
Organische Verbindungen unbekannter
Constitution.

Erste Gruppe.

Kohlehydrate.

Allgemeiner Charakter. Man versteht unter der Bezeichnung
Kohlehydrate eine Reihe aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff be¬
stehender Verbindungen, welche allen "Wasserstoff und Sauerstoff im Ver-
hältniss von H 2 0 enthalten, und deren allgemeine Formel daher

ist. Sie sind alle indifferent, d. h. besitzen weder den ausgesprochenen
Charakter von Säuren, noch den von Basen, sie sind nichtflüchtig, fest
lud zwar theils krystallisirt, theils histologisch organisirt, theils endlich
amorph. Bei der trocknen Destillation geben sie saure Producte und als
Endproduct der Zersetzung durch oxydirende Agentien Oxalsäure. Sal¬
petersäure führt sie in Zucker- oder auch wohl Schleimsäure, schliess¬
lich aber in Oxalsäure über und giebt als Monohydrat angewandt
Nitroverbindungen. Verdünnte Säuren führen die meisten in Trauben¬
zucker über.

Die Kohlehydrate sind in den pflanzlichen Organismen sehr ver¬
leitet, einige kommen aber auch im Thierorganismus vor. Nur wenige
sind künstlich darstellbar. Ihre chemische Constitution ist noch nicht
genügend erforscht, um sie in das System einreihen zu können; ihre Ra-
dicale sind unbekannt. Jedenfalls gehören sie in die Classe höherer
Alkohole, Aether und Aldehyde.

Die bis nun bekannten Kohlehydrate sind folgende:
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Die reine Cellulose besitzt je nach dem Material, aus dem sie dar'
gestellt wurde, ein abweichendes äusseres Aussehen und zeigt häufig
noch die Form des pflanzlichen Gewebes, welches zu ihrer Bereitung
diente.

Im Allgemeinen ist sie weiss, geschmack- und geruchlos, unlös¬
lich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln: in "Wasser, Alkohol, Aethel',
fetten und flüchtigen Oelen, in verdünnten Säuren und verdünnten Al¬
kalien. Dagegen löst sie sich in Kupferoxyd-Ammoniak zu einer
klaren, blauen, etwas klebrigen Flüssigkeit auf. Salzsäure aber fallt
sie wieder aus dieser Lösung. In concentrirter Schwefelsäure quillt
sie anfangs auf, löst sich aber dann vollständig und auf Zusatz von
Wasser scheiden sich weisse Flocken aus, die ähnlich wie Stärkemehl
durch Jod blau gefärbt werden. Es beruht auf diesem Verhalten eine
Reaction auf Cellulose: befeuchtet man nämlich Cellulose haltende Ge¬
webe mit Jodlösung und setzt hierauf concentrirte Schwefelsäure zu,
so färben sich die aus Cellulose bestehenden Theile derselben blau.
Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird die Cellulose in Trauben¬
zucker verwandelt, durch schmelzendes Kalihydrat und längeres Kochen
mit Salpetersäure in Oxalsäure. Durch Salpetersäuremonohydrat, oder
ein Gemisch von Salpetersäure und Schwefelsäure geht sie in eine Nitro¬
verbindung: Pyroxylin (Schiessbaumwolle) über. Bei der trocknen
Destillation giebt sie saure Producte, worunter Essigsäure und empyreu-
matische Oele (Kreosot u. a.).

Vorkommen. Die Cellulose ist der wesentliche Bestandtheil und
vielleicht auch der einzige der Zellmembran der Pflanzen, daher im
Pflanzenreiche allgemein und zwar bis zu den niedersten Gliedern herab
verbreitet. Die Baumwolle ist fast reine Cellulose. Im Thierreiche findet
sich die Cellulose als Bestandtheil des Mantels der Tunicaten (AscidiClß
und Thaliadae). In den Pflanzen kommt übrigens die Cellulose häufigi
so namentlich im Holz mit anderen Stoffen: den sogenannten incrusti-
renden Materien, verbunden vor, die theils in den Zellen abgelagert
sind, theils die Wände derselben durchdringen und die Cohäsionsverhält-
nisse der Cellulose in den verschiedenen Pflanzen bedingen.

Darstellung. Die einfachste Methode, Cellulose rein darzustellen, besteht
aarin, dass man Leinwand, Baumwolle oder Hollundermark durch Behandlung
mit den verschiedenen Aurlösungsmitteln von allen löslichen Stoffen befreit-
Man erreicht dies am besten, indem man die Substanz zuerst mit Wasser, dann
mit verdünnter Kalilauge auskocht, hierauf zur Zerstörung der färbenden
Stoffe mit Chlorwasser behandelt und nun noch so lange mit verdünnter Essig-
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säure, Alkohol, Aether und Wasser auszieht, als diese Lösungsmittel noch
etwas aufnehmen.

Feines Filtrirpapier ist übrigens fast reine Cellulose.
Praktische Bemerkungen. Die Cellulose ist der wesentliche Bestand- Praktische

theil der aus pflanzlichen Stoffen gewebten Zeuge, des Hanfs, Flachses, der J!ee™erkuu "
Baumwolle, ferner des Papiers. Bei der Verfertigung der Zeuge kommt es
darauf an, die Cohäsion und faserige Beschaffenheit der Materialien möglichst
zu erhalten, während die Papierfabrikation dieselbe möglichst vollständig zer¬
stört. Die Papierbereitung' beruht im Uebrigen auf der Darstellung einer
ziemlich reinen Cellulose, insofern dabei chemische Verhältnisse in Betracht
kommen.

Das Holz besteht aus Cellulose und sogenannten incrustirenden Mate¬
rien, enthält aber überdies noch geringere oder grössere Mengen von Gummi,
Harzen, Albuminaten u. dgl. m. nebst Wasser und anorganischen Salzen, die
beim Verbrennen des Holzes als Asche zurückbleiben.

Auch die sogenannte Waldwolle, die aus den grünen völlig ausgewachse¬
nen Nadeln von Pinus sylvestris bereitet wird, indem man dieselben in Wasser
einer Art Gährung unterwirft und hierauf damit eine Beihe mechanischer
Operationen vornimmt, besteht im Wesentlichen aus Cellulose.

Holz.

Pyroxylin. Schiessbaumwolle: G 6 H 7 (N ©2)3 ©V

Man erhält diese Nitroverbindung, wie bereits oben erwähnt wurde, Schieas-
durch Einwirkung von Salpetersäure - Monohydrat, oder eines Gemisches ba,,mwo118 '
von Salpetersäure und Schwefelsäure auf Baumwolle. Ohne sich in der
Säure zu lösen, oder ihr äusseres Ansehen irgendwie zu ändern, verwan¬
delt sich die Baumwolle in eine Nitroverbindung, die als Cellulose be¬
trachtet werden kann, in der 3 At. H durch 3 N0 2 ersetzt sind. Dem¬
nach wird ihre Bildung durch die Formelgleichungen:

€ 0 H 10 Os + 3(HN© 8) = 6 0 H 7 • 3(NO 2)O0 -f- 3H 2 G oder:
GGH 10 O 5 + 3(HNO s ) =€ c H 7 N3 0 u + 3H 2 0

erläutert.
Die Schiessbaumwolle unterscheidet sich durch ihr Aussehen durch¬

aus nicht von gewöhnlicher Baumwolle, dagegen ist sie aber in hohem
Grade explosiv. Durch Schlag, oder in höherer Temperatur verbrennt
sie nämlich unter Verpuffung sehr rasch und ohne Kohle zu hinterlassen.
Aus diesem Grunde hat man die Schiessbaumwolle als Ersatzmittel des
Schiesspulvers empfohlen. In der That hat sie eine weit grössere Pro-
pulsivkraft als das Schiesspulver, allein dieser Vorzug wird aufgewo¬
gen durch gewisse Nachtheilo. Man wendet sie aber mit Vortheil zum
Felsensprengen an. Da sie von den stärksten chemischen Agentien: na¬
mentlich von Säuron und Alkalien, von Chromsäure und übermangan¬
saurem Kali u. s. w. nicht angegriffen wird, kann man sie auch mit Vortheil
feenutzen, um starke Säuren, Laugen, leicht zersetzbare Lösungen , wie
Lösungen von Chromsäure, übermangansaurem Kali u. dergl. zu filtriren.

Die beim Verbrennen der Schiessbaumwolle auftretenden Gase sind
Kohlensäure, Kohlenoxyd, Stickstoff, Stickoxyd und wahrscheinlich noch
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andere. In feuchtem Zustande zersetzt sie sich allmählich. Durch redu-

cirende Agentien: durch Essigsäure und metallisches Eisen, wird sie wie¬
der in gewöhnliche "Wolle verwandelt.

Die Schiessbaum wolle ist in Wasser und "Weingeist unlöslich, auch
in einem Gemisch von Alkohol und Aether löst sie sich nicht immer
auf. Nach einer gewissen Methode aber dargestellt, löst sie sich in einem
Gemisch von Alkohol und Aether zu einer klebrigen, etwas opalisirenden
dicken Flüssigkeit auf, die das sogenannte Collodium darstellt. Dieses
auf eine Fläche aufgestrichen, lässt nach dem Verdunsten des Lösungs¬
mittels eine feine aber feste, vollkommen durchsichtige und für Wasser
vollkommen undurchdringliche Haut zurück.

Hierauf beruht die Anwendung des Collodiums in der Chirurgie als
Verband- und Klebmittel und in der Photographie, in der es sehr wich¬
tig geworden ist. Auch zur Darstellung des elektrischen Papiers wird
es benutzt.

Darstellung. Es sind viele Vorschriften zur Bereitung der Schiessbaum¬
wolle angegeben. Die gewöhnlichsten Methoden sind folgende: Man taucht
gereinigte, mit kohlensaurer Natronlösung gewaschene Baumwolle in ein Ge¬
misch von 1 Thl. rauchender Salpetersäure und 2 Thln. concentrirter Schwe¬
felsäure ein, lässt sie einige Minuten lang darin, wirft sie hierauf in viel
Wasser, wäscht sie vollständig aus und trocknet sie bei einer 50° C. nicht
übersteigenden Temperatur. Oder man bringt 1 Thl. gereinigte Baumwolle in
ein noch warmes Gemisch von 20 Thln. Salpeter und 31 Thln. concentrirter
Schwefelsäure, lässt mindestens 24 Stunden einwirken und behandelt dann die
Wolle wie oben. Die so dargestellte Schiesswolle ist zur Collodiumbereitung
geeignet.

Unter gewissen, nicht näher gekannten Verhältnissen scheint sich
durch Einwirkung von Salpetersäuremonohydrat auf Baumwolle eine, der
Schiesswolle in ihren Wirkungen ähnliche Verbindung, von der Zusammen¬
setzung: C BH 8 (N0 2) 2 05 zu bilden, demnach Dinitrocellulose, wäh¬
rend die Schiesswolle Trinitrocellulose ist.

Auch aus anderen Arten von Cellulose erhält man der Schiesswolle

ähnliche explodirende Verbindungen.

a

A m y 1 u m.

Syn. Stärke, Stärkemehl.

€-c Hj 0 O 5

Anlyluin. Dieses der Cellulose isomere, histologisch organisirte Kohlehydrat
stellt ein weisses, geruch- und geschmackloses Pulver dar, welches unter
dem Mikroskop untersucht, aus 0,185 bis 0,082 Mm. im Durchmesser
haltenden ovalen, runden, länglichen, farblosen Körnchen besteht, die
sich durch concentrisch geschichteten Bau und starkes Lichtbrechungs¬
vermögen charakterisiren. Die concentrischen Schichten derselben werden
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besonders deutlich, wenn man die Stärke bis auf 200° C. erwärmt und
hierauf mit Wasser befeuchtet.

Das Amylum ist in kaltem Wasser, in Alkohol und Aether unlöslich.
Wird es mit Wasser von 72° C. behandelt, so quillt es auf und verwandelt
sich in jene klebrige Masse, die man Kleister nennt. Diese Verände¬
rung: die Kleisterbildung, ist aber keine eigentliche Lösung, sondern nur
ein sehr bedeutendes Aufquellen. Denn lässt man das Wasser gefrieren,
so scheidet sich die Stärke wieder in feinen Häutchen ab. Verdünnte
Säuren führen in der Kälte die Stärke noch rascher in Kleister über. In
der Wärme mit verdünnter Schwefelsäure behandelt, geht das Amylum
zuerst in Dextrin und dann in Traubenzucker über.

Diese Umwandlung benutzt man zur Darstellung des Traubenzuckers
im Grossen. Salpetersäure löst in der Kälte das Amylum auf, aus die¬
ser Lösung wird durch Wasser eine explosive Nitroverbindung: das
Xyloidin, gefällt. Beim Erhitzen mit Salpetersäure bildet sich Oxalsäure.

Ein eigenthümliches Verhalten zeigt ferner die Stärke gegen Jod
und Brom. Durch Jod wird sie nämlich schön dunkelblau gefärbt und
man kann durch dieEes Verhalten mittelst Stärkekleister noch sehr ge¬
ringe Mengen von freiem Jod nachweisen. Die blaue Färbung, welche die
Amylumkörnchen durch Jod annehmen, scheint übrigens nicht von einer
chemischen Verbindung herzurühren; beim Kochen verschwindet die blaue
Färbung, kommt aber beim Erkalten wieder zum Vorschein. Brom färbt
die Stärke schön orangegelb, was ebenfalls als Reagens auf Brom benutzt
wird.

Bis auf 160 bis 200°C. vorsichtig erhitzt, verwandelt sich das Amy¬
lum in Dextrin, bei stärkerem Erhitzen wird es zersetzt und liefert bei
der trocknen Destillation dieselben Producte wie der Zucker. Erhitzt
man es mit gespannten Wasserdämpfen, so geht es ebenfalls in Dextrin
und dann in Traubenzucker über. Ein Zusatz von einer sehr kleinen
Menge Schwefelsäure befördert diese Umwandlung

Von grosser Wichtigkeit ist das Verhalten der Stärke gegen gewisse
Fennente. Bei dem Keimen der Gerste und anderer Cerealien entwickelt
sich ein stickstoffhaltiger, jedoch noch nicht rein dargestellter Körper:
Diastas, welcher die Fähigkeit besitzt, unter den für Gährungsvor-
gänge überhaupt erforderlichen Bedingungen grosse Quantitäten Stärke
in Dextrin und Traubenzucker zu verwandeln, welcher sonach ein Ferment
für Stärke darstellt. Aehnlich wie Diastas wirkt aber auf Stärke der
Speichel, ausserdem noch andere thierische Stoffe: Bauchspeichel, Blut¬
serum, Galle u. a. m. Concentrirte Schwefelsäure bildet beim Zusammen¬
reihen mit Stärke eine eigenthümliche, noch nicht näher studirte Säure.

Bei der Behandlung mit Chlor oder Braunstein und Salzsäure liefert
das Amylum Chi oral.

Der Stärkekleister wird an der Luft allmählich sauer unter Bildung
von Milchsäure.

In Kupferoxyd-Ammoniak löst sich das Amylum nicht.
v. Q-orup-Besailcz, Organische Chemie. 3ß
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Vorkommen. Das Amylum gehört zu den verbreitetsten Stoffen
des Pflanzenreichs. Es ist stets in den Pflanzenzellen eingelagert, kommt
in allen Pflanzen vor und findet sich besonders reichlich im Mark der

Bäume, im Perispermum und den Cotyledonen der Cerealien, den Legumi¬
nosen, den Kastanien, Eicheln, vielen Wurzeln, Zwiebeln und Knollen.
Das Stärkemehl ist daher auch ein Bestandtheil des Mehles, der Kar¬
toffeln und vieler anderer pflanzlicher Nahrungsstoffe.

Die Grösse der Amylumkörnchen in den verschiedenen Pflanzen ist
verschieden. Der Durchmesser der Kartoffelstärkekörnchen beträgt 0,185
Mm., jener der Amylumkörnchen von Chenopodium Quinoa 0,002 Mm.

Arrow-root. Unter diesem Namen kommt ein Stärkemehl in den
Handel und wird als Arznei- und Nahrungsmittel angewendet, welches
aus der westindischen Pfeilwurzel: Maranta arundinacea , der Wurzel
von Curcuma angustifölia und dem Wurzelstock der Tacca pinnatifiäa
dargestellt wird.

Das, Sago genannte, Stärkemehl wird aus dem Marke des Stammes
gewisser Palmen und einiger Cycadeen, — Tapioca, im Wesentlichen
ebenfalls Stärkemehl, aus der Wurzel von Jatropha Manihot gewonnen.

Darstellung. Die Gewinnung der Stärke besteht häufig nur in einer
mechanischen Abscheidung derselben. So gewinnt man die Kartoffelstärke,
indem man die Kartoffeln, um die Pfianzenzellen, in denen die Stärke einge¬
schlossen ist, zu zerstören, auf einem Siebe zerreibt und sie hierauf so lange
durch fliessendes Wasser auswäscht, als dieses noch milchig abfliesst. Aus
dieser milchigen Flüssigkeit setzt sich bald die Stärke zu Boden und kann
dann durch wiederholtes Abschlämmen von mechanischen Beimengungen be¬
freit werden. Die Weizenstärke gewinnt man aus Weizenmehl auf ähnliche
Weise, oder dadurch, dass man Weizenkörner in Wasser aufquellen lässt, sie
hierauf zerdrückt und die Masse durch Sauerteig in Gährung versetzt, wo¬
durch unter Bildung von Milchsäure und Essigsäure der Kleber zerstört wird,
während das Stärkemehl unangegriffen bleibt und durch Schlämmen rein er¬
halten werden kann.

Das gewöhnliche, in den Handel kommende Stärkemehl ist Kartoffel- oder
Weizenstärkemehl.

Praktische Bemerkungen. Das Stärkemehl ist der Ausgangspunkt
für die Gewinnung des Weingeistes und gewöhnlichen Branntweins, für die
Fabrikation des Bieres und für die Darstellung von Dextrin und künstlichem
Traubenzucker.

Den gewöhnlichen Weingeist und Branntwein gewinnt man bekanntlich
aus Kartoffeln und gewissen Cerealien. Diese aber enthalten nur Spuren von
Zucker, wohl aber viel Stärke. Alkohol aber kann sich nur durch die Gäh¬
rung des Zuckers bilden, denn die Stärke ist nicht der geistigen Gährung
fähig. Aus diesem Grunde besteht die erste Hauptoperation bei der Brannt¬
weinfabrikation darin, die Stärke der Kartoffeln oder Cerealien in Trauben¬
zucker zu verwandeln. Dies geschieht durch den sogenannten Maischprocess.
Bereits weiter oben wurde erwähnt, dass sich beim Keimen der Samen der
Cerealien ein Ferment entwickelt, welches grosse Mengen von Stärke in Zucker
verwandeln kann. Dieses Ferment ist namentlich in gekeimter Gerste und
allen jenen Cerealien enthalten, die zur Fabrikation des Weingeistes Anwen¬
dung finden. Bei der Fabrikation des Getreidebranntweins lässt man die
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Körner, nachdem sie in Wasser eingeweicht sind (Einquellen), keimen, bis
die sich bildenden Keime eine gewisse Länge erreicht haben. Der Keim-
process wird hierauf unterbrochen und das gekeimte Getreide getrocknet, wo¬
durch es in Malz verwandelt wird. Dieses, welches einerseits Stärkemehl und
anderseits das Ferment Diastas enthält, wird nun gemaischt, d. h. vorher
Passend zerkleinert (geschroten), mit Wasser von 60 bis 70° C. behandelt, wo¬
durch die Stärke in Zucker übergeführt wird. Die nun zuckerhaltige Flüssig¬
keit wird hierauf durch Bierhefe in geistige Gährung versetzt. Da die Kar¬
toffeln beim Keimen keine Diastase entwickeln, so werden sie zur Kartoffel¬
branntweinfabrikation mit der nöthigen Menge Gerstenmalz eingemaischt.

Bei der Bierfabrikation ist das Material Gerstenmalz. Das Maischen wird
s° geleitet, dass ein Theil der Stärke nur in Dextrin und der andere in Zucker
Verwandelt wird, was dadurch geschieht, dass ein Theil der Maische nur bis
auf etwa 70° C. erwärmt, ein anderer aber gekocht wird, wodurch man die
Zuckerbildung hemmt. Bei diesem Verfahren kommen Dextrin und Zucker
1Ji Lösung, während gewisse andere Stoffe: Cellulose, Kleber, Pflanzenalbumin
und unverändertes Stärkemehl, als sogenannter Malzteig sich abscheiden. Die
Lösung (Bierwürze) wird hierauf unter Zusatz von Hopfen bis zu einem
gewissen Grade eingekocht, abkühlen gelassen, geklärt und dann durch Bier¬
hefe bei möglichst niederer Temperatur in geistige Gährung versetzt (vergl.
s - 145).

In physiologischer Beziehung ist das Stärkemehl dadurch wichtig, dass es
e] n Bestandtheil vieler vegetabilischer Nahrungsmittel, so namentlich des
" r odes, der Mehlspeisen, der Kartoffeln und vieler Gemüse ist. Das Stärke¬
mehl dieser Nahrungsstoffe kann, da es unlöslich ist, als solches nicht resor-
birt werden, es wird aber im Organismus grösstentheils in Dextrin und Zucker
verwandelt; diese Umwandlung beginnt schon in der Mundhöhle durch die
Wirkung des Speichels, geht aber besonders energisch im Darmcanal durch
die Einwirkung des pancreatisehen und Darmsaftes vor sieh.

In der Technik findet, abgesehen von der Bier- und Branntweinfabrikation,
die Stärke auch noch zum Verdicken der Farben und Appretiren der Zeuge
lld zur Darstellung von Dextrin und Traubenzucker Anwendung.

Xyloidin: G6 H 9 (NO 2)0 6. Dieser durch Einwirkung von concentrir- Xylosdta.
ter Salpetersäure auf Stärke sich bildende Nitrokörper ist weiss, unlöslich
lx> Wasser, Alkohol und Aether, explodirt durch Schlag und verbrennt
bei 180° C. mit Heftigkeit. Durch reducirende Agentien geht er wieder
ln Stärke über. Nach obiger Formel wäre er Nitramylon.

Dem Amylum sich in ihren Eigenschaften am meisten nähernde und
damit isomere Kohlehydrate sind:

Inulin. Diese stärkemehlähnliche Substanz ist in den Wurzeln inulin.
vieler Pflanzen der Ordnung Composüae, u. a. in Inula Helenium, Helian-
Wtts tuberosus, in den Cichorienwurzeln, besonders reichlich aber in den
"r ürzelknollen der Dahlien (Georginen) enthalten. Das Inulin ist ein der
^ärke sehr ähnliches weisses Pulver, welches in kochendem Wasser ohne
Kleisterbildung löslich ist und durch Jod nicht blau gefärbt wird. Die
Lösung lenkt den polarisirten Lichtstrahl nach links ab. Seine übrigen
Eigenschaften kommen aber mit denen des Amylums überein.

In Kupferoxyd-Ammoniak ist es löslich.
36*
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Lichenin. Moosstärke. Dieser Körper ist in einigen Flechten,
namentlich Cetraria islandica, enthalten. Bildet in den Pflanzenzellen
eine homogene aufgequollene Masse und wird aus isländischem Moose
gewonnen, indem man dasselbe mit kaltem Wasser, das etwas kohlensaures
Natron enthält, erschöpft und hierauf mit Wasser auskocht, welches das
Lichenin löst und beim Erkalten als eine farblose Gallerte abscheidet.
Beim Trocknen verwandelt es sich in eine harte, halb-durchsichtige Masse,
die in kaltem Wasser, Alkohol und Aether unlöslich, in kochendem Wasser
dagegen löslich ist und darin beim Erkalten zu einer Gallerte aufquillt.
Durch Jod wird es bald blau, bald grünlich gefärbt. Sein übriges Ver¬
halten ist das des Amylums.

Paramylon ist in Gestalt weisser kleiner Körner in einer Iniu-
sorienspecies: JEuglena viridis enthalten und kann daraus auf mechani¬
schem Wege ausgeschlämmt werden. Es ist ein weisses, in Wasser, ver¬
dünnten Säuren und Ammoniak unlösliches Pulver, welches sich in Kali
löst, daraus aber durch Salzsäure als opalisirende Gallerte abgeschieden
wird. Diastas führt das Paramylon nicht in Zucker über, wohl aber
rauchende Salzsäure. Jod ruft keine bestimmte Färbung hervor.

Glycogen. Zuckerbildende Substanz der Leber. Diese in
der Leber der Säugethiere und des Menschen, neben einem nach dem
Tode selbe in Zucker umwandelnden Ferment, enthaltene Substanz wird
aus Menschenlebern einfach dadurch gewonnen, dass man die Leber mit
Wasser so lange ausspritzt, als das Wasser noch milchig abläuft, aus der
Flüssigkeit das Albumin durch Kochen coagulirt und das Filtrat mit Al¬
kohol versetzt, wodurch das Glycogen gefällt wird. Man löst dasselbe in
Wasser auf, kocht die Lösung unter Zusatz von etwas Essigsäure, wobei
gewöhnlich noch ein Pest von Albuminaten sich abscheidet und fällt
wieder mit Alkohol. Durch Aether wird es von Fett befreit.

Das gereinigte Glycogen stellt ein schneeweisses, mehlartiges Pulver
dar, welches unter dem Mikroskop keinerlei Organisation zeigt; es ist gc-
schmack- und geruchlos, quillt in Wasser kleisterartig auf und löst sich
beim Erwärmen rasch zu einer opalisirenden Flüssigkeit. Jod bewirkt
maronenbraune bis dunkelrothe Färbung. Speichel, Pancreassaft, Leber¬
saft, Blut, Diastas und verdünnte Säuren verwandeln es sehr rasch in
Traubenzucker; Salpetersäure giebt in der Kälte Xyloidin, beim Kochen
Oxalsäure. Zuweilen wird es in Gestalt einer gelblichweissen, gnmmiähn-
lichen Masse erhalten, deren übrige Eigenschaften sonst keine Verschie¬
denheiten darbieten.

Es scheint verschiedene Wassermengen ehemisch binden zu können,
denn die Analysen verschieden dargestellter Präparate gaben die Formeln '
G 6 H 10 G6 ,G e H 13 O 6 und G C H U G 7 .

Von Kupferoxyd - Ammoniak wird das Glycogen gelöst und durch
Salzsäure aus der Lösung wieder gefällt.
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Gummi.

Unter der allgemeinen Bezeichnung Gummi hegreift man eine ge- Gummi,
wisse Anzahl mit der Cellulose und mit Amylum isomerer Kohlehydrate,
die sich in Wasser zu klaren, stark klebrigen und klebenden Flüssigkeiten
lösen, oder damit aufquellen, aus ihren wässerigen Lösungen durch Al¬
kohol niedergeschlagen werden, geschmack- und geruchlos sind und durch
Verdünnte Säuren in Traubenzucker übergehen. Man theilt sie zweck¬
mässig ein in

A. In Wasser wirklich lösliche Gummiarten (Arabin, Dextrin).
B. Mit Wasser schleimig aufquellende Gummiarten (Bassorin, Cerasin,

Pflanzenschleim).

A. In Wasser lösliche Gummiarten.
1. Arabisches Gummi, Arabin, Arabinsäure.

Farblose oder gelbliche Massen von glasähnlichem Glanz, mehr oder Arabisches
minder vollkommener Durchsichtigkeit und muschligem Bruch. In kaltem (lUmml -
Wasser vollständig zu einer sauer reagirenden klebrigen Flüssigkeit lös¬
lich, die einen faden Geschmack besitzt, den polarisirtcn Lichtstrahl nach
links ablenkt und beim Eindampfen zu einer gesprungenen durchsichti¬
gen Masse eintrocknet. Das Gummi verbindet sich mit Basen (daher und
wegen der sauren Reaction der Name Arabinsäure) zu wenig beständigen
Verbindungen. Seine Lösungen werden durch basisch-essigsaures Bleioxyd
und kieselsaures Kali gefällt, in Alkohol ist das arabische Gummi wie alle
Gummiarten vollständig unlöslich, es wird daher aus seinen wässerigen
Lösungen auch durch Alkohol vollständig ausgefällt.

Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird es in Trauben¬
zucker verwandelt, Salpetersäure führt es in Oxalsäure und Schleimsäure
über. Diastas ist ohne Einwirkung darauf. Bei der trocknen Destilla¬
tion verhält es sich wie die übrigen Kohlehydrate.

Vorkommen. Das arabische Gummi ist ein Bestandteil des Saftes vorkom-
vieler Pflanzen, in gewissen Pflanzenfamilien, so den Mimosen und mcu '
Cieadeen, besonders reichlich enthalten. Zuweilen fliesst es freiwillig
aus. Dies ist besonders der Fall hei mehreren in Arabien, Aegypten und
a m Senegal vorkommenden Acaciaarten, welche das arabische Gummi
des Handels liefern. Dieses enthält noch einige durch Alkohol auszieh¬
bare Beimengungen und hinterlässt beim Verbrennen 2 bis 3 Procent
Asche.

Das arabische Gummi hält wegen der klebrigen Beschaffenheit seiner Lö¬
sung in Wasser fein vertlieüte Körper suspendirt. Hierauf beruht seine An-
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wendung zur Bereitung der Dinte und gewisser Arzneifbrmen, der Emulsio
gummosa und oleosa. Die Emulsio gummosa ist eine Auflösung von arabi¬
schem Gummi in Mandelmilch, die Emulsio oleosa eine mit Mandelöl ver¬
setzte Auflösung von arabischem Gummi. Die gewöhnliche Dinte ist eine
Flüssigkeit, in der durch einen Gehalt an arabischem Gummi das Färbende:
gerbsaures und gallussaures Eisenoxyduloxyd: ein schwarzblauer Niederschlag,
fein vertheilt, schwebend (suspendirt) erhalten wird.

