
06 Gruppe.

Hexylverbindungen.

Noch weniger vollständig gekannt und minder aufgeklärt
in ihrer Constitution sind die Verbindungen der Cc -Reihe.

In diese Reihe gehört eine Klasse von Körpern, die von
äusserster Wichtigkeit für den Lebensprocess sind und ihren Na¬
men dem Umstände verdanken, dass sie fast alle Wasserstoff und
Sauerstoff in dem Verhältniss besitzen, wie diese beiden Elemente
Wasser bilden, die sogenannten Kohlenhydrate.

Wir erwähnen hier den normalen Hexylalkohol, welcher
als Buttersäureäther im ätherischen Oel des Samens von Heracleum
yiganteum vorkommt und bei 158° siedet; und den durch Einwir¬
kung von Jodwasserstoffsäure auf Mannit als Jodid und aus diesem
durch Behandlung mit Silberoxyd erhaltenen secundären Hexyl¬
alkohol, welcher bei 137° siedet. Ausserdem sind, analog der Dar¬
stellungsweise des Trimethylcarbinols (S. 130) durch Einwirkung
von Zinkmethyl auf Butyrylchlorid und auf Isobutyrylchlorid, fer¬
ner von Zinkäthyl auf Aethylchlorid eine Reihe von tertiären Hexyl-
alkoholen (Dimethylpropylcarbinol, bei 115° siedend, Dimethyliso-
propylcarbinol, bei 113° siedend und Diäthylmethylcarbinol, bei
120° siedend) dargestellt worden.

Als einbasische Säure dieser Eeihe ist zu erwähnen:

Capronsäure C6H12O2, welche in der Butter und in
anderen Fetten vorkommt. Sie siedet bei 205° und ist in
Wasser schwer löslich.

Ferner ist hervorzuheben eine Glycolsäure dieser Reihe, die
Leueinsäure CeHjäOg und deren Amidosäure, die zu ihr in dem¬
selben Verhältniss steht, wie das Grlycocoll zur Aethylglycolsäure,
das Leucin, C 6Hi 3N0 2 = C6H 10(NH 2)C00H. Das Leucin kommt
im Pankreas, im Speichel etc. vor und ist auch ein Zersetzungs-
product der Eiweisskörper. Es bildet weisse, in Wasser lösliche,
bei 170° schmelzende Blättchen und liefert mit Kaliumhydrat ge¬
schmolzen unter Ammoniak- und Wasserstoffentwickelung Kalium-
carbonat und baldriansaures Kalium:

CaH, aNO, + 3KIIO = KaCOa + C6H,K0, + NH 3 + 2 Ha .
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Von hervorragender Bedeutung ist die
Citronensäure, Acidum citricum. CeHsO?. Sie ist eine

Tricarbonsäure, also dreibasisch. Sie kommt in den Citronen
und anderen sauren Früchten vor, wird aus dem Citronensaft
dargestellt und krystallisirt in grossen wasserhellen Säulen
mit einem Molecül Wasser. Sie löst sich in 4 Thln. Wasser
und Alkohol und ist an feuchter Luft zerfliesslich. In wäs¬
seriger Lösung sich selbst überlassen, zersetzt sie sich unter
Sehimmelbildung.

Künstlich ist sie aus dem symmetrischen Dichloraccton C1I 2C1.
CO. GHoCl dargestellt worden, indem dieses durch Blausäure und
Salzsäure in die Dichlor acetonsäure CH 2Cl.C(OH) .CH 2C1 (vergl.

C0 2H
S. 133) und letztere mittelst Cyankalium in die Dicy anaceton-
säure CN.CH 2 .C(OH).CH2 .CN übergeführt wurde. Durch Zer-

C0 2H
Setzung der Cyanacetonsäure mit Salzsäure endlich wurde die Ci-
tronensäure C0 2H .CH 2 .C(0H). CH 2 .C0 2H erhalten.

C0 2H
Beim Erhitzen über 150° giebt sie Wasser aus, und es bleibt

Aeonitsäure C 6H 60 6, (bei 140° schmelzend) zurück, die weiter
erhitzt unter Kohlensäureentwickelung in die beiden isomeren Säu¬
ren, Citraconsäure (bei 80° schmelzende, zerfliesslicho, vier¬
seitige Säulen) und Itaconsäure, (bei 160° schmelzende Rhom-
benoetaeder) C5H 60 4, übergeht. Diese beiden Dicarbonsäuren der
C s-Reihe können die eine in die andere übergeführt werden, ausser¬
dem liefert die Citraconsäure beim Behandeln mit verdünnter Sal¬
petersäure eine dritte isomere Säure, die Mesacon säure, C 6H 60 4
(dünne, bei 200° schmelzende Prismen), während noch eine vierte
isomere Säure, Paraconsäure (bei 70° schmelzend) auf indirec-
tem Wege aus der Itaconsäure, durch Addition von Salzsäure zu
derselben und Zersetzen des Products mit Wasser, gewonnen wer¬
den kann.

Die Citronensäure liefert als dreibasische Säure drei
Reihen von Salzen, von denen die der Alkalien in Wasser
leicht, die der anderen Metalle (namentlich die neutralen
Sake) schwer löslich sind. Hervorzuheben sind:

Citronensaures Calcium, Ca 3(C 6H 50,) 2, ein weisses, kry-
stallinisches Pulver, das in kaltem Wasser schwer löslich, in heissem
jedoch ganz unlöslich ist und daher beim Kochen seiner kalt ge¬
sättigten Lösung sich ausscheidet (charakteristisch für Citronen¬
säure).
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C i t r o n e n s a u r e s M a g n c s i u m, Magnesia citrica, Mga(C aH gO,) 2
+ 11H 20, erhalten durch Neutralisation von Citronensäure mit
Magnesiumcarbonat, ist eine in Wasser sich langsam aber reichlich
lösende krystallinischc Masse.

Citronensaures Eisenoxyd, Ferrum citricum oxydatum,
Pe3(C 6H 60,) a , durch Auflösen von Ferrihydrat in Citronensäure zu
erhalten, bildet eine braunrothe, in Wasser leicht lösliche Masse.
Ausser diesem Salz war früher noch eine Doppelverbindung von
citronensaurem Eisenoxyd mit citronensaurem Ammonium officinell,
Ferrum citricum ammoniatum,die ebenfalls eine rothbraune, amorphe,
in Wasser leicht lösliche Substanz darstellt.

Als sechsatomiger Alkohol der Hexylgruppe ist noch
hervorzuheben der

Mannit, CeHuOe, der im Pflanzenreiche sehr verbreitet,
vorzüglich 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
Reduction gewonnen werden:

CöHiäOs + H2 = CeHi^Oö.

Er krystallisirt in Prismen oder Nadeln, die bei 166 ° schmel¬
zen, verliert beim Erhitzen auf 200 ° ein Mol. Wasser und
zersetzt sich bei stärkerem Erhitzen vollständig. In Berüh¬
rung mit Käse und Kreide zerfällt er bei 40 ° in Alkohol,
Essigsäure, Milchsäure, Buttersäure, Kohlensäure und
Wasserstoff.

Er vereinigt sich mit Säuren zu Aethern. Mit Jodwasser¬
stoffsäure digerirt, liefert er ein seeundäres Hexyljodid:

CeH^Oc + 11HJ = C6 H 13 J + 6H 2 0 + 5 J 2 ;
mit Salpetersäure liefert er einen Salpetersäure-Aether, Nitro-
mannit, C6Hs(ON02)6, welcher in Nadeln krystallisirt, bei
108 ° schmilzt und bei 120 ° explodirt. Durch Oxydation
geht der Mannit in Mannitsäure, C6H12O7, und Zucker-
säure CeHioOs über.

Isomer mit Mannit ist Dulcit, C6H140 6, welcher ebenfalls ein
sechsatomiger Alkohol ist, grosse Krystalle bildet, ein Nitro-
dulcit, C 6H 8(N0 3)(j, liefert und sich in allen Reactionen dem
Mannit ähnlich verhält. Er schmilzt bei 188 ° und zersetzt sich in
höherer Temperatur. Durch Oxydation geht er in Schleim¬
säure, C 6Hlu O e , über.



IWBi

Fettsäuren.

