nur die Aldehydgruppe oxydiert
ist, oder die Trioxyglutarsdure, wenn auch die
primiire Alkoholgruppe oxydiert ist. Als Aldehyde
lagern sie Blausfiure an und geben so Oxycyanide
(Cyanhydrine), die bei der Verseifung Hexonsiuren
geben, so dal} hier ein Weg zum Aufbau héherer Zucker
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gegeben ist (s. u.).
erldutern:

Die folgende Tabelle mige dies

CH.OH CH,OH CH,0H COOH
| | | |
(CHOH), (CHOH), (CHOH), (CHOH),
| | 1 i
CH,0H CHO COOH COOH
Arabit Arabinose Arabonsiure Trioxyglutarsiure.
CH,0H CH,0H CH,OH
| | |
(CHOH), + HON — (CHOH), — (CHOH),
| |
; s S (H ¢
CHO CH< ON (I_I_:UH
Arabinose Cyanhydrin '
¥ COOH

Glukonsiinre.
Umgekehrt kann man Pentosen aus Hexogen durch
Oxydation der Calciumverbindungen mit H,0, dar-
stellen.

§ 78.

Hexosen.

Die Hexosen sind Zucker mit sechs Kohlenstoff-
atomen. Sie entstehen durch Spaltung (Hydrolyse) aus
den Kohlehydraten der Rohrzucker- und Stiirke-
gruppe. Alle Hexosen geben beim Kochen mit Siuren
Livulinsiure (S. 92).

Die wichtigste Eigenschaft einiger Hexosen ist
ihre Géarfahigkeit.

Man versteht unter Girung eine langsame, meist
unter Gasentwicklung vor sich gehende Zersetzung
organischer Substanzen. Die eigentliche alkoholische
Géirung wird bewirkt durch ein Enzym, die Zymase,
das im allgemeinen fest an die Zellen der Iefe ge-
bunden bleibt und nur durch sehr energische Ein-
wirkung, niamlich Auspressen unter 200—300 Atmo-
sphiren Druck, aus der mit Sand und Kieselgur zer-
riebenen Hefe herauszubekommen ist (E. Buchner).
B*
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Die anderen Gérungen der Kohlehydrate
iihnliche Fermente aus Pilzen und Bakte
gelbst bewirkt. Analoge Fermente sind :
Zellen der hoheren Pflanzen und
stimmten Beding n tatig
Die Giirungen der Hexosen sind hauptsichlich ho
viererlei Art: o
1. Die weinige v i g durch M
Hefe und einige wenige a e Mik .
Athylalkohol und CO,
Die Milchsauregi:

&5, a. \[?]-|H-I : 59).
3. Buttersiauregi
butyricum, nur unter
4 D
z. B. Oidium lactis. (8))
Doch giren nur die , Rechts”-
also auch die linksdrehende Fruktose. Aus

schleimi

: o

Formen (§ 63) verzehren die Gérungszell a
so daB nur die 1-Form zurtickble '

celangt man hiufie von den 't
L x : 1

rehenden, z. B

[formen zu den link

Der chemische Vi
Bei den sicl
Milchsiiure
<Aiwischenkorper®, die sicl
Milchsiiure oder Alkohol - CU uml
hiiren Methylelyoxal und Bre

Man unterscheidet folge
1. Aldosen: CH.OH(C
G|L|.[:[JSL>,_'I‘l‘:lliiu-n/’.lt'}w\ ).auch Dextrose senannt
Mannose.
Galaktose
Mala
Palose.
[dose.

(Gulose.




o Ketosen: OH,0H:(CHOH),;C0 CH.OH.

Fruktose, Fruchtzucker (auch Livulose ge-
nannt).
Sorbose.

Die Hexosen sind zu den sechswertigen Alko-
holen reduzierbar, deren Aldehyde sie sind, und
swar: Glucose zu Sorbit, Galaktose zu Duleit,
Mannose zu Mannit.

Sig lacern ferner Blausiiure an und gehen so
in Heptonsiduren iiber:

) : ¢ forre OH
(CH,0H - (CHOH), - CH - ON
CH,OH - (CHOH), - CHOH - COOH,
die man zu Heptosen reduzieren kann. (Synthese
hiherer Zucker von K. Fischer.)

Bei der Oxydation geben die Hexosen erst durch
Oxydation der Aldehydgruppe die Hexonsauren und
durch weitere Oxydation auch der primiren Alkohol-
oruppe zweibasische Sduren, Zuckersiure usw.

(8 64).
Sie geben mit 1 Mol. Phenylhydrazin die Hy-
drazone (unter Wasserabspaltung, § 18).

CH,0H(CHOH),CHO -}- HyN - NHCH,;
,\!I:!H.‘C-'
CH,OH(OHOH),CH : N - NHCH;, 4- H,0
_\l‘.'.'--'i"||_-.|\
CH,0H(CHOH),CO - CH,O0H -+ NH,NHCyH;

Ketose

CH,0H(CHOH),C . CH,OH
N . NHC.H; + H,0

K etosehydrazon.

i AR

Osazone,

[4ft man noeh ein Molekiil Phenylhydrazin auf die
einwirken, so wi i Fuer ‘iffenen

| i zuerst ang
gruppe ebenfalls in Mitleidenschaft

ird die de




zogen, indem sie zuniichst oxydiert wird, und dann auch mit
Phenylhydrazin reagiert:

CH,OH(CHOH),CHOHCH : N . NHC,H; 4- 0

Aldosehydrazon
wird erst zu
RYCOCH : N - NHC,.H; - H,0,

dann unter Einflul von noch 1 Mol. Phenylhydrazin:

RCO RC: N . NHCH,

CH:N - NHC,H, CH:N.NHC,H,

Usazon.

Jetet unterwerfen wir ein Ketosehydrazon derselben Operation:
RC:N . NHCH, (Ketosehydrazon) 4~ O
CH,0H
= RC:N.NHC;H,

|
CHO + H,N . NHC,H,

RC: N« NHC H,

CH:N . NHC,H, - H,0.

Beide Osazong, sowohl das Aldosazon, wie
§ end die Hydra-
sind. Da man n lie Osazone leicht
erwandeln kann, so ist hier ein Weg
der Ketosen aus den Aldosen geceben.

das Ketosazon, sind identiseh, wi
zone verschieden
in Ketosen zuri

zur Darstellung

Eine Aminohex
dasselbe Oszazon lief

ist das Glucosamin, das
wie die Glucose, also die Formel
NH,
CHO

CH,O0H - (CHOH), CH

besitzt. Es entsteht bei der Spaltung einiger Proteide
(§ 105), und vor allem des Chitins, der Stiitzsubstanz
des Krustaceenpanzers, das sich als ein N-haltiges
Polysaccharid auffassen lilt.

1 R bedeute CH,OH(CHOH); —.
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d-Glucose, Trauhenzucker.

C,H,,0, + H,O0.
Zuerst von Marggraf (ca. 1750) rein hergestellt.

Vorkommen: Im Saft vieler Friichte, neben Fruk-
tose; in kleiner Menge im DBlut. Pathologiseh im
Harn.

3ildung: Aus Stirke, Glykogen, Cellulose,
Mileh- und Rohrzucker durch Hydrolyse. Ziwi-
schenprodukt bei der Darste'lune aus Stirke sind die
sogenannten Dextrine, ferner Maltose; bei der Cellu-
lose die Cellobiose.

Eigenschaften: Kornige Masse, aus sechsseitigen

Blittchen bestehend. Stark rechtsdrehend. Loslich
in Wasser, schwerer in Alkohol, nicht in Ather. Beim
Verkohlen bleibt Zuckerkohle zuriick.

Synthese: (H. Fischer) Akroleinbromid (8. 83)
geht tiber in a-Acrose gleich d, l-Fruktose. Diese wird
reduziert zu Mannit, dieser oxydiert zu Mannose —
Mannonsiure — diese umgelagert (durch Kochen
mit Chinolin) in° Glukonsiure, diese reduziert zu
Glucose.

Tr liBt sich als Aldehyd leicht oxydieren und
wirkt dadurch reduzierend. So reduziert er Fehlingsche
Losung unter Abscheidung von Kupferoxydul. Sal-
petersiure oxydiert ihn zu Oxalsiure.

Glucose existiert ebenfalls noch in 2 stereomeren Formen,
a und f-Glucose, die im gewbhnlichen Traubenzucker gemischt
sind und leicht ineinander iibergehen, in den (ilucosiden, z. B.
Methylglucosid (§ 97), aber verschieden sind, Um diese mneue
Isomerie zu erkliren, hat man den Hexosen cine etwas ab-
geiinderte lactonihnliche Formel gegeben (Tollens):

(CH,0H . CHOH CH . CHOH - CHOH . C*HOH,

dic also keine freie Aldehydgruppe enthilt. Dann ist das C*
ein nenes asymmetrisches C-Atom. und je nach der Stellung des H
und OH wilt es 2 stereomere Glucosen. Diese Formel erklirt
auch einige andere Besonderheiten der Monosen.




er verwandelt sich unter
1 Alkohaol 1S, 0.)

ation in die Glukonsiure
3 bei der Reduktic

Kohlensiureen
Geht bei
weiterhin in

iiber.

[lin anderes wichtiges Oxydationsprodukt ist die Gluecuron-
siure COOH . (CHOH), - CHO, bei der also die
intakt geblieben ist. Sie bildet sich aunch im

kommt an Phenol usw

zucker, Galactose

Kohlehydrate sind an

durch die Verdauung:

Glykogen nur d-Gl
i 1-Glucose.

ebenso ste 1 .!'!-‘\‘i_ wie

Verbindung beider.
Stereomer mit Traubenz

d,1-Glucose.

£er sinda:
d-Mannose. Findet sich in dem Polysaccharid Mannan
(s. w) in vielen Pflanzen. Entsteht durch Reduktion
von Mannonsdure und Oxydatior
d-Galaktose. Aus Milehzucker durch Hydrolyse
Strukturisomer sind die Ketfosen:
d-Fruktese. CH,OH(CHOH),-CO-CH,OH.
Aus Rohrzucker neben d-Glu [ t si
den Friichten. Aus der Glucose
synthetizcl D B l
aus Inulin (einer in Gei

kommenden Polyose) durch verdiinnte Siuren.

I-Fruktose. Rechtsdrehend! d,l-Fruktose, identi
der aus Akroleinbromid oder ii]_-,\-- rose (8 T76) entsteh
a-Akrose (

Sorbose in Vogelbeeren.

Hohere Monosen.
Glucoheptose CH,OH(CHOH);COH aus Glucose
durch Blausiure und Reduktion der entstandenen
Glucoheptonsiiure, eben

aus dieser Glucook
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aus dieser wieder Glueononose (K. Fischer). Auch De-
1 1h

cosen sind dareestellt. Eine Ketoheptose findet sie

Laurus persea natiirlich vorkommend.

&.79,
Biosen (Disaccharide).

Die Biosen. C.H..0,,, entstehen aus den Monosac
chariden durch Wasserabhspaltung aus den primiren
\'|\-‘1]|HLZ'|‘\'}-"- n. sind also -:.ii- \I|'|'..\ dride, die Ather
Jhen (8 12y und eehen durch Wasseraufnahme (In
ion) wieder in die Monosaccharide uber. Die
wichtiesten Biosen sind folgende:

Rohrzucker (aus je 1 Mol. d-Glucose und d-Fruk-
LOsSe),

‘Milchzucker (aus d-Glucose und d-Galaktose),

Maltose = ;
Laus 2 Mol d-Glucose.
[somaltose S

Rohrzucker (Saccharose).

Vorkommen: In allen Frichten und im Salte
vielel Pflanzen namentlich im :/.-.It'!;"'_'l"'|'.;' und der
Runkelriibe.

Darstellung: Aus Zuckerrohr durch Aus-
pressen und Bindampfen des Saftes bis zur Kry stalli
sation. Aus Runkelriben durch Auslaugung, Be-

handlune mit Kalk oder Strontian zur Entfernung der

Ssuren. Ausfillen des Kalkes mit Kohlensaure, Kochen
mit Tierkohle. Filtrieren und Eindampfen. 100 kg

Riiben liefern etwa 13 kg Rohzucker. Der nicht krystal
lisierende restierende Sirup heillt Melasse.
Eigenschaften: Grofie Prismen (Kandiszucker),

leicht in Wasser, nicht in Alkohol léslich. Reduziert

Verkohlt beim Erwirmen
siure (Unterschied von

nicht Fehlingsche Lisung
mit konzentrierter Schwel
Traubenzucker), gibt beim Erhitzen iitber den Ip.




auf 200° Karamel. Dreht rechts. Das durch Hydro-
durch verdiinnte Siiuren) aus ihm erhaltene
Gemenge von d-Glucose und d-Fruktose
oleicher

lyse (z. B.

weil die mit

stehende d-Fruktose stiirker links d
cose rechts. Man bezeichnet daher diese Reaktion als
Inversion (Umkehrung) und den e
als Invertzucker.
Honig und auch der sog.

Maltose, Malzzucker.
Amylase aus Stirke, die dabei in Maltoss
reduziert
or Hydrolyse in 2 Mol.

trine zerfallt.

und zerfillt bei

Mehrere ansche
teils von E Flischer d:
Giren schlecl

funden.
Nachgiirung sie
bedingen sch

Milchzucker, Laktc
in der .\Ii](_‘!fl‘
lingsche Liosung. I
laktose und d-Glucose.

Weitere Disaccharide der Pflanzen sine
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Alle- enthalten d-Gl

Trisaccharide C;sHy044

zucker u. a.
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sehen her. Die H
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Durch
das im Kilbermag

n

Kunsthonig.

Entsteht durch das Enzym

schiedene Isomaltosen
, Leils beim Stérl
I. findet sich im
dessen G eschmad
2 , St - y
ewiesen durch ihr |],'.‘!.I‘.J--:- ZOTL.

Tierische Milch.
eine Emulsion von
it, die Salze,

eht, als die

itstandenen Zuecker
r besteht z. B. der

Ir"r .".’.-".r'u'l SC

" (ca. 4,0¢
'+ das tritbe Aus-
auptmenge des Fettes schwimmt, da
. als Rahm obenauf, aus dem man
Labfermente
enthaltene) gerinnt das in der

bei
bei

bil

Bie
ind
hit;
Ble
Ab
dex

aui
ku[

Mi

wil

Zn
en
pli
un

pil

gt
fa
0]
al

P
P
K




ne
ks,
mt-
lu-
als
ker
der

Zym
lex-
mng
0Se.
rden

ifge-

'83e1

sich
"I'Iff'

alose

0se.

iben-

Fett-
offe,
1111.-4
ent-
A us-
5, da
man
ders
der

Milch enthaltene Casein und bildet den Kise. Das
Filtrat ist die Molke. Das Dickwerden der Milch
beim Stehenlassen ist eine ganz andere Erscheinung,
bei der einfach das Casein durch die von Bakterien ge-
bildete Milchsiure ausgefillt wird.

TUm die Milch von Bakterien zu befreien, wird sie sterili-
giert. Dies bewirkt man am hestenim Soxhletschen Apparat,
indem die Milch in festverschlossenen Flaschen aunf ea. 100° er-
hitzt wird, Pasteurisieren ist Erhitzen auf etwa 65%; Biori-
sieren Erhitzen feinzerstiubter Milch auf etwa 70° und sofortice
Abkiithlung, Beide Methoden sind zur kurzdauernden lahaltung
der Milch ausreichend und dem Sterilisieren vorzuziehen.

Kondensierte Mileh ist Mileh, die mit 80 g Rohrzucker
auf das Liter versetzt, auf 1/, des wspriinglichen Volums einge-
kocht, heiB in Blechbiichsen gebracht und fest verlotet wird.

Kefyr ist eine milchsiiure-, pepton- und alkoholhaltige
Mileh, die durch eine besondere Giirung (Kefyrpilze) bereitet
wird. Kumys und Yoghurt sind etwas sehr Ahnliches.

Kise. Man unterscheidet Fettkise und Magerkiise.
Zu ersterem benutzt man die Mileh mit dem Rahm, zu letzterem
entrahmte Milch. Die ,Reifung® der Kiise ist ein sehr kom-
plizierter ProzeB, bei dem h:mpmiin-]l]i:'h ]JI‘Jr‘i(:r..\i'\'t.]':m:hc- Fermente
und Milchsiiurekeime wirksam sind.

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

§ 80.
Polyosen.
(CoH,,Op)x-

Die Korper dieser Gruppe sind meist amorph,
eschmacklos, in Alkohol unléslich. Sie sind ehen-

10

o
falls als Anhydride der Zucker zu betrachten, meist
optisch aktiv. Jod gibt meist charakteristische Re-

aktionen.

Stirke, Amylum. In allen assimilierenden
Pflanzen. Bildet sich durch Vermittlung des Chloro-
phylls aus der aufgenommenen Kohlenséiure. (S. 81.)
Kleine weifie Koérnchen von konzentrischer Schichtung.
Sie besiehen aus zwei wahrscheinlich nur physikalisch-




chemisch verschiedenen
Amylopectin, eine
warmen mit Wasser

Spaltung wird Sti
liche Stirke®) . ]
Losung und kann nichf
stets vorher in Zucker ume
h das Ferment Am
Dextrine ;

duz

Dex
kleister )
Erwirmen, f aber
empfindliche Reaktion.

