








von Georg Thieme in Leipzig.

Grundriss
Oer anorganischen Chemie

von

Carl Oppenheimer,

Assistent am tierphysiol Institut

Hochschule zu Berlin
Dritte Auflage.

Gebunden M. 3.50.

n dusserst iibersichtlicher, kla
erschopiender Weise
organischen Chemie dem Studierenden munc
gewufit Mit besonderer Anerkennung
Einleitung gedacht werden, welche die w
horigen Gesetze in 12
— Es ist ferner besonders hervorzuheben und :

und, trotz der K

Gebiet

Verfasser das gro

idezu mustergiiltiger

auch die Verwendung der verschiedenen Korper
gefunden hat. Zweifellos wird das Interesse des Stud
dadurch erheblich vergrofiert, dafl er sich iik
die Bedeutung der von ihm erlernten Korper klar wird

(Medizinische Woche.)



hen
hen

dafi
ung

und

Grundriss

der

organischen Chemie

von

Carl Oppenheimer

Dr. phil. et med.

Vierte Auflage,

LEIPZI1G

Verlag von Georg Thieme

1905.



le Rechte, speziell das der Uebersetzung i

Sprachen, vorbehalten
|




Vorwort.

Einen Leitfaden der organischen Chemie der Oeffent-
lichkeit zu iibergeben, mag als ein iiberfliissices Unter-
nehmen erscheinen. Mit den grisseren Lehrbiichern kann
und soll dies Biichlein auch nicht in Wetthewerb treten.

Doch der Verfasser weiss, wie schwer es im all-
gemeinen Anfiingern wird, sich in das vermeintlich so
schwierige und uniihersichtliche 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 m{'lsl
nitig ist, um sich in diesem Lal )\Lmlh xllllc'iltxulunh,n
michte der Verfasser dem Lernenden ersparen, indem
er ihm den Faden in die Hand gibt, der hindurchleitet;
denn es gibt kein klareres und I(:Iucrltlmw )y (mf'reinmc“

Lebrgebiude — das der Mathematik vielleicht ausge-
nommen — als die organische Chemie, Und wie ein

Schleier fillt es dem Lernenden von den Augen, sobald
er die wenigen einfachen Grundgese tze kennen und an-
wenden gelernt hat. Dann sind die Namen und Formeln
keine ]lltl‘O"I}])h(ll mehr fiir ihn, sondern sie sprechen
eine klare und deutliche L-~111'wlw' Nur der aber, der
diese Sprache zu verstehen gelernt hat, ist befiihigt,
miihelos weiter vorzudringen.

Man kann keine organische Chemie lernen, wenn
auch noch so wenig Tatsiichliches vérlangt wird, ehe
man nicht den Aufbau, den genetischen Zusammenhang,
den Geist des ganzen l,vhr“vh.nlf]l I,w;;‘rii'l'(*l: hat. Der
Chemiker, der von vornherein auf grossere Lehrbiicher
angewiesen ist, findet wohl in einigen in den einleitenden
I\'lplluin die absolut notwendige allgemeine Grundlage;
derjenige aber, dem die Chemie Nebenfach ist, der dar: auf




verzichten muss, nach grossen Lehrbiichern zu arbeiten,
der Mediziner, der Pharmazent, der wissenschaftliche
Landwirt, sie werden vergebens in den kleinen Leitfiiden,
die sie benutzen, diese so notwendige allgemeine Grund-
lage suchen.

Sie werden hier von vornherein mit einem Tat-
sachenmaterial belastet, welches, nur halb verstanden,
ihnen ungeheure Schwierigkeiten macht und, schliesslich
mechanisch auswendig gelernt, ihrem Wissensschatz nur
notdiicftig einverleibt ist. Dem, hoffe ich, soll dieses
3iichlein abhelfen. Zum ersten Male ist hier der Versuch
gemacht, die allgemeinen Grundgesetze, die in den grossen
Lehrbiichern zwischen dem Tatsachenmaterial sozusagen
eingesprengt sind, herauszuheben, sie in ihrer Gesamtheit
und in ihrer genetischen Verbindung darzustellen. So
wird, wie ich hoffe, der Lernende das Skelett unserer
Wissenschaft leichter verstehen und mit geringerer Miihe
die Einzeltatsachen einordnen kinnen, als wenn er ge-
zwungen ist, umgekehrt aus den Tatsachen das Knochen-
ceriist herauszuschiilen. Dieser ,Osteologie® ist der ,All-
gemeine Teil* gewidmet. Dann erst folgt im speziellen
Teil das fiir die obengenannten Berufszweige notwendige
tatséichliche Material.

Doeh nicht bloss diese Kreise werden nach des
Verfassers Iloffnung das Ieftchen mit Vorteil benutzen
konnen; der Lehrer, der z. B. an den Realschulen seinen
Schiilern einen Einblick in das Gebiet der organischen
Chemie gewiihren will, mige es ihnen in die Hand
eeben; die Gebildeten, welche sich fiir die organisehe
Chemie interessieren, moigen hier ein bequemes Orien-
tierungsmittel finden.

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

Berlin, Mai 1895.
Der Verfasser.




Vorwort zur zweiten Auflage.

Die freundliche Aufnahme, die dieses Biichlein ge-
tunden hat, zeigt mir, dass der von mir eingeschlagene
Weg der richtige war. Ich iibergebe hiermit die zweite
Auflage der Oeffentlichkeit. Sie ist durchwes revidiert
und einige besonders fiir den Mediziner wichtige Kapitel
z. B. Farbstoffe und Eiweisskorper, etwas erweitert,

Berlin, Juli 189%.

3

Der Verfasser.

Vorwort zur dritten Auflage.

Der dritten, im wesentlichen unveriinderten Auflage
ist eine etwas aunsfiihrlichere Besprechung der Alkoholika
einerseits, und der Fermente und Toxine andererseits
hinzugefiigt, sowie einige moderne Arzneimittel erw iihnt

Berlin, Mai 1902.

Der Verfasser.

Vorwort zur vierten Auflage.

Die vierte Auflage ist nur in Bezug auf einige
neuere wichtige Ergebnisse ergiinzt.

Jerlin, Oktober 1905,
Der Verfasser.
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HEinleitung.

i

Als gegen das Ende des achtzehnten Jahrhunderts
der Name ,Organisehe Chemie* in die Wissen-
schaft eingefiihrt wurde, verstand man darunter die
Chemie der Stoffwechselprodukte von Tieren und Pflan-
zen, im Gegensatz zu der Chemie der anorganischen
Materie, der Mineralchemie. Es gehorten damals dazu
alle kohlenstoffhaltigen Substanzen, die zur Zeit hekannt
waren, (mit Ausnahme der Kohlensiiure, des Kohlenoxyds
und des Schwefelkohlenstoffs). So blieb denn der alte
Name auch filschlicherweise bestehen, als Waohler die
Theorie von der Sonderstellung der .organischen“ Mate-
rie durch seine Harnstoffsynthese aus ,anorganischen®
Stoffen (1828) umgestiirzt hatte, und wird auch jetzt
noch angewandt, wo wir eine ungemein grosse Anzahl
Kohlenstoffverbindungen kennen, die mit Organismen
nichts zu tun haben.

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

Kohlenstoff enthalten also alle die Korper, die
wir heute zur organischen Chemie rechnen. Daneben
sind die wichtigsten Bestandteile:
"asserstoff, Stickstoff, Sauerstoff ;
ferner, minder wichtig:

Chlor, Brom, Jod, Schwefel ete.

~ Es gibt im Uebrigen kaum ein Element, das man
nicht in organische® Verbindungen hat einfiithren
kimnen.

Oppenheimer, Organ. Chemie. 4. Aufl



§ 2.

Nachweis der Bestandteile:

Den Kohlenstoff kann man meist durch Erhitzen
auf dem Platinblech nachweisen: die Substanz _ v«
kohlt®.

Stickstoff. Man schmilzt die Substanz mit einem
Stlickehen Kalium, zieht mit Wasser aus und erhitzt
mit Eisensulfat. Dadureh bildet sich bei Anwesenheit
von Stickstoff gelbes Blutlaugensalz, das dann bei
Zusatz von Eisenchlorid und Salzsiiure eine Blaufiir-
bung von Berliner Blau ergibt.

Eine andere Probe auf N ist das Erhitzen mit
Natronkalk (Mischung von Aetznatron mit Kalk). Es
entsteht Geruch nach Ammoniak,

Schwefel. Man schmilzt ebenfalls mit Kalinm,
zieht mit Wasser aus und hilt ein blankes Silberstiick
in die Losung. Ist Sehwefel darin, so tritt Sehwarz-
firbung ein (Schwefelsilber),

Zum Nachwels der iibrigen Elemente wird die
Substanz volhig ,verascht®, d. h. bis zur Zerstorung der
organischen Substanz gegliiht und dann der Riickstand
nach den Methoden der qualitativen Analyse untersucht
(s. anorg. Chemie).

Zur Identifizierung organischer Substanzen pflegt
man noch den Schmelzpunkt (Sp.) und Siedepunkt (Kp.)
anzugeben. Ersteren bestimmt man, indem man eine
klemme Menge der feingepulverten Substanz in e Kapil-
larrohrehen bringt, an einem Thermometer befestigt, und
beides in eine Fliissigkeit hiingt, die allmiihlich er-
wiirmt wird.

Zur Bestimmung des Kp. héingt man ein Thermo
meter in einen Kolben, der halb mit der Fliissigkeit ge-
filllt ist, so dass nur der Dampf das Th. nmspiilt.

al




. Zur quantitativen Bestimmung des in einer Ver-
bindung vorhandenen Elementes dient die Ele mentar-
an -"l.i}‘ se. Kohlenstoff und Wasserstoff werden dadurch
bestimmt, dass man eine gewogene Menge der Substanz
(0,1-—0,2 ¢) mit Kupferoxyd im langen Glasrohr gliiht.
]-_’Hiwi verbrennt C zu Kohlendioxyd, das man dureh
Kalilauge bindet; H zu Hy0, das man durch Chlor-
Ralzium absorbieren lisst. Stickstoff entweicht beim
Glithen der Substanz mit Kupferoxyd als solcher;. er
wird als Gas aufgefangen und gemessen.
83,

Nehmen wir nun den Fall, wir hiitten bei der Ana-
lyse einer Substanz die Prozentzahlen
C = 40.00 %p
H=— 6,67 "%

0 = 53.33 %

100.00 0/y
gefunden. Wir wollen aus diesen Prozentzahlen die
Verhiiltniszahlen der Atome C:I: O finden, d. h. wie-
viel Atome O, wieviel Atome H. wieviel Atome O
das Molekiil enthiilt. Zu diesem Zweek miissen wir
diese Zahlen alle auf einen gemeinsamen Nenner bringen,
Wir miissen sie dureh die Atomgewichtszahlen
dividieren. Dadurch erst bekommen wir fiir die For-
el der Substanz brauchbare Werte. Atomgewiceht von

Cist =12, von H=1, von O = 16. Dividieren wir
also, so erhalten wir ein Verhiiltnis
(,I'u bad 1[\..“7 {.).t.." H3
das heisst ein Verhiiltnis, das sich dureh die Formel
CH20

ausdriicken lsst; doeh damit ist noch nicht die wirk-
liche Anzahl der Atome im Molekiil gegeben, denn
dieses Verhiiltnis wird auch ausgedriickt durch die
Formeln, die das Vielfache der ersten sind:

Cz Ha Oa, Cis Hs2 012 1), ete.

1) Solche Verbindungen, die ein gleiches Atomverhiiltnis,
aber eine vielfache Molekulargriésse haben, sind den andern
Polymer.

|



Die Elementaranalyse an sich 1st also kein
Mittel, um die wirkliche Zusammensetzung
einer Substanz zu ermitteln. Man brancht noch
eine andere Feststellung, num die Anzahl der Atome
im Molekiil: die Molekulargrisse zu bestimmen.
Dazu bestimmt man das Molekulargewicht, mdem
man die Substanz n gasformigen Zustande wiigt (Gas-
dichte- oder Dampfdichtebestimmung). Man
findet dann das Gewicht des Gases, bezogen auf das
gleiche Volum Wasserstoff, also das spezifische Ge-
wicht des Gases.

Da nun alle Gase nach dem Avogadro’schen
Gesetz gleich viel Molekiile im gleichen Volu-
men enthalten, so folgt daraus, dass, wenn ein Liter
eines Gases 30mal so viel wiegt, als ein I i!--l Wasser-
stoff, auch jedes Molekiil dieses Gases 30mal so viel
wiegen muss, als ein Molekiil Wasserstoff. Das Atom
vewicht des Wasserstoffes ist — 1, das Molekiil Wasser-
stoff enthiilt zwei Atome, wiegt also ,2%. Also hat el
Gas. das 30mal so viel wiegt, als Wasserstoff, mithin
die Gasdichte 30 hat, das Molekulargewieht 60.
Hat man nun fiir diese Substanz \nm\l <l\ltc'1| die Ele-
mentaranalyse die prozentu: ]]l‘wl he Formel (CH20)x
oefunden, so ergibt sich fiir die Substanz die wirk-
liche Formel:

(2 H1 02, denn Ce = 2

6o

-ewichtshestimmu

Andere Methoden der Molekul ’
J\-\”\':']u' die sich nicht v bei denen Da ptdic
bestimmungen also ausgeschlossen it man in neuerer Zeit
entdeckt, z. B. eine Methode, die sich auf die Erniedrig
Gefrierpunktes von Ldsungen stiitzt (kryoskopist e Meths
sie !u-.l ht darauf, dass eine gleiche Anzahl von Mol
len eines welosten Stoffes in 11\ mselben Medinm ste
gTeiche Erniedrigung des Gefrierpunktes hewir
oe in Grammen also um so mehr, je kleiner
‘\Inh-l\nl‘n, se ist, Man setzt also ei hekannte M
stellt den u1|u||nm]\t fest und kann « Mol
wicht berechnen, Auf einem ganz t
die Methode der \lniv‘l;la't;n':'w\u'{l'hl.\in

ung |i|‘.|uJ: “ LM ]n-




Aruckerniedrigunne, die sich in einer Erhdhung des Siede-

punktes dokumentiert. Die kryoskopische Methode hat jetzt
grosse Bedeutung in der Untersuchung von Blut, Harn ete. ge-
Wonnen.

~ Wir haben also die Moglichkeit, fiir die meisten
Kérper eine Formel aufstellen zu konnen, die Anzahl
und Verhiiltnis der Atome im Molekiil angibt, die sog.
"ln]til‘ist: he Formel. Doch das geniigt noch nicht.
Schon lange hat man Korper von gleicher empirischer
Formel entdeckt, die trotzdem verschiedene chemische
Natur besitzen. So haben z. B. der gewohnliche Aethyl-
alkohol und der Dimethylaether, vollig verschiedene
|\£‘.|‘pw1‘_‘ beide die empirische Formel
Callg O

Solche Korper, die bei gleicher empirischer (oder
Brutto-) Formel doch verschieden sind, heissen isomer.

Derartice Verschiedenheiten miissen also ihren Grund
haben in Versehiedenheiten im Bau, in der Struktur
des Molekiils. Man hat nun Mittel und Wege ge-
funden, um diesen feineren Bau der Molekiile zu unter
stchen: Strukturformeln aufzustellen.

§ 4.

Der Kohlenstoff i1st vierwertig. Dann konnen
wir uns ein Kohlenstoffatom vorstellen als eine drei-
seitige Pyramide, ein Tetraéder, an dessen 4 Ecken je
ein einwertiges Atom gebunden ist. Dadurch wird die
Gleichmiissigkeit der 4 Valenzen ausgedriickt. Mit diesen
Tetraéderschematen liisst sich aber schwer operieren,
man schreibt also

1

H—(C—H = CH;
I
H

Die Formel links ist die Strukturformel, die rechts
die empirische Formel dieses einfachsten Kirpers
der organischen Chemie, des Methans.

So ist die Strukturformel des gewdhnlichen
r\”{lh]lulﬁ (_':H.H




5 g Nl MV

5 H

wiihrend dem isomeren Dimethylaether die Struktur-

formel
H H
|
H—C—0—C—H

H I
zukomumt.

Man sieht leicht den Untersehied in der Bindung
des Sauerstoffs und des einen Wasserstoffs. Diese aus-
fithrlichen Formeln sind aber sehr wenie iibersichtlich
und schwer zu handhaben. Man begniigt sich deshalb
meist damit, nur das wirklich Charakteristische
der Formeln auszuschreiben, das Uebrige dagegen, wenn
keine Zweifel auftreten kionnen, zusammenzuziehen. So
lisst z. B. die Schreibung CHs:— keinen Zweifel iiber
die Bindung der drei Wasserstoffatome zu: man schreibt
deshalb den Aethylalkohol:

"”:.{‘H:UH ntli'[' I1l!l"l ki.'tl‘Z[‘]' (.l_;”'.“”.
den Methylaether dagegen
UHs —0'— CH: oder I{'”.'._‘.'“-

Solehe abgekiirzten Strukturformeln nennt man

Konstitutionsformeln oder rationelle Formeln
§ 5.

Doch auch die Strukturformeln sind noch nicht ge-
eignef, alle Unterschiede zwischen organischen Kirpern
bezeichnen zu kionnen. Schon Pasteur fand in den
| verschiedenen Weinsiiuren Korper von nachweislich
gleicher Struktur und verschiedenen Eigenschaften: und
solehe Fiille sind jetzt zahlreich bekannt. Man hat nun
zu ihrer Erklirung nicht mehr die Bindun g der Atome,
sondern ihre wirklich riumliche Lagerung im Mole-
kiil heranzuziehen versucht. Zun gleicher Zeit stellten
van ' Hoff und le Bel die sug. stereochemische Theorie




auf: das Kohlenstoffatom ist, wie bemerkt, ein Tetra-
€der, an dessen 4 Ecken 4 Atome oder Atomkomplexe
sitzen. Sind nun mehrere dieser Atome gleich, so kann
man durch das Molekiil stets noch eine Symmetrie-
ebene legen, es in zwei symmetrische Hiilften teilen;
anders aber, wenn an einem Kohlenstoffatom 4 ver-
schiedene Atome oder Atomgruppen hingen. Dann
gibt es keine Symmetrieebene mehr. Man nennt
ein solehes Kohlenstoffatom: ,das asymmetrische Koh-
lenstoffatom*. Bei Verbindungen, die ein solches asym-
metrisches Kohlenstoffatom enthalten, ist nun die Reihen-
folee der 4 Atome am Kohlenstoffatom niecht mehr
gleicheiiltig, es existieren 2 stereomere Modi-
fikationen,

die sich namentlich dadurch unterscheiden, dass die eine
die Ebene des polarisierten Lichts nach links,
die andere nach rechts dreht.

Mit der Zahl der asymmetrischen Kohlenstoffe steigt
auch die Zahl der Stereomeren, die z. B. bei den Zuckern
mit 4 asymmetrischen Kohlenstoffatomen bereits 16
betriigt.

Eine andere sehr wichtice Art der Stereomerie be-
ruht auf folgender Ursache. Man muss als einfache
Konsequenz der Tetraédertheorie .1nm~hnmn dass zwel
miteinander verbundene Kohlenstoffatome sich mit (111{‘1
Spitze beriihren, wihrend doppelt gebundene mit einer
Kante, dreifach gebundene mit einer ganzen Fliche an-
einander geheftet sind.

Man nimmt nun ferner an, dass bei einfacher
Bindung die Tetraéder um ihre gemeinsame Axe ro-
tieren; bei doppelter Bindung (Kantenbindung) ist dies
natiirlich nicht mehr moglich. Man sieht nun leicht ein,
dass nach Aufhiren der Rotation (durch Doppelbindung)
sich 2 Stellungen fixieren kinnen,




und I
a—e—b

Die erstere ist die axialsymmetrische, ,cistrans®
oder ,anti-Form, die letztere die plansymmetrische,
seis oder ,,8yn“-Form. Die beiden Verbindungen, die
diesen Stelluneen :-'])!r:}rl‘t‘t'!lvn. sind ebenfalls stereomer.
Lost man die doppelte Bindung, so tritt Rotation ein,
die Verschiedenheit der Stellungen verschwindet: Beide
Stereomeren gehen nach Aufhebung der Doppelbindung
dasselbe Produkt. (§ 75.) Ganz fihnliche Stercomerien
finden sich bei Korpern, die an Stickstoff doppelt
gebundene Gruppen enthalten.




Allgemeiner Teil.

§ 6.

Der weitaus grosste Teil der Verbindungen des
Kohlenstoffs leitet sich von zwel Grundstoffen her:

1. dem Methan oder Grubengas CHy

2. dem Benzol Cs He.

Die Verbindungen, die sich vom Methan ableiten,
heissen die Kirper der aliphatischen oder Fettreihe;
die anderen die der aromatischen Reihe. Der wesent-
liche Unterschied zwischen beiden liegt darin, dass die
Benzolderivate alle einen ringférmigen Komplex von
sechs Kohlenstoffatomen enthalten, den Benzolkern
(§ 32), wiihrend die aliphatischen Kirper offene Ketten
enthalten.

ST

Man sollte nun glauben, dass die ungeheure Mannig-
faltigkeit der organischen Substanzen einer grossen Zahl
von Gesetzen bediirfte, um ihre Enfstehung in Kate-
gorien 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 wechselseitige Aus-
tausch goleichwerticer Atome oder Atom-
gruppen, sog. Radikale.!) Das einwertige Wasser-

1) Unter Radikal verstehen wir eine Atomgruppe, die noch
eine oder mehrere Valenzen frei hat und durch diese Valenzen
wie ein einfaches Atom sich mit anderen Radikalen oder Atomen
verbindet. So ist z. B. das Radikal —0—H, das Hydroxyl,




stoffatom kann ersetzt werden durch das gleichfalls ein-
wertice Chlor-, Natrium-, Silberatom, durch das ein-
wertice Radikal —NHa, —OH ete.; das zweiwertige
Sauerstoffatom  durch das eleichfalls zwelwertige
Schwefelatom oder zwel einwertize ete. ete.

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

Reduktion ist umgekehrt: Zufiihrung von
Wasserstoff oder 1.mmvhnnz von Sauerstoff.

{. Unter Addition kann man mehrere verwandte
Reaktionen zusammenfassen:

a) die eigentliche Addition von Atomen an
ein Molekiil kann natiirlich nur dann erfolgen,
wenn dieses Molekiil ungesittigt ist, d. h.
doppelte Bindungen enthilt. Denn an ein ge
siittigtes Molekiil kann man nichts mehr anfiigen. Da-
geoen lost man doppelte Bindungen hiufig durch Ad-
dition namentlich von Wasser und den Halogenen
(Cl, Br, J), z. B. beim Aethylen:

Cl E'_' Br l_‘l |'_‘ Br
0 - | - |
CH: Br (CHa B

) Viel wichtiger ist die Addition mnter
Sprengung des Molekiils, die Hydrolyse. Sie be-
ruht meist auf einer Einfilhrung von Wasser unter
Bildung von mindestens zwel neuen Produkten, den
hy drolytischen Spaltprodukten. Dureh Prozesse
dieser Art werden kompliziertere Stoffe unter Aufnahme
der Elemente des Wassers in einfachere aufgespalten,
Es geschieht dies entweder durch Erhitzen mit Wasser
oder verdiinnten Siuren, resp. Alkalien, die energischer
wirken. Solche Vorgiinge spielen bei der Spaltung von
Stiircke und von Eiweisskorpern eine wichtige Rolle.
Der einfachste Fall einer hydrolytischen Spaltung ist
die Verseifung eines Siureesters, der dabel 1 Siure
und Alkohol zerfillt.

cinwertig, indem der zweiwertige Saunerstoff noch eine V
frei hat. so ist ferner N=H:, die sog. Aminogruppe -
wertie, dagegen =N—H, die Imidogruppe, natirlich zwei-
wertie

ete.
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CH;CO0C:Hs 4+ H20
Essigsiiureaethylester
= CH: CO[0OH] + CH,0[H

Essigsiiure Aethylalkohol.

Bei ringfirmigen Korpern, z. B. Siureanhydriden,
kann die Verseifung auch uimv Sprengung des Mole-
kiils vor sich gehen, 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

Bernsteinsiiureanhydrid Jernsteinsiiure.

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

5. Subtraktion ist wieder die Umkehrung der Ad-
dition. Auch hier hat man zwei Unterabteilungen:

a) Die eigentliche Subtraktion innerhalb des
Molekiils fiihrt fast stets zu unge siittigten Ver-
hindungen, da sie ja der Addition 11/1|:1(1L ist, die nur
bei ungesittigten \uhm(lun;'nn ausfithrbar ist.

CHs CH2 OH — H30 = CH2: CHa
Aethylalkohol Aethylen

Doch gibt es aueh Fille einfacher Abspaltung
ohne Bildung ungesiitticter Verbindungen. Z. B. Lisst
sich aus manchen Karbonsiiuren einfach CO2 abspalten.

X .CC0H = XH + CO2

h) Auch hier 1st die der I]\ci1u\11~(*|10n Hpnlmnw
re /1];11»!\! Reaktion, die Kondensation, viel
wichtiger. Sie v nrf-ini;‘i. mehrere Molekiile
zueinem e myiw:-n meist unter Wasseraustritt.

JsHs (l]“—‘r—(ll::,(‘“l}”:
|-= ns lMt]:\ll Fssigsiinre
(0) (Ha)
O CIL : CH . COOH + H20
Zimtsiiure

Die Kondensation kann auch innerhalb des
Molekiils stattfinden, dann tritt eine Ring-
bildung auf




y _CooH " 00
Co Hy COOH H:0 = Cs Hy Z00-"0
Phtalsiinre Phtalsfiureanhydrid,

Ringbildungen kinnen aber aueh unter Zusammen-

tritt mehrerer Molekiile erfoleen.
§ 8.

Wir wollen nun an der Hand der so gewonnenen
Gesetze den Aufbau und den Zusammenhane der or-
ganischen Chemie verfolgen und wenden uns zuniichst
zu den Verbindungen, die man als

Aliphatische Reihe

hezeichnet.

Einfache Substitutionsprodukte des
Methans.

Das Methan (CH,)) hat vier gleichartice Wasser-
stoffatome, die alle nach der Reihe substituier-
bar sind. Nehmen wir nun vorliufig den Komplex,
das Radikal CHy (Methyl) als unangreifbar an, so
haben wir einen Kirper von der Formel CH; . H, den
Methylwasserstoff. Kinnten wir in dieser Formel
dieses einzelstehende H-Atom durch Cl ersetzen, so
biitten wir CHyCl,Methylehlorid oderChiormethan.
Ebenso kimnten wir dann andere einwertige Radikale
einfithren. In der Tat kann man durch die Einwirkune
der Halogene, speziell Chlor auf Methan die entsprechenden
Halogenide des Methans erhalten, wihrend es sonst
gegen alle Eingriffe Widerstand leistet. Die einzige
Quelle also fiir Synthesen aus dem Methan
bilden die Halogenide, z. B.:

CH:H 4+ Cla = CH;Cl + HCL

1) Anm. Das Wort .chlorid® deutet in
Chemie stets anuf Addition, daher Methylehlorid
CHs -4~ Cl, dagegen Chlormethan, d. h. Substitutions-
produkt des Methans, analog M ethylamin oder Amino-

methan, CHs NHa.
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Aug dem Methylehlorid muss man also theore-
tisch die ganze aliphatische Rethe entwickeln. Man
kinnte auch experimentell ans dem Methan aunf
diese Weise siimtliche Verbindungen darstellen.
Dazu gehort vor allem, dass es moglich sein muss,
neue Kohlenstoffatome in das Methan einzufiihren,
da ja die meisten Verbindungen mehr als em C-Atom
enthalten.
g

Dies ist nun in der Tat theoretiseh und praktisch
moelich. Man kann zuniehst in dem Methyl-
chlorid CH3Cl das einwertige Atom Cl dureh
das einwertige Radikal Methyl ersetzen. Da-
durch erhilt man einen neuen Kohlenwasser-
stoff: das Aethan CH; . CHy = (2Hs, welehes nun
wiederum mit Chlor das Aethylchlorid C:HsCl
liefert. Damit ist die Moglichkeit gegeben, 1tmmer
nene Kohlenwasserstoffreste aneinander zu
ketten, und man erhilt so eine theoretiseh un-
begrenzte Reihe von Korpern von der allge-
meinen Formel CyHz, 42 Diese Korper unter-
scheiden sich immer um je (C'H:. Eine soleche Reihe
von Verbindungen nennt man eine homologe Reihe.
Diese Reihe €, Ha, o ist die homologe Reihe der
Grenzkohlenwasserstoffe oder Paraffine.’) Alle geben
mit Chlor Chloride von der Formel C, Haz, 4 10L

Da sich nun alle diese Korper sehr gleichartig
verhalten, so hat man dem Typus dieges Kohlenwasser-
stoffrestes den Namen Alkyl gegeben und schreibt ein-
fach R, wenn es nicht darauf ankommt, welcher
Kohlenwasserstoff in Frage kommt. Will man also
eanz allgemein ein Alkylehlorid bezeichnen, so schreibt
man RCL

Alle Alkylehloride haben nun folgende
Eigenschaften. Sie gehen:

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

{) Von parum affines, wenig verwandt, weil sie ausseror-
dentlich wenig reaktionsfiihig sind.



Mit KSH die den Alkoholen in jeder Bezichung entsprechen-
den ]|\lnl]|s|;]urx nll<|\|'1|=\11|| ne
CHsCl -}- KSH tH‘*H - KC
die sich von den Alkoliolen durch Ersatz des O- \tomes durch 3
unterscheiden.
Mit Ammoniak: die Amine.
ROl + NHs — RN + HCI
Mit Cyankalinm: I!Ei Alky |l yanide oder Nitr ile.
RCl + KON = RCN 3 KCL

§ 10.