Zuckersäure und Schleimsäure, CuHioOs, entstehen
bei der Oxydation vieler Zucker- und Gummisorten. Die
Zuckersäure krystallisirt nicht und ist zerfliesslich, die Schleim¬
säure krystallisirt und ist in Wasser fast unlöslich. Sie sind
beide zweibasische Säuren.

Dem Mannit schliessen sich zwei zuckerähnliche Stoffe
an, die durch den Mindergehalt von H2O sich von ihm unter¬
scheiden, Quercit und Pinit, C6H12O5. Beide krystallisiren
und zersetzen sich beim Erhitzen. Quercit kommt in den
Eicheln, Pinit im Harze von Pinus lambertiana (in Cali-
fornien) vor.

Die Kohlenhydrate werden später für sich abgehandelt werden.

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

Normaler Heptylalkohol, Oenanthylalkohol,
C7H16O, aus Oenanthaldehyd dargestellt, siedet bei 177 °.

Oenanthaldehyd, Oenanthol, CtHuO, durch trockene
Destillation des Ricinusöls zu erhalten, siedet bei 154°.

Oenanthylsäure, C7H14O2, entsteht bei der Oxyda¬
tion des Ricinusöls, ist fast unlöslich in Wasser und siedet
bei 223°.

Secundärer Octylalkohol, Caprylalkohol, CsHisO,
wird aus Ricinusöl dargestellt. Er ist ein bei 181 ° sieden¬
des Oel.

Caprylsäure, CsHieOä, kommt neben Capronsäure vor,
krystallisirt unter 15 °, siedet bei 234 ° und ist in Wasser
fast unlöslich.

Pelargonsäure, C9H18O2, kommt im Geranienöl vor,
schmilzt bei 12 °, siedet bei 254 ° und ist fast unlöslich in
Wasser.

Caprinsäure, C10H20O2, kommt neben Capronsäure
und Caprylsäure vor, bildet eine bei 30 ° schmelzende, bei
270° siedende, schweissähnlich riechende, krystallinische Masse.
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In den Fetten und Oelen kommen noch einige Säuren
mit höherem Kohlenstoffgehalte vor. Die Fette und Oele
sind nämlich fast ohne Ausnahme ein Gemenge von neutra¬
len Glycerinäthern einiger einbasischen Säuren mit hohem
Kohlenstoffgehalt. Aus diesen Aethem, Glyceriden, gewinnt
man die Säuren entweder durch Verseifung, d. h. indem man
sie durch Alkalien zersetzt, die Säure an das Alkali bindet
und das Glycerin in Freiheit setzt, oder indem man sie durch
erhitzten Wasserdampf zerlegt. Die Säuren, welche in den
Fetten aufgefunden und isolirt worden sind, sind:

Laurostearinsäure, C12H24O2, aus dem Fette ver¬
schiedener Lorbeerarten, schmilzt bei 44°;

Myristinsäure, CiaH^sOa, aus der Muskatbutter, kry-
stallisirt in Nadeln, schmilzt bei 54°.

Palmitinsäure, O16H32O2, Stearinsäure, CisHseOa und
Oelsäure, C18H34O2, welche als Glyceride die meisten Fette
und Oele zusammensetzen. Die Palmitinsäure schmilzt
bei 62°, die Stearinsäure schmilzt bei 69°, die Oelsäure
ist bei gewöhnlicher Temperatur eine Flüssigkeit, welche bei
4° erstarrt, alsdann aber erst bei 14° schmilzt. Die Oel¬
säure ist nicht unzersetzt flüchtig. Durch Salpetrigsäure-
anhydrid wird sie schon bei gewöhnlicher Temperatur fest,
indem sie in eine isomere Modification, die bei 44° schmel¬
zende Elai'dinsäure, übergeht.

Man trennt diese drei Säuren, nachdem man sie aus ihf'er Ver¬
bindung mit Glycerin in Freiheit gesetzt, so von einander, dass
man sie zuerst stark presst, wodurch die Oelsäure abgeschieden
wird, dann durch häufiges TJmkrystallisiren oder durch partielle
Fällung die Palmitinsäure von der Stearinsäure scheidet. Die par¬
tielle Fällung geschieht in der Weise, dass man sie in das Kalium¬
salz verwandelt, dieses mit einer nicht hinreichenden Menge Chlor-
wasserstofi'säure zersetzt, die Fettsäuren zum Theil ausfällt, die
gefällten Säuren wieder in das Kaliumsalz verwandelt, dieses wie¬
der mit einer unzureichenden Menge Salzsäure zersetzt, und diese
Operation so oft wiederholt, bis die gefällte Fettsäure einen con-
stanten Schmelzpunkt zeigt. Bei der partiellen Fällung wird näm¬
lich die Stearinsäure zuerst ausgeschieden.

Unsere Stearinkerzen bestehen aus einem Gemenge von
Palmitinsäure und Stearinsäure.

In den Knochenhöhlen des Schädels mancher Walfische
kommt ein Fett vor, Walrat li, Cetaceum, genannt, welches
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kein Glycerid ist, sondern der Palmitinsäure-Aether eines ein¬
atomigen Alkohols, des Cetylalkohols, CinHsiO, der bei
55° schmilzt. Auch die Wachsarten sind Aether einbasischer
Alkohole, und zwar besteht das chinesische Wachs haupt¬
sächlich aus dem Aether des Cerotylalkohols, C27H5GO,
mit der Cerotinsäure, C27H54O2, also aus Cerotinsäure-
Cerotyläther, C2 7 H5 5(027115302), und das Bienenwachs haupt¬
sächlich aus dem Aether des Melissylalkohols, OaoHt^O,
mit der Palmitinsäure.

Der Oelsäure ähnlich sind die Lein Öls änre CI6 H 2s O ä , welche
als Glycerid in den trocknenden Oelen (Leinöl, Mohnöl, Hanföl,
Nussöl) vorkommt und durch Salpetrigsäureanhydrid nicht verän¬
dert wird, und die Ricinusölsäurc Cts H 3i 0 3 , im Kicinusöl als
Glycerid vorkommend, ein bei 0° erstarrendes Oel, welches durch
Salpetrigsäureanhydrid in Ricin elaidinsäure (bei 50" schmel¬
zend) umgewandelt und bei der trockenen Destillation zu Oenanthol
und Oenanthylsäure zersetzt wird.

Fette.
Die in der Watur vorkommenden Fette sind, wie bereits er¬

wähnt, meist Gemenge von Glyceriden der Palmitinsäure, C16H 320 2,
der Stearinsäure, C18H 360 2, und der Oelsäure, C18I1 340 2. Sie sind
im Thier- und Pflanzenreich sehr verbreitet. Bei den Thieren fin¬
den sie sich hauptsächlich unter der Haut, um die Eingeweide
und auf den Muskeln, bei den Pflanzen vorzüglich 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 gefärbt und besitzen dann
Geruch und Geschmack.

Bei gewöhnlicher Temperatur sind die Fette entweder flüssig
oder fest, was durch das verschiedene Verhältniss zwischen Ocl-
säure-Glycerinäther (Olein) und den Glyceriden der Palmitin- und
Stearinsäure (Palmitin und Stearin) bedingt ist. Das Stearin
nämlich, C 3H 6(C 13H 360 2)3 , schmilzt erst bei 71°, das Palmitin
C 3H 5(C 16I1310 2)3 bei 61", das Olein C 3H 6(C 13H 330 2)3 dagegen ist
auch unter 0" noch flüssig. Wenn demnach bei einem Fett das
Ol ein vorherrscht, so ist dasselbe bei gewöhnlicher Temperatur
flüssig, wenn hingegen das Palmitin und namentlich das Stearin
vorherrscht, so ist das betreffende Fett bei gewöhnlicher Tempe¬
ratur fest und schmilzt bei um so höherer Temperatur, je weniger
Olein und je mehr Stearin es enthält. Die festen Fette heissen
je nach ihrer Consistenz Talg, Butter, Schmalz, die flüssigen
Fette heissen fette Oele. Alle festen Fette sind schon unter
100° schmelzbar.
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In Wasser sind sie unlöslich, in kaltem Alkohol sehr schwer,
in Aethcr leicht löslich. Auf Papier und Holz erzeugen sie durch¬
scheinende, beim Erwärmen nicht verschwindende Flecke, die sog.
Fettflecke. Sie lassen sich, ohne Veränderung zu erleiden, bis
auf etwa 300° erhitzen, in höherer Temperatur jedoch werden sie
vollständig zersetzt. Es entstehen dabei verschiedene Kohlen¬
wasserstoffe, verschiedene Säuren, darunter Kohlensäure, und an¬
dere meist unangenehm riechende Stoffe, darunter Acrolem. Sie
sind alle speeifisch leichter als Wasser, schwimmen daher auf
demselben.