Glykogen, tierische S

(zlucose.

und Muskeln, wo es als Rese

entstanden, deponie
Zucker iiberzucehen. Firbf

sondern rotbraun
Cellulose ist
breitet und sehr

bildet. Fi

in der Pllanzenwelt auBerordentlich ver-
1 hti a sie die Zelln '

Man stellt sie dar durel

cochen  von Filtpierpanpi
Wasser, Allkoh
nur in ammoniakaliscl
(Schweilzers

Siuren wie
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wie die echte Cellulose gegen die tierischen Verdanungs
sifte resistent, wer E-:.\ von Bakterien angegriffen
Deshalb konnen  di : Cellutose in der
Nahrune ausnutzen,
hrem Darm in verdauliche Stoffe verwandelt wird.

Holz ist eine Celluloge, die mit Lignin u. dhnl. Stoffen

durch die Garungen 1in

durchsetzt ist. sie ist auch fiir Bakterien nicht angreit
har, dhnlich Stre Man kann diese .inkrustierenden
R

durch Saure oder Naftronlauge entfernen,

Substanz
dadureh wird Holz, vesp. Stroh fir Pflanzenfresser
verdaulicher. Auch die Pappen-, Zellstoff- und Papier
fabrilkation beruht auf einer Entholzung der Pflanzen

fasern, meist mit schwefliger Siure.

Verdiinnte S
i d-Glucose. K
Amyloid, das mit Jod blau wird, nicht zu verwechseln
mit dem , Amyloid“ tierischer Zellen, das sich als
pathologisches Produkt bildet und den Eiweibstoffen
nahesteht. Pergamentpapier ist Papier, das ober-
fiichlich in Amyloid verwandelt ist. SchieBbaumwolle,
Cellulosetrinitrat, entsteht durch Einwirkung von
Salpetersiure and Schwefelsiure auf Cellulose. Sehr
energischer Explosivstoff.

felsiure spaltet sie iiber Cellobiose
1

nzentrierte Schwefelsiure gibt das

Collodium ist die alkoholisch-#therische Lidsung
eines etwas weniy nitrierten Produlktes, das in der
Medizin und Photographie verwendet wird und mit
Kampfer zusammen das Celluloid liefert.

Geliste  Cel
Kunstseide und Filmmaterial. Als

alose, durch Wasser wieder ausge

schieden, oibt

Losunesmittel kann man Sefueeitzers Reagens, Ni-
trieren und Auflisen der Nitrate in Alkoholdther oder
\cetylieren (Cellon) beniitzen.

Papier. Ungeleimtes Papier ist reine Cellulose,
dargestellt durch Aufschlieflung mit Siuren oder Al
] Mit Wasser zer
stampit (Papierbrei), dann eeformt und getrocknet
Schreibpapier ist mit Alaun geleimt.

kalien aus Lumpen oder Holzlfas




Andere Polysaccharide sind Inulin (in Georginen
usw.), das nur Fruktose liefert, ferner z. B. Mannane,
Galaktane, welche die entsprechenden Zucker liefern,
wenn sie gespalten werden, in verschiedenen Samen usw.
Sie bilden die sog. Hemicellulosen, die auch Pento-
sane (s. u.) enthalten und als Reservestoffe fiir den
wachsenden Embryo usw, anzusehen sind.

Dextrine aus Stirke durch Amylase oder durch
wenig verdiinnte Salpetersiure. Erythrodextrin firbt
sich mit Jod rot, Achroodextrin nicht. Wasser-
losliche, klebrige Massen, die hei der weiteren Spaltung
in d-Glucose iibergehen.

Polyosen, die Pentosen enthalten (Pentosane),
sind z. B. das Xylan des Strohes und das Araban, das
sich im Gummi arabicum findet. Sie geben bei der
Spaltung Xylose, resp. Arabinose. Sie finden sich viel-
fach in Pflanzen.

Ahnlich sind auch die Pectinstoffe gebaut, die
in allen Pflanzen vorkommen, besonders in Friichten, so-
wie dic Pflanzenschleime.

Uberblick iiber die Kohlehydrate.

Stirke Cellulose Glykogen Inulin
VAR / ;
Sl . /
SR \ y
Maltose Dextrine N S |
EwesS T X\ A Y
Galaktose ————— Glucose Fruktose

\C\x,/ﬂr \\ /{
Milchzucker \\ //

Rohrzucker

sind
Ole
Add

Wass

gen

ditio

das
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Cyclische Verbindungen.

3 81

a
o

Ringe mit 3—5 Gliedern:

m..s -
I'rimethylen

CH,—CH,
s

N

Tetramethylen CH,-

CH,

Pentamethylen CH,-

|
CH, -

'Ha

_CH,
|

—CH,

CH,

S CH,
'I”-.! £

Kohlenwasserstoffe mit ringférmiger Kette,
Ole i:nvn isomer snd, sich aber von ihnen durch die mangelnde
i Fs sind gesittigte

Addition

wasserst( l:'\{ .
Sie

gene werden die Ringe gespreng

dhiokeit unterscheiden:

ditionsprodukte, z. B.

das fiber das Cyanid in Glutarsiure iibe

Benzo! C,H,= CH-

Vorkommen: Im Steinkohlenteer

Trimethylendichlor

geben als solche Substitutionsprodukte.

id CH, <

Sechsringe.

(;\1'0111;11%.4(_-.1}(3 Reihe.)

CH

N

JH
o
CH

wiesen von A. W. Hofmann).

\(Il

CH

die den

Kohlen-

Durch Halo-

#t, und es entstehen so Ad-
CH,C1
CH,C1?
spzutiithren st (S. 97).
(nachge-
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Synthese: Acetylen wird durch glithende Réhren
geleitet: )

Darstellun
steht als Neber

\ore. Ch.) Er

niachst des

hleibt als

luol und Xylole, 2. 170—230°: Carbolol, enthalt vor
allem Phenole, 3. Kreosotil, 4. Anthracensl. Benzol

TR o . .
wird dann dureh nochmaliges E

Ktionieren aus daen
Leichtil gewonnen. Ts enthilt stets etwas

(5. 156).

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

Eigenschaften: Farblose Fliissi

chem Geruch. |\: u() 40 - Sp. (. ().88. [n Wasgser
unloslich, brennt mit stark ruliender Flamme. Gutes
Losungsmittel fiir Fette usw. Wird als A

material fiir viele Synthesen und als Treibnuttel fiir

Explosionsmotore benutzt.

Die Homologen des Benzols finden
ebenfalls im Steinkohlenteer, teils :
thetisch dargest

S Werl yn-
ellt. Man stellt die ar tischen
Kohlenwasse e her aus Benzol 4 Alkylehlorid mit
Hi von Aluminiumehlorid (Friedel-Crafissche Re-

aktion). So aus Benzol - Methylehlorid:

O, H, - CH,Cl = C,H,.CH, -- HOC

Toluol, im Teer. Die drei Xylole,
g — CHg
R0 E 1

Dimethylbenzole (

A ) S 8

ebenfalls im Teer
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: CH, e !
Cymol, C.H, < .H" j-Methylisopropylbenzol,
3 RS 2 Prop)
findet sich im Romisch- Kiimmelol. Ist die Stammsubstanz der

Kawplers, I:'l 96.) ! . '
H,y CHy)y ist das Mesitylen, das

ethylbenzol Cy

‘ ton bildet.

Kohlenwa isserstoff, der den Olefinen
' HLCH : CH,

v ey
: Qe

Chlorbenzol C.H.Cl aus Chlor und Benzol. Fliis-

s1Ekelt.

3 Chlortoluole ('Lll,\._'__':(l;]E_{ Ortho, Meta, Para.

Beuzyichlm ut ¢, H,CH,Cl Luw.& ‘hlor und siedendem

Tolu wie t_‘i‘.lw aliphatisches Chlorid,
weil « ! |i|-[' sitenkette hat (§ 9, 33).

steht durch Emnwir-
Isiure auf Benzol.
2030, Giftig. Wird
cooen seines dem Bittermandeltl sehr ihnlichen Ge-
ches in der Parfiimerie (Mirbanol) und in der I Farb
wendet. Geht bei der Reduktion in
» in Anilin tber.
|F|<..?|,.\Ir dabei sind Nitrosobenzol CgHNO
zylamin Gy H NHOF, wie sich bel der Re-
alektrischen Stroms mnachweisen lilit.
iy p-Aminophenol entstehen, In alkalischer
Lisune entstehen Hydrazo- und Azoverbindungen (§ 85).

3 Dinitrobenzole CgH, }\::

n \\ s

ke

hen bei der Reduktion die

enzole oder Phe I|\'i:-||‘li amine
» Moschus ist Trinitr

dtschaft mit dem nat

butyltoluol (keine che-
hen Moschus, nur grofie

des Geruches).

Anilin.
Aminobenzol oder Phenylamin Cg H-NH..
Vorkommen: Im 51»-mlwhh nteer und Knochendl.
Bildung: Bei der 'tu nen Destillation des In-
dicos (Anil = [1 I’%-"l\ (Unverdorben I»Zr:,}.
Oppenheimer, Grundrib d. org, Chemie. 10. Aufl 9




Darstellung: Aus N
mit Zinn und Salzsiure (
Salzsiure).

i % 1 e Ty . [y
CeH;NO, - 6H = C;H,NH, |- 2H, 0.

Es wird aus dem Gemisch mit W wserdampf iib
cetrieben.

Eigenschaften: Far
riechende, stark lichtbrecl
Luft sich gelb firbt und
Etwas ldsi
wird durch
liche Reaktion).

Verhalten:
tberfithren.

> Fliissighkeit, die an de

heiden, wo eine Substitution

z. B. Chlor-, Brom-, Nitroanilin, und |
die Aminogruppe substituiert wird, z

Methylanilin C;H,NH(CH,),
1somer mit den Toluidinen (Aminotoluolen). Y

1 —(0H.
OH — >2%3
vty Y NHe
und dem Benzylamin C,H,CH,NH,

Diphenylamin CHNHCH, = (C;H,),NH ist
ein sekundires aromatisches Amin (8 23). eibt also
mit salpetriger Siure JiphenyInitrosamin (C.H,).N - NO.
Triphenylamin (C;H;),N bleibt durch salpetrige ]
Siure unverindert. '
Durch Einfithrung von Siureresten

entstehen die

Siureanilide, z. B.
Acetanilid, Antifebrin, ( W HNHCOCH,
aus Essigsiure und Anilin (Kondensation):

C¢H;-NH, - CH,COOH = C,H,NHCOCH
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Weille Krystalle. Nicht mehr tibliches Fieber-
mittel.
Aus den Salzen der primiren Amine und salpetriger
Sidure entstehen die
Diazoverbindungen (Gviel 1860)
z. B. das Chlorid nach der Gleichung:

0,H,NH,HCl + NOOH = C,H,N: N +- 2H,0
Cl

In analoger Weise sind alle aromatischen primiren
Amine ,,diazotierbar®. Diese Verbindungen mit fiinf-
wertigem Stickstoff nennt man Diazoniumsalze (vgl.
die Ammoniumbasen § 46).

Die Diazoverbindungen sind aufBlerordentlich
reaktionsfihig und von gribter Bedeutung fiir die
synthetische Technik. Sie geben beim Erwirmen mit
Wasser unter lebhafter Stickstoffentwicklung die
Phenole:

CHyN,Cl 4- H,O = C,H,0H 4 HCl 4 N,,
mit Chlorkupfer die Chlorderivate der Kohlenwasser-
stoffe, analog mit Bromkupfer.

Mit Cyankupfer die Cyanide oder Nitrile:
2CH;N,Cl + Cu(CN), = 2C,H,CN - 2N, 4 CuCl,;
also aus Diazobenzol: Cyanbenzol oder Benzonitril.

Geht beim Verseifen in Benzoesiure iiber.

Durch Reduktion gehen die Diazokérper in die
Hydrazine, Diazobenzol in Phenylhydrazin iiber:
JeH;NoCl + 4H = C,H,NH -NH, 4 HCl.

Bei 239 schmelzende Krystalle, Kp. 241°, giftig;
stark reduzierend. Dieses und andere Hydrazine sind
von groller Wichtigkeit fiir die Erkenntnis der Alde-
hyde und Ketone, namentlich der Zucker, mit denen sie
sehr gut charakterisierte Verbindungen geben (Ogazoun e).
(Vgl. § 18).

Dient ferner zur Darstellung des Antipyrins, eines
sehr wichtigen Fiebermittels, aus Phenylhydrazin und
Acetessigester (8. 91).

9
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§ 85.

Azoverbindungen

ahnlich.
1

der nrimire
1€ primarel

sind den Diazoverbindung
durch vorsichtige Oxydatior
<~ IANTLE
t; ::lt 190 =Ar-N:N-Ar-
oder durch Reduktion von Nitrobenzol
durch elektrischen Strom.
enprodukt entsteht

Ligsung, aucl

Als Zwis

Hydrazobenzol Gl

Azobenzol und seine Hce

bis rot gefirbt, aber keine I [

,Chromogene'; zu Farbstoffen werden sie erst
durch Substitution:

~NH,
N:NCOH
_OH i
N:N-C,H;
ebenso Diamino-, Dioxyazobenzol usw., |
Sulfosduren sind Farbstoffe, die s
Die Farbstoffe entstehen dur
lung” aus Diazokorpern und an
Stoffen, wobei die Diazogruppe sich
stituiert, z. B.
C,HN,Cl + C,H,N(CH
Benzoldiazoniumehlorid Dimethylanil
— L H-N:NC
Dimethylaminos
Methylorange ist das N

aminoazobenzolsulfosiure; Bismarcl

Aminoazohenzol C.H,

Oxyazobenzol CyH,-

aminoazobenzol; Tropioline sind n
zole usw.

Den Azoverbindungen analog .en o
benzolderivate, bei denen an Stells rtigen

1) Ar sei ein aromatisches Radikal: Pl
C.H, NO,C.,H, usw, (allgemein ,Aryl* g
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no-

gen

ive As tritt. Diese Stoffe besitzen eine
[ recen tierische Para-
iten (Spirillen usw.). Zu ihnen gehort das Ehrlichsche
Heilmittel gegen Syphilis, das Dioxydiaminoarsenoben-
zol (Salvarsan)

NH,(( H)- C,H,As : AsC,H,(OH)NH,.

N das dreiwe:
erofie Bedeutung als Heilmittel

§ 86.
Sulfoséduren.

Die Sulfosiuren entstehen leicht aus fast allen
aromatischen Verbindungen durch konzentrierte
felsiure, sofern diese nicht zerstérend auf sie
einy Man macht aus unloslichen Verbindungen
Sulfosiuren, um sie in Wasser loslich zu machen.

Sel

Dies ist namentlich bei Farbstoffen von groBer Wich-
cit. Sehr viele unserer gebriuchlichen Farbstoife
Sulfosduren oder deren Salze.

Benzolsulfosdure, C,;H,SOH
und Schwefelsiure. Bei lingerer Ein-
schlossenen Rohr entstehen drei

rkung oder im

Benzoldisulfosduren. C.H,(SO,H),.
Die Sulfosiuren geben beim Schmelzen mit

festem Kali die Phenole; mit Cyankalium trocken

illiert die Cyanide.

Sulfanilsiure, p-Aminobenzolsulfosiure CgH, < :':;l}!”'i_}
aus Anilin und konz. Schwefelsinre.

Durch Behandlune aromatischer Stoffe, vor allem Anilin,
mit A dure. entstehen die pharmakologisch sehr wichtigen
p-Arsinsiuren, z B. Atoxyl, Na-Salz der p-Aminophenylarsinsiiure:

\ NH,
CeHy AO(0H),

§ 8T.
Phenole. ArOH.
Sind den tertiiren Alkoholen der Fettreihen ver-

gleichbar, haben aber stirker sauren Charakter. So




geben sie einerseits Ather. anderseits sind sie in Al
kalien lislich zu Phenolaten. z B. U.H;ONa.

Ihre OH-Gruppe ist im Benzolke
bei Substitution in den Seitenkett

{ 2N
die ,aromatischen Alkohole“.

Sie entstehenl.ausdenSulfosiure; lurchKali-
schmelze:ArSO,H 4 2KOH —=ArOH-| K,S0, 4 H,0:;

2. aus den Diazokérpern durch Wasser
Phenol, Carbolsdure C,H,OH.
Vorkommen: Im Steinkohlenteer.
Darstellung: Aus dem Teer durch fraktionie
Destillation und durch Behandeln mit Natronlauge
(Es bildet sich Phenolnatrium Cs;H;ONa).
Eigenschaften: Krystalle, bei 420 fliigsig, schwer
loslich in Wasser (69), aber durch wenig Wasser
schon verfliiss eigentiimlicher teerarticer Geruch.
giftig. Wichtiges Antiseptikum und Desinfek-
tionsmittel (historisch
gewendete).
K l"é”lh‘]i"ﬁ[‘].‘L.Hh];i'.l E
Darm und wird hauptsichlich an Schwefelsiure g
bunden im Harn ausgeschieden.
Nachweis

s: Bromwasser gibt selbst in v
einen gelben

7

das erste durch ITister an

fiweilkorper, findet sich im

113 . | 5 s
eraunnten L osungen

von Tribromphenol:

C,H,

1 Illr'll.""h]‘rf-_'_'

0H
Eisenoxydsalze firben die Losung violett
Phenolither sind im Hydroxyl substifui

Anisol O;H; .0 .CH, Phenetol ijst der Athyl

findet jetzt Verwendung zur Abtétung der Liiuse.

Nitrophenole C,H, < NUs

L * durch Einwirkune von ver
4 OH lureh 1 Irkung I

diinnter Salpetersiure anf Phenol.

