(s Gruppe.

Hexylverbindungen.

| in ihrer Constitution sind die Verbindungen der Cg- Reihe,

In diese Reihe gehirt eine Klasse von Kérpern, die von
dusserster Wichtigkeit fiir den Lebensprocess sind und ihren Na-
men dem Umstande verdanken, dass sie fast alle Wasserstoff und
Sauerstoff in dem Verhiltniss besitzen, wie diese beiden Elemente
Wasser bilden, die sogenannten Kohlenhydrate.

Wir ll\mlum‘n hier den normalen Hexylalkohol, welcher
als Buttersiureather im dtherischen Oel des Samens von Heraclewm
giganteum vorkommt und bei 158° siedet; und den durch Einwir-
Al kung von Jodwasserstoffsiure auf Mannit als Jodid und aus diesem
durch Behandlung mit Silberoxyd erhaltenen secundiren Hexyl-
alkohol, welcher bei 137° siedet. Ausserdem sind, analog der Dar-
. stellungsweise des Trimethylearbinols (S. 180) durch Einwirkung
I von Zinkmethyl auf Butyrylehlorid und auf Isobutyrylchlorid, fer-
| ner von Zinkithyl auf Aethylehlorid eine Reihe von tertiiiren Hexyl-
' alkoholen (Dimethylpropylcarbinol, bei 1159 siedend, Dimethyliso-

propylearbinol, bei 113° siedend und Diiithylmethylearbinol, bei
120° siedend) dargestellt worden.

iu Noch weniger vollstindig gekannt und minder aufgeklirt
Il

BRSPS

Als einbasische Siure dieser Reihe ist zu erwiihnen:

Capronsiure C4H;30:, welche in der Butter und in
anderen Fetten vorkommt. Sie siedet bei 205° und ist in
| Wasser schwer Idslich.

} Ferner ist hervorzuheben eine Glycolsiure dieser Ru]u, die
Leucinsiure C,H,,0, und deren Amidosiure, die zu ihr in dem-
selben \(\Hm!hmﬁ \-.h\hf: wie das Glycocoll zur Aethylglycolsiure,
das Leucin, C;H,,NO, = (r‘[l‘“(\lf‘”{ J00H. Das Leucin kommt
im Pankreas, im Speichel ete. vor und ist auch ein Zersetzungs-
product der Kiweisskorper. Es bildet weisse, in Wasser losliche,

i bei 170° schmelzende Blittchen und liefert mit Kal linmhydrat ge-
schmolzen unter Ammoniak- und Wasserstoffentwicke ||1rt;: Kalium-
carbonat nnd baldriansanres Kalium:

CoH,sNOy + 3KHO = K,C0, + C;HKO, + NH, 421,




Citronensiure.

Von hervorragender Bedeutung ist die

Citronensiure, Acidwm eitricum. CsHsOq.  Sie ist eine
Tricarhonsiure, also dreibasisch. Sie kommt in den Citronen
und anderen sauren Friichten vor, wird aus dem Citronensaft
dargestellt und krystallisirt in grossen wasserhellen Siulen
mit einem Moleciil Wasser. Sie lost sich in 4 Thin. Wasser
und Alkohol und ist an feuchter Luft zerfliesslich. In wis-
seriger Losung sich selbst iiberlassen, zersetzt sie sich unter
Schimmelbildung.

Kiinstlich ist sie aus dem symmetrischen Dichloraceton CIH,CL.
C0. CH,Cl dargestellt worden, indem dieses durch Blausiure und
Salzsiure in die Dichloracetonsiure CH,Cl. C(OH).CH,CI (vergl.

CO,H
S. 133) und letztere mittelst Cyankalium in die Dicyanaceton-
siaure CN.CH,.C(OH).CH,.CN iibergefiihrt wurde. Durch Zer-
O )o H
setzung der Cyanacetonsdure mit Salzsiure endlich wurde die Ci-
tronensiaure CO,H.CH,.C(OH).CH,.CO;H erhalten.

|
CO.H

Jeim Erhitzen iiber 150° giebt sic Wasser aus, und es bleibt
Aconitsiure CgHgOq (bei 140° schmelzend) zurick, die weiter
erhitzt unter Kohlensinreentwickelung in die beiden isomeren Sau-
ren, Citraconsidure (bei 80° schmelzende, zerfliessliche, vier-
geitige Siulen) und Itaconsiure, (bei 160° schmelzende Rhom-
benoctadder) CsHg0,, iibergeht. Diese beiden Dicarbonsiuren der
C,-Reihe konnen die eine in die andere iibergefithrt werden, ausser-
dem liefert die Citraconsiure beim Behandeln mit verdinnter Sal-
petersiure eine dritte isomere Sdure, die Mesaconsiure, CyHg04
(diinne, bei 200° schmelzende Prismen), withrend noch eine vierte
isomere Siure, Paraconsiure (bei 70° schmelzend) auf indirec-
tem Wege aus der Itaconsiure, durch Addition von Salzsiure zu
derselben und Zersetzen des Products mit Wasser, gewonnen wer-
den kann.

Die Citronensiiure liefert als dreibasische Saure drei
Reihen von Salzen, von denen die der Alkalien in Wasser
leicht. die der anderen Metalle (namentlich die neutralen
Salze) schwer loslich sind. Hervorzuheben sind :

Citronensaures Caleium, Cay(Cgll;04)s, ein weisses, kry-
stallinisches Pulver, das in kaltem Wasser schwer loslich, in heissem
jedoch ganz unlslich ist und daher beim Kochen seiner kalt ge-
sittioten Losung sich ausscheidet (charakteristisch fiir Citronen-
gaure),
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150 Cs Gruppe. Hexylverbindungen.

Citronensaures Magnesium, Magnesia citrica, Mg, (C,H,0,)y
- 14 Hy0), erhalten durch Neutralisation von Citronensiure mit
Magnesiumearbonat, ist eine in Wasser sich langsam aber reichlich
l6sende krystallinische Masse.

Citronensaures Eisenoxyd, Ferrum citricum oxydatum,
Fey(CyH,0;)y, durch Auflésen von Ferrihydrat in Citronensaure zu
erhalten, bildet eine braunrothe, in Wasser leicht 16sliche Masse.
Ausser diesem Salz war frither noch eine Doppelverbindung von
citronensaurem Eisenoxyd mit citronensaurem Ammonium officinell,
Ferrum citricum ammoniatum, die ebenfalls eine rothb raune, amorphe,
in Wasser leicht losliche Substanz darstellt.

Als sechsatomiger Alkohol der Hexylgruppe ist noch
hervorzuheben der

Maunit, C;H;405, der im Pflanzenreiche sehr verbreitet.
vorziiglich aber in der Manna (dem eingetrockneten Saft der
Mannaesche) sich findet. Er steht in naher Beziehung zu
den verschiedenen Zuckerarten und kann aus ihnen durch
Reduetion gewonnen werden:

CsH1:206 + He = CsH140s.

Er krystallisirt in Prismen oder Nadeln, die hei 166 ¢ schmel-
zen, verliert beim Erhitzen auf 2000 ein Mol. Wasser und
zersetzt sich bel stiirkerem Erhitzen vollstindie. In Beriih-
rung mit Kise und Kreide zerfillt er bei 400 in Alkohol,
Essigsiure, Milchsiiure, Buttersiiure, Kohlensiure und
W asserstoff,
Er vereinigt sich mit Siiuren zu Aethern. Mit Jodwasser-
aure digerirt, liefert er ein secundires Hexyljodid :

(‘-51‘11{(]5 -|— I] [[rJ — ('ﬁi]]‘;‘,r.] + [;]I_;() -I— »-JJ;J_I
mit Salpetersiure liefert er einen Salpetersiiure-Aether, Nitro-
mannit, CgHg(ONO:);, welcher in Nadeln krystallisirt, bei
1080 sehmilzt und bei 1209 explodirt. Durch Oxydation
geht der Mannit in Mannitsinre, C;H;20:. und Zucker-
siaure CgH;90Os iiber,

Isomer mit Mannit ist Duleit, CH,,04 welcher ebenfalls ein
sechsatomiger Alkohol ist, grosse Krystalle bildet, ein Nitro-
dulcit, CyHg(NO;);, liefert und sich in allen Reactionen dem
Mannit dhnlich verhilt. Er schmilzt bei 188° und zersetzt sich in
héherer Temperatur. Durch Oxydation geht er in Schleim-
sdure, CgH, 0, iiber.

stoff
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Zuckersiure und Schleimsiure, C;HyyOg, entstehen
hei der Oxydation vieler Zucker- und Gummisorten. Die
Zuckersiure krystallisirt nicht und ist zerfliesslich, die Schleim-
giure krystallisirt und ist in Wasser fast unloslich. Sie sind
heide zweibasische Sduren.