Das Gummi findet ausserdem in der Färberei und als Klebemittel eine
vielfache Anwendung.

Gewinnung,

2. Dextrin, Stärkegummi.

Dieses Gummi wurde im Blute der Herbivoren und in grosser Menge
im Pferdefleische nachgewiesen; es bildet sich aus Amylum bei Einwir¬
kung höherer Temperatur, durch Diastas, durch Kochen mit verdünnten
Säuren; auch bei der Behandlung des arabischen Gummis mit verdünn¬
ter Schwefelsäure entsteht es als Zwischenproduct.

Das Dextrin kommt in seinem äusseren Ansehen und in den meisten
Eigenschaften mit dem gewöhnlichen Gummi überein; wie dieses ist es
namentlich auch in Wasser vollkommen löslich. Von der Verschieden¬
heit des Ursprungs abgesehen, unterscheidet es sich vom arabischen Gummi
dadurch, dass seine Lösung die Polarisationsebene des Lichtes stark nach
rechts dreht (daher der Name Dextrin), dass es bei der Behandlung mit
Salpetersäure keine Schleimsäure, sondern nur Oxalsäure giebt, dass es
endlich von Bleiessig nicht gefällt wird. Durch Diastas und verdünnte
Säuren wird es in Traubenzucker verwandelt.

Gewinnung. Da das Dextrin die natürlichen Gummiarten in ihren
meisten Anwendungen vollkommen ersetzt und billiger zu stehen kommt,
wird es im Grossen fabrikmässig dargestellt. Die gewöhnlichste Methode ist
folgende: Man befeuchtet Stärkemehl mit Wasser, welchem etwa 2 Proc.
Salpetersäure zugesetzt werden, lässt an der Luft trocknen und erhitzt dann
auf 110» C.

Eine ältere Methode besteht darin, das Stärkemehl für sich auf 210° C. zu
erhitzen. Dieses pulverförmige und 'gelbliche Dextrin wurde als sogenanntes
Leiocome in den Handel gebracht. Auch durch Einwirkung von Malz
(Diastas) auf Stärke wird es erzeugt. Es ist daher im Biere enthalten. Wenn
durch die Einwirkung des Diastas sich die Stärke aufgelöst hat und man
erhitzt rasch zum Kochen, so wird die weitere Umwandlung dos Dextrins in
Traubenzucker verhindert, kocht man aber nicht, so verwandelt sich das Dex¬
trin allmählich vollständig in Zucker.

Die Anwendungen des Dextrins sind die des Gummis.

B. Mit Wasser nur aufquellende Gummiarten.
Bassorin

uasBoriu. ist der wesentliche Bestandteil des Traganthgummis, Gummi Traga-
canthae, welches in weissen, bis gelblich-weissen durchscheinenden Körnern,



■■■■

Kohlehydrate. 567

oder bandförmig gewundenen Stücken in den Handel kömmt und aus
gewissen im Orient vorkommenden Astragalusarten (Astragalus verus
und A. creticus) ausfliesst, — ferner des Bassoragummis, eines von
einigen Acaciaarten abstammenden Gummis. Diese beiden Gummiarten,
sowie das Kirschgummi enthalten neben Arabin einen Stoff, welcher im
Wasser nicht eigentlich löslich ist, damit aber zu einer durchsichtigen,
dicken schleimigen Flüssigkeit aufquillt. Dieser Stoff ist Bassorin ge¬
nannt worden. In Alkalien löst er sich leicht auf. Derselbe ist übri¬
gens noch sehr unvollkommen studirt.

Pflanzenschleim.

Man versteht darunter einen im Pflanzenreiche sehr verbreiteten und pflanzen-
mit dem Bassorin wahrscheinlich identischen Stoff, der, seiner Zusammen¬
setzung nach mit dem Gummi übereinstimmend, so wie das Bassorin mit
Wasser nur aufquillt und namentlich mit kochendem Wasser dickliche
schleimige Flüssigkeiten bildet, die thierischem Schleim in ihren physi¬
kalischen Charakteren sehr ähnlich sind. Durch verdünnte Schwefelsäure
wird der Pflanzenschleim in Traubenzucker verwandelt, durch Salpeter¬
säure in Schleimsäure und Oxalsäure.

Besonders reich an Pflanzenschleim sind gewisse Samen, Knollen und
Wurzeln. So die Samen von Plantago Psyllium (Flohsamen), von Linum
USitatissimum (Leinsamen), die Quittenkerne, die Wurzeln von Althaea
officinalis (Althäaschleim), die Knollen mehrerer einheimischer Orchideen
(Salepschleim), gewisse Seealgen (Knorpeltangschleim) u. a. m.

Man benutzt sie vorzugsweise in der Medicin zur Bereitung schleimi¬
ger Decocte, die ihre Eigenschaft, einhüllend und suspendirend zu wirken,
ihrem Gehalte an Pflanzenschleim verdanken.

Zucker.

Unter diesem generellen Namen begreift man eine Anzahl, zunächst
durch den Lebensprocess von Pflanzen und Thieren erzeugter, grössten¬
teils krystallisationsfähiger, indifferenter Kohlehydrate, die einen mehr
oder minder süssen Geschmack besitzen. Nach ihrem Verhalten gegen
bestimmte Fermente müssen sie in zwei Gruppen gebracht werden. Die
e ine Gruppe:
A Die gährungsfähigen Zuckerarten umfassend, begreift solche Stoffe

in sich, die unter der Einwirkung der Bierhefe sich direct oder indi-
rect in Alkohol und Kohlensäure spalten, d. h. mit anderen Worten:
der geistigen Gährung fähig sind. Die zweite Gruppe:

B- Nichtgährungsfähige Zuckerarten, umfasst eine Reihe süss schme¬
ckender Kohlehydrate, die der geistigen Gährung nicht fähig sind.
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A. Gährungsfähige Zuckerarten.

Trauben
zucker.

Caramel.

Asetimar.

Trauben-
zucker-
Kocliaalz,

Traubenzucker.

Syn. Stärkezucker, Krümelzucker, Harnzucker, Glucose.

o6 H]3 o6 + H 3 e.

Diese Zuckerart krystallisirt selten in deutlichen, wohlausgebildeten
Krystallen, sondern meist in warzigen, krümlichen Massen, die sich unter
dem Mikroskop aus kleinen rhombischen Tafeln bestehend erweisen. Der
Traubenzucker schmeckt süss, jedoch weniger süss, wie der gewöhnliche
Zucker (Rohrzucker), ist in Wasser und in Weingeist löslich und bewirkt
in seinen Lösungen eine Ablenkung der Polarisationsebene des Lichtes
nach rechts. Aus Alkohol krystallisirt, enthält er kein Krystallwasser
und schmilzt erst bei 146°C, während der krystallwasserhaltende schon
bei 86° C. schmilzt, wobei er sein Krystallwasser vollständig verliert. In
höherer Temperatur wird er unter Bräunung und Wasserverlust in einen
Körper verwandelt, der nicht mehr süss schmeckt, nicht mehr gährungs-
fähig ist und die Formel: €Ji2H18 0 9 haben soll. Man nennt diesen Körper
Caramel. Es ist eine braune, in Wasser und Weingeist leicht lösliche
und grosse Mengen Wasser oder Weigeist braun färbende Substanz, die
als Surrogat für Kaffee und zur Bereitung künstlichen Rums Anwendung
findet. In noch höherer Temperatur zersetzt sieb der Traubenzucker voll¬
ständig, unter Entwickelung von Kohlenoxyd, Kohlensäure, Sumpfgas und
Bildung von Essigsäure, Aceton, Aldehyd, Furfurol und anderen Producten,
worunter ein bitter schmeckender Stoff: Assamar.

Mit Basen geht der Traubenzucker einige wenig beständige Verbin¬
dungen ein; so mit Baryt und mit Bleioxyd. Man nennt solche Ver-

Sacdiarate, bindungen Saccharate.
Mit Chlornatrium verbindet sich der Traubenzucker ebenfalls zu

einer in sehr schönen Krystallen anschiessenden Verbindung', die man
erhält, wenn man zuckerhaltigen Harn (den Harn von Harnruhrkran¬
ken) mit Kochsalzlösung versetzt, krystallisiren lässt. Ihre Formel ist:
2 (CcHiiOs) 2 Na Cl -4- H 3 0. Eine zweite Verbindung, die sich zuweilen
neben der ersten bildet, und sehr grosse Krystalle darstellt, ist nach der
Formel: 2(G (; Hi:>0, !),NaCl zusammengesetzt. MitBromnatrium giebt er
ebenfalls eine schön krystallisirto Doppel Verbindung: 2(G 6 Hi 3 0 6), NaBr.

Auch mit organischen Säuren verbindet sich der Traubenzucker zu
wenig stabilen Verbindungen, deren Charakter jener der weiter unten zu
beschreibenden Glucoside ist. Die Eigenschaften dieser Verbindungen
sind aber noch nicht genauer studirt.

Der Traubenzucker verhält sich den Aldehyden vielfach ähnlich. So
oxydirt er sich bei Gegenwart starker Basen sehr leicht. Erhitzt man
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eine Traubenzuckerlösung mit Aetzkali, so nimmt sie alsbald eine dunkel¬
braune Färbung an; setzt man hierauf Salpetersäure zu, so entwickelt
sich ein stechender Geruch nach gebranntem Zucker und Ameisensäure
(Moore's Zuckerprobe). Aus Kupferoxydlösungen scheidet der Trauben¬
zucker bei Gegenwart freier Alkalien schon in der Kälte, rascher bei ge¬
lindem Erwärmen rothes Kupferoxydul, oder gelbes Kupferoxydulhydrat
ab; diese Keduction des Kupferoxyds findet auch dann noch statt, wenn
die Lösung nur 0,0001 Zucker enthält. Es beruht hierauf eine Me¬
thode zur Ausmittelung des Traubenzuckers (Trommer's Zuckerprobe)
und ein Verfahren , den Zuckergehalt einer Lösung auf volumetrischem
Wege quantitativ zu bestimmen (Fehling's Methode), auf die wir weiter
unten zurückkommen werden.

Bei der Ileduction des Kupferoxyds durch Traubenzucker in alka¬
lischer Lösung entsteht eine krystallisirbare, als Oxymalonsäure be¬
zeichnete und mit der Tartronsäure vielleicht identische Säure von der
Formel G 3 H 4 0 5, ausserdem wahrscheinlich Ameisensäure, Oxalsäure und
e; n gummiähnliches, indifferentes Kohlehydrat, welches durch Schwefel¬
säure wieder in Zucker verwandelt wird.

Auch aus Wismuth-, Silber-, Gold-, Platin- und Quecksilberlösungen
scheidet der Zucker beim Kochen die Metalle aus, aus Sublimatlösung
Calomel. (Versilberungsflüssigkeit für Glas enthält Zucker.) Mit con-
ccntrirter Schwefelsäure bildet der Traubenzucker eine gepaarte Schwefel¬
säure: die Zuckerschwefelsäure, Salpetersäure führt ihn in Zucker¬
säure und Oxalsäure über. Starke Basen erzeugen daraus Glucinsäure:
G,iH 6 -03 , eine unkrystallisirbare, gelbliche Masse; bei der Destillation
liefert er unter anderen Producten Aceton undMetaceton, mit concen-
trirton Säuren abgedampft, wird er in schwarze humusähnliche Massen
verwandelt, ebenso durch Zinnchlorid; durch Oxydationsmittel wie
Mangansuperoxyd, oder chromsaures Kali und Schwefelsäure wird aus
dem Traubenzucker Ameisensäure erzeugt, durch Schmelzen mit Kali¬
hydrat Essigsäure, Propionsäure und als Endproduct Kohlensäure und
Oxalsäure.

Von besonderer Wichtigkeit ist das Verhalten des Traubenzuckers
gegen gewisse Fermente.

Wird eine Traubenzuckerlösung bei mittlerer Temperatur mit Hofe:
eine mikroskopische Pflanze auf der niedersten Stufe der Organisation,
{Tor-ula Gcrevisiac), unter den für Gährungsvorgänge überhaupt erforder¬
lichen Bedingungen zusammengebracht, so verwandelt er sich in Alkohol
und Kohlensäure und zwar derart, dass 1 Mol. Traubenzucker 2 Mol.
Alkohol und 2 Mol. Kohlensäure liefert:

1 Mol. Traubenzucker 0 6 H 12 © 6 =
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Alkohol und Kohlensäure sind aber nicht die einzigen dabei entste-
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henden Producte, denn in der vergohrenen Flüssigkeit finden sich häufig
auch geringe Mengen von Glycerin und Bernsteinsäure, unter Umständen
auch höhere Alkohole, wie Amylalkohol und fette Säuren.

Die Hefe entwickelt sich in zuckerhaltigen Flüssigkeiten, die zugleich
stickstoffhaltige eiweissartige Stoffe und phosphorsaure Salze enthalten,
wie im Traubensafte, der Bierwürze, wenn diese Flüssigkeiten mit der
Luft in Berührung sind oder waren. Die klaren Flüssigkeiten trüben
sich allmählich, gerathen in Gährung und es scheiden sich die trübenden
Substanzen in Gestalt einer grauen, schäumenden, breiartigen Masse von
bitterem Geschmack und saurer Beaction ab. Dies ist die Hefe. Unter
dem Mikroskop untersucht, zeigt sie sich aus kleinen ovalen, nicht selten
perlschnurartig aneinandergereihten einfachen Zellen oder Bläschen
(Hefekügelchen) bestehend. Dieselben haben eine Zellenmembran und
einen flüssigen Inhalt. Erstere ist Celluloge, letzterer ein stickstoffhalti¬
ger eiweissartiger Körper. Ausserdem enthalten sie Aschenbestandtheile,
namentlich phosphorsaure Salze. Man unterscheidet Oberhefe, die sich
bildet, wenn die zuckerhaltigen Säfte oder Würzen bei einer Temperatur
von 18° bis 25° C. gähren und Unterhefe, die vorzugsweise dann ge¬
bildet wird, wenn die Gährung bei niederer Temperatur von 0° bis -f- 7°C.
vor sich geht. Beide sind Zellenpflanzen, die Oberhefe aber pflanzt sich
durch Knospenbildung fort, während die Unterhefe sich wahrscheinlich
in der Art vermehrt, dass die einzelnen Zellen platzen und aus jedem
Körnchen des Inhalts sich eine neue Zelle bildet. In ihrer Wirkung auf
Zuckerlösungen unterscheiden sich Oberhefe und Unterhefe dadurch, dass
Erstere eine stürmische Gährung, Letztere aber eine langsame und regel¬
mässige hervorruft.

Die Wirkung der Hefe auf Zuckerlösungen findet nur dann statt,
wenn die Hefekügelchen mit der Zuckerlösung in unmittelbare Berührung
kommen. Bringt man in ein mit Zuckerwasser gefülltes Glas A, Fig. 17,

mittelst eines durchbohrten Korks eine an beiden Enden
offene Glasröhre a, die man aber vorher am Ende b
mit Fliesspapier gut Überbunden und hierauf mit Hefe
gefüllt hat, so geht natürlich eine Diffusion der Zucker¬
lösung und der Flüssigkeit, in der die Hefenkügelchen
suspendirt sind, vor sich, demungeachtet aber tritt die
Gährung nur in der Bohre a b ein, in der die Zucker¬
lösung mit den Hefenzellen in unmittelbare Berührung
kommt, während in dem äusseren Gefässe der Zucker
keine Veränderung erleidet.

Die Hefe wird durch alle jene Momente unwirksam, die wir S. 70
als die Fermente unwirksam machend hervorgehoben haben, so durch
Austrocknen, durch Erhitzen bis auf 100° C, durch Behandlung mit Al¬
kohol, Säuren und Alkalien. Es ist schliesslich hervorzuheben, dass zum
Eintritt der geistigen Gährung eine gewisse Verdünnung der Zucker¬
lösung nothwendig ist (concentrirte Zuckerlösungen gähren nicht) und



Kohlehydrate. 571

dass die Gegenwart einer gewissen Menge freier Säure und im Falle nur
sehr wenig Hefe zugesetzt wurde, die Anwesenheit phosphorsaurer Salze
und stickstoffhaltiger Körper sie begünstigt, alkalische Beschaffenheit der
zuckerhaltigen Flüssigkeit, oder zu grosse Menge freier Säure sie ver¬
zögert.

Durch neuere sehr ausgedehnte, aber allerdings noch keineswegs völlig
abgeschlossene Untersuchungen über die geistige Gährung seheint soviel nach¬
gewiesen, dass die Wirkung der Hefe bei der Gährung auf einer chemi¬
schen Wechselwirkung zwischen ihr und dem vorhandenen Zucker beruhe;
dass ferner die während der Gährung stattfindende Vermehrung und Neubil¬
dung der Hefe auf Kosten der Elemente des Zuckers erfolge (vergl. Gährung
im Allgemeinen), dass endlich die Hefe zu ihrer Entwickelung Sauerstoff be¬
dürfe, welchen sie der Luft entnehme, wenn diese den Zutritt hat, aber
bei Abschluss derselben dem Zucker selbst. Die Gährung erschiene demnach
als ein chemisch-physiologischer Vorgang und die Hefe als wahre Pflanze.
Eine Gleichung aber, welche ausdrückt, warum bei dieser Wechselwirkung
zwischen Zucker und Hefe, als die einzigen in erheblicher Menge auftre¬
tenden Endproducte nur Alkohol und Kohlensäure erscheinen, ist vorläufig
nicht möglich.

Anders verhält sich der Traubenzucker gegen gewisse andere Fer¬
mente, namentlich gegen faulende thierische Membranen und faulende
stickstoffhaltige Stoffe überhaupt. Mit diesen Fermenten bei mittlerer
Temperatur zusammengebracht, verwandelt er sich zuerst in Milchsäure,
dann in Buttersäure. Diese Umsetzung lässt sich in nachstehender Weise
versinnlichen:

1 Mol. Traubenzucker
Milchsäure 2(G 8 H 6 G s ) =)
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Unter gewissen, nicht genauer gekannten Umständen erleiden Trau-
benzuckerlösungen eine Veränderung, die man die schleimige Gährung
des Zuckers nennt. Der Zucker wird dabei in eine schleimige, der Cellu-
lose ähnliche Substanz verwandelt, während gleichzeitig Milchsäure und
Mannit auftritt. Diese Art von Gährung findet zuweilen in geringhal¬
tigen weissen Weinen statt. Der Mannit entsteht hier offenbar durch
ernen Beductionsprocess, indem aus einer Wasserzersetzung, oder sonst
w ie frei werdender Wasserstoff sich auf den Zucker überträgt. Mannit
lg t G 6 H 14 O c . Traubenzucker GcH^Ge- Die Umwandlung des Zuckers
Hl Mannit erfolgt demnach, indem Ersterer 2 At. H aufnimmt.

Vorkommen. Der Traubenzucker ist ein Bestandtheil des Saftes

der Trauben, Pflaumen, Kirschen, Feigen und vieler anderer süsser Pflan¬
zenfrüchte , er ist krystallisirt abgelagert auf den Kosinen, trocknen
* eigen und anderem getrockneten Obste zu beobachten. Er ist ausserdem

Schleimi
(rähruii':

Vorkom¬
men,
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im Honig enthalten. Im Thierreiche findet er sich theils normal, theils
pathologisch in verschiedenen Flüssigkeiten und Geweben. Normal findet
er sich im Dünndarminhalte und Chylus, nach dem Genüsse stärkemehl-
und zuckerhaltiger Nahrungsmittel, im Lebervenenblute und spurenweise
auch im Blute anderer Gefässe, in der Leber der Säugethiere und des
Menschen, im bebrüteten und unbebrüteten Hühnerei, im Harn des. Fötus
der Kuh und des Schafes, im Harn schwangerer Frauen, in der Amnios-
und Allantoisflüssigkeit der Kinder, Schafe und Schweine. Pathologisch
ist er oft in sehr bedeutenden Mengen im Harn der Menschen enthalten,
die an Diabetes mellitus (zuckerige Harnruhr), leiden, er findet sicli im
Harn überhaupt alsbald nach Reizung oder Verletzung der meäutta ob-
longata. Bei Diabetes mellitus ist er übrigens auch in den meisten übrigen
Se- und Excreten nachweisbar.

Bildung. Bildung. Der Traubenzucker ist das einzige Kohlehydrat, welches
mit allen seinen ihm zukommenden Eigenschaften künstlich dargestellt
werden kann. Man kann den Traubenzucker aus allen übrigen Kohle¬
hydraten gewinnen. Aus Cellulose und Gummi durch Behandlung mit
verdünnten Säuren, aus Amylum und Dextrin durch Kochen mit ver¬
dünnter Schwefelsäure , durch Diastas, aus den meisten anderen Zucker¬
arten durch die Einwirkung von verdünnten Säuren und gewissen Sal¬
zen ; in der Leber erzeugt er sich aus dem darin vorkommenden Gly-
cogen durch die Einwirkung des Leberferments, im übrigen thierischen
Organismus aus Stärke, die von aussen mit den Nahrungsmitteln in den
Körper gelangt, durch das Ferment des Speichels, Bauchspeichels, Darm¬
saftes u. s. w. Der Traubenzucker bildet sich endlich bei der Spaltung
der Glucoside, gewisser, weiter unten näher zu beschreibender organischer
Verbindungen, durch verdünnte Säuren oder gewisse Fermente, doch
ist dabei zu bemerken, dass der bei der Spaltung der Glucoside erhal¬
tene Zucker häufig mit dem Traubenzucker nicht identisch ist. Aus
der Bildung des Traubenzuckers bei der Behandlung der Cellulose mit
verdünnten Säuren folgt von selbst, dass man Traubenzucker aus Holz,
aus Papier und Leinwand gewinnen könne, wie es in der That der
Fall ist.

Darstellung. Darstellung. Die einfachste Methode, Traubenzucker darzustellen, be¬
steht darin, Honig mit kaltem Weingeist zu behandeln, welcher den unkry-
stallisirbaren Zucker auszieht und die wässerige Lösung des Rückstandes nach
vorgängiger Entfärbung mit Thierkohle zur Krystallisation zu bringen. Aus
diabetischem Harn gewinnt man ihn, indem man den Harn im Wasserbade
zur Syrupeonsistenz abdampft und hierauf längere Zeit an einen kühlen Ort
stellt, wobei der Traubenzucker auskrystallisirt. Man reinigt ihn durch wieder¬
holtes Umkrystallisiren.

Wegen seiner mehrfachen technischen Anwendungen stellt man den Trauben¬
zucker iabrikmässig dar und zwar aus Stärke, indem man dieselbe längere
Zeit mit verdünnter Schwefelsäure kooht, die Schwefelsäure durch Kreide
abscheidet, das Filtrat über Knochenkohle filtrirt und zur Consistenz eines
steifen Syrups concentrirt. Dieser wird als solcher unter dem Namen Stärke-
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syrup in den Handel gebracht, oder man lässt ihn bis zur Krystallisation
stehen und bringt den Zucker unter der Bezeichnung Stärkezucker in den
Handel. Auch durch die Einwirkung von Malzauszug auf Stärke wird Stärke¬
zucker dargestellt.

Praktische Bemerkungen. Der Traubenzucker ist ein Bestand¬
teil des Traubensaftes, der Bierwürze, der Branntweinwürze; von der
Quantität, in welcher er darin enthalten ist, hängt ganz wesentlich die
Qualität der daraus zu bereitenden Getränke ab. Es ist daher wich¬
tig, den Gehalt obiger Lösungen an Zucker zu kennen. Auch in medi-
cmischer Beziehung kann eine Gewichtsbestimmung des in diabetischem
Harn enthaltenen Zuckers von Werth erscheinen, um seine Ab- oder
Zunahme und damit auch Ab- oder Zunahme des Leidens zu constatiren.

Die Methoden , deren man sich zur Ermittelung des Zuckergehaltes von
■Lösungen bedient, gleichviel, ob es sich dabei um Traubenzucker oder Rohr¬
zucker handelt, l'asst man unter der allgemeinen Bezeichnung Saccharimetrie
zusammen. Die üblichen Bestimmungsmethoden lassen sich in drei Classen
theilen: 1) Die aräo metrische Probe; 2) die optische Probe; 3) das
chemische Verfahren. Ihr näheres Detail gehört in technologische und
analytische Handbücher, wir beschränken uns daher hier auf folgende Bemer¬
kungen.

Die aräometrischeProbe besteht in der Bestimmung des specifischen
Gewichtes der Zuckeiiösungen von unbekanntem Gehalt durch eigens zu die¬
sem Zwecke construirte Aräometer: sogenannte Saccharimeter.

Die optische Probe basirt auf der Erfahrung, dass der Zucker in Lö¬
sungen den polarisirten Lichtstrahl ablenkt, sowie dass das Drehungsvermögen
derselben ihrem Zuckergehalte proportional ist. Kennt man daher den
Drehungswinkel, der durch eine Zuckerlösung in dem Polarisationsapparate her¬
vorgerufen wird, so kennt man damit den Zuckergehalt der Lösung. Es sind
Polarisation sapparate construirt, welche den procentischen Zuckergehalt
in den Apparat eingeschalteter Zuckerlösungen durch einfache Messung des
Drehungswinkels angeben, und die sich daher für die Technik und Physiologie,
Wo es sich um eine schnell, sicher und auch in den Händen weniger Geübter
leicht ausführbare Methode handelt, besonders eignen.

Von den chemischen Proben soll die Fehling'sche etwas näher
erläutert werden. Sie beruht darauf, dass Traubenzucker aus alkalischen Kupfer¬
oxydlösungen Kupferoxydul ausscheidet. Kennt man nun den Gehalt einer ti-
trirten, aus Kupfervitriol, weinsaurem Kali-Natron und Natronlauge bereiteten
Kupferoxydlösung an Kupfer, so kann man, wenn man ermittelt, wie viel von
der Zuckerlösung von unbekanntem Gehalt erforderlich ist, um aus der Kupfer¬
lösung genau alles Kupfer als Oxydul zu fällen, daraus die Menge des Zuckers
berechnen. Diese Methode eignet sich nur für Traubenzucker. Die Kupfer-
lösung (Fehling'sche Flüssigkeit) ist gewöhnlich so titrirt, dass 10 CG. der¬
selben 0,05 Grm. Traubenzucker entsprechen, d. h. es muss zu 10 CO. der
Kupferlösung zur vollständigen Reduction derselben so viel Zuckerlösung zuge¬
setzt werden, dass darin gerade 0,05 Grm. Traubenzucker enthalten sind. Diese
Methode eignet sich besonders für die Ermittelung des Zuckergehalts des H arn s.

Auch aus der bei der Gährung entwickelten Kohlensäure kann man den
Gehalt einer Zuckerlösung berechnen, doch leidet diese Methode an einigen
Fehlerquellen, deren Eliminirung ihre Einfachheit sehr beeinträchtigt.
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Der in den Handel gebrachte Stärkezucker wird zur Bereitung von Wein¬

geist und zum Gallisiren des Weines angewendet. Das Gallisiren des
Weins ist ein Verfahren, um in schlechten Jahren, wo in Folge mangelhaften
Reifens der Trauben der Saft viel freie Säure und wenig Zucker enthält, noch
einen trinkbaren Wein zu erzeugen. Dies geschieht gewöhnlich dadurch, dass
man den Traubensaft um so viel mit Wasser verdünnt, dass der Säuregehalt
desselben der eines normalen Traubensaftes wird und hierauf so viel Trauben¬
zucker zusetzt, dass der Zuckergehalt ebenfalls dem eines normalen Trauben¬
saftes gleichkommt. Man leitet hierauf die Gährung in gewöhnlicher Weise
ein. Schlecht bereitete gallisirte Weine enthalten auch nach der Gährung noch
einen bedeutenden Ueberschuss von unvergohrenem Zucker. Auch bei der
gewöhnlichen Bereitung des Champ agners (vergl. S. 147) ist der Zuckerzusatz
ein wesentliches Moment.

Fruchtzucker. Unter diesem Namen versteht man einen unkry-
stallisirbaren, mit dem Traubenzucker aber in den meisten übrigen Eigen¬
schaften und in der Zusammensetzung übereinstimmenden Zucker, der
sich neben dem Traubenzucker im Honig und sauren Früchten findet
und auch bei der Behandlung des Rohrzuckers und anderer Kohlehydrate
mit verdünnten Säuren, vor dem Traubenzucker sich zu bilden scheint.
Vom Traubenzucker unterscheidet er sich namentlich durch seine Un¬
fähigkeit zu krystallisiren und dadurch, dass er die Polarisationsebene
nach links dreht. Aus dem Rohrzucker und zuweilen auch aus anderen
Kohlehydraten erhält man endlich zuweilen einen Zucker: Invertzucker,
der ein Gemenge von gleichen Theilen Trauben- und Fruchtzucker ist. Es
ist möglich, dass man unter der Bezeichnung Fruchtzucker verschiedene
unkrystallisirbare Zuckerarten zusammenwirft.

Rohrzucker.

O12H22O11.

3

Bohr-
Zucker.