Durch Alkalien und alkalische Erden werden die Fette in Gly-
cerin und Fettsäure 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
zerlegt, die dabei entstehenden Metallsalze heissen Pflaster.

An der Luft erleiden die Fette meist eine Veränderung.
Einige von ihnen werden allmählich selbst wenn sie chemisch rein
waren, zu einer durchsichtigen festen Masse, sie trocknen ein
(trocknende Oele). Dabei nehmen sie Sauerstoff aus der Luft auf,
werden also höher oxydirt. Die trocknenden Oele enthalten stets
ausser den gewöhnlichen Glyceriden noch die Glycerinäther kohlen¬
stoffreicher ungesättigter Säuren (namentlich der Leinölsäure),
welche im Verhältnis« zum Kohlenstoß meist noch weniger Wasser¬
stoff enthalten als die Oelsäure. Diese ungesättigten Glyceride
nehmen aus der Luft Sauerstoff auf und werden dadurch fest.

Andere dagegen halten sieh in chemisch reinem Zustande un¬
verändert, da sie jedoch meist fremde Beimengungen, namentlich
Eiweisskörper, Schleim etc. enthalten, so gerathen sie nach einiger
Zeit in eine Art Gährung, die fetten Säuren werden in Freiheit
gesetzt und ertheilen dem Fett ihren Geruch und Geschmack. Die
Fette werden ranzig. Bei den trocknenden Oelen verhindern
diese Beimengungen das Eintrocknen. Durch concentrirte Schwe¬
felsäure werden die Fette in der Kälte nicht angegriffen, dagegen
werden die Eiweisskörper etc. dadurch schnell zerstört. Um da¬
her die Fette von ihren Begleitern zu befreien, werden sie mit
etwa 3—4 Procent concentrirter Schwefelsäure geschüttelt, die
Schwefelsäure sinkt mit den verkohlten Eiweissstoffen zu Boden
und kann entfernt werden. Man nennt dies das Raffiniren.
Das Brennöl wird auf diese Weise raffmirt, weil seine Verunreini¬
gungen sonst im Docht verkohlen und denselben verstopfen würden.

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

CsHs (C18H810 s), = C51H 98 0 6 Palmitin,
C 3H 5(C 18H 3B0 2)a = C„H„ 00 6 Stearin,
C8H6(018Ha80 2)3 = C5,H lü4 0 6 Olein.
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Die Bestandteile der Fette besitzen also ein ausserordentlich
hohes Moleculargewicht.

Wir erwähnen ausserdem noch die Butter, welche neben die¬
sen Glyceridon die Glycorinäther der Buttersäure, C4Hg0 2, Capron-
säure, C 6H 120 2, Caprylsäure, C 8H 160 2, und Caprinsäure, 01()HS00 2,
enthält.

In den pflanzlichen Fetten scheint das Olein vorzuwal¬
ten, sie sind daher meist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig.
Wir heben hervor:

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

Cocusnussöl, aus den Cocusnusskernen zu erhalten, bei ge¬
wöhnlicher Temperatur fest. Es schmilzt bei 20°.

Palmöl, aus Cocus bulyracea gewonnen, schmilzt bei 27°.
Mandelöl, durch Auspressen der Mandeln erhalten. Es er¬

starrt bei —27°.
Alle diese Oele trocknen nicht ein. Zu den trocknenden Oelen

gehören:
Crotonöl, aus den Samen von Croton tiglium durch Aus¬

pressen gewonnen.
Ricinusöl, aus den Samen von Ricinus communis durch Aus¬

pressen zu erhalten, dickes farbloses Oel von scharfem Geschmack.
Leinöl, aus den Leinsamen gewonnen. Hellgelbes, eigen-

thümlich riechendes und schmeckendes Oel, trocknet rasch aus
und findet daher bei der Firnissbereitung Anwendung.

Hanföl, aus den Hanfsamen gewonnen. Wird ebenfalls zu
Firniss verwendet.

Mohnöl, aus den Mohnsamen. Hellgelbes dünnflüssiges Oel,
hauptsächlich zu Speisen, doch auch zu Firnissen verwendet.

Kohlenhydrate.
Unter Kohlenhydraten versteht man eine Klasse von

Körpern, die sämmtlich der Hexylgruppe angehörend, Wasser¬
stoff und Sauerstoff, wenn auch in verschiedenen Mengen,
doch meist in dem Verhältniss 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 Kör¬
per, sind entweder gährungsfähig, oder können doch meist
leicht in gährungsfähige Stoffe übergeführt werden.

Die Gruppe der Kohlenhydrate zerfällt in drei Unter¬
abtheilungen: die erste hat die Zusammensetzung CßHigOö,
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die zweite kann als Anhydride der ersten betrachtet werden
und hat die Zusammensetzung C12H22O11:

2CeHiaOt;—H2O = C12H22O11,
die dritte endlich als zweite Anhydride mit der Zusammen¬
setzung CgHioOö. Ihr Molecül ist jedenfalls ein Vielfaches
von CeHioOö.

Die Zusammensetzung CgHiaOe besitzen: Traubenzucker,
Fruchtzucker, Galactose; die Zusammensetzung C12H22O11:
Rohrzucker, Milchzucker, Maltose, Melitose, Melezitose, Treha-
lose; die Zusammensetzung CeHioOs: Dextrin, Gummi, Gly-
cogen, Stärkemehl, Cellulose, Tunicin, Pflanzenschleim.

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

CH 2(OH)~CH(OH)~CH(OHfCH(OH)~GH(OH)~CHO
= CGH42O6,

und dass alsdann die Körper C12H22O11 durch Zusammen¬
lagerung zweier Molecüle CeHi206 unter Abspaltung eines
Molecüls Wasser entstanden sind, etwa wie das Diglycol aus
Glycol.

Die in Wasser löslichen Kohlenhydrate zeigen die Eigen-
thümlichkeit, die Ebene des polarisirten Lichtes zu drehen,
sie sind optisch activ, wie wir es schon bei der Weinsäure
kennen gelernt haben. Sie sind alle indifferent, d. h. weder
Basen noch Säuren, zersetzen sich beim Erhitzen in eine
Menge von Stoffen niederer Constitution und hinterlassen
Kohle. Durch oxydirende Mittel werden sie in Zuckersäure
oder Schleimsäure übergeführt, schliesslich in Oxalsäure.

Traubenzucker, Glycose, Krümelzucker, Dextrose,
CeHiaOö, ist stets neben Fruchtzucker in den Trauben, Fei¬
gen, Kirschen und vielen anderen süssen Früchten, ferner
im Honig enthalten. In geringer Menge kommt er in ver¬
schiedenen thierischen Flüssigkeiten, namentlich im Harn der
Diabetiker vor und entsteht aus dem Rohrzucker neben
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Fruchtzucker bei Einwirkung verdünnter Säuren auf densel¬
ben, ferner aus den meisten Kohlenhydraten, als Gummi,
Stärkemehl, Cellulose, auch aus vielen sog. Glycosiden (siehe
später), durch die Einwirkung von Speichel, Pancreassaft,
Darmsaft, Diastase (s. später) etc.

Man erhält den Traubenzucker anfangs als dicken Syrup,
allmählich aber krystallisirt er aus seiner concentrirten Lösung
in blumenkohlartigen Massen heraus und enthält dann 1 Mol.
Krystallwasser, aber aus absolutem Alkohol, ebenso aus Wasser
bei ca. 05° krystallisirt er wasserfrei. Er dreht die Ebene
des polarisirten Lichts nach rechts und zwar in frisch be¬
reiteter Lösung etwa doppelt so stark als nach längerem
Stehen oder nach kurzem Kochen seiner Lösung.