Amine.

Die Alkylamine leifen sich entweder von den
Gre nxlm]ris nwasserstoffen resp. deren Halogeniden
ab durch Ersatz des (1 durch ,\}I':

RCl 4+ NH; = RNH: 4 HQl
oder vom Ammoniak durch Ersatz eines I durch
Alkyl, was auf dasselbe herauskommt.

Sie werden dargestellt aus Alkylehlorid und Am-
moniak. ¢ .

Dureh salpetrige Siure gehen sie in die Alko-
hole iiber: ]

RNH: + NOOH = ROH =+ H20 - N»
Mit Chloroform und Kalilange geben sie die iibel-
riecchenden Isonitrile von der alleemeinen Formel

R—N=C(C.
11

.

Cyanide.
Die Cyanide oder Nitrile leiten sich vom Alkyl-
chlorid dureh Ersatz des CI durch CN ah.
RCl + KON = RON + Kl
Sie sind Ivi(ht in die Karbonsduren iberfiihr
bar, indem sie durch Wasseraufnahme zu-

niichst in die Siureamide, dann in die Siiuren
selbst iibergehen.
i)

RC=N 4+ H20 =R(C N1

Cyvanid Riureamid

h
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sy A0 : S 0 i
RO{ Nz, ++ H20 =ROL gy + NH
(Verzeifung) Bilure.

Man nennt nun diese Kirperklasse entweder nach
den Kohlenwasserstoffen mit ,eyanid® z. B.  Methyl-%,
»Aethyl¥, ", Butyleyanid®, oder” mif SNitril* nach den
S#iuren, in die sie iihergehen. So st Propyl-
cyanid, CsH:;CN,” das beim “Verseifen m Butter-
sinre C3H:COOH iibergeht, dasselbe wie Butyro-
nitril. Methyleyanid CH3CN, das Essigsiure gibt,
ist Azetonitril. Blausiure HCN, die beim Verseifen
in Ameisensiure HCOOH iibergeht, ist also das
Nitril derselben, und das Cyangas (CN)2 das Nitril
der Oxalsiiure (COOH):, da immer emnfach dem CN
des Nitrils das COOH der zugehorigen Siure entspricht
Dureh Umkehrung der Reaktion sind die Nitrile mittelst
Wasserabspaltung aus den Siiureamiden darstellbar.

§ 12.

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 enthilt, ist im weitesten
Sinne ein Alkohol. Da wir jetzt nur von Korpern
mit einem Substituenten, von den Monoderivaten
der Grenzkohlenwasserstoffe sprechen, so kionnen wir
den Alkoholen, die jetzt besprochen werden sollen, die
allgemeine Formel C, My, o1 OH oder einfach RO 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
0. H;011, soist dessen Konstitutionsformel: CHs . CH2zOT1.

Hier ist also ein Alkylrest (in diesem Fall ClH3)
mit der Gruppe CH2OH verbunden. Nun konnen wir
aber fiir dieses Alkyl jeden beliehigen Wert Cy Hop 1,
z. B. OoHs, CiHy, Cislls; ete. einsetzen, wir bekommen
stets Alkohole von demselben Typus, Alkohole mit der



charakteristischen Gruppe CH:0H, Alkohole von
der Formel RCH20H. Diese nennt man primare Alkohole.
& 13.

Nun nehmen wir einen Kohlenwasserstoff von der
Formel C:;Hs (das Propan). Fiir diesen ist nur eine
Konstitutionsformel moglich

CH; - CHa . CH3,
d. h. ein Methan, in dem 2 Wasserstoffe durch 2 Methyle
ersefzt sind. Wir wollen aus diesem Kohlenwasserstoff
den entsprechenden Alkohol darstellen, ersetzen also mit
Hilfe des Chlorids ein H durech OH. Es ist nun leicht
einzusehen, dass hier zwei Moglichkeiten fiir diese Sub-
stitution vorliegen. Ersetzen wir in einer der beiden
Methylgruppen ein H durch OH, so erhalten wir
emen Alkohol von der Formel
CHs . CH2 . CH2OH.
oder CaH;.CH20H,

also emen Alkohol von uns bereits bekanntem Typus,
einen primiiren Alkohol, den cewdhnlichen oder
Normal-Propylalkohol.

Anders, wenn wir in der CHz-Grup pe substituieren:

dann erhalten wir einen Alkohol von der Formel

CH; . CHOH . CH;3
oder
(CHs): CHOT.

Dieser Alkohol, weleher also dem ersten isomer ist, der
sog. Isopropylalkohol, stellt einen uns noech nicht
bekannten Typus dar, den der sekunddren Alkohole von
der allgemeinen Formel

ey
]:_..-( HOH.
Es gibt nun auch Alkohole von der alleemeinen Formel
R~
R——=C. OH.
R

Diese bezeichnet man als tertiire Alkohole.




§ 14.

Fiir alle einwertigen Alkohole gelten nun folgende
(Gesetze:

|. Sie sind darstellbar aus den Monohalo-
geniden der Grenzkohlenwasserstoffe durch-
Wasser oder besser durch wasseriibertragende Agen-
tien. z. B. kohlensaures Kali: Einfache Substitution
des Cl gegen OH:

RCl 4+ H:0 =R .0H 4 HCL

9. Sie sind in umgekehrter Reaktion durch Erhitzen
mit Jodwasserstoffsiiure wieder in die ihnen entsprechen-
den Jodide der Grenzkohlenwasserstoffe zuriickzuver-
wandeln :

ROH -+ HJ = RJ - H:0.

3. Sie entstehen aus den Aminen durch salpetrige
SAUTE :

RNH: +~ NOOH = ROH + H20 - Na.

1. Zwei Molekiile eines Alkohols oder zweier ver-
sehiedener Alkohole geben durch Kondensation
(Wasserabspaltung) die Aether, die als Anhydride
der Alkohole anfzufassen sind:

ROH + ROH = R—0 — R+ H20
Ull\.’r
ROH 4+ ROH = R — 0 — R + H20.

Auch diese Reaktion ist natiirlich umkehrbar, in-
dem die Aether durech Hydrolyse in Alkohole zerlegt
werden : ' '

R 0 R + H.0 = 2ROH
oder
R—0—R + H:0 = R0OH = R'OH.

5. Auch aus einem Molekiil Alkohol kann ein
Molekiil Wasser abgespalten werden; dabei entstehen
uncesittigte Kohlenwasserstoffe.

CH; CH.

| =| 4+ H0
CH20H CHs

Alkohol Acthylen.

Oppenheimer, Organ, Chemie, 4. Aufl. 2




6. Sie kondensieren sich mit Siuren, sowohl an-
organischen wie orcanischen, zu Estern. di
massen Salze der Siuren mit den Alkylr
stellen. :

NO2:0H <+ ROH = N0O20R - H20
Salpetersiiure  Alkohol Salpeter
CHsCOOH 4+ ROH = CH3COOR + H20
Zwelbasische Siuren, z. B. Schwefelsiiure. kinnen
sich mit einem oder zwei Molekiilen Alkohol konden-
sieren 1) wobe1r Estersiuren oder neutrale Ester
entstehen: 3

dure Lesigsiinre-Ester

" _0OH : OR
SOl 4- ROH SO <=
~0H ROH 2 ~0OH
Schwefelsinore  Alkohol Alkylschwefelsiinre
S : OR
Sa< HL SBOH: == SO0
'_*.._“” 2ROH S09

<oR
Sehwefelsiinrealk i

Aunch diese letztere Reaktion ist umkehrbar:
und diesen Prozess, die Spaltung der Siiurcester
in Alkohol und Siiure nennt man Verseifung
1M engeren Sinne,

§ 15.

Dies sind die Reaktionen aller einwertigen Alko-
hole.2) Sehr wichtie sind nun die Reaktionen, in
denen sich die priméren von den sekundiren,
diese wieder von den tertifiren Alkoholen
unterscheiden. Diese beruhen aufihrem ver-
schiedenen Verhalten bei der Oxydation.

Unterwerfen wir einen primiren Alkohol (All-
gemeine Formel RCH: OH), der Oxydation, so werden
zuniichst zwer Wasserstoffe wegoxydiert nach der
Gleichung:

1) Genau wie bei anorganischen Salzen. So zibt Schwefel-
siiure mit Kaliumhydrat 2 Verbindungen:
KHSO: saures Kaliumsnlfat
K804 neutrales Kaliumsulfat.
2) Es gibt davon einige, nicht hierher gehori
7z B. sind von tertiiiren Alkoholen keine Aether

Au

bekannt.




R.CH:0H + 0 — RE=3 + H:0.
~H
Wir erhalten bei der Oxydation primirer
Alkohole zuniichst Korper mit der eharak-
teristischen Gruppe

a 0
<q
also der alleemeinen Formel
()
W=
I -H.

Diese Korper nennt man Aldehyde (zusammen-
gezogen aus Alkohol dehydrogenatus). Jeder Kérper,
der die Gruppe :
=)

U<m
enthélt, ist ein Aldehyd. Die Aldehyde sind
also die ersten Oxydationsprodukte primérer
Alkohole. Doch hiermit ist die Reaktion noch nicht
zu Ende. Die Aldehyde sind sehr leicht weiter zu
oxydieren. Durch Ersatz ihres H gegen OH werden
sie zu Korpern von der Formel

Sl

ey

Diese Korper nennen wir Karbonsduren oder ein-
fach Sduren.

lede Verbindung, welche die Gruppe — COOH ent-
hilt, ist eine Karbonsiure.

Mit dieser Stufe ist die Oxydation beendigt, eine
weitere Oxydation ist nur dann mdoglich, wenn das
Molekiil zersprengt wird.

v

16.
Oxydieren wir in derselben Weise einen sekun-
ddren Alkohol von der allgemeinen Formel
|
infl«-m wir zwei Wasserstoffe wegoxydieren, so erhalten
wir einen Korper von der allgemeinen Formel

9 %



E.:r;.m oder R — €0 — R.

Diese Korper nennen wir Ketone. Jede Ver-
bindung, die diese charakTeristisehe Gruppe
— CO — enthilt, ist ein Keton. Eine weitere
Oxydafion ist hier ohne Sprengung des Molekiils nicht
mehr miglich.

SULTL
Tertiiire Alkohole von der alleemeinen Formel
R~_
BE=—0.08
R

sind iiberhaupt ohne Sprengung des Molekiils nicht zu
oxydieren.
i § 18.
Aldehyde una Ketone.
A. Aldehyde.

Die Aldehyde sind Zwischenglieder
zwischen den primiren Alkoholen und den
Karbonsiuren. Dem entsprechen auch ihre Real-
tlonen:

Sie werden dargestellt:

1. durch Oxydation primérer Alkohole, z. B. mittelst
Chromsiiure,
2. durch Reduktion der Karbonsduren resp. ihrer
Kalksalze mit ameigsensanrem Kalk:
R.COOeca .+ HCOOea .!) = Ii(—,l-:::,__‘}; -+ CaCoO: '
Kohlens. Kalk.

[hre Eigenschaften sind folgende:

1. Da sie sehr leicht zu Siuren oxydiert werden
kénnen, wirken sie selbst stark reduzierend, sie
reduzieren z. B. Silbersalze zu metallischem
Silber (Silberspiegel.)

2. Sie sind zu priméiren Alkoholen zu reduzieren.

3. IThre wichtigste Eigentitmlichkeit ist die Fihickeit
zu Additionsreaktionen; da sie eine doppelte Bin-

1) ca = Ya Ca.




dung enthalten, kiinnen sie Atome oder Atomgruppen
anlagern nund neue Korper bilden. Sie binden z. B.
Ammoniak, schwefligsaures Natron, vor allem
aber Blausiure, wobei Kiorper von foleender Formel
entstehen:
RGZY + HON — ROH<Qy

die sog. Oxyeyanide (s. § 11), die bei der Verseifung
in Oxysiduren ithergehen.

1. Thr Sauerstoffatom ist leicht (durch Einwirkung von
Phosphorpentachlorid) durch zwei Chloratome ersetzbar, wobei
Chioride von der Formel

g yY=r, yv—=Cle
RC<g
entstehen. Diese geben mit Alkohol die Azetale;
bl (G g | - (5 LA
RCH< i-H“”_mH- OR* " 2 HC,

die man als Additionsprodukte von A ethern an die Aldehyde
auffassen kann.

Man nennt die Aldehyde nach den zugehdrigen
Siuren, z. B. Azetaldehyd CHs COH.

B. Ketone.

Die Ketone unterscheiden sich von den Aldehyden
nur dadurch, dah sie nicht reduzieren, da sie selbst
nicht oxydabel sind, dab sie ferner auch natiirlich
nicht zu priméren, sondern zu sekundiren Alkoholen
reduzierbar sind.

Sonst zeigen sie sehr dhnliche Eigenschaften nament-
lich aueh die Additionsreaktionen, z. B. mit Blausiure
dagegen nieht mit Ammoniak.

L o LD ews i O H
“,_.--(,u -+ HCN = “/-i <N,

Man kann sich auch die Ketone von den Aldehyden
abgeleitet denken durch Ersatz des Wasserstoffes der
o0

e H
Gruppe, des sog. typischen Wasserstoffes durch
A ”\\] 0
R—C ~R



Darum kann man auch die Ketone in iihnlicher
Weise darstellen, wie die Aldehyde: aus den Kalksalzen
organischer sauren, nur nicht mit amelsensaurem
Kalk, sondern mit Kalksalzen hioherer Feftsinten, in
denen der Wasserstoff der Ameisensiiure durch Alky]
ersefzt 1st. Ich stelle beide Reaktionen nebeneinand

: L)
RCOOea + HCOOea = R(C< L CaCO
: . 0 v
1CO0ea - RCO0ea = RO R Ca COs.

Man stellt also Ketone dar durch Destillation der
Kalksalze organischer Siuren, deren an die Karb-
oxylgruppe gebundene Alkyle dann an die co
Gruppe treten: so gibt essigsaurer Kalk fiir sich Azeton
CH; CO CHs; essigsaurer und buttersaurer Kalk zu-
sammen dagegen Methylpropylketon CH; COC; H; ete.
Auch die aromatisehen SiHuren geben so Ketone.
[hre Benennung richtet sich nach den Alkylen, die an
das — CO — gebunden sind, z. B.

CH; — CO — CHs Dimethylketon (Azeton)

C:Hs — CO s H A\l'lll_\ 1}![‘1'}1'\13{1'1\\11 ete.

Einbasische Siiuren.
5 19,

Die einbasischen Siuren, die sogenannten Fett-
siiuren stellen Substitutionsprodukte der Grenzkohlen-
wasserstoffe durch die charakteristische Gruppe

o 9
==0H
dar, haben also die allgemeine Formel RCOOH.

Sie werden dargestellt :

1. durch Oxydation der primiiren Alkohole und
der Aldehyde,

2. durch Verseifung der Nitrile (§ 1L1),

3. durch Verseifung der Siiureester (s. § 19).

8 20.

Ber den Siuren tritt uns in grosser Wichtigkeit
emms der Fundamentaleesetze der organischen Chemie
entgegen:




23

Hat in einem Kohlenwasserstoff irgend eine ein-
fache Substitution stattzefunden, so reagiert das Sub-
stitutionsprodukt nach zwei Richtungen hin:

|. Reagiert es unter Umstdnden ganz unabhdngig
von dem Stamm, an dem die Substitution erfolgt ist,
nach der Richtung des neuen Substituenten hin; so
bewirkt z B. die Einfithrung von Chlor, von NHa,
von COOH im alleemeinen die Intstehung dhnlicher
Kirper, gleichgiiltig in welechen Stamm diese Ein-
fiihrune erfolet ist; dies berechtigt uns, von den Eigen-
schaften der Alkohole, Siiuren ete, ganz im all-
cemeinen zu sprechen.

2. Reagiert der Stamm unter Umstdnden ganz un-
bekiimmert um das Substitutionsprodukt wiederum wie
ein Kohlenwasserstoff, indem er neue Substitutio-
nen zulisst!

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

CHs COOH.

Diese Verbindung besteht aus zwel Teilen., von
denen nun jeder fiir sich reagieren kann.

A) Der Karboxylgruppe COOH.

B) Dem Kohlenwasserstoffrest ., Methyl“

Jede COOH Gruppe, mag sie befestigt sein wo
immer, reagiert in folgender Weise:
1. Sie gibt mit Basen Salze.

1) Ieh hin mir wohl bewusst, dass es kiihn ist, dieses Ge-
setz anfzustellen, da es zahlreiche Ansnahmen hat, doch da diese
Ausnahmen zum grissten Teil nicht in den Rahmen dieses Biich-
leins fallen, andererseits dies Gesetz fiir das Verstindnis der
| aktionen von grosser Wichtigheit werden kann, so glaube ich
dafiir Entschuldigung zu finden.




T — e/ P —

2. Mit Alkoholen Ester. 1)
3 “H E’i]n.\]lhtll'|i'ii‘]li:l{'itl I\.li;]']i"l‘ VoIl Ell']‘
Formel XCOCI, wobei X jede beliehice Kombination
bezeichnen mag. Diese Kirper nennt man Siinrechlo-
ride. Um sie einzeln zu bezeichnen, hat man die soce
nannten ,Reste’ oder ,Radikale® der einzelnen Siiuren.
die Gruppe XCO besonders benannt, z B.
Azetyl (von der Essigsiure) CH3CO Propionyl
C:HsCO (meht zu verweehseln mit Propyl CiHs
und allgemein A cyl (von Acidum die Siiure). Von der
Essigsiiure heisst dieses Produkt also Azety
Ebenso existieren natiirlich Bromide ete.

4. Ferner sind wichtige Derivate die Siiureamide
von der Formel

chlorid

XCONH:»
die aus den Siurechloriden durch Ammoniak (Sub-
stitution), aus den Nitrilen (§ 11) durch Wasserau
nahme und den Ammoniumsalzen durch Wasser-
abspaltung entstehen:
CHs . COONHy = CH; . CONH: + H»0.

5. Gzeben 2 Molekiile der Siiuren durch Konden-

sation (Wasserabspaltung) die Siiureanhydride.?
tlll.{&ll OH :{_IH.-.llr}_.:_:_“ =0
CH; COOH CH: CO- :

Alle diese Derivate sind dadurch charakterisiert, dass
die Karhoxylgruppe reagiert; da nun die Siure-
natur durch die Karboxylgruppe bedingt wird,
diese aber in den neuen Dernvaten nicht mehr intakt
ist, so sind diese Derivate keine Sauren mehr: und
diesem Umstand triigt auch ihre Benennune vechnung,
Wir sahen vorhin, dass Chlormethan und M ethyl-
chlorid dasselbe bedeuten: man kiénnte nun aueh an-
nehmen, dass man Azetylehlorid CHs CO €l aueh Chlor-
essigsidure nennen diirfte. Daswiire aber falseh., Azetyl-
chlorid ist nach den Prinzipien der Nomenklatur ein
Additionsprodukt von Azetyl und Chlor, von CH: CO
und Cl, also gleich CH; CO Ol. Wenn ich aber einen

1) Mit verschwindenden
2) Allerdings geben nicht ¢

v Siuren Anhydri



Kérper Chloressigsiiure nennen will, so muss es sich
tatsfichlich um eine Séure handeln, d. h. die Karboxyl-
gruppe muss intakt sein. Es handelt sich also bei
der Chloressigsiiure um ein Chlorsubstitutions-
produkt der Essigsiure, bei dem die Karboxyl-
gruppe COOH intakt bleibt. Wir gelangen hier
also zn

den Reaktionen des Stammes unbekiimmert um die
Karboxylgruppe; zu den Substitutionen, die man in
unsgerem Falle

CH;COOH
mit dem CHs vornehmen kann. CHy ist ein Kohlen-
wasserstoffrest, in den ich z. B. Chlor hineinsub-
stituieren kann. Dann bekime ich also

CH=201. COOH.

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

a) Durch Wasser resp. Alkalien in OH:

CH2CICOOH + Ha0 = CH:0H . COOH + HC(CI.

Wir erhalten also einen Kirper, der zugleich Alko-

hol und S#ure ist, die Oxyessigsdure oder Glykol-

sdure (8 29).

~b) Durech Ammoniak in N> und liefert so einen
Kirper, der zugleich Amin und Siure ist, die
Aminoessigsdure oder Glykokoll CH:NH: COOH.
¢) dureh Cyankalium in CN und ergibt die Cyan-
essigsdure CH2CN. COOH.

i Anch andere Substituenten konnen in das CHs der Es
siure eintreten, z. B. Azetyl CHsCO. Dann erhalten wir eine
Siure von der Formel CHa . CO . CH: . COOH, die sog. Azetessig-
saure. Diese Siure enthiilt ausser der Karboxyl- noch die Kéton-
gmppe C0: ist folglich eine Ketonsiiure




Doppelte Substitation.
§ 22.

Vir sind bereits 1m letzten Par: 1en von den
einfachen Substitutionen abgegang und haben
Korper mit zwel Substituenten kennen gelernt. Wir
miissen jetzt aber des besseren Verstiindnisses halber
yum Methan zuriickkehren, Ersetzen wir nicht nur em,
sondern zwei Wasserstoffe im Methan durch Chlor. so
erhalien wir einen Korper von der Formel CH:Cls.
Dieser Korper heisst natiirheh Dichlormethan. Man
nennt ihn aber auch Methylendichlorid, indem man
den Rest CH: = als ,,Methylen* hezeichnet. Dieser
Karper reagiert nun ganz analog dem Monochlormethan.
§ 23.

Zuniichst kann man auch aus diesemChlorid eine ho-
l||{r|u;'t' “1"“&!‘ von Kohlenwasserstoffen aufhauen, indem
man das Cl durch Natrium bindet und so zwei Me-
thylenreste aneinanderhiingt.

: CH:2CL CH:
+ 4Na = || -+ 4NaCl
CH:20l2 CHa

Wir gelangen auf diese Weise zu Kohlenwasser-
stoffen von der Formel CuHan, zu ungesiittigten
Kohlenwasserstoffen, den sogz. Olefinen. Diese Olefine
sind nun erstens wie jeder Kohlenwasserstoff substituier-
bar, z. B. durch Cl. Vor allen aber tragen sie den
Charakter ungesittigter Verbindungen, d. h. sie
lassen leicht A ddifionsreaktionen zu. So ver-
emict sich Aethylen C:Hy mit Wasser zu Aethyl-
alkohol:

| o = (§ 12)

CH: OH CH:0H
mit Brom- oder Chlorwasserstoff zu Monohalo
eeniden:



Auch unterseheiden sich die Olefine von den Pa
raffinen durch eine viel grossere Reaktionsfihigkeit
cegen  oxydierende Mittel, z. B. Permanganat. Sie
werden an der Stelle der doppelten Bindung gesprengt,
und die Bruchsticke zu Siuren oxydiert.

§ 24.

Auch die iibrizen Reaktionen der Dichlorprodukte
der Paraffine, der Alkylendichloridel) gind den
Moenohalogeniden ganz analog.

Nur treten hier schon vom Aethan ab Isomerien
auf. Wir konnen in das Aethan CHs.CH; auf zwei
verschiedene Weisen 2 Chloratome hineinhringen:

1. CHs — (H . Q™
2. CH:(Cl

CHa:CL.

Ersteres heisst unsymmetrisches Diehlor-
aethan oder Aethylidendichlorid, letzferes symme-
irisches Dichloraethan oder Aethylendichlorid.
Viel wichtiver und, wenn nicht ausdriicklich anders
angegeben, stets gemeint sind die symmetrischen
l]]‘ilii'lllx'it'

§ 25.

Die Dichloride geben mit Ammoniak Diamine:

I [
RCl: + 2NHs = R(NHz): + 2HCL
So Aethylendichlorid das Aethylendiamin:
CH2 NHa

('Ha NHa.
Nicht zu verwechseln mit den Diaminen sind
die Amine, die durch doppelte oder dreifache Substitution
im Ammoniak entstehen, z. B. Diaethylamin

UzHs— o
CoHs™ NH

|
1) Alkylen schreibt man R.




das durch Emwirkune von 2 Mol. Aethylehlorid auf
Ammoniak, und Triaethylamin
. ‘H ~.

CoHs;—>N

CaHs~"
das durch dreifache Einwirkung von Aethylehlorid auf
NIIs entsteht. Nach der Substitution im Ammoniak
nennt man die Amine primiir, sekundir, tertiir,
wie die Alkohole, nach der Zahl der Aminogruppen ein-
wertig, zwelwertig ete.

Die zweiwertigen Amine reagieren genan wie die

emwertigen, gehen z. B, mit salpetricer Siure in die
zweiwertigen Alkohole iiber.
§ 26.

Ebenfalls den Monosubstitutionsprodukten analog
sind die Dicyanide, die aus den Dichloriden durch KON
entstehen. Sie gehen bei der Verseifung Siduren mit
zwel Karboxylen, sog. zweibasische Séuren:

CH:CN (‘H: — COOH
| —
CH20ON CHse COOH

Aecthylendicyanid. Aetl

dikarbonsinre (B

i

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

Der einfachste Alkohol wiire der Methylenalkohol,

CH<OF
OH
doch dieser ist nicht existenzfiihig.

Wir stossen hier wieder auf ein wichtiges Gesetz:
zwei Hydroxylgruppen kénnen nichtan einem
_I_\"]’EJL\'..'HEI,UEJ.’ sitzen. Alle Alkohole also, die sich
von den asymmetrischen Dichloriden von der Formel
RCHCIl2 ableiten wiirden mit der alle. Formel

ROH<QH
sind nicht existenzfiihig, sondern spalten_sofort W asse;
ab und werden zu Aldehydens

P~ —

oo




OH H
A H = — RO=~ L F0
RCH OH R( 0 - H20.
Durch Verseifung der asymmetrischen Dichloride erhilt
man also stets Aldehyde, nicht Alkohole.!) _

Dagegen sind die Aether dieser Alkohole bestindig,
die sog. Azetale (§ 18), die man aus diesen Dichloriden
dureh Alkohole erhiilt.

Wohl bestiindig sind aber die zweiwertigen sy m-
metrischen Alkohole, deren einfachster Repriisentant :

CH.OH

|

CH20H
Glykol genannt wird. Das Glykol hat zwei CH.OH
Gruppen. Es ist also beiderseitic primiir: Es ist ein
zweiwertiger diprimérer Alkohol. Sowie aber in einer
der beiden CH:OH Gruppen eine Substitution erfolgt,
z. B. durch CHs:

CH; . CHOH . CH.0H
so wird die eine Gruppe sekundiir; dieser Alkohol, das
Methylglykol ist also primir-sekundér. Aehn-
lich gibt es disekundire, sekundiir-tertiiire ete. Alkohole.
Das Glykol ist also ein diprimiirer Alkohol. Als

soleher reagiert es auch bei der Oxydation. Die priméiren
Alkohole (§ 15) eaben zuniichst Aldehyde, dann
Siuren. Wir kinnen nun beide CH:OH Gruppen des
Glykols nacheinander oxydieren:

e o) ~=0
) } 1
CH20H C<q (I <0H
5 | |
(CH20H CH20H CH20H
Glykol Glykolaldehyd Glykolsiure
(Oxyazetaldehyd) (Oxyessigsiure)
i) iz e
( ~1 (‘ OH (I-UH“
(0] 4L, .
C~p COH COOH
Dialdehyd Glyoxylsiure Oxalsiiure
|l':|‘\ux;[]| r_"\‘i[[‘h.\lihi.lll'l't'_

1) Eine Ausnahme ist das Chloralhydrat s. spiiter,




Als Endresultat finden wir also eine zweibasische
Siure: die Oxalgidure.

Sekundéir-priméire Alkohole geben Ketonsiiuren:

‘CHy CHOH CH:OH
fiihrt sehliesslich zu
CH; CO COOH,
der Brenztraubensiure. Disekundire Alkohole geben
Diketone: OsHsCHOH . CHOH CoHs
BEenZoin
wird zu CiH;CO—-CO—CsH
Benzil

Als Zwischenprodukte finden sich Oxyaldehyde, Oxy-
ketone, Oxysiuren, Aldehydsiiuren ete.

Wir finden hier wieder einen wichtigen Grundsatz:

Jeder Substituent reagiert nach seiner Natur, mag
er stehen, wo es auch sei. Es ist dies nur eme Er-
weiterung des im § 20 ausgesprochenen Gesetzes. Die
Gruppe OH20H reagiert stetsals ein priméirer, CHOH
stets als sekundiirer Alkohol, CO stets als
Keton ete. Wir wollen nun diegen Grundsatz wieder
an einer wichticen Gruppe verwerten, den

Siiurederivaten.
§ 28.

Wir haben bereits oben eine kleine Anzahl von
Derivaten der Essiessiure kennen gelernt. Wir sahen,
dass siech in den Stamm der Essigsiiure zungichst Chlor
einfiiliren liisst: Wir erhielten einen Korper von der
Formel

CIH:Cl.COOH
die Chloressigsiiure.

Ebenso ist es moglich, durch weitere Einfiihrung
von Chlor auch Di- und Trichloressigsiure dar-
zustellen, denen die Formeln CHCl: . COOH und CCls.
(COOH zukommen.

Diese Halogenderivate der Essigsiiure, und
ebenso aller anderen Fettsiiuren, reagieren ebenso
wie andere Halogenide, z B. spalten sie von der
Chlorpropionsiiure an Halogenwasserstoff ab und gehen
in ungesittigte Siiuren iiber:

-~



(H2 CHBr COOH = ('Hs; : CH . COOH 4 HBr
a-Brompropionsiiure ?) Acrylsiiure.