Gersten-
zucker,

Der Rohrzucker krystallisirt in wasserhellen, wohlausgebildeten
schiefen Säulen des monoklinoedrischen Systems. Er schmeckt stärker
und reiner süss als der Traubenzucker, ist leichter löslich in Wasser
als dieser, dagegen weniger löslich in Weingeist. Wird er bis auf
160° C. erhitzt, so schmilzt er zu einer farblosen Flüssigkeit, die beim
Erkalten zu einer amorphen glasigen Masse erstarrt (Gerstenzucker).
Beim längeren Liegen wird der Gerstenzucker wieder krystallinisch und
dadurch undurchsichtig. Bei noch stärkerem Erhitzen geht er in Cara-
mel über und liefert bei der trocknen Destillation dieselben Producte
wie der Traubenzucker.

Die Krystalle des Rohrzuckers sind luftbeständig, zerreibt man sie
im Dunkeln, so leuchten sie. Ihre wässerige Lösung lenkt den polari-
sirten Lichtstrahl nach rechts ab. Wird die Lösung aber längere Zeit
gekocht, so verwandelt er sich in linksdrehenden unkrystalli sirbaren
Zucker; dieselbe Veränderung erleidet der Rohrzucker beim Kochen mit
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Verdünnten Säuren und gewissen Salzen, wie Salmiak, Chlorcalcium,
"hlorzink u. a.; ebenso wirkt Hefe (Invertzucker). Wird der Rohr¬
zucker mit wenig Wasser etwas über 160° C. erhitzt, so wird er optisch
unwirksam.

Der durch verdünnte Säuren modificirte Rohrzucker (Invertzucker)
nimmt bei der Behandlung mit Natriumamalgam direct 2 At. H auf
u nd verwandelt sich in Mannit:

€ 0 H 12 O 6 + 2H = 6 6 H W 0 6
Invertzucker Mannit

Gegen concentrirte Schwefelsäure, gegen Salpetersäure, gegen Oxy¬
dationsmittel und schmelzendes Kalihydrat verhält sich der Rohrzucker
Wie der Traubenzucker, ebenso giebt er mit gebranntem Kalk destillirt
dieselben Producte wie der Traubenzucker. Der Rohrzucker löst mehrere
Metalloxyde auf, die in reinem Wasser nicht löslich sind, so Kupferoxyd,
Eisenoxyd bei Gegenwart von Kali; er reducirt ferner Silber- und Gold¬
lösungen , dagegen scheidet er aus alkalischen Kupferoxydlösungen in
der Kälte kein Kupferoxydul ab, wohl aber beim Erwärmen. Indigblau
Wird von alkalischen Zuckerlösungen entfärbt.

Mit Basen bildet der Rohrzucker ebenfalls Saccharate, mit Chlorna¬
trium eine schön krystallisirende Doppelverbindung.

Zucker-Kali, € 12 H 22 0 n , K 2 0, ist ein syrupähnlicher Niederschlag, den
concentrirte Kalilauge in einer alkoholischen Zuckerlösung hervorbringt.

Zuckerkalk: € 12 H 22 O n €aO, verhält sich dem Traubenzuckerkalk ana¬
log. Diese Verbindung ist in Wasser löslich und kann ohne Veränderung
lange gekocht werden.

Auch ein Bleisaccharat ist dargestellt, ebenso ein Barytsaccharat.
Der Rohrzucker scheint nicht direct gährungsfähig zu sein; wird

er aber mit Hefe versetzt, so verwandelt er sich allmählich in Trauben¬
zucker und zerfällt dann in Alkohol und Kohlensäure. Auch die Milch-
Und Buttersäuregährung geht er ein, wobei er sich übrigens ebenfalls
v orher erst in Traubenzucker verwandelt.

Vorkommen. Der Rohrzucker ist vor Allem im Safte des Zucker-
r ohrs (ßaccharum officinarum) , dann im Safte gewisser Ahornarten,
der Runkelrübe, in den Blüthenkolben der Cocospalme und in der
Mohrrübe enthalten. Aus dem Zuckerrohr gewinnt man den Rohr¬
zucker besonders in Ostindien (Manilla, Java, Benares), Westindien
Und der Havanna, in Südamerika, aus den Ahornarten in Nordame¬
rika , aus den Palmen auf einigen Südseeinseln, aus der Runkelrübe in
E

Der Rohr¬
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lischen
Kupfer-
oxydlösim-
gen kein
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Vorkom¬
men,

Uropa.
Gewinnung. Der Rohrzucker wird im Grossen gewonnen, seine Dar¬

stellung zerfallt in zwei Momente: 1) in die Gewinnung des Rohzuckers oder
f1er Moscovade; 2) in das Raffiniren des Rohzuckers. Bei dem Colonial-
zucker geschieht Ersteres an Ort und Stelle, während das Raffiniren in
den üherall verbreiteten Zuckerraffinerien vorgenommen wird. Da die nähe-
v^Xi Details dieser Verfahrungsweisen in das Gebiet der Technologie gehö-
reQj beschränken wir uns darauf, nur die allgemeinen Grundzüge derselben

Gewinnung.



des Roh¬
zuckers.

Raffrairen
desselben.

Hutzucker.

Kandis¬
zucker.

Praktische
Bemerkun¬
gen.

3
Trehalose.

576 Organische Verbindungen unbekannter Constitution.
mitzutheilen. Der aus dem Zuckerrohr oder, aus den Runkelrüben ausgepresste,
oder aus den Ahornbäumen ausgeflossene Saft wird sogleich mit Kalkhydrat
gekocht, wobei die vorhandenen freien Säuren gebunden werden, hierauf ge¬
klärt und zur Syrupsdicke eingekocht. Beim Erkalten und Umrühren erstarrt
er zu einer körnigen gelben oder gelbbraunen Masse, welche den Rohzucker
oder die Moscovade darstellt, von welcher der flüssig bleibende Theil, ein
schwarzbrauner Syrup, abgelassen wird. Er führt den Namen Melasse und
dient zur Rumbereitung (vergl. S. 145).

Das Raffiniren des Rohzuckers geschieht in den Zuckerraffinerien. Der
in den Handel kommende Rohzucker wird in wenig Wasser gelöst, die Auf¬
lösung durch Knochenkohle entfärbt, mit Ochsenblut (durch dessen gerinnendes
Eiweissj geklärt, die filtrirte klare Auflösung bei möglichst niederer Tempe¬
ratur, auch wohl in luftverdünntem Räume (Howard's Apparat) bis zum
Krystallisationspunkte eingedampft und hierauf, wenn er als sogenannter Hut¬
zucker erhalten werden soll, in thönerne Formen geschöpft. Man verhindert
die regelmässige Krystallisation durch wiederholtes Umrühren und erhält
dann eine gestörte Krystallisation, in Gestalt einer körnig krystallinischen
Masse. Der noch darin gebliebene .\unkrystallisirbare Zucker wird durch Auf¬
legen von nassem Thon auf die Basis der Hüte, von dem aus dem Thon all¬
mählich ausfliessenden Wasser verdrängt und läuft aus der Oeffnung in der
Spitze der Hutformen ab. Man nennt dies das Decken des Zuckers. Will
man den Zucker in regelmässigen Kry stallen haben (Kandiszucker), so wer¬
den in die bis zum Krystallisationspunkte eingedampfte Zuckerlösung Bind¬
faden oder Holzstäbchen gehängt, an welche sich dann regelmässige Krystalle
ansetzen.

Praktische Bemerkungen. Der Rohrzucker dient, wie bekannt,
zum Versüssen unserer Speisen und Getränke, ausserdem wird er in der Phar-
macie vielfach als Geschmackscorrigens, zur Bereitung des Syrups, der Elaeo-
sacchara und anderer Arzneipräparate angewendet.

Nach dem Grade ihrer Reinheit heissen die raffinirten Zucker: Bastern-,
Lumpenzucker, Melis, Raffinade, wovon die letzte Sorte die feinste
ist. Durch Abdampfen des beim Raffiniren des Lumpen- und Meliszuckers
erhaltenen Syrups erhält man ein gröbliches gelbes Pulver, welches als Fa-
rinzucker in den Handel gebracht wird. Auch der Rohzucker wird als
Thomaszucker zuweilen im Kleinhandel verkauft. Unter der Bezeichnung
Syrup versteht man in der Pharmacie bis zu einem gewissen Consistenz-
grade abgedampfte Zuckerlösungen. Man giebt ihnen häufig gewisse heil¬
kräftige Zusätze.

Die saccharimetrischen Methoden, deren man sich zur Bestimmung des
Gehaltes von Rohrzuckerlösungen bedient, stimmen im Wesentlichen mit jenen
überein, die zur Werthbestimmung des Traubenzuckers Anwendung finden.

Dem Rohrzucker sehr nahe stehen einige seltenere Zuckerarten, die
aber ungeachtet der TJebereinstimmung ihrer Zusammensetzung und vieler
ihrer Eigenschaften, doch nicht damit zusammengeworfen werden dürfen.
Es sind dies folgende:

Trehalose: G^H^Ön + 2IL0. Unter diesem Namen versteht
man eine aus der Trehala, einem im Orient vielfach als Nahrungs¬
mittel gebrauchten Stoffe, dargestellte Zuckerart. Die Trehala ist das
Product eines Insektes aus der Classe der Coleopteren: Larinus niäificans.
Die Trehalose unterscheidet sich vom Rohrzucker durch ihre Krystall"
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form, den KrystallWassergehalt, Löslichkeit in Alkohol, ein nahezu drei¬
mal grösseres Rotationsvermögen als das des Rohrzuckers, ausserdem
noch dadurch, dass sie durch Erwärmen bis auf 180° C. noch nicht ver¬
ändert und durch verdünnte Säuren nur sehr langsam in nichtkrystalli-
sirbaren Zucker verwandelt wird. Mit Hefe gährt diese Zuckerart sehr
langsam und unvollständig. Man erhält sie durch Auskochen der Tre-
hala mit Alkohol.

Mycose: G 12 H 22 O n + 2H>0. Diese aus dem Mutterkorn darge- Mycose.
stellte Zuckerart unterscheidet sich von der vorigen nur durch ein
schwächeres Rotationsvermögen, wie das der Trehalose.

Melezitose: Gj 2 H 22Ön. Diese Zuckerart wurde aus der söge- Meiezitoso.
nannten Manna von Briancon, die sich auf den jungen Trieben des
Lerchenbaums (meleze, Larix Europaea) findet, dargestellt. Die Melezi¬
tose unterscheidet sich vom Rohrzucker durch einen weniger süssen Ge¬
schmack und durch ein um 1j i stärkeres Rotationsvermögen. Bei der
Einwirkung der Schwefelsäure nimmt letzteres langsamer ab, als das des
Rohrzuckers und geht nicht in die entgegengesetzte Richtung über.

Melitose: G^H^Ö« -f- IL ö. Die australische Manna (von Euca- Melitose.
lyptusarten) besteht im Wesentlichen aus Melitose. Sie stellt feine ver¬
filzte Nadeln dar, die einen schwach süssen Geschmack besitzen und in
Wasser leicht löslich sind. Die Lösung dreht die Polarisationsebene
nach rechts und reducirt nicht alkalische Kupferoxydlösungen. Bei
100° C. verliert sie löystallwasser. Bei höherer Temperatur findet Zer¬
setzung statt.

Durch Hefe wird die Melitose zwar in Gährung versetzt, allein man
erhält nur halb so viel Alkohol und Kohlensäure, als aus einer gleichen
Menge Traubenzucker. Gleichzeitig entsteht ein nicht gährungsfähiger
Körper, das Eucalyn: G 6 H 12 O e . Dasselbe ist syrupartig und lenkt die Eucalyn.
Polarisationsebene nach rechts ab. Er reducirt alkalische Kupferoxyd¬
lösungen zu Oxydul, ist aber nicht gährungsfähig. Auch durch Einwir¬
kung von Säuren auf Melitose scheint sich dieser Stoff zu bilden.

Milchzucker.

Syn. Saccharum lactis.

G 12 H 22 O n + H 2 G.

Der Milchzucker krystallisirt in milchweissen vierseitigen Prismen,
die hart sind und zwischen den Zähnen knirschen. Er schmeckt ziem¬
lich schwach süss, ist in kaltem Wasser schwerer löslich, als die bisher Eigen¬
abgehandelten Zuckerarten (er bedarf 6 Thle. kaltes Wasser zur Lö- SQh!l{tm -
sung), löst sich leicht in kochendem Wasser, ist aber unlöslich in Alko¬
hol und Aether. In seiner geringeren Löslichkeit in Wasser ist es
begründet, dass er nie als Syrup erscheint, auch an der Luft nicht

v. Crorup-Eosanez, Organische Chemie. 87
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feucht wird. Seine wässerige Lösung dreht die Polarisationsebene nach
rechts. Bis auf 130°C. erhitzt, verliert er sein Krystallwasser, stärker
erhitzt geht er in eine braune unkrystallisirbare Masse, Lactocaramel:
C 6 H 16 0 6 , über. Die Producte der trocknen Destillation des Milchzuckers
sind die der übrigen Zuckerarten.

Mit Basen bildet der Milchzucker wie die übrigen Zuckerarten Sac-
charate. Aus alkalischer Kupferoxydlösung scheidet er schon in der
Kälte Kupferoxydul aus; allein während 180 Gewichtstheile Trauben¬
zucker 397 Gewichtstheile Kupferoxyd reduciren, reduciren ebenso viele
Gewichtstheile Milchzucker nur 298 Kupferoxyd. Die durch Keduction
der Kupferoxydsalze aus dem Milchzucker sich bildenden Oxydationspro-
ducte sind saurer Natur (Gallactinsäure und Pectolactinsäure).

Verdünnte Säuren verwandeln den Milchzucker in eine direct
gährungsfähige Zuckerart, die dem Traubenzucker zwar sehr ähn¬
lich ist, sich davon aber durch eine abweichende Krystallform, durch ein
stärkeres Kotationsvermögen und durch die Unfähigkeit, sich mit Koch¬
salz zu verbinden, unterscheidet. Man hat diese Zuckerart Lactose ge¬
nannt.

Durch Salpetersäure wird der Milchzucker in Schleimsäure und
Oxalsäure verwandelt. Neben der Schleimsäure wird aber auch active
Weinsäure gebildet. Behandelt man ihn in der Wärme mit Brom und
Wasser und kocht mit Silberoxyd oder einer anderen Base, so entsteht
eine krystallisirbare, in Wasser und Alkohol leicht lösliche Säure von der
empirischen Formel: G 6 H ]0 O G , welche mit der Diglycoläthylensäure iso¬
mer ist und daher den Namen Isodiglycoläthylensäure erhalten hat.
Sie liefert krystallisirbare Salze. Auch aus arabischem Gummi hat man
sie erhalten.

Versetzt man eine massig verdünnte Milchzuckerlösung, die freie
Säure enthält, mit Hefe, so geht sie allmählich, wobei sich der Milch¬
zucker vorher in Lactose verwandelt, in geistige Gährung über und liefert
Alkohol und Kohlensäure. Durch faulende Stoffe aber, namentlich durch
sich zersetzendes Casein erleidet er die Milch- und Buttersäuregährung.
Hierauf beruht das Sauerwerden der Milch (s. unten).

In den übrigen Eigenschaften stimmt der Milchzucker mit den übri¬
gen Zuckerarten überein.

Vorkommen. Der Milchzucker ist bis nun ein dem Thierreich
ausschliesslich zukommender Körper. Er ist nämlich bisher in der Milch
aller Säugethiere, in der er einen der wesentlichen Bestandtheile aus¬
macht, ferner in der Amniosflüssigkeit der Kuh, pathologisch im milch¬
ähnlichen Inhalt gewisser PseudoOrganisationen (Lactocele) und als pa¬

thologisches sehr seltenes Secret der männlichen Brustdrüse, — im Pflan¬
zenreiche aber noch nirgends aufgefunden.

Darstellung. Man gewinnt den Milchzucker im Grossen in den Käse¬
reien, indem man die Molken: die nach der Abscheidung des Käsestoffs aus
der Milch erhaltene Flüssigkeit, zur Krystallisation abdampft. Im Kleinen
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erhält man ihn aus der Milch, indem man Kuhmilch mit fein gepulvertem
gebrannten Gyps bis zum Kochen erhitzt, hierauf zur Trockne abdampft und
den Rückstand zuerst mit Aether, der das Fett auszieht, hierauf mit verdünn¬
tem Weingeist auskocht. Aus der weingeistigen Lösung wird der Milchzucker
durch Krystallisation erhalten.

Praktische Bemerkungen. Der Milchzucker findet unter der offici- Praktische
Hellen Bezeichnung: Saccharum lactis, in der Pharmacie als Zusatz zu Arznei- j?g ™urkun "
pulvern eine ziemlich ausgedehnte Anwendung. Er empfiehlt sich für diesen
Zweck durch den Umstand, dass er an der Luft nicht feucht wird, was bei
dem Rohrzucker, wenn er fein gepulvert ist, gern eintritt.

Auch in den Molken ist er ein sehr wesentlicher Bestandtheil. Unter Molken,
der Bezeichnung Molken versteht man nämlich die opalisirende Flüssigkeit,
welche man erhält, wenn man aus der Milch den Käsestoff, einen ihrer Be¬
standteile, durch Lab, durch welchen er gerinnt, oder durch Zusatz einer
geringen Menge einer organischen Säure, wie Milchsäure, Essigsäure oder
Weinsäure, ausscheidet. Erstere heissen süsse, Letztere saure Molken.
Die Molken sind Milch minus Käsestoff, bis auf einen geringen Bruchtheil des
Letzteren, der in den Molken aufgelöst und suspendirt bleibt. Ihre Bestand-
theile ausser Wasser sind Milchzucker, Fette, geringe Mengen vonMilch-
säure und anorganische Salze. Sie finden, namentlich aus Ziegenmilch
bereitet, arzneiliche Anwendung in den Molkenkuren. Bekanntlich wird die
Milch einige Zeit sich selbst überlassen sauer, zugleich gerinnt sie, wird dick, sauerwer-
Dieser Vorgang beruht auf der Zerlegung des Milchzuckers'in Milchsäure
durch den als Ferment wirkenden, allmählich sich zersetzenden Käsestoff.
Da aber die Milchsäure fällend auf den aufgelösten Käsestoff wirkt, so tritt
mit der Bildung der Milchsäure beinahe gleichzeitig die Gerinnung der Milch,
d. h. die Fällung des Käsestoffs, ein. Wenn man aus saurer Milch den ge¬
ronnenen Käsestoff durch Coliren entfernt, so hat man ebenfalls Molken.

Es verdient hier noch Erwähnung, dass die Kalmücken und Tartaren aus Kumis der
Stutenmilch ein berauschendes Getränk bereiten, welches Arsa, K u m i s , Tartaren -
Tschigam genannt wird. Seitdem man weiss, dass der Milchzucker der
geistigen Gährung fähig ist, hat diese Thatsache nichts Auffallendes mehr.

den der
Milclu

B. Nichtgährtnigsfäliige Zuckerarten.

Wir zählen zu diesen:

I n 0 s i t.

Syn. Phaseomannit.

e 6 H 12 0o + 2H 2 0.

Meist blumenkohlartig gruppirte, zuweilen aber auch einzeln an- :
schiessende und dann 3 bis 4'" lange Krystalle des monoklinoedri-
ächen Systems. Sie verwittern an der Luft unter Verlust ihres Kry-
Btallwassers, schmecken deutlich süss, sind in Wasser ziemlich leicht
löslich, schwer löslich in Weingeist, unlöslich in Alkohol und Aether.
Bei 100° C. verlieren sie sämmtliches Krystallwasser, bei 210° C. schmel-
z en sie zu einer klaren, beim Erkalten krystallinisch erstarrenden Masse.

37*
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Bei noch höherer Hitze wird der Inosit zersetzt. Weder durch Kochen
mit Salzsäure, noch mit verdünnter Schwefelsäure wird der Inosit ver¬
ändert , auch kaustische Alkalien verändern ihn beim Kochen nicht.
Aus Kupferoxydlösungen, bei Gegenwart von freiem Alkali reducirt er
kein Kupferoxydul und seine wässerigen Lösungen sind optisch völlig
unwirksam.

Der Inosit ist unter keinen Bedingungen der geistigen Gährung
fähig; durch faulenden Käse bei Gegenwart von Kreide geht er aber in
Milchsäure und Buttersäure über. Salpetersäure liefert Oxalsäure. Dampft
man Inosit mit Salpetersäure bis fast zur Trockne ab, setzt dann Ammo¬
niak und Chlorcalcium zu und verdunstet abermals, so entsteht eine leb¬
haft rosenrothe Färbung, welche für den Inosit charakteristisch ist.

Vorkommen. Der Inosit ist bisher im Herzmuskel, in dem Ge¬
webe der Lunge, Milz, Leber, der Nieren, im Gehirn und in den unrei¬
fen Früchten von Phaseolus communis (den Bohnen) nachgewiesen und
scheint auch in anderen Pflanzen vorzukommen. Auf künstlichem Wege
ist er noch nicht dargestellt.

Darstellung. Die Gewinnung des Inosits aus unreifen Bohnen ist noch
die vortheilhafteste. Man erhält ihn daraus, indem man die unreifen Früchte
mit Wasser erschöpft, hierauf den wässerigen Auszug im Wasserbade bis zur
Syrupsconsistenz eindampft und so lange mit Weingeist von 90 Proc. versetzt,
bis die Flüssigkeit dauernd getrübt wird. Nach einiger Zeit scheiden sich aus
dieser Flüssigkeit die Krystalle des Inosits aus.

Die physiologische Bedeutung des Inosits und die Stelle, die er im
Stoffwechsel einnimmt, sind noch gänzlich unbekannt. Möglicherweise
entsteht er durch eine Spaltung der Albuminate.

Scyllit. In den Organen mehrerer Plagiostomen, am reichlichsten
in den Nieren des Kochen und Haifisches, aber auch in der Leber und Milz
dieser Fische ist ein Stoff aufgefunden, der mit dem Inosit grosse Ueberein-
stimmung zeigt, sich aber davon in folgenden Punkten unterscheidet:

Er ist schwerer löslich in Wasser, krystallisirt in Weinen rhombischen
Prismen, hat kein Krystallwasser und giebt mit Salpetersäure, Ammoniak und
Chlorcalcium nicht die Inositreaction. Auch ist er in Salpetersäure ohne Zer¬
setzung löslich.

Seine Zusammensetzung ist noch nicht ermittelt.

Sorbit.

Syn. Sorbin,

Ge Hi 2 Oo

.nennt man eine nicht gährungsfähige Zuckerart, die farblose, durchsich¬
tige Rhombenoctaeder darstellt. Der Sorbit knirscht zwischen den Zäh¬
nen und schmeckt süss wie Rohrzucker. In Wasser ist er leicht, in
Alkohol nur schwierig löslich. Er reducirt aus Kupferoxydlösungen
Kupferoxydul, wird aber durch Hefe nicht in Gährung versetzt und lie-
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fert beim Kochen mit verdünnten Säuren keinen Traubenzucker. Seine
Lösung dreht die Polarisationsebene stark nach links. Beim Erhitzen
verwandelt er sich in eine braune, sauer reagirende Masse.

Bei der Oxydation mit Salpetersäure liefert er neben etwas Trau¬
bensäure und Weinsäure eine neue Säure: die Aposorbinsäure
€r 5 H 8 0 7. Sie ist krystallisirbar, leicht löslich in Wasser und schmilzt
bei 110° C. Sie scheint zweibasisch zu sein und liefert krystallisirbare
Salze.

Man hat den Sorbit aus dem Safte der Vogelbeeren erhalten
(Sorbus Aucuparia).

Aus dem Vogelbeersafte lässt sich nach dem theilweisen Neutralisiren mit
Kalkmilch, durch Destillation mit Schwefelsäure ein ölartiger Körper von
schwach saureu Eigenschaften gewinnen, der bei der Behandlung mitAetzkali
oder auch wohl durch Kochen mit Salzsäure, ohne Aenderung der Zusammen¬
setzung in eine wohlcharakterisirte Säure übergeht, die

Sorbin säure: € 6 II 8 0 2. Diese Säure stellt weisse Krystallnadeln dar,
die bei 134,5° C. schmelzen und sich in höherer Temperatur unzersetzt ver¬
flüchtigen. Sie ist unlöslich in kaltem Wasser, löslich dagegen in heissem, in
Alkohol und in Aether. Die Sorbinsäure ist eine starke Säure und zersetzt
die kohlensauren Salze. Ihre Salze krystallisiren. Sie ist einbasisch.

Aposorbin-
silure.

Sorbin¬
säure.

Anhang zu den Kohlehydraten.

Pectin stoffe.

Mit diesem Namen bezeichnet man im Pflanzenreiche sehr verbreitete, Pectin-
besonders reichlich aber im Mark fleischiger Früchte und Wurzeln vor¬
kommende Stoffe, über deren Zusammensetzung und Eigenschaften es
zwar nicht an Angaben fehlt, die aber demungeachtet nur sehr unvoll¬
kommen und unbefriedigend gekannt sind.

In den Pflanzen soll ein für sich in Wasser unlöslicher Stoff vor¬
kommen, die Pectose, der durch ein in denselben Pflanzen befindliches
Ferment in Lösung übergeht und nun so die sogenannten Pectinstoffe
erzeugt, farblose, unkrystallisirbare, in Wasser unlösliche Materien, die
mit Wasser Gallerten bilden. Sie können nicht in Zucker über¬
geführt werden und sind optisch unwirksam.

Die Pectinstoffe sollen Ursache sein, dass gewisse Pflanzensäfte nach
dem Einkochen mit Zucker ein Gelee bilden.

Aus dem Safte reifer Birnen gewinnt man das Pectin, indem man
solchen zur Abscheidung des Kalks mit Oxalsäure, hierauf zur Fällung
der Albuminate mit Gerbsäure behandelt und aus dem Filtrat das Pectin
durch Alkohol niederschlägt. Aus concentrirten Lösungen fällt es in
Gestalt langer Fäden, aus verdünnten in Form einer Gallerte nieder.
Getrocknet ist es weiss, in Wasser löslich, geschmacklos und wird in
Lösung durch Bleiessig gefällt.
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Mit Alkalien behandelt geht das Pectin in Pectinsäure über, die
durch Säuren als Gallerte ausgefällt wird und nach dem Trocknen eine
farblose, holzige, in Wasser unlösliche Masse darstellt.

Wird das Pectin längere Zeit mit Säuren oder Alkalien gekocht,
so geht es in die in Wasser lösliche Metapectinsäure, C s HioG7i über,
die sauer schmeckt und aus alkalischen Kupferoxydauflösungen Kupfer¬
oxydul reducirt. Durch fortgesetzte Behandlung mit ätzenden Alkalien
zerfällt sie in Ameisensäure und Protocatechusäure: GsH 10 -O7
= GH 2 G 3 + G 7 H 6 04 + H 2 G.

Parapectin, Metapectin, Pectosinsäure hat man verschiedene
Modifikationen der oben namentlich aufgeführten Stoffe genannt, sie sind
aber sehr unvollkommen charakterisirt.

Die Zusammensetzung aller Pectinstoffe ist noch nicht mit Sicher¬
heit festgestellt, oder besser, es ist wahrscheinlich, dass die analysirten
Stoffe Gemenge verschiedener Verbindungen waren.

Zweite Gruppe.

Glucoside.

Allgemeiner Allgemeiner Charakter. Glucoside nennt man eine Gruppe orga¬
nischer, im Pflanzenreiche sehr verbreiteter Verbindungen, deren gemein¬
sames Band die Eigenschaft ist, durch die Einwirkung von Säuren, von
Alkalien, oder von Fermenten, gewöhnlich unter Aufnahme von Wasser,
sich in Zucker und andere Stoffe zu spalten. Der bei diesen Spaltun¬
gen auftretende Zucker ist häufig Traubenzucker, zuweilen aber zeigt er
ein abweichendes Verhalten gegen polarisirtes Licht und besitzt auch ein
vom Traubenzucker verschiedenes Reductionsvermögen für alkalische
Kupferoxydlösungen. Die bei der Spaltung der Glucoside neben Zucker
sich bildenden Verbindungen sind sehr verschiedener Natur, zuweilen
sind es Säuren, zuweilen indifferente, krystallisirte, oder harzartige Stoffe,
meist aber gehören sie zu den aromatischen Verbindungen, zu
welchen demnach die Glucoside in sehr naher Beziehung stehen.

Die Glucoside sind zum Theil stickstofffreie, zum Theil stickstoffhal-
, tige Verbindungen, deren Constitution noch nicht genügend erforscht ist,
um sie ins System einreihen zu können; rationelle Formeln fehlen daher
durchaus. Einige davon sind jedenfalls zusammengesetzte Aetlierarten
unbekannter mehratomiger Alkohole und analog den Verbindungen,
welche man durch Behandlung von Mannit, Erythrit und gewissen
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Zuckerarten mit organischen Säuren in höherer Temperatur in zu¬
geschmolzenen Eöhren auf synthetischem Wege dargestellt hat. Von
den eigentlichen in der Natur vorkommenden Glucosiden ist aber bisher
noch kein einziges künstlich dargestellt.

Die hierher gehörigen Stoffe sind sehr zahlreich und vermehren sich
noch fortwährend, wir werden daher nur die wichtigeren derselben näher
ins Auge fassen.

Salicin.

Das Salicin, welches sich in der Einde und den Blättern der meisten
Weiden (Salix- Arten), in einigen Pappelarten, in den Blüthenknospen
der Spiraea ulmaria und anderen Spiräen und vielleicht auch im Biber¬
geil (Castoreum) findet, stellt kleine, farblose, glänzende Prismen von in¬
tensiv bitterem Geschmacke dar, die bei 120°0. schmelzen, in höherer
Temperatur sich zersetzen, in heissem Wasser leicht, in kaltem schwer
löslich sind. Auch in Alkohol ist das Salicin löslich, nicht aber in Aether.
Seine wässerige Lösung lenkt die Polarisationsebene nach links ab.