Aminophenole durch Reduktion der Nitrophenol
Phenetidin ist Aminophenetol

‘1 - OCH

C.H, NH,

Sein Acetylderivat ist das Phenacetin.

i




Al Durch konzentrierte Salpetersiure bei Gegenwart
von konz. H,S0, entsteht

art, Trinitrophencl, Pikrinsdure I
en 5 NO.)

O H =
. e K B |

Wichtiger gelber Farbstoff und Sprengstofi,

O el ; =Y
! besonders als Ammonsalz (Melinit); sear giitig.
Methylphenole, Oxytoluole, Kresole

CLH, < CHy
rte O O
sind ebenfalls im Teer vorhanden. Kresole und &hn-
I liche Stoffe bilden in Seifenlisungen die wirkenden
o Bestandteile einiger iseptika, z. B. Lysol, Solveol,
b 3acillol usw. Sie wirken milder als Phenol.

ate werden vielfach in der Behandlung der

rwendet.

|l Kresolde
: Schwindsucht v

k- X ; 1

R Thymol, wichtiges Antiseptikum, ist ein Methyl-
isopropylphenol =

i o CH,

im L e =i

re- N VH

ren § HS‘

Zweiwertige Phenole

aus den Disulfosiuren und den Phenolsulfosiuren
durch schmelzendes Kali.

B Orthodioxybenzol, Brenzkatechin.

OH

R el
70 Y OH

~
s

zuerst durch Destillation von Katechuharz (Mimosa
Katechu) dargestellt, jetzt meist aus seinem Methyl-
dther, dem

- OH

« [‘ - -
Guajakol C H, << OCH,



R ———— A

e g e

Dieses findet sich im Buchenhol u
daraus hergestellten Kreosot enthall 1S 4

vierungsmittel und Heilmittel g
dung findet. Guajakol ist ungiftig, antiseptisch, un-
losiich in Wasser.

Ein ]ii-l::]n‘!i/i

renalin, der wirksar der o al
und pharmakologisch von gr h
OH "
> UgHs
0OH - B
Auch synthetisch her "
Bewirkt Verengerung d | latl L

dadurch starke Steigerung

Metadioxybenzol, Resorcin

i.?}'l .;.'.

aus manchen Harzen durch

WeiBe Prismen. Stark Antiser
Gibt mit Phtalsdureanhsy rescein 3
dem durch Behandlung mit Brom der Farbs ! o

erzeugt wird (8§ 94).

Paradioxybenzol, Hydrochinon o
OH

-
o

durch Oxydation der Chi
als Entwickler viel benutzt,

Chinon iiber. Chi
mit Chromsiure. Es !




m : C:0
1= NG
CH{ CH
mn- cH\ /CH
\/
C:0

also die eines Diketones.

Dreiwertige Phenole.
Pyrogallol, Pyrogallussiure, 1, &, 3-T'rioxybenzol
OH
1l /
/\{JH

\/ OH

aus Gallussiure durch Erhitzen. Starkes Reduk-
smittel. Findet in der Photographie als Ent-
ler Anwendung. Alkalische Pyrogallollisung ab-
corbiert mit Begierde Sauerstoff und wird deshalb

in der Gasanalyse benutzt.
Phlorogluein, 1,3,5-T
schiedenen Harzen durch Kali
[ine salzsanre Phloroglucinlisung ist ein Reagens auf Pen-
tosen und auf di lie beim Erwirmen mit H Cl Pentosen
hspalten (Holz, G w.). Is entsteht dabei ein Stoff, der
oluein kirschrot firbt (sogenannte ,Furfurol-
en oibt Phl. mit Furfurol einen schwarzgriinen

rioxybenzol, aus ver-
schmelze.

ol

Héhere Phenole:
C,(OH),. Sein Kaliumsalz ist das K ohlenoxydkalium.
§ 89.
Substitutionsprodukte der Homologen des Benzols.
Bei den homologen Kohlenwasserstoffen, 2. B.
Toluol, kann die Substitution entweder wiederum in
o den Kern erfolgen. Dann entstehen den Benzolderi-
: vaten ganz analoge Produkte, z. B.

Chlortoluol CH, < (('-

1
‘H:i




138

Mt din ~CH,
Toluidin CH, <Z NH:_,
(zur Fuchsinbereitung verwendet) usw. Von diesen
gibt es jedesmal drei Isomere: Ortho-, Meta-, Paracl
toluol usw. Oder es konnen die Substituenten in die
Seitenkette, in die Alkylreste eintreten, so dall der
Senzolkern intakt bleibt; dann entsteht, z. B. aus
luol und Chlor: C,H,CH,Cl Benzylchlorid.
Diese Substitutionen in den Seitenketten geben
dann den Produkten den Charakter von Korpern der
Fettreihe; so gibt z. B. das Benzylchlorid mit Wasser
den Benzylalkohol C.H,CH,OH, mit Ammoniak
das Benzylamin C;H;CH,NH,, mit Cyankalium das
Benzyleyanid C;H;CH:.CN, das beim Verseifen die
Phenylessigsiure C;H;CH,COOH liefert. Diese ist
wieder wie gewthnliche Essigsiiure substituierbar, z. B.
Phenyloxyessigsiure, Mandelsiure.
C,H; - CHOH - COOH.
Aus bitteren Mandeln zu gewinnen. Synthetisch
aus dem Benzaldehydcyanhydrin
S .OH
C,H,CH < ON
Ferner gehort hierher die Phenylpropionsidure,
Hydrozimtséure, C;H;CH;CH,;COOH, von der sich
das 1-Phenylalanin und [-Tyrosin, Produkte der Ei-
weilspaltung, ableiten. Tyrosin ist eine Oxyphenyl-
aminopropionsiure (Oxyphenylalanin).
{‘” (:)l'[ .
4 =~ CH,CH(NH,)COOH

8 90.

Benzaldehyd, Bittermandelsl, C ,H,CHO.

Vorkommen: In Verbindung mit Blausdure und
Traubenzucker in den bitteren Mandeln, als Glykosid
(Amygdalin). Gespalten durch das Enzym Emulsin
(s. auch § 97).




en

l.r‘; -

seh

re,
ich
Ei-

s

ind

r%j"uluw: Durch (,i‘;'-'ll:-iiml des Benzylalkohols
ut 1|1 I . Benzoesinure; technisch durch Oxy-
yrid .|1' Il 11411 L.
) stark aromatisch

, ein wen Ser.
rhalten genau wie alle anderen Aldehyde (§18).

Benzoesiaure C,H,COO]
Vorkommen: Im Dex 7, Perubalsam, im
Harn von Pflanzenfressern als Hippursiure (8. ).
s Benzaldehyd durch Oxydation.
on Nitril (Cyanbenzol, Benzo

S}.']'|1i1|.‘~l'1'|‘
Aus dem "Ii_‘-"
nitril) H LCN
l. |I

118 m Benzoeharz: techniseh
wfithren in C.H,CCl, (Einleiten
3 und Kochen mit Wasser.
Blittchen, Fp. 121, Kp. 250°.
Herzmittel.

Leichtes Antisepti

Bildet wie onsiure Salze (Benzoate),
8 l thlorid l. 1zoylehlorid, I.‘.;!If,("()l'l. nicht zu
verwechseln Benzylehlorid, | Y H.OHCL (5. 0.,

Amid ( 1n nz z.lllll C H CONH, usw.
Ben ful‘ I'_‘]"\ o |J\rJ]| lllll.;hth'llll'if
1 H.CONHCH, - COOH
findet sich im Harn der P I_:|\|xl‘11f1'~n5l"l', entsteht in
deren Stoffwechsel aus dem Glykokoll der Biweilkdrper
und der in den Pflanzen enthaltenen Benzoesdure.

S 91.
Derivate (ier Benzoesdure.
Im Kern substituierte Benzoesduren: drei Chlor-

benzoesiuren, drei ‘\'-l;l]l-'l\'u/_ll‘.‘rul.lillL'fll.
0-Oxybenzoesiiure, Salicylsaure.
COOH

NOH




Vorkommen:

ulmaria; als Methyl

cumbens (Wintergriino

therapeutisch verwendet wird
Synthese: Aus o-Aminobenzoesiiure durch Diazo- S

tierung und Kochen mit Wasser (§ 84). :
Darstellung: Aus Phenolnatrium und Kohlen-

siure bei 1300, Siilis

e LA : o .OH
C;H;ONa - CO, CsH, COONa

Farblose Prismen, leichi
tem. Wasser lgslich. F'p. 1590

: die
mit Kalk wieder in Phenol
tiges Antiseptikum. Mittel g Erl
tismus, auch als Natriumsalz.
eine tiefviolette Firbung. e

Der dazu gehirige ;
- - A JH (Grall
CgH, < CH.OH frei
als Glykosid Salicin in Weiden und Pappeln. S
Der .\|Il(':]'.\'-.| heilt Salicylaldehyd. i
. . 3 4 in
Salol, Salicylsiiurephenylester,
1 OH hal
c,H, < 9! .

COO0CH;
ist ebenfalls ein Antiseptikum.

0. COCH,
~- JO0OH
sehr wertvoller Ersatz fiir Sali dure,
siure, Benzosalin u.a. W
den Magen aber passieren sie

Acetylsalicylsiure C;H,

Aminooxyhenzo
eine grolie “l"\h'ui_lm_ ndes v aunfg 11 n P
erlangt hat. o

iremeth

]?-“I\_\'hl"n/.Hl"-"ill re. der .“;.::f-'l'.-::iq"p isomer: hil
Methylidther die Anissi

iL—.\It.'l-EL(}X}'hei'u/t'n-ﬁiinl'ﬁL der dazu gehirige Aldehyd ist
‘pldll:]\_\'e], .—] . OCH ‘lr |
O, < 6RO fal

der im Anisi] und Fencheld]l vorkommt,



Vanilleschoten, das

das Vanillin, das aromatische Prinzip der
die Formel

synthetisch hergestellt wird, Ts hat
CHO

OgH, < OCT

OH(,

also p-Oxy-m-Methoxyl yenzaldehyd.

heute fabrikmibig

Das Imid einer Sulfobenzoesiure CgH, < ?U— . NHistder
Siillstoff Sacharin
Fine Trioxybenzoesiure ist die Gallussdure
[.‘:I,E I_‘ -'IL_:_ I_“)l-l -|3 :
e BB E
die neben Tannin in den Gallipfeln und im Tee
vorkommt. Feine seidezlinzende Nadeln. Geht beim
Erhitzen unter Kohlensiureabspaltung in Pyrogallol fiber.

ist Dermatol, ein jodhaltiges Wis-
Wundpulver ‘Jodoformersatz).
+h (Fisengallustinte) eine Mischung von
1t, deren Oxydation durch eine Spur
indert wird. Bringt man diese Lisung
g0 wird durch dessen Gehalt an Basen die Siure
es bildet sich durch Oxydation die tiefschwarze,
he Ferriverbindung. Jetzt benutzt man viel-
lau, Indigoldsung und freie Schwefelsiure ent-

(Gallussaure
mutg rallat Air
Tinte i

inre

Grallus
r Schy

I

wf das Paj
neubr |h iert,

§ 92
Gerbstoffe.
Die Gallussiure (und ebenso einige andere 1in
kommende Oxysiuren) haben die Eigen-
‘haft kompliziertere Derivate zu bilden, indem die
ruppe der einen in die Oxygruppe der an-

deren eingrelit

) lan7an T
1alnzet Vi

Clarhoxy i_‘

OH
COOAr . COOH

Nach Analosie mit den Polypeptiden nannte Ll

liese Stoffe Depside und |3.-/|-u hinete sie eben-
der Zahl der Glieder als Di-, Tri-Depside
solchen Depsiden leiten rilt‘]l nun die in den

Ar <

f'l,-,xx'jlari ( J




Pflanzen weit
gauren ab, insofern ( _
zierten Oxysiduren sind. Solel
Zweeken des Gerbens (s

sich in der Hichenrinde, Kastanien

in vielen :\'H[?i.\'-‘ii“.'l Gerbstoffen (Qu wacho, Gat
usw.). IThre Konstitution ist im einz

- i w01l d . i I
Tannin (Acid. tannicum) durch Em roals Gly
kosid der Galloylgallussiiure, als Lo v 1
elucose erkannt und auch synthetiseh h 0] 2w
den, Tannin ist ein . i s Pul <o
das u.a. auch 1im Tee v FROMMEE. 1us I Fiwell) und I_|
viele Alkaloide.

Verbinduneen vo

mut, Tannizen) oder ] i Sl de

Mittel gegen Darmerkranlk n wichitia un
Auf der Eicenschaft Eiweil I -3

das Gerben des !.-I':i“i'.‘-, das es

macht. Die von Epidermis !

Haute werden in 1

bracho usw.) gebracht und dor

sind. Neben dieser uralten

cerberei” gibt es noeh £

bewirkte S: rei o 1

eung von Wa Bei il

stets sehr komplizierte Girungen durch all
terien eine Rolle. Aullerdem
Chromeerberei mit Chromaten

Ungeséttigte Saduren.

Entstehen nach
Fettreihe.

Jait, i (OH (O H

1selben R

Zimtsdure, O,
siure), findet sich im Per



[Kondensation von Benzaldehyd mit essigsaurem
Natrium.
(,H,CHO+CH,COONa= C;H,CH: CHCOONa—+-H,0.

Kommt ebenso wie Malein- und Fumarsiure (s, § 66) in
zwel stereomeren Formen vor.

Der dazu gehirige Zimtaldehyd,

(4H; - CH: CH . CHO,

findet sich im Zimtil.

yuchdie 0:Oxyzimtsaare OH, < 00 eigt

Auvchdie o-Uxyzimisiuni gl OH:CH.COOH zelp
zwei stercomere Formen, von denen die trans-Form als Cumar-
fure be ligr ist, wihrend die cis-Form, die Cumarinsiure,
nur in S existiert, frei aber sofort in ihr Anhydrid tber-

o it, Aas
L0

CH:CH 00

Cumarin C,H,

den wirkenden Bestandteil des Waldmeisters (Asperula odorata
und der Tonkabohnen. Wird zum Desodorieren des Jodoforms
verwendet.

§ 94.
Polycarbonséduren des Benzols.
o-Benzoldicarbonsiure, Phthalsdure
CO0H

7"\ 0OOH
e

Darstellung: Durch Oxydation des Naphtha-
lins mit Salpetersaure. Gibt leicht ein Anhydrid

8, T
/Nco”
N

Das Phthalsiureanhydrid reagiert mit Phenolen und



bildet sehr wichtige Stoffe,
Phenolphthalein:

0,H,<%~01+20,H0H=CH “CHOH
0 ¢

i} L il <6 b N v

NOO—QLH.O :
2 de
Phi n 51

das einen wichtigen Indikator fir die Mal
darstellt. Ferner mit Resorecin das IFluoi di
eine sehr energisch, selbst in sehr verdiinnter Qi

rom aas Al traorom-

fluorescierende Substanz, die mit B
fluorescein oder Eosin, einen sehr wertvollen 1oten

Farbstoff liefert. Die Phthal jetzt ungeak ok
Bedeutung erlangt als Ausgan; ir die modern ¥
\‘.I"-]ltlﬁl'hl‘ des Indigo (s. § 101). Verschiedene Phtha .
leine sind auch Abfiihrmittel.

TIl-“l'IlZ’-"‘l“"H’_']:ul r:fi11:'=',[*lll_l‘l\[i!:l\ !5\_‘.-,:‘-“--\1;‘- wrbon-
giure, Terephthalsiiure,

Fine Benzolhexacarbonsiure ist die Mellithsiiure S

Ca(COOH),,
die bei der Oxydation des Graphi
und als Al-Salz im sogenannten Hon lao
vorkommt, 1

g 95.
Hydrierte Benzolderivate

entstehen durch Auflésen aller oder einiger
bindungen.

Die Stammsubstanz ist das Hexahydrobenzol ode
Cyklohexan

H,O0( \CH,
H s CH,
Es ist u. a. dureh Anlacerung von Wasserstoll

Benzol mit Nickel als Katalysator zu er
andere hydrierte Benzolderivate.




sserstoffe finden gich als Naph

Lid

chen Petrolewm.

[nosit CgH,e0g,
die sich in

Kende
findet

im Herzmuskel und an-

2Ll

ien Geweben; dhnliche ,Ringzucker” in

S€ lroaromatischen Kernen leiten sich ferner
n ab, einwertice Alkohole sehr komplizierter
o hytosterine in Pflanzen, Cholesterin
L ttsiiureester in Blut, Gehirn und Galle,
Len im Wollfett (S. 77), Derivate des Chole-

lerum sind die Gallensiuren (Chol-

b | 3
8§ 96.
OR= Terpene und Kampfer.

e sind wichtice Pflanzenstoffe, die sich

srischen Olen vorfinden, und
aufweisen. Sie stehen in engen gene-
zu uncesitticten Alkoholen der
den #therischen Olen als
yrkommen, wie z. B, Ge-
ic man ebenso wie einige Aldehyde (Citral
u. a.) frither auch als Terpene mit offener IKette he-

It

ern

ht man unter T. nur die Derivate des

Hexahyvdrocymols

CH - CH,
-4
H,C/ % CH,

H.O\ +CH,




das man als Menthan bezeichnet. Menthan selbst kommt
in der Natur nicht vor.