Sie zehen ferner mit Ammoniak in Aminosiuren, mit

Cyankalium in die Cyanfettsiuren iiber:

CH2Cl . COOH + KON = (H:0N . COOH.

[n der Cyanessigsiiure haben wir also eine Ver-
bindung, die zugleieh Siure und Nitril ist
Die Nitrilgruppe geht aber beim Verseifen in die
Karboxylgruppe iiber (§ 11), so dass wir aus den Cyan-
fettsiiuren dadureh zweibasisehe Siuren erbalten, aus
Cyanessigsiure z. B. Malonséure:

CH _CN CO0OH

P 00H +-2H20 = ("“:<(n““” - NHs.

§ 29.

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

CH20H ,COOH
bereits als Zwischenprodukt bei der Oxydation des
Glykols kennen gelernt. Bei weiterer Oxydation geht
gie N Oxalsidure iiber.

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

CHs . CHOH . COOH
hei der Oxydation Brenztraubensédure:
CH;CO . COOH
Aehnlich liefert #-Oxybuttersiure *)
CH;CHOH . CH:. COOH
die Azetessigsiiure oder g-Ketobuttersiure.
CH2CO . CH:2 . COOH

Selbstverstindlich lisst sich auch diese Reaktion
umkehren, indem aus Ketosiiuren durch Reduktion Oxy-
sduren erhalten werden.

Auch die anderen Alkoholreaktionen lassen sich mit diesen
Oxysfiuren vornehmen. So geben Sie z B. iitherartice An-

1) Man bezeichnet bei Siinren die Stellung der Substituenten
vom Karboxyl an gerechnet mit «, 8, y ete




!w\|51'|-5(- mdem sich zv unter ‘\\':lh"'!.':i“-'\'-_:i'-Ef'

ans der Alkoholgruppe vereinigen (§ 1
CH:0H . COOH CH= , COOH

)
]

() L H=0
CH=0H . COOH

CH: . COOH
Glykolsiiure Diglykolsiiure.
Sie spalten ferner aus einem Molekiil ein Molekiil
Wasser ab und hilden ungesiittigte Siuren:
CH20H . CH: . COOH = COH:: CHCOOH 4+ H:0
Acr

Hydracrylsiinre ylsiiure.

Diese ungesiittigten Siiuren reagieren nun wieder
genau wie andere ungesiittigte Korper, d. h. sie lassen
leicht Additionsreaktionen zu, addieren z. B. Wasser,
rom ete.

§ 80.
ST T vea
Zweibasische Siuren.

Die zweibasischen Siuren sind dureh das Vorhanden-
semn von zw el Karboxylgruppen charakterisiert, Sie
folgen 1m {ibrigen villie den Gesetzen, die fiir die ein-
hasischen Siuren gelten:

1) Sie entstehen durch Oxydation derjenigen Al-
koholsiiuren, die eine primére Alkoholgruppe

enthalten.
CH20HCH:. COOH +20=C0OO0H.CH:.CO0OH -~ H20
3-Oxypropionsiiure Malonsiiure.

2) Sie entstehen dureh Verseifune aus den be-
treffenden Nitrilen; d. h. entweder aus den Dicy-
aniden der Kohlenwasserstoffe oder aus den Cyan-
fettsiuren:

CH: . CN | CH: . COOH

: Y 2 ¥ W + ONH;
CH;.ON * CH: . COOH "
Aethvlendievanid Bernsteinsiiure
CN COOH :
= LH2 Q) = = -+ 2NHs
CN COOH
Cyangas Oxalsiiure

_CO0OH .
~SO00H 5
“.‘1||l||~«f;:i:|‘

+ 2H20 = BH4- NH:




3) Sie geben ganz analog den einbasischen Siiuren
mit Basen Salze, mit Alkoholen Ester; ferner Siiure-
chloride, -amide ete.; nur ist hier die Moglichkeit
gegeben, dass nur eine Karboxylgruppe esterifiziert oder
amidiert wird und so Estersiiuren oder Aminsiiuren
(nicht Aminosiiuren!!) entstehen z. B.:

COOC:2Hs CHs— CONH:

' |

CooH CH; — COOH
Aethyloxalsiiure Succinaminsinre.

die dann natiirlich einbasische Siiuren sind, da ja nur
eine Karboxylgruppe intakt bleibt.

1) Sie bilden hiinfig Anhydride ans einem Molekiil, so-
genannte innere Anhydride:

| O Bernsteingiiureanhydrid.
CHa. CO
5) Sie sind wie alle anderen SHuren auch im
Stamm zu substituieren und hbilden so Chlor-
Amino-, Oxy- ete. siiuren, z. B.:
COOH
CHOH Oxymalonsiiure. (Tartronsiure)
COOH
CH Br , COOH

CHOH., COOH
CHOH . COOI

CHOH . COOH
CH:COOH

CHNH: . COOH
(H: . CONH:=

CHNH..COOH

Monobromoxybernsteinsiinre
Dioxybemnsteinsiure (Weinsiinre)
Aminobernsteinsiiure
Aminosuccinaminsiiure (Asparagin)

Die zweibasischen Halogen- und Oxysiiuren
gehen ebenfalls leicht in ungesitticte zweibasische
iuren iiber:

CH, . COOH CH . COOH

_— + HBr

CHBr.COOH  CH.COOH

Monobrombernsteinsiure Fumarsiinre

Uppenheimer, Organ, Chomio, 4. Anfl, 3




CHOH . COOH CH.COOH
f = || + H20
CH: . COOH CH.COOH

Aepfelsiure.

Ganz dhnliche Verhiiltnisse finden wir auch bei
drei- und mehrbasischen Siuren.

Ungesiittigte Verbindungen.
§ 31.

Wir sind den ungesittigten Verbindungen sehon
mehrfach begegnet. Doch wollen wir ihre Entstehung
und ihr Verhalten noch einmal kurz rekapitulieren.
Ungesiittigte Korper im weiteren Sinne sind alle,
die eine doppelte oder dreifache Bindung ent-
halten (z. B. Aldehyde, Cyanide etc.), doch nennt man
ungesiittiote Korper im _engeren Sinne meist nur solche,
die emne Mehrbindung zwischen zwei Kohlen-
stoffen enthalten, sich also ableiten vom Aethylen
CH; : CH: oder vom Azetylen CH: CH. Sie ent-

stehen allgemein aus den Halogen- oder Oxypro-
dukten gesittigter Verbindungen durc h
Halogenwasserstoff- oder Wasserabspaltung:
~CH; . CH:Br = CH:: CHz + HBr
CH:0H . CHz . COOH = CH: : CH . COOH + H20
Hydracrylsiiure Acrylsiure.
Alle ungesiittigten Korper ad dieren leicht, z. B. Brom:
CH: : CHa + Brz = CH2BrCH:Br.

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

CH:Br CH

= + 2HBr
CH:Br CH
die Kirper der sog. Azetylenreihe.

Aromatische Reihe.
§ 32.
Der Korper der aromatischen, Reihe, die Benzol-
derivate zeigen sowohl theoretisch als tatséichlich
mancherlei Unterschiede von den Korpern der Fettreihe.




Jel den Verbindungen der aliphatischen Reihe bilden
die C-Atome, die ja gewissermafien das Geriist, den
Kern der Verbindungen ausmachen, eine offene Kette,
die gerade oder verzweigt sein kann. Anders die Benzol-
derivate. Sie alle leiten sich ab von einem ringférmigen
Kern, dem Benzolkern, der 6 untereinander gebundene
Kohlenstoffe enthiilt.

Diese 6 Kohlenstoffe sind nun abweehselnd einfach
und doppelt aneinander gebunden und haben deshalb
noch 6 Valenzen frei. Diese sind in der Stammsubstanz,
dem Benzol selbst, durch Wasserstoff ersetzt, also:

CH

H(C CH
Benzol =

HC Ol

CH
Das Benzol ist also ein Kohlenwasserstoff und
zwar ein ungesiittigter (s. § 31).
Es lift deshalb Additionsreaktionen zu, z. B.
von Chlor. So gibt es Benzolehloride bis Benzol-
hexachlorid: CsHeCls.

Einfache Substitutionen.
§ 33.
Viel wichtiger sind die Substitutionsreak-

fionen. Man kann zuniichst eins der 6 Wasserstoff-

o




atome des Benzols substitnieren. Die Wasserst
unter sich sind gleichartig. Ebenso wie .
Methan ist auch das Benzol das niedrigste Glied einer
homologen Reihe: man kann ein Wasserstoff-
atom durch Methyl, Aethyl, Propyl ete. ersetzen.
Dann erhiilt man Methylbenzol, Aethylbenzol etc. Es
oeschieht dies in dhnlicher Weise wie in der Fettreihe
mit Hilfe der II:alc'pgvnﬂ[imliimiumsprn(hll;!u (§ 10).

Aber wiihrend bei der Fettreihe die Monohalogenide
die einzigen Substitutionsprodukte waren, die man direk
aus den Kohlenwasserstoffen erhalten konnte; wilhren
sie ferner dort mit Leichtiy "}'\\ii ihr Halogen geger
andere ( x1u|a]un austauschten, zeizen die Kohlenwasser-
stoffe der Benzolklasse ein e“]fil‘]l"- Bild:

Die Halogenide sind nicht .nL-r nur mit grofien
Schwierigkeiten imstande, ihr ITalogen gegenandere
Gruppen a uszutauschen.

9. Die Kohlenwasserstoffe selbst sind durchaus
nicht nur gegen die Halogene emp mul‘.u h, sondern
noch gegen eine Anzahl anderer Agentien; namentlich
Salpetersdure und Schwefelsiure

8§ 34.

Sehwefelsiinre gibt die sog. Sulfosduren: XS0 H.
z. B. Benzolsulfosiiure Cs Hs SOs H, sebr reaktionsfilige
Korper, die die Sulfogruppen verhiiltnismibig leicht
gegen andere Grup pen_austause hen.

Salpetersiure gibt bei der Emnwirkung auf aro-
matis tl » Korper fast stets die sogenannten Nltri}plodukfe
von der allgemeinen Formel XNOo.

Die Nitrokirper, die in der Fettreihe gar keine
Jedeutung besitzen und meist schwer zugiinglich sind,
haben bei den Be nynil'\i‘ll'w-m grosse, auch [\1'..1\' tische,
Wichtigkeit erlangt, da sie se ln____!i_.c_' ht_darste

sind und lm ihrer Reduktion diein der aromatischen

Reihe so eminent wichfigen Ammukurlg r Liefern.
Oy H3NO: 4 6H = CeH:NHa2 + 2H>0

Nitrobenzol Aminobenzol (Anilin)




Weitere einfache Substitutionsprodukte des Benzols
sind die Oxybenzole oder Phenole. Sie entsprechen den
tertiiren Alkoholen der Fettreihe, da sie ein diesen
analog gebundenes Hydroxyl besitzen.
CH
CH/” “C.OH
cH CH
CH
Phenol
Der ecinfachste aromatische Aldehyd ist der
Benzaldehyd:

C.con

Er zeigt alle Aldehydreaktionen. Die ihm ent-
sprechende Siure, die Benzoésdure

G.000H

entsteht eanz normal durch Verseifung aus dem zu
gehorigen Nitril, dem Cyanbenzol.

C.CON

Der ihm entsprechende primire Alkohol ist der
Benzylalkohol

C.CH20H

Hier ist die Iydroxylgruppe nicht in den Benzol-
kern, sondern in die sogenannte Seitenkette, hier
die am Benzolkern substituierte Methylgruppe ein-




getreten. Die Substitutionen in den Seitenketten
erfolgen véllig analog denen in der Fettreihe.
Das einfachste Keton ist das Acetophenon,
CeH;CO . CHs,
ebenfalls in der Seitenkette substituiert.

§ 36.
Weitans die wichtigsten einfachen riuhrlizmiuns-
produkte sind die Aminoverbindungen, die aus

den Nitroderivaten durch Reduktion | 1‘\\HllTi|]1 werden,
Das einfachste ist

. NH; = CsH;NHo

das Aminobenzol = Phenylamin, oder Anilin
(Ce He = Radikal Phenyl).

3ei der Fettreihe sahen wir, dali die Amine durch
salpetrige Siipre unter Stickstoffentwicklung in die Alko-
hole iibe Tg flen: in der aromatischen Reihe tun sie dies
zwar auch, aber man kann bei dieser Reaktion
Zwischenprodukte fassen. Aus Anilin und sal-
petriger Siiure in saurer Lisung entstehen zu-
niichst die hﬁvlm! wichtigen Diazokorper,

CsH:NH: + NOOH = CyH;N : NOH + H20,
die heim lweiu-n mit Wasser dann erst ganz analog der
Reaktion bei den Fettaminen in Phenol und Stickstoff
zerfallen. Diese Diazokorper sind iHusserst reaktions-
fihig und von eminenter Bedentung fiir die Farbstoff-
technik.

Mehrfache Substitution.
3.

Die mehrfache Substitution beim Benzol und seinen
Derivaten vollzieht sich genan nach denselben Grund-
gesetzen, wie in der Fettreihe; ist ein Substituent vor-
handen, so kann sowohl dieser reagieren, als auch nene
Substitution im Stamm stattfinden. Nehmen wir z. B.

o
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dic Benzoésiure, die einfachste Karbonsiure des
Benzols
CeHs COOH.

Hier reagiert entweder die Karboxylgruppe und
Zzwar 1n ganz nmnmlu Weise, indem das Radikal
Cy H; CO-, huw{'r\ (nicht zu wnwllm In mit Benzyl
CaB:zCH: —!) \uinmllm“(n eingeht. So bildet sie ein
Chlorid l_lnnm_\h hlorid s Hs COCL), Hl'nmmid Cs Hs
CONH., Ester, Salze ulc:. Oder es tritt S H]i“-illllf]()l]
im Stamm ein. Nehmen wir z. B. eine Substitution
von Chlor im Stamm an, so r-rh.-nltvn wir bei einfacher
Substitution eine

Monochlorbenzoésaure
H: C1C00H.

ier tritt nun aber bei den aromatischen Korpern
eine wesentliche I\cnnphlnlll::ll dazu: Es gibt nicht
eine Monochlorbenzoesiure, sondern. drei; es
;'im. alleemein gesagt, nicht en Produkt mit zwei
bestimmten Substituenten, sondern drei.

Nehmen wir das Benzolschema und substituieren
an eciner Stelle die Gruppe a

a

so sind drei Méglichkeiten, die Gruppe b unterzubringen
nnd zwar:
a a a

|
| ’ I1 11

/b
b

Alle anderen Stellungen decken sich mit einer der
oenannten. Von diesen drei heisst nun die erste die
Jortho* Stellung und wird mit o bezeichnet, die zweite
ymeta* = m, die dritte ,para‘ = p. Kehren wir zu
unserem Beispiel zuriick, so haben wir folgende drel



Monochlorbenzoéséiuren

CO0OH COOH CO0OH
Cl
Cl
1
ortho- meta- para-

chlorbenzoésiinre.

Genau so ist es mit allen Disubstitutionsprodukten
des Benzols, gleichgiltiz, ob heide Substituenten gleich
oder verschieden sind. So gibt es drel Diaminobenzole:
o, my p. Phenylendiamin:

3 Dioxybenzole:

OH OH oH
OI1
+,0OH
OH
ortho meta para
Brenzeatechin Resorein Hydroehinon

etc. ete.
Bei den Tri- uud Tetrasubstitutionsprodukten 1st die
Zahl der Isomerien bei gleichen Substituenfen auch
drei, bei ungleichen ertsser; bei Pentasubstitution ist
wieder nur eine mogliche Verteilung bei gleiehen
Substituenten.

Eine besondere Eigentiimlichkeit des Benzolkerns
ist seine Fihigkeit, sich mit einem andern Ring zu
einem Doppelring mit zwei gemeinschaftlichen
Kohlenstoffatomen zu vereinigen, z. B. dem Naphtalin.

CH CH
U
CH CH

CH CH
C
CH CH

Ks gibt sogar drei-, vier- und fiinfgliedrige Kerne.

sl e
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Spezieller Teil.
A. Grenzkohlenwasserstoffe und ihre Derivate.

§ 38.

I. Paraffine.
Allgemeine Formel CoHap 42

Ein Teil der hierhergehtrigen Kollenwasserstoffe
entsteht bei trockener Destillation des Holzes und der
Braunkohle; ferner beim Auflisen von Kohlenstoff
enthaltendem Roheisen oder Spiegeleisen in Siuren.

Methan, Grubengas CHj.

Vorkommen. In Siimpfen, in den Darmgasen;
bildet natiirliche Gasquellen, hesonders bei Petroleum-
lagern (das ewige Feuer von Baku, das seit undenk-
lichen Zeiten brennt), findet sich in Steinkohlengruben,
wo es nach Mischung mit Luft heftige Explosionen
(schlagende Wetter) vernrsachen kann. Im Leucht-
aas I_i..:‘ 409/4).

Darstellung: 1) Aus Essigsiiure mit Natronkalls:

CHs . COONa -+ NaOH = CHy 4 Na200s.

2) Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasserstoff werden ge-
mengt iiber glithendes Cu gelcitet,

CS: -} 2HaS - 4Cu = CHa -~ 4CuS.
3) Aus ‘\]mn[niumk.ulain{ mit \‘.":1:«.5:-1‘
CsAly + 12H20 = 3CH. ‘5.-\1-1‘011_,3:.
(vgl. dazu Azetylen).

E 1f't!]‘~vh.lf!= n. Farbloses, geruchloses Gas.
Kp—164°. Brennt mit sehr schwach lenchtender Flamme.
Verbindet sich mit Chlor im Sonnenlicht unter heftiger
Explosion, im zerstreuten Tageslicht allmihlich, zu
CHsClL.

Aethan. C:Hg = CHz . CHs.

Ebenfalls gasformig, brennbar. Im Leuchtgas in
geringer Menge.

Propan. CsIs. Im Rohpetroleum.

Butane. CiHip. 2 Isomere;

Normalbutan CHy . CHz . CH: . CHs.
lwl:utan}\” ~CH . CHs.

._;]'\




Bei den hoheren Kohlenwasserstoffen Pentan, Hexan
ete. werden die Isomerien immer zahlreicher.

Die hoheren Kohlenwasserstoffe, die fliissig oder
fest und in Wasser unldslich sind, finden ausgedehnte
Anwendung im praktischen Leben. Man erhiilt sie
in mannigfachen Gemischen durch Destillation des Erd-
tls, der Braunkohle, der bituminsen Schiefer
ote. Sie finden sich aueh direkt in der Nafur: Ozo-
kerit, rot oder griin gefiirbt u. a.

3esonders wichtig ist das

Petroleum oder Steinil, entstanden wahrscheinlich
durch Zersetzung tierischer Reste.

Quillt an verschiedenen Orten der Erde aus dem
Boden (Pennsylvanien, Baku; im Elsass, Hannover ete.
in geringer Men;

Das amerikan
wasserstoffe, das kaukasische mehr die sog. ,Naphtene®
Wasserstoffadditiongprodukte von Benzolkohlenwasserstofien sind.

Es wird dann durch Destillation in drei Teile g
trennt. Der erste Teil, der his ea. 1209 siedet, heisst
Benzin und wird als Losungsmittel, als Kraftmittel fiir
fiir Explosionsmotore ete. benutzt.

Es zerfillt wieder in drei Teile: Petroleumaether siedet
bei 55 —60°, eigentl. Benzin 60—707 Jdgroin S0—120°

Der zweite Haupttell, das eigentliche Brenn-
petroleum siedet von 150—300° Was ithrig bleibt,
ist Paraffinol, Schmierole efe. Aus den amerika-
nischen Petroleumriickstiinden wird das Vaselin ge
wonnen : weiche, butteriihnliche Masse, wird zu Salben
verwendet. Aehnlich das Paraffin, Schmelzpunkt
16—480, das auch aus Erdilen, namentlich indischen
gewonnen wird, meist aber e Destillationsprodulkt
der Braunkohle ist; ausserdem entsteht Fettgas,
das z. B. zur Eisenbahnbeleuchtung benutzt wird, und
als Riickstand bleibt Asphalt. Paraffin wird meist
auf Kerzen verarbeitet.

. )
he P. enthilt vorwiegend Methankohlen-

§ 39.
Halogensubstitutionsprodukte.
Monochlormethan, Methylechlorid CHsCl dureh
Einwirkung von Chlor auf Grubengas. Siisslich riechen-




des Gas. Brennt wie alle Chloralkyle mit griin ge-
giinmter Flamme.

Dichlormethan, Methylendichlorid CHzCla. Fliissig.

Trichlormethan, Chloroform. CHCl;.

Farblose. leicht bewegliche Fliissigkeit, in Wasser
unloslich, in Alkohol und Aether loslich. Nicht brenn-
har. Bewirkt eingeatmet Bewusstlosigkeit.
(Simpson 1848). Sp=—70, Kp==61"

Darstellung: Fabrikmiissig aus Alkohol,
Wasser und_Chlorkalk.

Fiir medizinische Zwecke ganz rein aus Chloral
durch Kalilauge, wird durch Ausfrierenlassen weiter
gereinigt.

CC1:COH 4+ K. OH = CCLH + HCOOK.

Trichloraldehyd Ameisens. Kali

Es muss frei von HCJ sein (Pritfung mit Silbernitrat).

Tetrachlormethan, Tetrach lorkohlenstoff CCli. Ans
Chloroform und Chlor.

Ganz analoz Brom- und Jodderivate. Am
wichticsten Jodoform: Trijodmethan, CHJ3, aus Alko-
hol, Jod und Kalilauge. Gelbes Pulver. Unlisl. m
Wasser, eigentiimlich riechend. Wichtiges Antiseptikum.

Aethylehlorid, Chloraethyl, CaHsCl, Sdp. 12,29
wird zur lokalen Anaesthesie durch Kilteerzengung bei
kleinen Operationen verwendet, auch in Mischung mit
Methylchlorid.

Einwertige Alkohole.
§ 40.

Die einwertigcen Alkohole haben nur eine
Hydroxylgruppe. Dargestellt aus den Alkylehlo-
riden durch Wasser oder Alkalien.

Methylalkohol (Holzgeist) CH;OH. Bildung: Bel
der trockenen Destillation des Holzes. (Dabei
entsteht ausserdem Essigsiiure, Holzteer etc, Holzkohle
bleibt zuriick s. anorg. Ch.. Rein dargestellt aus der
Verbindung, die er mit Chlorkalzium eingeht.

Eigenschaften: Farblose, leicht bewegl. mit
W. mischbare Fliissickeit, brennt mit sehr schwach




leuchtender Flamme, list Fette ete. Kp. 669, Sehr giftig.
Durch Oxydation aus ihm Formaldehyd HCOH und
Ameisensiure., (§ 15.)

Aethylalkohol, gewdhnlicher Alkohol C.H;OH.

Bildung ausser nach der gewihnlichen Alkohol-
synthese aus Chloraethan vor allem bei der Giirung
aus dem Zucker durch Hefe. (§ 80).

Dabeizerfiillt der Zucker in Aethylalkohol
und Kohlendioxyd:

CeHig0s = 2C2H;0I + 2C0:.

Die Giirung verliiuft am besten bei 25—30° C.
und muss in verdiinnter Lidsung vorgenommen werden,
da Alkohol in Lisungen von mehr als hochstens 159
ciftic auf die Hefe wirkt. Der Alkohol wird dann
durch mehrfaches Destillieren (Rektifikation) gereimigt.
Dadurch erhiilt man ihn nie ganz wasserfrei. Ganz
reiner, absoluter Alkohol wird durch Destillation
ither geglithten Aetzkalk erhalten.

Produkte der alkoholischen Garung.

Spiritus nennt man den wasserhaltigen Aethyl-
alkohol, der im Brennereigewerbe erzeugt wird. Als
hauptsichlicher Rohstoff dienen die Kartoffeln resp.
die in ihnen enthaltene Stirke. Die Kartoffeln werden
zuniichst in geschlossenen Apparaten mit iiberhitztem
Dampf bei 140—150°0 bhehandelf. Der Dampf wird
plitzlich abgelassen und durch den starken Innendruck
i den Kartoffeln, der sich ausgleichen muss, werden
diese in DBrei verwandelt Diesem Brei wird nun ge-
keimtes Malz zugesetzt, dass durch sein Ferment, die
Diastase, die Kartoffelstiirke spaltet, und in gfirungs-
fiilhige Zucker iiberfiihrt. Dieser \Maische® wird Hefe

zugesetzt und die Girung bel niederer Temperatur

(nicht iiber 33Y) vorgenommen. Der entstandene Aethyl-
alkohol, dem noch Fuseltle, Glyzerin, Bernsteinsiiure
ete. beigemengt sind, wird dann abdestilliert und durch
mehrfache Destillation gereinigt.  Er enthilt dann
90—96 9 absoluten Alkohol. Das Hauptnebenprodulkf
sind die sehr ;:'il'ii;'n'l) Fuseloele, fast ganz aus 180-
meren Amylalkoholen besiehend. Sie werden etz

o e e
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aus dem zn Genusszwecken bestimmten Spiritus villig
entfernt, und in der Technik viel benutzt. Sie entstehen
aus den Eiweissabbausubstanzen der Maische, speziell aus
Leuein durch die Hefewirkung.

Ganz dhnlich ist die Darstellung ans Getreide
(Reggen und Gerste, auch Mais). Aus Reis wird Arak
gewonnen, aus Zuckerrohr Rum; auch verschiedene
Obstsorten dienen zur Schnapsbereitung (Kirschbrannt-
wein, Zwetschenbranntwein, Sliwowitz ete.). Auns Wein
wird der Kognak dargestellt. Liqueure sindverdiinnte
Alkohollisungen unter Zusatz von aromatisehen Essenzen
hesonderer Kriuter,

Bier 1st ein alkohohsches Getriink, das aus Gerste
durch Vergéirung des Malzzuckers mit Hilfe besonderer,
jetzt in_Reinkultur geziichteter Heferassen (Sacha-
romyces cerevisiae) unter Zusatz von Hopfenextrakt
ohne nachfolgende Destillation dargestelll wird. Die
Gerste wird erst keimen gelassen, wobei ibre Stirke
durch die in den Samen vorhandene Diastase (s.
oben) gespalten wird, dann gedarrt (ber 40—1000)
und dann mit Wasser gekocht und Hopfenbliiten zuge-
setzt (auf 100 Teile Malz 1,5—3 Teile), dann in den
Kiihlsehiffen gekiihlt und bei 7—12° nach Zusatz der
Hefe vergoren (untergiirices Bier). Das Junghier®
wird in Fiisser gefiillt und der ,Nachgfirung® iiberlassen,
wobei es siech klirt und durch nachtriigliche Kohlen-
siurebildung seinen ancenehm prickelnden Geschmack
erhiilt. Je nach der Temperatur des ,Darrens® ist das
Bier heller oder (bei hoher Darrtemperatur) dunkler.
Doch wird die dunkle Farbe hiufiz durch Karamel-
zusatz (Zuckerkouleur) kiinstlich erzeugt.

Giirung bei 12—150 liefert ,obergiiriges® Bier, das
siiuerlich und stirker moussierend ist (Weisshier, Gose ete.).
Es spielen hier andere Hefenrassen und Milehsiure-
giirung eine Rolle. Auch ans Weizen wird auf ihn-
liche Weise Bier hergestellt.

Bieriihnlich ist die afrikanische .,Pombe".

Wein 1st gegorener Traubensaft. Die iiber-
reifen Trauben werden ausgepresst (gekeltert) und dann
der  Most® der Géirung durch Hefepilze iiberlassen, die




wild an den Trauben wachsen. Neuerdings verwendet
man auch hier bisweilen reineeziichtete Sacharomyces-
arten. Die __I';(!UE!]H't'\lll“ll'“ des \\'i,‘inl'.\' hilden sich be-
sonders bei der Nachgiirung unter Luftabschluss; es
sind hauptsiichlich hihere Ester.

Weiniihnliche Getriinke werden aus Palmsaft dar-
gestellt, ferner aus verschiedenen Obstsorten; auch
aus Reis (Saké der Japaner).

Durch Einwanderung schidlicher Pilze werden die
alkoholischen Getriinke verdorben: Umsehlagen, Kahmig-
werden (Essighildung), Biicksen des Weines (Entwicke-
lung von H2S) ete. Zum Teil werden diese Schiidigungen
durch Pasteurisieren (Erwirmen auf 60—709) ver-
hiitet. Bier enthiilt 3—4 °, Wein 6—16, Siidweine bis
200y z T, kiinstlich zugesetzten Alkohol.

Alkohol, der nicht zu Genusszwecken dienen soll,
wird durch Methylalkohol und Pyridinbasen de-
naturiert.

Der Aethylalkoholist eine wasserhelle, angenehm
riechende, brennend schmeeckende Fliissigkeit, vom spez.
G. 0,79 und siedet bei 78,3%; wirkt desinfizierend,
ist mit Wasser und Aether mischbar, gutes Lisungs-
mittel fiir Fette, Harze, Farbstoffe. Bel der Mischung
mit W. tritt eine geri Volumverminderung eimn: 54
Alk. 4+ 50 W = 100 Mischung. Infolgedessen bedarf die
Alkoholmessung mit Hilfe des Sp. G. immer einer Kor-
rektur, so dass man bestimmt geaichte Aracometer (Alko-
holometer) anwenden muss.

]'l'!)]l_\'MIH\n|IH|I'. CaHzOH . 2Isomere:
Normalpropylalkohol CHa . ( Ha, CH: . OH
Isopropylalkohol {ij>CHOH

Darstellung aus den entsprechenden Halogeniden (§ 12).