Von concentrirter Schwefelsäure wird das Salicin mit charakteristisch
purpurrother Farbe gelöst.

Unter der Einwirkung des in den Mandeln enthaltenen Fermentes
und des Speichelfermentes spaltet es sich in Saligenin und in Trau¬
benzucker:

Gi 3 H 18 0 7 -f- H2 D = € 7 H 8 0 2 + ^6Hi 2 Ö6
Salicin Saligenin Traubenzucker

Beim Erwärmen mit verdünnten Säuren, namentlich mit Schwefel¬
säure, spaltet es sich in Saliretin und Zucker:

€ 13 H 18 0
Salicin

= € 7 H6 Ö
Saliretin

+ £f,H]2 ©(j
Traubenzucker

Durch verdünnte Salpetersäure wird das Salicin in Helicin (vgl. w. u.)
übergeführt. Mit Salpetersäure von verschiedener Stärke behandelt und
gekocht, bilden sich Nitrosalicylsäure, die damit isomere Anilotin-
säurc: G 7 H 8 NG 5 , endlich Trinitrophenol.

Durch schmelzendes Kali wird das Salicin unter Wasserstoffentwicke-
lung in oxalsaures und salicylsaures Kali verwandelt, bei der Destilla¬
tion über gebrannten Kalk liefert es Phenol und salicylige Säure;
chromsaures Kali und Schwefelsäure damit destillirt, geben salicylige
Säure, Ameisensäure und Kohlensäure.

Aus allen diesen Reactionen ergiebt sich ein inniger Zusammenhang
des Salicins mit den aromatischen Verbindungen.

Darstellung. Man erhält das Salicin aus den Weidenrinden, indem
man dieselben mit Wasser auskocht, die wässerige Lösung unter Zusatz von

Das Salicin
spaltet sich
durch Fer¬
mente in
Saligenin
und Trau¬
benzucker

durch ver¬
dünnte
Schwefel¬
säure in
Saliretin
und Zucker

und gieht
mit ver¬
dünnter
Salpeter¬
säure He¬
licin.

Darstellung.
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Bleioxydhydrat concentrirt, aus dem Filtrat das gelöste Blei durch Schwefel¬
wasserstoff entfernt und zur Krystallisation verdunstet. Auch aus Populin kann
es dargestellt werden.

Das Saliern wird im Grossen fabrikmässig dargestellt, da es in der Medioin
als fiebervertreibendes Mittel, als Surrogat für Chinin angewendet wird.

saiigenin. Saligenin: © 7 H S 0 2. Dieser Körper ist eines der Spaltungspro-
duete des Salicins bei der Einwirkung von Fermenten. Man versetzt eine
wässerige Salicinlösung mit etwas Emulsin, oder Mandelmilch, welche
dieses Ferment enthält, oder auch wohl mit Speichel und lässt bei 20
bis 30° C. diese Fermente 10 bis 12 Stunden lang einwirken. Man
schüttelt hierauf die Flüssigkeit, die Saligenin und Zucker enthält, mit
Aether, der das Saligenin aufnimmt und beim Verdunsten dasselbe in
glänzenden rhombischen Krystallblättern zurücklägst.

Die Krystalle des Saligenins sind in Wasser, Alkohol und Aether
löslich, schmelzbar. Die Lösung des Saligenins färbt sich mit Eisen¬
chlorid tief blau.

Wird das Saligenin über 100° C. erhitzt, so wird es unter Bildung
von salicyliger Säure und Saliretin zersetzt. Durch Behandlung mit
verdünnten Säuren wird es ebenfalls in Saliretin verwandelt. Durch

Oxydationsmittel, namentlich durch Chromsäure und Platinmahr geht es
in salicylige Säure und Salicylsäure über. Durch conceutrirte Salpeter¬
säure wird es in Trinitrophenol übergeführt.

Das sali- Seinem Verhalten nach könnte man das Saligenin als einen zweiatomi-
genin kann g en Alkohol betrachten, dessen Aether oder Anhydrid das Saliretin, dessen
Alkohol der Halbaldehyd die salicylige Säure, dessen eigenthümliche Säure endlich die Sali-
Saücylsaure oy l gäure wäre .angesehen °
werden. ß u /M

Saligenin
Alkohol

Saliretin
(Aether)

**£}« € 7 H4 0"
H. &,

Salicylige Säure Salicylsäure
(Halbaldehyd) (eigenthümliche Säure)

Helicin.

Für diese Stellung des Saligenins im System spricht sein Verhalten, nament¬
lich auch, dass es durch Oxydationsmittel in salicylige Säure und Salicylsäure
übergeht, während die Salicylsäure in salicylige Säure und diese durch Was¬
serstoff in statu nascenäi (Behandlung mit Natriumamalgam) in Saligenin zu¬
rückverwandelt werden kann, allein es fehlen entscheidende Belege für die
Uebertragbarkeit der Atomgruppe tJjIC,", mit anderen Worten für die Be¬
rechtigung der Annahme eines solchen Radicals.

Saliretin: €J 7 H<;Q, Dieser, durch Wasserverlust aus dem Salige¬
nin sich bildende Körper wird bei der Behandlung des Salicins mit
Schwefelsäure als directes Spaltungsprodukt desselben erhalten. Es ist
eine amorphe, harzartige, leicht gelb werdende Masse, die unlöslich in
Wasser, aber löslich in Alkohol ist. Concentrirte Salpetersäure verwan¬
delt es beim Kochen in Trinitrophenol, bei der trocknen Destillation liefert
es unter anderen Produkten Phenol.

Helicin: O13 H 1(; 07. Dieser Körper entsteht durch Einwirkung
verdünnter Salpetersäure auf Salicin. Er krystallisirt in weissen Nadeln,
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schmeckt etwas bitter, ist in kochendem Wasser und in Alkohol leicht
löslich, unlöslich in Aether, schmilzt bei 175° C. und zersetzt sich in
höherer Temperatur.

Das Helicin ist selbst wieder ein Glucosid und zwar das Glucosid

der salicyligen Säure.
Durch Emulsin und durch verdünnte Säuren und Alkalien spaltet

es sich nämlich in salicylige Säure und Traubenzucker:
£isUi<s€>7 + = G 7H6 Oa + e 0 lI Jä O (1

Helicin Salicylig'e Säure Traubenzucker

Durch Bierhefe zerfällt das Helicin in salicylige Säure, Kohlensäure
und Alkohol, welche letztere Producte natürlich aus dem Zucker stammen.

Helicoidin: GjkjH^Oij. Bei der Behandlung des Salicins mit
sehr verdünnter Salpetersäure entsteht zuweilen statt des Helicins eine
andere Verbindung, das Helicoidin, farblose Krystallnadeln, die bei ihrer
Spaltung durch Fermente und Säuren in Zucker, salicylige Säure und
Saligenin oder Saliretin zerfallen. Man kann daher diesen Körper als
eine Verbindung von Salicin mit Helicin betrachten:

€ 26 H 3i 0 14 = € 13H 16 0, + €S1SH18 €>7
Helicoidin Helicin Salicin

Salicin, Saligenin und Helicin liefern mit Chlor mehrere Substitutions¬
derivate, welche besonders dadurch interessant erscheinen, dass sie, insofern
ihre Muttersubstanzen spaltunggfähig sind, durch Fermente oder verdünnte
Säuren in ganz analoger Weise gespalten werden. So liefert Chlorsaliein
Zucker und Chlorsaligenin oder Chlorsaliretin, Chlorhelicin, Zucker und chlor-
salicylige Säure.

Das HeUcin
ist selbst
wieder ein
Glucosid,

es spaltet
sieh in
salicylige
Säure und
Zucker.

Helicoidin

ist eine
Verbindung
von Salicin
und Helicin.

Substitu-
tionsderi-
vate des
Salieins.

P o p u 1 i n.

Syn. Benzosalicin.

GS0 H M O 8 -f 2H,,e.

Das Populin findet sich in der Rinde und in den Blättern der Espe, r-opulin.
Pop ulus tremula, neben Salicin. Es bleibt bei der Darstellung des
Letzteren in der Mutterlauge und lässt sich daraus durch kohlensaures
Kali ausfällen. Durch Umkrystallisiren wird es gereinigt.

Es stellt ein zartes, weisses, aus feinen Nadeln bestehendes Pulver
dar, welches einen kratzend süssen Geschmack besitzt, in Wasser schwer,
aber in Alkohol und Säuren leicht löslich und ist aus der Lösung in
Säuren durch Alkalien gefällt wird. Bei 100° C. verliert es sein Kry-
stallwasser, schmilzt bei 180° C. und wird in höherer Temperatur zersetzt.
Mit concentrirter Schwefelsäure färbt es sich wie Salicin purpurroth.

Das Populin enthält die Elemente des Salicins und der Benzoesäure
ßiinus 1 Mol. Wasser.

In der That verwandelt es sich mit Barytwasser gekocht in Sali-
C1 n und Benzoesäure:
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620H22Ö8 -\- H a O —

Benzoesäure
+ ^13 H,:

SalioinPopulin
Mit verdünnten Säuren behandelt, zerlegt es sich in Benzoesäure,

Saliretin und Traubenzucker. Man kann es daher im krystallisirten Zu¬
stande als eine Verbindung von Benzoesäure, Saligenin und Zucker be¬
trachten :

tS 20 H 2fi © 10 = krystallisirtes Populin
€ 6
€ 7
€ 7

H 8 0 2 = Saligenin
H6 © 3 = Benzoesäure

Benzo-
heliein

spaltet
sieh in
Benzoe¬
säure,
aalicyligeSäure und
Zucker.

Behandelt man das Populin mit Salpetersäure, so gebt es in eine
dem Helicin analoge Verbindung, das Benzohelicin: ü 2oH2oO s , über,
die sich auch dem Helicin ähnlich verhält und in kurzen Prismen kry-
stallisirt.

So wie das Helicin sich in salicylige Säure und Zucker spaltet, so
spaltet sich das Benzohelicin in Benzoesäure, salicylige Säure und
Zucker:

€ 20 H 20 © 8 + 2H 2 0
Benzohelicin

= <37 H6©2 + € 7 +
Benzoesäure Salicylige Säure Zucker

Duch Kochen mit Bittererde geht das Benzohelicin in Helicin und
Benzoesäure über.

Durch chromsaures Kali und Schwefelsäure entsteht aus dem Populin
salicylige Säure, beim Kochen mit Salpetersäure liefert es Trinitrophenol
und Oxalsäure.

der

A r b u t i n.

e 12 H le O, f 2H 2 0.

3
spaltet sieh
dureh, Fer¬
mente und
Säuren in
Hydrochi¬
non und
Zucker.

Dieses Glucosid ist in den Blättern der Bärentraube (Arbutus uva
ursi) und im Kraute des Wintergrüns (Pyrola uinbellata) enthalten und
wird aus ersteren durch Auskochen mit Wasser, Fällen des Filtrats mit
Bleiessig und Eindampfen der durch Schwefelwasserstoff von Blei befrei¬
ten Lösung gewonnen.

Es stellt weisse, seideglänzende, in kochendem Wasser und Alkohol
leicht lösliche Nadeln dar, die einen bitteren Geschmack besitzen. Sie
enthalten J/ 2 °der 2 Mol. Krystallwasser, das sie beim Erhitzen auf 100° C.
verlieren. Ihre Lösung reducirt alkalische Kupferoxydlösuugen nicht.

Sehr merkwürdig ist die Spaltung des Arbutins durch Emulsin und
verdünnte Säuren. Unter der Einwirkung dieser Agentien zerfällt es
nämlich in Hydrochinon (s. dieses S. 452) und Zucker:

€ 12 H 16 © 7 + H 2 0 = € 6 H 0 O 2 + € 6 H 12 0 6
Arbutin Hydrochinon Zucker

Durch Behandlung des Arbutins mit starker Salpetersäure und Alko-
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hol erhält man Dinitroarbutin: Gi 2 Hm (N0 2) 2 0 7, welches bei der Be¬
handlung mit verdünnter Schwefelsäure in Dinitrohydrochinon:
€ 6 H 4 (N0 2)2-Ö2 un d Zucker sich spaltet.

Arbutin und Hydrochinon erscheinen ihrer Zusammensetzung nach
dem Salicin und Saligenin homolog:

Arbutin G 12 H lc 0 7 Hydrochinon € (;H 6 0 2
S^licin Gj 3 H ls G 7 Saligenin G 7 H s 0 2

P h 1 o r i d z i n.

G«H 24 0 1O + 2II 2 0.

Dieses Glucosid kommt in der Wurzelrinde der Aepfel-, Kirsch- und
anderer Obstbäume vor und wird daraus durch Auskochen der Rinde
mit Wasser, Umkrystallisiren und Entfärbung der sich ausscheidenden
Krystalle mit Thierkolüe gewonnen.

Das Phloridzin stellt weisse, seidenglänzende Nadeln dar, die einen
bitteren, hinterher süsslichen Geschmack besitzen. Es ist in kochen¬
dem Wasser, in Alkohol und Aethev leicht löslich. Beim Erhitzen ver¬
liert es zuerst sein Krystallwasser und zersetzt sich in höherer Tempe¬
ratur. Mit einigen Metalloxyden, wie Silberoxyd und Bleioxyd, verbindet
es sich.

Beim Kochen mit verdünnten Säuren wird es in Phloretin und
Zucker zerlegt:

Phloridzin
+ € 15 H U 0 5 + € 6 H ]2 O e

Phloretin Zucker

Unter der Einwirkung des Sauerstoffs der atmosphärischen Luft
verwandelt sich eine mit Ammoniak versetzte Auflösung von Phloridzin
derart, dass die anfänglich farblose Lösung eine intensiv purpur-
rothe Färbung annimmt. In der Lösung ist ein stickstoffhaltiger amor¬
pher Körper, das Phloridzein: G 2iH 30 N 2 G 13 , enthalten, der durch Säu¬
ren aus der Lösung mit rother Farbe gefällt wird und in Ammoniak mit
blauer Farbe löslich ist. Durch Reductionsmittel wird er entfärbt, färbt
sich aber bei Zutritt von Sauerstoff sogleich wieder roth. Diese Verbin¬
dung verhält sich gewissen Chromogenen sehr ähnlich. Die Bildung des
Phloridzei'ns versinnlicht nachstehende Formelgleichung:

2NH 3 -f 3 0 = € 21 H3ON2 0 13
Phloridzein

Dieses Spaltungsproduct des Phloridzins
stellt weisse kristallinische Blättchen dar, die in Wasser und Aether schwer,
*ö Alkohol dagegen leicht löslich sind.

Wird es mit Barythydrat oder einer anderen starken Base gekocht,
so zerfällt es in Phloretinsäure und Phloroglucin:

zur fallt mit
Säuren in
Phloretin
u. Zucker,

geht durch
Sauerstoff
bei Gegen¬
wart von
Ammoniak
in Phlorid¬
zein über.

Phloridzin

Phloretin: Oi 5 H 14 O 0

15 H U 0 5
Phloretin

+ H 2 0 ^ O 9 H ]O0 3 + € 6 H 6 €>8
Phloretinsäure Phloroglucin

Phloretin
spaltet sich
durch, starke
Alkalien
unter Was¬
ser auf¬
nähme in
Phloretin¬
säure und
Phloro¬
glucin.
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Brom giebt damit gebromte Substitutionsderivate: Tri- und Tetra-

bromphloretin.

Quercitrin

spaltet sich
mit Säuren
in Querce¬
tin und
Zucker.

Maclurin,

*

Phillyrin.

Quercitrin.

Oio H 20 On.

Aus Quercitron (der Rinde von Quercus tinctoria), einem aus Nord¬
amerika eingeführten gelben Färbestoff, dargestelltes Glucosid.

Das Quercitrin stellt kleine gelbe Krystalle dar, die in Wasser und
Aether wenig, in Alkohol dagegen leicht löslich sind. Es schmilzt bei
180° C. und zersetzt sich in höherer Temperatur.

Durch Kochen mit verdünnten Säuren spaltet es sich unter Wasser¬
aufnahme in Quercetin und Zucker:

+ II 20 = £ 1SH ]0 Ö 6 + € 6 H 12 ©6
ZuckerQuercetin

stellt mikroskopische, in Alkohol leicht

<319 H 2O0 n
Quercitrin

Das Quercetin: O ]3 H io 0 c
lösliche Nadeln dar. Behandelt man es mit schmelzendem Aetzkali, so
liefert es Phloroglucin und Protocatechusäure.

Von weiteren stickstofffreien Glucosiden erwähnen wir nachstehende:

Aesculin: 0 2iH 240i 3 , in der Rinde der Rosskastanie enthalten,
stellt farblose, in kochendem Wagser und Alkohol leicht lösliche Nadeln
dar. Wässerige Lösungen zeigen die Erscheinung der Fluor escenz in
ausgezeichnetem Grade.

Fermente und verdünnte Säuren verwandeln es in Aesculetin und
Zucker:

0 2iH 24 Oi3 + 3H 2 0 = 0 9 H 6 O4 + 2(O e H 12 0 6)
Aesculin Aesculetin Zucker

Das Aesculetin: G 9 H 6 04, stellt weisse, in den Lösungsverhältnissen
dem Aesculin gleichende Krystallblättchen dar. Seine Lösungen fluores-
ciren und reduciren Kupferoxydsalze.

Maclurin: GjsHioOg, ist in dem sogenannten Gelbholze (von Ma-
clura tinctoria) enthalten und stellt ein gelbliches, krystallinisches, in Was¬
ser, Alkohol und Aether lösliches Pulver dar. Bei der trockenen Destilla¬
tion liefert es Brenzcatechin. Eisenoxydulsalze färbt es schwarzblau.
Beim Schmelzen mit Aetzkali spaltet es sich in Phloroglucin und Pro¬
tocatechusäure:

O13 H, 0 O6 + H ä O = 0 6 H 6 0 3 + G 7 H (l 0 4
Maclurin Phloroglucin Protocatechusäure

Phillyrin: 0 27 H 34G U . Findet sich in der Rinde von Phillyria
laüfolia. In heissem Wasser und Alkohol lösliche Krystalle. Durch Fer¬
mente und verdünnte Säuren spaltet es sichjin Philly genin und Zuck er:

0 27 H34 On -f- H 2 0
Phillyrin

: G2lH 24 0(; -f- G 6 H 12 Og
Phillygenin Zucker
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Convolvulin: G 31 H5 0 O 16 , ein in der Jalappenwurzel (Convol- Convol¬
vulin.

vulus Schiedeanus) enthaltenes Glucosid, durch Weingeist daraus extra-
hirbar, stellt ein gelbliches, bei 150° schmelzendes, bei höherer Tempe¬
ratur sich zersetzendes, in Wasser und Aether wenig lösliches, in Alkohol
leicht lösliches Harz dar. Durch Fermente und verdünnte Säuren spaltet
es sich in Convolvinol und Zucker:

O 3iH 60 O lc + 5H 2 G = G 13 H 24 0 3 + 3(G 6 H 12 0 6)
Convolvulin Convolvinol Zucker

Convolvinol giebt mit Alkalien behandelt, die einbasische krystallisir-
bare Convolvulinolsäure, welche mit Salpetersäure oxydirt, die mit
Sebacinsäure isomere, vielleicht damit identische Ipomsäure liefert (vgl.
S. 349). Ein dem Convolvulin homologes Glucosid ist das

Jalappin: G34 H 56 Oi<;, im Khizoni von Convolvulus Orieaben- Jaiappin.
sis enthalten und sich beim Kochen mit Säuren in Jalappinol und
Zucker spaltend.

Zu den stickstofffreien Glucosiden zählen endlich:
Cyclamin, aus Cyclamcn curopaeum , C 2o H 34 G 20 , Daphnin,

G31 Hj40ii), aus Daphne Mczereum und. D.alpina; Ononin, in der Wurzel
von Ononis spinosa, Glycyrrhizin in demSüssholz; Saponin in der Sei¬
fenwurzel; Helleborin und Helleborei'n, in der schwarzen und grünen
Niesswurzel und Digitalin, der wirksame Bestandtheil von Digitalis
pur pur ea, ein heftiges Gift. Digitalin nach verschiedenen Methoden
bereitet, zeigt abweichende Eigenschaften, scheint völlig rein überhaupt
noch nicht erhalten zu sein, gehört aber jedenfalls zu den Glucosiden.

Stickstoffhaltige Giucoside.

S o 1 a n i n.

G 43 H 71 NG 1C

Ist ein in vielen Solanumarten, z. B. den Beeren von Solanum ni-
grum und Dulcamara, sowie in den Keimen der Kartoffeln enthaltenes,
wie obige Formel lehrt, stickstoffhaltiges Glucosid. Man erhält es am
Einfachsten aus den Kartoffelkeimen, indem man dieselben mit verdünn¬
ter Salzsäure auszieht, das Solanin aus der Lösung durch Ammoniak fällt
und aus Alkohol umkrystallisirt.

Farblose, mikroskopische Krystallnadeln von bitterem und zugleich
kratzendem Geschmack, bei 235° C. erst schmelzend. Das Solanin ist
Jn kaltem Wasser, Alkohol und Aether ziemlich schwer löslich, es ist
giftig.

Das Solanin zerlegt sich beim Erwärmen mit verdünnten Säuren un¬
ter Wasseraufnahme in Solanidin und Zucker nach der Gleichung:
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G 43 H 71 NÖ 10 + 3H 2© = € 26 H,iNO + 3(€ 6 H 12 © 6)

Solanin Solanidin

Das Solanidin stellt in heissem Alkohol lösliche, farblose Krystalle
dar, die sich im Kohlensäurestrom verflüchtigen. Es reagirt stark alka¬
lisch und verhält sich in der That wie eine organische Base. Es vereinigt
sich mit Säuren zu Salzen; die salzsaure Verbindung giebt mit Platin¬
chlorid ein Doppelsalz.

Concentrirte Salzsäure verwandelt das Solanidin in eine weitere nicht
genau studirte starke Base: das Solanicin.

Auch das Solanin selbst hat basische Eigenschaften und giebt mit
1 Mol. Säure leicht lösliche Salze.

Amygdiüiii

Bitterman-
delölgäh-
rung.

i

Amygdalin.

G 20 H 27 N© n + 3H 2 0

Dieses sehr interessante stickstoffhaltige Glucosid ist bis jetzt nur
aus den bitteren Mandeln dargestellt, doch kommt es auch in den
Blättern und Beeren von Prunus Lauro-cerasus , in den Blüthen, der
Rinde und den Fruchtkernen von Prunus Padus, in der Binde und den
jungen Trieben und Blättern von Sorbits Aucuparia, in den Fruchtkernen
der Kirschen, Aprikosen und Pfirsiche und vielen anderen Pomaceen und
Amygdaleen vor.

Durch Ausziehen der durch Pressen von fettem Oel befreiten bitte¬
ren Mandeln mit Alkohol gewonnen, stellt das Amygdalin kleine, farb¬
lose, perlmutterglänzende Krystallblättchen dar, die geruchlos sind und
schwach bitter schmecken. Das Amygdalin löst sich leicht in kochendem
Wasser und Weingeist, nicht in Aether auf, beim Erhitzen verliert es
zuerst sein Krystallwasser und zersetzt sich dann.

Seine merkwürdigste Eigenschaft ist sein Verhalten zu einem in den
Mandeln überhaupt, den bitteren wie den süssen, enthaltenen Fermente:
dem Emulsin. In Berührung mit diesem, sowie bei Gegenwart jener Be¬
dingungen, die für Gährungsvorgänge wesentlich erscheinen, zerfällt es
nämlich unter Aufnahme von Wasser in Bittermandelöl (s. dieses S. 499),
Blausäure und Zucker:

G 20 II 27 NO U + H 2 0 = e 7 H e O -f 6NH -f- 2(€ 6H]2 0 6)
Amygdalin Bittermandelöl Blausäure Zucker

Es ist übrigens nicht gewiss, ob diese Spaltung der obenstehenden
Formelgleichung genau entsprechend vor sich geht, da nach Einigen bei
dieser Zersetzung auch Ameisensäure auftreten soll.

In kochendem Wasser verliert das Ferment seine Wirkung und hierin
ist es begründet, dass man nur sehr wenig oder gar kein Bittermandelöl
erhält, wenn man die zerstossenen Mandeln sogleich mit Wasser zum Sie¬
den erwärmt. Man muss sie, um eine gute Ausbeute zu erhalten, zuerst
mit kaltem Wasser einige Zeit zusammenstellen und dann erst destilliren.
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Durch Behandlung mit verdünnter Schwefelsäure spaltet sich das
Amygdalin in analoger Weise.

Wird das Amygdalin mit Alkalien gekocht, so entweicht sämmtlicher
Stickstoff in der Form von Ammoniak und es bildet sich Amygdalin-
säure, die mit der Basis verbunden bleibt.

Die Amygdalinsäure: € 20 H2GO12 , ist eine nicht krystallisirbare, zer-
fliessliche, saure Masse, die Silberoxydsalze reducirt und mit Basen nicht kry¬
stallisirbare Salze bildet.

Kocht man das Amygdalin mit Salzsäure, so erhält man unter gleichzeitiger
Bildung von Salmiak und brauner Huminkörper, die durch Aether aus diesem
Gemenge ausziehbare Mandelsäure(Phenylglycolsäure): € 8 H 8 0 3 (vgl. S.531).

Verwandelt
sich mit
Alkalien
gekocht in
Amygda¬
lin säure,

durch Salz¬
säure in
Handel-
säure.

Myronsäure.
€boH 19 ]S[ S 2 0io.

Dieses merkwürdige Glucosid ist in den schwarzen Senfsamen ent- Myron-
halten und zwar an Kali gebunden. Man erhält es daraus, indem man salue '
dieselben mit Weingeist zum Sieden erhitzt, dann mit Wasser extrahirt,
den Auszug unter Zusatz von kohlensaurem Baryt eindampft und den
Rückstand mit kochendem Weingeist behandelt; die weingeistige Lösung
zur Krystallisation gebracht, liefert das myronsäure Kali: € 10 Hi 8 KN
S2Ö10) in kleinen, weissen, seideglänzenden Nadeln, die in Wasser sehr
leicht, schwierig in Alkohol und gar nicht in Aether löslich sind.

Aus dem Kalisalz durch Weinsäure abgeschieden, zersetzt sich die
Myronsäure sehr leicht, sie ist im freien Zustande wenig gekannt.

Die wässerige Lösung des myronsauren Kalis mit Myrosin oder
einem wässerigen Auszug der weissen Senfsamen zusammengebracht, ent¬
wickelt sofort ätherisches Senföl. Das myronsäure Kali spaltet sich daher
in Senföl, Traubenzucker und saures schwefelsaures Kali:

£ 10 H 18KNS 2 €>10 = ©4 H8 NS + € 6 H 12 0 C + KHSO,
Myronsaures Kali Senföl Zucker Saures Schwefels. Kali

Es sind demnach in dem myronsauren Kali diese drei Atomgruppen
ihren Elementen nach enthalten und in der That lassen sie sich, entweder
wie bei der Gährung alle drei von einander trennen, oder es bleiben noch
zwei vereinigt.

Barytwasser z.B. fällt aus dem myronsauren Kali einen Theil der Schwefel¬
säure, ohne dass Senföl entsteht; dieses bleibt mit dem Zucker verbunden in
Lösung. Versetzt man dagegen eine Auflösung von myronsaurem Kali mit sal¬
petersaurem Silberoxyd, so erhält man einen Niederschlag: 0 4 H 5 NAg 2 S2 0 4 =
6 4 H 6 NS -f" Ag 2S0 4 , welcher demnach Senföl und schwefelsaures Silber ent¬
hält, während Zucker in Lösung bleibt. Dieser Niederschlag entwickelt in der
That schon bei geringem Erwärmen Senföl.

Behandelt man ihn mit Schwefelwasserstoff, so zerfällt er in Allylcya-
niir, Schwefelsilber, Schwefel und freie Schwefelsäure:

0 H 6 NAg 2 S2 0 4 + H2 S = € 4 H ß N + Ag 2 S -f S + TT2S0 4
Cyanallyl
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Chitin.
G9 H16 N0 6

Dieser merkwürdige Stoff bildet das Skelett und den Panzer der
Gliederthiere (Articulaten). Er findet sich in den Flügeldecken der Käfer,
in den Panzern der Crustaceen, in den Bedeckungen der Spinnen, bildet
aber nicht bloss das äussere Gerüste, sondern dringt auch in die inneren
Organe, in die Tracheen, in den Darmcanal und daher geschieht es, dass
durch die Reindarstellung dieses Stoffes nicht selten die Form der Thiere,
oder einzelne Organe derselben ganz gut erhalten bleiben.

Das Chitin ist ein weisser, amorpher, zuweilen durchscheinender Kör¬
per, welcher in der Regel die Form des Gewebes zeigt, aus welchem er
dargestellt wurde. Das Chitin ist unlöslich in Wasser, Essigsäure, Alka¬
lien, in Aether, Weingeist und verdünnten Mineralsäuren. Längere Zeit
mit Schwefelsäure gekocht, liefert es Ammoniak und Traubenzucker;
da es wahrscheinlich ist, dass das Ammoniak dabei nur als secundäres Zer-
setzungsproduct eines stickstoffhaltigen Körpers auftritt, so muss das Chi¬
tin zu den Glucosiden gezählt werden.

Am besten stellt man das Chitin aus den Flügeldecken der Maikäfer
dar, indem man dieselben successive mit Wasser, Alkohol, Aether, Essig¬
säure und Kalilauge erschöpft.

Allgemeiner
Charakter.