Dem Mannit schliessen sich zwei zuckerihnliche Stoffe
an, die durch den Mindergehalt von H:O sich von ihm unter-
scheiden, Quercit und Pinit, CsHy305. Beide krystallisiren
und zersetzen sich beim Erhitzen. Quercit kommt in den
Eicheln, Pinit im Harze von Pinus lambertiana (in Cali-
fornien) wvor.

Die Kohlenhydrate werden spiter fiir sich abgehandelt werden.

Der Verbindungen mit héherem Kohlenstoff' sind nur
wenige in jeder Gruppe hervorzuheben, wir werden sie daher
ohne Gruppengliederung nach einander erwithnen. Ihre Con-
stitution ist meist noch unbekannt.

Normaler Heptylalkohol, Oenanthylalkohol,
(7H;60, aus Oenanthaldehyd dargestellt, siedet bei 177 9.

Oenanthaldehyd, Oenanthol, (i Hy4 0, durch trockene
Destillation des Ricinusils zu erhalten, siedet bei 1549,

Oenanthylsiure, CiHi40Og, entsteht bei der Oxyda-
tion des Ricinuséls, ist fast unléslich in Wasser und siedet
bei 2230,

Secundiirer O ctylalkohol, Caprylalkohol, CsHisO,
wird aus Ricinussl dargestellt. Er ist ein bei 1810 sieden-
des Oel.

Caprylsiure, CsHiOz, kommt neben Capronsiiure vor,
krystallisirt unter 159, siedet bei 23490 und ist in Wasser
fast unloslich.

Pelargonsiure, CoHygOs, kommt im Geraniendl vor,
schmilzt bei 120, siedet bei 254 ¢ und ist fast unloslich in
Wasser.

Capringiure, C1oHs003, kommt neben Capronsiure
und Caprylsiure vor, bildet eine bei 3079 schmelzende, bei
2700 siedende, schweissiihnlich riechende, krystallinische Masse.
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In den Fetten und Oelen kommen noch einige Siuren
mit héherem Kohlenstoffgchalte vor. Die Fette und Oele
sind nidmlich fast ohne Ausnahme ein Gemenge von neutra-
len Glyceriniithern einiger einbasischen Siuven mit hohem
Kohlenstoffgehalt. Aus diesen Aethern, Glyceriden, gewinnt
man die Siuren entweder durch Verseifung, d. h. indem man
sie durch Alkalien zersetzt, die Siure an das Alkali bindet
und das Glycerin in Freiheit setzt, oder indem man sie durch
erhitzten Wasserdampf zerlegt. Die Siuren, welche in den
Fetten aufgefunden und isolirt worden sind, sind:

Laurostearinsiiure, Ci3H240;, aus dem Fette ver-
schiedener Lorbeerarten, schmilzt hei 440-

Myristinsdure, Ci4Hys0s, aus der Muskathutter. kry-
stallisirt in Nadeln, schmilzt bei 540,

Palmitinsiure, CisH3:0;3, Stearinsinre, CisHssOs und
Oclsiure, CisH;3.0:, welche als Glyceride die meisten Fette
und Oecle zusammensetzen. Die Palmitinsiure schmilst
bei 629, die Stearinsiure schmilzt bei 699, die Oelsiure
ist bei gewdhnlicher Temperatur eine Fliissigkeit, welche bei
49 erstarrt, alsdann aber erst bei 149 schmilzt. Die Oel-
siure ist nicht unzersetzt fliichtiz. Durch Salpetrigsiure-
anhydrid wird sie schon bei gewdhnlicher Temperatur fest,
indem sie in eine isomere Modification, die bei 449 schmel-
zende Elaidinsiure, tuibergeht,

Man trennt diese drei Siuren, nachdem man sie aus ihkfer Vor-
bindung mit Glycerin in Freiheit gesetzt, so von einander, dass
8 ¥ J Pl :
man sie zuerst stark presst, wodurch die Oelsiiure abgeschieden
wird, dann durch hiufiges Umkrystallisicen oder durch partielle
Fillung die Palmitinsiure von der Stearinsinre scheidet. Die par-
tielle Fillung geschieht in der Weise, dass man sie in das Kalium-
salz verwandelt, die mit_einer nicht hinreichenden Menge Chlor-
wasserstoffsi zt, die Fettsiuren zum Theil ausfi It, die
gefillben Siauren wieder in das Kaliumsalz verwandelt, dieses wie-
der mit einer unzureichenden Menge Salzsiure zersetzt. und diese
Operation so oft wiederholt, bis die gefillte Fettsiure einen con-
stanten Schmelzpunkt zeigt. Bei der partiellen Fillung wird nam-

lich die Stearinsiure zuerst ausgeschieden.

m

Unsere Stearinkerzen bestehen aus einem Gemenge von
Palmitinsfiure und Stearinsiiure,

In den Knochenhthlen des Schiidels mancher Walfische
kommt ein Fett vor, Walrath, Cetacewm, genannt, welches
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kein Glycerid ist, sondern der Palmitinsaure-Aether eines ein-
atomigen Alkohols, des Cetylalkohols, CigHs40, der bei
559 gehmilzt. Auch die Wachsarten sind Aether einbasischer
Alkohole, und zwar besteht das chinesische Wachs haupt-
gichlich aus dem Aether des Cerotylalkohols, CurHzs0,
mit der Cerotingiure, CyH5402, also aus Cerotinsiure-
Cerotyliither, Cy7Hs5(Car H5305), und das Bienenwachs haupt-
giichlich aus dem Aether des Melissylalkohols, Cs0Hg20,
mit der Palmitinsiiure,

Der Oelséure ahnlich sind die Leindlsdure CgHy(ls, welche
als Glycerid in den trocknenden Oelen (Leinol, Mohnol, Ianlol,
Nussil) vorkommt und durch Salpetrigsiureanhydrid nicht veriin-
dert wird, und die Ricinusolsiure CgHg 04, im Ricinusol als
Glycerid vorkommend, ein bei 0° erstarrendes Oel, welches durch
Salpetrigsiureanhydrid in Ricinelaidinséinre (bei 50° schmel-
zend) nmgewandelt und bei der trockenen Destillation zu Qenanthol
und Oenanthylsiure zersetzt wird.

Fette.

Die in der Natur vorkommenden Felte sind, wie bereits er-
withnt, meist Gemenge von Glyceriden der Palmitinsiure, Cyghgg0,,
der Stearinsiure, CjgHgeOs, und der Oeclsidure, Cigllg Oy  Sie sind
im Thier- und PHanzenreich sehr verbreitet. Bei den Thieren fin-
den sie sich hauptsdchlich unter der Haut, um die Eingeweide
und auf den Muskeln, bei den Pflanzen vorziiglich in den Samen.
In reinem Zustande sind sie farblos, ohne Geruch und Geschmack,
jedoch sind sie meist wegen eingetretener geringer Zersetzung oder
wegen geringer Beimengungen gelblich gefirbt und besitzen dann
Geruch und Geschmack.

Bei gewdhnlicher Temperatur sind die Fette entweder fliissig
oder fest, was durch das verschiedene Verhiltniss zwischen Oel-
sdure-Glycerindther (Olein) und den Glyceriden der Palmitin- und
Stearinsaure (Palmitin und Stearin) bedingt ist. Das Stearin
namlich, CHg(C;gHyz05)s, schmilzt erst bei 71°, das Palmitin
CoH,(CelleOs)s bei 619, das Olein CyHy(CyoHyyOs)s dagegen ist
auch unter 0° noch fliissig. Wenn demnach bei einem Fett das
Olein vorherrseht, so ist dasselbe bei gewdhnlicher Temperatur
fliissig, wenn hingegen das Palmitin und namentlich das Stearin
vorherrscht, so ist das betreffende Fett bei gewdhnlicher Tempe-
ratur fest und schmilzt bei um so hiherer Temperatur, je weniger
Olein und je mehr Stearin es enthilt. Die festen Fette heissen
je nach ihrer Consistenz Talg, Butter, Schmalz, die fliissigen
Fette heissen fette Oele. Alle festen Fette sind schon unter
100° schmelzbar.




Fette.

In Wasser sind sie unloslich, in kaltem Alkohol sehr schwer,
in Acther leicht loslich. Auf Papier und Holz erzeugen sie durch-
scheinende, beim Erwirmen nicht verschwindende Flecke, die sog.
Fettfleeke. Sie lassen sich, ohne Verdnderung zu erleiden, bis
auf etwa 800° erhitzen, in hoherer Temperatur jedoch werden sie
vollstindig zersetzt. Es entstehen dabei verschiedene Kohlen-
wasserstoffe, verschiedene Sduren, darunter Kohlensdure, und an-
dere meist unangenehm riechende Stoffe, darunter Acrolein. Sie
sind alle specifisch leichter als Wasser, schwimmen daher auf
demselben.