Wohl aber findet sich ein Alkoho
das Menthol, z. B. im Pfefferminzil; n zinisch als
Antiseptikum usw. benutzt. Ein zweiwertige Alkohol
ist das Terpin, von dem sic 'ineol als Bestand-
teil vieler dtherischer Ole her

Menthans,

Vom Menthen, also einem Tetrahydrocymol, leiten
sich die wichticen Stoffe Terpineol (Alkohol) und Pu-
legon (Keton) ab, sowie das Limonen (Kohlenwasser
stoff) und sein Keton Carvon.

Komplizierter gebaut sind die Terpene C,,H,s, di

sich vom Pinen und Kamphan ableiten.

Pinen C, H,, ist der Haupthestandteil des Terpen-
tinols, das aus dem Harzsaft von Koniferen durch
Destillation mit Wasserdampf gewonnen wird Der
Riickstand ist Kolophonium.

Terpentinél last Harze
malerei viel verwendet. J
Antiseptikum und Ausg

usw. ; deshalb in der Ol-
; sehr wichtig als krifti

smaterial fiir die synthe-

tische Darstellung von ,kinstlichem Kampfer®, der

alle wesentlichen Eigenschaften 'des natiirlichen aud
weist. Die Konstitution des Pinens ist

i” '. i
loHC
H,C! ) CH,
S

CH

es enthiilt also eine sog. ,innere Bindung™ in Meta-
Stellung.

Demgegeniiber enthilt die Camphangruppe die
innere Bindung in Parastellung




Davon leitet sich durch Aufnahme von H;O und Auf-

hebung der inneren Bindung das Borneol ab, als sekun-

'u:w Alkohol CiH;s0; in der Natur in Dryobalanops
famphora, Borneo Jmmpll r.

Das dazugehirige Keton endlich ist der Japan-
kamp er U, [{.,H aus Laurus ( ‘amphora, h: auptsiic hlich
in Formosa. Farblose Prismen von charakteristischem
Geruch. Antiseptikum und Herzmittel. Technisch ver-
wendet zur Fabrikation von Celluloid (mit Nitrocellu-

lose s, t;; 50).

Von einem anderen hydrierten Ringsystem leitet
sich ab der Kautschuk fl'l-‘,ll“']\, der erhirtete Milch-
saft verschiedener tropischer Pflanzen. Wird durch
Schwefel (weich oder hart) vulkanisiert, um ihm
die notige Elastizitit bei verschiedenen Temperaturen
zu geben. Kautschuk ist ein Polymeres des Isoprens
(S. 5b) und enthilt einen Achtring, Cyclooctadien
(Harries). Denselben Ring enthilt die Guttapercha.
Dem Kautschuk sehr ihnliche, verwendbare Stoffe
kinnen aus Isopren und einigen édhnlichen Kohlen-
wasserstoffen (Butadienen) (S. b5) synthetisch erhalten
werden,

g 97,
Glykoside

sind Pflanzenstoffe, die bei der Hydrolyse mit ver-
diinnten Siuren oder durch Enzyme, die sich meist gleich-
zeitig in den Pflanzen vorfinden, in der Weise ge-
spalten werden, dal eins der Spaltungsprodukte eine
10#



Monose, meist d-Glukose,
Yocker. Der andere
\‘iit‘:i{\l(s“]'i‘ € :
itherartig ]
die Disacechar |Il|
Zuckerhaushalt aufs
Blausiure Cyanhyd
bunden (cyan
nur als Zucker-, sondern auch a
zufassen (vgl. § 68)

Die Glukoside leiten sich in zwel verse
HL-HI-.'!:'\'HII\\ 11 beiden stereo1 }
ab, als a- und B-Glukoside. (3. H" ) So kann mai

Methylglukoside usw. aus Alkohol |- Gluko
hen sind meist '.-(.‘iwl;-.-.j.iw, Elmnil

ene (Gl.); sie

Die ,
hat auBer den einfachen Alk
Reihe natiirlicher dargestellt,
koside. Von den zahlreich
und pharmakologisch wich
erwahnt ;

Amvedalin in bitteren Mandeln, Kirschkernen
usw. zerfillt durch das Enzym Emulsin in Blausiure
Benzaldehyd und Glucose.

Salicin (in Weiden) lie Salige |

Phlorizin in den Wurzeln von (}I| thaumen eibt
Phloroglucin (S. 137). Phlorizin erzeu '
[njektion eine Zuckerausscheidung

Sinigrin im schwarzen Senfs
senfol.

Medizinisech sehr wichtig | di : ler
Fingerhuthlitter (Digitali : ie Anthraglyko

side 1.‘.;* "“‘3.}
Indik an s 8 101,
Glykosidi
sind lié-w zahlreichen in Pflan
ponine, sowie die Gerbstoffe
Glykoside der Purinba
(d-Ribose) finden sich in

nlich, aber bisher

mit I) itosen

duren (S




§ 98.
Diphenyl, Triphenylmethan.

Diphenyl besteht aus zwei zusammenhingenden

1zolkernen :
N =C,H, — C,H,

ht beim Leiten von Benzoldampf durch ein

1-'. f
liithendes In hr. oder aus Brombenzol mit Natrium.
Fhenso substituierbar wie einfaches Benzol, z. B.
¢, H,NH,

— Benzidin, Stammsubstanz wichtiger Farh-

0,H,NH,

stoffe, z. B. des Kongorots.

Anders konstituiert sind die Korper, die sich vom
Meothan durch Ersatz seiner Wasserstoffe durch Phe-
nyl ableiten.

(" (H
) li
H ( OC,H;, Benzophenon
(rein dmnmiisches Keton).

> CH, Diphenylmethan

(‘ l[
\( ‘H Triphenylmethan.

(f. '-u 1-]',_.'

Dieser Kohlenwasserstoff ist die Stammsubstanz
von sehr wichtigen Farbstoffen. Man teilt sie fol-
gendermalen ein:

Es leiten sich ab:

I. Vom Diaminotriphenylmethan

NH,C, H B,
NH, ( /( 'H
H

das '\L‘a.]wmtmuu cule 1tt01m1nr10{{:1r'1ﬁn das
aus DBenzald ml und Dimethylanilin r111wv~,teUt wird
<'_I§.0r1«.lr.,¢:\aiw.1 mit Hilfe von Zinkel 11011(13



C,H.CHO -}

. _¢,H,N(CH,)
= O:HCH < o '5N(cH

@
Dabei entsteht das [eukomala
-‘H:mﬁnuirip].w-1\\h'n han), das, an und fir sich fa
Oxydation und Salzbildung in den [":IH\--I-“ i
Farbstoffen dieser Gruppe finden wir dhmnlic
sauerstoffreie Korper (Leu l obase) ist farb
geht die CH-Gruppe in C(OH) (C u] inol,
diese bildet dann L!\TI Fe Ll] stoff,
“ asseraustritt Salze bildet, die sich in i
. 1386) ableiten (chinoide Bindung), z, B

/C,H, . NH,
CoH, - NH,
NC,H, — NI,01

-:.-J/.s:n.lr-a I.d‘.':l‘-\:'l:i|:;]in}

Brillantgrin analog aus Didthylanilin.
II. Vom Triaminotriphenylmethan:

I. Vom Pararosanilin (Triaminot Jl[hwn\ lca
binol) leitet sich u. a. das Mq Ar]w lviolett ab, ein Ge-
misch von Tetra- bis He .rnnHynp\uaru-ﬁ lin. Sein
Jodmethylat (Addition von CH,J an den Stickstoff
quaternéire Base s. § 46) ist ein griiner Farbstoff
(Methylgriin). Die verschiedenen Arten Anilinblau
sind Phenylrosaniline.

Triaminodiphenyltolylearbinol, Rosanilin
!' H,NH,
(‘!,HH_: I[\II
H (CH,) ,)NH,

dessen salzsaures Salz I.l".!tl sehr wichtigen Farbstoff
Fuchsin darstellt. Gewonnen durch Oxydation eines
Gemisches von Anilin und Toluidin (hiufiz mit
Arsenséiure. Deshalb ist Fuchsin oft arsenhaltio).

3. Aus Trioxydiphenyltolylmethan entsteht Ro
solsdure,
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 CgH,(( H,)OH
04& C,H,OH
»OH, =10

Auch das Phenolphthalein und Eosin (§ 94) lassen
sich vom Triphenylmethan, und zwar seiner Carbon-
sgure, ableiten:

: o C,H
O.H. ~ 1 CH,-COOH _, OHCH,— (< e
€Ul =7 HOH OHC,H,” =~ \g .0
Triphenylcarbinolcarbonstiure. Phenolphthalein,

Auch hier haben die stark gefiirbten Salze chinoide
Struktur:

OHCGH,
O H

Auch die Sulfosiuren werden vielfach verwendet,
z. B. Sdurefuchsin.

Besonders wichtic wegen seiner ,,,-'\lkztlicchthen."
ist das ,Patentblau®, eine Sulfosiure des hydroxy-
lierten Malachitgriins.

Man unterscheidet speziell fiir histologische Zwecke basische

istoffe, je nachdem die die Firbkraft bedingende
oder sauer ist. Basisch

> (- ¢, H,CO00Na.

und saure Far
(sog. chromophore) Gruppe hasisch
sind z. B. Methylenblau, Fuchsin, Methylviolett, Methylgriin; sauer
Tosin, Siurefuchsin. Aus einer Kombination beider entstehen
neutrale Farbstoffe. Die basischen firben z B.
Kerne, die sauren Protoplasma. Sehr wichtig, namentlich
fiir die Histologie des Blutes (Ehrlich). Eimge dieser Farbstoffe
haben eine spezifisch giftige Wirkung auf parasitische Protozoen,
z, B. Trypanosomen (Fuchsin, Trypanrot).

Kine sehr interessante Verbindung ist das Triphenyl-
methyl (CgHy);C, dus aus dem Triphenylehlormethan mit Zink
entsteht. Es hat eine freie Valenz und ist deshalb sehr reak-
tionsfihip, auch an der Luft nimmt es sofort Sauerstoff auf.
* leicht in Hexapheuylaethan iiber, aus dem es sich an-

mitunter

Geht se
dererseits bildet.
9(C,Hy)yC == (CeH)C + C(CsHy)s
Dibenzyl ist symmetrisches Diphenylaethan
0,H,CH, - CH, - CgHj;
das Diketon heiBt Benzil, Stilben ist Diphenylaethylen.
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Kondensierte Ringsysteme.

Das Naphthalin C,,Hg enthilt zwei
kondensierte Benzol kerne, die i 1
aneinander geheftet sind:

Naphthalin: weille Kristalle, unlislich
Fp. 809, Kp. 218°.
Gibt ebenso wie
Nitro-, Aminonaphthalin, I
oibt es zwel Monoderivate:
OH
& \ : \ /." N

NN Vs
a-Naphthol p-Naphthol

Substituenten,
Naphthalin ist tech
mittel fiir Motore und als A
reiche wichtige Farbstoft
Naphthalin und B-Na
Die Naphthalinazofarbstc
Naphtholblau, Kongorot, Benzopu
Anthracen hat drei Kerne

,CH. AN AT N

B3 e PR B
y \\(,!_i/ P \ __,\\. ,_,'

CoHy =

Substitutionspm

\ OH
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Konstitutionsheweis durch Synthese aus Benzol
Tetrabromaethan mit Hilfe von AlCl;:

BrCHBr O :
foH | 4+ 0H,—=CH,{ |->CH,+4HBr
BrUHBr =0
Durch Oxydation entsteht das Anthrachinon
CO-~
Noo

Das wichtigste Derivat des Anthracens ist das
Alizarin, ein Dioxyanthrachinon.

Prachtvoller roter Farbstoff, im Krapp. Seine
synthetische Darstellung aus Anthracen wird fabrik-
betrieben (Licbermann u. Graebe).

mallig

Das Alizarin findet sich im Krapp als Glykosid, das durch
ein spezifisches Ferment gespalten wird. Ahnliche Glykoside,
die sog. Anthraglykoside von Anthrachinonderivaten finden
sich in verschiedenen Pflanzen, Einige davon haben abfiihrende
Wirkung, die sog. Emodine aus Rhabarber u. a. Auch das
Chrysarobin ist ein Anthraglykosid.

Durch Kondensation von Aminoanthracen mit Glycerin (8.
(*hinolin t Anthrachinolin, von dem sich das Alizarin-
blau, ein wichti Farbstoff, ableitet, der meist zu Tinten be-
nutzt wird. Auch andere wichtige Farbstoffe, wie die Indan-
threne, entstehen aus Aminoanthracen.

[somer mit Anthracen das Phenanthren, das
auch drei Ringe enthalt, aber anders gebunden.

¢,H, — CH

entstel

LY

\ AN 0 ey

TREES S, UE 4 C,H, — CH
Stammsubstanz des Morphins.
Phenanthrenchinon, C,H, — CO

| |
G,H, — €O



II. Heterocyclische Verbindungen.
;;j'\ 100,

Fiinfringe.
Ringe, in denen nicht nur C-Atome sich aneinander
reihen, bezeichnet man als heterocyclische Ringe
Als fremde Llemente kinnen N, S, O fungier
vor allem Ringe mit 5 und 6 Gliedern. AuB
fachen Ringgebilden gibt es aber auch hier in mannig- _
fachen Kombinationen Doppelringe, dem Naphthalin '
dahnlich gebaut, wobei meist nur der eine Ring hetero
eyclisch ist. Solche Doppelringe sind Chinolin, Iso
chinolin, Indol. Purin enthiilt 2 heteroeyclische Ringe.
Die heterocyclischen Stoffe spielen eine grofe Rolle |
in der Natur. Unter ihnen finden sich sel

\'u'il_'|]if-_"-_- |

Spaltprodukte des EiweiB und der Nuklei S0 |
wie Harbstoffe und die sogenannten Alkaloide.
Von den heterocyclischen TFiinfringen seien eor-

wihnt das Pyrrol
CH=CH
S>NH
CH=CH”
und sein hydriertes Produkt Pyrrolidin
OH, —- OHL
| > NH
CH, —(H,”
Pyrrol findet sich im Steinkohlen- und Knochenteer.
Der Pyrrolkern ist auch im EiweiBmolekiil enthalten,
da die o-Pyrrolidincarbonsiure (Prolin) ein Biweil-
spaltprodukt ist. Auch manche Alkaloide enthalten
Vor allem aher ist der Pyrrolring des
| ig, weil die eisenhaltige Komponente des
Blutfarbstoffes, das Hamochromogen und seine
Derivate (auch die Gallenfarbstoffe) sich von ihm
ableiten. Tntfernt man das Eisen, so erhilt man Pyrrol-
derivate, wie z. B. das Hiimatoporphyrin, die sehr nahe
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anstatt des Eisens \1.

rwandt sind mit den Spaltpr vdukten des Chloro-
las ++ oenau denselben Kern enthiilt, aber

sium .|-1u{’ fr;.'r.'r"'l

Das ('i|]-||‘ia‘vi‘_‘ H der l|1\1'\H (er

' ‘ "-.--"1} lizierten | _\lulllmlpl‘l'.ﬁ:
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Kernen sind noch wichtig

Man unters

|1::'_.\' lls,

Pflanze, ist ein Ester des
thlorophy 1id it el

Von d
die mit 2 St

Stellung

‘:ll'[\|t"i je nach der

NH
('H N CH CH

CH — CH CH—N
Pyrazol und Imidazol
»wrazol leitet sich der wichtige Arzneistoff Antipyrin

\-H:‘i\ I
Phenyldimethylpyrazolon) aus | henylhydrazin -{- Acetessigester ah:
N - CgHy
O N.CH
H( ¢ CH

Vom Imidazol oder ‘\i!_‘.f.-.'\‘;:]itl leitet sich das Histi-
ltprodukt aller Proteine.

s ist Imidazolaminopropionsiure:

I,- CH(NH,) - COOH

OH — NH

Bei der Erhitzung spaltet Histidin CO, ab und geht in
Imidazolylathylamin iiber, das als Hist: ymin !Jh'nm,dm]num}
angewendet wird ist. den wirksamen, \\.h-mumr':-lhu
S n desMutterl : o) und der .II"1“\]IL]] Hypophy sis
nahe verwandt (s. meinen Grondrib der Biochemie).