3

Gerbstoffe. (Gerbsäuren.)

Allgemeiner Charakter. Unter der Bezeichnung Gerbstoffe oder
Gerbsäuren begreift man eine Anzahl stickstofffreier, aus Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff bestehender Körper, die fest und zwar theils
krystallisirt und theils amorph sind, keinen Geruch, aber einen eigen-
thümlich herben zusammenziehenden Geschmack besitzen. Dieselben sind
in Wasser und Alkohol löslich, ebenso zuweilen in Aether, ihre Lösungen
reagiren sauer und geben mit den meisten Metalloxyden Niederschläge.
Die Gerbsäuren zeigen demnach den Charakter schwacher Säuren.
Leimlösung wird durch die Auflösungen der Gerbstoffe ebenfalls gefällt,
mit thierischer Haut (leimgebenden Geweben) gehen sie unlösliche Ver¬
bindungen ein, in welchen die Neigung der Häute zur Fäulniss vollstän¬
dig aufgehoben ist (Lederfabrikation). Die Gerbstoffe sind nichtflüch¬
tig und geben beim Erhitzen, indem sie sich zersetzen, sogenannte Py-
rosäuren, d. h. auf dem Wege der trocknen Destillation gewonnene
einfachere Verbindungen von saurem Charakter. Eisenosydsalze färben
sie schwarz oder grün. Bei anhaltendem Kochen mit verdünnten Säuren
oder Alkalien liefern viele davon Zucker, daneben aber entweder Säuren,
oder amorphe braune Substanzen (Phlobaphene), welche bei der Be¬
handlung mit schmelzendem Kali Protocatechusäure, oder auch wohl
Portocatechusäure und Phloroglucin geben.
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Die Gerbstoffe gehören zu den im Pflanzenreiche verbreitetsten Stof¬
fen. Sie finden sich fast in allen Pflanzen und allen Organen derselben.
Eine künstliche Darstellung derselben ist noch nicht bekannt. Wegen
ihrer adstringirenden, die Contractilität der Gewebe erhöhenden und da¬
her die Se- und Excretionen mässigenden "Wirkung finden sie als Arznei¬
mittel mehrfache Anwendung. Ihre wichtigste Anwendung ist aber ihre
technische zur Lederfabrikation (Gerberei), zum Schönen der Weine und
zur Bereitung der Dinte.

Die wichtigste Gerbsäure ist die

Galläpfel gerbsäure.

Syn. Tannin.

©27 H22G17

Die Galläpfelgerbsäure stellt eine farblose, bis schwach gelbliche, zu Eigen-
einem feinen Pulver zerreibliche amorphe Masse dar, welche einen stark
adstringirenden, aber nicht bitteren Geschmack besitzt. In Wasser, Alko¬
hol und Aether ist sie löslich, weniger in wasserhaltigem Aether. Auf
Zusatz von Wasser theilt sich die ätherische Lösung in drei Schichten,
die obere ist Aether, welcher wenig Gerbsäure aufgelöst enthält, die mitt¬
lere eine Auflösung von Gerbsäure in Aether, die untere eine syrup-
dicke wässerige Auflösung von Gerbsäure mit wenig Aether. Mit Eisen¬
oxydsalzen giebt die Gerbsäure einen schwarzblauen Niederschlag von
gerbsaurem Eisenoxyd, auch bei sehr beträchtlicher Verdünnung der Eisen¬
auflösung noch eine violette Färbung. Auf diesem Verhalten der Gerb¬
säure beruht einerseits die Bereitung der Dinte, andererseits eine
empfindliche Reaction auf Eisenoxydsalze. Die Gerbsäure fällt ferner
Urechweinstein, beinahe alle Alkaloide, Albuminate und Leim.

Kochsalz, essigsaures Kali und andere Alkalisalze, sowie auch starke
Säuren fällen die Gerbsäure aus ihren Auflösungen. Am vollständigsten
wird sie übrigens daraus durch Hineinhängen eines Stückchens Haut oder
Blase entfernt, die sich damit gerben, d. h. es aufnehmen.

Beim Erhitzen schmilzt die Gerbsäure und zersetzt sich bei 210° bis Giebtbeider
215°C. in Pyrogallussäure, Kohlensäure und Melangallussäure, Destination
Welche Letztere in der Retorte zurückbleibt. Bei Luftabschluss hält sich *l*°$*m*~
eine wässerige Lösung der Gerbsäure unverändert, bei Luftzutritt dage¬
gen schimmelt sie, nimmt aus der Luft Sauerstoff auf, giebt Kohlensäure
ab und zerfällt in Gallussäure und Zucker. Diese Zerlegung erfolgt und zer-
unter der Einwirkung eines in den Galläpfeln enthaltenen Ferments Fermente
und wird daher durch Zusatz von Galläpfeln beschleunigt, aber auch ^mTlT
Bierhefe, Emufein, Albuminate bewirken sie, zerlegen aber gleichzeitig J^X^u.e
den gebildeten Zucker. una z " cker -

Durch verdünnte Schwefelsäure wird die Gerbsäure unter Wasser¬
aufnahme in Gallussäure und Zucker zerlegt:

v. Gorup Besanez, Organische Chemie. 38



&

594 Organische Verbindungen unbekannter Constitution.
^27-^22 0 17 + 4H a O = 3(G 7 H e 0 6) 4- G c H 12 0 6
Gerbsäure Gallussäure Zucker

Darstellung.

VT Catechu¬
gerbsäure.

Catechu-
Bäuren.

Catechu-
Bäure.

Concentrirte Schwefelsäure löst die Gerbsäure unter Bräunung.
Durch Chlor und activen Sauerstoff wird sie ebenfalls sehr rasch unter
Bräunung zersetzt. Ihre Lösung in Alkalien absorbirt aus der Luft
Sauerstoff begierig und zersetzt sich. Beim Kochen mit concentrirter
Kalilauge entsteht Gallussäure.

Die Gerbsäure scheint dreibasisch zu sein. Ihre Salze sind meist
schwer löslich, amorph und verändern sich in Lösung und im feuchten
Zustande an der Luft sehr rasch.

Vorkommen. Die Galläpfelgerbsäure rindet sich besonders reich¬
lich in den Galläpfeln und zwar in den gewöhnlichen und den chinesi¬
schen, — in allen Theilen von Quercus infectoria, im Sumacli (ßlms co-
riaria) und wie es scheint auch im grünen Thee. Die Galläpfel sind
bekanntlich pathologische Producte. Die besten: die asiatischen, ent¬
stehen auf jungen Zweigen von Quercus infectoria durch den Stich der

Gallwespe, wobei diese die Kinde durchbohrt und
ihre Eier darunter legt. Durch die Verwundung er¬
folgt Anschwellung, die sich allmählich zu den Gall¬
äpfeln ausbildet, in welchen sich die Eier der
Wespe entwickeln und zum Wurme ausgebildet dar¬
aus hervorkriechen, um sich später zum Insecte zu
metamorphosiren. Die chinesischen Galläpfel sollen
durch den Stich einer Aphis auf eine Sumachart
entstehen.

Darstellung. Man erhält die Gerbsäure aus den
Galläpfeln, indem man dieselben gepulvert in einen so¬
genannten Verdrängungsapparat: ein schmales, an einem
Ende verschliessbares Gefäss, Fig. 17, bringt und ge¬
wöhnlichen wasserhaltigen Aether langsam durchiiiossen
lässt. Mit dem überschüssigen Aether fliesst eine dick¬

liche gelbe Flüssigkeit ab, die eine concentrirte Lösung von Gerbsäure in äther-
haltigem Wasser ist. Aus dieser Flüssigkeit wird die Säure durch Abdampfen
gewonnen.

Weitere wenig studirte Gerbsäuren sind:
Ca techu gerb säure: G 27H 2jl G 12 ?

Im Catcchu, einem aus Ostindien stammenden, aus Mimosa Catechu ge¬
wonnenen Extracte enthalten.

Die Eigenschaften der Catechugerbsäure sind denen der Gallusgerbsäure viel¬
fach ähnlich, sie fällt aber Eisensalze schmutzig grün und giebt keine Gallussäure.

Catechusäuren. Die verschiedenen im Handel vorkommenden Sorten
von Catechu enthalten ausser Catechugerbsäure noch eine nicht zu den Gerb¬
säuren gehörige Säure, die

Catechusäure (Catechin): € l8 H 18 O s . Kleine, seideglänzende Nadeln,
löslich in kochendem Wasser, in Alkohol und Aether, bei 217° C. schmelzend
und stärker erhitzt sich unter Bildung von Brenzcatechin und anderen
Producten zersetzend. Die wässerigen Lösungen der Catechusäure nehmen
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beim Kochen Sauerstoff auf und färben sich braun. Auch ihre alkalischen
Lösungen färben sich an der Luft. Eisenchlorid färbt sie grün. Sie reducirt
edle Metalle aus ihren Lösungen und scheidet aus alkalischen Kupferoxyd¬
lösungen Oxydul ab. Beim Schmelzen mitAetzkali liefert sie Protocatechu¬
säure und Phloroglucin. Auch schon durch blosses Kochen mit Kali¬
lauge erhält man daraus Phloroglucin.

Man erhält diese Säure durch Auskochen des mit kaltem Wasser, welches
die Gerbsäure aufnimmt, erschöpften Catechus.

Kino gerbsäure.
Ist der Hauptbestandtheil des Gummi Kino oder Kino, welches ein roth- Kinogerb-

braunes Extract darstellt und in Westindien aus Coceoloba uvifera, in Afrika saur0 '
aus Drepanocarpus Senegalensis gewonnen wird.

Die Kinogerbsäure färbt Eisensalze grün und fällt Leimlösung.

Chinagerbsäure.
Ist in den Chinarinden in Verbindung mit organischen Basen enthalten CMnagerb-

ünd wird bei der Gewinnung der letzteren erhalten. Sie ist der Galläpfel- saLire -
gerbsäure sehr ähnlich, fällt aber Eisensalze grün und giebt keine Gallussäure.
Ein Zersetzungsproduct derselben ist das Chinaroth, ein rothbrauner Körper,
der in den Chinarinden enthalten ist und durch Ammoniak ausgezogen wer¬
den kann. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure liefert sie Zucker
und Chinaroth; letzteres mit Aetzkali verschmolzen: Protocatechu-
s äure und Essigsäure.

K a f f e e g e r b s ä u r e.
Ist in den Kaffeebohnen und im Paraguay-Thee (Hex Taraguayensis) ent¬

halten. Man erhält sie durch Auskochen der Kaffeebohnen mit Weingeist,
Fällen der Säure durch Bleizucker und Zerlegung des Bleisalzes durch Schwe¬
felwasserstoff. Die Kaff'eegerbsäure ist gummiartig, leicht löslich, färbt die
Eisensalze grün und wird auch in ammoniakalischerLösung an der Luft raseh
grün, indem dabei eine eigenthümliche Säure entsteht, die auch schon in den
Kaffeebohnen enthalten ist (Viridinsäure).

Bei der Behandlung mit kochender verdünnter Schwefelsäure giebt sie
Zucker und Kaffeesäure, letztere verwandelt sich beim Schmelzen mit
Aetzkali in Protocatechusäure und Essigsäure.

Chinovagerbsäure, in der China novo, enthalten, liefert bei der Be¬
handlung mit verdünnten Säuren Zucker und Chinovaroth, letzteres giebt
mit Aetzkali verschmolzen Protocatechusäure und Essigsäure.

Ratanhiagerbsäure, in der Ratanhiawurzel, liefert bgim Kochen mit
verdünnter Schwefelsäure Zucker und Ratanhiaroth und letzteres mit
Aetzkali Protocatechusäure und Phloroglucin.

Filixgerbsäure aus der Farrnwurzel (Rad. Filix mar.) erhalten, giebt
mit verdünnter Schwefelsäure Zucker und Filixroth, mit Aetzkali Proto¬
catechusäure und Phloroglucin.

Granatwurzelgerbsäure: 6 20 H 16 G 13 , in der Granatwurzelrinde ent¬
halten, spaltet sich beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Zucker
und Ellagsäure:

e 2oH lc G ls + H 2 0 = € U H CG 8 + e (iH 120 6
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Die Ellagsäure liefert aber beim Schmelzen mitAetzkali Protocatechu-

säure und Phlorogluoin.
So unvollkommen auch alle diese Gerbsäuren bekannt sind, so lassen doch

diese Umsetzungen über die nahen Beziehungen der Gerbsäuren zu den Gluco-
siden und den aromatischen Verbindungen keinen Zweifel, üb sie aber zu
den eigentlichen Glucosiden zählen, ist fraglich, insofern nämlich der Zucker
aus anderen darin präformirten Kohlehydraten erst gebildet werden könnte.

Diejenigen, welche bei der Spaltung Phlorogluoin liefern, werden auch
wohl als Phloroglucide bezeichnet.

Praktische Bemerkungen zu den Gerbstoffen. Die Gerbstoffe
finden eine höchst ausgedehnte technische Anwendung zu einem Zwecke, den
ihr Name schon ausspricht: zum Gerben, oder was dasselbe ist, zur Leder¬
fabrikation. Die thierische Haut (die Lederhaut, Corium) besteht aus leim¬
gebendem Gewebe, welches feucht sehr rasch fault und getrocknet hart und
spröde wird. Die Lederfabrikation beruht nun auf einer solchen Behandlung
der thierischen Haut, die die Neigung der Letzteren zur Fäulniss aufhebt,
sie aber ausserdem geschmeidig lässt und für Wasser schwerer durchdringlich
macht. Eine so präparirte Haut heisst man Leder.

Die Umwandlung der Häute in Leder ist nun die Aufgabe der Gerberei.
Sie geschieht auf chemischem "Wege (Loh- und Weissgerberei), oder auf me¬
chanischem Wege: Sämisch-Gerberei. Bei der Lohgerberei wird der Zweck
dadurch erreicht, dass man die Häute mit Gerbstoffen imprägnirt, wodurch
sie eben in Leder verwandelt werden, indem sich die Gerbstoffe mit der Sub¬
stanz der thierischen Häute zu Verbindungen von den Eigenschaften des
Leders chemisch vereinigen. Eine weitere technische Anwendung finden die
Gerbstoffe zur Bereitung der Dinte. Unsere gewöhnliche Schreibedinte ent¬
hält als wesentlichen Bestandtheil gerbsaures und gallussaures Eisenoxydul¬
oxyd als schwarzblauen, in einer Gummilösung suspendirten Niederschlag. Die
Alizarindinte ist eine Dinte, die mit Oxalsäure und Indigoschwefelsäure
versetzt ist.

Wegen ihrer adstringirenden Eigenschaften finden endlich die Gerbstoffe
innerlich und äusserlich Anwendung als Arzneimittel, äusserlich namentlich
als Styptica (blutstillende Mittel) und zur Beschränkung profuser Schleimflüsse
und Eiterungen.

LI
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Dritte Gruppe.

Krystallisirbare Bitterstoffe und ähnliche indifferente
Verbindungen.

Tertiär zusammengesetzte, aas Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff AUgemener
bestehende, krystallisirbare indifferente organische Verbindungen, theil-
Weise von bitterem Geschmack und giftig. Ihre eigentliche Constitution
Jst unbekannt. Einige davon schliessen sich den sogenannten Flechten¬
stoffen , andere den Harzen an. Manche davon mögen vielleicht noch
a ls Glucoside erkannt werden.

Aloin-, G 17 ri] 8 07 -f- ]/ 2 H 2 G. Ist der wirksame Bestandtheil der Aloin.
Aloe, des eingedickten und als Arzneimittel angewandten Saftes mehrerer
Aloearten (Aloe spicata u. Aloe Barbadensis). Die geschätzteste Sorte ist
die Aloe lucida s. Gapensis. Sie kommt in röthlich-braunen, glänzenden
Stucken von eigenthümlichem Geruch und widrig bitterem Geschmack in
den Handel. Durch Extraction mit Wasser und Eindampfen im luftleeren
Raum erhält man daraus das Aloin.

Das Aloin bildet farblose, sternförmig gruppirte Nadeln, die in ko¬
chendem Wasser und Alkohol löslich sind, anfangs süsslich, dann bitter
schmecken, bei 100°C. ihr Krystallwasser verlieren, dann schmelzen und
bei höherer Temperatur zersetzt werden. Auch durch Kochen mit Säu-
re h und Alkalien zersetzt sich das Aloi'n unter Bildung harzartiger Pro-
ducte. Mit Brom vorbindet es sich zu einem, in gelben Nadeln krystalli-
sirenden Körper, dem Tribromaloi'n: Gi7H 15 Br 3 0 7.

Mit Salpetersäure behandelt, geht das Aloin in

Chrysamminsäure: € 7 H 2 (N© 2)2 © 2, über, die man am einfachsten durch Chryuam-
längeres Kochen der Aloe mit Salpetersäure, Concontriren der Lösung und mln8&ure -
Neutralisation mit kohlensaurem Kali erhält, wobei sich chrysamminsaures Kali
abscheidet, welches in Wasser gelöst und durch Salpetersäure zerlegt wird.

Die Chrysamminsäure, wie aus obiger Formel hervorgeht, eine Nitrosäure,
stellt ein grünlich gelbes, krystallimscb.es Pulver dar, welches an Wasser nur
Wenig abgiebt, sich aber dabei purpurroth färbt und sich in Alkohol und
Aether sowie in starken Säuren leicht löst. Die Chrysamminsäure schmeckt
sehr bitter und verpufft beim Erhitzen. Ihre Salze sind alle sehr schwer lös¬
lich und ausgezeichnet durch einen schönen goldähnlichen Metallglanz.

Das chrysamminsäure Kali stellt goldgrüne Blättchen, oder bei raschem
Erkalten der Lösung abgeschieden, ein carminroth.es krystallinisches Pulver
dar; das Barytsalz ist zinnoberroth und wird durch Reiben metallglänzend.
Auch die ehrysamminsauren Salze verpuffen beim Erhitzen. Bei der Behand-
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lung mit kochendem Ammoniak geht die Chrysamminsäure in metallisch grün
glänzende Nadeln von Chrysamminamid über, aus dessen Lösung durch
Säuren die dunkelolivengrüne Krystalle bildende Amidochrysamminsäure
gefällt wird. Durch Salpetersäure geht Letztere wieder in Chrysamminsäure
über. Die Zusammensetzung dieser Körper ist noch nicht festgestellt. Beim
Kochen mit Schwefelkalium löst sich die Chrysamminsäure zu einer intensiv
blauen Flüssigkeit auf, aus der sich beim Erkalten Hydrochrysamid:
G 7H6 N 2 0 3 , in Krystallen ausscheidet, die in durchfallendem Lichte blau, in
reflectirtem kupferroth erscheinen.

Antiarin: G14H20Q5. Ist der wirksame Bestandteil des Upas-
giftes (Upas Antiar), welches von den Javanesen aus Antiaris toxicaria
bereitet wird und zum Vergiften ihrer Pfeilspitzen dient. Duch Aus¬
kochen mit Alkohol erhält man aus dem Upasgifte das Antiarin, ein in
farblosen Blättchen krystallisirender neutraler Körper, der in Wasser, Al¬
kohol und Aether löslich ist. In Wunden gebracht, wirkt es tödtlicli.

Athamanthin: 6 2t H8o%j. Ist in der Wurzel und den Samen
von Athamantha Oreoselinum enthalten und wird daraus durch Extraction
mit Aether als ein allmählich kryslallmisch erstarrendes Oel erhalten.
Es bildet wawellitförmige Krystallgruppen, schmilzt bei 79°0. und ist in
Alkohol und Aether leicht löslich. Beim Erhitzen wird es zersetzt.

Beim Erhitzen mit Salzsäure zerfällt es in Valeriansäure und
Or oselin:

G 24 H 30 9 7 == G U H 10 © 3 + 2(G 5 H 10 O 2)
Athamanthin Oroselin Valeriansäure

Dieselbe Zersetzung erleidet es durch Schwefelsäure.

Oroselin: G u Hio0 3 , ist eine in farblosen Krystallen' sich aus¬
scheidende, in Wasser unlösliche, in Alkohol und Aether schwer lösliche
Verbindung. Es ist nicht-flüchtig, und verwandelt sich beim Kochen mit
Wasser unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser in'Oroselon: G 14 Hi2 04>
einen leicht löslichen, krystallisirbaren Körper.

Mit Salpetersäure behandelt, giebt Athamanthin eine Nitroverbindung :
e«H 27 (NO,) 3 0 7.

Laserpitin: G 2.iH36 0 7. Ist in der Wurzel von Laserpitium lati-
folium enthalten und wird daraus durch Weingeist ausgezogen.

Farblose, gerueh- und geschmacklose rhombische Prismen, unlöslich
in Wasser, löslich in Alkohol und Aether, sowie in Chloroform. Sie
schmelzen bei 114° und sublimiren, stärker erhitzt, unzersetzt.

Bei der Behandlung mit Kalihydrat zerfällt es in Angelicasäure
und einen harzartigen Körper von pfefferartigem Geruch (Laserol) nach
der Gleichung:

G24 H36 0 7 -f- H 2 0 = G U H 22 G 4 + 2 (G5 H 8 0 2)
Laserpitin Laserol Angelicasäure
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Peucedanin, Imperatorin: G M IL>4Ö (i. Wird aus der Wurzel
von Pcucedanum offimnale und Imperatoria Oslruthium durch Ausziehen
mit Weingeist gewonnen.

Kleine, farblose, bei 75° C. schmelzbare Prismen, in Wasser wenig
löslich. Beim Kochen mit Alkalien zerfällt es unter Wasseraufnahme in
Angelicasäure und Oroselou:

€ 24 H 24 Ü0 + 2H 2 €> = 2(€ 5 H 8 0 2) + 9 u H lä 0 4
Peucedanin Angelicasäure Oroselon
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Pikrotoxin: OioHi-2 04. Dieser in den sogenannten Kokkelkör- Pikrotoxin
nern: den Früchten von Menispcrmum Cocculus, vorkommende Bitterstoff
wird daraus durch kochenden Alkohol, oder durch Kochen mit salzsäure¬
haltigem Wasser ausgezogen. Es stellt das Pikrotoxin farblose, glän¬
zende Blättchen dar, die einen unerträglich bitteren Geschmack besitzen
und in heissem Wasser, in Alkohol und Aether löslich sind. Das Pi¬
krotoxin ist äusserst giftig und wirkt schon in kleiner Dosis Schwindel ist sehr
erregend. Es ist der wirksame Bestandtheil der Kokkelskörner.

Santoniri: Gx5H 18 G 3 . Ist im Wurmsamen: den Blumenköpfen von Santonin
Artemisia santonica s. Vahliana , dessen wirksamer Bestandtheil das San- ist der
tonin ist, enthalten. Man gewinnt es daraus, indem man den Wurm- Bestand-
Samen mit Kalkmilch auskocht und den Auszug durch Salzsäure fällt. Es ^^
krystallisirt in perlmutterglänzenden Prismen, die färb- und geruchlos Slimc«»-
sind und schwach bitter schmecken und sich am Lichte rasch gelb färben,
wobei sie nicht selten zerspringen. Die Krystalle erleiden dabei weder
eine Gewichtsveränderung, noch eine Aenderung der Zusammensetzung.
Das Santonin schmilzt bei 168° C. und erstarrt krystallinisch, wird es
plötzlich abgekühlt, so erstarrt es amorph. Beim Erhitzen sublimirt es
zum Theil unzersetzt. Es ist wenig löslich in Wasser, leicht löslich in
Alkohol und Aether. Das Santonin zeigt schwach saure Eigenschaften,
es löst sich in Alkalien zu wenig beständigen salzartigen Verbindun¬
gen auf. Die Farbe einer alkoholischen Kalilösung ist vorübergehend
carminroth.

Cantharidin: Grjlie^-2- Das Cantharidin findet sich in verschie- Cantharidin
denen Insecten der Gattung Lytta, insbesondere aber in den spanischen
Fliegen oder Cantharidch (Meloc vesicatarhis), deren wirksamen, blasen¬
ziehenden Bestandtheil es darstellt.

Aus den Canthariden durch Weingeist oder Aether ausgezogen, kry-
stallisirt das Cantharidin nach dem Verdunsten der Lösung in färb- und
geruchlosen kleinen Tafeln, die'bei 210° C. schmelzen und in Nadeln
sublimiren. In Wasser und kaltem Weingeist löst sich das Cantharidin
nicht, wohl aber in kochendem Alkohol und in Aether. Auch in concen-
trirter Schwefelsäure ist es ohne Zersetzung löslich und wird aus die¬
ser Lösung durch Wasser wieder gefällt. In Alkalien löst es sich eben¬
falls auf. Innerlich' wirkt es als heftiges Gift, bewirkt Magenentzün-
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düng und wirkt ausserdem sehr reizend auf das Harn- und Geschlechts-
system; äusserlich, auf die Haut gebracht, zieht es Blasen. (Daher die
Anwendung der Canthariden als Emplastrum, Tinctura Cantharidum etc.
als Vesicans).

Larixin: Gi 0 H 10 Qg. Ist in der Rinde des Lerchenbaumes (Pinus
Larix) enthalten und wird daraus durch Destillation des wässerigen, bis
zur Syrupconsistenz verdunsteten Extracts gewonnen und durch Subli¬
mation gereinigt. Grosse farblose, der Benzoesäure ähnliche Krystalle,
schon bei 93° C. sublimirend und bei 153° C schmelzend, von schwach
bitterem adstringirendem Geschmack. Leicht löslich in kochendem Was¬
ser und in Alkohol, schwieriger in Aether. Eisenoxydsalze färben die
Lösung schön purpurroth. Bei der Oxydation des Larixins durch Sal-
petersäuse entsteht Oxalsäure.

Umbelliferon: G6 H4 0 2- Dieser dem Chinon isomere Körper ent¬
steht bei der trocknen Destillation zahlreicher Harze aus der Familie der
Umbelliferen, namentlich auch des Galbanums, sowie bei der trocknen
Destillation des eingedampften alkoholischen Extracts der Seidelbastrinde.
Grosse, farblose, rhombische Prismen, leicht löslich in kochendem Wasser,
in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung zeigt ähnlich dem Aescu-
lin in ausgezeichnetem Grade die Erscheinung der Fluorescenz. Das
Umbelliferon ist geschmacklos, schmilzt erst bei 240°C, sublimirt aber
schon vor dem Schmelzen. Es reducirt die Oxyde edler Metalle, nicht
aber Kupferoxyd. Mit Aetzkali geschmolzen liefert es Eesorcin, mit
Natriumamalgam in alkoholischer Lösung behandelt Umbellsäure. Es
steht jedenfalls zu den aromatischen Verbindungen in nächster Beziehung.

l«.J
Allgemeiner
Charakter.

Vierte Gruppe.

Chromogene und Farbstoffe.

Unter dieser Ueberschrift handeln wir eine Reihe organischer Ver¬
bindungen ab, welche nur durch ein sehr äusserliches und loses Band
zusammengehalten werden. Sie sind nämlich entweder durch eine be¬
stimmte Farbe ausgezeichnet, die auch gewöhnlich ihren Verbindungen
zukommt (Pigmente), oder es sind ungefärbte Stoffe, die aber unter
gewissen Einflüssen in gefärbte übergehen (Chromogene). In ihrer
Zusammensetzung und in ihrem chemischen Charakter zeigen sie nur
sehr geringe Uebereinstimmung. Einige sind ternär zusammengesetzt,
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und bestellen aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, andere dage¬
gen sind stickstoffhaltig. Einige sind indifferent, andere von basischer
Natur (z. B. Berberin), im Allgemeinen aber neigen die meisten den
Charakter schwacher Säuren und verbinden sich mit vielen Metall¬
oxyden. Besonders gross ist ihre Verwandtschaft zu Bleioxyd, Zinn¬
oxyd und Thonerde, womit sie unlösliche Verbindungen bilden, die von
ausgezeichneter Farbe sind und unter dem Namen Lacke oder Lack¬
farben in der Malerei angewendet werden. Ein eigenthümliches Ver¬
halten zeigen ferner die Farbstoffe zur pflanzlichen und thierischen Faser,
sie fixiren sich nämlich darauf, d. h. färben sie, direct und dauernd:
Substantive Farben, oder sie bedürfen, um sich darauf fixiren zu
können, ein Bindemittel, welches selbst ebensowohl mit der Faser, wie
mit dem Pigmente sich verbinden kann. Derartige Pigmente heissen
adjective Farben und die sie auf Geweben fixirenden Bindemittel
Beizen oder Mordants. Die gewöhnlichsten Beizen sind Alaun, dem
man Bleizucker oder Weinstein zusetzt, ausserdem essigsaure Thonerde,
Zinnsalz, Eisensalze u. dgl. m.

Die Chromogene und Pigmente sind durch den Lebensprocess er¬
zeugte Materien und die Ursache der charakteristischen Färbung pflanz¬
licher und thierischer Organe und Gewebe. Dass in den meisten Fällen
ihre Färbung von ihrer Zusammensetzung abhängig ist, ergiebt sich dar¬
aus, dass die geringste chemische Veränderung, die sie erleiden, auch
ihre Farbe verändert, oder aufhebt und dass umgekehrt die Chromogene
in vielen Fällen nachweisbar durch chemische Vorgänge, durch Gährung,
durch Sauerstoffaufnahmo, durch Ammoniak, in Farbstoff, d. h. gefärbte
Materien übergehen. Die meisten Pigmente und Chromogene sind
pflanzlichen Ursprungs, verhältnissmässig wenige kommen im Thierkör-
per vor. Die charakteristischen Färbungen der Blumen, Blätter und an¬
derer Pflanzenorgane rühren von ihnen her. Viele Pflanzen enthalten
aber nur Chromogene, die erst künstlich in Farbstoffe übergeführt wer¬
den können, oder die sich in bestimmten Phasen der Entwickelung der
Pflanze in Pigmente verwandeln. Ob wirklich jedem Pigmente ein
Chromogen entspricht, ist nicht mit Sicherheit ermittelt, aber gewiss ist
es, dass gewisse Pigmente in ihre Chromogene zurückverwandelt werden
können.