Durch Alkalien und alkalische Erden werden die Fette in Gly-
cerin und Fettsiure zerlegt, welche mit dem Alkali (oder der
alkalischen Erde) sich zum Salz vereinigt Die fettsauren Salze
der Alkalien (Kalium und Natriumsalze) heissen Seifen. In der-
selben Weise werden die Fette auch durch Zinkoxyd und Bleioxyd
zerlect, die dabei entstehenden Metallsalze heissen Pflaster

An der Luft erleiden die Fette meist eine Verdnderung.
Kinige von ihnen werden allmihlich selbst wenn sie chemisch rein
waren, zu einer durchsichtigen festen Masse, sie trocknen ein
(trocknende Oele). Dabei nehmen sie Sauerstoff’ ans der Luft auf,
werden also hoher oxydirt. Die trocknenden Oele enthalten stets
ausser den vr:\\\u]lnlu'}u‘tl Glyceriden noch die Glyeerinither ]\l\h]{ -
stoffreicher ungesiittigter Siuren (namentlich der Leindls:
welche im Verhiltniss zum Kohlenstoft meist noch weniger Was
stoff enthalten als :im Oelsédure. Diese uu_-'!.\.nh;;'uarl !-l\'omulc
nehmen aus der Luft Sauerstoff’ auf und werden dadureh fest.

Andere dagegen ]].1]1.L‘Il sich in chemisch reinem Zustande un-
verindert, da sie jedoch meist fremde Beimengungen, namentlich
Eiweisskirper, Schleim ete. enthalten, 80 gerathen sie nach einiger
Zeit in eine Art Giahrung, die fetten Siuren werden in Freiheit
5_"(‘.5{'1?.L and ertheilen dem Fett ihren Geruch und Geschmack. Die
Fette werden ranzig, Bei den trocknenden Oelen verhindern
diese Beimengungen das Eintrocknen. Durch concentrirte Schwe-
felsiinre werden die Fette in der Kilte nicht angegriffen, dagegen
werden die Eiweisskorper ete. dadurch schmell zerstort. Um da-
her die Fette von ihren Begleitern zu befreien, werden sie mit
ctwa 8—4 Procent concenfrivter Schwefelsiure geschiittelt, die
Schwefelsiure sinkt mit den verkohlten Eiweissstoffen zu Boden
und kann entfernt werden. Man nennt dies das Raffiniren.
Das Brenndl wird aof diese Weise raffinirt, weil seine Verunreini-
cungen sonst im Docht verkohlen und denselben verstopfen wiirden,

Unter den thierischen Fetten heben wir hervor: Menschen-
fett, Rindstale, Hammeltalg und Schweinefett, welche alle aus Ge-
mengen von Palmitin, Stearin und Olein bestehen:

("..H,|(']UTI‘“I'J Y= L"“IL.M 0, Palmitin,
CyrHy1005 Stearin
Cy Hy O Olein.

l‘-\IIJ\

CyH,(CyeH,
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Die Bestandtheile der Fette besitzen also ein ansserordentlich
hohes Moleculargewicht.

Wir erwihnen ausserdem noch die Butter, welche neben die-
sen Glyceriden die Glycerindther der Buttersiaure, C,H,0,, Capron-
saure, UgH;a0,, Capr CgH; 604, und Caprinsaure, C;oHyoOs,
enthalt.

In den pflanzlichen Fetten scheint das Olein vorzuwal-
ten, sie sind daher meist bei gewdhnlicher Temperatur flissig.
Wir heben hervor:

Olivenol oder Baumil, welches in den fleischigen Theilen
der Oliven enthalten ist und durch Auspressen derselben gewonnen
wird. Es wird einige Grade unter 0° fest.

Cocusnussol, aus den Cocusnusskernen zu erhalten, bei ge-
wohnlicher Temperatur fest. ks schmilzt bei 20°.

Palmal, aus Cocus bulyracea gewonnen, schmilzt bei 27°

Mandeldl, durech Auspressen der Mandeln erhalten. FEs er-
starrt bei —27°.

Alle diese Oele trocknen nicht ein. Zu den trocknenden Oelen
gehoren:

Crotonol, aus den Samen von Croton liglium durch Aus-
pressen gewonnen.

Ricinusél, aus den Samen von Ricinus communts durch Aus-
pressen zu erhalten, dickes farbloses Oel von scharfem Geschmack.

Leinol, aus den Leinsamen gewonnen. Hellgelbes, eigen-
thiimlich riechendes und schmeckendes Oel, trocknet rasch aus
und findet daher bei der Firnissbereitung Anwendung.

Hanfél, ans den Hanfsamen gewonnen. Wird ebenfalls zu
Firniss verwendet.

Mohnil, aus den Mohnsamen. Hellgelbes diinnfliissiges Oel,
hauptsichlich zu Speisen, doch auch zu Firnissen verwendet.

Kohlenhydrate.

Unter Kohlenhydraten versteht man eine Klasse von
Kérpern, die simmtlich der Hexylgruppe angehérend, Wasser-
stoff und Sauerstoff, wenn auch in verschiedenen Mengen,
doch meigt in dem Verhiltniss besitzen, wie diese Elemente
Wasser bilden. Sie sind im Pflanzenreich ausserordentlich
verbreitet und machen den wichtigsten Bestandtheil des Pflan-
zenleibes aus. Sie bilden eine Gruppe nahe verwandter Kor-
per, sind entweder gihrungsfihig, oder konnen doch meist
leicht in gihrungsfihige Stoffe iibergefithrt werden.

Die Gruppe der Kohlenhydrate zerfiillt in drei Unter-
abtheilungen: die erste hat die Zusammensetzung CgHyzOyg,
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die zweite kann als Anhydride der ersten hetrachtet werden
und hat die Zusammensetzung CraHzzOq4:

2(‘{;111-}()1‘. I'l:{.) = {‘L-_‘lig;g(hh
die dvitte endlich alg zweite Anhydride mit der Zusammen-
getzung CHioOs.  Thr Moleciil ist jedenfalls ein Vielfaches
von CgHioOs.

Die Zusammensetzung Cs Hy20g besitzen: Traubenzucker,
Fruchtzucker, Galactose; die Zusammensetzung CreHeeO41:
Rohrzucker, Milehzucker, Maltose, Melitose, Melezitose, Treha-
lose: die Zusammensetzung Cg H;,0;: Dextrin, Gummi, Gly-
cogen, Stiirkemehl, Cellulose, Tunicin, Pflanzenschleim,

Ueber die Constitution dieser Kérper ist noch nichts mit
Sicherheit festgestellt worden. Dass in der (s Gruppe die
Zahl der Isomerien eine ausserordentlich grosse sein kann,
leuchtet ein, sind doch schon 5 Kohlenwasserstoffe CgHiy
und 5 sechswerthige Alkohole denkbar, von denen wir den
Mannit und den Dulcit kennen gelernt haben. Es ist nicht
unwahrecheinlich, dass die Korper CsHiaOs aldehydartige
oder vielleicht ketonartige Stoffe sind, z B.:

({Hy(OH) CH(OH) CH(OH) CH(OH) CH(OH) CHO

— (II:I['IH_-{ ).-;,

and dass alsdann die Koérper CiaHaeO11 durch Zusammen-
lagerung zweler Moleciile CsHi2O¢ unter Abspaltung eines
Moleciils Wasser entstanden sind, etwa wie das Diglycol aus
Glycol.
Die in Wasser loslichen Kohlenhydrate zeigen die Eigen-
thiimlichkeit, dic Ebene des polavigivten Lichtes zu drehen,
gie sind optisch activ, wie wir es schon bei der Weinsiure
kennen gelernt haben., Sie sind alle indifferent, d. h. weder
Basen noch Siuren, zersetzen sich beim Erhitzen in eine
Menge von Stoffen niedever Congstitution und hinterlassen
Kohle. Durch oxydirende Mittel werden gie in Zuckersiure
oder Schleimsiure iibergefiihrt, schliesslich in Oxalsiure.

Traubenzucker, Glycose, Kriimelzucker, Dextrosge,
(s H120g, ist stets neben Fruchtzucker in den Trauben, Fei-
gen, Kirechen und vielen anderen siigsen Friichten, ferner
im Honig enthalten. In geringer Menge kommt er in ver-
cehiodenen thierischen Fliissigkeiten, namentlich im Harn der
Diabetiker vor und entsteht aus dem Rohrzucker neben
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Fruchtzucker bei Einwirkung verdimnter Siuren auf densel-
ben, ferner aus den meisten Kohlenhydraten, als Gummi,
Stiirkemehl, Cellulose, auch aus vielen sog. Glycosiden (siehe
spiter), durch die Einwirkung von Speichel, Pancreassaft,
Darmsaft, Diastase (s. spiter) ete,

Man erhiilt den Traubenzucker anfangs als dicken Syrup,
allmihlich aber krystallisirt er aus seiner concentrirten Liosung
in blumenkohlartizen Massen heraus und enthilt dann 1 Mol.
Krystallwasser, aber aus absolutem Alkohol, ebenso aus Wasser
bei ca. 650 krystallisirt er wasserfrei. Er dreht die Ebene
des polarisirten Lichts nach rechts und zwar in frisch be-
reiteter Losung etwa doppelt so stark als nach lingerem
Stehen oder nach kurzem Kochen seiner Losung.