Auf 170° erhitzt, spaltet er Wasser ab und verwandelt
sich in Glycosan, CeHioOs, bei stärkerem Erhitzen ver¬
liert er noch mehr Wasser und geht in Caramel über, ein
braungefärbtes Gemenge verschiedener Verbindungen, die
sämmtlich Wasserstoff und Sauerstoff im Verhältniss, wie diese
Elemente Wasser erzeugen, enthalten. Bei noch stärkerem
Erhitzen liefert er Grubengas, Kohlensäure, Kohlenoxyd, Essig¬
säure, Aldehyd, Aceton etc., während eine grossblasige, glän¬
zende Kohle zurückbleibt.

Der Traubenzucker vereinigt sich mit Basen, wird aber
sehr leicht dadurch tiefgreifend zersetzt, ferner mit Kochsalz,
giebt mit vielen organischen Stoffen, namentlich Säuren, äther¬
artige Verbindungen (Glucoside), welche sich den Glyceriden
ähnlich verhalten.

Bei Gegenwart von Basen oxydirt sich der Trauben¬
zucker leicht. So verwandelt er Kupferoxyd in alkalischer
Lösung schon in der Kälte in Kupferoxydul. Diese Eigen¬
schaft wird zum qualitativen Nachweis und zur quantitativen
Bestimmung des Traubenzuckers in manchen Lösungen (z. B.
im Harn) benutzt.

Man löst Kupfersulfat unter Zusatz von Weinsäure in Natron¬
lauge, bringt diese Lösung zum Kochen und setzt die zu prüfende
Flüssigkeit hinzu. Entstellt in der tiefblauen Flüssigkeit ein rother
Niederschlag von Kupferoxydul, so ist die Gegenwart von Trauben¬
zucker nachgewiesen.

Durch Salpetersäure wird der Traubenzucker zu Zucker-
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säure, Weinsäure und Oxalsäure oxydirt, durch Natrium¬
amalgam zu Mannit reducirt.

In Berührung mit Fermenten wird der Traubenzucker
leicht zerlegt, Hefe erzeugt die alkoholische, Käse die Butter¬
säure- und Milchsäuregährung.

Gährung. Ein in Fäulniss begriffener Stoff bewirkt
häufig die Zersetzung anderer für sich nicht veränderlicher
Stoffe, man nennt dann den faulenden Stoff Ferment, den
durch das Ferment zerfallenden Stoff gährungsfähig. Die
Art des Zerfallens gährungsfähiger Körper wird durch die
Natur des Ferments bedingt. Das Ferment selbst aber nimmt
nur insofern an der Gährung theil, als es dieselbe bewirkt,
seine Elemente treten nicht in die Producte der Gährung ein.
Das Ferment kann eine organische, leicht zersetzbare Verbin¬
dung sein, oder ein organisirtes Wesen. So sind fast alle
Eiweisskörper und die ihnen nahestehenden Stoffe gährungs-
erregend. Zu ihnen gehören:

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

Synaptase oder Emulsin, eine in den Mandeln vor¬
kommende, der Diastase sehr ähnliche Substanz.

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

Von organisirten Fermenten existiren ebenfalls verschie¬
dene Arten:

Hefe, Ferment der Alkoholgährung. Die Hefe besteht
aus mikroskopischen Pflanzenzellen (Mycoderma cerevisiae),
die kettenförmig sich aneinander reihend durch Knospung
sich fortpflanzen. Aber nicht nur die Gegenwart der Hefe,
sondern ihr Beben ist nothwendig, um die Gährung zu unter¬
halten, mit dem Absterben der Hefe hört auch die Gährung
auf. Durch Hefe werden die Zuckerarten zersetzt, die Haupt-
producte der Zersetzung sind Aethylalkohol und Kohlen¬

saure: c 6 H 12 Oo - 2C 2 H 6 0 + 2C02.
Nebenher findet aber auch die Bildung anderer Stoffe

statt, vor allem die der höher constituirten Alkohole, Propyl-
alkohol, Isopropylalkohol, Isobutylalkohol, Gährungsamylalko-
hol etc., ferner entstehen Glycerin und Bernsteinsäure.
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Ausser der Hefe giebt es noch verschiedene Arten von
vegetabilischen Fermenten, von denen eins die Milchsäure-
gährung, das Zerfallen eines Mol. Zuckers in zwei Mol.
Milchsäure veranlasst:

C6 Hi 2 O e = 2C 3 H 6 0 3 ,

und bei fortdauernder Wirkung die Milchsäure unter Wasserstoff-
und Kohlensäureentwickelung in Buttersäure überführt:

2C s H ß 0 3 = CiH 8 0 2 + 2C02 + 2H 2 ,

das andere die schleimige Gährung, bei welcher neben
Milchsäure Mannit und Gummi aviftreten, bewirkt.

Bei der Gährung mittelst organisirter Fermente scheinen
durch jede besondere Art des Ferments auch dieser Art eigen-
thümliche Gährungsproducte zu entstehen, und es dürfte des¬
halb die Bildung der sog. Fuselöle bei der weingeistigen Gäh¬
rung der Entwickelung anderer Organismen neben der Hefe
zuzuschreiben sein.

Fruchtzucker, CcHiaOr,. Auch Schleimzucker, Levu-
lose genannt, durch seine sehr geringe Krystallisationsfähig-
keit und durch sein Vermögen, die Polarisationsebene nach
links zu drehen, vom Traubenzucker verschieden. Er findet
sich neben Traubenzucker im Honig und in den süssen Früch¬
ten und entsteht neben diesem aus dem Rohrzucker. Er ist
gewöhnlich ein farbloser Syrup, kann aber, wenn auch schwie¬
rig, krystallisirt erhalten werden, ist in allen Verhältnissen
in Wasser, leicht in Alkohol löslich und verhält sich Alkalien
und alkalischer Kupferoxydlösung gegenüber, ebenso beim
Erhitzen, wie Traubenzucker. Durch Fermente wird er in
Gährung versetzt und liefert dieselben Producte wie Trau¬
benzucker.

Galactose, Arabinose, CoHiäOe, entsteht beim Ko¬
chen des Milchzuckers und des Gummi arabicum mit ver¬
dünnter Schwefelsäure, krystallisirt in rhombischen bei 100°
schmelzenden Prismen, ist rechtsdrehend, leicht löslich in
Wasser, unlöslich in Alkohol, und verhält sich in ihren Re-
actionen wie Traubenzucker, nur dass sie durch Hefe nicht
in Gährung versetzt werden kann.

Rohrzucker, Saccharum, CiaHsaOu. Der Rohrzucker
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findet sich im Saft des Zuckerrohrs, der Runkelrüben, des
Zuckerahorns, Mais, Sorgho's und vieler anderer Pflanzen.

Er wird aus dem Saft des Zuckerrohrs oder der Runkelrübe
gewonnen, indem man den Saft mit Kalkmilch klärt, rasch ein¬
dampft und die concentrirte Lösung krystallisiren lässt. Der so
dargestellte Zucker ist der Rohzucker, der durch Umkrystalli-
siren gereinigt wird (Raffination).

Er krystallisirt in wasserhellen schiefen Säulen, ist leicht
löslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol und lenkt
die Polaritationsebene nach rechts ab. Beim Erhitzen auf
160° schmilzt er und erstarrt beim Erkalten glasartig (Ger¬
stenzucker). Wird er längere Zeit auf 170° erhitzt, so sj>altet
er sich in Traubenzucker (Dextrose) und Levulosan:

CisHasOii = CeHiaOe + CßHioOs,
auf 200° erhitzt, verwandelt er sich in Caramel. Noch
stärker erhitzt, zersetzt sich der Rohrzucker wie der Trauben¬
zucker vollständig und liefert auch dieselben Producte (CH4,
C0 2 , CO, C2H4O, C2H4O2, C3 H 6 0 etc.) und hinterlässt viel
Kohle.

Mit Alkalien und alkalischen Erden giebt der Rohr¬
zucker Verbindungen, wie der Traubenzucker. Durch ver¬
dünnte Säuren wird er in ein Gemenge von Traubenzucker
und Fruchtzucker übergeführt, welches Invertzucker heisst:

CisHssOii + H 2 0 = CeHiäOo + C 6 H 12 0 6 .
Durch concentrirte Schwefelsäure wird er vollständig zer¬

setzt, verkohlt. Alkalische Kupferoxydlösung reducirt er nach
längerem Kochen und scheidet daraus Kupferoxydul ab. Sein
Drehungsvermögen wird, wenn er längere Zeit in Lösung ge¬
wesen ist, geringer.