Obgleich einige Farbstoffe sehr eingehenden chemischen Unter¬
suchungen unterworfen und daraus zahlreiche interessante chemische
Verbindungen isolirt sind, so ist doch ihre chemische Constitution noch
Wenig aufgeklärt und schon aus diesem Grunde scheint es geboten, sie
unter einem mehr praktischen Gesichtspunkte zusammenzufassen. Ihre
Bedeutung ist in der That eine vorwiegend technische und physiologische.
Viele davon stehen übrigens in der nächsten Beziehung zu den aromati¬
schen Verbindungen.

So wie die Farbstoffe, die technische Anwendung als Färbematerial
finden, in den Handel kommen und angewendet werden, sind sie keine

Lackfarben.

Substantive
Farben.

Adjective
Farben.



w**

Die Färb¬
st offü wer¬
den ge¬
bleicht :

durch
Licht,
"Wärme,
Sauerstoff,
Chlor und
schweflige
Hüure.

3

602 Organische Verbindungen unbekannter Constitution.

chemische Individuen, sondern Gemenge mehrerer Verbindungen, die
daraus isolirt werden können. Sie enthalten daher häufig verschiedene
und nicht selten verschieden gefärbte Pigmente und für ihre Färbung
unwesentliche Stoffe. Meist sind sie fest, geruch- und geschmacklos, zum
Theil sublimirbar, selten krystallisirt, viele lösen sich in Wasser, einige
aber auch in Alkohol, in Aether und fetten oder ätherischen Oelen.

Veränderungen der Farbstoffe. Die Farbstoffe werden ge¬
bleicht, d. h. in ihrer chemischen Zusammensetzung geändert und da¬
durch zu farblosen Materien:

a. Durch Lieht, unter Mitwirkung des Sauerstoffs der atmosphäri¬
schen Luft. Es beruht hierauf die Rasenbleiche und das sogenannte
Verschiessen der Farben.

b. Durch Wärme. Viele Farbstoffe erleiden, meist bei Gegenwart
von Luft, durch eine geringe aber andauernde Erwärmung, namentlich
wenn zugleich Feuchtigkeit vorhanden, Veränderungen in der Farben¬
stärke, bisweilen bis zur völligen Entfärbung sich steigernd.

c. Durch Sauerstoff. Durch die Einwirkung des Sauerstoffs gehen
viele Chi'omogene in Pigmente über, anderseits aber trägt der Sauerstoff
am meisten zu ihrer Vernichtung bei. Namentlich durch Sauerstoff in
statu nascendi, durch activen Sauerstoff: Ozon, werden alle Pigmente sehr
rasch zerstört, indem sich ungefärbte Oxydationsproducte bilden.

d. Dass freies Chlor auf gefärbte organische Materien bleichend
wirkt, wurde bereits im T. Bande dieses Werkes erörtert. Die bleichende
Wirkung des Chlors ist eine Folge seiner energischen Verwandtschaft
zum Wasserstoff. Indem es den Farbstoffen Wasserstoff entzieht, bewirkt
es eine chemische Veränderung derselben. Bei Gegenwart von Wasser
wirkt es aber zugleich oxydirend und es scheinen bei der Chlorbleiche
in der That beide Momente zur Wirkung zu coneurriren. Durch Chlor
gebleichte Farbstoffe können nicht mehr restituirt werden.

e. Auch schweflige Säure wirkt bleichend auf viele organische
Farbstoffe. In einigen Fällen scheint die bleichende Wirkung darauf
zu beruhen, dass sich die schweflige Säure mit den Farbstoffen zu farb¬
losen Verbindungen vereinigt. In diesen Verbindungen ist der Farb¬
stoff noch uuzerstört enthalten, denn behandelt man die so gebleichten
Materien mit verdünnter Schwefelsäure, so kommt die Farbe wieder zum
Vorschein. In dieser Weise verhalten sich namentlich die rothen und
blauen Farbstoffe der Blumen. Andere Farbstoffe dagegen werden durch
schweflige Säure in der Art gebleicht, dass die ursprüngliche Farbe
nicht mehr restituirt werden kann. Die Wirkung der schwefligen Säure
beruht in solchen Fällen darin, dass selbe dem Farbstoffe Sauerstoff
entzieht und sich in Schwefelsäure verwandelt. Dies geschieht nament¬
lich unter Mitwirkung des Lichts. Schüttelt man schweflige Säure mit
Farbstoffen und Luft, so wird zugleich mit der schwefligen Säure auch
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der Farbstoff oxydirt. Zu derartigen Farbstoffen gehört unter anderen
der Indigo.

Farbenveränderungen erleiden die Pigmente:
a. Durch Säuren. Durch Säuren werden manche blaue Farbstoffe

(z. B. Lackmus) roth, rothe gelb gefärbt. Ihre Wirkung im Allgemeinen
hängt aber von ihrem Concentrationsgrade und anderen Verhältnissen ab.

b. Durch Alkalien. Die durch Säuren hervorgerufenen Verände¬
rungen der Farbstoffe werden durch Alkalien wieder aufgehoben. So
werden durch Säuren geröthete blaue Pigmente durch Alkalien wieder
blau. Sie verwandeln ferner mehrere gelbe Farbstoffe in Braun oder
Roth, einige blaue und rothe in Grün u. s. w.

c. Durch andere Metalloxyde. Die durch Metalloxyde in den
Auflösungen der Pigmente erzeugten Niederschläge: die Lacke, zeigen
häufig nicht die Farbe des ursprünglichen Pigments, sondern davon
verschiedene. Die Färberei macht von dieser Thatsache vielfachen
Gebrauch.

Noch muss endlich des Verhaltens der Farbstoffe gegen thieri- Vorhalten
sehe Kohle Erwähnung geschehen. Wie bereits im I. Bande dieses Wer- stoffegogea
kes, 3 Aufl. S. 315, erörtert wurde, besitzt die Thierkohle, d. h. die Kohle,
durch Verkohlen thierischer Substanzen erhaltene Kohle, ein eminentes
Entfärbungsvermögen für organische Farbstoffe, wobei der Farbstoff in
der Kohle unverändert fixirt bleibt; denn zieht man die Kohle mit Kali¬
lauge aus, so löst diese den Farbstoff wieder auf. Von dem Entfärbungs¬
vermögen der Thierkohle macht man vielfache technische Anwendungen.
Auch im Kleinen wird die Thierkohle in den Laboratorien angewendet,
wenn es sich darum handelt, gefärbte Lösungen zu entfärben, gefärbte
Krystalle farblos zu erhalten u. s. w.

Wir wollen nun die wichtigeren Farbstoffe, so wie sie praktische
Anwendung finden und ihre näheren wichtigeren Bestandteile abhandeln.

a. Pflanzliche Farbstoffe.

Farbstoffe und Chromogene der Flechten.

In der Familie der Flechten (LicJicnes) sind gewisse Verbindungen Allgemeine*
ziemlich allgemein verbreitet, die entweder Chromogene sind, oder durch
verschiedene Einwirkungen sich in der Art spalten, dass eines der Spal-
tungsproduete ein Chromogen ist. Viele derartige Verbindungen können
als gepaarte Verbindungen eines und desselben Chromogens mit verschie¬
denen anderen Materien (meist Säuren) angesehen werden. Häufig end¬
lich ist das durch Spaltung entstandene Chromogen selbst wieder eine
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gepaarte spaltungsfähige Verbindung, die in ein einfacheres Chromogen
und eine Säure gespalten werden kann.

Die sogenannten Flechtensäuren, jedenfalls aromatische Säuren
von complexer Structur und unter dieser Rubrik bereits S. 547 u. ff. be¬
schrieben, sind solche gepaarte Chromogene; bei der Behandlung mit
Alkalien, ja wohl auch schon durch blosses Kochen mit Alkohol und
Wasser, zerfallen sie in eine einfachere Säure und in einen zweiten Kör¬
per, der selbst wieder eine Säure, oder aber ein indifferenter Körper ist.
Einer der gewöhnlichsten, durch solche Spaltungen entstehenden Stoffe
ist die Orsellinsäure, die aber selbst wieder leicht in Orcin und
Kohlensäure zerfällt. Orcin aber ist ein Chromogen, welches durch
Ammoniak und Sauerstoff bei Gegenwart von Feuchtigkeit in ein rothes
Pigment übergeht, vgl. S. 547 u, ff., und wahrscheinlich in allen als Färbe¬
material dienenden Flechten in mehr oder weniger complicirter Paarung
enthalten ist.

Orseille. Cudbear. Persio. Die unter den vorstehenden Namen
in den Handel kommenden Flechten- und Flechtenfarbstoffe stammen von
Roccella- und Variölaria- Arten. Die Flechten werden mit Kalkmilch, oder
Ammoniak ausgezogen, die die Flechtensäuren enthaltenden Extractc mit
Salzsäure gefällt, der Niederschlag in Ammoniak gelöst und wenn die
Lösung das Maximum der Färbung erreicht hat, sofort zum Färben be¬
nutzt, oder eingedampft und als Orseilleextract (Orseille-Carmin)
in den Handel gebracht. Das Färbende in der Orseille ist das Oi'cei'n,
welches einen Hauptbestandteil der Orseille des Handels ausmacht; seine
Bildung und Abstammung haben wir bereits erörtert.

Farbstoff des Lackmus.

Kann clirect
ans Orcin
erhalten
werden.

Der Lackmus wird aus mehreren Flechten, namentlich aber aus
Lecanora tarlarea, in ganz ähnlicher Weise wie die Orseille bereitet. Die
Flechte wird gemahlen und mit ammoniakalischen Flüssigkeiten, Harn
z. B., der Verwesung überlassen. Man setzt hierauf Alaun, Pottasche
und Kalk zu und überlässt die Mischung sich selbst so lange, bis das
Maximum an Farbstoff erreicht ist. Man formt dann die Masse unter
Zusatz von Sand und Kreide zu Würfeln und bringt sie so in den Han¬
del. Die Theorie des Vorgangs ist unaufgeklärt, doch weiss man, dass
der eigentliche Farbstoff des Lackmus im freien Zustande roth und dem
Orcem sehr ähnlich ist, so wie dass auch er aus Orcin entsteht. Durch
die blaue Färbung, welche der Lacktnusfarbstoff durch Alkalien annimmt,
erweist sich derselbe von dem der Orseille wesentlich verschieden.

Er kann übrigens direct aus Orcin erhalten werden, indem man das¬
selbe mit 1 Thl. Ammoniak, 25 Thln. krystallisirter Soda und 5 Thln.
Wasser 4 bis 5 Tage unter öfterem Umschütteln in einem unvollständig
verschlossenen Gefässe auf 60° bis 80° C. erwärmt und hierauf durch
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Salzsäure den Farbstoff fällt. So dargestellt zeigt er metallischen Reflex,
löst sich in Wasser wenig, leicht in Alkohol und Aether.

Der blaue wässerige Auszug des Lackmus: die Lackmustinctur,
findet in der analytischen Chemie die bekannte Anwendung, die sich aus
den oben angeführten Eigenschaften desselben erklärt.

Farbstoffe des Krapps.

Der sogenannte Krapp ist die Wurzel der Färberröthe: Bubia Krapp.
tinctorum, deren Cultur in manchen Gegenden einen sehr wichtigen Zweig
der Landwirthschaft ausmacht, da der Krapp unter allen ächten rothen
Farben die wohlfeilste ist. Vorzugsweise wird er in der Levante, in
Frankreich und in Holland cultivirt. Das Färben mit Krapp ist einer
der wichtigeren Zweige der Färbekunst.

Die frische Krappwurzel enthält keine Farbstoffe, wohl aber ein
Chromogen, welches unter gewissen Einwirkungen in Pigmente über¬
geht. Bei dem Aufbewahren des Krapps findet bereits ein derartiger
Uebergang des Chromogens in Farbstoff statt und man wendet daher
in der Färberei niemals frische Krappwurzel an, sondern lässt sie erst
zwei bis drei Jahre lang liegen, wobei unter Mitwirkung eines nicht
näher gekannten Fermentes der Uebergang des Chromogens in Farbstoff
erfolgt.

Das in den frischen Krappwurzeln enthaltene Chromogen ist die

Rubierythrinsäure: CicH-igö^, ein in leicht löslichen, gelben, Das im
seidenglänzenden Prismen krystallisirendes Glucosid, welches sich in AI- ShaUene
kalien mit blutrother Farbe löst. Chromog«ist die

Diese Säure spaltet sich nämlich durch ein im Krapp enthaltenes RuMery-
x1erment, ebenso aber auch beim Kochen mit verdünnter Salzsäure und
Alkalien in Alizarin, Zucker und wahrscheinlich noch andere Producte.

Das Alizarin aber und das Purpurin, ein im alten Krapp ebenfalls
vorkommender Körper, sind die Pigmente des Krapps.

Alizarin: Oi,tH s 04.
Das Alizarin stellt, aus Alkohol krystallisirt, morgenrothe Prismen Aiizari«.

dar, die beim Erwärmen auf 100°C. Krystallwasser verlieren, dabei rein
roth werden, bei höherer Temperatur aber in langen orangerothen Pris¬
men süblimiren. Das Alizarin ist in kaltem Wasser kaum löslich, wohl
aber in kochendem, in Alkohol und Aether. In Alkalien ist es mit Pur¬
purfarbe löslich und Alaunlösung erzeugt in den alkalischen Auflösun¬
gen einen schön rothen Niederschlag, den Krapplack. Kalk und Baryt
geben blaue Lacke. Die alkalischen Auflösungen erscheinen in durch¬
fallendem Lichte purpurroth, in reflectirtem violett. Concentrirte Schwe¬
felsäure löst das Alizarin mit blutrother Farbe ohne Veränderung auf.
Mit Thonerde gebeizte Zeuge werden durch Alizarin tiefroth, mit Eisen-
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oxyd gebeizte violett gefärbt. Mit Zinkstaub behandelt, liefert es An-
thracen: © 14 H ]0 .

Purpurin: €7hH s 0 5 .

Purpurin. In alter Krappwurzel ist neben Alizarin aucli Purpurin enthalten;
man erhält diesen Körper auch durch eine Gährung des Krapps, die durch
Hefe eingeleitet, alles Alizarin in Purpurin verwandelt. Das Purpurin
bildet rothgelbe Prismen, verliert bei 100° C. sein Krystallwasser und
wird ähnlich wie das Alizarin roth, ist leicht schmelz- und sublimirbar,
in Wasser, Alkohol und Aether löslich. In Alkalien löst es sich mit
johannisbeerrother Farbe auf, mit Kalk und Baryt giebt es purpurrothe
Lacke und färbt gebeizte Zeuge ähnlich wie Alizarin. Mit Salpeter¬
säure behandelt liefert es, wie auch das Alizarin, Oxalsäure und Phtal-

Anwendung
des Krapps.

a

Türkisoh-
roth-Fär-
berai.

Verarbei¬
tung der
Wasch-
■Wässer vom
Krapp auf
Alkohol.
Beziehung
der Färber¬
röthe zu
den Kno¬
chen.

Anwendung des Krapps. Der Krapp findet eine ausgedehnte Anwen¬
dung in der Färberei. Das Wirksame beim Färben mit Krapp ist stets das
Alizarin, doch hat an der Wirkung auch das Purpurin einen Antheil. Es ist
daher die Aufgabe gegeben, die Rubierythrinsäure möglichst vollständig in
Alizarin zu verwandeln. Dies ist bei dem Ablagern der Krappwurzel der
Fall und geschieht auch wohl durch Behandlung des Krapps mit concentrir-
ter Schwefelsäure, wodurch alles Chromogen in Alizarin verwandelt wird. Mit
Schwefelsäure behandelter Krapp führt im Handel den Namen Garancine.

Bei dem gewöhnlichen Krappfärben wird das gebeizte Zeug mit Wasser,
in welchem Krappwurzel (getrocknet und gemahlen) fein vertheilt ist, all¬
mählich bis zum Sieden erhitzt, wobei das Alizarin, zum Theil erst während
des Erhitzens aus der Rubierythrinsäure gebildet, sich im kochenden Wasser
löst und von der Faser aufgenommen wird. Bei der Türkischroth-Fär-
berei wird ebenfalls der Krapp als Färbemittel angewendet und das Alizarin
auf der mit Oel und Alaun (auch wohl Pottasche, Schafmist) gebeizten Baum¬
wolle fixirt.

Die Waschwässer von der Krappfärberei enthalten, da die Rubierythrin¬
säure sich in Alizarin und Zucker spaltet und nur ersteres von der Faser
aufgenommen wird, viel Zucker. Man hat in neuerer Zeit angefangen, sie
durch Hefe in geistige Gährung zu versetzen, und daraus Alkohol zu gewinnen.
Eine eigenthümliche Beziehung zeigt die Färberröthe zu den Knochen. Bei
der Fütterung von Thieren mit Färberröthe nehmen die Knochen derselben
eine röthliche Färbung: an.

Das Blan-
holz

Farbstoffe des Campechenholzes.

Im Campeciienholze: Haemaioxylon Campechianum (Blauholz), von
einem Baume Mexicos stammend und als Färbematerial von ausgedehnter
Anwendung ist das

enthält dag
Chromog
Hämato-
xylin.

Haematoxylin: OkjHi^i! + 3H 2 Ö,

alten, ein Chromogen, welches durchsic
Säulen bildet. Es schmeckt süss, ist in Wasser in der Kälte wenig lös-

1 enthalten, ein Chromogen, welches durchsichtige, glänzende, strohgelbe
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Dieses geht
an ammo-
niakhaltiger
Luft in den
Farbstoff
Häm atein
Über,

Hch, löst sich aber leicht in kochendem Wasser, in Alkohol und
Aetber.

Die wässerige Lösung wird durch den Sauerstoff der Luft nicht ver¬
ändert, aber bei der Gegenwart der geringsten Menge Ammoniak wird
sie roth, indem das Hämatoxylin dabei in die Ammoniakverbindung des
Hämatei'ns übergeht. Das Hämatei'n-Ammoniak stellt violettgefärbte
mikroskopische Krystalle dar, die sich in Wasser mit purpurrother Farbe
lösen. Die Lösung giebt mit Metalloxyden blaue und violette Lacke.
Den Uebergang des Hämatoxylins in Hämatein-Ammoniak erläutert nach¬
stehende Formelgleichung:

G 18Hu 0 6 + 2 NIL, + 0• = 6 le H I2 0 e , 2NH 3 -f II 2 0
Hämatoxylin Hämatein-Ammoniak

Dieses Verhaltens halber dient das Hämatoxylin als sehr empfind¬
liches Reagens auf freies Ammoniak.

Hämatei'n: GicH 12 ©y;.
Aus dem Hämatein-Ammoniak, der Verbindung, die sich bei Einwir¬

kung ammoniakhaltiger Luft auf Hämatoxylin bildet, erhält man das Hä¬
matei'n durch Kochen der Lösung mit Essigsäure, wobei sich das Häma-
te'in als braunrother voluminöser Niederschlag ausscheidet, der beim
Trocknen eine grüne Farbe mit metallischem Reflex annimmt, aber zer¬
rieben ein rothes Pulver giebt. Das Hämatei'n ist in Wasser, in Alkohol
Und in Aether löslich.

Aehnlich wie die Farbstoffe des Blauholzes verhalten sich jene des Fer-
uambukholzes, von Caesalpinia Brasiliensis , welches als rothes Färbema¬
terial vielfach angewendet wird, unter anderem zur Bereitung der rothen Färbst
Dinte. Der in dem Fernambnk-
te'm vielfach ähnliche Farbstoff wurde Brasilin genannt,

Aelmlieli
verhalten
sieh die

und Brasilienholz enthaltene und dem Häma- buok- und
Brasilien-
holzos.

Farbstoffe des Sandelholzes.

In dem Sandelholze (Pterocarpus santalinus) , welches zum Färben Bas Sandei-
ind als Zahnpulver häufig gebraucht wird, ist ein rother Farbstoff ent¬
halten, das

Santalin: GigH^Os. Man erhält dasselbe durch Extraction des Santaiin.
Holzes mit Weingeist, Fällen des Auszuges mit Bleizucker und Zersetzung
des Niederschlages mit Schwefelsäure und Alkohol.

Das Santalin stellt schön rothe mikroskopische Krystalle dar, die in
Wasser unlöslich, aber löslich in Alkohol, Aether und concentrirter Schwe¬
felsäure sind. Die alkalischen Lösungen haben eine violette Farbe und
geben mit Chlorcalciuni einen violetten Lack. Auch mit Bleioxyd ist das
Santalin verbindbar.
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Farbstoffe des Safflors.

Da Safflor Die Blüthen des Safflors (Carthamus tinctorius) enthalten einen ro-
then und einen gelben Farbstoff. Letzterer lässt sich aus den Blüthen
durch Wasser ausziehen und führt den Namen

enthält
Safflorgelb

4LF<

und Car-
thainin.

Ist in der
flüssigen
Schminke
und in den
rothen
Schmink-
blättern
enthalten.

Drachen-
Mut.

Alkauiia,

Rottlera-
farbstoff.

Chica.

Safflorgelb. Das Safflorgelb gehört zu den schönsten gelben or¬
ganischen Farbstoffen, seine Lösung färbt stark, reagirt sauer, zersetzt
sich aber an der Luft sehr bald unter Bräunung. Durch Bleizucker und
Ammoniak erhält man in seinen Lösungen einen gelben Niederschlag.

Behandelt man den mit Wasser erschöpften Safflor mit kohlensaurem
Natron so zieht dieses das

Carthamin: ö 14 Hi 6 '02, oder Safflorroth aus, welches, wenn man in
die Lösung etwas Baumwollle und Citronensäure bringt, sich auf die
Baumwolle niederschlägt. Man löst es abermals in Sodalösung auf und
fällt es aus der Lösung durch Essigsäure oder Citronensäure.

Nach dem Trocknen stellt das Cartammh ein metallisch glänzendes,
in dünnen Schichten purpurrothes krystallinisches Pulver dar, welches
unlöslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol und Aether, aber bleicht in
Alkalien löslich ist. Seine Lösungen sind schön roth gefärbt, gehen aber
bald in Gelb über.

Man bedient sich des Carthamins zum Rosenrothfärben von Seide und
Baumwolle. Die flüssige Schminke (rouge vert), und die rothen Schmink¬
blätter (rouge cn feuille) enthalten hauptsächlich Carthamin.

Als weitere rothe pflanzliche Farbstoffe erwähnen wir:
Drachenblut. Dunkelrothes Harz aus CalamusDraco, Dracaena Vraco

und Pterocarpus Draconis. Der Farbstoff wurde Draconin genannt.

Alkanna. Die Wurzelrinde der Anchusa tinctoria oder Orcanette. Aether
zieht daraus einen schönen rothen Farbstoff aus, das Anchusin, welcher sehr
wenig beständig ist. Man benutzt die Alkanna in der Pharmacie zum Färben
von Tincturen, Oelen, Zahnpulver u. dgl.

Rottlerafarbstoff. Aus Bottlera tinctoria, einem Baume Ostindiens,
wird ein Farbmaterial gewonnen, welches in Gestalt eines ziegelrothen sandi¬
gen Pulvers in den Handel kommt. Alkalien lösen dasselbe mit rother Farbe.
Aether zieht daraus das Chromogen Rottlerin: <3n H u © 3 , aus, welches in
gelben Nadeln krystallisirt, die in Alkalien mit tiefrother Farbe löslich sind.
Der Rottlerafarbstoff wird zum E'ärben von Seide verwendet.

Chicaroth, Carajura. Aus den Blättern der Bignonia Chica am Ori-
,noco und Rio Meta durch eine Art Gährung gewonnen, und in dunkelrothen
Kuchen in den Handel kommend. Der Farbstoff ist nahezu unlöslich in Was¬
ser, Alkohol und Aether; er wird von den Indianern zum Bemalen des Ge¬
sichts, in Nordamerika und Brasilien zum Färben benutzt. Mit Salpetersäure
behandelt, liefert er Pikrinsäure, Oxalsäure, Blausäure und Anissäure.
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P u r r e e.

Unter diesem Namen kommt aus Indien und China ein gelber Färb- Purree
Stoff in den Handel, dessen Abstammung noch nicht mit Sicherheit er¬
mittelt ist. Der färbende Bestandtheil ist eine Verbindung von schwach

saurem Charakter: das Euxanthin (Euxanthinsäure), seideglänzende «j^jjjt^
gelbliche in Wasser, Alkohol und Aether in der Wärme leichtlösliche
Nadeln. Mit Alkalien vereinigt es sich zu leichtlöslichen gelben Ver¬
bindungen, die mit den übrigen Metalloxydsalzen gelbe Lacke geben.
Bei der trockenen Destillation liefert es ein krystalliniscb.es Sublimat:
Euxanthon. Mit Salpetersäure liefert es mehrere Nitrokörper, wo-
unter die

Styphninsäure oder Oxypikrinsäure: € GH 3 .(N0 2)30 2.

Diese Säure entsteht ausserdem bei der Behandlung zahlreicher anderer Stypuma-
Stoffe, namentlich von Harzen und Farbstoffen, mit Salpetersäure. Sie ist als Eiuua
die Nitroverbindung des Brenzcatechins anzusehen, aus welchem sie allerdings
noch nicht direct dargestellt wurde. In ihren Eigenschaften zeigt sie grosse
Aehnlichkeit mit der Pikrinsäure (vergl. S. 459). Sie krystallisirt in blass¬
gelben, sechsseitigen Säulen, die beim Erhitzen wie Schiesspulver abbrennen.
In Wasser ist sie schwer, in Alkohol und Aether leicht löslich. Von der
Pikrinsäure unterscheidet sie sich namentlich dadurch, dass sie mit Eisen¬
vitriol und Baryt grün wird, während die Pikrinsäure dadurch eine blutrothe
Farbe annimmt. .

Die Styphninsäure ist zweibasisch, und bildet meist gelbgetarbte, beim Er¬
hitzen verpuffende Salze.

Farbstoffe der Curcuma,

Die Wurzel von Curcuma longa und Curcuma rotunda giebt an Aether curcuma
einen harzigen gelbrothen Farbstoff: das Curcumin ab. Durch kausti¬
sche Alkalien, durch kohlensaure und phosphorsaure Alkalien, durch einige
Alkaloide und durch Borsäure geht die Farbe des Curcumins in Braun-
roth über. Auf diese Eigenschaft gründet sich die Anwendung der
Curcuma zu Beagenspapieren (Curcumapapier), die man durch Eintau- dient™-
chen ungeleimten Papieres in einen weingeistigen Auszug der Curcuma des Curou-
und Trocknen erhält und zur Constatirung alkalischer Reaction in bekann- ma >,a,J,er
ter Weise anwendet. Zum Färben von Seide und Wolle wird namentlich
die Curcuma rotunda angewendet; die Farbe ist aber wenig haltbar.

Weitere pflanzliche gelbe Farbstoffe sind:
Farbstoff des Quercitron, aus der Rinde von Quercus tinctoria. Sie Quereitron.

enthält das Glucosid Quercitrin, vergl. S. 588 als färbenden Bestandtheil.

Der Wau. Die Blüthen von Beseda luteola enthalten ein gelbes schönes Wau.
Pigment, das Luteolin, welches krystallisirbar und ohne Zersetzung subli-
mirbar ist. In Wasser wenig, leichter in Alkohol und Aether löslich.

v. G-orup-Besanez, Organische Chemie. 39
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Mangostin.

Ghimmi-
Gutt.

Oiiean.

Weitere
gelbe
Pigmente.

Der gelbe Farbstoff des Mangostabaumes. Die Fruchtschalen enthal¬
ten das Mangostin, goldgelbe glänzende, in Wasser unlösliche, in Alkohol
und Aether lösliche Blättchen.

Der gelbe Farbstoff des Gummi-Gutts, ein von Hebradendron Cambo-
gioides stammendes Harz, als Malerfarbe viel angewendet, ist giftig. In
Ammoniak löst es sich mit tiefrother Farbe.

Orlean, ein gelber Farbstoff, den man aus dem Fruchtfleische der
Samen von Bixa orellana, eines südamerikanischen Baumes, erhält. Er kommt
in getrockneten Kuchen in den Handel und enthält ein gelbes und ein rothes
Pigment.

Der Orlean wird in der Färberei angewendet.

Gelbe Pigmente enthalten ferner:
Shamnus tinctoria unäcathartica (Xanthorhamnin, Chrysorhamnin

und Rhamnoxanthin); — Gentiana lutea (Gentianin); — Morinda ci-
trifolia (Morindin); — Spartium Scoparium (Scoparin); — Radix Pi-
pitzahoa (Pipitzaholnsäure); — Genista tinctoria, Serratula tinctoria,
Datisea cannabina und andere Pflanzen mehr.

Indigo.

Xmligo.

a

Bestand-
theile des
rohen
Indigos.

Indigleim.

Indigbraun.

Indigroth.

Das unter dem Namen Indigo bekannte wichtige Farbmaterial des
Handels ist Kunstproduct und ein Gemenge verschiedener Stoffe, die wir
zum Theil bereits unter den aromatischen Verbindungen Seite 553 abge¬
handelt haben.