Auf 1700 erhitzt, spaltet er Wasser ab und verwandelt
gich in Glycosan, GgHioOs, bei stiirkerem FErhitzen wver-
liert er noch mehr Wasser und geht in Caramel iiber, ein
braungefiirhtes Gemenge verschiedener Verbindungen, die
sammtlich Wasserstoft und Sauerstoff im Verhiiltniss, wie diese
Elemente Wasser erzeugen, enthalten. Bei noch stirkerem
Erhitzen liefert er Grubengas, Kohlensiiure, Kohlenoxyd, Essig-
siiure, Aldehyd, Aceton etc., withrend eine grossble
zende Kohle zuriickbleibt,

Der Traubenzucker vereinigt sich mit Basen, wird aber
sehr leicht dadurch tieforeifend zersetzt, ferner mit Kochsalz,
giebt mit vielen organischen Stoffen, namentlich Siuren, iither-
artige Verbindungen (Glucoside), welche sich den Glyceriden
iihnlich verhalten.

Bei Gegenwart von Basen oxydirt sich der Trauben-
zucker leicht. So verwandelt er Kupferoxyd in alkalischer
Lisung schon in der Kilte in Kupferoxydul. Diese Eigen-
schaft wird zum qualitativen Nachweis und zur quantitativen
Jestimmung des Traubenzuckers in manchen Losungen (z B.
im Harn) benutzt.

Man lost Kupfersulfat unter Zusatz von Weinsiure in Nafron-
lange, bringt diese Liosung zum Kochen und setzt die zu priifende
Flii keit hinza., Entsteht in der tiefblanen Fliissigkeit ein rother
Niederschlag von Kupferoxydul, so ist die Gegenwart von Trauben-
zineker nachgewicsen.

Durch Salpetersiiure wird der Traubenzucker zu Zucker-
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siure, Weingiure und Oxalsiiure oxydirt, durch Natrium-
amalgam zu Mannit reducirt.

In Beriihrung mit Fermenten wird der Traubenzucker
leicht zerlegt, Hefe erzeugt die alkoholische, Kiise die Butter-
siure- und Milchsiuregihrung.

Giihrung. Ein in Fiulniss begriffener Stofl hewirkt
hiiufig die Zersetzung anderer fiir sich nicht verinderlicher
Stoffe, man nennt dann den faulenden Stoff Ferment, den
durch das Ferment zerfallenden Stoff gihrungsfihig. Die
Art des Zerfallens githrungsfihiger Korper wird durch die
Natur des Ferments bedingt. Das Ferment selbst aber nimmt
nur insofern an der Githrung theil, als es dieselbe bewirkt,
seine Elemente treten nicht in die Producte der Githrung ein.
Das Ferment kann eine organische, leicht zersetzbare Verbin-
dung sein, oder ein organisirtes Wesen. 5o sind fast alle
Eiweisckorper und die ihnen nahestehenden Stoffe gihrungs-
erregend, Zu ihnen gehiren:

Diastase, eine in keimenden Getreidesamen durch Zer-
setzung des Klebers entstehende Substanz.

Synaptase oder Emulsin, eine in den Mandeln vor-
kommende, der Diastase sehr ihnliche Substanz.

Der lésliche Theil der Hefe, der Speichel, der Pan-
creassaft u. a.

Von organisirten Fermenten existiven ebenfalls verschie-
dene Arten:

Hefe, Ferment der Alkoholgiihrung. Die Hefe besteht
aus mikroskopischen Pllanzenzellen (Mycoderma cerevisiae),
die kettenformig sich aneinander reihend durch Knospung
sich fortpflanzen. Aber nicht nur die Gegenwart der Hefe,
sondern ihr Leben ist nothwendig, um die Gihrung zu unter-
halten, mit dem Absterben der Hefe hort auch die Gihrung
auf. Durch Hefe werden die Zuckerarten zersetzt, die Haupt-
producte der Zersetzung sind Aethylalkohol und Kohlen-
i CsHiz06 = 2CyHO + 2CO0s.

Nebenher findet aber auch die Bildung anderer Stoffe
statt, vor allem die der héher constituirten Alkohole, Propyl-

alkohol, lr-'lJI1|’[np}']:]”{nh(rl‘ [sobutylalkohol, Githrungsamylalko-
hol efe, ferner entstehen Glyeerin und Bernsteinsiure.




Zucker.

Ausser der Hefe giebt es noch verschiedene Arten von
vegetabilischen Fermenten, von denen eins die Milchgiiure-
githrung, das Zerfallen eines Mol, Zuckers in zwei Mol,
Milchgiiure veranlasst:

CeH130s = 2C3HgOs,

und bei fortdauernder Wirkung die Milchsiiure unter Wasserstoff-
und Kohlenséiureentwickelung in Buttersiure itberfithrt:

2(“;IIU{), = (‘._L[It.()z —i- L’{ X )_; *}* ‘_J II:,

das andere die schleimige Gédhrung, bei welcher neben
Milchsiiure Mannit und Gummi auftre tm bewirkt.

Bei der Githrung mittelst organisirter Fermente scheinen
durch jede besondere Art des Ferments auch dieser Art eigen-
thiimliche Gihrungsproducte zu entstehen, und es diirfte des-
halb die Bildung der sog. Fuselile bei der weingeistigen Giih-
rung der Entwickelung anderer Organismen neben der Hefe
/.uf.u»dnal en sein,

Fruchtzucker, CsHi30s. Auch Schleimzucker, Levu-
lose genannt, durch seine sehr geringe Kiystallizationsfiihig-
keit und durch sein Vermogen, die Polarisationsebene nach
links zu drehen, vom Traubenzucker verschieden. KEr findet
gich neben Traubenzucker im Honig und in den siissen Friich-
ten und entsteht neben diesem aus dem Rohrzucker. Er ist
gewohnlich ein farbloser Syrup, kann aber, wenn auch schwie-
rig, krystallisirt erhalten werden, ist in allen Verhiltnissen
in Wasser, leicht in Alkohol lislich und wverhilt sich Alkalien
und alkalischer Kupferoxydlosung gegeniiber, ebenso heim
Erhitzen, wie Traubenzucker. Durch Fermente wird er in
Githrung versetzt und liefert dieselben Producte wie Trau-
benzucker.

Galactoge, Arabinose, C;H;30g, entsteht beim Ko-
chen des Milchzuckers und des Gummi arabicum mit ver-
diinnter Schwefelsiiure, krystallisirt in rhombischen bei 1600
schmelzenden Prismen, ist rechtsdrehend, leicht loslich in
Wasser, unloglich in Alkohol, und verhilt sich in ihren Re-
actionen wie Traubenzucker, nur dass gie durch Hefe nicht
in Giihrung versetzt werden kann,

Rohrzucker, Saccharum, CigHesOp1.  Der Rohrzucker
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findet sich im Saft des Zuckerrohrs, der Runkelritben. des
Zuckerahorns, Mais, Sorgho’s und vieler anderer Pflanzen.

Er wird aus dem Saft des Zuckerrohrs oder der Runkelriibe
gewonnen, indem man den Saft mit Kalkmilech klirt, rasch ein-
dampft und die concentrirte Lisung krystallisiren lésst, Der so
dargestellte Zucker ist der Rohzucker, der durch Umkrys talli-
siren gereinigt wird (Raffination).

Er krystallisirt in wasserhellen schiefen Siulen, ist leicht
loglich in Wasser, sehr schwer Iéslich in Alkohol und lenkt
die Polaritationsebene nach rechts ab. Beim FErhitzen auf
1600 schmilzt er und erstarrt beim Erkalten glasartig (Ger-
stenzucker). Wird er liingere Zeit auf 1700 erhitzt, so spaltet
er sich in Traubenzucker (Dextrose) und Levulosan:

CisHoo 011 = C4H;20: + Hiq 03,
aut 2000 erhitzt, verwandelt er sich in Caramel. Noch
stirker erhitzt, zersetzt sich der Rohrzucker wie der Trauben-
zucker vollstiindig und liefert auch dieselben Producte (CHy4,
C0Oy, CO, C:H40, CoH40., G3HO ete) und hinterliisst viel
Kohle.

Mit Alkalien und alkalischen Erden giebt der Rohr-
zucker Verbindungen, wie der Traubenzucker. Durch ver-
diinnte Siuren wird er in ein Gemenge von Traubenzucker
und Fruchtzucker tibergefiihrt, welches Invertzucker heisst:

CieHp2011 4+ Ho O = CeHy905 + CgHy205.