Salpetersäure verwandelt den Rohrzucker in gelinder
Wärme in Zuckersäure:

G 2 H s2 0ii + 30 2 = 2C e Hio0 8 +H20,
beim Kochen aber in Oxalsäure:

CiaHaaOn + 90 2 = 6C 2H 2 0 4 + 5H 2 0.
Er ist nicht direct gährungsfähig, sondern erst nach seiner
Umwandlung in Invertzucker.

Milchzucker, Saccharum ladis, CiäHaaOn, ist bis jetzt
fast nur in der Milch der Säugethiere aufgefunden worden.
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Die von Casei'n und Fett befreite Milch wird bis zum Syrup
eingedampft, worauf der Milchzucker beim Erkalten der
Flüssigkeit in Krusten auskrystallisirt. Durch Umkrystalli-
siren wird er gereinigt.

Er schiesst in harten rhombischen Krystallen an, hat
einen schwach süssen Geschmack, ist leicht in Wasser löslich,
unlöslich in Alkohol. Die Krystalle enthalten ein Molecül
Wasser, welches sie bei 130° verlieren. Er dreht die Pola¬
risationsebene nach rechts.

Verdünnte Säuren verwandeln ihn beim Kochen in Ga-
lactose und Traubenzucker; Salpetersäure oxydirt ihn in ge¬
linder Wärme zu Schleimsäure, CeHioOg, beim Kochen zu
Oxalsäure, CäHäO*!. Der Milchzucker reducirt alkalische
Kupferlösung, wie Traubenzucker, aber erst beim Kochen.
In der Milch erleidet er allmählich durch das sieh zersetzende
Casei'n die Milchsäuregährung, aber er kann auch in die
Alkoholgährung übergeführt werden.

So erzeugen die Kalmücken und Baschkiren aus Stutenmilch
ein berauschendes Getränk (Kumis).

Melitose, C,.2H ääO„. Die Melitose ist der Hauptbestandtheil
der australischen Manna und krystallisirt in feinen Nadeln mit
3 Mol. Wasser C12 H 22 0„+3H 20. Bei 100° verliert sie 2 Mol.
Wasser, bei 130° unter Zersetzung das letzte Molecül. Sie dreht
die Polarisationscbene nach rechts, reducirt nicht alkalische Kupfer¬
lösung, wird durch Hefe zwar in Gährung versetzt, geht aber zur
Hälfte in einen nicht gährungsfähigen Körper über, Eucalyn,
C cHi.,0 6 , welcher die Polarisationsebene nach rechts dreht und
alkalische Kupferlösung reducirt.

Melezitose, C^H^Oh, ist in den Trieben des Lerchenbaums
enthalten und ist rechtsdrehend, wird durch Alkalien nicht ver¬
ändert, reducirt nicht alkalische Kupferlösung.

Trehalose oder Mycose, CjaH^On + Sf^O, kommt in der
Trehala genannten Manna (dem Product aus einem in Syrien
lebenden Inseete) und im Mutterkorn vor. Sie ist leicht löslich in
Wasser, dreht die Polarisationscbene nach rechts, wird von Alka¬
lien nicht verändert, reducirt nicht alkalische Kupferlösung und
wird durch verdünnte Säuren in gährungsfähigen Zucker über¬
geführt.

Stärkemehl oder Ainylum, CoHioOs. Das Stärkemehl
kommt sehr verbreitet im Pflanzenreich vor, vorzüglich in den
Samen der Leguminosen, in den Kastanien, Eicheln, im Ge¬
treide und in den Kartoffeln. Es besteht aus unter dem
Mikroskope sichtbaren Körnern von verschiedener Grösse

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

Das Stärkemehl ist ein feines Pulver, ohne Geruch und
Geschmack, vollkommen unlöslich in Wasser. An feuchter
Luft zieht es Wasser bis zu 56 Proc. an. In heissem Wasser
(bei 72°) quellen die Stärkekörner auf, lösen sich zum Theil
und bilden einen Kleister, der die Polarisationsebene nach
rechts dreht. Verdünnte Säuren verwandeln das Stärkemehl
zunächst in eine gummiartige, lösliche Substanz, Dextrin,
dann in Traubenzucker.

Die Umwandlung in Dextrin erleidet das Stärkemehl
auch durch Erhitzen auf 160°. Die in der gekeimten Gerste
vorkommende Diastase verwandelt das in Wasser vertheilte
Stärkemehl bei etwas erhöhter Temperatur in Dextrin und
Maltose.

Concentrirte Salpetersäure löst das Stärkemehl auf, es
entsteht dadurch eine Verbindung, die auf Zusatz von Wasser
gefällt wird. Sie ist ein Salpetersäureäther des Stärkemehls
und heisst Xyloidin. Mit Jod vereinigt sich das Stärke¬
mehl zu einer unbeständigen, aber charakteristischen blauen
Verbindung, wodurch man im Stande ist, die geringsten
Spuren von Stärkemehl nachzuweisen.

Die wichtigsten Stärkemehlsorten, die im Handel unter¬
schieden werden, sind: Weizenstärke (Amyliim tritici),
Kartoffelstärke (Amylum solani) und Arrow-root (Amy¬
liim marantae).

Maltose, C12H22O11, entsteht bei der Einwirkung von
Diastase auf Stärkemehl bei 50—70° und krystallisirt mit
1H2O in harten, feinen Nadeln. Ihre Lösung dreht die
Ebene des polarisirten Lichts stark nach rechts und reducirt
alkalische Kupferlösung. Beim Kochen mit verdünnter
Schwefelsäure geht sie in Traubenzucker über.

Dem Stärkemehl nahe verwandt sind das Inulin, Li-
chenin, Paramylum und das Glycogen.

Das Inulin, C6H, 00 5 , findet sich in den Wurzeln vieler
Pflanzen, vorzüglich in Inula Hehnium, und in den Knollen der
Georginen. Es ist unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heissem,
ohne einen Kleister zu bilden, dreht die Polarisationsebene nach
links und wird durch Jod nicht blau gefärbt. Es geht durch ver¬
dünnte Säuren in Fruchtzucker über.
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Das Lichenin, C 6H 10O 6 , kommt im isländischen Moos vor.
Es bildet eine durchsichtige, spröde Masse, die in heissem Wasser¬
löslich ist, durch Jod blau gefärbt und durch verdünnte Säuren
in Zucker übergeführt wird.

Das Paramylum, C 6H 100 6 , kommt in Infusorien vor, ist
unlöslich in Wasser; in heissem quillt es auf ohne einen Kleister
zu bilden. Es kann in Zucker übergeführt werden.

Glycogen, CöHioOö, findet sich in der Leber während
und kurz nach der Verdauung, verwandelt sich jedoch nach
dem Tode des Thieres durch in der Leber enthaltene Fer¬
mente äusserst schnell in Zucker.

Das Glycogen ist ein weisses, in Wasser zu einer trüben
Flüssigkeit sich lösendes Pulver, welches durch verdünnte
Säuren und Fermente leicht in Traubenzucker sich verwan¬
delt. Durch Jod wird es weinroth gefärbt.

Dextrin, CgHioOs. Wie oben erwähnt, geht das Stärke¬
mehl durch Erhitzen auf 160°, oder bei längerem Kochen
mit verdünnten Säuren, oder durch Diastase in Dextrin über,
einen in Wasser löslichen gummiähnlichen Stoff, welcher die
Polarisationsebene sehr stark nach rechts dreht und dieser
Eigenschaft seinen Namen dankt. Das Dextrin wird im
Grossen dargestellt, indem man Stärkemehl mit Wasser, dem
man 2 Proc. Salpetersäure zugesetzt hat, befeuchtet, an der
Luft trocknen lässt und nach dem Trocknen auf 110° erhitzt.

Das Dextrin bildet eine farblose, amorphe Masse, redu-
cirt nicht alkalische Kupferlösung, wird durh Jod nicht blau
gefärbt und liefert bei der Oxydation Oxalsäure. Durch
verdünnte Schwefelsäure oder durch Diastase wird es in
Traubenzucker übergeführt.