Der Imidazolring bildet sich sehr leicht durch
Einwirkung von NH, auf Stoffe der Fettreihe, Glyoxal,
Zucker usw. E']-' ist dies wahrscheinlich ein \\ eg der
Synthese I!!‘.'=1='l"?\"".1‘|]r~l'.h"] Stoffe in der Pfilanze. Auch
die l_‘lv\-l‘!|i_‘-~|-‘.|'|!";] Harngtoffderivate (§ 74) sind in weiterem

h]



Sinne zum Teil Imidazolderivate, vor allem aber
Purin (§ 102).
Ein Fiinfring, in dem Sauerstoff die Briick

ke !-\‘.uie_'!,': ist das
Furan CH = CH
| 50
CH — CH

dessen Derivate leicht aus Zuckern entstehe
siure beim HKrhitzen Brenz
Pentosen entsteht durch Si
das Furol oder Furfurol von der Formel

CH=C-CHO
()

-hleimsiiure, Fura

rewirkung der Aldehyd

CH =(CH"~
Ils ist dem Benzaldehyd sebr dhnlich. A
riechende Flissigkeit, Kp. 1620,
Bei Ersatz des Sauerstoffes durch Schwefel bekommt man

das Thiophen CH — CH

renehm broti

CH = CH
Das Thiophen findet sich im Benzol des Handels und bi
den Benzolderivaten analoge Verbindungen, die
ahnlich sind,

diesen

§ 97.
Heterocyclische Sechsringe. '
Ersetzt man im Benzol ein CH durch N, erhilt man

Pyridin. CH
cE( N\ ca

CH \//« CH
N
Pyridin kommt im Steinkohlenteer und Knochensl vor
Wird zur Denaturierung (,,Vergillung*) des tec
benutzten Spiritus verwendet, um ihn ungeniep
machen.
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Farbloge. intensiv riechende Fliissigkeit von Kp.| 116% Ifs
oibt 8 Monoderivate, Die 1\lmlnlpv|1dme,. Picoline, im
Steinkohlenteer. Bine Pyridincarbonsaure ist die Nicotin-
siure. durch Oxydation des Nicotins. Hin Hexahydropyridin

ist das Piperidin,

CH
CH,” \CH,

CH,\ /CH;
NH
Alkaloid des Pfeffers, Auch andere wichtige Alkaloide sind
Pyridindernvate,
Von den 6-Rir
Pyrimidin

sen mit 2 N sei hier nur erwihnt .das

N
cEZ \ CH

N 4 CH
CH

Von ihm leiten sich einige physiologisch wichtige
Stoffe ab, die als Spaltprodukte der Nucleinsiuren auf-
gefunden :im : Thymin, Uracil und Cytosin, ferner
enthalten die Purinkorper (§ 102) einen mit dem Imida-
zolring (s. 0.) kondensierten Pyrimidinkern.

Ein sauerstofthaltizer 6-Ring ist das Pyron

Gk ==
O / S0
NOH = (H
Muttersubstanz wichtiger Pflanzenstoffe, vor allem der
jure des Opiums, ferner von verschiedenen na-
ichen Farbstoffen, Flavonen (§ 101).

Das Pyron ist besonders dadurch interessant, dabh
der Ringsauerstoff vierwertig und damit basisch
werden kann, und Sduren zu ec hten Salzen addiert, die
man in Analogie zu den Ammoniumverbindungen (fﬂ 46)
als Oxoniumverbindungen bezeichnet, und die auch
anderweitig bekannt sind.
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Kondensierte heterocyclische Ringe.

Ehenso wie zw
kénnen auch ein
scher Ring zusamm
Kombinationen bekannt, doel
Stelle nur wenige. Eine Koml
Pyrrol ist die Stammsubstanz

p.\'l‘i'f-l oder ITndol:
CH

A~ p
7 \_‘\// =,

YCH oder O,H,{ - > CH

PR PG s

Indol, ebenso wie gein Methylderivat Skat

entstelien bei der Fiaulnis der Eiweilikirper aus
phan und finden sich
und zwai

auch regelmiliig im Harn (Indikan), gepaart mif
felsfure. Geht durch Oxydation leicht in Indig .
Eine Indolaminopropions ist das Tryptophan, ein
Spaltprodukt der Eiweilik | |
gestellt.

per. Auch synthetisch her
Isatin entsteht durch Behandeln von Indigo mit Salpetersiure.
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Aus 2 Indolkernen gebildet ist das wichtigste Deri-
vat, Indigo oder Indigoblau, es hat die Formel

S B0 : (l)\
OH < b3 873 0 C,
NNE/ . NNHS

Indigo ist ein seit uralien Zeiten bekannter
schoner. blauer Farbstoff, der aus einigen Pflanzen,
vor dllem aus der Inrlw--‘up"lmazr- (Indigofera tinctoria)
cewonnen wird, Die Pflanze enthilt ein Glykosid (In-
dikan) des Indoxyls, aus dem es durch ein Ferment
oder verdiinnte Sduren abgespalten und gleichzeitig zu
Indigo oxydiert wird. Blaues Pulver, in den meisten
Lisungsmitteln auBer Chloroform und Anilin unloslich.
Sublimiert unzersetzt. Geht durch Reduktion [Umwand-
lung der CO-Gruppen in C(OH)] iiber in Indigweild
(durch Alkohol und Eisenvitriol, oder Traubenzucker),
das in Alkalien léslich ist und sich in dieser Lisung
sehr schnell wieder zu Indigo oxydiert. Man bringt
also die zu firbenden Stoffe in die farblose Losung und
setzt sie dann der Luft aus (Indigoktipe).

Indigo l6st sich in konzentrierter rauchender
Schwefels zu Sulfosiuren, die in Wasser loslich
sind ll’ll'i'mh'munw Indigotin).

Indico ist nach mannigfachen Methoden synthefisch
hercestellt worden (Baeyer). Doch erst einige neuere
Verfahren hahen die kiinstliche Darstellung konkurrenz-
fiihig gemacht, so dal) in Deutschland sehr grofie Men-
hergestellt und. ausgefiihrt \\'Hl(ll'\] sind.

Neben dem Indigoblau. enthilt die Pflanze noch
das isomere Indirubin.

Eine Kondensation von Piperidin mit Pyrro-
lidin ist der einicen Alkaloiden zugrunde liegende
Tropanring (S. 164).

0+ CH
" und
~NCO - CH
sein Phenylderivat Flavon, von denen sich eine grofie Reihe
“ubh ger Pflanzenfarbstoffe (Anthokyane, Carotine usw.) ableiten,
die in “Form von (Flykosiden auftreten. fl'n illstdtter.)

Benzopyronderivate sind Chrom on CoH,<



Eine Kombination eines Pyrimidinringes mit einem
Tmidazolringe enthalten die Purinbasen, die aulierordent-
lich wichtige tierische und ptlanzliche ind. Bi
leiten sich ab vom Purin (Hwmil Fischer).

N =CH s
oHC C% NH®

®N—C=-Né
Das Purin selbst ist von Emil Fischer syntl
aufgebaut worden. Die wichtigsten Derivate sind:
N = (J(OH)

N— G—=R7

6, Oxypurin (Hypoxanthin

N = C(OH)

Aminopurin (Adenin)

N = C(OH)

N—C—N7

2, 6, Dioxypurin (Xanthin)

N — C(OH)

2, Amino 6, oxypurin (Guanin)

N—O0—N"
2, 6. 8, Trioxypurin
Harnsdure (Scheele 1776).

Vorkommen:

dessen Haupthestandteil (Guano: Massen-
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hafte Ablagerungen von Vogelexkrementen auf einigen
Inseln des Stillen Ozeans. Sehr wertvolles Diinger-
material) Ferner in Schlangenexkrementen, Blut und
Muskelsaft der Fleischfresser. Bildet Blasensteine und
Ablagerungen in den Gelenken bei der Gicht.

Darstellung: Aus Schlangenexkrementen und
Guano durch Natronlauge, Reinigen des Natronsalzes
und Zersetzen mit Salzsidure.

BEigenschaften: Sehr schwer Ioslich in Wasser,
fast unloslich in Alkohol und Ather. Bei der Oxy-
dation wird sie in Alloxan (§ 74) und Harnstoff
gespalten (Hydrolyse). "

Wird durch Erhitzen mit Salpetersiiure und Ubergielien
mit Ammoniak in Murexid, saures purpursaures Ammonium
iibercefithrt. Goldgriine Prismen, in Wasser mit prachtvoll pur-
purroter Farbe loslich, Friiher sehr g hiitzter Farbstoff, vor-
ziigliche Reaktion auf alle Harnsiurederivate (Murexidprobe).

Adenin frei in' einigen Samen, Guanin im
Schweineharn. Xanthin aus Guanin durch salpetrige
Siure, im Harn. Dimethylxanthine: Theophyllin in
Teeblittern, Theobromin im Kakao, Tee, Kolanufi, I'ri-
methylxanthin, Kaffein oder Thein, 1m Kaffee, Tee,
Kakao, Maté und der Kolanub. Simtliche genannten
Purine sind von K. Fischer u. A. \_\'Iiihl‘li\'c'h gawonnen
und werden heute z. T. auch kiinstlich im Grofjen her-
gestelll. Theophyllin (Theocin) und Theobromin
in verschiedenen Doppelsalzen (Agurin, Diuretin usw.),
sind sehr wichtige harntreibende Heilmittel (Diuretika),
Kaffein ist cin wichtizes Herzmittel. Alle wirken er
regend und Miidigkeit beseitigend (Wirkung der ge-
nannten Genubmittel).

Adenin und Hypoxanthin sowie einige Pyrimi
dine sind Spaltprodukte der Nucleinsduren, der we-
sentlichen Bestandteile der Zellkerne. Die Purinbasen
sind in den Nueleinen als Glykoside (§ 97) an Zucker
cebunden, und zwar zum Teil an d-Ribose (§ T7),
z. T. an Hexosen, Diese Glykoside (Nucleoside) sind
dann wieder in esterartiger Bindung an Phosphorsiure
zu den Nucleotiden, und die einzelnen Nucleotide

Oppenheimer, Grundril d. org. Chemie, 10. Aufl 11
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untereinander und mit den Nucleosiden der Pyrimidine
(S.157) zu den komplizierten Nuecleinséiuren gebunden.
Es bilden sich im Organismus aus den Nucleinsiiuren durch
eine Reihe von Fermenten erst Adenin und Guanin, daraus
durch Entfernung der Aminogruppe (Desaminierung)
Hypoxanthin resp. Xanthin; diese gehen durch weitere
Oxydation in Harnsiure tber, und diese wieder in
Allantoin (§ 74), das das Endprodukt der Purin
kérperzersetzung im Korper bildet, sofern es nicht, was
noch nicht entschieden; bei einigen Tieren weiter in
Harnstoff tibergeht. Bei anderen (Mensch) scheint die
Harnsiiure das letzte, unangreifbare Stoffwechselprodukt
zu sein. (Nih. s. i. meinem Grundr. d. Biochemie.)

§ 103.
Chinolin und Isochinolin.
Ersetzt man im Naphthalin ein CH durch N, so
erhilt man je nach dem Ort des Stickstoffeintritts
Chinolin oder Isochinolin

L NN

oder

F e A

Chinolin findet sich im Steinkohlenteer.
Synthetisch aus Anilin und Glycerin dureh
Oxydation und Wasserabspaltung :
CH,OH « CH
CHOH NN\ om
_I:_ ' S (} = 3 —:— 'J:J_I.l(]
CH,OH  CH
vergl. S. 153, Alizarinblau.
Farblose stark lichtbrechende Fliissigkeit. Stamm-
substanz vieler Alkaloide. TIm Tierkérper findet sich

als
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als einziges Chinolinderivat die Kynurensédure im
Hundeharn, eine Oxychinolincarbonsiure.
[sochinolin, ebenfalls im Teer, ist wichtig nur
als Stammsubstanz einiger Alkaloide.
Von heteroeyclischen Dreiringsystemen, die sich also vom
Anthracen ableiten, seien als Stammsubstanzen wichtiger Farb-
stoffe kurz orwihnt:

CH N

Acridin CgH, y(,H, und Phenazin C;H, LB b
N .

Von einem schwefelhaltigen Ringsystem, dem Thiazin oder
N} i
Thiodiphenylamin C H, O,H, leitet sich der wichtige
S
Farbstoff Methylenblau ab, dessen Leukobase (S, 150) ein
Tetramethyldiamimothiodiphenylamin darstellt:
NH
(CH,).NC,H, CH,N(CHya.
]

8 104.

Alkaloide.

Der Beeritf der Alkaloide ist kein scharf abge
srenzter, Versteht man darunter stickstoffhaltige ba-
sische Pflanzenstoffe, so faBt man Cholin und andere
einfache Basen mit cin, was gewihnlich nicht beabsich-
tigt wird. Im allgemeinen versteht man unter Alkaloiden
alle natiirlich vorkommenden Basen, die hetero-
cyelische Ringe enthalten. Dann schlieBt man na-
tiirlich auch Eiweillabbaustoffe, wie Prolin, Indol, Tryp-
tophan, Histidin ein, sowie die Purinstoffe. Damit
gibt man wieder die Beschrinkung auf Pflanzen-
stoffe auf, und erkennt auch tierische Alkaloide an.
Die meisten Alkaloide sind giftige und heilkriftige
Substanzen, andere sind aber physiologisch wirkungs
los. Eine grofie Reihie von Alkaloiden ist in ihrer
chemischen Natur villig aufgeklirt, z. T. synthetisch
hergestellt, andere sind nur in groBen Ziigen hekannt,
die’ meisten noch wenig oder gar nicht. Die meisten
Alkaloide finden sich stets nur in nahe verwandten
111:




Pflanzen. und in diesen meist wieder eine Reihe che-
misch verwandter Alkaloide. Nur wenige, wie z. I
Berberin. sind in mehreren Pflanzenfamilien verbreitet
Die chemisch cut bekannten gehdren folgenden Syste-
men an:

1. Bin Imidazolderivat ist das schweilitreibende
Pilocarpin. Uber die Purine s. § 102.

2. Pyridin-Piperidingruppe.

Nicotin, das A. des Tabaks, enthilt eine Pyridin-
und eine Pyrrolgruppe. Sehr giftig.

Piperin, A. des Pfeffers. Verbindung des Piperi-
dins (S. 157) mit ‘der Piperinsiure, einer vom Benzol
abzuleitenden stickstofffreien Sidure

Coniin, das sehr giftize A. des Schierlings, ist
ein Propylpiperidin. Das erste synthetisch gewon-
nene A. (Ladenburg 1886).

Auch die A. der Betelnub von der Palme Areca
sind Piperidinderivate. :

3. Alkaloide mit kondensiertem Piperidin
Pyrrolidinkern. Von einem sehr eigenartigen Rii
komplex leiten sich die wichtigen Alkaloide der Atro
pingruppe und der Kokaingruppe ab. (R. Willstatter.)
Ils ist dies eine Kondensation von Piperidin mit Pyrro
lidin von der Grundform

CH, — OH — CH,

NH CH,

CH, — CH — CH,
Davon leiten sich die Stammsubstanzen der Alkaloide ab:

CH,— CH— CH, CH,— CH— CH,
N-CH, CH, N-CH, CHOH

O, = 0 — GH -+ O, = OH—= O,

Tropan Tropanol (Tropin
| T I
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(‘H-:-COOH
|
N.(H, CHOH

(‘H,— CH

CH, —CH — CH,

Tropincarbonsiinre (Ekgonin).

Samtlich synthetisch hergestellt (Willstiitler.)

Vom Tropin leiten sich ab: Atropin und das
stercomere Hyoscyamin, die Alkaloide der Solanaceen,
7. B. Bilgenkraut, Tollkirsche usw., und einige weniger
wichtize A., wihrend das ebendort vorkommende Sko-
polamin von einem dem Tropin dhnlichen Kern ab
stammt. Samtlich sehr giftig und wichtig als Heilmittel.
Erzeugen Pupillenerweiterung, Rauschzustinde, Ge-
hirnlihmung. Atropin und Hyoscyamin sind Salze des
Troping mit der Tropasiure

CH “,///(_Jl__.

o= CCOOH

Mandelsaures Tropin ist das (kiinstlich hergestellte)
Homatropin.

Vom Ekgonin leiten sich die Alkaloide der Ko-
kaingruppe ab. Danach ist Kokain selbst der Methyl-
ester des Benzoylekgonins. Im Rohkokain sind noch
andere Bkgoninderivate vorhanden, die wertlos sind.
Man spaltet also aus diesen das Elkgonin ab und stellf
daraus wieder reines Kokain her.

Das Kokain ist eines der wichtigsten Heilmittel
als lokales schmerzbetiubendes Mittel. Is findet sich
in den Blittern von Erythroxylon coca, Siidamerika.

Das Tropacocain der javanischen Koka ist ein Derivat
eines stereomeren Tropins (Pseudotropin). Ahnlich verwendet.

4. Zwei kondensierte Piperidinkerne, aber in analoger
Art wie im Tropin gebunden, enthalten die wichtigen A. des
Granatbaumes, Punica granatum, das Pelletierin und

Pseudopelletierin. Letateres hat die Konstitution:
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CH, — CH
CH, IL-{_'H::. co
| | |

O, — CH —— OH,

5. Chinolinderivate sind die ungemein wich
tigen A. der Chinarinde (Cinchona, Remijia). Vor
allem Chinin, als Fiebermittel und Spezifikum bei Ma-
laria, ferner Cinchonin, Cuprein u.a. Enthalten meben
dem Chinolinring noch einen sehr komplizierten wei-
teren Stickstoffring.

Auch die sehr giftigen krampferregenden A. der
Strychnossamen, Strychnin und Brucin, sind Chino-
linderivate. Niheres noch nicht bekannt, Wahrschein-
lich gehtren auch die hdchst giftiven A. des Curare
und der Aconitumarten zu den Chinolinderivaten.

6. Isochinolinderivate.

Zu dieser Gruppe gehiren vor allem die A. des
Opiums, aus Papaver somniferum (Mohn). Diese wich-
tige Droge enthilt einige 20 Alkaloide, von denen Mor-
phin, als Narcoticum, das wichtigste ist. Zu derselben

CH,

Untergruppe gehort das Codein, das dhnlich, aber

schwicher wirkt. Die andere Untergruppe ist die des
Papaverins, (Papaverin, Narcotin, Laudanosin usw.).
Diese A. sind relativ einfache Isochinolinderivate. Da
cegen zeigt die Morphiugruppe (Morphin, Codein,
Thebain) hochst komplizierte Strulktur.

Sie enthiilt neben dem Isochinolinkern noch einen
Phenanthrenkern. Papaverin  und  Thebain sind
Krampfgifte.