Durch concentrirte Schwefelsiiure wird er vollstindig zer-
setzt, verkohlt. Alkalische Kupferoxydlosung reducirt er nach
lingerem Kochen und scheidet daraus Kupferoxydul ab. Sein
Drehungsvermtgen wird, wenn er lingere Zeit in Losung ge-
wesen ist, geringer. i

Salpetersiure verwandelt den Rohrzucker in gelinder
Wiirme in Zuckersiiure:

(‘131[;’2(}11 + .-';();; .= 2(‘.‘;,‘[:{]:;()5 -f— I‘I_{()‘
beim Kochen aber in Oxalsiiure:

CiaHz29011 + 902 — 6C:HzO4 - 5 H:0,
Er ist nicht direct géihrungsfihig, sondern erst nach seiner
Umwandlung in Invertzucker,

Milehzucker, Saccharwm lactis, CisHagOyq, ist bis jetat

fast nur in der Milch der Siugethiere aufoefunden worden.
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Die von Casein und Fett befreite Mileh wird bis zum Syrup
eingedampft, worauf der Milchzucker beim Erkalten der
Flissigkeit in Krusten auskrystallisirt. Durch Umkrystalli-
siren wird er gereinigt,

Er schiesst in harten rhombischen Krystallen an, hat
einen schwach siissen Geschmack, ist leicht in Wasser 18slich,
unléslich in Alkohol. Die Krystalle enthalten ein Moleciil
Wasser, welches sie bei 1300 verlieren. Er dreht die Pola-
risationsebene nach rechts,

Verdiinnte Siiuren verwandeln ihn beim Kochen in Ga-
lactose und Traubenzucker; Salpetersiiure oxydirt ihn in ge-
linder Wiirme zu Schleimsiiure, C3H;0Ogs, beim Kochen zu
Oxalséiure, C3H204 Der Milchzucker reducirt alkalische
Kupferlisung, wie Traubenzucker, aber erst beim Kochen,
In der Milch erleidet er allmihlich durch das sich zersetzende
Casein die Milchsiiuregiihrung, aber er kann auch in die
Alkoholgéihrung iibergefithrt werden.

So erzeugen die Kalmiicken und Baschkiren aus Stutenmileh
ein berauschendes Getrink (Kumis).

Melitose, C;uHy0,. Die Melitose ist der Hauptbestandtheil
der australischen Manna und krystallisirt in feinen Nadeln mit
8 Mol. Wasser Cy;, Hoy Oy +8H,0. Bei 100° verliert sie 2 Mol.
Wasser, bei 130° unter Zersetzung das letzte Moleciil. Sie dreht
die Polarisationsebene nach rechts, reducirt nicht alkalische Kupfer-
losung, wird durch Hefe zwar in Gihrung versetzt, oeht aber zur
Hilfte in einen nicht gihrungsfihigen Kérper iiber, Eu calyn,
CgH,204, welcher die Polarisationsebene nach rechts dreht und
alkalische Kupferlosung reducirt.

Melezitose, Cj3H,,0,,, ist in den Trieben des Lerchenbaums
enthalten und ist rechfsdrehend, wird durch Alkalien nicht ver-
dndert, redueirt nicht alkalische Kupferlosung.

Trehalose oder Mycose, C;,H,,0,,+2H,0, kommt in der
Trehala genannten Manna (dem Produet aus einem in Syrien
lebenden Insecte) und im Mutterkorn vor. Sie ist leicht léslich in
Wasser, dreht die Polarisationsebene nach rechts, wird von Alka-
lien micht verandert, reducirt nicht alkalische Kupferlosung und
wird durch verdiinnte Siuren in gihrungsfihigen Zucker iiber-
gefiihrt.

Stirkemehl oder Amylum, CiHi¢Os;. Das Stiirkemehl
kommt sehr verbreitet im Pflanzenreich vor, vorziiglich in den
Samen der Leguminosen, in den Kastanien, Eicheln, im Ge-
treide und in den Kartoffeln. Es besteht aus unter dem
Mikroskope sichtharen Koérnern wvon verschiedener Grisse

Pinner, Organ. Chemie. 6. Aufl, 11
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und Gestalt, weleche im Innern einen Kern haben, um den die
ganze Masse in coneentrischen Schichten herumgelagert ist.

Das Stirkemehl ist ein feines Pulver, ohne Geruch und
Geschmack, vollkommen unléslich in Wasser, An feuchter
Luft zieht e Wasser bis zu 56 Proe. an. In heissem Wasser
(bei 729 quellen die Stirkekérner auf, lésen sich zum Theil
und bilden einen Kleister, der die Polarisationsebene nach
rechts dreht. Verdiinnte Siuren verwandeln das Stirkemehl
zundchst in eine gummiartige, losliche Substanz, Dextrin
dann in Traubenzucker.

Die Umwandlung in Dextrin erleidet das Stiirkemehl
auch durch Erhitzen auf 160°. Die in der cckeimten Gerste
vorkommende Diastase verwandelt das in Wasser vertheilte
Stirkemehl bei etwas erhihter Temperatur in Dextrin und
Maltose.

Coneentrirte Salpetersiiure 15st das Stirkemehl auf, es
entsteht dadurch eine Verbindung, die auf Zusatz von Wasser
gefilllt wird. Sie ist ein Salpetersiiureither des Stirkemehls
und heisst Xyloidin. Mit Jod vereinigt sich das Stirke-
mehl zu einer unbestindigen, aber charakteristischen blauen
Verbindung, wodurch man im Stande ist, die geringsten
Spuren von Stirkemehl nachzuweisen, '

Die wichtigsten Stirkemehlsorten, die im Handel unter-
schieden werden, sind: Weizenstiirke (dmylum tritici),
Kartoffelstiarke (Amylum solani) und Arrow-root (A -
lum marantae).

Maltose, CiaH22011, entsteht bei der Einwirkune von
Diastase auf Stiirkemehl bei 50—700 und krystallisirt mit
1 H:0O in harten, feinen Nadeln. TIhre Losung dreht die
Ebene des polavisirten Lichts stark nach rechts und reducirt
alkalische Kupferlosung, Beim Kochen mit verdiinnter
Schwefelsiure geht sie in Traubenzucker iiber.

Dem Stirkemehl nahe verwandt sind das Imulin, Li-
chenin, Paramylum und das Glycogen.

Das Inuli el 005, findet sich in den Wurzeln vieler
Pflanzen, vorziiglich in Tnuia Helenswm, und in den Knollen der
Georginen. Ks ist unléslich in kaltem Wasser, 16sli
ohne einen Kleister zo bilden, dreht die Pola sebene nach
links und wird durch Jod nieht blau gefirbt. Es oeht durch ver-
diinnte Siuren in Fruchtzucker iiber.

1,

ich in heissem,
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Das Lichenin, CH;,05;, kommt im islindischen Moos vor.
Ks bildet eine durchsichtige, sprode Masse, die in heissem Wasser
l16slich ist, durch Jod blau gefirbt und durch verdiinnte Siuren
in Zucker iibergefiihrt wird

Das Paramylum, CH,,0;, kommt in Infusorien vor, ist
unloslich in Wasser; in heissem quillf es auf ohne einen Kleister
zu bilden. Es kann in Zucker tbergefiihvt werden.

Glycogen, CgHy00;, findet sich in der Leber wihrend
und kurz nach der Verdauung, verwandelt sich jedoch nach
dem Tode des Thieres durch in der Leber enthaltene Fer-
mente dusgerst schnell in Zucker.

Das Glycogen ist ein weisses, in Wasger zu einer trithen
Fliissigkeit sich losendes Pulver, welches durch verdiinnte
Siuren und Fermente leicht in Traubenzucker sich verwan-
delt. Durch Jod wird es weinroth gefiirbt.

Dextrin, CsHi005. Wie oben erwithnt, geht das Stérke-
mehl durch Erhitzen auf 1609, oder bei lingerem Kochen
mit verdiinnten Siuren, oder durch Diastase in Dextrin tiber,
einen in Wasser loslichen gummiiihnlichen Stoff, welcher die
Polarizationsebene sehr stark nach rechts dreht und dieser
Eigenschaft seinen Namen dankt. Das Dextrin wird im
Grossen dargestellt, indem man Stiirkemehl mit Wasser, dem
man 2 Proe. Salpetersiiure zugesetzt hat, befeuchtet, an der
Luft trocknen lisst und mach dem Trocknen auf 1100 erhitzt.

Das Dextrin bildet eine farbloge, amorphe Masse, redu-
cirt nicht alkalische Kupferlosung, wird durh Jod nicht blau
gefiirbt und liefert bei der Oxydation Oxalsiiure, Durch
verdiinnte Schwefelsiure oder durch Diastase wird es in
Traubenzucker tibergefiihrt.