Gummi. Man bezeichnet mit Gummi eine Anzahl von
amorphen harzähnlichen Stoffen, welche mit Wasser eine dick¬
flüssige klebrige Masse bilden, indem sie sich entweder darin
auflösen oder nur damit aufquellen. Durch Alkohol werden
sie aus ihrer wässrigen Lösung gefällt. Sie drehen die Po¬
larisationsebene je nach ihrer Abstammung nach rechts oder
nach links. Das arabische Gummi besteht hauptsächlich aus
der Arabinsäure oder Gummisäure C12H22O11.

Cellulose oder Pflanzenfaser, CeHioOs. Die Wand
der Pflanzen zellen, also das Skelett der Pflanzen, ist Cellulose.
Zu ihrer Reindarstellung bedient man sich der Baumwrolle
oder des Papiers. Sie ist eine weisse durchscheinende Masse,

11*
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unlöslich in Wasser, löst sich in einer animoniakalischen Lö¬
sung des basischen Kupfercarbonats und wird durch Säuren
daraus gefällt, durch einen grossen Ueberschuss aber wieder
gelöst. Sie wird durch Jod nicht blau gefärbt. Bringt man
sie mit concentrirter Schwefelsäure zusammen, so quillt sie
anfangs auf, löst sich allmählich und wird durch Wasser in
weissen Flocken wieder ausgeschieden. Dieser Körper wird
durch Jod blau gefärbt, ist also veränderte Cellulose und
heisst Amyloid.

Lässt man ungeleimtes Papier, welches fast reine Cellu¬
lose ist, einige Secunden in Schwefelsäure, welche mit ihrem
halben Volum Wasser verdünnt ist, liegen und wäscht es
dann mit Wasser gut ab, so wird es pergamentartig, Per¬
gamentpapier.

Es beruht diese Umwandlung auf oberflächlicher Bildung von
Amyloid.

Durch Oxydation mit Salpetersäure geht die Cellulose
in Oxalsäure über. Lässt man aber die Cellulose (Baum¬
wolle) in einem Gemisch concentrirter Salpetersäure (1 Theil)
und Schwefelsäure (3 Theile) einige Minuten lang liegen, so
verwandelt sie sich, ohne sich zu lösen, in sog. Nitrocel¬
lulose, Pyroxylin, Schittssbamtiwolle, welche mit einem
glühenden Körper zusammengebracht, verpufft und höchst
explosiv ist. Sie ist unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether.
Wenn die obigen Verhältnisse zwischen Salpetersäure und
Schwefelsäure geändert werden, so erfolgt nicht so starke
Nitrirung, und es entsteht eine Substanz, welche in einem
Gemisch von Alkohol und Aether löslich ist, das l'ollodiiiiti,
das in der Photographie vielfache Anwendung findet.

Diese sogenannten Nitrokörper sind aber nichts anderes als
Salpetersäure-Aether, wie z. B. das Nitroglycerin, wir haben schon
bei den Methylderivaten den Unterschied zwischen Salpetersäure-
Aethern und Nitrokörpern kennen gelernt und werden später bei
den sog. aromatischen Körpern noch einmal Gelegenheit finden,
auf diesen Unterschied zurückzukommen.

Durch reducirende Mittel geht die Schiessbaumwolle und
das Collodium wieder in gewöhnliche Baumwolle über.

In den Säcken einiger niederer Thiere hat man einen
der Cellulose ähnlichen, vielleicht damit identischen Stoff ge¬
funden, das Tunicin.
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Pflanzenschleim findet sich in vielen Pflanzen, in
hervorragender Quantität in der Althäawurzel, im Carrageen-
moos, in den Leinsamen, den Quittenkernen etc. In kaltem
Wasser quillt er zu einer schleimigen Gallerte auf, wird aher
von heissem Wasser gelöst. Durch Alkohol wird er gefällt.
Je nach der Herkunft unterscheidet man verschiedene Arten
von Schleim, welche auch in der Zusammensetzung etwas
differiren. Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird
jeder Schleim in Gummi und Zucker übergeführt.

Den Schleimen sehr ähnlich sind die sogen. Pectin-
stoffe, welche in den Kuben und den fleischigen Früchten
vorkommen.

Mit den Kohlenhydraten nahe verwandt sind einige
Körper, welche gährungsunfähig sind, die wir aber hier gleich
folgen lassen.

Sorbin, C 6H I2 0 6, aus dem Vogelbeersaft erhalten. Das Sorbin
krystallisirt in farblosen Rhombenoctaedern, schmeckt süss wie
Rohrzucker, ist leicht löslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol.
Es reduoirt alkalische Kupferlösung, dreht die Polarisationsebene
nach links, aber es wird weder durch Hefe in Gährung versetzt,
noch durch verdünnte Säuren in Zucker verwandelt. Beim Er¬
hitzen verliert es Wasser und zersetzt sich.

Inosit, C6H12O6, enthalten im Muskelfleisch, im Lungen¬
gewebe, im Gehirn und in den unreifen Leguminosen. Er
krystallisirt blumenkohlartig mit 2 Mol. Wasser, die er bei
100° verliert, ist selbst der alkoholischen Gährung nicht fähig,
wird auch durch Säuren nicht in gährungsfähigen Zucker
übergeführt, dagegen erleidet er durch faulende thierische
Stoffe die Milchsäuregährung. Er ist optisch inactiv.

Zu den Kohlenhydraten in naher Beziehung steht eine
grosse Klasse von Körpern, welche im Pflanzenreiche sehr
verbreitet, ätherartige Verbindungen irgend eines Zuckers,
gewöhnlich des Traubenzuckers, mit irgend einem oder meh¬
reren anderen Stoffen sind. Sie heissen Glycoside und
können sowohl durch Fermente, als auch durch Kochen mit
verdünnten Alkalien oder Säuren zersetzt werden in Zucker
und in den anderen Bestandtheil.
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Der mit dem Zucker verbundene Stoff gehört fast immer einer
Keine von Stoffen an, die wir bis jetzt der Betrachtung noch nicht
unterzogen haben, weil sie durch die eigentümliche gegenseitige
Verkettung der Kohlenstoffatome eine in sich abgeschlossene grosse
Gruppe bilden. Wir wollen daher die Besprechung der Glycoside
derjenigen der sog. aromatischen Verbindungen folgen lassen.

Harnsäure und ihre Derivate.

Wir haben die Harnsäure unter den Propylverbindungen, zu
denen sie gehört, sowohl wegen ihrer verwickelten Constitution
nicht abgehandelt, als auch, weil wir sie dann von einem grossen
Theil ihrer Derivate, welche in die Aethylreihe gehören, hätten
trennen müssen.

Die Harnsäure kommt frei und in Form von Salzen
im Harne aller Wirbelthiere vor, in geringer Menge im Harn
der Säugethiere (in sehr geringer Menge bei den Pflanzen¬
fressern, bei welchen sie durch die Hippursäure ersetzt wird),
reichlich in den Secreten der Vögel, 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 ganz aus harnsaurem
Ammonium bestehen, dargestellt. Synthetisch ist sie durch
Erhitzen von Glycocoll mit Harnstoff auf 200° dargestellt
worden.

Die Harnsäure, C5H4N4O3, ist ein weisses, leichtes kry-
stallinisches Pulver, sehr schwer löslich in heissem Wasser,
fast unlöslich in kaltem Wasser. Sie bildet mit Basen zwei
Reihen von Salzen, von denen das saure Kalium- und das
saure Ammoniumsalz zu erwähnen sind; ersteres weil es
wegen seiner Schwerlöslichkeit zur Reinigung der Harnsäure
benutzt wird; letzteres, weil es das Material zur Darstellung
derselben liefert. Endlich sei noch das Lithiumsalz, als das
am leichtesten in Wasser lösliche, hier hervorgehoben.

Die Harnsäure wird durch Hitze zersetzt. Es entweichen
Kohlensäure und Cyansäure als Ammoniumsalze, und es bleibt
stickstoffhaltige Kohle zurück.

Man hat aus der Harnsäure eine sehr grosse Zahl von
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Derivaten dargestellt und dadurch die Constitution der ver¬
wickelt zusammengesetzten Säure ermittelt:

NH.C
ICO

NH.C-

NH
CO CO

I
_______NH

d. h. die Säure bestellt aus zwei Harnstoffmolecülen, in denen
~C~

4H durch das vierwerthige Radical _ | _CO (C3O) ersetzt
C

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

So kann die Harnsäure 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 Lösung
bewirkt wird, verschiedene Producte.