Von hoheren Alkoholen sind die wichtigsten die
Amylalkohole C;Hi; OH, Hauptbestandteil der Fuseldle;
werden in der Parfiimfabrikation und zu Lacken ver-
wendet; der Cetylalkohol CieHss0H kommt im
Wallrat (Cetaceum) vor, einem in der Kopfhthle
der Pottwale vorkommenden fettartizen Stoff, der
frither vielfach zu Kerzen verwendet wurde.

W
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Cerylalkohol, Cerotin CorHss0H, im chinesischen
Wachs; der Myrievlalkohol CioHuOH im Bienenwachs

§ 41.
Ester

der Alkohole,mit anorganischen Sduren. An Stelle
einer Metall§ase tritt ein Alkyl (§ 12).

Salpetersfiureester:

Bildung. Aus Alkohol und Salpetersiiure. Zur
Vermeidung der Explosionsgefahr setzt man etwas
Harnstoff hinzu.

CyH-0H -+ NO20H = N020C:H; + H20

Leicht bewegliche Fliissigkeit, fast unloslich in
Wasser. Gibt bei der Reduktion Hydroxylamin
NH20H.

Salpetrigsiiureester NO . OR, nicht zu verwechseln mit den
Nitroverbindungen der Kohlenwasszerstoffe RENOz (§ 34).

Am wichtigsten ist der Amylester der salpetrigen
Siure C;H110 . NO, das Amyinitrit, ans Fuselol darge-
stellt, eine schin gewiirzig riechende Fliissigkeit, die
gegen Migriine und Herzkriimpfe angewendet wird, da
es die Gefiisse ersehlafft,

Die Schwefelsiure als eine zweibasische Siiure
liefert zwei Reihen von Estern (§ 12):
0C:Hs

Aethylschwefelsdure 302y
entsteht beim Vermischen von Alkohol und Schwefel-
giure. Oelige Fliissigkeit. Salze, z. B. Barytsalz
Wasser leicht loslich, im Gegensatz zum schwefel-
sauren Baryt.
Schwefelsiiureester, Aethylsulfat

'm__.ul_‘.:ll..

—~0CaHg

et

in Wasser unloslich.
Ganz analog Estersiiure und Esterder schwefligen Siure.

B0< Alkylsehweflige Siure.
OH d =
OR o
)< : Se rofliceinreester
S0<gp Schwefligsiiureester.

Den alkylschwefligsauren Salzen isomer sind die Salze der sog.




ren, die eine andere Bindung des Schwefels und Saner-

OH RO OH
R—S=—0
8] =0
Alkylsulfosinre. Alkylschwetlige Siure.
§ 42.
JAether

sind Anhydride der Alkohole (§ 12). Man kann sie
auch als Oxyde der Alkyle auffassen.
Allgemeine Formel R—O—R'
Diaethylaether, einfach Aether genannt, (CaH:)20.
Darste llune. Aus Alkohol und cone. Schwefel-
sidure.
Eigenschaften. Klare, leicht bewegl:
keit, schwer Igslich in W

Vasser, mischbar
op-G.=10,72. Feuergefihrlieh.

Verwendung. Als Losungsmittel fiir viele Fette,
Harze, Farben ete. In der Medizin mit drei Teilen
Alkohol gemischt als die sogenannten Hoffmanns-
tropfen, ferner als Einspritzungen zur Erhihung der
Herztiitigkeit; endlich als Anaestheticum. Er
bewirkt emmgeatmet Narkose. Auf die Haut gebracht,
verdunstet er seiner niedrigen .‘ﬁie-:li-Il-:n]wm‘mr (357)
halber sehr schnell und erzeugt intensive Kiilteempfin-
dung und dadurch Schmerzlosigkeit (lokale Anaes-
thesie).

Die Aether sind den gesiitticten Alkoholen isomer,
s0 z B. der lnhwllnlmlm dem Aethylalkohol ;

(CH3)20 isomer C:H;OH.

Ferner gibt es auch unter den Aethern selbst

I‘-Ullll'l']l"lii
(C2H5)20 (Diaethylaether) ist isomer
OH;—0—CsH; I'_.\]f)ﬂl‘\‘l]rl'ir]ll\'[;li'll':i'l"l ete. Diese Form
der Isomerie nennt man Metamerie.
§ 43.
Thioalkohole und Thioaether.

Die Thioalkohole oder \lllf\.l stane entspre dull oanz

aenau den \J]\rnmllll nur dass i I]”.IH der ¢ erstoff




und Kali

durch Schwefel ersetzt ist. Sie entstehen aus den Al-

l{)'hﬁh]wi‘i:iwl1 dureh Kaliumsulfhydrat (analog wie
die Alkohole durch Kaliumhydrat):
RCl + KSH = RSH + KCl

Es sind Fliissigkeiten von sebr unangenchmem Ge-
ruch, fast unloslich im Wasser. Geben charakteristische
Verbindungen mit Quecksilber [\lt‘l‘ii:'l]}tinii:"ll|

Methylmerkaptan CHiSH in den Darmgasen.

Die Thioaether oder Alkylsulfide sind den Aethern analog.
Sie entstehen ang Alkylehlorid und Schwefelkalium.

I
IRCI4- Ka8 = i', -5 - 2KCl
R

Yiaethylsulfid (CaHs)eS, Flussigkeit, unltslich in Wasser.

Amine.
§ 44,

Die Amine sind Alkylderivate des Ammoniaks.
Dargestellt werden sie aus Alkylchloriden und
Ammoniak, Dabei entstehen Gemische von Mono-
Di- und Trialkylaminen, die dann erst getrennt werden
miissen. ‘

RNH,, primiires Amin, gibt mit Chloroform
auge furchtbar riechendes Isonitril:
RNH: + CClzH = RN=C + 3HCL

'y

-ferner mit salpetriger Siiure Alkohole (§ 11).

(RpNH sekundiires Amin gibt dagegen mit

salpetriger Siure Nitrosamine:

(R):NH 4~ NOOH = (R)2N.NO + H»0
(R):N tertiires Amin wird durch salpetrige Sture
nicht veriindert.

An die tertifiren Amine z B. Trimethylamin kann man noch
-I|HlH|l'TIII\i addieren, dann entstehen die ‘;\lllmnninHljullilll‘.
Z. B. ;

(CHs)sN< ll]l::
'[‘<=i'l-:1|w:.-rIz)'l:mnuuniu|1|_imlj={, die bei der Behandlung mit Basen
die yquaterniiren*® Ammoniumbasen ergeben:

. CHas
(CHz)aN- i'llllll
sehr starke Basen, die dem Aetzkali KOH sehr dhnlich sind.
Methylamin CH3NH: in der Heringslake,

1) Entstanden aus Mercurio aptum.

Oppenheimer, O . Chemie. 4, Aufl. |




Dimethylamin(CHz)2NH im Holzessig. Trime-
thylamin in der Zuckerschlempe, Heringslake, vi
i Pflanzen, im Vaeinalschleim.

Verwandt mit den Aminen sind die Alkylhydrazine,
die sich vom Hydrazin oder Diamin NH.—NH:
durch Einfithrung einer Alkylgruppe ableiten. Besonders
wichtig sind die Hydrazine der aromatischen Reihe,

Nitroverbindung
RNQa. Isomer den Lstern der petrig
CHaNO: Nitromethan.

1ch

1

Igen Siaure.

§ 45.
l’ilu.\|l]iil]n'.
Analog den Aminen. CH3PH2 Methylphosphin.
Arsine.

Zu ihnen gehéren die sehr unangenehm riechenden
Kakodylverbindungen. Aus arseniger Siiure und
Natriumazetat durch Zusammenschmelzen entsteht:

[(CH3)2As]20 Kakodyloxyd.
Metallverbindungen.
Metallalkyle z. B.:

i/,in'k:wlhly} Zn(Ca2Hs)2. An der Luft selbstent-
giindlich, Wird dareh Wasser zersetzt. Aehnlich Queek-
silber- ete. \'l't‘i}i]tdlii!;'vn.

Auch vom vierwertigen Silizium leiten sich dhnlich
Verhindungen ab, z. B. S1 (C:Hs)s ete. Ferner bilden
Alumininm u. a. Metalle solehe ,metallorganische® Ver-
bindungen.

Fettsduren.

CoH,e . 1 COOH (8§ 19)
H.COOH Ameisensiure (Ae. formiecieum
(CHs . COOH Essigsiiure (Ac. aceticum)
C:HsCOOH Propionsiiure
CsH;COOH Buttersiure
(4 HoCOOH Valeriansiure ete. ete.

§ 46.
Ameisensdure H.COOH.
Vorkommen: In den

Ameisen, Brennesseln,

bl
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Fichtennadeln, in vielen tierischen Sekreten, z. B.
Schweiss, '

Synthese: Oxydation von Methylalkohol. Ferner
aus Chloroform und Kalilauge:

CHQl + 4KOH = HCOOK -+ 2H:0 - 3K(l

Darstellung. Durech Erhitzen von Oxal-
siiure hei Gegenwart von Glyzerin:

COOH
H.COOH + CO0-2.
CO0OH

Eigenschaften. Farblose Fliissigkeit von heftigem,
die Schleimhiiute stark reizendem Geruch. FErzeugt auf
der Haut Blasen und Geschwiire. Kriiftiges Antisepti-
kum. In Wasser leicht lislich.

Die Ameisensiiure wirkt stark reduzierend, da sie
leicht in 002 und H: zerfillt. Dureh cone. Schwefel-
siiure zerfillt sie in Kohlenoxyd CO und Wasser.

[hre Salze werden Formiate genannt.

Bleiformiat Ph(HCOO): schwer loslich in Wasser.

Quecksilberformiat in der Medizin angewendet.

Formamid HCONH: (§21) ausameisensaurem
A m moninm und Phosphortrichlorid (Wasserabspaltung):

HCOONHs = HCONH:2 4+ H20

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

HCONH: = HCN + H;0.
Ameisensinreaethylester HCOOC:Hs.
ClCOOH Chlorameisensiiure, nur der Aethyl-

ester hekannt.

§ 47.
A e
Essigsiure.

Vorkommen: In einigen pflanzlichen und tierischen
Siiften.

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

Darstellung: 1. durch Giirung aus Alkohol.
Alkohol geht in verdiinnter Lisung (bis 15%) ber Gegen-
wart stickstoffhalticer Substanzen an der Luft mit Hilfe
4+
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gpilze, z B. Bacterium aceti, E
in Essigsiiure iiber.

hnellessig

3 fabrikation: Man feuchtet in
einem Fass Buchenspiine mit Essig an und fiiet dann
immer neue Mengen verdiinnten Alkohols zn. Dann wird
bei Luftzutritt der Alkohol zu Essicsiiure oxydiert.

2. Durch troekene Destillation des Holzes
(Holzessig). Gemengt mit Azeton, Methylalkohol ete.
Reine wasserfreie Essigsiiure stellt man aus dem Na-Salz
mit konzentrierter Schwefelsiinure her,

Eigenschaften: Reine Essic
gaure, durchdringend riechende Fliissickeit, in der Kilte
zu Kristallen erstarrend, die bei 17° schmelzen (Eis-
essig). Sie ist mit Wasser in allen Verhiltnissen misch-
bar, siedet bei 1180, Stark itzend.

Die Salze heissen Azetate. Ammoniumazetat.
CHs COONH4, schweisstreibendes Arzneimittel. Liguo
ammonit acelici. Gibt bel der Destillation Acetamid
(§ 29).

Eisenoxydazetat. Tief braunrot. Offizinell:
Li‘rf.-“’“f' }'M‘.l.f acetici (Basisches S?Ei)’,l.

Aluminiumazetat. Wird zu kiihlenden Um-
sehléicen ete. verwendet.

Bleiazetat. Neutrales Salz, Bleizuecker.
Widerlich siiss. List noch Bleioxyd und gi 1
basischen Bleiessig. Wundwasser zur Kiihlung z B.
bei Quetsech- und Brandwunden. '

Kupferazetat im Schweinfurter Griin, welches
ausserdem noch Kupferarsenit enthiilt. Sehr giftice
Malerfarbe.

Essigsaures Kupfer nennt man Griinspan:
wiihrend die sogen. Patina oder edler Griinspan
(der griine Ueberzug alter Bronzestatuen) aus kohlen-
saurem Kupfer besteht.

Silberazetat. Weisser Niederschlag, schwer lis-
lich in Wasser.

Aethylazetat CHs; COOChI; ist der sogenannte
Essigather. Leicht bewegliche, erfrischend riechende
Flissighkeit. Dargestellt aus Essigsiiure, Alkohol und
Schwefelsiiure, die als wasserentziehendes Mittel dient

ilre 18t eme stark

omutier,




Kondensation, § S). Dureh Alkalien wird er natiirlich
verseift (§ S).
Azetylehlorid (§ 21) aus Essigsiiure und Phos-
phoririchlorid:
3CH:s . COOH -+ PCly = 3CH3COCI 4+ P(OH)s
‘LJlll\ﬁll‘[llll‘lL{'i' Saure.
Fliissigkeit, erstickend riechend, stark iitzend. Durch
Wasser zersetzt in Salzsiure und Essigsiiure. Gibt mit
essicsaurem Natron Essigsiureanhydrid:
CHs . COONa CHsCO- P
‘ = i:-.(fﬁi":“ -+ NaCl
CH; . 000l
Essigsiiureanhydrid oder Azetyloxyd. Fliissig-
keit, heffic riechend. Fiihrt leicht in Alkohol- und

{

Aminogruppen Azetylreste ein (ebenso wie Azetyl-
chlorid):
CH:0H CH:CO. CH:0 . COCH3
' L SO = -+ H:0
CH-.0H CH:C0O” OH20 . COCHs
Glykol - Essigsiiureanhydrid = Diazetylglykol.
CsH;NH: + CH3COCl = CoHsNH . COCH3 4 HCI
Amnilin Azetylehlorid Azetanilid.

Durch Ammoniak geht das Azetylchlorid in Azet-
amid iiber:
CHsCOCl 4~ NHs = CHsCONH: + HCI.
Weisse Kristalle. Schwach basisch. Zerfiillt dureh
Alkali oder Siiure in Essigsiiure und Ammoniak (Ver-
seifung). Gibt mit Phosphorsiureanhydrid durch
Wasserabspaltung das Nitril (§ 11), Azetonitril
oder Methyleyanid CHs CN.
Im Stamm substituiert sind:
CH:Cl.COOHMonochloressigsiure (§21)durch
Eimmwirkung von Chlor auf Essigsiure im Sonnenlicht.
Rhombische Prismen. Wirkt dtzend.
Aehnlich Di1- und Trichloressigsiiure.
Aus Chloressigsiiure mit Ammoniak erhilt man die
Aminoessigsiiure oder Glykokoll
CHas NHa. COOH.
Wichtiges Spaltungsprodukt organischer Substanzen
Entsteht z. B. beim Kochen von Leim mit Alkalien




oder Siuren, ecbenso aus Eiweisskorpern und Gly
kocholsiure, die in der Galle vorkommt. Fi ner
aus Hippursiaure, Benzoylglykokoll (im Harn der
Pferde), neben Benzoésiure. Methvlderivat is
Sarkosin ;

(as

-

o
13
COOH.

CHa<

Geht dureh .-'."l|}u'!l“fg'v Diure wie alle Amine in den
entsprechenden Alkohol, hier also die Oxyessigsiiure
oder Glykolsdure CH-OH . COOH iiber.

_.-_\ll:k Chloressi
essigsiure

re und Cyankalinm entsteht die Cyan-

CH=2CN . COOH

die beim Verseifen in Malonsfiure iibe it (8§ 21. 30).
ON COOH
CHs L 2H20 CHsa -+ NHs.
COOH COOH
S 45.

Hohere Fettsiiuren.
Propionsédure (:H;COOH.
Aus dem zugehGrigen primiiren Alkohol dureh
Oxydation. Aus dem Nitril C.Hs;ON (Aethyleyanid)
durch Verseifen; ferner durech Girun
saurem Kall.
Flissigkeit von scharfem Geruech und saurem G
schmack.
Aminopropionsiiure, Alanin, Spaltungsprodukt der
Eiweisskorper.
Buttersauren. 2 Isomere.
Normalbuttersiure.
CH; .CH=2.CH:.COOQH
[sobuttersiiure.
CHs
CH;~
Normalbuttersdure findet sich frei im Schweiss
neben anderen hiheren Fettsiiuren: als Glyzerinester in
der Butter, ferner im Lebertran, im Kiise,
Entsteht bei der Giirung von Zucker, Stirke ete.
urch Bakterien z B. Clostridium butyricum,

¢ aus mileh

CH.COOH




el =

Dicke Fliissigkeit von unangenehm ranzigem Ge-
sehmaeck, mit Wasser mischbar.

[hr Aethylester ist eine angenehm riechende
Fliissickeit, die als Ananasaether verwendet wird (zu
Fruchtbonbons.)

[sobuttersiure findet sich in vielen Pflanzen
z. B. in Arnica montana, ferner im Rémisch-Kamillen-
oel. Schwerer loslich in Wasser.

Valeriansduren 4 Isomere.
Normalvaleriansiinre OHg(CHsz)s COOLL
Gewdhnliche Valeriansidure.

(CHs)2 : CH.CHa . COOHL
[m Schweiss. in Valeriana offieinalis (Baldrian-

wurzel) Wirk: iitzend. Ihre Ester finden sich in
houquetreichen alkoholischen Getriinken. Sie finden in
der Parfiimerie Verwendung, einige auch in der Heal-
kunde als Nervenmittel (Valyl etc.)

Kapronsiure C;Hii COOH. In der Ziegenbutter.

Kaprylsiinre C7HisCOOH | in der Ziegenbutter und

Kaprinsiure CoHioCOOH | im Kokosnussoel

Siunrederivate. § 69.

§ 49.

Einice hohere Fettsiiuren bilden als Glyzerinester
die Fette. Das cewihnliche tierische Fett hesfeht ans
drei Desfandteilen:

Palmitin ist der Glyzerinester der Palmitinsiiure
30 H COOH (3 Ha(OH)s
Palmitinsiiure Glyzerin

= ((hs] Il:‘._|‘ 00):CsHs - 3H20

Ci7 Hy; COOH.
Olein; der Glyzerinester der ungesiittigten Oelsiure
(7 Hys COOH.

Palmitin und Stearin sind fest, Olein
fliissig. Je naendenm also en Fett mehr von den
ersteren oder dem letzteren enthiilt, ist seine Konsistenz.
Schmalz und Oel enthalten mehr Olein, Talg mehr
Stearin. Die Fette sind loslich in Aether, (S, Benzol.




Sie bilden sich im Orgamsmus als Reserve
in Zeiten ungeniigender Erniihru
(Krankheiten, Wintersehlaf.)

Das Ranzigwerden der Fette
igen Verseifung

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

Zn Kerzen ben utzt man die Stearin
die nebenbei auch die Palmitinsiure enthii
durch Ausfrierenlassen und Ahpre
und der Riickstand, der also vorwieeend aus Palmitin
und Stearin besteht, durch Siuren oder dureh -_'--‘|n| nnten
Wasserdampf verseift, wobei die Ester in die freie
Sidure und Glyzerin zerfallen. Die Siuren werden
dann gereinigt und direkt auf Kerzen ve Mei
setzt man ihnen etwas Paraffin oder Wachs zu.
Briichigwerden der Kerzen zu verhindern. In
Zeit benutzt man ein_in den Rizinussamen sich fi
Ferment, das Fette bei gewihnlicher Ten nperatur _in
fettssiure und  Glyzerin_spaltet, 1m  Grolibetrieb  zur
Gewinnung der beiden Produlkte,

Seifen sind Kali- und Natronsalze der Fettsauren.
Man benutzt hier sowohl stearinreiche Fette (1
seifen), als auch oleinreiche (Oelseifen).
werden mit Kalilauge oder Natronlanee verseift.

It. Fett wird
gsen vom Olen 1

H']u-'\i\‘!.

bei entstehen neben Glyzerin die entsprechenden
der Fettsiiuren, die Seifen. Durch Kalilaug
man die sogenannten Schmierseifen; dureh Na atron
die festen Seifen. Nach dem eben erwihnten Ferment-
verfabren beniitzt man die freien Siuren zur Seifen-
fabrikation.

Man erhitzt die Fette in grossen Kesseln mit
Natronlange und Wasser. Liisst man dann die ganze
Mischung erkalten, so fallen die Seifen aus: doch
enthalten die auf diese Weise dargestellten Seifen noch
sehr viel Wasser und freies Alkali. Sie sind von
schlechter Qualitiit und heissen Fiillseifen. Die besseren
Seifen werden aus der heissen Lauge miftelst Koch-
\-“1/!1\~1I] ausgesalzen, enthalten viel weniger Wasser
und werden Kernseif en genannt. Die feinsten Seifen
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werden aus Olivenoel dargestellt (Venetianiseche
Seife). Man setzt den Seifen vielfach wohlriechende
Stoffe oder auch Arzneimittel zu. Karbolseife, Teerseife,
[chthyolseife ete.

In wenig Wasser sind die Seifen liosheh, durch viel
Wasser werden sie zerlegt in freies Alkali und saure
Fettsfiuresalze ; auf dem freien Alkali beruht die reinicende
Wirkung der Seife.

Aehnlich den Seifen sind die Bleisalze der Siuren,
die sozenannten Pflaster, die dureh Kochen von Feft
mit Bleioxyd dargestellt werden und m der Medizin
vielfach verwendet werden.

Palmitinsiiure CigH;1COOH findet sich als Cetyl-
ester im Wallrat emem in der Kopfhiohle des Pottwals
vorkommenden Fett. Das sog. Leichenwachs bei
Kadavern (Adipo cire) besteht grosstenteils aus palmitin-
saurem Kalzium,

Stearinsiure Ci7Hs;:COOTL. Hauptbestandteil des
Rindertalgs.

In der Butter kommen eine Reihe Fettsiiureester
von der Buttersiiure bis zur Stearinsiiure vor.

Die Wachse sind nicht Glyzerinester, sondern die
einwertiger Alkohole.

Hss COOH ist frei der Hauptbestandteil
des Bienenwachses. ihr Cerylester der des chinesischen Wachses.

Nieht zu den eigentlichen Fetten gehirig, sondern
Ester eines komplizierten Alkohols, des Cholesterins,
sind die Wollfette (Adeps lanae, Lanolin), die aus
der ungereinigten Schafwolle dargestellt und als ausge-
zeichnete, weil etwas Wasser aufnehmende Salben-
grundlage viel verwendet werden.

Cerotinsiure Ca

S0
Aldehyde.

Allgemeine Formel:

0
BU=
iESA S

Entstehen durch Oxydation der primiren Alkohole
(§ 15), ferner durch Reduktion aus den Karbonsiuren,
mdem man die Kalksalze mit ameisensaurem Kalk erhitzt.




Die Aldehyde und ebenso die Kefone geben mif
Phenylhydrazin sehr charakteristische Verbmdunger
‘}il' ;n-;s:mlz-l'_\ |h"i |l|'l\ '/{III‘L.'H] oTOsse ];M]\'lii‘.l:l'_; !-]'i;;li;‘l
haben (Fischer). Man nennt sie Hydrazone.
RCOH-+N|Hz| . NH.C:Hs =RCH : N .NHC:H: + H20.
0O

Azetaldehyd CH:C—

aus essigsaurem Kalk.

CH3COOea + HCOOca 1) = CH3C< gy + CaC0s.

Leicht bewegliche Fliissigl Sd. 21 0. Findet
sich 1m Vorlauf bei der Spiritusrektifikation. Beim
Stehen verwandelt er sich in den polymeren Paralde-
hyd (CH:COH)s, der als Schlafmittel verwendet wird.

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

Darstellung: Man leitet Chlor in Aethylalkohol :
dabei wirkt das Chlor zuniichst nur oxydierend, in-
dem es den Alkohol in Aldehyd verwandelt, dann sub-
stituierend, indem es den Aldehyd in Trichloraldehyd
verwandelt. Das Produkt wird zur Reinieung mit
Schwefelsiure destilliert.

Eigenschaften: Oelige, scharl
keit. Reagiert wie ein Aldehy
fdation 1 Trichloressigsiure iiber. Kahllauge spaltet es
|in Chloroform und ameisensaures Kali
' CClsCOH + KOH = CCkH 4+ HCOOK.

Es addiert Wasser und bildet Chloralhydrat

e e C)E
CCOly- ~OH

iende Fliissig-

1)

d, geht z. B. durch Oxy

Weisse Kristalle von kratzendem Geschmack, leicht lis-
lich in Wasser, Wichtiges Schlafmittel.
Formaltishyd H . COH ist der Aldehyd der Amelsen-
saure.
Darstellung: Oxydation der Dimpfe von Methyl-
alkohol durch eine glithende Kupferspirale.
Eigenschaften: Nurin Dampfform und in Lisung

bekannt. Kéufliche Lisung enthilt ca. 40°,. Sehr




leicht oxydierbar zu Ameisensiiure. Reduziert stark,
polymerisiert sich leicht zu Paraformaldehyd. Als
Formalin wichtizes Desinfektionsmittel und Konser-
vierungsmittel fiir anatomische Priiparate.

Gieht mit Basen in einen Zucker iiber (Formose).

§ bl.

Ketone.
Allgemeine Formel R. CO. R
Entstehen bei der Oxydation sekundiirer Alkohole.
Auch sie geben mit Phenylhydrazin Hydrazone:

B~ 00 + HoN . NH . CcH; = i‘l .0: N .NHCH?.

R
Dimethylketon: Azeton CHs. CO. CHs.
Entsteht bei der trockenen Destillation des Holzes.
Synthese: Aus essigsaurem Kalk durch trockene
Destillation.
CHsCOOca
; — OH3C00CHs + CaC0s.
Ol COOca HsCOCH; 4+ CaCoO:
Kommt ]mlimln;'iﬂ'h im Harn vor (Azetonurie), beson-
ders bei der Zueckerkrankheit.
Farblose, obstartic riechende Fliissigkeit. Sp. 560,
\ Derivat des Azetons ist das Sulfonal, das man als einen
Abkdmmling eines seschwefelten Azetons aunffassen kann.
CHa 0 - S0 . C2Hs
CHa— S0z . CaHs
Wichtizes Schlafmittel. Dargestellt durch Oxydation des aus
Azeton (CHszkeCO und Aethylmerkaptan C:H:SH entstan-
denen Konden H]',s]illjl‘lﬂih-:
] " HSCeHs s . Calls
(CH3)2CO <+ : ey 2 .
(" Ha)a( t HSC.Hs (CHa)e C< g1 Ha()
A ehnlich konstruiert sind Trional und einige andere Sehlafmittel.

Cyanverbindungen.
N5,

Als Cyanverbindungen fasst man eine sehr wich-
tige Korperklasse zusammen, die sich vom Cyan (CN)2
ableiten. Das Cyan selbst ist em Gas von ausserordent-
licher Giftigkeit, das in vielen Beziehungen dem Chlor
sihnlich reagiert; so ist z. B. seine Wasserstoffverbindung,
die Blausiure, eine Siiure, die der Salzsiiure dhnlich




Das Cyan spielt ir ‘bindungen die Rolle
eines Elementes und wird h.m,,; auch Cvy oeschrieben.
Das C yan selbst ist als das isolierte m:]]mll (N zu be-
trachten, hat aber natiirlich die =|-~| pelte Molekularerisse
(CN)2, ebenso wie das Chlormolekiil Cls ist.

Das Cyan vermag auch Halogen, Amino- ete. Deri-
vate zu bilden.

Sehr interessant sind die Isome rieverhilt-
nisse in der Cyangruppe.

Besonders charakteristisch sind endlich die Poly-
merisationen, die zum Trie yan (C2N2)s und seinen
Verbindungen fithren, den sogenannten Cyanurver-
bindungen.

Cyan C:Ni, N :-C—C-: N.
Vorkommen. In nlu n Hochofengasen.
Bildung. Als Nitril der Oxalsiiure (§ 11) aus
Oxalsiiureamid und Phosphorsiiureanhydrid (Wasser-
entziehung).

CONH: ON

CONH: ON
Darstellung. Aus Quecksilbereyanid durch Er-
hitzen.
Hg(CN)2 = (CN)2 <+ Hg,
Eigenschaften. Farbloses Gas, eigentiimlich
riechend. Ungemein giftig. Brennt mit blaner, purpur
sdumter Flamme., Zerfillt durech Siuren in Oxal
siiure und Ammoniak (Verseifung)

8 53.
Cyanwasserstoff, Blausiiure H—C=—N.

Vorkommen: In bitteren Mandeln,

Bildung: 1) Aus dem ‘.1.|\_;U:t"_ einem Be-
standteil der bitteren Mandeln, durch Spaltung '.nil Hilfe
des ungeformten Ferments (§ 80) Em1 1| s1n neben Benzal-
debyd und Traubenzucker.

2) Als Nitril der Ameisensiiure aus Formamid
Wasserentziehung
HCONH: H(

:.\'—,~Ji_ss
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3) Aus den Cyanmetallen durch stiirkere Siuren :
KCN -+ HCl = KCl + HCN
ebenso aus e¢elbem Blutlangensalz durch verdiinnte
Schwefelsiiure (gewithnliche Darstellung).

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit. Eigentiim-
licher kratzender Geruch. Mischbar mit Wasser. Sehr
eiftie.

Offizinell in sehr geringer Menge in agua amyy-
.r.l'a.f.-irh""n-’ ATy U,

Die Blausiiure reagiert nach zwei Formeln, die bel der
Blausiiure selbst identisch sind (tautomer), beiihren
Derivaten dagegen verschieden. Die Salze scheinen
Gemische beider Formeln zu sein, withrend wir bei den
Estern zu scharf von einander getrennten Korperklassen
kommen.