Isochinolinderivate sind ferner Hydrastin und Hydras-
n, sowie die A.

tinin aus Hydrastis canadensis und Berberi
der Corydaliswurzel und der Colombowurzel. |

stitution sind u. A. Colchicin, Veratrin, Cytisin, Yohimbin u, v. a.

8 105.
Proteine oder Eiweifistoffe.
Die Konstitution der Eiweilkirper, die im leben-
den Oreanismus eine so wesentliche Rolle  spielen,

nbekannter Kon-
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it nur in grofen Ziigen bekannt. Sie enthalten alle
Stickstoff und Qechwefel. Ihr Molekiil besteht im we-
gentlichen aus einer Anzahl "l-mill-{[lin}']li‘]}iiil-j?ilt‘i'i;{
aneinander gebundener Aminosiuren”(y o], & 60), doch
ist iiber die Bindung dieser ]'nl}'ln_e['rtjtH;umpl[-:\'w unter
oinander noch sehr wenig bekannt. Jedenfalls ist
das Proteinmolekiil sehr groli; man hat Mol.-Gew. von
(000—1H000 gefunden. Viele Proteine sind in allen
Lisunesmitteln unloslich; soweit sie in Wasser loslich
cind. zeigen sie alle Eigenschaften des kolloiden
Zustandes, z. B. werden sie durch Salze und Metall-
verbindungen, Tannin usw. ausg fallt, beim Erhitzen
coaculiert usw. Nih. s in meinem  Grundril der
Biochemie.

Man teilt die tierischen EiweiBstoffe jetzt folgen-
dermafien ein:

I. Einfache EiweiBkorper.

1. Albumine: loslich in Wasser, werden durch
Zusatz von sehr wenig Siuren oder Alkalien nicht ge-
Fillt. fallen erst bei mehr als Halbsattigung mit Ammon-
sulfat aus. Serumalbumin, Lactalbumin.

9. Globuline: unloslich in Wasser, loslich in
verdiinnten neutralen Salzlosungen, fallen durch un-
vollstindige Sittigung mit Ammonsulfat bei 25—48%
aus. Serumglobulin, Fibrinogen usw.

7Zu den Globulinen gehtren auch die meisten Pflanzen-
proteine, vor allem der Samen (Edestin, Legumin usw.).
‘Andere sind verschieden (Zein, Gliadin).

3. Muskelproteine, Myosin und Myogen, den
Globulinen @hnlich.

4. GeriisteiweiBe, Skleroproteine, frither Albu-
minoide genannt. Unldsliche EiweiBkorper, z B.
Kollagen des Bindegewebes (cibt beim Kochen Glutin
oder Leim); Keratin der Haare, Blastin der Seh-
nen usw.

5. Histone und Protamine gind relativ sehr einfache
Histone hauptsichlich in den sog. Nucleoproteiden der
Letztere bestehen aus nur

Qie gind basischer Natur.

Proteine.
Zellkerne, Protamine im Fischsperma.
wenigen Baustoffen, vor allem Arginin.
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IT.

tuitl(‘j

Zusammengesetzte

\Il]sl: Siure, loslich in Alkali, unloslich in Wasser.
Ferner die Vitelline, z. B. des HEidotters. Phosphor-
haltig.

2. Glykoproteide enthalten reichlich Glucos-
amin (8.118): Eieralbumin, Mucin des Schleimes, Mu-
coide im Serum usw.

. Phosphorproteide, vor allem das Casein der

3. Nucleoproteide sind die wesentlichsten Be
standteile der Zellkerne. Bestehen aus einem Eis
kern (hdufig Histon) und den Nuecleinsduren, kor
plizierten Stoffen, die neben Phosphorsiure noch Pu-
rine, Adenin und Guanin (§ 102), sowie Pyrimidine
(5. 157) als Glykoside enthalten.

4. Himoglobin, der rote Farbstoff des Blutes,
enthiilt ein Histon, das Globin, ,ur'-lmnsl-._:n an einen
eisenhaltigen Pyrrolkern (S. 154), das Himochromo-
zen. Nimmt Sauerstoff auf und g .u in Oxyhimoglobin
iiber, das den O, leicht wieder an die Gewebe abgibt
(innere Oxydation). Nih. s. GrundriB der Biochemie

III. Verdinderte EiweiBkorper.

Acid- und Alkalialbuminate entstehen durch
schwache Einwirkung von Siuren resp. Alkalien auf
EiweiB. Unlgslich in Wasser und Salzlosungen, 16s-
lich in Alkalien resp. Siuren. A

2. Koagulierte Eiweillstoffe durch Kochen
der Lisungen ; bei der Fibringerinnung des Blutes
dmnhnn[iuu'- des lermngmh}

Albumosen und Peptone entstehen aus den
I-]E\\'OiDsthu:-:1 durch Hydrolyse (z. B. bei der Pepsin-
verdauung im Magen). Die Albumosen, unter denen
man wieder verschiedene Arten (Proto-, Hetero-, Deu-
tero-Albumosen) unterscheidet, werden durch Am-
moniumsulfat aus ihren Losungen ausgeschieden, die
Peptone nicht. Die Peptone bilden das Endprodukt

de
Pe
du
du
‘Ill

St

bl

I

o



en
in-
en
M-
m-
{ie

der Magenverdauung der EiweiBstoffe. Albumosen und
Peptone stellen nicht einheitliche chemische Verbin-
dungen, sondern Gemische versc hiedener Abbaupro-
dukte dar. Kiérper mit den I?wal;tiunen der Albumosen
und Peptone sind in den sog. v, Polypeptiden von Hmel
Fischer synthetisch tlllihtll worden. Rinice dieser
Polypeptide sind auch bei vorsichtiger Spaltung von
RiweiBstoffen direkt aus ihnen erhalten worden. Durch
die Fermente im Darm werden die Eiweillstoffe
noch weiter verindert und g .'I(l“f‘n‘ die Spalt-
produkte werden resorbiert und im Organismus z. B
wieder zu Eiweill regeneriert, z. T. M"m.l.xl. und der
Stickstoff als Harnstoff ausgeschi ieden.

Spaltungsprodukte der Eiweifstoffe.

Beim Erhitzen der Eiweilstoffe mit konzentrierter
Schwefelsiure oder bei der Verdauung mit Trypsin
resp. Erepsin (s. u.) werden die Eiweilstoffe tiefgreifend
gespalten. Man erhiilt so:

Aminosiuren.

Glykokoll (Aminoessigsiure).

Alanin (Aminopropionsiure).

Valin (4 \ minovaleriansiure).

Leucin und Isoleucin (Aminocapronsiur en).
Asparaginsiure (A minobernsteinsiure).
Glutaminsiure (Aminoglutarsiure).

II. Diaminosiuren und ihre Derivate.

Lysin (Diaminocs \pronsiure).

\1 oinin, ein Derivat des Or nithins; Afrnmllu
-\I]illlnhuhltn”lhlllllilll, aus Protaminen qlaltvn viel-
leicht sekundir aus Arginin durch Abspaltung von COs

[II. Oxyaminosiuren resp. Thicaminosiuren.

Serin (Aminooxymilchsiure).
Oystein (Aminothiomilchsiure).
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Phenylalanin.
Tyrosin (Oxyphenylalanin).

Benzolderivate.

V. Andere ringhaltige Verbindungen.

a- P‘\ILOTH]II]LJI]JU[]\-‘LLHU (Prolin).

Oxyprolin.

Hhhu[m (Imidazolaminopropionsiiure).

[ryptophan (In lolaminopropionséure).

Sémtliche EiweiBspaltprodulkte ((_rl\)'.{(‘n(t:ll ausge-

nommen) sind optisch aktiv.
§ 106.
Toxine und Fermente.

Eine sehr grofle Bedeutung haben in neuerer Zeit
Stoffe gewonnen, die auch stickstoffhaltize Kolloide
sind, aber nicht Eiweilistoffe im engsten Sinne zu sein
scheinen. Sie sind charakterisiert durch iluﬂ merk-
wiirdige, streng spezifische Wirksamkeit und i

An}.ahndlu.mmf gegen Hulere FEinfliis
gegen Erwirmen,

Die Toxine sind Stoffe von unerhérter Giftigkeit
fir empfingliche Tiere, withrend sie auf andere gar
nicht einwirken. Sie werden vor allem von einigen
Bakterien erzeugt (Tetanus, Diphtherie usw.). 0,00002
Milligramm Tetanustoxin tétet eine Maus, wihrend
man einem Huhn die relativ tausendfache Menge ohne
Schaden geben kann. Ihre Konstitution ist véllig un-
bekannt. Ahnliche Toxine sind die Schlangengifte,
sowie die Gifte einiger Samen, so das Ricin des
Ricinussamens und das Abrin des:Jequiritysamens.
Sie wirken zum grofien Teil nur vom Blute aus, sind
dagegen vom Munde aus harmlos. Besonders wichtig
ist, dall man durch vorsichtige Einfiihrung kleiner
Men ngen die Tiere gegen grofie Dosen desselben Giftes
giftfest machen (immunisieren) kann und daB dann das
Blut dieser Tiere spezifische Gegengifte (Antitoxine)

e
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enthilt. die die Toxine unschidlich machen (Beliring,
Ehrlich, Calmette). Darauf beruht die Heilseruin
!ht‘fzspiu‘.

Die Fermente oder Enzyme sind Stoffe, die
den Toxinen durch ihre Empfindlichkeit gegen
Erwirmen und die strenge Spezifizitat ihrer Wir-
kune nahe stehen. Doch ist die Art ihrer Wirkung
eine ganz andere. Sie zeigen als Hauptwirkung die
Fihigkeit, komplizierte Stoffe zu spalten und sie,
gewohnlich unter Wasseraufnahme (Hydrolyse), in ein-
fachere Stoffe iiberzufithren. Sie sind z T. Ausschei-
dungen (Sekrete) lebender Zellen, z T. haften sie
mehr oder minder fest der lebenden Zelle an (Endo-
enzyme). Doch ist der frither gemachte Unterschied
zwischer. den Fermenten, die fest an lebenden Zellen
haften (geformte F.), und den ,unceformten” Fer-
menten oder Enzymen kein prinzipiell durchgreifender.
(Nith. s. Grundrib d. Biochemi

jiochemie).

Die wichtigsten Fermente sind folgende:

I. Enzyme, die Eiweilkérper spalten (Pro-
teasen).

1. Das Pepsin der Magendriisen spaltet Eiweill-
stoffe in schwach saurer Losung (Magensaft enthélt
0,205 HCL). Dabei entstehen Albumosen und Peptone.

9. Das Trypsin der Bauchspeicheldriise spaltet
in schwach alkalischer Lisung Kiweilstoffe in die
tieferen Spaltungsprodukte (s. o0.).

3. Das Papain der Papayafriichte und die Fer-
mente der ,,fleischfressenden Pflanzen‘ wirken dhnlich.
Auech im Darm niederer Tiere finden sich Verdauungs-
fermente, ebenso in keimenden Samen usw.

4. Peptasen sind Enzyme, welche eine Reihe yon
Polypeptiden in ihre Komponenten spalten. Sie grei-
fon genuine BiweiBkorper nicht an, wohl aber Albu-
mosen und Peptone. Peptasen finden sich vor allem in

den Geweben aller Tiere und Pflanzen. Im Darmsaft




der Siugetiere findet sich auch eine Peptase, das
Erepsin.

5. Das Labenzym des Magens und einiger Pflan-
zen (Labpflanzen) bringt Milch zur Gerinnung, indem
es das Casein in Paracasein und eine Albumose spaltet :
ersteres fillt als Kalkyverbindung aus.

6. Das Fibrinenzym (Thrombase) des Blutes,
das das Fibrinogen in den Faserstoff, Fibrin. um-
wandelt.

IT. Amidspaltende Fermente, Amidasen: An
wichtigsten Urease, welche Harnstoff in kohlensaures
Ammon spaltet (5. 109). In Bakterien und einigen
Pflanzen. Ahnliche Fermente fiithren die \ minopurine
(§ 102) in Oxypurine iiber, so Guanin in nthin. Sie
sjliw]l-n im tierischen Stoffwechsel eine Rolle.

[1I. Fettspaltende Enzyme (Lipasen) im Magen
saft, im Bauchspeichel, in einigen Samen und Pilzen.
Spalten Fette in Glycerin und Fettsiiure.

[V. Auf Kohlehydrate wirkende Enzyme
(Carbohydrasen).

I. Amylase (Diastase) spaltet Stirke in Maltose
und Dextrine. Sie findet sich in vielen keimenden
Samen, besonders im Malz, im Speichel, Blut, Darm-
saft, Bauchspeichel und Organen aller hoheren Tiere
und in vielen niederen Tieren und Pflanzen.

2. Maltase spaltet Maltose in Traubenzucker.
Findet sich in Blut und Darmsaft, sowie in der Hefe usw.

3. Invertase spaltet Rohrzucker in Glucose
und Fruktose; findet sich in der Hefe, im Darmsaft
und in Pflanzen.

4. Laktasespaltet Milchzuckerin Glucose und Galaktose:
findet sich im Darmsaft besonders junger Tiere: in einigen Hefen
(Milehzuckerhefen, Kefirpilzen).

5. Cellulase spaltet Cellulose in Cellobiose: findet sich
in Bakterien und bel einigen wirbellosen Tieren,

6. Linige andere, die Inulin und andere Kohlehydrate

(Hemicellulosen) spalten und danach besondere Namen erhalten
haben
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V. Glykosidspaltende Enzyme.

1. Emulsin spaltet das Amygdalin der bitteren
Mandeln in Blausiure, Benzaldehyd und Traubenzucker,
sowie einige andere Glykoside. In vielen Pflanzen, in
einigen Pilzen. s besteht aus mehreren nacheinander
wirkenden Fermenten. Der Vorgang ist ziemlich kom
pliziert.

2. Myrosin spaltet das Sinigrin des gchwarzen Senfsamens
in saures schwefelsaures Kali, Zucker und Allylse nfol.

3. Indimulsin spaltet das Glykosid der Indigopflanze
(Indican) in Indoxyl und Zucker, Erythrozym das Glykosid
der Krappwurzel (S. 1563).

4. Einige andere unwichtige: Gaultherase usw., die be-
gtimmte Glykoside spalten.

VI. Eigenartige Enzyme sind die Oxydasen tie-
rischer und pflanzlicher Gewebe, die als Sauerstoffiiber-
triger wirken und deshalb Oxjy dationswirkungen
vollziehen. Wiehtig sind die Purinoxydasen, welche
die Spaltprodukte der Nucleoproteide, Adenin und Gua

nin. zu Harnsiure und Allantoin oxydieren. (Vgl. § 102).

Das Enzym der Essiehildung aus Alkohol ist
phenfalls eine Art Oxydase.

VIL Sehr fest an die lebende Zelle gebunden ist die
Zymase Buchners, welche die alkolholische Girung be-
wirkt. Sie ist nur durch Auspressung bei 200—300
Atmospharen Druck aus den zerriebenen Hefezellen
zu gewinnen. Es ist kein einheitliches Ferment, sondern
eine Gruppe mehrerer nacheinander wirkender Fer-
mente. Darunter befindet sich ein Ferment, das aus
Ketosiuren CO, abspaltet, die Carboxylase (Newt-
berg), z. B. aus Brenztraubensiure (S. 92) Acetaldehyd
hildet :

CH,-CO.COOH =CH; CHO -} CO..

Auf dieser Reaktion beruht die Kohlendioxyd-
hildung bei der Garung. Aus dem Aldehyd bildet
sich durch Reduktion Alkohol.




hewirkt wahrscheinlich

Zuckers (vel. S. 116).
Milehsiiurebildende Enzyme sind in fast allen Bakterien
enthalten und ehenfalls sehr f ebunden. Es ist wahr-
scheinlich, daB solche eim Umsatz des Zuckers
auch im tierischen und pflanzlichen Organismus eine
Rolle spielen.

Fndlich sei noch die in allen lebenden Zeller
handene Katalase erwilnt., die Was
in H 0, -4|>:|_]|.-'-i




Abrin 170.
Acetaldehyd 82.
Acetal 27.
Acetamid 80.
Acetanilid 130.
Acetessigsiure 91.
Aceton 83,
Acetophenon 48.
Acetylehlorid 79.
Acetylen 42, b6,
Achroodextrin 126.
Acidalbuminate 168.
Aconitumarten 166.
Acridin 163.

Adenin 161.

Adonit 87.

Adrenalin 136.
Agmatin 169.

Agurin 161.

Airol 141,

Akrolein 83,
Akrylsdure T8.
Alanin 93, 169,
Albumine 167.
Albumosen 168.
;\Il.i{’-h“?'lll’ 26, 80.
Aldosen 113.
Aliphatische Reihe 14.
Alizarin 153.
Alizarinblau 153.
Alkalialbuminate 168.
Alkaloide 163.
Alkohole 21.

—, zweiwertige 36.
Alkoholoxydase T1.
Alkylehloride 19,

Register.

Allantoin 112, 162.
Allylalkohol 64.
Alloxan 112.
Allylen 57.
Allylsenfol 106.
Allylsulfid 67.
Ameisensdure 70.
Amidasen 172,
Amidine 80.
Amidsubstanzen 97,
Amine 19, 67.

| —, sekundiire u. tert. 8b.
Aminoessigsiiure 8. Glykokoll.
Aminokorper 46.
Aminovaleriansiure 164,
Ammoniumverbindungen 68.
Amygdalin 101, 148, 178.
Ampylalkohole 63.

| Amylase 124, 172.
Amylenhydrat 63.
Amyloid 125.
Amylopectin 124.

| Amylose 124,
Amylnitrit 64.

i Amylum 123,

| Ananasiither 74.

| Angelicasiiure 78.

| Anilin 48, 129.
Anilinblau 150.

| Anisaldehyd 140.

| Anisol 184.

| Anissiiure 140.
Anthokyane 159.
Anthracen 152.
Anthrachinon 153,
| Anthraglykoside 153




Antifebrin 130.
Antipyrin 131, 155.
Anfitoxine 170.
Apfelsdure 97.