Gummi. Man bezeichnet mit Gummi eine Anzahl von
amorphen harzihnlichen Stoffen, welche mit Wasser eine diek-
fliissige klebrige Masse bilden, indem sie sich entweder darin
auflisen oder nur damit aufquellen. Durch Alkohol werden
gie aus ihrer wissrigen Losung gefillt. Sie drehen die Po-
larisationsebene je nach ihrer Abstammung nach rechts oder
nach links, Das arabigche Gummi besteht hauptsiichlich aus
der Arabinsiiure oder Gummisiure CiaHag0O41.

Cellulose oder Pflanzenfaser, CiHi00s. Die Wand
der Pflanzenzellen, also das Skelett der Pflanzen, ist Cellulose.
Zu ihrer Reindarstellung bedient man sich der Baumwolle
oder des Papiers. Sie ist eine weisse durchscheinende Masse,
1%
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unléslich in Wasser, 16st sich in einer ammoniakalischen Li-
sung des basischen Kupfercarbonats und wird durch Siuren
daraus gefillt, durch einen grossen Uecberschuss aber wieder
geldst. Sie wird durch Jod nicht blau gefiirbt. Bringt man
sie mit concentrirter Schwefelsiure zusammen, so quillt sie
anfangs auf, lost sich allmihlich und wird dureh Wasser in
weissen Flocken wieder ausgeschieden. Dieser Kérper wird
durch Jod blau gefiirbt, ist also veriinderte Cellulose und
heisst Amyloid.

Lisst man ungeleimtes Papier, welches fast reine Cellu-
lose ist, einige Secunden in Schwefelsiure, welche mit ihrem
halben Volum Wasser verdiinnt ist, liegen und wiischt es
dann mit Wasser gut ab, so wird es pergamentartie, Per-
gamentpapier,

Es beruht diese Umwandlung auf oberflichlicher Bildung von
;\‘m_}'ln'l'd,

Durch Oxydation mit Salpetersiure geht die Cellulose
in Oxalsiiure iber. Ti

man aber die Celluloge (Baum-
wolle) in einem Gemisch concentrirter Salpetersiiure (1 Theil)
und Schwefelsiure (3 Theile) einige Minuten lang liegen, so
verwandelt sie sich, ohne sich zu lésen, in sog. Nitrocel-
lulose, Pyroxylin, Schiesshaumwolle, welche mit einem
glithenden Korper zusammengebracht, verpufft und hichst
explosiv ist. Sie ist unloslich in Wasser, Alkohol und Aether,
Wenn die obigen Verhiltnisse zwischen Salpetersiiure und
Schwefelsiure geiindert werden, so erfolet nicht so starke
Nitrirung, und es entsteht eine Substanz, welche in einem
Gemisch von Alkohol und Aether loslich ist, das Collodium,
das in der Photographie vielfache Anwendung findet.

Diese sogenannten Nitrokiérper sind aber nichts anderes als
Salpetersiure-Aether, wie z. B. das Nitroglycerin, wir haben schon
bei den Methylderivaten den Unterschied zwischen Salpetersiiure-
Aethern und Nitrokérpern kennen celernt und werden spiter bei
den sog. aromatischen Korpern noch einmal Gelegenheit finden,
auf diesen Unterschied zuriickzulkommen.

Durch reducirende Mittel geht die Schiesshaumwolle und
das Collodium wieder in gewshnliche Baumwolle iiber.

In den Siicken einiger niederer Thiere hat man einen
der Cellulose ihnlichen, vielleicht damit identischen Stoff ge-
funden, das Tunicin.
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Pflanzenschleim findet sich in vielen Pflanzen, in
hervorragender Quantitit in der Althdawurzel, im Carrageen-
moos, in den Leinsamen, den Quittenkernen ete. In kaltem
Wasser quillt er zu einer schleimigen Gallerte auf, wird aber
von heissem Wasser gelost. Durch Alkohol wird er gefillt,
Je nach der Herkunft unterscheidet man verschiedene Arten
von Schleim, welche auch in der Zusammensetzung etwas
differiven. Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure wird
jeder Schleim in Gummi und Zucker iibergefiihrt.

Den Schleimen sehr dhnlich sind die sogen. Pectin-
stoffe, welche in den Rithen und den fleischigen Friichten
vorkommen,

Mit den Kohlenhydraten nahe verwandt sind einige
Korper, welche gihrungsunfithig sind, die wir aber hier gleich
folgen lassen. 7

Sorbin, CH;304, aus dem Vogelbeersaft erhalten. Das Sorbin
krystallisirt in farblosen Rhombenoctaédern, schmeckt siiss wie
Rohrzucker, ist leicht loslich in Wasser, wenig lioslich in Alkohol,
Es reducirt alkalische Kupferlosung, dreht die Polarisationsebene
nach links, aber es wird weder durch Ilefe in Géhrung versetzt,
noch durch verdiinnte Séuren in Zucker verwandelt. Beim Er-
hitzen verliert es Wasser und zersetzt sich.

Inosit, CsHi20g, enthalten im Muskelfleisch, im Lungen-
gewebe, im Gehirn und in den unreifen Leguminosen. Er
krystallisirt blumenkohlartiz mit 2 Mol. Wasser, die er bei
100° verliert, ist selbst der alkoholischen Géhrung nicht fihig,
wird auch durch Séuren nicht in gihrungsfihigen Zucker
iibergefithrt, dagegen erleidet er durch faulende thierische
Stoffe die Milchsauregihrung. Er ist optisch inactiv.

Zu den Kohlenhydraten in naher Beziehung steht eine
e Klasse von Korpern, welche im Pflanzenreiche schr
verbreitet, #therartige Verbindungen irgend eines Zuckers,
gewohnlich des Traubenzuckers, mit irgend einem oder meh-
reren anderen Stoffen sind. Sie heissen Glycoside und
kénnen sowohl durch Fermente, als auch durch Kochen mit
verdiinnten Alkalien oder Siuren zersetzt werden in Zucker
und in den anderen Bestandtheil,
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Der mit dem Zucker verbundene Stoff gehort f:
Rethe von Stoffen an, div wir bis jetzt der Betrachtw
unterzogen haben, weil sie durch die eigenthii
\ulummn der Kohlens 1nII itome eine in sich
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Harnséiure und ihre Derivate.

Wir haben die Harnsiiure unter den Propylverbindung
denen sie gehirt, sowohl wegen ihrer verwickelten Consti
nicht '||w'| }M]Jl lelt, als auch, weil wir sie dann von einem o
Theil ihrer Derivate, welche in die Aethylreihe gehore
trennen miissen.

Die Harnsiiure kommt frei und in Form von Salzen
im Harne aller Wirbelthiere vor, in geringer Menge im Harn
der Siiugethiere (in sehr geringer Menge bei den PHanzen-
fressern, bei welchen sie durch die Hippursiiure ersetzt ird),
reichlich in den Secreten der Vogel, Amphibien und vieler
Insecten. Zuweilen setzt sie sich in der Harnblase ab und
bewirkt so die Entstehung von Blasensteinen, Sie wird aus
den Schlangenexcrementen, die fast canz aus harnsaurem
Ammonium Dbestehen, dargestellt. Synthetisch ist sie durch
Erhitzen von Glycocoll mit Harnstoff auf 2000 dargestellt
worden,

Die Harnsiure, C;H N4y, ist ein weisses, leichtes kry-
ul-tllinisrllw Pulver, sehr schwer I6slich in heissem Wasser,
fast unloslich in kaltem Wasser. Sie bildet mit Basen Zwel
Rei }mr von Salzen, von denen das saure Kalium- und das
saure Ammoniumsalz zu erwithnen sind: ersteres weil eos
wegen seiner Schwerléslichkeit zur Reinicune der Hammsiure
benutzt wird; letzteres, weil es das Material zur Darstellung
derselben liefert. Endlich sei noch das Lithiumsalz. als das
am leichtesten in Wasser l6sliche, hier hervorgehoben,

Die Harnsiiure wird durch Hitze zers

Kohlensiiure und Cyansiiure als Ammonium
stickstoflhaltige Kohle zuriick.

tzt. Hs entwei

11ze, und es

Man hat aus der Harnsiiure eine sehr grosse Zahl von
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Derivaten dargestellt und dadureh die Constitution der ver-
wickelt zusammengesetzten Siure ermittelt:

NH.C, NH
|

co | )co Co
/ |

NH.C_- NH

d. h. die Siure besteht aus zwei Harnstoffmoleciilen, in denen

(
AH durch das vierwerthige Radical __(1 00 (CsO)  ersetst

sind. Es verlaufen nun alle Reactionen der Harnsiiure in der
Weise, dass die Elemente des Wassers in das Harnsiure-
moleciil eintreten und eine Sprengung desselben in Harnstoff
(welcher withrend der Reaction auch gleich weiter zersetat
werden kann) und in ein Harnstoffderivat bewirken.