Man erhält es aus verschiedenen Pflanzen, die das Chromogen
des blauen Pigmentes des Indigos enthalten, durch eine eigen-
thümliche Behandlung dieser Pflanzen, die wir weiter unten näher schil¬
dern werden.

Die Pflanzen, aus denen der Indigo gewonnen wird, sind sehr ver¬
schiedenartig. Vorzugsweise gehören dazu mehrere Species der Gattung
Indigofera, der Waid: Isatis tinctoria, dann Polygonum tinctorium, Ga-
lega tinctoria, Wrightia tinctoria.

Der daraus gewonnene käufliche Indigo enthält ausser seinem wesentlichen
Bestandtheile: dem blauen Farbstoff (Indigblau) noch Indigleim, Indig-
braun und Indigroth.

"Wird der rohe Indigo mit verdünnter Essigsäure behandelt, so löst diese den
Indigleim auf. Der Indigleim hat viele Aehnlichkeit mit dem in Al¬

kohol löslichen Theil des Klebers (s. diesen) und ist jedenfalls eine zu den
Albuminaten gehörende Verbindung.

Der mit Essigsäure erschöpfte Indigo, mit Kali behandelt, giebt an dieses
Indigbraun ab, welches aus der kaiischen Lösung durch Säuren als

eine braune, amorphe, flockige Masse gefällt wird.
Behandelt man endlich den von Indigleim und Indigbraun befreiten In¬

digo mit Alkohol, so zieht dieser in der Kochhitze
Indigroth aus, ein rothes Pigment, nach Einigen in den Indigo liefern-

denJ-jPflanzen bereits fertig gebildet enthalten, welches nach dem Verdunsten
des alkoholischen Auszugs, als ein rothbraunes in Aether und Alkohol lösliches
Pulver zurückbleibt.
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Praktische Bemerkungen. Der Indigo ist eines der technisch wich- praktische
Wgsten Färbematerialien und zwar ist er eine sogenannte Substantive Farbe, P 6mer -
a - h. eine solche, die sich auf organische Grewebe ohne Anwendung eines Beiz-
ttdttels dauernd fixirt.

Man färbt mit Indigo auf zweierlei Weise: mittelst einer Auflösung des Iudigo-
Indigos in Schwefelsäure, die vorher hinreichend mit Wasser verdünnt sein färbc ™>-
ttiuss (Sächsisch-Blaufärberei), oder mittelst sogenannter Indigküpen,
worunter man Flüssigkeiten versteht, die das Chromogen des Indigos ge¬
löst enthalten. Man gewinnt derartige Flüssigkeiten, wenn man Indigo durch
Eisenvitriol und Kalk bei Gegenwart von Wasser, auch wohl durch faulenden
Harn, Auripigment (dreifach Schwefelarsen), nicht selten unter Zusatz von
Waid zu Indigweiss reducirt und dann die zu färbenden Zeuge mit der
Lösung desselben tränkt. Bei Zutritt der Luft werden sie dann dauernd blau
gefärbt.

Chlorophyll. Blattgrün.

Unter dieser Benennung versteht man den verbreitetsten Farbstoff Chioro-
des Pflanzenreichs, den grünen Farbstoff der Blätter und aller grünen p 'y
Pflanzentheile überhaupt. Im Allgemeinen beobachtet man eine grüne
Färbung nur an solchen Theilen der Pflanze, die dem Einflüsse des Lich¬
tes ausgesetzt sind. Es findet sich ferner das Chlorophyll immer inner¬
halb der Zellen, in Gestalt der sogenannten Chlorophyllkörner, welche
aber keineswegs aus reinem Farbstoff bestehen, sondern ein Gemenge
Verschiedener Stoffe darstellen. Ueberhaupt ist die Menge des Farbstoffs
auch in den gesättigt grünen Theilen der Pflanzen ausserordentlich gering,
s o dass es schwer hält, eine nur einigermaassen erhebliche Menge des¬
selben zu gewinnen. Dies ist auch der Grund, warum unsere Kennt¬
nisse über diesen Farbstoff nur sehr unvollständig sind. Aether zieht
aus den grünen Pflanzentheilen das Chlorophyll aus, allein gleichzeitig
auch noch andere Stoffe. Zur weiteren Reinigung behandelt man den
Rückstand der ätherischen Lösung mit Alkohol, worin sich das Chloro¬
phyll mit grüner Farbe löst, während Wachs und andere Stoffe ungelöst
bleiben, dampft wieder ab, löst in Salzsäure, fällt aus der salzsauren
Lösung den Farbstoff durch Wasser, löst in Kalilauge und fällt durch
Essigsäure.

So dargestellt ist das Chlorophyll eine dunkelbaue, erdige, in Was¬
ser unlösliche, in Alkohol, Aether, Säuren und Alkalien bei reflectirtem
Lichte mit grüner, bei durchfallendem mit blutrother Färbung lösliche
Masse, die sich erst über 200° C. erhitzt, zersetzt.

Durch das Sonnenlicht werden seine Lösungen gelb gefärbt, ebenso
wird seine salzsaure Lösung durch metallisches Zink verändert, nimmt
man jedoch das metallische Zink heraus und dampft die Lösung ab, so
färbt sie sich wieder grün. Durch Salpetersäure wird das Chlorophyll
ebenfalls entfärbt. Das Chlorophyll ist demnach eine sehr unbeständige
Farbe. Seine Zusammensetzung ist noch nicht genau bekannt, doch soll
es Eisen enthalten.

39*
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Behandelt man es mit coneentrirter Salzsäure und Aether, so löst
sich in letzterem ein gelber Farbstoff (Phylloxanthin), in der Salz¬
säure ein blauer (Phyllocyanin). Werden beide Farbstoffe wieder
zusammen in Alkohol gelöst, so erhält man wieder eine grüne Lösung-
Die herbstlichen Blätter enthalten nur Phylloxanthin.

b. Thierische Farbstoffe.

Von diesen reihen sich unmittelbar an die pflanzlichen Farbstoffe
an und werden auch technisch angewendet die folgenden:

Farbstoff der Cochenille.

Ooclieuille.

Carmin¬
säure,

Coccusroth, Carmin.
Dieser Farbstoff findet sich in der Cochenille: den Weibchen des

auf verschiedenen Cactusarten nistenden Insects Coccus Cacti, aus der
Familie der Aphidien, welches ursprünglich in Mexico auf Cactus gezo¬
gen wird und der Malerei und Färberei den ausgezeichneten Scharlach
und Carmin liefert.

Das gewöhnliche Coccusroth ist ein Gemenge mehrerer Körper, unter
welchen die Carminsäure: G 17 Hi S 0io, hervorzuheben ist. Dieselbe
stellt eine purpurfarbene zerreibliche Masse dar, die ein sehr schön rothes
Pulver giebt. Sie löst sich in Wasser und Alkohol, dagegen nur wenig in
Aether; auch in Salz- und Schwefelsäure ist sie ohne Zersetzung löslich.
Durch Kochen mit verdünnten Säuren zerfällt sie unter Wasseraufnahme
in Carminroth: Q n ~H.i2 Q 7, und einen Zucker:

€ 17 H 18 Q 10 -)- 2H 2 0 — CiiH 12 ©7 + ^oHio^s

a

Carminsäure Carminroth Zucker

Beim Erhitzen wird sie zersetzt. Gewisse Metalloxydlösungen er¬
zeugen in den Auflösungen der Carminsäure schön purpurrothe Nieder¬
schläge, namentlich giebt Alaun auf Zusatz von Ammoniak einen pracht¬
voll carminrothen Lack.

Salpetersäure erzeugt eine krystallisirbare Nitroverbindung: Nitro-
coecussäure: C-8 Hio(NC* 2)4Ö 3.

Carminroth: 611H12Ö7. Dunkelpurpurrothe glänzende Masse mit
grünem Keflex, in Wasser und Alkohol mit schön rother Farbe löslich,
in Aether aber unlöslich. Schmilzt man es mit Aetzkali, so erhält man
einen in gelben rhombischen Täfelchen krystallisirenden Körper, der in
Alkohol löslich, in Wasser und Aether dagegen wenig löslich ist; seine
alkalischen Lösungen werden an der Luft zuerst grün, dann violett und
prächtig purpurroth. Man hat diesen Körper Coccinin genannt.

Die Carminsäure erhält man, indem man ein wässeriges Cochenille-
decoct mit Bleizucker ausfällt und den Niederschlag mit Schwefelwasser¬
stoff zerlegt.
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Die Cochenille dient zum Färben von Seide und Wolle in Scharlach und Die rothe
Ponceauroth, zur Bereitung des Carmins und Carminlacks, feiner Maler- Sm Auflä-
larben und zur Bereitung von Schminke. In Ammoniak gelöst giebt sie eine B™a von
<zn -L •■ ,i ,-. . . Carmin inschon rothe Dinte. Ammoniak.

Auch als Heilmittel und zwar als harntreibendes, ist sie angewendet. Bei
innerlichem Gebrauche scheint die Carminsäure unzersetzt in den Harn über¬
zugehen.

Aehnliche thierische Farbstoffe sind:

Kermes. Die Weibchen von Coccus Ilicis und Goccus Polonicus, Keimes.
Welche in Südeuropa auf gewissen Bäumen gesammelt werden, enthalten
emen ähnlichen Farbstoff wie die Cochenille, der auch in gleicher Weise
angewendet werden kann. In älterer Zeit hielt man diese Thierchen für
pflanzliche Samen und nannte sie grana Kermes. Möglicherweise ist
der Farbstoff identisch mit dem der Cochenille.

Lack-Lack und Lack-dye. Es sind dies in den Handel kommende Lack-Lack
"arbstoffe, die den obigen ähnlich sind und ebenfalls von Coccusartcn i,"ck-jye.
abstammen. Lack-Lack von Coccus Lacca: der Lackschildlaus, die auch
den Schellack, ein unten näher zu beschreibendes Harz liefert. Die Ab¬
stammung des Lack-dye ist ungewiss. Es wird mit Zinnsalz als Beize in
der Scharlachfärberei angewandt.

Fünfte Gruppe.

Aetherische Oele.

Der Begriff der ätherischen Oele ist kein rein chemischer, sondern
ein mehr pharmaceutischer und technischer, indem unter der Bezeichnung
ätherische Oele chemisch differente organische Verbindungen zusammen-
gefasst werden, deren gemeinsames Band nur gewisse mehr äusserliche
und zunächst physikalische Charaktere sind. Diese allgemeinen Charak¬
tere der ätherischen Oele sind folgende:

Die ätherischen Oele sind theils flüssig, theils fest, die lezteren Aligemeine
leicht schmelzbar, alle aber flüchtig, d. h. ohne Zersetzung destillirbar.
Ihre Siedepunkte liegen im Allgemeinen ziemlich hoch und weit über
jenem des Wassers; demungeaohtet aber gehen sie, wenn sie mit Wasser
erhitzt werden, mit den Wasserdämpfen über. Auf dieser Eigenschaft
beruht eine Methode ihrer Gewinnung. Alle ätherischen Oele besitzen
einen durchdringenden lange haftenden Geruch, der mehr oder weniger
angenehm ist. Die Gerüche unserer Parfüms und Gewürze und wohl
auch der Blumen sind von ihrer Gegenwart abhängig. Sie haben einen
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brennenden Geschmack, ein bedeutendes Lichtbrechungsvermögen und
machen, wenn sie flüssig sind, Papier und Zeuge vorübergehend durch¬
scheinend. Von dieser Eigenschaft, von ihrer häufig öligen Consistenz,
sowie von ihrer Flüchtigkeit leitet sich der Name flüchtige Oele ab (zum
Unterschied von den fetten Oelen, mit denen sie aber sonst gar nichts
gemein haben). Die meisten sind leichter als Wasser, darin gar nicht,
oder nur sehr wenig löslich, ertheilen aber selbem ihren Geruch und
Geschmack; in Alkohol, Aether, Chloroform und fetten Oelen sind sie
leicht löslich; sie sind ferner ein gutes Lösungsmittel für viele pflanz¬
liche Stoffe.

Alle ätherischen Oele sind brennbar und brennen, meist schon ohne
Docht, mit leuchtender russender Flamme. Frisch dargestellt, sind viele
farblos, werden aber bald gelb, einige sind aber auch schon durch eine
bestimmte Farbe ausgezeichnet. An der Luft nehmen sie Sauerstoff auf
und verdicken sich dabei, indem sie in Harze übergehen (verharzen),
oder sie verwandeln sich durch Oxydation in krystallisirbare Säuren.
Viele endlich sind ganz eminente Ozonträger.

Ihrer chemischen Zusammensetzung nach unterscheidet man zwischen
sauerstofffreien: Kohlenwasserstoffen, zwischen sauerstoffhaltigen
aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestehenden und zwischen
schwefelhaltigen ätherischen Oelen. Viele davon sind ihrer chemi¬
schen Constitution nach noch ganz unbekannt, für andere dagegen sind
Kadicale nachgewiesen. Letztere lassen sich daher in das chemische System
einreihen, sie gehören aber verschiedenen Classen chemischer Verbindun¬
gen an. So sind einzelne ätherische Oele, deren Radicale bekannt sind,
Aldehyde (Bittermandelöl, Zimmtöl, Cuminol), andere Halbaldehyde
(Spiräoöl), wieder andere zusammengesetzte Aether (Gaultheriaöl),
Hydrüre (Cymol), oder auch wohl Sulfüre oder ähnliche Verbindungen
(Knoblauchöl, Senföl). Es ist überdies wahrscheinlich, dass einzelne der
sauerstoffhaltigen ätherischen Oele in die Classe der Alkohole gehören.
Diejenigen ätherischen Oele, deren Radicale bekannt sind, haben wir be¬
reits bei diesen und im Systeme abgehandelt, wir haben es daher nur
mehr mit jenen zu thun, über deren chemische Constitution bestimmte
Ansichten nicht gewonnen sind.

So wie die ätherischen Oele in der Natur vorkommen, sind sie übri¬
gens keine reine chemische Verbindungen, sondern Gemenge solcher
und zwar gewöhnlich eines sauerstofffreien und eines sauerstoffhaltigen
Oeles. Zuweilen lassen sich diese Gemengtheile durch fractionirte Destil¬
lation trennen. Setzt man die ätherischen Oele einer niederen Temperatur
aus, so scheidet sich oft ein fester krystallinischer Stoff aus. Man nennt
die aus den Oelen durch Abkühlung sich ausscheidenden festen Gemeng¬
theile Stearoptene, die flüssig bleibenden Eläoptene. Zuweilen haben
die Stearoptene dieselbe Zusammensetzung wie die Eläoptene, in anderen
Fällen aber zeigen sie verschiedene Zusammensetzung. Auch pflegt man
wohl alle festen ätherischen Oele überhaupt Stearoptene zu nennen.
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Vorkommen und Bildung. Eine grosse Anzahl, ja bei Weitem Vorkom¬
me meisten ätherischen Oele sind Produote des Lebensprocesses der Bildung.
Pflanzen und finden sich in den verschiedensten Familien und Organen
derselben. Doch sind gewisse Pflanzenfamilien durch einen besonderen
Reichthuman ätherischen Oelen ausgezeichnet, so namentlich die Labiaten,
Umbelliferen und Cruciferen, welche Letztere vorzugsweise schwefelhaltige
ätherische Oele liefern. , Die aromatischen Pflanzen sind gewöhnllich um
so reicher an ätherischem Oel, je heisser das Klima und je sonniger der
Standort. Im Thierreich finden sich die ätherischen Oele nur sehr spär¬
lich (Ameisenöl, Ambraöl und andere wenige), einzelne aber entstammen
sogar, wie das Steinöl, dem Mineralreiche.

Eine gewisse Anzahl ätherischer Oele aber findet sich in der Natur
überhaupt nicht fertig gebildet, sondern ist gewissermaassen Kunstproduct.
Einzelne ätherische Oele, wie das Bittermandelöl und Senföl, entstehen
nämlich durch Gährungsprocesse; solche ätherische Oele hat man Fer¬
mentole genannt, während andere, Producte der trockenen Destillation Formentole.
organischer Körper, oder anderer chemischer Einwirkungen sind. End¬
lich ist noch hervorzuheben, dass einige in der Natur vorkommende äthe¬
rische Oele, wie das Zimmtöl, Spiräaöl, Gaultheriaöl u. a., auch künstlich
darstellbar sind.

Gewinnung der ätherischen Oele. Die gewöhnlichste Methode der Gewinnung
Gewinnung der ätherischen Oele des Pflanzenreiches besteht darin, die aroma- BChen Oele
tischen Pflanzentheüe mit Wasser aus Destillirblasen mit doppeltem Boden
(um. das Anbrennen zu verhindern) der Destillation zu unterwerfen. Mit den
Wasserdämpfen gehen die ätherischen Oele über und werden auf mechanische
Weise von dem Wasser getrennt. Das mit übergehende Wasser ist etwas
opalisirend und zeigt Geruch und Geschmack des betreffenden ätherischen
Oels. Diese Wässer finden unter der verwirrenden Bezeichnung „Aquae de- Aquae
stillatae",- z. B. Aq. destill. Valerianae, in der Pharmacie Anwendung {Aqua clestlllatac '
Laurocerasi, Amygdälar. amarar.).

Einige ätherische Oele werden durch blosses Auspressen der betreffenden
Pflanzentheüe gewonnen, so z. B. das Ol. Cortic. Aurantor., Citri u. a. m.

Aetherische Oele, die mit Harz und anderen Stoffen vermischt vorkommen,
gewinnt man wohl auch auf die Weise, dass man die betreffenden Pflanzen¬
theüe mit Alkohol oder Aether auszieht und die Auszüge dann dcstillirt.

Anwendung der ätherischen Oele. Die ätherischen Oele finden in
der Pharmacie und Technik eine ausgedehnte Anwendung. Sie dienen als
Heilmittel, als Geruchs- und Geschmackscorrigentia um Arzneien zu aromati-
siren, namentlich in Form der sogenannten Oelzucker oder Elaeosacchara. Blaeo-
Unter dieser Bezeichnung versteht man in der Pharmacie mit Zucker abge- saoohara
riebene ätherische Oele. Die ätherischen Oele sind ferner die Hauptbestand-
theile unserer Parfüms, sie dienen zur Bereitung der Liqueure, Esprits
und anderer aromatischer Getränke. Auch als Lösungsmittel finden einige
Anwendung. Wegen des hohen Preises derselben sind sie Verfälschungen
sehr ausgesetzt. Die gewöhnlichsten sind die mit fetten Oelen, mit Alkohol
und mit anderen billigeren ätherischen Oelen.

Bei der ausserordentlich grossen Zahl der ätherischen Oele ist es
nicht wohl möglich, sie alle einzeln abzuhandeln, was überdies kaum
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mehr als eine Wiederholung des bereits im Allgemeinen über die ganze
Gruppe Gesagten wäre. Wir bringen sie daher in Hauptabtheilungen
und handeln nur die wichtigsten Glieder derselben besonders ab. Diese
Hauptabtheilungen sind folgende:

I. Sauerstofffreie ätherische Oele.
IL Sauerstoffhaltige ätherische Oele,

III. Schwefelhaltige ätherische Oele.
IV. Aetherische Oele, welche durch trockene Destillation, andere

chemische Einwirkungen und Gährungsprocesse erzeugt werden.

I. Sauerstofffreie ätherische Oele.

Die sauerstofffreien ätherischen Oele sind grösstentheils flüssig und
haben meist ein geringeres specifisches Gewicht, einen niedrigeren Siede¬
punkt und ein stärkeres Lichtbrechungsvermögen, wie die sauerstoffhal¬
tigen. In Wasser sind sie im Allgemeinen noch weniger löslich als die
sauerstoffhaltigen. An der Luft absorbiren sie meistens Sauerstoff und
gehen dadurch in sauerstoffhaltige Oele und Harze über. Durch Behand¬
lung mit Salpetersäure liefern sie theils eigenthümliche Säuren, theils
Glieder der homologen Säurereihe: C n H 2n 02, theils Harze. Mit Jod zu¬
sammengebracht, liefern sie unter einer Art Verpuffung vielfach Substi-
tutionsproducte.

Von den sauerstoffhaltigen Oelen, mit denen sie gewöhnlich gemengt
vorkommen, trennt man sie zuweilen durch fractionirte Destillation, siche¬
rer aber dadurch, dass man das Gemenge über Kali destillirt, wodurch
das sauerstoffhaltige Oel in eine Säure übergeht, die von Kali zurückge¬
halten wird, während das sauerstofffreie Oel unzersetzt überdestillirt.

1. Camphene. Terbene.

3

Camphene. Mit diesem Namen bezeichnet man eine Reihe sauerstofffreier äthe¬
rischer Oele, deren Zusammensetzung in der Formel: GjH 8 ihren ein¬
fachsten Ausdruck findet. Die hierher gehörigen Kohlenwasserstoffe sind
entweder isomer oder polymer. Einige davon bilden mit Wasser krystal-
lisirbare Hydrate, mit Chlorwasserstoffsäure theils feste und theils flüs¬
sige Verbindungen.

Terpentinöl, Oleum Terebinthinae: G 10 Hi 6.

Terpentinöl. Man gewinnt dieses Oel durch Destillation des Terpentins (s. d. bei
den Harzen) mit Wasser und Rectification des mit den Wasserdämpfen
übergehenden Oels über Kalk und Chlorcalcium.

Das Terpentinöl ist ein farbloses, durchsichtiges, stark lichtbrechen¬
des Oel von eigenthümlichem, unangenehmem Geruch und brennendem



Aetherische Oele. 617

Geschmack. Sein specifisches Gewicht ist 0,864 und sein Siedepunkt
liegt bei 160° C. In Wasser löst es sich kaum auf, doch nimmt dieses
seinen Geruch an, auch in wässerigem Alkohol ist es nur wenig löslich,
leicht dagegen in absolutem Alkohol, in Aether, in fetten Oelen und in
concentrirter Essigsäure. Das Terpentinöl ist ferner ein gutes Lösungs¬
mittel für viele theils organische, theils anorganische Stoffe, so nament¬
lich auch für Schwefel und Phosphor. Es ist ferner ein ausgezeichneter
Ozonträger und enthält, wenn es alt ist, so viel Ozon, dass alle für
Letzteres charakteristischen Reactionen damit angestellt werden können.
Wenn man es hei Winterkälte längere Zeit unter öfterem Umschütteln
der Sonne aussetzt, nimmt es ebenfalls reichlich Ozon auf. Dass Korke,
mittelst welchen Flaschen, die Terpentinöl enthalten, verstopft werden,
an der Innenseite gebleicht erscheinen, rührt von dem Ozon her. Län¬
gere Zeit der Luft ausgesetzt, verharzt es und enthält dann zugleich
Ameisensäure.

Das Oel aus verschiedenen Terpentinsorten gewonnen, zeigt eine ge¬
wisse Abweichung seiner Eigenschaften. So dreht das französische Ter¬
pentinöl (von Pinus maritima) die Polarisationsebene des Lichtes nach
links, während das englische (von Pinus Australis) dextrogyr ist.

Das Terpentinöl verbindet sich mit Wasser in verschiedenen Ver- Hydrate
hältnissen zu den sogenannten Terpentinölhydraten. pcntmois.

Die wichtigeren sind:
Terpin, Terpentincamphor: G 10 H 1(;, 3H 2 0 = G 10 H2oö 2 , Tcrpin.

H2 G, bildet sich bei längerer Einwirkung von Wasser auf Terpentinöl,
reichlicher und sicherer aber, wenn man 8 Thle. Terpentinöl, 2 Thle.
Salpetersäure und 1 Tbl. Alkohol mischt und in flachen Gefässen an der
Luft stehen lässt. Das Terpin stellt grosse, farblose, rhombische
Krystalle dar, die in kochendem Wasser, Alkohol, Aether und fetten
Oelen löslich sind. Die Krystalle enthalten noch 1 Mol. Krystallwasser,
Welches sie schon unter 100° C, indem sie schmelzen, verlieren. Chlor-,
Brom- und Jodwasserstoffsäure liefern krystallisirbare Verbindungen von
der allgemeinen Formel: G 10 H 18 C1 2. Essigsäure liefert unter günstigen
Bedingungen einfach essigsauren Terpinäther: GioHigO,
6 2 H 4 0 2.

Flüssiges Terpentinölhydrat: G 10 H 16 ,H 2 O = 6i (,H 18 0. Bil- Flüssiges
det sich unter nicht näher präcisirten Verhältnissen auf ähnlichem Wege hyärat. mö *
wie das Terpin, als ölige die Polarisationsebene nach links ableitende
Flüssigkeit.

Leitet man in Terpentinöl salzsaures Gas, so wird eine bedeutende
Menge davon absorbirt. Es scheiden sich Krystalle ab, die aus Alkohol
Umkrystallisirt, farblose glänzende Nadeln von der Formel: GioH 16 , HCl
bilden und salzsaures Terpentinöl, oder auch wohl künstlicher Salzsaures
Camphor genannt wurden. Die Krystalle sind unlöslich in Wasser, erpeatm0 ■
löslich in Alkohol und Aether und liefern, mit Kalk der Destillation un-
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terworfen, ein Oel, welches fast in allen Eigenschaften und in der Zu¬
sammensetzung mit dem Terpentinöl vollständig übereinstimmt, aber auf
polarisirtes Licht ohne Einwirkung ist, während das Terpentinöl den
polarisirten Lichtstrahl (je nach seiner Abstammung, bald nach rechts

Camphilen, und bald nach links) ablenkt. Man hat dieses Oel Camphilen genannt.
Das bei dem Einleiten des Chlorwasserstoffgases in Terpentinöl flüssig
Bleibende enthält eine mit dem salzsauren Terpentinöl isomere flüssige
Verbindung, welche mit Kalk destillirt, ebenfalls ein dem Terpentinöl

Terebüen. isomeres Oel, das Terebilen, liefert.
Wenn Salzsäuregas endlich in eine alkoholische Lösung von Ter¬

pentinöl geleitet wird, so bildet sich eine Verbindung von der Formel:
G 10 H 16 ,2HC1.

Aus zahlreichen Thatsachen ergiebt sich, dass der im Terpentinöl
enthaltene Kohlenwasserstoff, C]oII 16 , schon in den verschiedenen Sorten
des Oeles verschieden, bei chemischen Einwirkungen durch moleculare
Umlagerung in isomere, oder vielleicht polymere Camphene übergeht, die
zum Theil durch chemische, namentlich aber durch physikalisch-optische
Eigenschaften sich unterscheiden. Sie sind unter den Namem Terecam-
phen, Austracamphen, Tereben, Colophen, Polytereben, Tere¬
bilen, Camphilen beschrieben.

Durch Einwirkung von Salpetersäure auf Terpentinöl erhält man, je
nach der Modalität der Einwirkung und je nach der Stärke der Säure
verschiedene Producte, nämlich:

Terebinsäure: C 7 H 10 -O4, in Alkohol und Aether lösliche, mit
Basen krystallisirbare Salze gebende Säure. Nebenbei entstehen Oxalsäure
und Buttersäure, Propionsäure und Essigsäure. Beim Erhitzen liefert
die Terebinsäure die der Buttersäure sehr ähnliche, bei 210° C. siedende
Pyroterebinsäure: € 6 H, O0 2- (Vergl. S. 267.)

Terebentilsäure: GgHioC^, talgartige Masse von schwachem
Bocksgeruch, bei 90° C. schmelzend und bei 250° C. destillirend; die Säure
stellt sich in ihren Eigenschaften zwischen die Caprylsäure und die To-
luylsäure, sie bildet zum Theil krystallisirbare Salze.

Weitere, durch Salpetersäure aus dem Terpentinöl entstehende Säu¬
ren sind: Terephtalsäure (vgl. S. 540), Insolinsäure (vergl. S. 541)
und Camphresinsäure.

Camphresinsäure: € lo H 14 -07, ist eine dem venetianischen Ter¬
pentin gleichende fadenziehende Masse, die allmählich fest, weiss und
körnig wird. Sie reagirt und schmeckt stark sauer und ist in Wasser,
Weingeist und Aether in jeder Menge löslich. Bis auf 100° C. erhitzt,
zersetzt sie sich unter Bildung von Pyro- und Metacamphresinsäure,
Camphorsäureanhydrid, Aceton, Essigsäure, Kohlensäure und Wasser.

Ihre Salze krystallisiren nicht. Sie enthalten 3 At. Metall. Die
Camphresinsäure ist ein sehr allgemeines Product der Behandlung äthe¬
rischer Oele und Harze mit Salpetersäure.

Tei'übin
säure.

Tereben¬
tilsäure.

Camphre
sinsäure.
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Wird Terpentinöl in rauchende Salpetersäure, oder ein Gemisch von
Salpeter-Schwefelsäure gegossen, so findet augenblickliche Entzündung
statt.

Durch die geregelte Einwirkung von Chlor auf Terpentinöl entstehen
chlorhaltige Substitutionsproducte, die zähe, camphorartig riechende Flüs¬
sigkeiten darstellen.

Unterchlorige Säure addirt sich zu Terpentinöl und giebt die Ver¬
bindung: €] 0 Hj 8 Cl2O 2 , welche als Dichlorhydrin des vieratomigen
Terpenalkohols: G10H20G4, angesehen werden kann.

Es ist eine durchsichtige, terpentinähnliche, nichtflüchtige, in Was¬
ser unlösliche, in Aether und Alkohol lösliche Masse.

Durch Schwefelsäure erleidet das Terpentinöl mehrere isomere Um¬
wandlungen. Unter Anderem entsteht dabei das Colophen, welches
auch bei der Destillation des Colophoniums erhalten wird.