Araban 126
l-Arabinose 114,

Arabit 87.

Arginin 111, 169,
d-Arginin ¥3.

Arrak 61,

Asparagin 96.
Asparaginsiiure 96, 16%.
Asphalt 4.
Aspirin 140
Athan 18, 53
Ather 23, 65
Athylacetat 72.
,"glhl\lullcn}ml
Athylehlorid
Athylen bb.
;\f‘:l}'ln.‘illlinhdtl 88,
Athylnitrat 64,

\ thylnitrit 64
Athylschwefelsiure (5.
Atoxyl 133.

Atropin 165.

.\.‘-‘ng
Azo

Bacillol _
v. Baeyer 34, 81
Barbitursiiure 112.
Bayer 159.
Behring 171.

le, Bel 10.
Benzaldehyd 133.
Benzidin 149.
Benzil 151.
Benzin b4.
|:(_‘§Hﬂ(‘..\
Benzol 43, :
Benzolsulfosiiure 133,
Benzophenon 149.
Benzopurpurin 152.
Benzosalin 140,
Benzylalkohol 48, 138.
Benzylehlorid 129

dros Gesetz b.

yindungen 1

Berberin 166.
Berliner Blau 104.
Berthelot
Bernstein
ine 63,

ot
Bet
Betelnubi 164

Bier 61.

Bitterma
Bittermandeltlgriin 149,
Biuret 110.

Blausiure 101, 148
Bleiessig 72

Brenz b1, 92
Brenzwei

Brillantgri
Bruein 166

Buchner. E. 115, 173,

ren

kohaol 63.

Butyl:

Calciumeyanamid 108,
Calmette 171.

Canizzarosche Reaktion 81.
Carbamid 108.
Carbamidsdure 108.

{
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. einbs: :
Carbonylchlorid 107.
Carbylamine 102.
Carotine 159

Casein 168.

Carvon 146

(el
Uel
Cel
Cel
Cea
Cer
Ced
Chi
(hi
(Chi
Chi
(Chl
Ch
Chl
Chl
Chl
Chl
Ch
(Che
Cha
Cha
Cin
Cin
(s
City
Clo
Col
Col
Col
Con
l'['l:
Cwm
Cw
Cm
Cuc
Cuy
Cur
CUys
Cy:
[‘.\'i
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Cellobiose 122

Cellon 125
Cellulase 172,
Celluloid 125.
Cellulose 124,
Cerotinsiiure 77,
Cerylalkohol 64.
Cetylalkohol G3.
Chinin 166.
Chinolin 162,
Chinon 136, 150.
Chitin 118.
Chloral 82.
Chloralhydrat B52.

Chlorkohlensiiure 107
Chloroform 58.

Chlorophyll
Cholesterin
Cholin 88.
Chromon 15%
Chrysarobin 153
Cinchonin 166.
Cineol 146,

154.
145

(is-Trans-Stereomerie 12,

Citral 83, 1456,
Codein 166
Colamin 89,
(‘olehicin 166
Collodium 125,
Coniin 164.
Crotonsiiure 78,
Cumarin 143.
(Cumarivsiure 143,

Cuorin 89,
Cuprein 166.
Curare 166.
Cyan 100.
Cyanamid 106.

Cyanessigsiure
(‘:\_'illlll)'ili'JTJf? £
Cyanide 10.
Cyankalium 102.
Cyansiiure 105.

Cyanurverbindungen 100

Cyanverbindungen 100.

100,

Oppenheimer, Grondrif d

Cyelische Verbindungen

Cyklohexan 144
Cymol 129,
Cystein 168,
-Cystin 93, 166.
Cytosin 157.

Depside 141
Dermatol 141
i‘]c.\hunh‘n]-il‘ 92.
trin  12¢
hylither 65.
hylsulfat 65
Diiithylsulfid 67.
Diamine 35.

Diastase 60.
Diazokirper 48, 151.
Diazomethan 69.
Diazoniumsalze 131.
Dibenzyl 151
Dicyanide 35,
Digitalis 148.
Dimethylamin 69.
Dimethylsulfat 65.
Dioxyaceton 113.
Diphenyl 149.
Diphenylamin 130.
Diphenylmethan 149.
Disaccharide 121.
Diureide 111.
Diuretin 161,
Doppeleyanide 103,
Duleit 87.

Dynamit 86.

Edestin 167,
Ehrlich, P. 1581.
Eisessig 72.
Hiweilistoffe 166
tkgonin 165
ilaidinsdure 79.
Elastin 167.
I‘::E"\Il{'!l]il!‘”ll:l].\'.‘:\‘ .:
Emodine 15
Emulsin 17
Enolform 92.
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Enzyme, Glykosidspaltende 173.
Fosin 144,

Erepsin 172.

Brucasiure 79.

Erythrit 86.

irythrodextrin 126.
Erythrozym 173,

I her 73
I iure 71.
B jureanhydrid 79,

Ester 24.

Farbstoffe, basische 151.

—, saure 1561.

Fehlingsche Lisung Y8.

Fermente 170.

Fe ankalinm 104

Ferrocyankalinm 103.

Fettoas bd.

Fettreihe 14,

Fibrin 172.

Fibrinenzym 172.

Fibrinogen 168.

Filmmaterial 125,

Tischer, Emil 81, 83, 87, 93,
112, 113, 117, 119, 121, 122,
141, 142, 148, 160, 161, 169.

Flayon 157, 159,

Fluorescein 144.

Formaldehyd 81.

Formamid 80.

Formiate T1.

Formose 81.

Friedel-Craftsche Reaktion 128.

Fruktose 120.
Fuchsin 150.
Fukose 114.
Fumarsiure 100.
Furan 1566.
Furfurol 166.
Fuselole 60.

Giiirung 115,
Galaktane 126.
(Galaktose 120.
Gallenfarbstoffe 154.
Gallensiiuren 145,

Gallussduren 141,
(Gaultherase 173.
Hc'I':xtliHl 145.

(Gerben 142.
Grerbstoffe 141.

| Gliadin 167.

Globin 168

Globuline 167.
(#lucoheptose 120.
Glucosamin 118.
Glucose 119.
Glucuronsiure 120.
Glukonsiiure 120.
Glutaminsiure 97, 169,
Glutarsiure 97.
Glycerin 85
Glycerinaldehyd 113.
(zlycerose 113.
Glykocholsdure 73.

| Glykogen 124,
Glykokoll 38, 73, 169.
Glykol 84.
Glykolaldehyd 87.
Glykolsiure 32, 73, 89.
Glykoproteide 168.
ll}. oside 147.
Glyoxal 87.
Glyoxylsiiure
(il":{t‘ht’ L")ﬂ.
| Graukalk 72.
lc

Griefl 131.

Grignardsche Reaktion 70
| Grubengas H2.

Griinspan 72.
| Guajakol 185.
Guanidin 110.

| Guanin 161.

| Guano 160.
Guttapercha 147.

o
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| Himochromogen 168,
| Himoglobin 168.

| Halogenbestimmung 3.
| Harn 109.

| Harnsiiure 160.

| Harnstoff 105, 108.

enzkohlenwasserstoffe 19.
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Harries b6, 141
Hemicellulosen 126.

Heterocyelische Verbindungen

154.
][l'x:l}l}'lLJ'(J[“\'IHHM,' 145.
Hex
Hexosen 115.
Hippursdure 139.
Histamin 155,
Histidin 155, 170.
Histone 167.
van 't Hofl' 10.
Hofmann, A. W
Hofmann,
Holzessig 72.
Homatropin 165
Honig 122,
Honigs

Hydraks

3 166.
Hydrastinin 166.
Hydrazin 69.
Hydrazone 117.
Hydrochinon 136,
Hydrolyse 15,

Hyd me 28, 81
Hydroxylamin 64.
Hydrozimtsiure 138,
Hyoscyamin 165.
Hypoxanthin 161.

Emidazol 155
Indanthrene 153
Indigo 159.
Indikan 159,
Indimulsin 175.
Indol 158.
Indoxyl 158.
Inosit 145,
Inulin 126, 172.
Invertase 172.
Invertzucker 122.
Isatin 158.
Isochinolin 162,
[soleucin 169.
Isomaltosen 122,
Tsonitrile 102.

nethylentetramin 81.

Isophthalsiiure 144,
[sopren 5bH, 147.

Japankampfer 147.
Jodoform b8,

| Kadaverin 88,

123.

| Kaffein 161.
Kakodylverbindungen 69,

Kalkstickstoff 106,
Kampfer 145,
, kiinstlich 146.

| Kamphan 146.

Kaprinsiure 75,
Kapronsiure 75.
Kaprylsiure 75.
Katalase 173
Kautschuk 147.

. kiinstlicher bb, S4.
Ketyr 62, 123.
Kekulé 43.
Kephalin 89.
Keratin 167.
Kerzen 76.
Ketoheptose 121.
Ketone 26, 28, 83.
Ketonsiuren 91.
Ketosen 113.
Kijeldahlbestimmung 4.
Kleesalz 95.
Knackung b5.
Knallsiinre 105.
Kognak 61.
Kohlenoxydkalium 137.
Kohlenstiure 107,
Kohlensuboxyd 95.
Kokain 18b.
Kollagen 167.
Kolophonium 146.
Kondensation 17.
Konfiguration 11,
Ki,mg‘m‘nt 149,
Kreatin 110.
Kreatinin 111.
Kreosot 136.
Kresole 1856.
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Kumys 125.
Kunstseide 125
1([1]\]}!']1:[1;1 154.
Kwabl 62
Kynurensiure 165.

Labenzym 172.
[adenburg 164.
[ivulinsiure Y2.
Laktase 172.
[aktone 91.
[aktose 122.
Laudanosin 166,
[,ecithin 88.
Legumin 167.
Lémery 1.
Leucin 93, 169.
Leukobase 180,
Liebermann 155.
Liebig b8.
Ligroin 54.
[ignin 125.
[imonen 146.
[anolsiure 7.
|4]]|‘:!t~‘u']1 172.
Lister 134.
Laminal 112.
Lysin 93, 169.
Lysol 135.
Ligxose 114,

Malachiteriin 149,
Maleinsiinre 100.
Malonsiure 95.
Maltase 172.
Maltose 122.
Mandelsiure 138.
Mannane 126.
Mannit 87.

Mannose 120.
Mannozuckersiure 94,
Marggraf 119
Medinal 112,

Melassa 121,
Melibiose 122.
Melinit 135.
Mellithsiiure 144.
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Menthan 146,
\lenthol 146.
Merl iptane Bt
Vesitylen 12%.
Mesow einsdanur
Metamerie 66,
Metastellung dU.
Methacrylsiure 78
Methan 17, H2.
Methylalkohol 54.
:\Ic'lh}']:llnin 6.
:\]viisl\]:'hluz'iil 58
Methylen 33
Methylenblan 163.
Methylendichlorid 58
Methylglyoxal 88.
Methylgrim 150,
Methylmerkaptan 67,
Methylorange 132.
Methylviolett 150.
Milech 122.

Milchsiuregirung 173.

Milchsiiure, gewohnliche W0.

Milchzucker 122.
Mirbanol 129,

Molekulargewic htsbestimmung 6

Molekulargribe
Monosen 113,
Morphin 1563, 166.
Moschus, 129,
Mucin 168.
Mucoide 168.
Murexidprobe 161.
Myogen 167.
Myosin 167.
Myricylalkohol 64.
Myrosin 178,

Naphthalin 44, 152.
Naphthene 145.
Naphthol 152
Narkotin 166.
_\:ulllu'r'_l_v‘ a2,
Neurin 89.

Nicotin 164.
Nicotinsiure 157
Nitrobenzcl 128,
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Nitrogly cerin 86,
Nitrokorper 46.
Nitromethan 6.
Nitrosamine 68.
Nitrosobenzol 129,
Nomenklatur 12.
Nucleinsiiuren 161, 165.
Nucleoproteide 168.
Nucleoside 161.
Nucleotide 161.

Olefine 34, Hd.
(lein 75, 78

(le, Hirten 79.
Olsiure 78.
Opium 166,
Ornithin 93, 16Y.
Orthoform 140.
Orthostellung H0
Osazone 117.
(xalsiore 94,
Oxamid 95.
Oxamidsiure 95,
Oxime 28,
Oxoniumverbindungen 157,
Oxyhuttersiure Y1
Oxvdasen 173.
l]':‘;-:‘-lu'nliu 170.
Oxysiuren 39.
Ozokerit b3.

Palmitin 75,
Papain 171,
Papaverin 166.
Papier 125.
Parabansiure 111,
Paraffine 19, 54.
Paraldehyd 82.
Pararosanilin 150.
Parastellung 50.
Pasteur 9, 98.
Pasteurisieren 123
Patentblau 151,
Patina 72.
Pectinstoffe 126.
Pelletierin 165.
Pentamethylen 127.

Pentane bi.
Pentite 87.
Pentosane 126.

Pentosen 114.

Pepsin 171.

Peptasen 171.

Peptone 94, 165,

Perseit 87.

Petrolewm H3.

Pflaster 77.

Phenacetin 154,
Phenanthren 153
Phenazin 168.
Phenetidin 134.

Phenetol 134.

Phenole 47, 133, 134
Phenolphthalein 144.
Phenylalanin 170.
I,Fll'lll\'lll'\][h:rﬂliIH‘ 129.
Phenylessigsiiure 138.
Phenylhydrazin 131.
Phenylhydroxylamin 124.
Phlorizin 148,
Phloroglucin 137.
Phosgen 107,
Phosphatide 8Y.
Phosphorproteide 168.
Phthalsiure 143.

Phytol 18b.

Phytosterine 145.
Picoline 157.
Pikrinsiiure 1356,
Pilocarpin 164.

Pinen 146,

Piperidin 157.

Piperin 164
Polymerie_5.
Polyosen 123.
Polypeptide 93, 16Y.
Pombe 62.

Prolin 154.

Propan bH3.
Propargylalkobol G4
Propionsiure 74,
Proponal 112.
Propylalkohole 63
Propylen 55.




Protamine 167.
Proteasen 171
Proteide 168.
Proteine 166
Ptomain 89
Purinbasen 160.
Putrescin 88.
Putzdol 54.
Pyrazol 155.
Pyridin 44, 156.
Pyrimidin 157.
Pyrogallol 137.
Pyron 157.
Pyrrol 154.

Pyrrolidinearbonsiinre 170,

Racemkorper 95.
Raffinose 122.
Resorein 136.
Rhamnose 114.
Rhodankalium 106.
Ribose 114, 161.
Riein 170.
Ricinusol
Rohrzucker 121.
Rosanilin 150.
Rosolsiure 150
ltouelle 108.
Rum 61.

Saccharose 121,
Sacharin 141.

Sakée 62.

Salicin 140, 148
Salicylsiure 139.
Saligenin 140,

Salol 140.
Salvarsan 133.
Suponine 148.
Sarkosin 73.
Scheele 85, 99, 160.
Schiefbaumwolle 125.
Schlangengifte 170.
Schleimsdure 99,

Schnellessigfabrikation 71.

Schwefelbestimmung

.

Schweitzers Reagens 124.
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Seife 76,
—, venetianische 16

Seignettesalz Jo.

Hit]i[z‘}'in 106, 148.
Skatol 158.
Hiil:"]‘ng:-l'*lt-'iW: 167.
Skopolamin 165,
Solveol 135.
Sorbit 87.

Sorbose 120.
Spiritus 60
Sprenggelatine 86
Stirke
Stearin
Steinkohlenteer 128,
Stereomerie 10

Sterine 78, 145
Stickstoffbestimmung 2, 4.
Stilben 151.
Strukturformeln 7.
Strychnin 166,

Styrol 129
.‘""I:c-r'in:!lu
Sulfanil 3.
Sulfins n 67,
focyankalum 106

fonal 84,

Sulfone 67.
Sulfoniumverbindungen 67
Sulfonsiiuren 66

| Sulfosiiuren 46, 133.

D |

Malit 87,
| Talogehleimsiiur
Tannalbin 142.

| Tannigen 142.
Tannin 142.
Tartronsdure 97.

| Taurin 89.
Taurocholsiure 89.
Tautome 92,

| Terephthals
| Terpene 14b,

]

e A |

|




Terpentindl 146,
Tetrachloraethan 59.
Tetrachlorkohlenstoff 58.
Tetramethylen 127.
Tetrosen 114.
Thebain 166.

Thein 161.
Theobromin 161.
Theophyllin 161.
Thiazin 163.
Thioither 67.
Thioalkohole 66.
Thioharnstoff 111.
Thiophen 156.
Thymin 157.

Thymol 135,
Tiglinstdure 78.

Tinte 141.

Toddy 62.

Tollens 119.

Toluidin 130, 138.
-.I‘L'Pllll‘i 128.

Toxine 170.
Traubensiure 97, 98.
Traubenzucker 119.
Trehalose 122
Trichloraethylen 59,
Tricyan 100,
Trimethylamin 69.
Trimethylen 127.
Trional 84,

Triosen 113.
Trioxyglutarsiiure 99.
']’rip::lmiiin 70,
Triphenylamin 130.
Triphenylmethan 149,
Triphenylmethyl 151,

Trommersche Probe 109.