Qo kann die Harnséure leicht oxydirt werden, und es ent-
stehen je nach der Dauer und der Energie der Oxydation, ferner
je nachdem die Oxydation in saurer oder in alkalischer Losung
bewirkt wird, verschiedene Producte.

1) Salpetersiure zersetzt die Harnsiure bel gemiissigter
Einwirkung in Harnstoff und Alloxan oder Mesoxylharnsto ff:

CH,N,0,+H,0 4+ 0=C,H,N,0,+ CH;N,0
Harnsilure Alloxan Harnstoff
NH G NH NHCO NH,
(o8] C0 CO+H,04+0=C0 >fn+(‘-n
NH ¢ NH NHCO NH,
Alloxan Harnstoff

bei stirkerer Einwirkung, z B. beim Eindampfen der Harnsiure
mit Salpetersiure wird das zuerst gebildete Alloxan oxydirt zu
Parabansidure oder Oxalylharnstoff:

NH CO NH CO

|

CcoO \{':_h.;..n.-—t‘u +C0,

NHCO NH™CO

Alloxan Parabansiure,

92) Hine alkalische Harnsiurelosung oxydirt sich an der

Luft allmihlich zu Uroxansiure CHNOg:

CH N, 03 +2H,040 = CHN,0,

Uroxansinre
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NH 6= NH NH™C(OH); NH,
I | | l
CO !\('U CO +2H,04+0=CO |L‘c BLH  CO

| | | J’ 1
NHzt N NH C NH

Harnsiure Uroxansiure
3) Dagegen wird die Harnsiure in alkalischer Lisung durch
Kaliumpermanganat zu Allantoin CHgN,0; oxydirt :

NH - NH NH-CH—NH

\ |
; Co ;>(rn CO +H,040 = CO C0 + CO,.
' NHC NH NH™C(OH)"NH
|: Harnsinre Allantoin

|
1 Das Alloxan oder Mesoxylharnstoff CHyN.O, ist ein
Substitutionsproduct des Harnstoffs, in welchem 2H der beiden
| NH; durch den Moleciilrest der Mesoxalsiure COOH.CO.COOH
| (s. S. 123) ersetzt sind:
i o/ NHy , HO.CON o oo/ NH. CO\
| COQNE, *+ HO. 0,00 =2H:0 +00{ " ¢ )CO
| Maosoxyls Alloxan.
Ir | Es scheidet sich beim Eintragen der Harnsiure in Salpeter-
i siure aus, bildet farblose leicht losliche Prismen, firbt die Haut

roth und ertheilt derselben widrigen Geruch. Beim Kochen mit
concentrirter Kalilauge wird es zu Harnstoff und Mesoxalsiure

il zersetzt, indem es die Elemente von 2 H,0 aufnimmt , (8. vorste-

1 hende Gleichung), dagegen wird es durch verdiinnte 'liulil::ug__n;
II ! unter Aufnahme von 1H,0 in Alloxansiure:
I NH~ Co.
o .
I CH N, 05 =C0¢ co

NH, COOH
cine leichtlésliche Krystallmasse, verwandelt :

C4H,N; 04+ Hy0 = C,H,N, 0.

Behandelt man das Alloxan mit Zink und Salzsiure. so wird
: 5 ¥ : i/ NH CO\ ~ :

es zu Dialursiaure CHN,0,= [_H<\.H_l,“>( H(OH) reducirt,
Die Dialursiure leitet sich von der Tartronsinre CO,H.CH(OH).CO,H
in derselben Weise her, wie das Alloxan von der Mesoxalsiure,
ist demnach Tartronylharnstoff

Zwischen dem Alloxan und seinem Reductionsproduct, der
Dialursiure, giebt es ein Zwischenproduct, in welches sich sowohl
i | das Alloxan bei nicht vollstindiger Reduction, wie anch die Dia-
lursidure bei vorsichtiger Oxydation verwandeln, und welches sehon
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entsteht, wenn man Alloxan mit Dialursiwre (beide in Losung)
vermischl; es ist das das Alloxantin CgH,N,0,:
CyH N0, 4-C,H N, 0, = H 0 4-CH N, O,

Alloxan Dialursiinre Alloxantin,

Das Alloxantin hat die Constitution:
i/ NH CO /CONHN\
GO \i-—- b >( 0.
NH CO U\ CO™NH
% /\“/\U N
Iis bildet sehr schwer losliche Krystalle, so dass es sich bei seiner
Entstehung sofort abscheidet.
Kocht man Alloxantin mit Chlorammoniumlésung, so spaltet
es sich in Alloxan und Dialuramid CHyN,O,:
CeH N0, +NH,Cl=C,H,N,0, 4+ C,H,N,0,+HCI.
Al 1

Dialuramid

Das Dialuramid U.JUT Uramil (.'f_><§i}—iii':>(‘ll,:\'”1 ist un-
I6slich in Wasser und licfert bei der Oxydation das Murexid,
CgHNgOg, d. i. das Ammoniumsalz der Purpursiaure CgHN.Og:

9 C,HyN, 04 +0=CyH, N0, +H,0.

Diglurami Murexid

Die Purpursiure selbst, welche in freiem Zustande gar
nicht bekannt ist, weil sie bei versuchter Darstellung sofort sich
zersetzt, hat die Constitution:

/NH"CON\ JCO NH
(_(]\ ey C—CL e N
\NH ul/\/\(_n NH
NH

Ihr Ammoniumsalz, das Murexid, entstebt anch beim Kr-
hitzen von Alloxantin mit Ammoniakgas, noch leichter auf Zusatz
von kohlensaurem Ammonium zu einem Gemisch von Alloxan und
Alloxantin und bildet goldglinzende Blittchen, die in Wasser
wenig, aber mit intensiver Purpurfarbe, in kalter Kalilauge mit
indigoblaner Farbe loslich sind. Durch Siuren wird es in Alloxan
und Dialuramid zersetzt.

>¢:u_

Erhitzt man Dialursiure mit Glycerin, so findet eine weitere
Reduction statt, und es entsteht Hy durilsidure CgHN,Oq:
2 C,H N, 0= CsHN, O +-Hy 0 + 0.

Dialursfiure Hydurilsiure

: i o/ NHCON e GO NHN s 5

Die Hydurilsiure ('U<L\'Ilft.‘{l>{ H (||<{.“—;\v” CO kry-
stallisirt mit 2H,0 in schwer loslichen Prismen und liefert hei
weiterer Reduction die Barhitursiure oder Malonylharnstoff

t‘;lli}'uila:L‘U<§H--‘L.U>!‘ili. Letztere Verbindung, welche in
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orossen Prismen krystallisivt, durch Brom in Dibrombarbitur-
! v/ NHTCON
e GUL SSsnis

\NH '. U_/
/NH CON

(Bry, durch Salpetersiure in Nitrobarbi-

tursiure COL S5 > NCH.N(Q,, durch salpetrige Siure in Iso-
b /NHCO
nitrosobarbitursiure ( U\g/i\n 00 )" =N(OH) iibergefiihrt wird,

zerfiallt Dbeim Kochen mit \'l-\r_'(llirmt.l‘-'r Kalilauge in Malonsiure
COOH . CH,.COOH und Harnstott.

So haben wir denn, abgesehen von den Zwischenproducten,
ander dargestellten drei Verbindungen

die durch Reduction aus ei
kennen gelernt:
> k f ~C0N
Mesoxylharnstoff oder Alloxan ( U’/:H '-'I, >CO
L \d Co/
o 5, . . /NHCON,
['artronylharnstofl oder Dialursiaure ( "}\‘_\ijll_t .“f_,'[ H(OH)

- ! - o/ NH CON
Malonylharnstoff oder Barbitursiure ( U<?\“ ([u]ﬁ"-”:‘

Wie oben erwiithnt, entsteht aus der Harnsiure bei stirkerer
Oxydation mittelst Salpetersiure die in Wasser leicht losliche
/NI CO

Parabansiure oder Oxalylharnstoff CH;N;0;=C0% ____1 9
: <ite ANH"CO

welche dureh  Alkalien zunichst in  Oxalursiure CyH,NO,
/",\“ (819

N | , alsdann in Harnstoff und Oxalsiiure zerféllt:
\NH, COOH

=
J/NH €O /NH —CO
(6[0] +H,0=C0% ..
\311 Qo \NH, (0O0II
NH CO /NH, COOH
O

H,0=COS 4 h
NH, Goom Y \NII, " COOH

Durch Reductionsmittel erhilt man aus der Parabansidure zu-
ein dem Alloxantin entsprechendes Zwischenproduet, das
/NITCO CONH\

i | = Vi
\NH C 0 NH/

~

néchst

Oxalantin CHN,0,=C0 CO. bei weiterer

~

9]

Reduction die Allantursiure oder Glyoxylharnstoff C;H,NoO,
/'-.\“ (8]

= CON
\NH™CH(OH) . _
werden kann zu Hydantoin oder Glye olylharnstoff C;HN;O;

welehe ihrerseits anf indirectem Wege redueirt
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INH O
GCO%. .. ., 8o dass wir auch hier wieder wie oben die drei
\NH CH,
durch Reduction aus einander entstehenden Glieder haben
/NH CO
Oxalylharnstofl’ oder Parabansiure ('U\ =Tl
NI CO

/NHCO
COS |
\NH"CH(OH)

Glyoxylharnstoft oder Allantursiure (
/NH CO
Glycolylharnstoff oder Hydantoin E'!}\ IaE]
NH CH,.