Die Alkyleyanide oder Nitrile leifen sich von
der Formel

H(C N

mit dreiwertigem Stickstoff ab, haben also die Kon-
stitnfion :
RC N
dagegen sind die Isonitrile (§ 11) Derivate der Formel
R —N C
mit fiinfwerticem Stickstoff.
Bei den Nitrilen 1st also der Alkylrest R an den Kohlen-
stoff gebunden; deshalb geben sie Del der Verseifung Siuren:
RCN 4 2H:0 = RCOOH - NHa.
Bei den Isonitrilen d en ist das Alkyl am Stickstoff; sie geben
deshalb Tel der Verseifung Amine:
RNC - 2H20 = RNH=z 4+ HCOOH.

Salze der Blausidure:

Cyankalium.

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

KiFe(ON)s = 4KCN + Fe + 2C 4 N2

Eigenschaften: Farblose, zerfliessliche Wiirfel,
in Wasser leicht loslich, sehr giftig. Fiillt fast alle
Metallsalze, doch l6sen sich die Niederschliige im Ueber-



schuss des Fillungsmittels meist wieder auf unter Bildune
von Doppeleyaniden.

Anwendung: In der Photographie; in der Gal-
vanoplastik als Liosungsmittel der Schwermetallsalze.

Cyansilber ist dem Chlorsilber sehr ihnlich.

Cyanqueeksilber dient zur Darstellung von ( yan.

§ b4,
Doppelcyanide.

Die meisten Doppeleyanide (s. 0.) spalten mit Stiuren
wieder Blausiiure ah, z. B. das in der Ga -anoplastik
wichtige Cyansilber-Cyankalinum AgCN, KOCN.
Einige sind indessen anders gebunden; sie geben mit
Siuren keine Blausiure, sondern ei

eentiimliche kompli-

zierte Siuren. Besonders wichtie die }'fi.-n“.iu'[-al}u'u}-}-

eyanide, ]
Ferrocyankalium, gelbes Blutlaugensalz KiFeCys.

“El‘if”!;{': 11”['!‘“ Auflésen von Fisen 1n I_'_\_-;|.
kalinm.

Darstellung: durch Gliihen stiekstoffha

tiger tierischer Abfille, z B. Leder, mit Pot
tasehe und Eisen,
Eigenschaften: Zitrongelbe Tafeln, in W
leicht lgsheh, nieht giftie. Gibt mit HOI die Ferro-
cyanwasserstoffsiiure, HiFeCys, als deren Kaliumsalz
es also aufzufassen isf.

Durch Einleiten von Chlor in seine wiisserice
Liosung wird ithm Kalium entzogen, es entsteht

Ferricyankalium, rotes Biutlaugensalz K:F

Rote Prismen, leicht in Wasser loslich.
mit Siuren die Ferrieyanwasserstoffsiiure Iy Fel V.

Am wichtigsten sind die Verbindungen, die die beiden

Blutlangensalze mit Eisensalzen erceben:

Eizenoxydulsalze Eisenoxydsalze.

welsser Nieder-

Gelbes Blutl. 1
schlag

jerliner Blau,

totes Blutl. Turnbulls Blue braune Fiirhun;




Berliner Blau (unldslich) Fe,Fe;Clyis, geht durch
iiberschiissiges Ferrocyankalium in das losliche Ber-
Imer Blau iitber. Wichtiger Farbstoff.

In allen diesen Substanzen ist das Eisen durch die
gewiohnlichen Methoden nicht nachweisbar.

Halogen- und Sauerstoffverbindungen des Cyans.

Chloreyan CNCl. Farbloses, furechtbar stechend
riechendes <a

Analog Brom- und Jodeyan, beide fest.

('.\'2I]lIl]"i'.lliHl'ifi.EJII;}'I]Il_'I'(lt'III‘.‘]tiill‘L'_\,‘.'li'l. CN)aCls.

1'_\ ansiure CONH, i“]i-ln.‘ii\‘.:'](:_'if._ sehr zersetzlich.

Cyansaures Ammoniak.

Theoretisech wichtiz wegen seiner Umwandlung in
den 1hm 1someren Harnstoff beim Erhitzen (Woh-
ler 1828).

as.

ONNIT. _ rin—NHa

CONNH; = ( “""“NH\,-
(erste Synthese einer ,organischen“ Substanz aus an-
organischen Stoffen).
Cyanursiure (CNOH);.

Yon der Cyanséiure leiten sich zwei isomere
Reihen von Derivaten ab. Bei der Cyansiure selbst
und 1hren Salzen sind beide Formen tautomer, d. h.
es gibt nur eine Cyansiiure, aber in den Estern werden
sie 1somer.

Die gewdhnlichen Cyansiiureester, die so-
genannten Isocyansiureester leiten sich ab vom
Typus:

0:C:N—H
haben also die Formel:

0:0:N—R, d. h. ithr Alkyl sitzt am Stiek-
stoff; die andern, die wenig erforsehten Cyanaetho-
line, leiten sich ab von der Formel; '

N G0y Sl
haben also das Alkyl am Sauerstoff. Analog ver-
halten sich die Derivate der geschwefelten Cyansiure,
der Sulfocyansiure. Hier ist der Sauerstoff der




Cyansiiure durch Schwefel ersetzt. Wir haben auch
hier eine Siure mit zwei Reihen von Estern.
Sulfoeyansiiure OSNH. Gelbliche Fliissie
Sulfoeyankalium, Rhodankalium CSNK.
Aus gelbem Blutlaugensalz und Se
Farblose Prismen. Sehr leicht léslich im Wass
Gibt mif Eisenoxydsalzen eine blutrote
bung. Findet sich 1m Speichel.
Rhodanammoninm wird in der Fiirberei ver-
wendet.
Rhodanester, Sulfocyansiiureester *haben die
Formel

hwefel.

N=C—S—R,
haben also ihr Alkyl am Schwefel.
die Senfoele

[somer damit sind

D:C: N—R.

Am bekanntesten Allylsenfoel S:C:N.C:Hs 1m
schwarzen Senfsamen (s. 1 ). Die Senfoele haben das
Alkyl am Stickstoff und entstehen synthetisch ans den
dazugehorigen primiiren Aminen (§ 11) durch Schwefel-
kohlenstoff.

Cyanamid CN.NH: aus Chloreyan und Ammoniak :

CNCI + NHs - CNNH: -+ HCL

eraufnahme in Harnstoff iil
CN . NH: + H20 — C0-

Geht durch Wass

§ 56.
Kohlensiiurederivate.
Die Kohlengiiure ist eine zweibasiseche Siure
von (lwl‘ I"!!l'l\it‘l
i ~0OH
( l}-a_~| VH
die auch als Oxyameisensiure aufgefasst werden
kann:

th_’l' ”3,{ i )y

OH.COOH.

Die freie Kohlenstiure ist nur in wiisseriger Lisung
bekannt; sonst zerfillt sie sofort in Kohlensiiure-
anhydrid (Kohlendioxyd) und Wasser:

; H.CO3 = €02 4+ H2 0.



[hre Salze werden bei der anorganischen Chemie
besproehen, ihre Chloride, Amide, Ester ete. dagegen
gehiren zur organisechen. Die Kohlensiiure bildet wie
jede zweibasisehe Siure zwel Reihen von Derivaten, ein-
fach substituierte und doppelt substituierte :

7 .-'.H'g“;,
~0OH
Aethylkohlensiure

e HED FL

et =

W<00:Hs;
Kohlensiiureaethylester
; NHs
o -
WO<on
Karbaminsiure
NHz
CO<rrr
: ~NHa2
Karbamid (Harnstoff) ete.

(8[0)

; .. =l :
Chlorkohlensiure ( 0<gy nur als Ester bekannt.

Heisst auch Chlorameisensiureester C1CO0C2Hs. Rea-
giert wie ein Siurechlorid.

Karbonylehlorid, Chlorkohlenoxyd. Phosgen.
COCl.. Aus Kohlenoxyd + Chlor. Farbloses Gas von
stechendem Geruch. : ;

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

: AL ) B il St
Karbaminsgiiure (,:n.---_”“’ nur in Salzen bestindig.

Karbaminsaures Ammoniak direkt aus Kohlendioxyd
und trockenem Ammoniak :

1 2 : ias INHs
CO2 4+ 2NHs — CO< 7

2 + 2NH V<ONH,,
in die es beim Erhitzen wieder zerfillt,

Karbaminsiureaethylester, Urethan

coNH:
~0C2Hs.
Grosse Tafeln. Schlafmittel.

Uppenheimer, Organ. Chemie. 4. Aufl, 2




§ 57.
Harnstoff, Karbamid.

_NH;
—~NHa.
Vorkommen: Im Harn. Er ist das Endprodukt

der tierischen Spaltung der Eiweisskirper.
Der erwachsene Mensch produziert tiglich ca. 30 gr.

Synthesen: Aus eyansaurem Ammonium
durch Erhitzen (Wohler 1828).

Aus Phosgen und Ammoniak.

Darstellung. Aus Harn durch Eindampfen und
Ausscheidung durch Salpeterséiure.

Eigenschaften. Lange rhombische Prismen, ge-
ruchlos, von kiihlendem Geschmack, leicht lislich in
Wasser und Alkohol, nicht in Aether. Wird als Siure-
amid beim Kochen mit Alkalien und Siiuren verseift.

Harnstoff ist eine schwache Base, bildet mit Siinren
Salze. Ferner gibt er charakteristische Doppelsalze,
z. B. Harnstoff-Queeksilberchlorid.

CO

sanres Kali in COs, H20 und Sti
die Hiifnersche Harn ‘fbestimmung,
bildete Stickstoff iiber Kalil: i
Eine andere Be b | » Liebigsch
alkalischer Losung mit Quecksilbernitrat ti n
Harnstoff vorhanden ist, bildet sich das Doppelsalz, das in Wasser
16slich ist. Sobald aber der Harnstoff verbrane t, erze lex
niichste Tropfen (Quecksilbernitrat einen gelben Niederschlag von
Quecksilberoxyd. Zur Bestimmung im Harn dient jetzt gewidhn-
lich die Methode Mo 1 |"'in_.'_il| beruht auf der
Fillung der anderen § » und Ba(OH) .
traktion des H. mit inn fi
gedampft wird, so dass ] [

Der Harnstoff im n zersetzt sich beim
saures Ammonium und zwar duorch einen
rung des Harns). Schon am Geruch erl
Urin wird in der Firberei als Beize u Diinger verwende
Bei krankhaften Zustiinden tritt die Girung schon in der Blase ein.

Bestandteile des Harns. Der Harn re alerweise
beim Menschen sauer. Er enthiilt Harnstoff, rmsiiure, ferne
von Mineralsiiuren Salzsiin
tungsprodukt sehwef
0Ol

Daranf be

em der so

wmfrefangen u pIessen v
toff wii

Solangi

riert und

]

Stehen in kohlen-
ilz (faunlig '

ennbar. Der faule

e Gi-

1

y als Kochsalz,
ialtiger Eiwei
anischen Basen die sogenannten I
ferner Kreatinin, Phenole an HaS0: o

issstoffe, Phosphorsiiure. Von

nbasen G

hunden, Hij
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tallbasen Kalium, Natrium, Magnesium, Eisen, Kalzium ete. N:
gewiesen wird Harnstoff durch die oben erwiihnten \Ttll--m‘u
Salzsiiure durch Silbernitrat, Schwefelsiure dureh Chlorbarium,
Phosphorsiure durch Ammoniummolybdat

Pathologisch finden sich im Ham:

Zucker bei Diabetes mellitus.

Nachweis. a) durch die Trommersche Probe. Harn mit
Natronlauge und Fehlingscher Lsung (Kupfersulfat und
Seignettesalz) versetzt und erwiirmt, Gelbrote Ausscheidung von
Kupferoxydul, wenn Zucker vorhanden ist.

b) Die Bittgersche Probe. Wismutnitrat wird zu me-
tallischem Wismut reduziert, schwarze Ausscheidung, sehr emp-
findlich,

¢) Die Phenylhydrazinprobe. Kochen mit Essigsiiure
und Phenylhydrazin; bei Gegenwart von Zucker gelbe Osazon-
kristalle (s. § S0).

Quantitative Methoden:

a) Titration mit Fehlingscher Losune.

b) Polarisation (Saccharimeter).

¢) Girungsprobe. Harn wird mit Hefe versetzt und

die entstandene Kohlensiiure gemessen.

Eiweiss wird nachgewiesen durch Erhitzen mit Salpeter-
.-.:'iu',i_‘. Elm kige Ausscheidung.
re pathologische Harnbestandteile sind ferner Azeton,
Azetes I"'\\Inm- iure bei der Zuckerkrankheit; ferner
finden 10ch vereinzelt wdere Stoffe im Harn, z. B. manche
Arzneimittel, entweder unveriindert oder zgebunden, z. B. Phenol
(Karbolsiinre) als Phenylschwefelsiiure, Benzodsiiure als Hippur-

saure etc.

§ 98,
.00 — NH:
Biuret \H_x{” NI,
entsteht dureh Erhitzen von Harnstoff. Gibt nnt Kupfer-
sulfat und Natronlauge eine schine rotviolette Farbe (Biu-
retrealktion).
Ein Derivat des Harnstoffs ist ferner das
: ey g s \“_ 4 ! £
- ¢ |Guanidin CONH) <y :
das aus ihm durch Ersatz des Sauerstoffes durch N,
die enannte Imidogruppe, entsteht, also auch
Imidoharnstoff genannt wird,

Bildung: Durch Oxydation des Guanins, das im
Harn vorkommt, it chlorsaurem Kali.
Aus (‘\.1!1,mml und Ammoniak:




il : AT s
CN . NH: + NH; = C(NH) NH.
Darstellung: Aus Sulfoecyanammoninm
durch Erhitzen.
Eigenschaften: Starke Base. Bildet schine Salze.
Das Methylderivat einer Guanidinessigsiure

e N

CNI<N¥ . 0H, . COOH
ist das Kreatin

AN Ha

{ I:\]l.‘\' : ('Il_, =K '}‘fll

1
CHs
das 1m Muskelfleisch vorkommt und aus Liebigs
Fleischextrakt zu gewinnen 1st. Geht dureh Wasserah-
spaltung in y
Kreatinin L‘|'){1]|~.-""\.” >00
i e, B B g
\
('Hs
iiber, das stiindig im Harn vorkommt.
Eine Guanidinaminovaleriansinre ist das Argeinin,
ein Spaltungsprodukt der Eiweisssubstanzen.

-

Ungesiittigte Verbindungen.
Y 89.

Kohlenwasserstoffe (), H_‘

CH: : CH: Aethylen

CHs; .CH : CHa2 Propylen

(4Hs Butylene (4 Isomere) ete.

Methylen CH: = ist nicht existenzfiihig.

Diese Kohlenwasserstoffe, die man Olefine nennt,
enfstehen aus den einwertigen Alkoholen durch Wasser-
abspaltung :

CoH;:0H = CoHy + Ha0,
oder ans den Monohalogeniden durch Abspal-
tung von Halogenwasserstoff vermittelst al-
koholisehem Kalu

—CH;0T= C:H, + HCL




bY

Sie addieren iinsserst leicht, Halogene, Halogen-
wasserstoff, Wasser cte.

Die niederen Glieder sind Gase, die hiheren fliissig.

Aethylen, ,oclbildendes Gas.* Im Leuchtgas 4—5°),.
Verbrennt in Chlor. Leicht zu Aethan zu reduzieren.

Seine Substitutionsprodukte leitet man vom
Radikal CoHs —, dem Vinyl, ab, z. B. CoH3Cl, Vinyl-
chlorid. Sie_entstehen aus Azetylen durch Anlagerung,

Propylen C3Hs. Gas. Seine Substifutions-
produkte leiten sich ab vom Radikal C:Hs, dem
Allyl, z. B. Allylehlorid CsH;Cl, Allylalkohol
CsHs OH.

§ 60.
Kohlenwasserstoffe (\,H., .. Azetylenreihe.
CH: CH Azetylen. ¢
CH:C: CH Allylen. ¢

CaHg Crotonylen ete.

Entstehen aus den Olefinen ehenso wie diese aus
den Paraffimen: durch Abspaltung von Halogen-
wasserstoff mittelst alkoholischem Kali:

CH:Cl CH }
| — ||+ 2HOL
CHaCl CH

Sie sind ebenfalls zu Additionsreaktionen ge-
neigt und gehen dadurch zuniichst in Olefinderivate,
dann in Paraffinderivate iiber. Sie haben alle die Eigen-
tiimlichkeit, sehr _explosive Silber- und Kupfer-
verbindungen zu geben.

Azetylen CH : CH.

Vorkommen: In geringer Menge im Leunchtgas.

3ildung. Bel “der unvollstindigen Verbrennung
des Leuchteases (z. B. beim Durchschlagen des Bunsen-
brenners).

Darstellung: 1) Aus Chloroform und glithen-
dem Kupfer oder Natrium (ganz analog wie die Paraf-
fine aug den Mono-, die Olefine aus den Diha-
logeniden).

20HCl; 4 6Na = HC: CH + 6NaCl.
2) Aus seinem Kalziumsalz, dem Kalziumkarbid




CaCy (aus Kalk und Kohle im elektrischen Ofen) durch
Wasser. (CaC: + H20 = (a0 + (2Ho.
Eigenschatten. Unangenehm riechendes, giftices
Gas, das mit hellleuchtender, stark russender Flamme
brennt. Wird vielfach, mit Luft gemischt, als
Leuchtgas verwendet. Geht durch Addition von
Bromwasserstoff in Vinylbromid iiber (§ 59).
; HC = CH 4+ HBr = CH: : CHBr.
Azetylenkupfer CeCuz -4 Ha0 roter, fiuss explosiver
Niederschlag, in Wasser unlielich isehr empfindliche Reaktion
anf Azetylen), Bildet sich manchmal in kupfernen Gasriihren
und ruft dann mitunter heftice Explosionen hervor.
Azetylensilber, weiss, dem Kupfersalz analog.
Allylen CH:C: CH geht durch Addition in die Allyl-
verbindungen iiber

§ 61.

Allylalkohol CsH;OH.

Darstellung: Aus Glyzerin durch Oxalsiure
t‘\\ asserabspaltung Im{[ Reduktion):

CH:0H .CHOHCH20H=CH::CH.CH:OH 4+~ H>0 +-0
Glyzerin.

Stechend riechende, die Schleimhiiute heftie an-
greifende Fliissigkeit,

Allylsulfid aus Allyljodid und Schwefelkalium ist
Thioaether. 20sHsJ + KaS — (C3H5)28) - 2KJ. Hauptbestan
teil des Knoblauchdls.

Allylsenfoel. C;H;NCS. :

Hauptbestandteil des Senfils. Im Senfsamen findet
sich myronsaures Kali, das durch das gleichzeitic
darin enthaltene ungeformte Ferment M yr Ir\l]l in Trau-
henzucker, saures Kalinmsulfat und lylsenfdl
zerlegt wird. "

“evz Allylaldehyd Lﬂl[_’# OH 1st der dem Allylalkohol
entsprechende ungesiittigte Aldehyd; wird wegen seines
stechenden, die Schleimhiiute schon in geringen Mengen
heftig reizenden Geruchs als Akrolein (acer scharf, olere
riechen) bezeichnet.

l‘nM. ht bei der Destillation von Glyzerin und auch
der Fette, Der Gernch heim Ausloschen einer Kerze
und des angebrannten Fettes riihrt von Akrolein her.
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Aus seinem Dibromid CH:BrCHBrCOH hat Emiff'
Fischer synthetisch den Traube snzucker aufgebaut. |

§ 62.

Ungesattigte Sauren.
C, Hy, .COOH
Oelsaurereihe.

Sie entstehen aus den Fetisfiuren, wie die Ole-
fine aus den Paraffinen: aus den B]_Hl}lll! odukten
durch Bromwasserstoffabspaltung mit alkohol-
schem Kali.

Akrylsdure aus Brompropionsiure: %
(?I!.t HBrCOOH — CH: : CH . COOH - ll_]ir

natiirlich auch aus dem zugehorigen _’\ld_llytl. dem
Akrolein, durch i_?x_\‘ti;liinn.

Krotonsaure

CH: .CH:CH .COOH. in Krotonsamen.
Die wichtigste Siure illlhll Reihe ist die Oelsdure
-HssCOOH. AraupTes

Kommt_als Ill“|\fll.llll"-111 in den Fetten vor (Olein).
[)1\ Ulrm ist flitssic und bildet den Haunptbest: andteil
der fliissicen Fette (§ 49), z. B. des Oliventls. Durch
\»1~~1l=n wird aus dem l)l:m die OQelsiiure hergestellt.
Farbloges Oel.

[hr Natriumsalz ist die Venetianische Seife.

Linolsiiure CisHs20: im Leingl. Rizinusoel-
siure CieHziQs bildet als Glyzerinester das Rizi-
nusoel.

Mehrwertige Alkohole.
§ 63.

Sie entstehen ganz analog den einw mnuvn aus den
Dihaloceniden der Grenzkoh lenwasserstoffe unfl Zelgen
alle Reaktionen der uumnm‘--n Alkohole.

Glykol CH2OH
( Il_l_l]l.

~ Aus Aethylenbromid und kohlensaurem Kali
(Oxydationsprodukte s. § 27, 28).




§1;!‘

Ein dreiwerticer Alkohol ist das Glyzerin
CH:0H . CHOHCH:0H.

Vorkommen: Als Ester in den Fetfen.

Svnthese: Nach ganz normaler Reaktion aus
Propyltrijodid:

' CH2JCHJCH2J + 3H20

CH20H . CHOHCH20H + 3H.J.

Darstellung: durch Verseifung der Fette mt
Schwefelstiure. Dann findet sich das Glyzerin als Sehwefel-
giiureester in der Losung. Dieser wird durch Kochen
mit Kalk zerleet, der schwefelsaure Kalk abfiltriert und
das Glyzerin mit Wasserdampf {iberdestilliert und ge-
reiniet. Eine andere Darstellung ist Spaltung der Fette
durch das Enzym des Rizinussamens (§ 49).

Eigenschaften: Farblose zihe Fliissigk
starrt in der Kiilte. Rein siisser Gesehmack, ungiftig.
Lijst sich nicht in Aether, ist aber in jedem Verhiiltnis
mit Alkohol und Wasser misehbar.

Verwendung: Das Glyzerin wird im Grosshe-
triche hereestellt und findet manmgfache Verwendung:

Als Zuckersurrogat zu Liguenren, Kunstweinen ete.
Wegen seiner Eigenschaft, nicht einzutrocknen, zu Stempel-
farben und, mit Leim gemischt, zu Buchdruckwalzen;
zum Schutz gegen das FEinfrieren von (asmessern.
Ferner zu Seifen, als Heilmittel, vor allem aber zur
Darstellung von Nitroglyzerin und in der Farbstoff-
technik. Am wichtigsten sind die Ester, die das
Glyzerin als dreiwertiger Alkohol bildet.

§ 6o,
Ester der Salpetersiure.
Nitroglyzerin = Glyzeryltrinitraf

ONO2

CsHs ONO2

H:\'(.}_r_
Darstellung: Aus Glyzerin, cone. Sehwefelsiure
und Salpetersiiure.
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Eigensehaften: Farbloses Oel, in Wasser unlis-
lich. Giftig. Verbrennt ohne Explosion, ex-
;.lmtiwri ;1||\‘1' ]u;i ;‘%in,\':-‘« n‘[l'l‘ HL‘]':]:I:_" :!ll['.'i |IL'!'v
tigste.

Verwendung: Man lisst es von Kieselguhr
(Infusorienerde) aunfsaugen. Dann bildet es das soge-
nannte Dynamit, das gegen Stoss unempfindlich 1st
und nur dureh Knallquecksilber (das Quecksilber-
salz der Knallsiiure CoN202Hz) zur Explosion gebracht
werden kann.

8§ 66,
Vier- und hoherwertige Alkohole.

Ein vierwertiger Alkohol ist der Erythrit CiHi
(OH)s, der in vielen Flechten vorkommt und zwar als
Ester der Orsellingiure.

Fiinfwertige Alkohole. Pentite.

CsH7(OI):. Es gibt verschiedene stereomere Pentite:

Arabit aus der zugehorigen Arabinose durch
Reduktion (r-Arabit und l-Arabit, optisch aktiv).

X ylit analog aus Xylose. e

Adonit analog aus Ribose kommt auch in (Fischer).
der Natur vor:

Sechswertige Alkohole. CiHs(OHjs.

Mannit hauptsiichlich im Saft der Mannaesche
Fraxinus ornus, der Manna. Entsteht durch Reduktion
von Fruchtzucker und bei der ,schleimigen Girung®
aus Traubenzucker.

Auch hier kennt man r-Mannit (der natiirlich vor-
kommende) und l-Mannit. Ersterer dreht die Ebene des
polarisierten Lichts nach rechts, letzterer nach links.
Ein Gemiseh beider ist der inaktive Mannit (i.-
Mannit).

[hm stereomer:

Sorbit. In den Vogelbeeren; durch Reduktion
von Traubenzucker.

Duleit. Vielfach in der Natur. Durch Reduktion
von Galaktose oder von Milehzucker (Laktose).

Palit durch Reduktion der Talose, eines von E. Fischei
synthetiseh hergestellten Zuckers, desgl Idit aus [dose.




Siebenwertig ist der Perseit, C;Ha(OH):, in
den Samen von Laurus Persea. Synthetisch dargestellt
von E. Fischer aus Zuckern. Acht- und neun-
wertiece Alkohole z. B. Mannooktit, Mannononit von E.
Figscher synthetisch hergestellt.

Ein zweiwerticer Aldehyd ist das

Glyoxal, COII

COH

das aus Glykol durch vorsichtige Oxydation entsteht.
Es kann 2 Molekiile Blausiure anlagern (§ 18) und
bildet ein sogenanntes Dicyanhydrin.
OH
CH T

1<0N
OH
CN

Dies ist das Nitril der Weingiiure, m die es betm Ver-
seifen iibergeht.

|
CH<

§ 67.
Kompliziertere Aminoverbindungen.

Die mehrsiiurigen Amine haben mehrere NHz-
Gruppen. Entstehen aus den Chlorprodukten dureh
Ammoniak. Die hiheren entstehen bel der Fiulnis der
Eiweissstoffe z. B. Putrescin, (Tetramethylendiamin)
NH(CH2)sNH2 und Kadaverin (Pentamethylendia-
min) NIz (CHz)s NHa.

CH; — NH»
Aethylendiamin,
CH: — NH.

Im menschlichen Organismus finden sich Cholin,
Trimethyloxaethylammoniumhydrat: (§ 44) Additions-
produkt von Trimethylamin und Glykol:

l(‘H:.?:
N—CH; . CH,0H
OH
in der Galle. In einer esterartigen Verbindung mit
Glyzerinphosphorsiure, Stearinséiure und Palmitinséiure

G
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bildet es das Lecithin, das im Eidotter, im Gehirn
vorkommt.

Ich setze fiir solche, die sich dafiir intevessieven, die wahr-
scheinliche Konstitutionsformel hierher:

Palmitinrest
(Ha (16102
l Stearirest
CH — CisHas 02
| OH _(CHa):
OHy —— Qe P il ML
CaH:OH
Cholinrest.

Ein Produkt, dag aus dem Cholin durch Wasser-
abspaltung entsteht, ist das N eurin, ein heftiges Leichen-
‘-_"i!'! (Ptomain).

Taurin, Aminoaethylsulfosiiure,
CHa> . NH»

Glvzerin ¢

CHz . SO:H
an Cholsiure gebunden als Taurocholsédure in der
Galle.
§ 68.
Alkoholséuren.

Die Alkoholsiiuren oder Oxysiiuren vereinigen die
Charaktere einer Siiure mit denen eines Alkohols. Sie
entstehen ganz _normalerweise aus den Chlorpro-
dukten der Fettsiuren durch Alkalien (Wasser-
autnahme). _

Oxyessigsiure, Glykolsdure aus Monochloressig-
siiure oder durch Oxydation des Glykols. Findet sich
in unreifen Friichten. Geht bei weiterer Oxydation in
Oxalsiure iiber (§ 27)

CH:0H COOH

_ +20= -+ H20

cooH COOH
Oxypropionsiiuren; Milehsiiuren:

a) e-Oxypropionsiiure, gewohnliche Milchséure,
Aethylidenmilehsiiure,

CH, CHOH. COOH.

Vorkommen: In saurer Milch, sauren Gurken,




im Sauerkraut, im Magensaft: sie entsteht dort dureh
Gérung von Kohlehydraten bei Gegenwart von Eiweiss-
stoffen, vermittelt dureh verschiedene Bazillen z B

Jacillus aeidi laetici (§ 80).

pynthese: Aus e-Brompropionsiure durech Al-
kalien.
~ Darstellung: Man lisst Rohrzucker bei Gee
wart von faulendem Kiise giiren und isoliert die Milch-
siure als Zinksalz, das dann durch IS zerleet wird.

Eigenschaften: Nur in wiissriger Lisung be-
kannt, da sie beim Trocknen in ihr Anhydrid iibergeht.
Geht bei der Oxydation als sekundiire Alkoholsiure in
eine Ketonsiiure iiber,

CH;CHOH . COOH + 0 = CH:CO . COOH -+ H»0,
und zwar in eine ¢-Ketongiiure, die Brenztrauben-
sdure, die auch durch trockene Destillation von Trauben-
sdure entsteht. Die konzentrierte Lisune von Milchsiure
wirkt energiseh Ztzend.

Die Milchsiiure enthilt ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom, da ihr Kohlenstoffatom vier ver-
schiedene Gruppen gebunden hat:

OH

CHs —C —H

£n

COOH
folglich gibt es zwel stereomere Modifikationen.
Die gewdhnliche Milchsiure ist ein Gemisech
beider; man kennt aber auch di¢ rechtsdrehende
Modifikation, die sog. Fleischmilehsiure oder
Paramilchsiure, die im Tierkorper sich findet, und auch
die ,Links“milchsiiure, die aus der inaktiven dureh
einen bestimmten Bacillus entsteht.