1) Salpetersäure zersetzt die Harnsäure bei gemässigter
Einwirkung in Harnstoff und Allox an oder Mesoxylharnstoff:

C 5H 4N 40 3 +IL.0 + 0=C 4H 2N 20 4 +CH 4N 20
Harnsäure Alloxan Harnstoff

Nirc
1

CO

NH"C

"KU NH~C0

CO

NH 2

CO+COC0 + H 20 + 0=G0

-Ah iWco' Sh 2
M Alloxan Harnstoff

bei stärkerer Einwirkung, z. B. beim Eindampfen der Harnsäure
mit Salpetersäure wird das zuerst gebildete Alloxan oxydirt zu
Parabansäure oder Ox'alylharnstoff:

NH"C0
I

CO

NH~C0'
Alloxan

NH"C0

CO + 0 = CO + C0 2
NH'CO

Parabansäure.

2) Eine alkalische Harnsäurelösung oxydirt sich an der
Luft allmählich zu Urox ansäure C 6H 8lSf40 6 :

C5H.iN.jO3 + 2 ILO + 0 = C6H BN40 e
Uroxansäure
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NH~C
I

CO

NH - C

-----NH

CO CO+2H aO + 0 =

-----NH

NH~C(OH) a
[

CO

Ntrc-
C0 2H/

NH 2

CO

"NH
Uroxansäure

3) Dagegen wird die Harnsäure in alkalischer Lösung durch
Kaliumpermanganat zu Allantoin C 4H 6N 40 3 oxydirt:

NH~C------------NH NH^CH------NH
I

CO

NH~C-

CO CO+HjO + 0:
I

-NH

I
CO

I

NH~C(OH)
Allantoin

CO + C0 3 .
i"NH

Das Alloxan oder Mesoxylharnstoff C 4H 2N 20 4 ist ein
Substitutionsproduct des Harnstoffs, in welchem 2 H der beiden
NH 2 durch den Molecülrest der Mesoxalsäure COOH.CO.COOH
(s. S. 123) ersetzt sind:

<KK + 58:^-™.°+<KS?:$>«>
Mesoxyls Alloxan.

Es scheidet sich beim Eintragen der Harnsäure in Salpeter¬
säure aus, bildet farblose leicht lösliche Prismen, färbt die Haut
roth und ertheilt derselben widrigen Geruch. Beim Kochen mit
concentrirter Kalilauge wird es zu Harnstoff und Mesoxalsäure
zersetzt, indem es die Elemente von 2 H 20 aufnimmt, (s. vorste¬
hende Gleichung), dagegen wird es durch verdünnte Kalilauge
unter Aufnahme von 1H 20 in Alloxansäure:

NH------- CO .

C 4H 4N 20 6 =Cü/ CO

NH 2 COOH
eine leichtlösliche Krystallmasse, verwandelt:

C 4H 2N 2O 4+H 2O=C 4H 4N20 5 .

Behandelt man das Alloxan mit Zink und Salzsäure, so wird

es zu Dialursäure C 4H4N 20 4 = Co/*J|~£q\cH(OH) reducirt.
Die Dialursäure leitet sich von der Tartronsäure C0 2H.CH(OH).C0 2H
in derselben Weise her, wie das Alloxan von der Mesoxalsäure,
ist demnach Tartro nylharnstoff.

Zwischen dem Alloxan und seinem Reductionsproduct, der
Dialursäure, giebt es ein Zwischenproduct, in welches sich sowohl
das Alloxan bei nicht vollständiger Beduction, wie auch die Dia¬
lursäure bei vorsichtiger Oxydation verwandeln, und welches schon
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entsteht, wenn man Alloxan mit Dialursäure (beide
vermischt; es ist das das Alloxan tin C 8H 4N 40 7 :

C4H 2N 20 4+CJI t N !!() 4 = H20+C 8H4N40,
Alloxan Dialursäure Alloxantin.

Das Alloxantin hat die Constitution:
/NH"CO\.. /CO~NH\

in Lösung)

CO
NH~CO/ c C\ C 0~NH

CO.

0
sieh bei seiner

so spaltet

Es bildet sehr schwer lösliehe Krystalle, so dass es
Entstehung sofort abscheidet.

Kocht man Alloxantin mit Chlorammoniumlösun«;
es sich in Alloxan und Dialuramid C4H5N 30 3 :

C 8H 4N 40 7 +NH 4C1=C 4H 2N 20 4 +C 4H5N 30 3+HCl.
Alloxan Dialuramid

Das Dialuramid oder Uramil co <^H"~CO V" 11 ' NHa ist un "
löslich in Wasser und liefert bei der Oxydation das Murexid,
Cs H 8N60 6, d. i. das Ammoniumsalz der Purpursäure C8H8N50 6 :

2 C4H 6N 30 3 + 0=C 8H s N 60 6 +H 20.
Dialuramid Murexid

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

/NH"CO\ /CO~NH\ r ,n
I/ C0 -

CO
NirCO/C C\C0 "NH,

NH
Ihr Ammoniumsalz, das Murexid, entsteht auch beim Er¬

hitzen von Alloxantin mit Ammoniakgas, noch leichter auf Zusatz
von kohlensaurem Ammonium zu einem Gemisch von Alloxan und
Alloxantin und bildet goldglänzende Blättehen, die in Wasser
wenig, aber mit intensiver Purpurfarbe, in kalter Kalilauge mit
indigoblauer Farbe löslich sind. Durch Säuren wird es in Alloxan
und Dialuramid zersetzt.

Erhitzt man Dialursäure mit Glycerin, so findet eine weitere
Reduction statt, und es entsteht Hydurilsäure C bH (,N 40 6 :

2 C4H 4N 20 4 = C8H 6N 40 6 +H 20 + 0.
Dialursäure Hydurilsäuro

NH^CO CO~NID
v 0H-CIP/^g)cO kry-Die Hydurilsäure CO

stallisirt mit 2H 20 in schwer löslichen Prismen und liefert bei
weiterer Reduction die B a r b i t u r s ä u r e oder M a 1 o n y 1h a r n s t o f f

C 4H tN 20 3 =CO/-j.tj,-^q\( 1H 2. Letztere Verbindung, welche in
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grossen Prismen kry stallisirt, durch Brom in Dibrombarbitur-

säure CO< •j™- f,, ) \CBr 2 , durch Salpetersäure in Nitrobarbi-

tursäure CO SS-nr) >CH.N0 2 , durch salpetrige Säure in Iso-

nitrosobarbitursäuro CO/^ TT-pQ\C~]Sr(OH) übergeführt wird,
zerfällt beim Kochen mit verdünnter Kalilauge in Malonsäurc
C00H.CII 2 .C00H und Harnstoff.

So haben wir denn, abgesehen von den Zwischenproducten,
die durch Reduction aus einander dargestellten drei Verbindungen
kennen gelernt:

Mcsoxylharnstoff oder Alloxan CO/-j™-p,-.\CO

Tartronylharnstoff oder Di alursäu re C(X-»jTi-r,Q^CH(OH)

Malonylharnstoff oder Barbiturs äure CO{TjTr-rn/CH 2.

Wie oben erwähnt, entsteht aus der Harnsäure bei stärkerer
Oxydation mittelst Salpetersäure die in Wasser leicht lösliche

/NETTO
Parabansäure oder Oxalylharnstoff C 3H2N 20 3=CO( _l>\NH CO
welche durch Alkalien zunächst in Oxalursäure C 3H4N 20 4

/NH~CO
= C()\ 1 , alsdann in Harnstoff und Oxalsäure zerfällt:

\NH 2 COOK
/OTTCO /JNHTO

CO < I +11,0 = CO<
\NH~CO \\NH~CO

/NH""CO

NH.2 COOK

/NH- COOH

C0 W COOH +II^0 = CO W; + COOH-
Durch Reductionsmittel erhält man aus der Parabansäure zu¬

nächst ein dem Alloxantin entsprechendes Zwischenproduct, das
/NBTCO C0~N11\

CO. bei weitererOxalantin C„II 4N4O s = CO< ;■NH'O -----C""NH

0
Reduction die Allantursäure oder Gly oxy lharnstoff C3H 4N.,0 3

>NH"C0
= CO\ I .welche ihrerseits auf indirectem Wege reducirt

\NH _ CH(OH)'
werden kann zu II y dantoin oder Glycolylharnstof f CgHtNgOg
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/NH~CO
= C0\ I , so dass wir auch hier wieder wie oben die drei

\NH CH 2
durch Reduction aus einander entstehenden Glieder haben:

/NETCO
Oxalvlharnstoff oder Par abansäure C0\ I

/NH~CO
Glyoxylharnstofi' oder Allantursäure C0\ I

J J \NH CH(OH)

/NETCO
Glycolylharnstoff oder Hydantoin C0\ I

\NH~CH. 2.