Tropacocain 165.
Tropiioline 132.
Tropasiure 166.
Tropin 164.

Trypsin 171,
Tryptophan 158, 170.
Tunicin 124.

Tyrosin 138, 170.
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| Unverdorben 129,
Uracil 157.
Urease 109, 172.
Ureide 111.
Urethan 108,

‘ Urotropin 81.

| Waleriansiiure 74.
Valin 93.
Valyl 75.
| Vanillin 141.
| Vaselin H4.
Veronal 112.
| Verseifung 24
| Vinyl 5.
Vinylessigsiure 78.

| Vitelline 168.

| Wachse 77.

| Walrat 77.
Weingeist 9.

| Weingture 27.

| Weinstein 98.

| Willstitter, Richard 82, 189, 164,

165.
| Wintergreensl 140,
| Wahler 1, 1056.

| Xanthin 161.
Xylan 126.

| Xylidin 130.
Xylit 87.
Xylol 128.
Xylose 114.

Yoghurt 62, 123.
Yohimbin 166.

Zein 167.
|Zim!"1hleh.\_'rl 143.
| Zimtsiure 142.

Zinkiithyl 70.
| Zitronensdure 99.

Zuckersdure 99,

Zymase 115, 173.
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Medizinischer Yerlag von Georg Thieme in Leipzig.

Elektromechanik
Elektrotechnik

). F. Griinbaum,

Elektroingenieur,
Mit 208 Abbildungen M. 7.—, gebd. M. S.40.

Das Buch, aus Vor

igen entstanden, die der Verfasser teils in den Aus-
hildungskursen des K ]

henversuchsamts zu Berlin, teils als
Repetitoriin fiir Stud chen Hochschule Charlottenburg
gehalten hat, wendet an Leser, die 1 schon etwas mit
3 ]ILHU[‘tlnll\ heschiiftigt haben, sei es, duB sie von_der Praxis herkommen,
iaf) sie friiher GGelerntes festigen und wiederholen wollen.

llung hei k r Herausarbeitung des Begrifflichen
rung wissenschaftlicher Strenge ist ein Hauptvorzug

und

Das physikalische
Praktikum des Nichtphysikers

Theorie und Praxis der vorkommenden Aufgaben
fiir alle, denen Physik Hilfswissensehaflt ist.
Zum Gebrauch der physikalischen Ubungen und in der Praxis zusammengestelit
yun
Dr. phil. F. Griinbaum und Ingenieur Dr. R. Lindt.
Zweite, erweiterte und verbesserte Auflage.

Mit 131 Abbildungen aeb. Preis M. 6.—

Fiir Nichtphysiker, Techni

er, Mathematiker, Chemiker und nicht
zuletzt Mediziner er~:iumr das kla /

chriebene : sehr geeignet, sowohl
zum (Gebrauche bei praktischen Kursen, als auc , wenn sich wirklich
im Berufe eine E]'\ kalische Untersuchung nitig . Das Buch enthilt
einen reichen Schatz von Aufgaben sus allen Teilen der Physik, deren Losung
durch klare Darlegung des Grundgedankens der Aufgabe jedem physikalisch
alementar Vorgebildeten ermiglicht wird. Durch zahlreiche Abbildungen
und Tabellen wird die Brouchbarkeit des Werkes erh

(Sec hmidts Jabrbiicher d. ges, Medizin.)
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Chemlsr‘he Methodlk

fur Arzte
von
Prof. Dr. phil. et med. Carl Oppenheimer,
Miinchen.
Zweite Auflage, bearbeitet von Dr. W. Glikin 1.
Geb. M. 2.40.

Eine Anleitung zum praktisechen Arbeiten fiir den Arzt, der ohne
spezielle chemische Ausbildung klinisch-chemische Untersuchungen auszu-
fithren hat. Die neue Auflage ist revidiert, und dltere Methoden sind durch
nene ersetzt worden,

Grundriss der physikalischen Chemie

von

Dr. Max Roloff,
Privatdozent an der Universitiit in Halle.
Mit 13 Abbildungen.

M. 5,—, geb. M. 6.—.

Das klar geschriebene, griindliche Werk verdient weiteste Verbreitung
(Medizinische Klinik.)
Ieh wiifite nicht, welches Buch ich fiir den angegebenen Zweck mehr

empfehlen sollte, uls dieses. (Zeitsehrilt fiivr Elektrochemie,)
GrundriB der Physik fiir Mediziner

Stabsarzt Dr. med. W. Guttmann.
Mit 180 Abbildungen
Dreizehnte bis sechzehnte Auflage.

Geb. M. 7.—.

Dies kleine Physikbuch gibt in knappester Form alles, was der Medi-
ziner aus der Physik wissen mufi, Es eignet sich besonders zur Vorberei-
tung fur das Physitum und kann fiir diesen Zweck den geplagten Kandidaten
viel Zeit ersparen... Es hilt mehr, als es verspricht, und ist inhalt-
lich reicher, als nach seinem Umfange zn urteilen. ..

«,.‘irzt]icher Praktiker,)
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KDB’IDE!Iﬂll.lm der physikalischen Therupie

von
Dr. B. Buxbaum,
Polikl. Assistent d. Hofr. Prof, Dr. W. Winternitz und ord. Arzt der Fango-

und Wasserheilanstalt in Wien,
mit Beitriigen von Dr. L. Herzl und Dr. F. Winkler,
Mit 73 Abbildungen.
M. 8.—, geb. M. 9.—.

Dieses Werk des rithmlichst bekannten Verfassers bietet dem Arztlichen
Publikum ein Lehrbuch der physikalischen Heilmethoden, in dem Technik,
allgemeine Wirkungsweise und spezielle Medikationen in scharf umschrie-
bener Form klar abgehandelt worden sind. . . .. Auch die Buch wird
buld grofie Verbreitung finden und dazu beitr gen, die physikalischen Heil-
methoden zum Allgemeingut der Arzte zu machen.

(Monatssehrift fiir orthopiid. Chirurgie.)

Methodik der Stofiwechselunalyse.

Fin Handbuch zum Laboratoriumsgebrauch.

Von
Dr. W. Glikin 1.
Mit einem Vorwort von Geh, Reg.-Rat Prof. Dr. N, Zuntz.
Mit 44 Abbildungen.
Brosch. M. 10.—, geb. M. 11.20.

. Als Hilfshuch bei chemisch-physiologischen Arbeiten wird sich
das G./sche Werk als kaum entbehrlich erweisen, zumal es auch
dem weniger Geiibten durch die iibersichtliche, priizise Dar-
stellungsweise zu Hilfe kommt. (Zentralblatt f. innere Medizin.)

Medizinische Diagnostik

zur bakteriologischen, chemischen und mikroskopischen
Untersuchung menschlicher Sekrete und Exkrete.
Ein Leitfaden fiir Studierende und Aerzte
von
Dr. med. C. S. Engel,
Laboratorinmsleiter in Berlin.
Mit 156 Textfiguren.

Geb. M. 8.—.
ibt eine sehr gute, elegant geschriebene Davstellung dex
n, serologischen, mikroskopischen und chemischen Unter-

derung der Technik verriit iiberall den ertahrenen
r die !i‘h]l‘lt_\['”l'l'l kennt und alle Kunstgriffe
(Dentsche Medizinische Wochenschrilt,)

suchungsme
Laboratoriumspraktiker,
anzuwenden versteht.
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Qrundriss dBl‘ oesamten Rontgendlugnostlk
innerer Rrankheiten

fiir Arzte und Studierende
von Dr. Fritz Munk,

Assistent der I mediz. Klinik der kgl Charité in Berlin.
Mit 165 ;\h'!ll]tllnl_:;-.‘n
Geb. M. 7.50. .

Der Autor ist in \'l:./‘.il,r_:]:rlﬂ‘r und mustergi
gabe gerecht gpeworden und h

—

dem wvielhe k-'|| a
zehenden Prakt r ein Werk in die Hand g ]
die Ergebnisse der L zu In‘ nen und =
diagnostischen Methao le Kranken Nutzen | ]

1 diene
(Klinisch-therap. Woc llllu-nllrlli |

Lehrbuch der GESthlEthtShmnl{hEIien s

fiir Arzte und Studierende.
YVon
Prof. Dr. Max Joseph, Berlin.

konnen,

Siebente, erweiterte und vermehrte Auflage.

Mit 66 Abbildungen im Text, einer schwarzen und drei
farbigen Tafeln nebst einem Anhang von 103 Rezepten

M. 7.20, geh M. 8.20.

Die neue Bearbeitung trig » Fortschritten in der 1iy
Syphilidologie,, der E rtorse um.__ und den neuesten kit
Erfahrungen in der Salva iberall Rechnung. w

Leirhuch dot Hautkrankhelten l

fiir Arzte und Studierende.
Von
Prof. Dr. Max Joseph, Berlin.

Mit 83 Abbildungen, zwei schwarzen und drei farbigen Tafeln
nebst Anhang von 242 Rezepten.

Achte. vermehrte und verbesserte Auflage.
e

w

M. 7.—, geb. M. 8.— a8

Die rasche Folge der Neusuflugen des ausgegeichneten Iiehrbuches ol
liefert einen Beweis, d r Autor mit seiner E’.H'\lf‘“u]'” die Anspriiche Lii
der Studicrenden und praktischen Arzte auf das gl liicklichste erkannt und la

mit seltenem Geschicke I\flm\lltrr hat. (Pester Mediz.-Chirurg. Presse.) er
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Anatomische Tabellen fiir Praparlel-
iibungen und Repetltlonen

1
Dr. med. C. Walther.

Heft 1. (Binder, Muskeln, Sclileimbe \.I.l und Schleimscheiden, Kuanile
und Offinungen usw.) Geb. M.
Heft II, (Arterien und Nerven.) Gieh, 'LI‘ 3.40.
Diese anatomischen Tt
beim Arbeiten auf dem Pr

sollen in erster Li
le zur bequemen und ruschen Orientierung
dienen. Auflerdem diirf sich auch, das Vorwort richtig hemerkt,
fiir hiinsliche Repetitionen niitzlich erweisen . . . . Das Studium der Ana
famie sowie schinelle Orientierung fiir den Aret werden durch solehe Zusammen
steltungen natiirlich sehy evleichtert.  (Dentsche medizinische Wochenschrift.)

Rompendium
der Entwicklungsgeschichte des Henschen

Mit. Beriicksichtigung der Wirbeltiere
Prof. Dr. L. Michaelis,
Privatdozent a, d. Univ, Berlin
Mit 50 Abbildungen und 2 Tafeln.
Siebente Auflage,
Geb. M. 4.40.

Das Kompendinm enthiilt in nuce alles Wissenswerte aus dieser tiig-
lich mehr in den Verdergrund tretenden Disziplin und steht, was man he
.umnmch titn l\omp m]un uh nicht mclnmzn tann, auf ganz modernem

dem Studierenden

Lehrhuh ot Entuickimgsgeschicht

Prof, Dr. H. Tl'i(‘-]Jl!].

Abteilungs-Vorsteher am Anatomischen Institut Breslau.
Mit 168 Abbildungen.
Geb. M. 7.50.

Bueh ist nach seinem Umfang den Bediirfnissen des nicht speziell

chaftlich an dem Stoffe interessierten Arztes angepabt. Dabei ist
es im besten Sinne modern, frei von der rein beschreibenden Darstellungs-
weise, stets auf funktionelle Gesichtspunkte Riicksicht nehmend. Vorzug
liche Abbildungen, noeh voreiiglichera, hervorragend anschauliche Schemata
lassen das Buch als in diesen Zeitliuften dankenswert billig und doppelt
empfehlenswert bezeichnen, (Therapeutische Monatshefte.)
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Leitfuden der
geburishilil.- gynikologischen Untersuchung

von
Prof. Dr. Karl Baisch,
Oberarzt an der Kionigl. Universitits-Frauenklinik in Miinchen
Zweite, neu bearbeitete Auflage.
Mit 96 teils farbigen Abbildungen
Geb. M. 5.40.
Dieses Lehrbuch ist aller Beachtung wert, nicht
dierender, sondern und vielleie vor allen

die gern ecine Auffrischung der veralteten Untersuchungsmethod len
michten. : (Med. Klinik.)

Leitfaden
fiir den geburishilflichen Operutionskurs

von
Geh.-Rat Prof. Dr. A. Diéderlein,
Miinchen
Elfte Auflage.
Mit 172 zum Teil farbigen Abbildungen
Geb. M. 4.—.
So ist in der Tat dieses Buch ein

Unterrichts und ein trefflicher Ratgeber fir den prak hen Arz
(/nm.nll;lm fiir Gy

4 EELTREADEN ="
fiir den gyndkologischen Operationskurs.

Mit Berticksichtigung
Arzte und Studierende

der Operationen an der Lebenden fiir
von Dr. E. &, Orthmann, Berlin,
Mit einem Vorwort von Prof Dr. A, Martin
95 zum Teil farbige Abbildungen,
Zweite Auflage.
Geb. M. 4.50.

. . Es ist gewil nicht leicht, den G
kurz darzustellen. Die sehr geschickte Scl
bunden mit 3 aber aunf den ersten ]
nicht zu sch . hmrr\m n, \\mi anc
das Verstehen selbst 2} g
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es in wvollem Mafle verdient
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(Zentralblatt fiir Gynikologie.)
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Rompendium der Kinderheflkune

von

San.-Rat Dr. Paul Berwald.

Dirig, Arzt am Anna-Kinder-Hospital,
Schwerin i. M.

Geb. M. 6.—.

Der in k per Form zusammengedringte reiche Inhalt gibt ein klares
Bild von dem g der Kinderheilkunde, Das Buch sei allen
Kollegen aufs wiirmste empfohlen.
{(Mecklenburgisches Korrespondenzhlatt.)

Einfiihrung in die Neurologie

Dr. Th. Becker.
Beb. M. 4.—.

Das Biichlein hilt, was es verspricht, und fiihrt in klarer, iibersicht-
licher Weise in das schwierige Spezialgebiet ein. Sehr wertvoll fiir den
Praktiker ist z. B, die geschickte Zusammenstellung siimtlicher Reflexe und
ihrer symptomatischen Bedeutung, (Med. Klinik.)

Einfiihrung in die Psychintrie.

Mit besonderer Beriicksichtigung der

Differentialdiagnose der einzelnen Greisteskrankheiten

yon
Dr. Th. Beeker.
Vierte, neu bearbeitete Auflage.
Geb. M. 4.—.

Das trefliche Biichlein, auf das wir bel seinem ersten Erscheinen emp-
fehlend hinweisen konnten, hat sich das Biirgerrecht in der didaktischen
Literatur erworben. Fiir den Anfinger gibt es kaum efwas Besseres, es 1st
kurz und doch gehaitvoll, es bereitet auf das wissenschaftliche Erfassen der

Psychiatrie vor und macht mit der praktisehen Handhabung derselben ver-
traut . . (Dentgeche Medizinal-Zeltung.)
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iiner dus medizinische Frauenstudium in
Deutschland

Prof. Dr. J. Schwalbe,

(reh. San.-Rat in Berlin

M. 2.20.
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Zur Neuordnung
des medizinischen Studiums

VoIl

Prof. Dr. J. Sehwalbe
(ieh. San.-Rat in Berlin

M. 4.80.

Der Niederschlag der gesammelten Erfahrungen
Studien des Verfassers iiber Ausbildung des Medizi ist in der vor-
liegenden Bro zusammengefasst und wird in hohem Ma 18 Inter
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und literarischen

Al

erregen




e

wflage,

lich zur
ptomen
e Werk
plger)

¢ niwomt
Interesse
Iygiene )

N

man der
xistenz-
Frauen

hrift.

ns

rarischen
der vor-

as Inter

lierenden

uand eimes Atlas.

L ————————EERE

!I{diﬂmﬂvh-r \erla;_ OB f:m»rh @hieme in Lefpzig.

Hwhm Lumm
Anatomie ﬂES Nenschen

bearbeitet vom

Prof. Dr. Fr. Kopsch.

1. Assistent am Anatomischen Institut zu Berlin.

Neu ausgestattete Ausgabe.

Zehnte Auflage.

Abt. 1, Hfre\mtmerTui U.‘;ﬂ teils farbige Abbildungen.
Gebunden M. 6.—.
. Knochen, Biinder. 439 teils farbige Abbildungen.
sebunden M. 9.50.
3. Muskeln, GefiBe. 414 {eils farbige Abbildungen.
Gebunden M. 15.—.

[ ]

, 4. Eingeweide. 471 teils farbige Abbildungen.
Gebunden M. 12.50.
5, Nervensysiem. 420 teils farbige Abbildungen.

Gebunden M. 13.—.
6. Sinnesorgane, Generalregister. 279 teils far-
bige Abbildungen. Gebunden M. 8.50.

Das altberiihmte Werk bietet mit seiner von keinem anderen
Lehrbuch erreichten relchhaltigen 1llustrativen Ausgestaltung dss
Vollkommenste, wes die moderne Technik schafit. Durch Ver-
griBerung des Formates war es mdglich, die Abbildungen so groll
herzustellen, wie gie keiner der neueren Atlanien bringt.

Die newe Ausgabs macht daher dle Anschaffung elnes Atlas
fiberfiiissig, vereinigt also in sich die Veorziige eines Lehrbuchs
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