Die Milehsiiuregiirung wird durch eine ganze
Reihe von Bakterien verursacht, die aus Zuckern
Milchséure bilden, vor allem B. acidi lactici. Sie entsteht
aber nach den neueren Ansichten auch bei der alko-
holischen Giirung dureh Hefe als Zwischenprodukt
zwischen Zucker und Alkohol. Die Umwandlung von
Zucker in Milchsiiure durch ein Ferment spielt ver-

a
k

il




mutlich aueh bei der Umwandlune des Zuckers im
normalen Stoffwechsel der Tiere eine grosse Rolle.
b) g-Oxypropionsiinre, Aethylenmilchsiinre, Hydra-
|;|'I\J~f§:|\|-t
CH=0H . CH: . COOH
aus A-Brompropionsiiure, geht durch Wasserabspaltung in Akryl-
giiure iiber.
g-Oxybuttersiure CHs . CHOH . CH: . COOH.
als wichticer Harnbestandteil bei schwerer Zucker-
krankheit. Geht bei der Oxydation in Azetessigsiiure
fiber, CH; .CO.CH:.COOH, die ehenfalls im diabetischen
Harn vorkommt.
8§ 69,
Aminosauren
sind sehr wichtig als Spaltprodukie der Eiweiss-
substanzen (8. § 100). Man findet dabei ausser Gly-
kokoll (§ 47) noch: ;
Aminopropionsdure (Alanin), nebst ithrem Phenyl-
derivat (Phenylalanin).
Aminovaleriansiure,
Aminokapronsiiuren (Leuzin und Isoleuzin).
ferner auch Diaminosiuren:
Diaminovaleriansiiure (Ornithin),
Diaminokapronsiiure (Lysin).
Ein kompliziertes Derivat des Ornithins ist das
Arginin.
Auech Aminoderivate zweibasisecher Siuren finden
sich bei der Eiweissspaltung. (s. § 71).
Eine Aminomilehsiiure 1st das Serin, ebenfalls ein
Eiweissspaltprodukt.
CH2NH: . CHOH COOH
Analog das Cystein, Aminothiomilchsiiure, CHa.
NH:.CHSH.COOH. Sein Abktmmling ist das Cystin,
ein wiechtiges, schwefelhaltiges Eiweissspaltprodulkt,
NH: . (CH: . CH .COOH

- O —

|
S
|

.OH . COOH.




§ 70,

Zweibasische Séuren,
COOH
Oxalsédure |
COOH.

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

Synthesen: 1) aus ihrem Nitril, dem Cyan:
(CN)s, dureh V Verseifune:. &
2) aus den /nwhull n primédren Alkoholen durch
Oxydation:

a) aus dem Glykol,

b) aus der G ]\!xijl\.tlilt‘

Darstellung: Dureh E rhitzen von Zucker
oder’ anderen Kohle fm[mh n mit Salpetersiinre oder
Schmelzen mit l\.<!rl\‘\:h,|1 (daher der Volksname ¢
Zuckersiiure). !

figenschaften: Feine durchsichtice Prismen,
Verfliichtiot sich beim Erhitzen ohne zu verkohlen.

L
Giftig. Wird durch Schwefelsiure in  Kohlenoxyd,
Kohlenséiure und Wasser gespalten,
Kalinmsalz. Das saure Kaliumsalz
COOH
| (
COOK
ist das sog. Kleesalz das als Reinie gungsmittel (Fleck - 8
wasser), z. B. gegen Tintenflecke ancewen det wird, i
da es [':iht.]l [ur«t,
Kalziumsalz in Pflanzen.
Ferrokaliumoxalat in der Photog raphie (Oxalat-
entwickler).
Ester: CO0OC:H
Aethyloxalsiiure
COOH
CO0OC:H
Oxalsitureiithyleste :

COOCH; i !




Amide: CONH:
Oxaminsiiure.

COOH
CONH- Oxamid. Geht durch Phosphorsiiure-
| anhydrid in Cyan iiber.
CONH:
& V1.
Na g COOH
: S g, CHa<z
Malonsaure | COOH
Vorkommen: in den Runkelritben.

Synthese s dem zugehorigen Nitril, der Cyanessig-
sfiure durch Verseifung.
CN |

1 2H:0 = OHa <RO0H o« nj,.

COOH T ¢
CH: . COOH
Bernsteinsiure.
CH: . COOH.
Vorkommen: Im Bernstein und einigen an-
deren Harzen, in Mohnarten, in unreifen Weintrauben, als
Nebenprodukt bei jeder alkoholischen Giirung (im Bier ete.)
Synthese: Aus den Nitrilen, dem Aethylen-
dicyanid und der p-Cyanpropionsiiure:

CH: . CN CH: . CN
i und
CH= . CN CH: . COOH.

Darstellung: Dureh Destillation von Bernstein
Girung von dipfelsanurem Kalk,

BEigenschaften: Monokline Tafeln von schwach
sinerlichem Geschmack. Geht leicht in ithr Anhydrid
iither:

oder

CH200
. Ha =0
CH2CO’
Aminobernsteinsiiure, Asparaginsiure:
CH . (NH>).COOH
|
(CH: . COOH
ist ein wichtiges Spaltungsprodukt der Eiweisskirper.
[somer damit:




Sucelnaminsiure:
CH2 . CONH:
CH. . COOH.

Aminosuceinaminsiure, Asparagin

NH- '

1R e

CONH

CH: . COOH

findet sich sehr verbreitet im Pflanzenreiche, z. B. in

Jungen Schosslingen, im Spargel, oft in grossen Meneen.

Hohere Homologe der Bernsteinsiure sind:
CH;CHCOOH

Brenzweinsiure
CH2COOH
durch troekene Destillation von Weinstiure,
- = ar. ~-CHaCOOI
Glutarsiure CHa < 'Il;t"{ § 'HI
durch Verseifung des Trimethylendieyanides. A mino-
glutarséiure, Glutaminsiiure, Eiweissspaltungs-
produkt.

§ T2.

Zweibasische Oxysiiuren.
Oxymalonsiiure, Tartronsiure.

con<$901

Oxybernsteinséure, Aepfelsdure.

Vorkommen: In vielen unreifen Friichten.

Synthese: aus Monobrombernsteinsiiure durch
Alkalien, aus Aminobernsteinsiiure dureh salpetrige
Siure.

Dioxybernsteinsiure, Weinsdure. Acidum
tartaricum,

CHOH . COOH

CHOH . COOH.
Enthiilt 2 asymmetrische Kohlenstoffatome, wo-
raus sich das Vorhandensein von 4 Sterecomeren er-
oibt. Diese sind:




Rechtsweinsiure.
2) Linksweilnsiiure.
3) Deren Gemiseh, die Traubensiiure.
1) Die inaktive oder Mesowelnsiure.

|. Rechtsweinsiure in vielen Friichten. namentlich
im Traubensaft. Grosse Prismen, rein saurer Geschmack.

Das saure Kaliumsalz ist der Weinstein, Cre mor
tartari; das Kaliumnatriumsalz das Seignettesalz.
Kupfervitriol, Natronlauge und Seignettesalz
in ganz hestimmter Mischung sind die Bestandteile
der Fehlingschen Losung.

Kalinmantimonyltartrat, (K)(SbO)CiHaOs, ist der
Brechweinstein. Aus Weinstein und Antimonoxyd.
Giftie. Wird als Brechmittel und in der Firberei
verwendet.

Die Rechtsweinsiiure dreht die Ebene des
polarisierten Lichts nach rechts.

2. Linksweinsiure unterscheidet sich nur da-
durch, dass sie umgekehrt links dreht.

3. Vermischt man die Losungen heider, so entsteht
die inaktive Traubensdure, Acidum racemicum.!)
Liisst sich durch Kristallisation und Giirung wieder in
Rechts- und Linksweinsiure zerlegen. Ent-
steht synthetiseh aus Dibrombernsteinsiure mit
Silberoxyd neben

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

Die Verschiedenheit der Weinsfiuren wurde zuerst von Ber-
zelins beobachtet, der an diesem Beispiel schon 1829 den Be-
oriff der Isomerie entwickelte. Pasteur gelang die Spaltung
der Traubensiinre, und damit war der Grundstein der heutigen

stercochemischen Theorien gelegt.

§ 73.
Mehrwertige zweibasische Alkoholsduren.
Trioxyglutarsiure COOH(CHOH);COOH ent-
steht aus den Pentiten und den ihnen entsprechenden
Pentosen (§ 79) durch Oxydation,

1) Daher rithrt fiir alle diese optisch inaktiven Gemische
der Name .racemische* Form.

Oppenheimer, Organ. Chemie. 4. Aufl (i}




Zuckersinre aus Sorbit und Traubenzucker,
Mannozuckersiure aus Mannit und Mannose,
Sehleimsiure aus Dulzit und Galaktose,
Talosehleimsiure aus Talit, Talose,

durch Oxydation. Alle von der Formel

COOH
(CHOH): g
r
COOMH. g
§ 74. ]
Drei- und mehrbasische Sauren. |
Zitronensdure, Ac. citricum.
(CH: — COOH
COHCOOH

CIl. — COOH
Vorkommen In vielen Friichten: Zitronen, ;
Preisselbeeren ete.
Darstellung. Aus Zitronensaft mittelst des
Kalziunmsalzes.
Girosse rhombische Prismen, leieht loslich in Wasser. (
Kalziumsalz in kochendem Wasger schwer lislich.
Zitronensiure ist dreibasisch, da sie drei Karb-
oxyle enthilt.
Vier- und mehrbasgische Siuren hat man synthetisch
hergestellt, z. B. Aethantetrakarbonsiiure :
CH<GOOM
l. = OOl
CH - ['HH;:.
Qo ist man bis zu vierzehnbasischen Siuren gelangt.

§ To:

Ungesittigte zweibasische Sauren.

Fumarsdure und Maleinséure. ;
(s Ha(COOMH): entstehen bei der Destillation der Aepfel-
giure durch Wasserabspaltung. Sie sind stereomer. ¢



HG. COOH. HC.COOH

I I
COOHC . H HC . COOH
Fumarginre Maleinséiure
Lanti*Form wsyn“Form

Fumarsiiure hat also die axialsymmetrische oder
wanti“Form (§ 6), Maleinsiiure die plansymmetrische
oder .syn“Form. Letztere gibt wegen der Niihe der
beiden Karboxyle ein Anhydrid, erstere nicht. Ent-
stehen aueh aus Monobrombernsteinsiiure dureh Brom-
wasserstoffabspaltung. Gehen beide durch Reduktion
i Bernsteinsfiure iiber (Auflosung der doppelten
Bindong).

Harnsduregrupype.
§ 76.

Ebenso wie man in das Ammoniak Siureradikale
einfithren kann, wodurch die Siiureamide entstehen
(§ 21), kann man auch in den Harnstoff weitere
Sduregruppen einfithren z B.

(”""t\'lii‘.li(lli.; Azetylharnstoff.

Besonders wichtig sind die Korper, die sich aus
emer Kondensation (§ 8) von Harnstoff mit zwel-
basischen Siuren ableiten, die sogenannten Ureide.
Treten hier 2 Molekiile Harnstoff in Reaktion, so enf-
stehen Diureide.

Oxalylharnstoff, Parabansiure

CO—NH
| (a{l]
CO—NH
aus Harnstoff und Oxalsiinre durch Kondensation
CO:OH NH:s C0O —NH
= Bl =(C0 + 2H:0
CO:OH NH 2 CO0— NH
analeg: Allexan, Mesoxalylharnstoff, aus der Mesoxalsiiure:
CO —NH
l(!:::::”H‘\\l[)=1{| 0
CO NH

entsteht ans Harnsiinre durch Salpetersiure (Oxydation).
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Harnsaure C:H(NiOs ist ein Diureid.
NH —(C—NH.
l (58]
O G—NH

NH . CO

Vorkommen: Im Harn, besonders der Vi
dessen Hauptbestandteil sie bildet. (Guano: Massenh:
Ablagerungen von Vogelexkrementen auf einigen Inseln
des Stillen Ozeans. Sehr wertvolles Diingmaterial.)
Ferner in Schlangenexkrementen, Blut und Muskelsaft
der Fleischfresser. Bildet Blasensteine und Ablage-
rungen in den Gelenken bhei der Gicht

Synthese: Aus Glykokoll und Harnstoff.

Darstellung: Aus Schlangenexkrementen und
Guano durch Natronlauge, Reinigen des Natronsalzes und
Zersetzen mit Salzsiure.

Eigenschaften: Unlislich in Wasser, fast unlis-
lich in Alkohol und Aether. Bei der Oxydation
wird sie in Alloxan (s. 0.) und Harnstoff gespalten
(Hydrolyse). Wird durch Erhitzen mit Salpetersiiure
und Uebergiessen mit Ammoniak in Murexid, saures
purpursaures Ammonium iibergefiihrt. Gold Pris-
men, in Wasser mit prachtvoll pupurroter Farbe loslich.
Friither sehr geschiitzter Farbstoff, vorziigliche Reaktion
auf alle Harnsiiurederivate (Murexidprobe).

Xanthin aus Guanin durch salpetrige Siure: 1m
Harn. Dimethylxanthin: Theobromin. Im Kakao,
Tee und Kaffee, darin aueh Trimethylxanthin:
Kaffein oder Thein. Vor kurzem von E. Fischer
.\')'mil"[ihi'h dargestelll. Theobrominderivate sind
sehr geschiitzte harntreibende Heilmittel (Diuretika) z. B.
Diuretin, Agurin ete. Kaffein ist ein Herzmittel.

Guanin. Im Harn besonders der Schweine.
Xanthin, Guanin, Adenin, Hypoxanthin efe. sind
Spaltungsprodukte der Nukleine, der wesentlichen Be-
standteile der Zellkerne,

Allantoin, in der Allantoisfliissigkeit.

Alle Harnsiiurederivate leiten sich von dem von
Emil Fischer dargestellten Purin_ab, das die Formel

di

~rr



| CH

N—(C—NH
besitzt. Harnsiure ist nach dieser Anschauung Tri-
oxypurin, Xanthin Dioxypurin, Guanin Ami-
nooOXypurin, Hypoxanthin Oxypurin und Adenin
Aminopurin. Durch diese Arbeiten Emil Fisehers ist
das so verwickelte Gehiet villig anfeeklirt.

Kohlehydrate.

Unter dem Namen: ,Kohlehydrate® fasst man
seit langer Zeit eine grosse und fiir den Menschen hoch-
wichtige Klagse von Kérpern zusammen, die prozentualiter
aus Kohle und Wasser bestehen und die man deshalb,
ehe man ihre Struktur kennen lernte, als Kohlehy-
drate bezeichnet hat. Einen Teil derselben hat man
jetzt genauer studiert, und fiir sie ist jetzt namentlich
durch die Kklassischen Arbeiten Emil Fischers die
Konstitution villig aufgeklirt. Es sind die Zucker. Die
wichtigsten Zucker haben die Formel (Hi20¢ und
Ci12H220411. Die ersteren nennt man aunch Monosac-
charide, die anderen Disaccharide. Ueber die Kon-
stitution der anderen Kohlehydrate, der Stirke und
der Zelluloge, herrseht noch giinzliches Dunkel.

§ 7.
Die Zucker.

Monosaccharide.

! Man bezeichnet die Zucker nach der Zahl der in
ithnen enthaltenen Kohlenstoffe als Triose, Tetrose,
Pentose, Hexose bis Nonose.

Alle Zucker sind entweder Oxyaldehyde: Al-
dosen, oder Oxyketone: Ketosen.

Sie reduzieren, z. B. Fehlingsehe Lsung
(8 72 und 57) unter Ausscheiden von Kupferoxydul.
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Sie geben charakteristisehe Verbindungen
mit Phenylhydrazin: 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.

§ 75,
Triose.

Durch Oxydation von Glyzerin entsteht Glyzerinaldehyd
CH:0H

CHOH

COH
vermengt mit seinem I[someren:
Dioxvazeton
; CH=0H

O

CH=0H
Dies Gemisch, das man Glyzerose ner
echter Zucker (gibt ein Osazon). Polymeri
zu einem Zucker mit 6 Kohlenstoffatomen
these).
letrose. Erythrose. Aus Erythrit durech Oxydation.

§ 79.
11

Pentosen. CHs; OH(CHOH); COH. Sind nieht
giirnngsfihie.  I-Arabinose aus Gummi arabicum
durch Kochen mit Schwefelsiiure. Sie dreht rechts,
ist aber trotzdem als l-Arabinose zu bezeichnen, weil
ihr Blansiureadditionsprodukt (§ 18) bei der Verseifung
l-Mannonsiure und l-Glukonsiiure liefert, zwei stereomere
Siiuren, die links drehen.

r- Arabinose aus Traubenzucker herzustellen, dreht
links.

Das Gemisch beider gibt 1-Arabinose.

X y 1 0 se aus Holzgummi, Stroh, Jute, durch Schwefel-
siure.




Ribose, synthetisch durch Umlagerung aus Ara-
hinose, desgl. Lyxose aus Xylose.

Rhamnose, in \'tmln 'denen l'l'lmw_vn, ist eine
Methylpentose: CHs(CHOH)COH, desgl. Fukose
im Seetang,

Pentosen kommen im Harn vor (Arabinose). Bilden sich
aus den Nukleoproteiden der Zellkerne hu der Spaltung o (Xylose)

Zu den Pentosen sind die zngehirigen Alkohole
die Pentite (§ 67), die zngehorigen Siuren die Pen-
1r:11~.'in|an wenn nur die Aldehydgruppe oxydiert
ist, oder die Trioxyglutarsiure, wenn auch die
primiire Alkoholgruppe oxydiert ist. Als Alde hyde
lagern sie Blausidure an und geben so Oxyeyanide
Cyanhydrine), die bei der Verseifunge Hexon-
siiuren geben. Die folgende Tabelle moge dies er-

liutern:
CH.0H OH.OH CH:0H COOH
| | ‘
(CHOH)3 (CHOH)s (CHOI)z (CHOH)3
| |
(CH20H COH COOH COOH
Avabit Arabinose Arabonsiiure Trioxyglutarsiure.
CH:0H CH20H CH.0H

CHOH)s 4+ HON — (CHOH); — (CHOH);
|
OH CHOH

101 ) e
COH CH CN 5
\rabinose Cyanhydrin cooH
Mannonsiiure.
§ S0,
Hexosen.

Die Hexosen sind Zucker mit sechs Kohlenstoff-
atomen. Sie entstehen durch Spaltung (Hydrolyse) aus

den Kohlehydraten der Rohrzucker- und Stir-/

kegrupp e.

Die wichtigste Eigensehaft einiger Hexosen ist ihre
Garfahigkeit.

Man versteht unter Gérung eme langsame, meist
unter Gasentwickelung vor sich gehende Zersetzung orga-




nischer Substanzen. Die eigentliche, alkoholische Gi

wird bewirkt durch ein Ferment, die Zymase, das im
alleemeinen fest an die Zellen der Hefe gebunden bleibt
und nur dureh sehr energische Eimmwirkung, nimlich
Auspressen unfer 400—500 Atmosphiiren Druck, aus
ihnen herauszubekommen ist (E. Buehner). Die anderen
Girungen der Kohlehydrate werden durch dhnliche Fer-
mente aus Pilzen und Bakterien oder diese selbst bewirkt.

Die Gidrungen der Hexosen sind hauptsichlich
viererlel Art:

i.Dieweinige alkoholische Giirung durch
Hefe. Liefert Aethylalkohol (§ 40). Sie wird auch
durch Schimmelpilze (Mucorarten) ausgeldst.

2. Die Milchsiiuregirunge durch Bacillus aeidi
lactici u. A. Im Organismus bildet sich Milchsiiure auch
im Verdaunungskanal, z. B. durch Baeterium coli (s. a.
Milchsiiure.)

3. Die Buttersiduregirung dureh Clostridinm
butyricum, nur unter Ausschluss von Sauerstoff; z. B.
bei der Fiulnis.

1. Die schleimige Girung durch Fadenpilze,
z. B. Oidinm laetis.

Doeh giiren nur die  Rechts“Verbindungen,
also auch die linksdrehende Fruktose. Aus racemischen
Formen (§ 72) verzehren die Girungszellen die p-Form,
so dass nur die -Form zuriickbleibt. Auf diese Weise
celangt man hiufiz von den inaktiven racemischen
Formen zu den linksdrehenden, z. B. bel der Weinsiinre.

Man unterseheidet i'n]j_"t'lllh" Hexosen:

1. Die ausAkroleindibromid

CHeBrCHBrCOH
durch Barytwasser, oder aus Glyzerose synthetisch erhaltene
Akrogse (§ T8).

2. Aldosen:

Glykose (Traubenzucker), aueh Dextrose ge-
nannt.

Mannose.

Galaktose.

r[‘illi'.“-l'.

il]w.\'l',

Gulose.




Ketosen:

Fruktose, Fruchtzueker (auch Liivulose ge-

nannt).

el »]'!m:—jt”‘

Die Hexosen sind zu den sechswerticen Alko-
holen reduzierbar, deren Aldehyde sie sind, und
zwar: Glykose zu Sorbit, Galaktose zu Dulzit,
Mannose zu Mannit.

Sie lagern ferner Blausiiure an und gehen so in
Heptonsiuren iiber:

_OH

CHaOH(CHOH)CH< ON

CH20I(CHHOH), CHOHCOOMH,
die man zu Heptosen reduzieren kann. (Synthese
hiherer Zucker von E. Fischer.)

Bei der Oxydation geben die Hexosen erst durch
Oxydation der Aldehydgruppe die Hexonsduren und
durch weitere Oxydation auch der primiiren Alkohol-
gruppe zweibasische Biiuren, Zuckersiure ete
8 73).

Sie geben mit 1 Mol. Phenylhydrazin die
Hydrazone (unter Wasserabspaltung, § 18).

CH:OH(CHOH);COH + H2N . NHCsHs
.\]\]Iir'-t‘
= CH:0H(CHOH).CH : N . NHCsH5 <+ Ha20 (!
Aldosehydrazon
CH:0H(CHOH);CO . CH20H <4~ NHoNHCs Hs
Ketose

— OH2OH(CHOH);C . CH20H
N . NHCsHs

Ketosehvdrazon.

Osazone.

LiAsst man noch ein Molekiil Phenylhydrazin auf die
Hydrazone einwirken, so wird die der zuerst angegriffenen
benachbarte Atomgruppe ebenfalls in Mitleidenschaft ge-
zogen, indem sie zuniichst oxvdiert wird (durch den Sauerstoft
der Luft), und damm auch mit Phenylhydrazin reagiert:

CH2OH(CHOH)sCHOHCH : N . NHCsHs 4 O
Aldosehydrazon

wird erst zu




RYWCOCH : N . NHCsHs 4 H20
von noch 1 Mol. Phenylhydrazin :

CH RC:N . NHC:H
N.NHCoHs CH:N . NHCsH;
Usazon

Jetzt unterwerfen wir ein Ketosehydrazon derselben Opera-
tion (R sei wieder CH20H . (CHOH)s):
RC:N.NHCsHs (Ketosehydrazon) 4- O

[:OH

: N . NHCsHs

|

COH + HaN . NHOoHs =

(1
(

= R

RC: N . NHC¢Hs
| Usazon.

CH:N . NHCoHs.

deide Ogazone, sowohl das Aldosazon, wie
on sind gleich, wiihrend die Hydra-
zone verschieden sind. Da man nun die Osazone
leicht 1n Ketosen zuriickverwandeln kann, so ist hier
ein Weg zur Darstellung der Ketosen aus den Aldosen
ceoeben.

das Ketos:

d.-Glykose. Traubenzucker, Dextrose.

CsHi206 4 20,
Zuerst von Marggraf rein hergestellt.

Vorkommen: Im Saft vieler Friichte, neben Fruk-
tose. Pathologiseh im Harn.

Bildung: Aus StirkeundRohrzuekerdureh
Hydrolyse. Zwischenprodukt bei der Darstellung aus
Stiirke sind die sogenannten Dextrine,

Eigenschaften: Kirnige Masse, aus sechsseitigen
Blittchen bestehend. Stark rechtsdrehend. Léslich
in Wasser, schwerer in Alkohol, nicht in Aether. Beim
Verkohlen bleibt Zuckerkohle zuriick.

Synthese: (E, Fiseher) Acroleinbromid — «-Acrose

1) R bedeute CH20H(CHOI)s
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(8. 0.) Acrosazon Fruktose. Diese reduziert zu
Mannit, dieser oxydiert zu Mannose Mannonsiure
diese umgelagert (dureh Kochen mit Chinolin) in Glu-
konsiinre, diese reduziert zu Glykose.

Er lisst sich als Aldehyd leicht oxydieren und
wirkt dadureh reduzierend. So reduziert er Fehlingsche
Lisung unter Abscheidung von Kupferoxydul. Salpeter-
siinre oxydiert ihn zu Oxalsiure.

Mit Hefe girt er, d. h. er verwandelt sich unter
Kohlensiureentwickelune in Alkohol (s. 0.

Geht bei der Oxydation in die Glukonsiiure,
weiterhin mm die Zuckersiure, ber der Redukiion i
Sorbif, den dazu gehtrigen sechswerticen Alkohol iiber.

I-Glykose. Aus |-Glukonsiure dureh Reduktion. Dreht
ebenso stark links, wie die Glukose rechts.

i-Glykose. Gemisch beider.

Stereomer mit Traubenzucker sind :

d-Mannose. Findet sich mm Steinnusssamen. Ent-
steht dureh Reduktion von Mannonsiiure und Oxydation
von Mannit.

I-Mannose ganz analog.

i-Manmose. Gemiseh beider.

Galaktose. Aus Milchzueker durch Hydrolyse.

Strukturisomer sind die Ketosen:

d-Fruktose. CH:2OH(CHOH);CO . CH2011.

Aus Rohrzucker neben d-Glykose. Findet sich in
den Friichten. Aus der Glykose iiber das Osazon
synthetigseh (8. o). Linksdrehend. Gewonnen
meist aus Inulin (emem in Georginen und Zichorien
vorkofiimenden Kohlehydrat) durch verdiinnte Siuren.

I-Fruktose, Rechtsdrehend!

i-Fruktose hiichstwahrscheinlich identisch mit der aus Glyze-
rose :']]1r-[l‘||l'i?|]='!l F-’-.\l'}'il.\'[‘ (8. 0.l

Sorbose in \VH_Q'l"lll'i"l'i'IL.

Hohere Zucker.

Glukoheptose CH2 OH (CHOH)*COH aus Glykose
durch Blaunsiiure und Reduktion der entstandenen Gluko-
heptonsiiure, ebenso aus dieser Glukooktose und aus
tli-w'—}' \\'i‘-'il!']' “llll(i“.lhlti‘-r-‘*: I, I"-lsL‘.hl'l‘\.




Disaccharide.

Die Disaccharide, die sogenannte Rohrzucker
gruppe Ci2H:2041, entstehen aus den Monosacchariden
durch Wasserabspaltung aus den primiren Alkohol-
gruppen, sind also die Anhydride, die Aether der-
selben (§712) und gehen durech Wasseraufnahme (In-
version) wieder in die Monosaccharide iither. Disae-
charide sind folgende:

Rohrzucker (aus d-Glykose und d-Fruktose

Milchzucker (aus d-Glykose und Galaktose)

“:][[nxl‘

[somaltose |

aus 2 Mol. d-Glykose.

Rohrzucker (Sacharose).

Vorkommen: Im Safte vieler Pflanzen, namentlich
im Zuckerrohr und der Runkelriibe.

Darstellung: Aus Zuckerrohr durech Auspressen
und Eindampfen des Saftes bis zur Kristallisation. Aus
Runkelriiben durch Auslaugung, Behandlung mit
Kalk oder Strontian, Ausfiillen des Kalkes mit Kohlen-
siure, Koehen mit Tierkohle, Filtrieren und Eindampfen.

Eigensehaften: Grosse Prismen (Kandiszucker),
leicht in Wasser, nicht in Alkohol léslich. Reduziert
nicht Fehlingsche Lisung. Verkohlt beim Erwiirmen
mit konzentrierter Schwefelsiure (Unt
Traubhenzueker), eibt beim Schmelzen Karamel.
Dreht rechts. Das durch Hydrolyse (z. B. durch In-
vertase) aus ithm erhaltene Gemenge von d-Glykose und
d-Fruktose dreht links, weil die mit der d-Glykose in
gleicher Menge entstehende d-Fruktose stiirker links
dreht, als die d-Glykose reehts, Man bezeichnet daher
diese Reaktion als Inversion (Umkehrung) und den
entstandenen Zucker als Invertzucker.

Maltose. Malzzucker. Entsteht dureh das Enzym
Diastase aus Stiirke, die dabei in Maltose und Dextrine
zerfiillt. Maltose reduziert Fehlingsche Losung und zer-
fillt bei der Hydrolyse in 2 Mol d-Glykose.

rechied von




[somaltose wurde erst von Fischer dargestellt und dann
ier gefunden. Giirt schlecht. Findet sich in Bier, des
ng sie verursacht und dessen Geschmack sie mit zu be-
schemt. Nachgewiesen dureh ihr Phenylosazon.

Milchzucker, Laktose C -_!H_:'.'“\]*.’H-_Jﬂ. Findet sich
in der Mileh und in der Amniosfliissigkeit der Kiihe.
Dargestellt aus siissen Molken. Reduziert Fehlinesche
Liosung. Zerfillt bei der Hydrolyse in Galaktose und
d-Glykose.

sen

Tierische Milch.