Das Hydantoin bildet bei 206° schmelzende Nadeln und geht
beim Kochen mit Barytwasser über in Hy dantoi nsäure

CO\ tm' 2 r'u oq tjj welche auch durch Erhitzen von Glycocoll mit
Harnstoff dargestellt werden kann, in grossen Prismen krystallisirt
und bei stärkerer Einwirkung von Alkalien in Glycolsäure und
Harnstoff zerfällt.

Die oben erwähnte, bei der Oxydation der Harnsäure in alka¬
lischer Lösung durch den Luftsauerstoff entstehende Uroxan¬
säure, C5H 8N 40 6, bildet in Wasser wenig lösliche Prismen und
zerfällt beim Kochen mit Wasser in Kohlensäure, Harnstoff und
Allantursäure oder Glyoxylharnstofi".

Ferner kommt das bei der Oxydation der Harnsäure durch
Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung entstehende Allan toin
C 4H CN 5Ü 3 in der Allantolsflüssigkeit der Kühe und im Harn der
Kälber vor, krystallisirt in glänzenden Prismen, die in kaltem
Wasser schwer löslich sind und beim Kochen mit Alkalien in
Harnstoff und Allantursäure zerlegt werden.

Nachträglich wollen wir noch einige im thierischen
Lehensprocess erzeugte Stoffe und deren Zersetzungsproducte
erwähnen.

Xanthin, C5H4N4O2, ist ein normaler Bestandtheil
vieler thierischer Gewebe und bildet ein amorphes, in Wasser
sehr schwer lösliches Pulver. Es verbindet sich sowohl mit
Säuren als auch mit Basen.

Sarkin oder Hypoxanthin, C5H4N4O, kommt im
Saft der Muskeln, in der Milz, Leber, den Nieren, im Gehirn
etc. vor, ist ein krystalliniscb.es, in kaltem Wasser schwer,
in heissem leichter lösliches Pulver, das basische Eigenschaften
besitzt und beim Erhitzen auf 150° sich zersetzt. In am-
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moniakalischer Lösung giebt es mit Silbernitrat einen Nieder¬
schlag CaHaAgsNiO + HäO.

Neben dem Sarkin kommt im Muskelfleisch das
Carnin, C7H8N4O3+H2O vor, ein farbloses, in Wasser

schwer lösliches Pulver, welches durch Salpetersäure in Hypo-
xanthin übergeht.

Vergleichen wir die Harnsäure mit den oben erwähnten
zwei Stoffen, so finden wir, dass sie sich um je ein O von
einander unterscheiden. Sie sind sich in chemischer Bezie¬
hung ähnlich und haben wahrscheinlich auch eine analoge
Constitution:

Sarkin — C5H4N4O
Xanthin — C5H4N4O2
Harnsäure — C5H4N4O3.

Homolog dem Xanthin sind das Theobromin, Dimethyl-
xanthin C7H8N4O2, und das Coffein, Trimethylxan-
thin, MethyltheobrominCsHxo^Oa. Das Theobr'omin
ist in den Cacaobohnen enthalten, ist in Wasser schwer lös¬
lich und bildet mit Säuren krystallisirende Salze. Das Cof¬
fein, Coffeinum, Thein, Kaffein, C8H10N4O2 +H2O, ist
im Kaffee nnd Thee enthalten, krystallisirt in feinen Nadeln,
ist schwer löslich in Wasser, verliert bei 120° sein Krystall-
wasser, schmilzt bei 234° und sublimirt bei höherer Tempe¬
ratur unzersetzt. Es besitzt schwach basische Eigenschaften.
Innerlich genommen, bewirkt es Zittern und Herzklopfen.

Die Constitution des Xanthins, Tlieobromins und Coffeins ist
wahrscheinlich:

.N—CHNBTCH
i ' IIco crxit\
I _| )coNH C=N /

Xanthin

CIL

CO (TN.CH,
I _l_ >co

Theobromin

CH 3

CIL

"CHN~
I

CO
I 1

N~X=N
Coffein.

C~N.CH 3
>co

Dem Xanthin sehr nahe steht das Guanin, in welchem das
eine der beiden CO durch C(NH) ausgetauscht ist, welches also
statt zweier Harnstoffreste CO NH"

NIF nur einen Harnstoffrest und

dann einen Guanidinrest C(NH)( ™- enthält.

Das Guanin,
Spiunenexcremente,

CöHgNöO, ist Hauptbestandtheil
kommt ferner in geringer Menge

der

Guano vor und ist ein weisses Pulver, das sowohl mit Basen
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als mit Säuren sich verbindet. Durch Oxydation zersetzt
es sich in Guanidin, Parabansäure und Kohlensäure:

C 6 H ä N 5 0 + 3 0 + H 3 0=CH5N 3 -j-CsH.NjOs + C0 2 .
Guanidin Parabansäure

/NH ä

Kreatin, C(NH)^ N(CH3)CH2 >COj|H oder C4H 9 N S 0 2 ,
kommt im Muskelsaft der Pflanzenfresser vor, krystallisirt
in wasserhellen rhombischen Säulen mit einem Mol. H 2 0,
das bei 100° entweicht, besitzt einen bitter salzigen Geschmack,
ist schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht löslich in heissem
Wasser und hat schwach basische Eigenschaften.

Erhitzt man Kreatin mit verdünnten Säuren, so spaltet
es die Elemente des Wassers ab und es entsteht

Kreatinin C(NHX WCH .) CH> CO oc ' er C4H7N3O.
Das Kreatinin kommt im Harn und in den Muskeln

der Menschen, Pferde, Hunde etc. vor, krystallisirt in ziem¬
lich löslichen rhombischen Säulen, reagirt alkalisch und
besitzt stark basische Eigenschaften. Charakteristisch ist eine
schwer lösliche Verbindung, welche es mit Chlorzink bildet:
(C 4 H 7 N 3 0) 2 .ZnCl 2 .

Kocht man Kreatin mit verdünnten Alkalien, so zer¬
fällt es in Methylglycocoll und Harnstoff, welcher seiner¬
seits in Kohlensäure und Ammoniak sich zerlegt:

C 4 H 9 N 3 0 2 + H 2 O=C 3 H 7N0 2 + CH dN 2 O.
Methylglycocoll oder Sarkosin

CH 2~NH(CH 3)
I oder C 3 H 7 N0 2

COOH
entsteht auch aus Monochloressigsäure und Methylamin

CH 2~C1 CH 2~NH(CH 3)
I +CH 3NH 2 =| +HC1.

COOH COOH

Es bildet rhombische, in Wasser lösliche und ohne Zer¬
setzung flüchtige Krystalle und hat schwach basische Eigen¬
schaften.

In gleicher Weise ein Zersetzungsproduct des Kreatins ist das
Methyluramin oder Methylguanidin, C.2IT,N 3 oder

C(NII). Nil. CIL eine zerfliessliche, stark basische Substanz.
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Zwischen dem Methyluramin und dem Kreatin steht das aus
Glycocoll und Cyanamid zu erhaltende

/Nil
Glycocyamin, C3H,lSr30 2 oder C(NHV t™ 2 ,-,„ nn-pr, dem¬

nach Guanidin, in welchem ein H durch den Glycolsäurerest aus¬
getauscht ist. Es ist ein krystallisirender, in Wasser schwer lös¬
licher, stark basischer Körper. Das salzsaure Salz des Glycocy-
amins geht beim Erhitzen auf 160° über in das Salz des Glyco-

/NH _ CH2

cyamidins QÄN.O-ClNH)^-.^ •

Die letzten fünf Verbindungen (Kreatin, Kreatinin etc.)

sind demnach Derivate des Guanidins C(N1T/ -^-tt
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