Das Hydantoin bildet bei 206° schmelzende Nadeln und geht
beim Kochen mit Barytwasser iiber in Hydantoinsiure

{.“\/\f‘\-ﬂl.('ff.u.,l‘i ) 12 welche auch durch Erhitzen von Glycocoll mit

Harnstoft' dargestellt werden kann, in grossen Prismen krystallisirvt
und bel stivkerer Einwirkung von Alkalien in Glycolsaure und
Harnstoff zerfillt.

Die oben erwihnte, bei der Oxydation der Harnsiure in alka-
lischer Losung durch den Luftsauerstoff entstehende Uroxan-
siure, C;HgN,Og Dbildet in Wasser wenig losliche Prismen und
zerfillt beim Kochen mit Wasser in Kohlensiure, Harnstoff und
Allantursiure oder Glyoxylharnstoff.

Ferner kommt das bei der Oxydatign der Harnsiure durch
Kalinmpermanganat in alkalischer Losung entstehende Allantoin
C,H,N.O; in der Allantoisfliissigkeit der Kithe und im Harn der
Kilber vor, krystallisivt in glinzenden Prismen, die in kaltem
Wasser schwer loslich sind und beim Kochen mit Alkalien in
Harnstoff und Allantursiure zerlegt werden.

Nachtriiglich wollen wir noch emige im thierischen
Lebensprocess erzeugte Stoffe und deren Zersetzungsproduete
erwithnen.

Nanthin, CsIIN4Os, ist ein normaler DBestandtheil
vieler thierischer Gewebe und bildet ein amorphes, in Wasser
sehr schwer lisliches Pulver. Is verbindet sich sowohl mit
Siuren als auch mit Basen.

Sarkin oder Hypoxanthin, CHyeN4O, kommt im
Saft der Muskeln, in der Milz, Leber, den Nieren, im Gehirn
ete. vor, ist ein krystallinisches, in kaltem Wasser schwer,
in heissem leichter losliches Pulver, das basische Eigenschaften
besitzt und beim Erhitzen auf 1500 sich zersetzt. In am-
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moniakalischer Losung gieht es mit Silbernitrat einen Nieder-
schlag C;Hy AgaNsO -+ H;0.

Neben dem Sarkin kommt im Muskelfleisch das

Carnin, (4 HsN4Os +HaO vor, ein farbloses, in Wasser
schwer lésliches Pulver, welches durch Salpetersiure in Hypo-
xanthin iibergeht.

Vergleichen wir die Harnsiiure mit den oben erwihnten
zwel Stoffen, so finden wir, dass sie sich um je ein O von
einander unterscheiden. Sie sind sich in chemischer Bezie-
hung éhnlich und haben wahvscheinlich auch eine analoge
Constitution :

Sarkin Cs HyNLO
Xanthin — CsHyN4O;
Harnsiure Cs HyN4Os.

Homolog dem Xanthin sind das Theobromin. Dimethyl-
xanthin C;HsN4O;, und das Coffein, Trimethylxan-
thin, Meth yltheobromin CsH;yN4Os. Das Theobromin
ist in den Cacaobohnen enthalten, ist in Wasser schwer los-
lich und bildet mit Siuren krystallisirende Salze. Das Cof-
fein, Coffeinum, Thein, Kaffein, CsH;oN4Og 4+ H,0, ist
im Kaffee nnd Thee enthalten, krystallisirt in feinen Nadeln,
ist schwer loslich in Wasser, verliert bei 1200 sein Krystall-
wasger, schmilzt bei 234° und sublimirt bei hoherer Tempe-
ratur unzersetzt. s besitzt schwach basische Eigenschaften.
Innerlich genommen, bewirkt es Zittern und Herzklopfen.

Die Constitution des Xanthing, Theobromins und Coffei ist
wahrscheinlich :
NH CH CH,.N—CH CH, . N~ CH
CO CTNH\ ; €O C°N.CH, ¢O C°N.CH,
2% JCL ' >C0 ~C0
NH C°N / NH (N~ CH, N—(°N~<
Xanthin Theolbromin Coffein.

Dem Xanthin sehr nahe steht das Guanin, in welchem das
eme der beiden CO durch C(NH) ausgetauscht ist, welches also
statt zweier Harnstoffreste CO( NH_ nur einen Harnstofirest und

\NH
. 'l . . 1 T ,./" 4= -
dann einen Guanidinrest l-:.\]IJ(‘\\.” enthiilt.
NH

Das Guanin, CH;N;0, ist Haupthestandtheil der
Spinnenexcremente, kommt ferner in geringer Menge im
Guano vor und ist ein weisses Pulver, das sowohl mit Basen
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als mit Siuren sich verbindet. Dureh Oxydation zersetzt
es sich in Guanidin, Parabansiure und Kohlensiiure :

C:H;N;04+3 04+H:0=CH;Ns + C3s HsN2 O3 + COs.

Guanidin Far; 1|\n:~nnu
" s NHs
Kreatin, \llr\\[( H,).CH, . CO.H oder CyHgN50q,
kommt im Muskelsaft der Pflanzenfresser vor, krystallisirt
in wasserhellen rhombischen Siulen mit einem Mol. Hs0,
das bei 1009 entweicht, besitzt einen bitter salzigen Geschmack,
ist schwer loslich in kaltem, ziemlich leicht 16slich in heissem
Wasser und hat schwach basizsche Eigenschaften.
Erhitzt man Kreatin mit verdiinnten Sauren, so spaltet
es die Elemente des Wassers ab und es entsteht

\H Sa=
Kreatinin ((\]I] N(CHj). ('Hg‘(‘_.'() oder CyH;Nz;O.

Das Kreatinin knmml im Harn und in den Muskeln
der Menschen, Pferde, Hunde ete. vor, krystallisirt in ziem-
lich léslichen rhombischen Siulen, reagirt alkalisch wund
besitzt stark basische Eigenschaften, Charakteristisch ist eine
schwer lésliche Verbindung, welche es mit Chlorzink bildet:
f(‘.L]{;N;}{”-_uxll(']g.

Kocht man Kreatin mit verdiinnten Alkalien, so zer-
fillt es in Methylglycocoll und Harnstoff, welcher seiner-
seits in Kohlensiiure und Ammoniak sich zerlegt:

CiHy N3Oz + H: O=C3H; NO3y 4 CH N3 O.

.\Il‘IlI‘\'lj_"]n_\'i‘L-{_'.rrlI oder Sarkosin

CHs NH(CHgy)
| n[TL‘l' (‘;;[[7 :\‘(:)g

COOH
entsteht auch aus Monochloressigsiiure und Methylamin
('I[g_('l . (‘] IQ_XIIl(‘l'lJ;}
. +CHsNHs= | +HCL
Cco0H COOH

Es bildet rhombische, in Wasser lisliche und ohne Zer-
. L* r L my bd
setzung fliichtize Krystalle und hat schwach basische Eigen-
schaften.
In gleicher Weise ein Zersetzungsproduet des Kreatins ist das
Methyluramin oder Methylguanidin, CH;N; oder

(I\lll\/::: CH,’ eine zerfliessliche, stark hasische Substanz,
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Zwischen dem Methyluramin und dem Kreatin steht das auns

Glycoeoll und Cyanamid zu erhaltende
y o ANH

8 1 sp Sty dem.

Glycoeyamin, CiH N0, oder ( \IH\\.:\.”_[.”_:_{ 0, dem
nach Guanidin, in welchem ein H durch den Glycolsiurerest aus-
getauscht ist. Ks ist ein krystallisivender, in Wasser rwer los-
licher, stark basischer Korper. Das salzsaure Salz des Glyeoey-
amins geht beim Erhitzen auf 160° iiber in das Salz des Glyco-

/NH CH,

eyamidins CHN,O=CNH}\ _____| .
: Aeni S A\NIT CO
Die letzten finf Verbindungen (Kreatin, Kreatinin ete))
/NH,
gsind demmnach Derivate des Guanidins C(NH){ \'l[h
Y Ha.
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