Die tierische Mileh ist eine Emulsion von Fett-
tropfehen in einer Fliissigkeit, die Salze, Eiweissstoffe,
(zum grossten Teile ein Nukleoalbumin [§ 100], das man
Kasein nennt) und Milchzucker (ea. 4,59,) enthiilt.
Von dem emulgierten Fett rithrt das triibe Aussehen.
Die Hauptmenge des Fettes schwimmt, da leichter als
Wasser, als Rahm obenauf, aus dem man die Butter
bereitet. Dureh Labfermente (besonders das im Kiilber-
magen enthaltene) gerinnt das in der Mileh enthaltene
Kasein und bildet den Kise. Der Riickstand ist die
Molke.

Um die Mileh von Bakterien zu befreien, wird sie sterili-
siert. Dies hewirkt man am besten im Soxhletschen Apparat,
indem die Milch m festverschlossenen Flaschen auf ca. 100° er-
hitzt wird

Kondensierte Mileh ist Mileh, die mit 80 gr. Rohrzueker
aul das Liter versetzt, auf Y5 des urspriinglichen Volums einge-
kocht, heiss in Blechbiichsen gebracht und fest verlotet wird

Kefyr ist eine pepton- und alkoholhaltige Mileh, die
dureh eine besondere Giirang (Kefyrpilze) bereitet wird.

Kiige. Man unterscheidet Fettkiise und Magerkiise.
Zn ersterem benutzt man die Mileh mit dem Rahm, zu letzterem
entrahmte Mileh
Zuweilen wird die Mileh duorch Bakterien oder Schimmel-
bt (Blutmileh).

Trisaccharide CisHs2016,
sind z. B. Raffinose im Riibenzucker u. a.

pilze g

§ 82.
Polysaccharide. Zellulosegruppe.
- (CsH100s5)x
Die Korper dieser Gruppe sind meist amorph,
ceschmacklos, 1m Alkohol unlislich. Sie sind eben-




falls als Anhydride der Zucker zu betrachten, meist
optisch aktiv. Jod gibt meist charakteristische Re-
altionen

Starke, Amylum. In allen assimilierenden
Pflanzen. Bildet sich durch Vermittelung des Chloro-
phylls aus der aufgenommenen Kohlensidure. Kleine
weisse Kornehen von konzentrischer Sehichtung. Sie
bestehen aus Granulose mit einer Zellulosehiille. Beim
Erwirmen mit Wasser springt die Hille auf, und es
entsteht Kleister. Stiirkereduziertnicht Fehlingsehe
Losung und kann nicht direkt giiren, sondern muss
stets \'nl'i]t'l'iﬂ Zucker um: swandelt w L‘]‘(il‘il,l"]ll\\i"lil‘]'lll]l‘i_"]
Diastase, ein ungeformtes Ferment, das siein Maltose
und Dextrine spaltet (Malzbereitung aus Gerste fiir
die Bierbrauerei [s. § 40]) oder durch Siuren, die
Dextrine und d-Glykose erzeugen. J o d firbtStirkekleister
prachtvoll blau, die Farbe verschwindet beim Erwiirmen,
tritt aber beim Erkalten wieder auf. Sehr empfindliche
Reaktion.

Zellulose ist in der Natur ausserordentlich verbreitet
und sehr wichtig, da sie die Zellmemhbranen bhildet.
Filtrierpapier, Baumwolle, Holz bestehen zum erissten
Teil ans Zelluloge

Im Tierveich findet sie sich nur bei den Tunicaten (Tuniei

Man stellt sie dar durch aufeinanderfolgendes Aus
kochen vyon Filtrierpapier mit Kalilauge, Salzsiiure,
Wasser, Alkohol, Aether. Weisses amorphes Pulver,
nur in ammoniakaliseher Kupferoxydlisung
(Schweitzers Reagens) loslich; wird darauns durch Siuren
wieder eefillt.

Verdiinnte Schwefelséiure spaltet sie in d-Glykose
und Dextrin.  Konzentrierte Schwefelsiiure gibt das
Amyloid, das mit Jod blan wird. Pergamentpapier
ist Papier, das oberfliichlich in \rml:n:i verwandelt ist.
Schiesshaumwolle/ Nitrozellulose entsteht durch Ein-
wirkung von Salpetersiiure und Schwefelsiiure anf Zellu-
lose. Sehr energischer Explosivstoff.

Kollodium ist ein etwas weniger nitriertes Pro-
dukt, dasin der Medizin und Photographie verwendet wird.




Papier. Ungeleimtes Papier ist reine Zellulose,
dargestellt aus Lumpen oder Holzfasern. Mit Wasser
zerstampft (Papierbrei), dann geformt und getroeknet.
Schreibpapier ist mit Alaun geleimt.

Andere Polysaccharide sind Inulin (in Georginen),
Glykogen (in der Leber, geht nach dem Tode in
H]}_'[x’u.\it‘ ither).

Dextrin aus Stirke durch Diastase oder durch wenig
verdiinnte Salpetersiiure. Es gibt verschiedene Dextrine.
Erythrodextrin firbt sich mit Jod rot, Achroo-
dextrin nicht. Wasserlisliche, klebrige Massen. Andere
ihnliche Polysaccharide kommen noch in Samen vor
z. B. Mannane, Galaktane, die die entsprechenden Zucker
liefern, wenn sie gespalten werden.

Polysaccharide, die Pentosen enthalten, (Pentosane)
sind z. B. das Xylan des Holzes und Strohes und das
Araban, das sich im Gummi arabicum findet. Sie
geben ber der Spaltung Xylose, resp. Arabinose.

Ueberblick iiber die Kohlehydrate.

Stirke Zellulose (Glykogen Inulin
Maltose Dextrine

Galaktose 2 Glykose Fruktose

Milehzueker
Rohrzucker
Araban Xvylan

Arabinose Xylose




Uebergang zur aromatischen Reihe.

S 83.

Zwischen den Fettkirpern, die eine offene Kohlen-
stoff kette enthalten, und den vom sechsgliedrigen
Benzolkern sichableitenden aromatischenKir pern
gibt es einige Uebergangselieder:

Trimethylen CHa — CH:

Tetramethylen COH: — CH:

CHa — CH:
Pentamethylen CHs: . CH:
CH.

CHa2 . CHa
sind Kohlenwasserstoffe mit ringfirmicer Kette, die
den Olefinen isomer sind, sich aber von
die mangelnde Additionsfiihigkeit unterscheiden: Es sind
gesiittigte Kohlenwasserstoffe,

Sie geben als solche .‘41;|r.\'~iil"_ifui1~||!'.||f.!\!.j|'_ Durel
cene werden EH[ Ringe gesprengt, und es entsteh
'Hnm\mulﬂﬂ a2

’ : g CHzC
|I'Illl(‘f'||\'|L'I\'|il'||1[||'1ll CHy= b :
CH=Cl

das iiber das Cyanid in Glutarsiiure iiberzufithren ist (s. 0.)
Andere Ringe sind:

Furan 0
CH = CH
(H =/CH
Thiophen | S
CH = CH
CH = CH
Pyrrol i NH
CH CH

und noeh einige andere.

Der Aldehyd des Furans, das Furol, entsteht beim Kochen
von Pentosen mit HCl. Es hat die Formel




CH = CCOH
| 0

CH = CH
und alle Eigenschaften cines Aldehyds.

Das Thiophen findet sich im 'kiiunflichen Benzol und bildet
den ]'»:l'1:7.'\\<|i‘|'i\':111'11 analoge Verbindungen, die diesen sehr fihn-
lich sind.

ol ]’__‘\' rrol findet sich im Steinkohlen- und Knochenteer. Ein
letrajodpyrrol ist das als Antiseptikum verwendete Jodol.
e-Pyrrolidinkarbonsiiure (P rolin) ist ein Eiweissspaltprodukt.

Vom Pyrazol

NH
CN N
HO C'H
leitet sich der wichtige Arzneistoff Antipyrin (Phenyl-
dimethylpyrazolon) aus Phenylhydrazin + Azetessigester

ab:

N . CsHs

Aromatische Reihe.

§ 84.
CH
Benzol C4H; — CH 7 »OH
CH CH
CH

Vorkommen: Im Steinkohlenteer (machge-
wiesen von Hofmann).
Synthese: Azetylen wird durch gliihende Rihren
celeitet:
3C:H: = CsHi.
Aufl.

Uppenheimar, Organ. Chemie. 4.




Darstellung: Aus Teer durch fraktionierte
Destillation (man unterbricht die Destillation stetig
in bestimmten Temperaturintervallen, und destilliert die
entstandenen Portionen immer wieder einzeln, bis man
schhiesslich emen Teil des Gemenges konstant siedend
bekommt).

Chemiseh rein aus Benzoésiure und Kalk. (Ab-
spaltung von CO,).

Eigensehaften: Farblose Fliissigkeit von
schwachem Geruch. In Wasser unléslich, brennt mit stark
russender Flamme. Gutes Lisungsmittel fiir Fette ete. Das
Benzol des Handels enthiilt stets Thiophen (§ 83) und
wird deshalb durch Isatin und konzentrierte Schwefel-
siure blau gefirbt.

Die Homologen des Benzols finden sich teils
ebenfalls im Steinkohlenteer, teils werden sie
synthetisch dargestelll. Man stellt die aromatischen
Kohlenwasserstoffe her aus Benzol 4 Alkylehlorid mit
Hilfe von Aluminiumchlorid (Friedel-Craftssche
Reaktion). So aus Benzol 4+ Methylchlorid:

CsHs + CH:Cl = CsH-CH3 + HCL

Toluol, im Teer. Die drei Xylole,

Dimethylbenzole CoHy- i?; 0, m, p)
ebenfalls 1im Teer.

Cymol, CsH4< :]Ili p. Methylnormalpropylbenzol,
findet sich im Romisch-Kiimmeldl. Ist die Stammsubstanz
der Terpene und des Kamphers.

Ein Trimethylbenzol Cs Hy (CHz)s ist das M esitylen.

Ein ungesittigter Kohlenwasserstoff, der den
Olefinen entspriiche 1st das Styrol Cs Hs CH:CHo..

§ S5.

Chlorbenzol Cs H; C1 aus Chlor und Benzol.
Flitssigkeit.
3 Chlortoluole CsHs : ‘]” _
Benzylchlorid Cs I1s CH: CI aus Chlor und siedendem

Ortho, Meta, Para.
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Toluol. Reagiert wie ein aliphatisches Chlorid,
well es sein Chlor in der Seitenkette hat (§ 9, 33).

Nitrobenzol Cs H; NO2. Entsteht durch Einwirkung
von Salpetersiiure und Schwefelsiiure auf Benzol. Gelbes
Oel, in Wasser unlgslich. Giftie. Wird in der Parfiimerie
(Mirbansl) und in der Farbstoffchemie verwendet.
Geht bei der Reduktion in saurer Lisung in Anilin
ither.

3 Dinitrobenzole CsHi<y(> geben bei der Reduktion die
Diaminobenzole oder Phenylendiamine.

§ 86.

Anilin
Aminobenzol - oder Phenylamin
(s Hs NHo.

Vorkommen: im Steinkohlenteer und Knochendl.

Bildung: Bei der trockenen Destillation des In-
digos (Anil = Indigo) (Unverdorben 1826).

Darstellung: Aus Nitrobenzol durch Reduktion
mit Zinn und Salzsiiure (im Grossbetrieb Eisen und
Salzsiiure).

Cs Ha NO2 + 6 H = Cs Hs NHs 4+ 2 H2 0.

Es wird aus dem Gemisch mit Wasserdiimpfen
iihergetrieben.

Eigenschaften: Farblose, stark und unangenehm
ricchende, stark lichtbrechende Fliissigkeit, die an der
Luft sich gelb firbt und schliesslich verharzt. Etwas
lislich in Wasser. Heftizes Blutgift. Anilin wird
durch Chlorkalklosung violett gefiirbt (empfindliche Re-
aktion).

Verhalten: Amlin lisst sich in manniefache Ver-
bindungen iiberfithren. Man muss dabei diejenigen unter-
scheiden, wo eine Substitution im Kern eintritt, z. B.
Chlor-, Brom-, Nitro-Anilin, und die, bei denen die
Aminogruppe substituiert wird, z. B.

' Methylanilin Cs Hs NH(CHs),
1somer mit den Toluidinen (Aminotoluolen),

G




und dem Benzylamin Cs Hs CH2 NHo.
Dimethylanilin Cs Ha N (CHs)2
isomer mit den X ylidinen (Aminoxylolen).
N ClIs )2
CeHs <\H,.
Diphenylamin Cs Hs NHCs Hs = (Cs Hs)2 NH ist
ein sekundiires aromatisches Amin (§ 28.)
Durch Einfithrung von Siureresten entstehen die
Saureanilide, z. B.
Azetanilid, Antifebrin, C¢ H*NHCO . CHs
aus Essigsiiure und Anilin (Kondensation):
CsHs . NH: 4 CH3CO0H = CsHuNHCOCHs <+ H20.
Weisse Kristallee Fiebermittel
Aus salzsanrem Anilin und salpetriger Siinre entsteht

Diazobenzolchlorid Cs Hs N : N Cl,
nach der Gleichung:

CoeH;NH2HCl + NOOH = CsHsN : NCI 4 2H20.
ebenso aus salpetersaurem Anilin Diazobenzolnitrat
CsHs N:N .NO3 ete.

Die Diazoverbindungen sind ausserordentlich
reaktionsfihig. Sie geben mit Wasser die Phenole:
CsHsN : NCI -+ H20 = Ce Hs OH 4+ HCI -+ No,
mit Chlorkupfer die Chlorderivate der Kohlenwasser-

stoffe, analog mit Bromkupfer.

Mit Cyankupfer die Cyanide oder Nitrile:
2CsH5N : NCI 4+ Cu(CN): = 2CsHsCN + 2Nz + CuCls
also aus Diazobenzol: Cyanbenzol oder Benzonitril
Geht beim Verseifen in Benzotsiiure iiber.

Durch Reduktion gehen die Diazokirper in die
[lydrazine, Diazobenzol in Phenylhydrazin iiber:

CsHsN : NCl 4~ 4H = C:H;NH . NHs + HCI

Farbloses, an der Luft verharzendes Oel; giftig;
stark reduzierend. Von grosser Wichtigkeit fiir die
Erkenntnis der Aldehyde und Ketone, namentlich der
Zucker, mit denen es sehr gut charakterisierte Ver-
bindungen gibt. (Osazone).

Dient ferner zur Darstellung des Antipyrins, emes
sehr wichtigen Fiebermittels, aus Phenylhydrazin und
.\'/,n_"u'r.‘%i;'l'\'li‘l' (§ 83).
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Diphenylamin gibt mit salpetriger Siure Di-
pl ul‘\]nmmnmn (CsHs 2N . NO.

Triphenylamin (C 5N bleibt durch salpetrige
Siiure unveriindert.

Ein Derivat des Diphenylamins ist das Methylen-
blau, ein sehr wichticer Farbstoff, dessen lullmhm'
(§ 97) ein Tetramethyl lmnnnn!imuhl:lu nylamin darstellt:

NH
(CHs)2NCsls Cs Hy N (CHs)a.
§ 87.
Azoverbindungen

¢ind den Diazoverbindungen ihnlich, und sind ge-
wissermassen als alkylierte I)i.uulnnmlv aufzufassen,
indem die eharakteristische — N : N — Gruppe beider-
seitig mit Phenylresten verbunden ist. Sie entstehen
durch -.‘nr.nhn;_- Oxydation der priméiren Amine:

R, YNH:

) Ly e N T P
B \}I 0= I. N:N R, + 2H:0,
oder tlulth Reduktion \un ‘Nitrobenzol m d”ull ischer
Liisung.

\l-w /\\I\tll\ll}llmllli\i entsteht
Hydrazobenzol CoH;NH—NIL.C
Azobenzol und seine Homologen sind zwar rot
gefirbt, aber keine Farbstoffe: dazu werden sie erst
durch Substitution:

Aminoazobenzol CeHy< “:'“'\ YO
ll
Oxyazobenzol o< I e N O s,

ebenso Diamino-, l.)iux_\';mﬂn'11.f,nl '11., besonders deren
Sulfosiuren sind Farbstoffe, die sogenannten Azo-
farbstoffe.

Die Farbstoffe entstehen durch die sogen. JKuppe-
Jlung® aus Diazokirpern und anderen :ll‘nlllzlii-:il'hl_’ll

1) Ry sei ein aromatisches Radikal: Phenyl CeHs, Tolyl
C-Hr ete. : 3



otoffen, wober die Diazogruppe sich in den Kern sub-
stituiert, z. B.
CsHsN : NCI 4+ CsH:;N(CH3)2
Diazobenzolchlorid i’illi\'illl‘.i-‘l].‘\iilj
N : NCe HuN(CHs)2 4+ HCI

Dimethylaminoazobenzol.

Methylorange ist das Natriumsalz der Dimethyl-
amnoazobenzolsulfosiiure; Bismarekbraun ist Tri-
aminoazobenzol; Tropaeoline sind Oxyazoben-
zole ete.

§ 88.
Sulfoséuren.

Die Sulfosiiuren entstehen leicht aus fast allen
aromatischen Verbindungen dureh konzentrierte
Schwefelsiiure, sofern diese nicht zerstorend auf sie
emwirkt. Man macht auns unléslichen Verbinduneen
Sulfoséiuren, um sie in Wasser lisliech zu machen.
Dies ist namentlich bei Farbstoffen von grosser Wichtic-
keit. Sehr viele unserer gebriiuchlichen Farbstoffe sind
Sulfosiiuren oder deren Salze.

Benzolsulfosdure. s H; SO; .
aus Benzol und Schwefelsiiure. Bei Eincerer Einwirkune
oder 1m geschlossenen Rohr entstehen drei
Benzoldisulfosduren. Cs Hi(S0;5 H)a.
Die Sulfosiiuren geben beim Sehmelzen mi

festem Kali die entsprechenden Phenole; mit Cyan-
kalium trocken destilliert die Cyanide.

Sulfanilsiiure, o-Aminobenzolsulfosiinre.

(CNHa

CH CS80sH

CH

aus Anilin und konz., Schwefelsiure.
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§ 89.
Phenole. R, OH.

Sind den tertiiren Alkoholen der Fettreihe ver-
eleichbar, haben aber stirker sauren Charakter.

[hre OH Gruppe ist im Benzolkern substituiert, bei
Substitntion in den Seitenketten entstehen die ,aroma-
tischen Alkohole.”

Sie entstehen 1) aus den Sulfosiuren durch
Kalisechmelze: BSOsH 4+ KOH = R,0H + KSO31H.
2) aus den Diazokdrpern dureh Wasser.

Phenol, Karbolsaure CsHsOIL

Vorkommen: Im Steinkohlenteer.

Darstellung: Aus dem Teer durch fraktionierte
Destillation oder durch Behandeln mit Natronlauge. (Es
bildet sich Phenolnatrium CsH;ONa).

Eizenschaften: Kristalle, bel 42 0 fliissig, schwer
loslich in Wasser, (5%), aber durch wenig Wasser
schon verfliissigt, eigentiimlicher teerartiger Gerueh, giftig.
Wichtiges Antiseptikum und Desinfektions-
mittel.

Fiulnisprodukt der Eiweisskirper, findet sich m
Darm und wird an Schwefelséiure gebunden im Harn
ansgeschieden.

Nachweis: Bromwasser gibt selbst in verdiinnten
Losungen einen gelben Niedersechlag von Tribrom-
phenol:

_Br
Ce Ha< 75
t & k(}il,
Eisenoxydsalze fiirben die Lisung violett.

Nitrophenole l".llnci“\}‘l;!

Durch Einwirkung von Salpetersiure auf Phenol.
Durch Uebersehuss von Salpetersiiure entsteht
Trinitrophenol, Pikrinsédure
1 /,t :\:[."j!:'.

(-"'“L"~-(,1|_

Wichtiger gelber Farbstoff und Sprengstoff,
besonders als Kalisalz, sehr giftig.
Methylphenole, Oxytoluole, Kresole,



_CH
OH
sind ebenfalls im Teer vorhanden. Kresole und Hhn-
liche Stoffe bilden die wirkenden Bestandteile emiger
;\llTiN‘pli]{:l. % B. ].r\'r_""]. Solveol, Bacillol ete. Sie
wirken milder als Phenol.

Kresolderivate werden vielfach in der Behand-
lung der Sechwindsucht verwendet.

Thymol, wichtiges Antiseptikum, ist ein Methyliso-
]II‘!!}II\']}P]II‘IIU]

Cs Hy

CHs
CoHs<-CyH;
OH.

§ 90,

Zweiwertige Phenole

aus den Disulfosiiuren und den Phenolsulfosiuren
durch schmelzendes Kali.
Orthodioxybenzol, Brenzkatechin.
OH

OH

zuerst durch Destillation von Katechuharz (Mimosa
Katechu) dargestellt, jetzt meist aus seinem Methyl-
aether, dem

OH

OCHs.

Dieses findet sich im Buchenholzteer und ist in dem daraus
hergestellten Kreosot enthalten, das als Konservierungsmit
Heilmittel gegen Phthise Verwendung findet. Guajakol ist
giftig, antiseptisch, unléslich in Wasser.

Metadioxyhenzol, Resorzin

OH

Guajakol Colls-

OH

aus manchen Harzen durch Kalischmelze.
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Weisse Prismen. Stark reduzierend. Antiseptisch,
Gibt mit Phtalsiiureanhydrid Fluorescein, aus
dem durch Behandlung mit Brom der prachtvolle Farb-
stoff Eosin erzeugt wird (§ 95).
Paradioxybenzol, Hydrochinon
OH

OH
durch H.\}wl;tlif_\ll der Chinasiiure, geht durch Oxyda-
tion in
Chinon iiber. Chinon entsteht auch aus Anilin mit
Chromsiiure. Es hat die Formel
0

CH CH
CH CH

0
also die emes Diketones.

Dreiwertige Phenole.
Pyrogallol, Pyrogallussiiure
OH

OH
OH

aus Gallussiure durch Erhitzen. Starkes Reduktions-
mittel. Findet in der Photographie als Entwickler An-
wendung. Alkalische Pyrogallollisung absorbhiert mit
Begierde Sauerstoff und wird deshalb in der Gas-
analyse benutzt.

Phlorogluein, 1, 3, 5 Trioxybenzol, aus verschie-
denen Harzen durch Kalischmelze.

Eine salzsaure Phloroglucinlisung ist ein Reagens auf Pen-
tosen nnd anf die Stoffe, die beim Erwiirmen mit HCl Pentosen
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abspalten (Holz, Gummi ete.). Es entsteht dabei Furol, das sich
nit Phlorogluein kirsechrot tirbt.
]]I“Illl'l'l' Eli.l'HlJ.}\'.
Cs(0OH)s. Sein Kaliumsalz ist das Kohlenoxydkalium
Inosit CoHiz0s < 2H:20: eine zuckeriihnliche Substanz, die
sich im Herzmuskel, sowie in vielen Pflanzen vorfindet, ist ein
Hexaoxyhexahvdrobenzol.

§ 91.
Substitutionsprodukte der Homologen des Benzols.

Bei den homologen Kohlenwasserstoffen, z. B.
Toluol, kann die Substitution entweder wiederum in
den Kern erfoleen. Dann entstehen den Benzolderivaten
ganz analoge Produkte, z. B.

1

Chlortoluol Csllsi< E”_
Hs
~NHa,

(zur Fuchsinbereitung verwendet) ete. Von diesen
gibt es jedesmal drei Isomere: Ortho-, Meta-, Parachlor-
toluol ete. s kinnen aber auch die Substituenten in
die Seitenkette, in die Alkylreste eintreten, so dass
der Benzolkern intakt bleibt: dann entsteht, z. B. aus
Toluol und Chlor:

Cs Hs CH2Cl Benzylehlorid.

Diese Substitutionen in den Seitenketten geben dann
den Produkten den Charakter von Kérpern der Fettreihe,
so gibt z. B. das Benzylehlorid mit Wasser den

senzylalkohol CsHs CH: OH, mit Ammoniak das

Benzylamin (s Hs CH: NHs, das beim Ver-
N_'ifl’_'ll die

Phenylessigsiiure Cs Hs CH2: COOH liefert. Diese
ist wieder wie gewdhnliche Essigsiiure substituierbar, z. B.

CsH:; CHOH . CO0OH
Phenyloxyessigsiure, Mandelsiure.

Aus hitteren Mandeln zu gewinnen.

Ferner gehirt hierher die Phenylpropionsiiure,
Hydrozimmtsdure, CsHs CH: CH,COOH, von der
sich das Tyrosin, ein Produkt der Eiweissspaltung, ab-

Toluidin CsHi<
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leitet. Es ist eine Oxyphenylaminopropionsiure
(Oxyphenylalanin, Amidoparahydrocumarsiiure).

. =08
CaH --._l.”__‘(\“(_\'H.',‘I:{'[ItI”.

§ 92.

Benzaldehyd,
(s Hs COH.

Vorkommen: in Verbindung mit Blausiiure und
Traubenzucker in den bitteren Mandeln, als Glykosid
(Amygdalin). Gespalten durch das Enzym Emulsin
(s. auch Blausiiure § 53).

Synthese: Dureh Oxydation des Benzylalkohols
und Reduktion der Benzoésiiure.

Eigenschaften: Flissigkeit, stark aromatisch
riechend, ein wenig lGslich in Wasser.

Verhalten: Genauwiealle anderen Aldehyde (§ 18).

Benzoésaure C; H; COOH.

Vorkommen: Im Benzoéharz; im Harn von
Pflanzenfressern als Hippursiinre.

Synthesen: Aus Benzaldehyd durch Oxydation.

Aus dem zugehtrigen Nitril (Cyanbenzol, Benzo-
nitril) Cs H: ON dureh Verseifung.

Darstellung: Aus dem Benzoéharz; aus Hippur-
giiure durch Kochen mit Salzsiiure.

Glinzende, weisse Blittchen, sublimiert ohne zu
schmelzen. Leichtes Antiseptikum, Herzmittel.

Bildet wie jede Karbonsiiure Salze (Benzoate),
Ester, Chlorid (Benzoylehlorid, Cs Hs COCl, nicht zu
verwechseln mit Benzylehlorid, Cs;Hs;CH,Cl siehe
oben), Amid (Benzamid) Cs H; CONH> ete.

enzoylglykokoll, Hippursiure

(s H; CONH CH: . COOH
findet sich im Harn der Pflanzenfresser.

§ 93.
Derivate der Benzogsaure.

Im Kern substituierte Benzodsiiuren: drer Chlor-
benzoésiuren, drel Aminobenzoésiuren.




0-Oxyhenzoésiure, Salizylsdure
COOH
OH

orkommen: Als Glykosid in den Weiden:
Salizin. Durch Alkalien gespalten in Zucker und
Salizylsiiure.
oynthese: Aus o-Aminobenzoésiiure durch Diazo-
tierung und Kochen mit Wasser (§ 86).

Darstellung: Aus Phenolnatrium und Kohlenséiure./

(sHs0ONa 4 C0s = i'..II‘_-:'.'_"(T'If' YNa.

Farblose Prismen, leicht in heissem, sechwer in kaltem
Wasser losheh. Zerfiillt hbeim Erhitzen mit Kalk wieder in
Phenol und Kohlensiiure. Wichtices Antise |:1 1k um.
enGelenkrheumatis mus, aunch als Natrium-
iibt mit Eisenchlorid eine tiefviolette Fiirbune

Salol, Salizylsiiurephenylester,

CoHa< :Illilll Hs
ist ebenfalls ein Antiseptikum. Wird erst im Darm angegriffen,
den Magen aber passiert es unveriindert.

. 0—COCHs . 2
Azetylsalizylsiinre CoHa- COOH ist das Aspirin, ein

sehr wertvoller Ersatz fitr Salizylsinve.

Aminooxybenzoé xumnnm\lum ist das Orthoform, das
eine grosse Jzuhullm-r als schmerzstillendes Mittel auf Wunden
l'l‘[.'m_-'L hat.

p-Oxybenzoésiiure, der Salizylsiure isomer: bildet als
alkoholischer Methylaether die Anissiiire,

- OCHs

I'J”"-(‘lmii
lu-,\[u-rlu|_\.\'iu-[muf".-:'lurs-: der dazn gehirige Aldehyd ist «
aldehyd,

\ OCHs
CaHi- COH

der im Anizgdl und Fencheld] vorkommt, FEin dhnlicher orper ist

das Vanillin, das das avomatische Prinzip der Vanilleschoten ist

und heute fabrikmiissig synthetisch hergestellt wird. Es hat die

Formel CHO(@1)
CoHa=—OCHa(

OH(:)
ist also ein p-Oxy-m-Methoxybenzaldehyd.

S
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Eine Trioxybenzoésiinre ist die Gallussaure,
“;:”_’*ﬁ_‘_ll]u i
cooH
die neben Tannin in den Gallipfeln und im Tee
vorkommt. Feine seideglinzende Nadeln. Geht beim
Erhitzen unter Kohlensi iureabspaltung in Pyrogallol iiber.

Tannin, Cis Hio Os, Digallussiiure; ist das Anhydrid
der CGallussiiure, Hauptbestandteil der Gallipfel. Im
Tee. Farblose amorphe Masse, leicht in Wasser, schwer
in Alkohol lgslich. Geht mit verdiinnten Siiuren (Hy-
drolyse) in Gallussiiure iiber.

Gerbsduren. Unter dem Namen Gerbsiiuren fasst
man eine Reibe von Verbindungen zusammen, die Gly-
koside der l}:iull"‘-':'tlll'l‘ und deren Homologen darstellen,
d. h. bei der Hydrolyse in Zucker und Gallussiure zer-
fallen. Die wichtigsien sind die O I]m.lﬂu\mnnv Kaffee-
gerbsiiure, Eichengerbsiiure, Die Ge rhsiiuren haben eine
bedentende technische Wichtigkeit; sie dienen zur Dar-
stellung von Tinte und zum Gerben.

Tinte ist eine Verbindung von Gallus- oder Gerb-
siuren mit Eisenoxydsalzen, ein hlmmh\\'al‘w
Pulver, das in Wasser unloslich ist und mit Papier eine
ziemlich dauerhafte Verbindung eingeht; doch benutzt
man um vielfach anstatt der alten E f\vnudlln\trn!n
die Alizarinblau, Indigolosung und freie Sehwefelsiure
t'nill 1l1i nde Alizarintinte.

Auf der I .llll"]\L‘li Eiweissstoffe zu koagulieren, be-
ruht das Gerben, das h: m]l!\whluh mit Hilfe von Lohe,
der Eichenrinde |1nti der in ihr enthaltenen E th]]"l‘lh-
siiure oder auch mit Quillayarinde bewirkt \\11|1 Man
unterscheidet von der eige mntlichen Lohgerberei (Rotger-
herei) noch die mit Alaun, Kalk und Fett bewirk te Sii-
mischgerberei oder Oelgerberer (zur I'lr;tn-m_"nn_': von
Waschleder).

§ 94.
Ungeséttigte Séuren.

Entstehen nach denselben Reaktionen wie die der
Fettreihe. )
Zimmtsdure,CsHs . CH: CHCOOH, Phenylakrylsiure,




findet sieh im Perubalsam. Entsteht durch Kondensation
von Benzaldehyd mit essigsaurem Natron.
Cs Hs COH + CH3COONa = Cy Hs CH : CHCOONa -1 H»0.
Der dazu gehiirige Zimmtaldehyd,
CoHs .CH : CHCOH,
findet sich im Zimmtil.
0-Oxyzimmtsiiure, Kumarsiure.
¥ 011
GHi<eq . omr . coon
bildet ein Anhydrid, das
()
Kumarin (I, 00
CH = OB
den wirkenden Bestandteil des Waldmeisters (Asperula
odorata) und der Tonkabohnen. Wird znm Desodorieren
des Jodoforms verwendet.

§ 95.
Polysduren des Benzols.
o-Benzoldikarbonsiiure, Phtalsdure
coon

TCOOH,

Darstellung: Durch Oxydation des Naphta-
ling mit Salpetersiiure. Gibt leicht ein Anhydrid
(30D
(),
O

Das Phtalsiureanhydrid re: mit Phenolen und
bildet sehr wichtige Stoffe, die Phtaleine, z. B.: Phe-
nolphtalein:
l‘_.,l;‘I]u:H
(‘.-.I[;---._’;:,:';;:—n + 2CoH; 0H = CoH< CoHiOH
(B0 ()
Phenolphtalein,




das einen wichticen Indikator fiir die Massanalyse
darstellt. Ferner mit Resorzin das Fluorescein,
eine sehr energisch, selbst in sehr verdiinnter Lisung
fluoreszierende Substanz, die mit Brom das Tetrabrom-
fluorescein oder Eosin, einen sehr wertvollen roten Farb-
stoff liefert. Die Phtalsiiure hat jetzt ungeahnte Be-
deutung erlangt als Ausgangsstoff fiir die moderne Syn-
these des Indigos (s. d.).

m-Benzoldikarbonsiure, Isophtalsiiure, p-Benzoldikarbon-
siure, Terephtalsiure.

Eine I':I‘II'/.Il“li'_\:l'x’:il‘|s|')l].~f' re ist die Mellithsfiure

Co(COOH)s,

die bei der Oxydation des Graphits mit Salpetersiiure entsteht,
und im sogenannten Honigstein in der Natur vorkommt.

§ 96.
Indigo.

Indigo ist ein seit uralten Zeiten hekannter, schoner
blauer Farbstoff, der aus der Indigopflanze (Indigo-
fera tinetoria) gewonnen wird. Er ist in der Pflanze
als Glykosid (Indikan) vorhanden, aus dem er durch
verdiinnte Siuren abgespalten wird. Blaues Pulver, n
den meisten Lisungsmitteln ausser Chloroform und Anilin
unloslich. Sublimiert unzersetzt. Geht durch Reduktion
iiber in Indigweiss (durch Alkohol und Eisenvitriol,
oder Traubenzucker), das in Alkalien lgslich ist und
sich in dieser Losung sehr schnell wieder zu Indigo
oxydiert. Man bringt also die zu firbenden Stoffe n
die farblose Lisung und setzt sie dann der Luft aus
(Indigokiipe).

Indigo lijst sich in konzentrierter rauchender Schwe-
felsiiure zu Sulfosiuren, die in Wasser lislich sind
(Indigolésung, Indigotin).

Indigo ist nach mannigfachen Methoden synthe-
tiseh hergestellt worden (Baeyer). Doch erst das vor
einigen Jahren aufgefundene, das Naphthalin als Aus-
gangsmaterial benutzende Verfahren hat die kiinstliche
Darstellung konkurrenzfihie gemacht, so dass der An-
bau der Indigopflanze schwer bedroht erscheint.




Die Stammsubstanz der Indigogruppe ist das Indol,
s _NH.
Uy § < =
das wie sein Methylderivat Skatol
Y NH-_
CeHi< l‘” =
_ CH;
bei der Fiaulnis der Eiweisskorper entsteht. Findef
sich deshalb im Kot. Eine I[ndolaminopropionsiiure ist
das Tryptophan, ein Spaltprodukt der Eiweisskiirper
[satin entsteht durch Behandeln von
Salpetersiiure

-(CH

[Indigco mit

: N o

UsHy- 'f"“""{ . OH.
& 97,

Diphenylgruppe.

Diphenyl besteht aus zwei

zusammenhiingenden
Benzolkernen:

= (s Hs — G Hs.

Ebenso substituierbar wie einfaches Benzol. z. B.

CsHsNH»

= Benzidin, Stammsubstanz wichticer Farb-
Cs HyNH-
stoffe, z. B. Kongorot.

Anders konstituiert sind die Korper, die sich vom
Methan durch Ersatz seiner Wasserstoffe durch Phenyl
ableiten.

SESS Ol Dipheny lieths

Cy Hs- 2 phenylmethan

Ce Hs COCs H5 Benzophenon
(rein aromatisches Keton).

Cs H5

CoHs—CH Triphenylmethan.

CeH;

Dieser Kohlenwasserstoff ist die Stammsubstanz von
sehr wichtigen Farbstoffen. Man teilt sie

fl!]‘_’:{_‘;l{[l'l'v
massen ein:



I, Es leiten sich ab:
[. Vom Diaminotriphenylmethan
- N O g
NTL (. H
CeHs

das Malaehitgriin oder Bittermandelolgriin, das
aus Benzaldehyd und Dimethylanilin dargestellt wird
f (Kondensation mit Hilfe von Zinkehlorid).

t T O CeH N(CT3)2
I CHO +¢' iHa N(CHj)2
| W ILaN(C3)a

;—.u-.li.-.l‘ﬂ-- W HyN(CHs) bl

Dabei entsteht das l.vul\nm:t :u-]:llguln (Tetramethyldi-
.mnnm:l]xlum|:1u-1l|m| das an und fiir sich farblos, durch
Oxydation und Bildung des Chlorzinkdoppelsalzes in den Farb-
stoff iibergeht. Bei allen Farbstoffen dieser Gruppe finden wir
ihmliche Verhiiltnisse. Der sauerstofffreie Korper (Leukobase)
ist farblos. Dureh Oxydation geht die CH Gruppe in C(OH) (Kar-
binol) iiber, und dieses bildet dann den Farbstoff, indem es
mit Siinren Wasser abspaltet:

CoH4N(CHz)a CeHaN(CHas)2Cl

C10H=CsHaN(CHa): + HOl = Ci— CoHaN(CHa
(eH: CnHs
Karbinol Farbstoff.

Brillanteriin analog aus Diaethylanilin.

[I. Vom Triaminotr iphenylme than:

1. Triaminodiphenyltolylkarbinol, Rosanilin,

( |.i||{:\ ”_‘
CrOM-—CeHsN 2
(s Ha1 CHy)N H
dessen salzsaures Salz den sehr wiehtigen Farhstoff
Fuchsin darstellt. Gewonnen durch Oxydation eines
Gemisches von Anilin und Toluidin (meist mit
Arsensiure. Deshalb ist Fuchsin oft arsenhaltig).

2. Vom Pararosanilin (Triaminotr ilnin‘n‘\_'llim‘—
binol) leitet sich u. a. das Methylviolett ab, em Ge-
misch von Tetra- bis He \,Iinl“1\|[):‘1.‘11i}-11|!1]n ‘w inJod-
methylat (Addition von CHsJ an den Stickstoff, quater-
niire I,‘m- ist ein griiner Farbstoff (Methy If-lnn

. Trioxy dqa]n-mltnl\ lkarbinol ist die Rosolséiure,

Oppenheimer, Organ. Chemie, 4, Aufl. b




Cs HsOH
"-llilu—--". H:O0H
' Ha(OH4)O H,
Auch das I‘EmunEpi:i:liwn und Eosin (§ 95) lassen
sich vom Triphenylmethan und zwar seiner Karbon-
giiure, ableiten:

C CsHsOH
1.‘-HI (‘..H|““
(0 i )

Phenolphtalein,

Auch die Sulfosiuren werden vielfach verwendet,
z. B. Siurefuchsin.

Man unterscheidet speziell l'\']|'i|i-[||fr|_:iuh » Zwecke basische
und saure Farbstoffe. je nachdem die die Firbkraft bedingende
(sog. ¢ ||r|!]|[““|JIIIIJ Gruppe basisch oder sauer ist. B ch
sind z. B. Methylenblau, Fuchsin, Methylviolett, Methylgriin, sauer
Eosin, H‘:'il.u'vl'\u-h.nin. Aus ciner Kombination beider entstehen
mitunter neutrale Farbstoffe. Die basisehen firben z B.
Kerne, die sauren Protoplasma. Sehr wichtizg, namentlich
fiir die Histologie des Blutes (Ehrlich).

Naphtalin.

tllerm
Das Naphtalin enthélt zwei sogenannte konden-
sierte Benzolkerne, die in folgendem Schema an-
einander geheftet sind:
@H GH

CH CH
CH CH
s
CH CH
Naphtalin: weisse Kristalle, unlgslich in Wasser.
Antiseptikum. Gibt ebenso Substitutionsprodukte wie
das Benzol. Chlor-, Amino-, ete. Naphtalin.
CiyH:0H Naphtol.
Zwel Isomere, «- und $-Naphtol, sind dem Phenol
entsprechend. F-Naphtol Antiparasitikum.

Die Naphtalinazofarbstoffe (§ 87) sind von meist dunklen
Niiancen. Naphtolblau etc.

= (Y oHs«



Anthrazen hat drei Kerne.
— (M40,

Durch Oxydation lentsteht das Anthrachinon
(616

0O

Das wichtigste Derivat des Anthrazens ist das Ali-
zarin, ein Dioxyanthrachinon. :

Prachtvoller roter Farbstoff, im Krapp. Synthe-
{ische Darstellung aus Anthrazen; wird fabrikmiissig
betriehen (Liebermann u. Graebe).

Durch Kondensation von Aminoanthrazen mit Glyzerin (s.
Chinolin) entsteht Anthrachinolin, von dem sich das Alizarin-
blau, ein wichtizer Farbstoff, ableitet, der meist zu Tinten be-
nutzt wird.

[somer mit Anthrazen das Phenanthren, als auch
drei Ringe enthiilt, aber anders gebunden.

S— “ILII{H.

§ 98.
Pyridin und Alkaloide.
Das Pyridin CsH:N ist ein Benzol, in dem ein
(H durch N ersetzt ist.
CH
CH ~ CH
CH{ 'oH
N
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Es kommt im Steinkohlenteer und Knocheni] VOr.

Wird zur Denaturierung des Spiritus verwendet, um ihn
ungeniesshar zu machen. St

Chinolin steht in demselben Verhiiltnis zu Napl
wie Pyridin zu Benzol, also
N

italin,

Ebenfalls im Teer. Synthetisch aus

Anilin und
(xlyzerin durch Oxydation:

CH20H -
| L
CeHsNH: + CHOH + O
CH2OH
N = CH
= (GHy |  —+ 4H20
UH—@H.
Von diesen beiden Basen leiten sich die sogenannten i
Alkaloide ab, mehr sehr giftige und heilk riftige
Pflanzenstoffe: |
Piperidin, Hexahydropyridin, Pentamethylenimid I
CH: — CH2 — CH; I
CH: — CH; — NH g
durch Spaltung des Piperins (im Pfeffer), auch synthetisch.
Koniin, das wirkende Prinzip des Wasserschier ‘;
lings, Conium maculatum. _ :
Nikotin im Tabak. Sehr giftie, !
Atropin in Atropa Belladonna (Tollkirsche): wirk- |
erweiternd auf die Pupille, sehr giftig, erzeugt sonder- ]

bare Rauschzustinde (Tollkirschenvergiftune).

Kokain in den Kokabliittern. Wirkt anrecend und
tokal sehmerzstillend,

Atropin und Kokain sind Derivate eines selir komplizierten
stickstoffhaltigen Korpers, des I'ropins.
Chinaalkaloide:



Chinin, sehr wichtiges Fiebermittel, spezifisches Mittel
oegen Malaria, in der Chinarinde. Darin ferner,
wh\\ icher wirkend, Cinchonin, Cinchonidin ete.
Strychnoshasen in Strychnos Nux Vomiea:

Stryechnin, ruft Krimpfe hervor.

Bruzin. etwas schwiicher wirkend.
Opiumbasen, In l'.tp:\'l somniferum:

Mmphm das am stiirksten narkotisch wirkende.

K odein wirktschwiicher, istaber lange nicht so giftig.

Thebain:

Narkotin ete,

Veratrin in Veratrum album (Niesswurz).

[.eichenalkaloide (Ptomaine) sind stickstoffhal-
tice fliichtice Basen, die bei der Fiulnis der Eiweiss-
stoffe entstehen: sie sind teilweise giftiz. Hierzu gehort
7. B. Neurin, Kadaverin.

§ 99.
Terpene und Kampher.

Die Terpene sind Kohlenwasserstoffe von der Formel
(C:Hs)x, die mit dem Cymol (§ 91) in naher Beziehung
stehen. Die Kampher enthalten ausserdem Sauerstoff.

Die Terpene Inhl' n den Hauptbestandteil der me 1sten
socenannten aetherisehen i'n% , z. B. Rosenil, Nel
|.|!m:_ lwl;:nm.[t‘éll. die ansser ihbmen mnoch spezifisch
riechende Substanzen enthalten. Die Terpene dieser
aetheriseben Oele scheiden sich oft beim Abkiihlen der-
selben ans; dann nennt man sie Stearoptene.

Unter anderm bilden die Terpene, besonders Pinen,
den Hauptbestandteil des Terpentinils, das aus dem
Harzsaft von Koniferen dureh Destillation mit Wasser-
dimpfen dargestellt wird. Ritckstand st das Kolo-
phonium. Te rpu \tin ist eine dicke, eigenartig riechende
Flissigkeit. Kriifti \l|11~1‘|.|1]\rtm

Kampher, Sauerstoffderivat des Camphens:

lapankampher CroIlicO aus I,:=11t11.~.< famphora. Farb-
lose Prismen von charakteristischem Geruch. In der
Medizin als 8 ans gegen Herzschwiiche angewendet.
Antiseptikum. T echnisch zur Fabrikation von Zelluloid
verwendet.

o




Borneol (1o sO findet sich in der Natur (in Dryo-
balanops Camphora) und entsteht aus Japank
durch Reduktion. Japankampher ist ein Keton,
neol der dazu gehirige sekundiire Alkohol.

Glykoside
sind Pflanzenstoffe, die bei der Hydrolyse mit ver
Siiuren oder durech Fermente, die sich oft el
i den Pflanzen vorfinden, in der Weise o cespalter
dass eins der Spaltungsprodukte Gly kose ist r~5_-- sind
aetherartige AbkOmmlinge der Zuckerarten,

Finige solcher Aether sind synthetisch darg
worden, z. B. das Methylglykosid (Traubenzucke:
aether). (E. Fischer.)

Amygdalin in biiteren Mandeln, Kirschkernen ete.
zerfiillt durch das Enzym Emulsin in Blausiure, Benz-
aldebyd und Glykose.

Salizin (in Weiden) liefert Salizylsiiure.

Phlorizin in den Wurzeln von Obstbiiumen eibt
Phlorogluzin (§ 90). Phlorizin erzeugt bei subkutaner
[njektion eine Zuckerausscheidung im Harn,

Myronsiure giebt Allylsenfil,

Mediziniseh sehr wichtiz sind die Glykoside der
Fingerhutbliitter (Digitalis).

stellt
i'lll.l'{l-

8 100,
Eiweissstoffe.

Die Konstitution der Eiweisskirper, die im tierischen
Organismus eine so ungeheure Rolle spielen, ist nur in
grossen Ziigen bekannt. Sie werden dureh Mine -1.1|\.|:u n
und Gerbsiuren und Schwermetallsalze gefillt. Sie
mit Natronlauge und Kupfersulfat die Biuretrea
(§ 58), sowie einige andere charakteristische Farbreak-
tionen. Kochen mit Wasser koaculiert sie teilweise,

Man teilt die Eiweissstoffe jetzt folgendermassen ein:

[. Eigentliche genuine Kiweisskirper.

1) Albumine: loslich in Wasser, werden dureh sehr
wenig Zusatz von Siuren oder Alkalien nieht
gefillt, fallen erst bei mehr als Halbsiittigung mit

Ammonsulfat aus.




basisehen

Organismus
diesen

Blutkirperchen.

hae

des Zellkerns,
gchunden sind.
entstehen bei der Spaltung neben lhmplurlwmlc und

Wasser, loslich n ver-

fallen dureh ver-

slobuline: unloslich in

i]lqm!”i‘&l neutralen Salzlisungen,

diinntere Ammongulfatlosungen (25—48%0) aus.
Nukleoalbumine (Kasein der Mileh). Starke
Qiuren. unlislich in Wasser, loslich n Alkalien.

Phosphorhaltig.

Verinderte Eiweisskorper.
Acid- nnd Alkalialbuminate
Einwirkung von Siuren resp. Alkal

entstehen dureh
ien, auf Eiweiss.

Unlsslich in Wasser und Salzlosungen, lislich
in Alkalien resp. Siuren.

Koaculierte Eiweissstoffe durch Kochen der
Losuneen: bei der Fibringerinnung des
Blutes.

entstehen auns den

\Ihllinn-u-n und l'q-pt::n:-
ber der Pep-

Eiweissstoffen durch Hydrolyse (z. B.

sinverdauung im Magen). Die Albumosen, unter
denen man wieder verse ne Arten (Proto-
Hetero-, Deuteroalbumosen) unterscheidet, werden
durch Ammoniumsulfat aus ihren Lisungen aus-

ceschieden, die Peptone nicht. Die Peptone bilden
das E nci]nmluL {-1 Magenverdauung der Eiweiss-
stoffe, die Albumosen sind Zwischenglieder. Im
Darm \\|-1|l:u :ln E. noch weiter veriindert und
1‘1«1::1“!‘]1: die S >.1|1p!utlllldl werden ]t'-l:lhltll und
im Organismus \\udm zu Eiwelss regeneriert.
Die tillrtf]l‘~11[] Eiweissstoffe scheinen die stark
‘rotamine aus Fise h\}n rma zu sein (Kossel).
Die l iweisskirper sind ein Teil der den lebenden
zusammensetzenden Proteinstoffe. Zu
eehiren ferner:
Haemoglobin, der eisenhaltige Farbstoff der roten
Verbindet sich mit Sauerstoff zu Oxy-
mogslobin.
Glutin aus Knochenleim,
Nukleine und Nukleoproteide sind die Stoffe
an die die eigentlichen Lebensvorgiinge
Sie sind phosphorhaltig. Aus ihnen
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Pentosen die Purinbasen: Xanthin, Guanin. Hypoxan-
“IEI[I. Adenin ete. (s. § 76).

\ndere Gewebsbestandteile sind Muzin im Sehl
iwr-nlm in Haaren und Niigeln, Elastin, Chitin (in F\;. bs
schalen) ete.

Spaltungsprodukte der Eiweissstoffe.

Beim Erhitzen der Eiweissstoffe mit konz. Sec hwef
silure oder bei der Verdanung
den die Eiweissstoffe ti
hilt so:

mit Trypsin (s. u.) wer-
;'Jt[ ‘end :';t.r-‘llziht'T‘._ Man er-

[. Aminosiiuren.

Glykokoll, Aminoessiosiure.
\lanin \minopropionsiiure.
Aminovaleriansgiure,
Leuzin Aminokapronsiure.
Asparaginsiure Aminobernsteinsiure.
Glutaminsiunre Aminoclutarsiure,
d iy 3 rosin Amir 1parahydrokumarsiiure: ferner (
Serin fl\[uunhuu |1|uiul‘¢ml|umqwu.u.my_ efc.

'ystin,

[I. Diaminosiuren und ihre Derivate.
Lysin, Diaminok: apron
Areinin, 8. ¢

Histidin (Konstitution noeh nicht aufeeklirt) ete.

Toxine und Fermente.
Eine sehr grosse Bedeutung haben in neuerer Zeif
Stoffe gewonnen, die den Eiweissstoffen nahe st

aber nicht Eiweissstoffe im enesten Sinne zu sei
o1e sind charakterisiert dureh ihre

ehen, 0

1 SClemnen

merkwiirdic

})I/Il.w]rl Wirksamkeit und ihre (=
keit gezen iiussere Einfliisse 1ders ooy
Die Toxine sind Stoffe von unerhirter i
fiir empfiingliche Tiere, wiihrend sie auf andere o A
einwirken. Sie werden vor allem von einigen Bakterien Lt
erzeugt (Tetanus, Diphtherie ete.). 0,00002 millier. Te
tanustoxins titen eine Maus, wihrend man einem Huln 1

die relativ tausendfache Menge ohne Schaden geben 0



kann. Ihre Konstitution ist véllic unbekannt. Ahnliche
Toxine sind die Schlangengifte, sowie die Gifte
einicer Samen, so das Rizin des Rizinussamen und das
Abrin lll_‘l Jequiritysamen. Sie wirken nur vom
Blute aus, sind dagegen vom Munde aus harmlos. Be-
sonders wichtig ist, dass sie bei vorsichtiger Einfiihrung
die Tiere zegen grosse Dosen desselben Giftes "Ij!ll‘\i
machen (immunisieren) und dass dann das Blut dieser
Tiere spezifische Gegen eifte (Antitoxine) enthilt, die
die Toxine uns th.:(i]uh machen (Behring, Ehrlieh,
Calmette). Darauf berubt die I|1‘11M'l111]|[i]t']‘:1|l[“.

Die Fermente sind Stoffe, die den Toxinen che-
misch nahestehen, besonders durch ihre Empfindlieh-
keit gegen Brwirmen und die strenge Spezifizitiit
ihrer Wirkung. Doch ist die Art ihrer Wirkung eine
oanz andere. Sie sind zwar auch giftig, aber in viel
seringerem Masse. Sie zeigen als Hauptwirkung die
ihickeit, komplizierte Stoffe zu spalten und sie,
oewohnlich unter Wasseranfnahme ( (Ilydrolyse), in ein-
fach Stoffe iiberzufithren. Sie sind Ansse sheidungen
Sekrete) lebender Zellen und haften an ihnen mehr
oder minder fest an. Doch ist der friither gemachte Unter-
schied zwischen den Fermenten, die fest an lebenden
Zellen haften (geformte F.), und den ,ungeformten™ Fer-
menten oder Enzymen kein prinzipiell durchereifender.

Die wichtigsten Fermente sind folgende:

[. Fermente, die Eiweisskdrper spalten:

{. Das Pepsin der Magendriisen spaltet Eiweiss-
stoffe in schwach saurer Lisung (Magensaft enthiilt
0,29/, HCl). Dabei entstehen Albumosen und Peptone.

2. Das Trypsin der Bauchspeicheldriise spaltet in
schwaech alkalischer Losung Eiweissstoffe in die tieferen
Spaltungsprodukte (s. 0.).

3. Das Papain der Papayafriichte und die Fer-
mente der . fleischfressenden Pflanzen® wirken
Aueh im Darm niederer Tiere finden sich Verdauungs-
i}-riuu-sl!v. u-".u-n\'u in keimenden® Samen efe.

Das Erepsin der Darmschleimbaut greift ge-
nuine 1]\\ll~\-\lr!]H1 nicht an, wirkt aber auf Albumosen
und Peptone wie Trypsin,
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5. Das Labferment des Magens und eini
zen (Labpflanzen) bringt Mileh zur Gerinnune.
es das Kasein in Parakasein und eine Albumose
ersteres fiillt als Kalkverbindune aus.

6. Das Fibrinferment des Blutes, das
brinoglobulin (Fibrinogen) in den Faserstof
umwandelt.

[I. Fermente der I\-”ElIl'EJ\\'i]I'Elll“.

l. Diastase spaltet Stirke in Maltose und
Dextrin. Sie findet sich in vielen keimenden Samen.
hesonders im Malz, im Speichel (Ptyalin), Blut, Darm-
saft und Bauchspeichel aller hitheren Tiere und in viel
niederen Tieren und Pflanzen.

2. Maltase spaltet Maltose in Traubenzucker.
Findet sich in Blut und Darmsaft, sowie in der Hefe ete.
3. Invertase spaltet Rohrzucker in Glykose und

' 1 in der Hefe und in einigen tieri-

das k-

f, Fibrin.

©en

Fruktose; findet sic
schen Siften.

l. Laktase spaltet Milchzucker in Glykose und
Galaktose; findet sich im Darmsaft besonders junger
Tiere; in einigen Hefen (Milehzuckerhefen, Kefyrpilzen).

5. Zellulase spaltet Zellulose in Zuckerarten:
findet sich in Pflanzen, besonders keimenden Samen.

6. Einige andere, die Inulin und andere Kohle-
hydrate spalten und danach besondere Namen erhalten
hahen.

[II. Fettspaltende Fermente (Lipasen) im Magen-
salt, im Baunchspeichel, in einigen Samen und Pilzen.

IV. Glykosidspaltende Fermente,

l. Emulsin spaltet das Amygdalin der bitteren
Mandeln in Blausiiure, Benzaldehyd und Traubenzucker.
In den bitteren Mandeln, in einigen Pilzen.

2. Myrosin spaltet das myronsaure Kali des
schwarzen Senfsamen in saures schwefelsaures Kali und
Allylsenfoel.

3. Einige andere unwichtice: Gaultherase ete.. die
bestimmte Glykoside spalten.

Eigenartige Fermente sind die Oxydasen tierischer
und pflanzlicher Gewebe, die als Sauerstoffiibertriicer wir-
ken und deshalb Oxydationswirkungen vollziehen.




Sehr fest an die lehende Zelle gebunden ist die
Zymase Buchners, die die alkoholische Girung be-
wirkt. Sie ist nur durch Zermalmung bei 400—3500
Atmogphiiren Druck aus den Hefezellen zu gewinnen.

Ahnlich sind die Fermente, die die Milehsiiure-
cirune des Zuckers und die Essiggiirung des
Alkohols bewirken. Die Milehsiiure scheint durch ein
besonderes Enzym gebildet zu werden, dem nach Buch-
ner der Name Zymase bleibt, withrend dann erst ein
zweites Enzym Laktacidase die Milchsiure in Alkohol
nmwandelt. Milehsiiurebildende Fermente sind in fast
allen Bakterien enthalten, und ebenfalls sehr fest ge-
bunden.

Ganz dihnlich verhiilt sich auch das Enzym der
Essighildung aus Alkohol.
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Verlag von Georg Thieme in Leipzig.

Einfiihrung in die Psychiatrie.

Mit besonderer Beriicksichligung der
Differentialdiagnose der einzelnen Geisteskrankheiten

yvorn
Dr. Th. Becker.
Dritte, neu bearbeitete Auflage.
M. 3.—.
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Lehrbuch der Hydrotheraple

Dr. B. Buxhdum
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Mit einem Vorwort von H(!II 1t Prof. Dr. W. Winternitz.
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Mit 34 Abbildungen und 24 Tabellen.
M. 8.—, geh \\. 9.—
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Verlag von Georg Thieme in Leipzig.

Die Descendenztheorie.
Gemeinverstindliche Vorlesungen iiber den Auf- und Niedergang
einer naturwissenschaftlichen Hypothese,
gehalten vor Studierenden aller Fakultiten
von
Prof. Dr. A. Fleischmann
(Erlangen).

Mit 124 Abbildungen.

M. 6.—, geb. M. 7.—.
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D1e Darwinsche Theorie.
Gemeinverstindliche Vorlesungen iiber die Naturphilosophie
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von
Prof. Dr. A. Fleischmann
(Erlangen).

Mit 26 Abbildungen.

M. 7.50, g:l,h. M. 8.50.
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Das physikalische Praktikum des Nichtphysikers.
Theorie und Praxis der vorkommenden Aufgaben
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Dr. F. Griinbaum und Ingenieur R. Lindt.

Mit 123 Abbildungen.
Geb, M. 6.
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Cinfilhrung in das Studium der Bakteriologie.

Mit besonderer Beriicksichtigung der mikroskopischen Technik
von
Prof. Dr. Carl Giinther,
Geh, Med.-Rat in Berlin
Mit 90 Photogrammen.
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Mit 263 Abbildungen und 2 Tafeln
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