Das Terpentinöl wird als Heilmittel innerlich und in der Form seiner
Dämpfe inhalirt angewendet. Innerlich wirkt es als Reizmittel besonders auf
das Harnsystem und ertlxeilt dem Harn einen veilchenartigen Geruch. Ausge¬
dehnter sind seine Anwendungen in der Technik. Es dient zur Bereitung der
Harzfirnisse, als Verdünnungsmittel für Oelfarben und für andere Zwecke mehr.
Ueber Kalk rectificirt und mit Weingeist vermischt, stellt es das sogenannte
Camphin oder Camphen dar, welches in Lampen gebrannt wird.

Zu den Camphenen gehören ausserdem noch folgende ätherische Oele:

Citronenöl, Ol. Cort. Citri. Durch Auspressen der Citronenschalen ge¬
wonnen, von dem lieblichen Geruch der Citronen.

Bergamottöl, Ol. Bergamottae. Durch Auspressen der Schalen der
Bergamottcitrone (Citrus media bergamotta) gewonnen. Von lieblichem Ge¬
ruch. Findet in der Parfümerie und Pharmacie vielfache Anwendung.

Pomeranzenöl, Ol. Cort. Aurantiorum. Durch Auspressen der Orangen¬
schalen dargestellt. Findet in der Pharmacie u. s. w. Anwendung.

Wachholderöl, Ol. Juniperi. Durch Destillation der grünen Beeren
mit Salzwasser erhalten.

Templinöl, Ol. templinum. Aus den Zapfen der Weisstanne durch De¬
stillation mit Wasser gewonnen und dem Terpentinöl sehr ähnlich.

Damit sehr nahe verwandt, wo nicht identisch ist das aus der Krumm -
föhre (Pinus Pumilio) gewonnene ätherische Oel, so wie das aus Pinus Abies
gewonnene.

Camphoröl, Ol. Camphorae. Der flüssige Theil des aus Dryobälanops
Camphora ausfliessenden zähen Saftes.

Copaivaöl, Ol. Copaivac. Durch Destillation des Copaivabalsams mit
Wasser dargestellt.

Galbanumöl, Ol. Galbani. Durch Destillation des Galbanums, eines
Schleimharzes (s. unten), mit Wasser gewonnen.

Camphene sind ferner neben sauerstoffhaltigen Verbindungen enthalten
in den ätherischen Oelen des Kümmels, der Petersilie, Fenchelsamen,
Cubeben, Meisterwurzel, Baldrianwurzel, Gewürznelken, des
schwarzen Pfeffers, Hopfens u. a. m.
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2. Weitere sauerstofffreic ätherische Oele.

Kosen öl, Oleum Posarum. Wird im Orient ans mehreren stark
riechenden Rosen durch Destillation mit Wasser gewonnen. Es enthält
einen sauerstofffreien Bestandteil: das Rosenölstearopten, der sich in
der Kälte und beim Vermischen mit Weingeist in Krystallen ausscheidet,
bei 35°0. schmilzt und bei 300° C. siedet, von der Formel € 8 H 1(5, und
einen sauerstoffhaltigen, in der Kälte flüssigbleibenden (Eläopten),
von dem der Geruch des Rosenöls herrührt.

3

Steinöl, Oleum Petrae, Petroleum. Diese Oele sind Beispiele im
Mineralreiche vorkommender ätherischer Oele. Sie quellen nämlich an
mehreren Orten, am Caspischen Meere bei Baku, in China, Italien, am
Tegernsee in Baiern gleichzeitig mit warmem oder kaltem Wasser aus
der Erde hervor und werden gegenwärtig in grossartigem Maassstabe aus
Bohrlöchern in Pennsylvanien und Canada (auch in Galizien) gewonnen.
Sie sind ein Product der trockenen Destillation analoger, allmählicher
Zersetzungen untergegangener pflanzlicher Organismen, wofür zunächst
der Umstand spricht, dass sich da, wo sie der Erde entquellen, gewöhn¬
lich Steinkohlenlager nachweisen lassen, oder bituminöse Schiefer vorfinden.

Berguaphta. Die reinste Sorte des Steinöls ist die persische (Bergnaphta). Es ist
dünnflüssig, von eigenthümlichem Geruch, leichter als Wasser, darin un¬
löslich und ein Gemenge zahlreicher, durch ihre Siedepunkte sich unter¬
scheidender Stoffe, worunter Kohlenwasserstoffe von der Formel C n H 3n .
Das durch Rectification über Chlorcalcium von Wasser befreite Steinöl
wendet man in den Laboratorien zum Aufbewahren des Kaliums, Natriums,
Lithiums und ähnlicher Metalle an. Bei der Destillation des amerika¬
nischen Petroleums, steigt der Siedepunkt allmählich bis über 300° C.
Es enthält in seinen flüchtigeren Parthien Hydrüre der Alkoholradicale
O n H 2n + i und Verbindungen der aromatischen Reihe angehörig. Das von
den flüchtigeren Producten durch Rectification befreite Petroleum wird
gegenwärtig in ausgedehnter Weise zum Brennen in Lampen benutzt.
Durch Destillation mancher Steinkohlensorten und bituminöser Schiefer
kann man ähnliche Oele gewinnen.

II. Sauerstoffhaltige ätherische Oele.

Petroleum.

Die sauerstoffhaltigen ätherischen Oele unterscheiden sich im All¬
gemeinen von den Sauerstofffreien durch ein höheres specifisches Gewicht,
durch einen höheren Siedepunkt und, wenn sie flüssig sind, durch ein
schwächeres Lichtbrechungsvermögen. Sie sind bei gewöhnlicher Tem¬
peratur theils flüssig, theils fest. Die festen werden auch wohl Camphor-
arten genannt. Aus den flüssigen scheidet sich aber in der Kälte meist
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auch ein Stearopten ah. In Wasser und verdünntem Weingeist sind die
sauerstoffhaltigen Oele etwas löslicher als die sauerstofffreien. Durch
Einwirkung schmelzender Alkalien werden sie häufig unter Aufnahme
von Sauerstoff und Entwickelung von Wasserstoff in Säuren ver¬
wandelt.

1. Bei gewöhnlicher Temperatur flüssige sauerstoffhaltige äthe¬
rische Oele.

Zimmtöl.

Anisol.

Dieselben sind, so wie sie gewonnen werden, meist Gemenge eines
sauerstofffreien und eines sauerstoffhaltigen Oeles; bei der Destillation
über Kali geht Ersteres gewöhnlich unverändert über, während Letzteres
dadurch in eine Säure verwandelt, oder sonst verändert wird. Wir zäh¬
len diejenigen hierher gehörigen Oele auf, die in der Pharmacie, oder in
der Technik Anwendung finden.

Zimmtöl, Ol. Ginnamomi aeth. Durch Destillation der Kinde von
Laurus Cinnawiormim und Laurus Cassia mit Wasser gewonnen. Hellgelb,
von starkem Zimmtgeruch, schwerer als Wasser. Ausgezeichneter Ozon¬
träger. Sein Hauptbestandtheil ist der Aldehyd der Zimmtsäure.
(Vergl. S. 516.) Ausserdem enthält es einen Kohlenwasserstoff. Aus
dem Cassiaöl scheidet sich zuweilen eine krystallinische Substanz ab.

Anis öl, 07. Anisi. Durch Destillation der Anissamen mit Wasser
gewonnen. In niederer Temperatur scheidet sich daraus das Anis-
stearopten: O10H12O, aus, perlmutterglänzende, bei 18° C. schmel¬
zende Blättchen, die bei 220° C. sieden. Beim Kochen mit verdünnter
Salpetersäure geht es in anisylige und Anisylsäure über. (Vergl.
S. 528 und 530.)

Fenchelöl, Ol. Foeniculi und Esdragonöl, Ol. Artemisiae Dra-
cunculi, durch Destillation des Fenchelsamens und der Blätter des Esdra-
gons mit Wasser gewonnen, verhalten sich dem Anisöl analog und ent¬
halten dasselbe Stearopten wie Letzteres.

Römisch-Kümmelöl, Ol. Gumini Cymini. Durch Destillation des Komisch
Römisch-Kümmelsamens mit Wasser dargestellt. Seine Bestandtheile m '
sind Cymol (vgl. S. 479), und Cuminol, der Aldehyd der Cuminsäure
(S. 512).

Römisch-Kamillenöl, Ol. Anthemiclis nöbilis. Aus den römischen
Kamillen dargestellt. Dieses Oel besteht aus einem Gemenge eines sauer¬
stoffhaltigen und eines sauerstofffreien ätherischen Oeles. Wird es mit
Kalihydrat erhitzt, so verwandelt sich das sauerstoffhaltige Oel in An¬
gelikasäure (vgl. S. 266), während der Kohlenwasserstoff: O 10 H lc , un¬
verändert überdestillirt.

Mit weingeistiger Kalilösung destillirt, liefert der sauerstoffhaltige
Bestandtheil des Römisch-Kamillenöls Angelikasäure und Angelika-
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alkohol. Das Oel ist daher wahrscheinlich eine zusammengesetzte
Aetherart.

jsreikenoi. Nelkenöl, Ol. Caryophyllorum. Dieses Oel ist in den Gewürznel¬
ken, den unentwickelten Blüthen von Caryophyllus aromaticus enthalten
und wird daraus durch Destillation mit Wasser gewonnen. Das Oel ist
ein Gemenge eines Camphens und eines sauerstoffhaltigen Oeles von
schwach sauren Eigenschaften: GioHi 2 0 2 , welches daher auch Nelken¬
säure (Eugensäure) genannt wird. Die Nelkensäure ist ein farbloses,
stark nach Gewürznelken riechendes Oel von 1,079 specif. Gewicht, wel¬
ches bei 243° C. siedet und zum Theil krystallisirbare Salze liefert. Man
trennt sie von dem Camphen durch Destillation des Nelkenöls über Kali
und Zersetzung des rückständigen Kalisalzes durch eine Mineralsäure.
Die Nelkensäure ist auch in den Früchten von Myrtus Pimenta und in
der Kinde von Canella alba enthalten. Leitet man in Eugensäure, wäh¬
rend sich Natrium darin auflöst, Kohlensäure, so bildet sich Eugetin-
säure: GnH 12 0,i, nach der Formelgleichung:

€ 1OH 12 0 2 + €0 2 = e u H 120 4
Die Eugetinsäure krystallisirt in farblosen dünnen Prismen, schmilzt

bei 124° C. und hat im Uebrigen viele Aehnlichkeit mit der Salicylsäure.
Eisenchlorid färbt ihre Lösungen prächtig blau. Vgl. S. 544.

Thymian öl, Ol. Thymi vulgär. Das Thymianöl scheidet in der
ein Stearopten von der Formel: G10H14Q ab, Thymol, welches

wir bereits S. 480 kennen gelernt haben. Neben dem Thymol ist im
Thymianöl ein Kohlenwasserstoff von der Formel derCamphene, das Thy¬
men, enthalten. Das Stearopten des Monardaöls scheint mit dem Thy¬
mol identisch zu sein.

Pfeffermünzöl, Ol. Menthae piperit. Dieses Oel scheidet in der
Kälte ein Stearopten ab, den sogenannten M e n t h e n c a m p h 0 r (s. w.
unten).

Kautenöl, Ol. Butae. Dieses Oel enthält Caprinyl-Methylür
(vergl. S. 243).

Spiräaöl, Oleum Spiraeae. Durch Destillation der Blüthen der
Spiraea ulmaria gewonnen, ist es ein Gemenge von salicyliger Säure
(vergl. S. 522) und einem indifferenten Oel.

Gaultheriaöl oder Wintergreenöl, Oleum Gaultheriae. Der
Hauptbestandtheil dieses aus Gaultheria procumbens gewonnenen wohl¬
riechenden Oeles ist Salicylsäuremethyläther (vergl. S. 521). Aus-

, serdem enthält es einen Kohlenwasserstoff von der Formel der Cam-
phene, das Gaultherilen: GjoHi e .

Noch wenig studirt sind die nachstehenden sauerstoffhaltigen Oele:

Kümmeiöi. Kümmelöl, Oleum Carvi. Aus den Samen von Garvum Carvi.
Enthält neben einem sauerstofffreien Oele ein sauerstoffhaltiges: das Car-
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vol, GjqHuO, dem Thymol isomer. — Kamillenöl, Oleum Chamo-
millae. Aus den Blumen von Matricaria Chammnilla dargestelltes Oel
von blauer Farbe. Wird bei 0° C. dickflüssig. — Pomeranzen-
blüthöl, Oleum Flor. Aurantorium. Aus den Blüthen von Citrus Au-
rantium. — Sadebaumöl, Oleum Säbinde. Aus den Sadebaumspitzen
{Juniperus Säbina). — Majoranöl, Ol. Majorane. Aus Origanum Ma¬
jorana. — Lavendelöl, Ol. Lavandulae. Aus den Blüthen von Lavan-
äula angustifolia. — Rosmarinöl, Ol. Bosmarini. Aus dem Kraut von
Sosmarinus officinalis. ■— Salbeiöl, Ol. Salviae. Aus dem Kraut
von Salvia officinalis. Krausemünzöl, Ol. Menthae crispae. Aus dem
Kraut von Mentha crispa. — Kalmusöl, Ol. Calami. Aus der Wur¬
zel von Acorus Calamus. — Kajeputöl, Ol. Cajeputi. Aus den Blät¬
tern verschiedener Melaleucaarten. — Wermuthöl, Ol. Äbsinthii.
Aus dem Kraut von Artemisia Absinthium. — Wurmsamenöl, Ol.
Cynae. Aus dem Wurmsamen, Semen Oynae, den verkümmerten Blüthen
von Artemisia santonica. — Sassafrasöl, Ol. Sassafras. Aus der Wur¬
zel von Laurus Sassafras. — Cascarillaöl, Ol. Cascarillae. Aus der
Rinde von Croton Eleuteria. — Macisöl, Ol. Maciäis. Aus den Mus-
katblüthen, dem Samenmantel von Myristica moschata. — Asarumöl,
Ol. Asari. Aus der Wurzel von Asarum europaeum. Enthält ein flüssig
bleibendes Oel und ein Stearopten, das Asaron. Baldrianöl, Ol. Va-
lerianae. Aus der Wurzel von Valeriana officinalis und noch viele
andere, deren Kamen aufzuzählen, da sie keine praktische Anwendung
finden, überflüssig erscheint.
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2. Camphorarten.

Gewöhnlicher Camphor, Laurineencamphor, Japan-
camphor: €j 1o Hi60.

Dieses bei gewöhnlicher Temperatur feste ätherische Oel, oder Stea- Gewöhnii-
ropten ist in allen Theilen von Laurus Camphora, einem in China und phor. am "
Japan wachsenden Baume, namentlich reichlich aber in dessen Holze
enthalten und wird dort daraus durch Destillation mit Wasser gewon¬
nen. In Europa wird es durch abermalige Sublimation gereinigt.

Der Camphor bildet farblose, durchscheinende, zähe Massen von
durchdringendem und lange haftendem Geruch und brennendem Geschmack,
doch kann er auch in wohlausgebildeten Krystallen gewonnen werden.
Er ist leichter als Wasser, wenig löslich darin, geräth, auf Wasser gewor¬
fen, in rotirende Bewegung und löst sich leicht in Alkohol, Aether und
fetten Oelen. Auch in concentrirter Essigsäure löst er sich auf. Der
Camphor schmilzt erst bei 175°C. und siedet bei 205°C; er verdunstet
aber auch schon bei gewöhnlicher Temperatur. Sein specifisches Gewicht
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wurde = 0,985 gefunden. Bei der Sublimation ebensowohl, wie beim
Verdunsten seiner alkoholischen Lösungen scheidet er sich in wohlaus¬
gebildeten, stark lichtbrechenden, glänzenden Krystallen aus. Wegen
seiner Zähigkeit lässt sich der Camphor nur schwierig pulvern, leichter
gelingt dies, wenn er mit etwas Alkohol abgerieben wird. Von phar-
maceutischem Interesse ist es, dass die Löslichkeit des Quecksilbersubli¬
mats in Alkohol durch einen Zusatz von Camphor erhöht wird. Der
Camphor ist sehr brennbar.

Eine alkoholische Auflösung des Camphors lenkt den polarisirten
Lichtstrahl nach rechts ab.

Behandelt man in Toluol oder Steinöl gelösten Camphor mit Na¬
trium bei 90°, so erhält man Natriumcamphor: G 10 H 15 NaO und Na-
triumborneol: GioH 17 Na0, nach der Gleichung:

2 (G™He0) + 2 Na = Gi 0H16 NaO -f G 10 H 17 NaO.
Bei länger fortgesetzter Einwirkung des Natriums bildet sich Cam¬

pholsäure: Ci 0 H 18 O2. Natriumcamphor mit Jodäthyl und Jodamyl be¬
handelt, giebt Aethylcamphor: G 10 Hi5(G 2 H 5)G und Gi OH lr,(G ä H n )0,
d h. Amylcamphor.

Aethylcamphor ist eine bei 226° siedende, schwach camphorähn-
lich riechende und bei ■— 20° noch nicht erstarrende Flüssigkeit, die ein
starkes Rotationsvermögen besitzt.

Amylcamphor ist ebenfalls flüssig und siedet bei 277,5°.
Bei der Behandlung des rohen Natriumcamphors mit Jodmethyl bil¬

det sich auch Borneol-Methyläther: G lo H 17 (GH 3)0, während Essig¬
säureanhydrid Essigsäure-Borneoläther liefert.

Brom liefert Bromcamphor: GioHjsBrO und Dibromcamphor:
CioHi4Br 2 0. Unterchlorige Säure liefert Chlorcamphor nach der
Gleichung: G 10 Hi 6 G -f C1HG = G 10 H 13 C19 + H 2 0.

Behandelt man Chlorcamphor mit alkoholischer Kalilauge, so
verwandelt er sich in Oxycamphor: GioHicGa, nach der Gleichung:
G 10 H, 6 C1G + KHO = G 10 Hi CG.2 -f KCl.

Der mit Camphinsäure isomere Oxycamphor stellt in Alkohol lös¬
liche kleine weisse Krystallnadeln dar, die bei 137° schmelzen, in höherer
Temperatur unzersetzt sublimiren und sich schon beim Kochen mit Was¬
ser partiell verflüchtigen. Er besitzt einen camphorähnlichen Geruch.

Erhitzt man den Camphor mit alkoholischer Kalilösung, so geht er
in Borneocamphor (Borneol) über.

Erhitzt man ihn in zugeschmolzenen Röhren mit Kalihydrat, so ver¬
wandelt er sich unter Aufnahme von Wasser in eine einbasische krystalli-
sirbare Säure, die

Campholsäure: Gi 0 His©2- Dieselbe stellt weisse, in Alkohol und
Aether lösliche Krystalle dar, welche bei 80° C. schmelzen und bei 250° 0.
sublimiren. Mit Phosphorsäureanhydrid destillirt liefert sie Cam¬
pholen: G 9 Hi C.
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Erhitzt mau den Camphor mit schmelzendem Chlorzink, so liefert
er Toluol, Xylol, Pseudocumol, Cymol und Laurol: GU H 16 . Mit
Phosphorchlorid, oder Phosphorsäureanhydrid behandelt, giebt er ebenfalls
Cymol.

Behandelt man ihn mit Salpetersäure, so verwandelt er sich in Cam¬
phor säure; bei anhaltendem Kochen mit Salpetersäure liefert er ausser¬
dem Camphresinsäure (vgl. S. 618).

Leitet man in seine Auflösung in Phosphorchlorür Chlorgas, so erhält
man ein chlorhaltiges Substitutionsproduct: GioHioClcO.

Man kann den Camphor auch künstlich darstellen.
Behandelt man nämlich Borneocamphor: GmHjgO, mit Salpetersäure,

so geht er unter Verlust von 2 H in gewöhnlichen Camphor über:
O10 H18 O + O = G 10 H 10 O + h 2o

Borneocamphor Camphor
Diese Zersetzung ist dem Uebergange der Alkohole in Aldehyde

durch Oxydationsmittel analog.

Künstliche
Darstel¬
lung des
Camphors.

Optisch, differente Modificationen des Camphors. Das ätherische
Oel der Matricariu PartJienium liefert bei der Destillation zwischen 200"
bis 220° C. dem Camphor sehr ähnliche Krysta.lle, deren Lösung aber den
polarisirten Lichtstrahl nach links ablenkt.

Auch im Rosmarin, Lavendel und anderen Labiaten, hat man Cam¬
phor gefunden, der aber optisch unwirksam ist. Gewisse ätherische
Oele, wie Oleum Salviae, Valerianae und andere liefern bei der Behand¬
lung mit Salpetersäure ebenfalls Camphor.

Der Camphor ist ein vielfach angewandtes Heilmittel und Bestandtheil
mehrerer pbarmaceutischer Präparate, wie des Spiritus eamphoratus, Oleum
campltoratum, Aeetum camphoratum. Auch zur Abhaltung von Motten, Mil¬
ben u. dergl. aus Pelzwerk und Kleidern findet er Anwendung.

Camphorsäure: GioH lc 0 4. Farblose, durchsichtige, kleine rhom¬
bische Säulen, ohne Geruch und von schwach saurem Geschmack, bei
62,5° C. schmelzend, in höherer Temperatur in Wasser und Camphorsäure-
anhydrid zerfallend. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heissem
und in Alkohol und Aether.

Die Camphorsäure ist eine zweibasische Säure und bildet mit
2 At. Metall neutrale, mit 1 At. Metall saure Salze. Die neutralen
Salze der Alkalimetalle sind leicht löslich. Die meisten Salze sind kry-
stallisirbar.

Die Camphorsäure dreht in alkoholischer Lösung die Polarisations¬
ebene nach rechts.

Man erhält die Camphorsäure durch Behandlung von Laurineencampher
mit concentrirter Salpetersäure in der Wärme.

Links camphorsäure. Bei der Oxydation des linksdrehenden
Matricariacamphors mit Salpetersäure erhält man eine Camphorsäure,

v. Gorup-Besanez, Organische Chemie. 40
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welche die Polarisationsebene ebenso stark nach links ablenkt, wie die
gewöhnliche Camphorsäure nach rechts. In ihren sonstigen Eigenschaften
kommt sie mit letzterer überein. Verdunstet man gleiche Gewichtsmengen
rechts- und linksdrehender Camphorsäure, so erhält man die optisch in-
active Paracamphorsäure. Dieselbe ist schwieriger löslich wie die
beiden anderen, schwieriger in Krystallen zu erhalten und ohne Wirkung
auf das polarisirte Licht. Auch durch Oxydation des optisch unwirk¬
samen Lavendelcamphors mit Salpetersäure erhält man optisch unwirk¬
same Paracamphorsäure.

Von sonstigen Derivaten der Camphorsäure sind dargestellt:
Die Methyl- und Aethylcamphorsäure, der Camphorsäureäthyl-

äther, das Camphorsäureanhy drid, das Amid, das Imid, dieAmin-
säure, endlich das Phenylimid und die Phenylaminsäure. Sie sind
übrigens nur sehr unvollkommen studirt und bieten kein weiteres Interesse dar.

Säi

Borneocamphor, Borneol, Camphylalkohol, Camphol: GxoHjgO.

Uorneo-
eamphor.

Diese Camphorart wird aus Dryobalanops Gampliora, einem Baume
Sumatras und Borneos gewonnen, in dessen Stammholze sie sich in Kry¬
stallen abgelagert findet. Sie lässt sich aber auch aus gewöhnlichem
Camphor (s. oben), sowie aus Camphor- und Baldrianöl künstlich dar¬
stellen. In Dryobalanops Camphora ist der Borneocamphor von Cam-
phoröl begleitet, welches in jungen Bäumen in grosser Menge enthalten
zu sein scheint.

In seinem Ausseren ist der Borneocamphor dem gewöhnlichen sehr
ähnlich; wie dieser kommt er in farblosen, durchscheinenden, krystallini-
schen Massen in den Handel, die einen camphorartigen, durchdringenden,
nur etwas pfefferartigen Geruch besitzen. Der Borneocamphor ist sprö¬
der als der gewöhnliche, schmilzt bei 198" und siedet bei 212° C. In
Alkohol und Aether ist er leicht löslich und lenkt in seinen Lösungen
den polarisirten Lichtstrahl nach rechts ab.

Durch Behandlung mit Salpetersäure geht er in gewöhnlichen Cam¬
phor über:

€ioH 18 © -f 0
Borneol

<510 Hle © + H 2 0
Camphor

Mit wasserfreier Phosphorsäure destillirt, liefert er Borneen: G 10H, C.
Lange andauerndes Kochen mit Salpetersäure verwandelt ihn in

Camphorsäure und Camphresinsäure.
Man hat Verbindungen des Borneocamphors mit Säuren: Salzsäure,

Benzoesäure, Stearinsäure u. s. w. dargestellt, die den Charakter zusam¬
mengesetzter Aether zeigen und sich unter Elimination der Elemente
des "Wassers bilden. Man erhält diese Verbindungen durch Erhitzen von
Borneol mit den betreffenden Säuren auf 100° bis 200° C. in zuge¬
schmolzenen Glasröhren. Ihre Bildung erfolgt durch Vereinigung eines
Molecüls Borneol mit einem Molecül Säure unter Elimination von 1 Mol.
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Wasser: Gi 0 H ls ö + Säure — HaC", oder durch directe Addition des
Säurehydrats zum Kohlenwasserstoff G^Hk;.

Die Aether des Borneols sind vollkommen neutral, farblos, Aether des
leichter schmelzbar als das Borneol, zum Theil flüssig, zum Theil kry- Borneols '
stallisirbar, leicht löslich in Alkohol und Aether. Durch Alkalien werden
sie unter Regeneration der Säure und des Borneols zersetzt.

Die bis nun dargestellten Aether des Borneols sind:
^10 Hi 7 ] 0 ^10 B] 7 1, 6 10 Heil

Stearinsäure-Borneoläther Benzoesäure-Borneoläther Salzsäure-Borneoläther

Der Borneocamphor kann auch künstlich dargestellt werden und
zwar durch Behandlung von gewöhnlichem Camphor mit alkoholischer
Kalilösung, sohin in ganz analoger Weise, wie man aus Benzoylhydrür
Benzalkohol gewinnt (vergl. Seite 483). Nebenbei soll sich eine Säure:
Camphinsäure, bilden, deren Existenz aber zweifelhaft ist. Auch bei
der Behandlung des gewöhnlichen in Toluol gelösten Camphors mit Na¬
trium wird Borneol gebildet. Vergl. S. 623.

Der künstlich dargestellte Borneocamphor unterscheidet sich von
dem natürlichen durch ein im Verhältniss von 4 : 3 stärkeres Rotations-
vermögen. (Natürlicher (a) = -4- 33°,4), künstlicher (a) = -4- 44°,9.)

Das ganze Verhalten des Borneols erinnert an das eines einatomigen Al¬
kohols. Es geht unter Verlust von 2 H in Camphor über, welcher demnach
gewissermaassen als ssin Aldehyd erscheint, letzterer lässt sich in Borneol
wieder zurückverwandeln durch eine Reaetion, durch welche wir im Allge¬
meinen Aldehyde in Alkohole überführen und es liefert endlich mit Säuren
zusammengesetzte Aether. Andererseits aber fehlt die dem Alkohol zuge¬
hörige Säure und dem gewöhnlichen Camphor gehen alle sonstigen Eigen¬
schaften der Aldehyde ah.

Dem Borneocamphor isomer und auch im Verhalten mit ihm über- Bernstein¬
einstimmend sind: der Bernsteincamphor, durch Destillation des SS r
Bernsteins mit Kalilauge erhalten und der Krappfuselölcamphor, aus SS^Ä®,!"
den bei der Destillation des Krappfuselöls zuletzt übergehenden Anthei-
len. In optischer Hinsicht unterscheiden sieh diese Camphorarten wesent¬
lich. Das Rotationsvermögen des Bernsteincamphors beträgt nur (a) =
-\- 4 (l,5, und der Krappfuselölcamphor dreht die Polarisationsebene um
ebenso viele Grade nach links, wie der Borneocamphor nach rechts,
nämlich (a) = — 33°,4.

Diese beiden Camphorarten geben gleiche Verbindungen, die aber
Unter sich ebenfalls nur isomer sind, denn es lassen sich aus ihnen die
ursprünglichen Camphorarten mit ihren optischen Differenzen wieder
regeneriren.

Menthencamphor, Menthylalkohol: 6i OH 2O0.

Der Menthencamphor ist das Stearopten des Pfeffermünzöls. Man Menthen-
erhält ihn auch durch Destillation von Mentha piperita mit Wasser und ° amp °

40*
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durch Destillation des Pfeffermünzöls, wobei er mit den letzten Anthei-
len übergeht.

Farblose, wohlausgebildete Krystalle von penetrant aromatischem
Geruch und brennendem Geschmack. Schmilzt bei 36° und siedet bei
213° C. Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether und in
ätherischen Oelen. Er löst Salze, wie z. B. schwefelsaure Magnesia, mit
der er zuweilen verfälscht in den Handel kommt. Der Menthencamplior
lenkt den polarisirten Lichtstrahl nach links ab ([a] = — 59°,6).

Durch kochende Salpetersäure wird er in eine nicht näher studirte
Säure (Campholsäure?) verwandelt. Natrium löst sich darin unter
Wasserstoffentwicklung.

Mit Chlor, Brom und Jod liefert er mehrere Substitutionsderivate.
Mit Phosphorsäureanhydrid destillirt, zerfällt er in Menthen: G 10 H lg
und Wasser.

Der Menthencamplior verbindet "sich mit Säuren unter Austritt von
Wasser zu zusammengesetzten Aethern. Sie werden in analoger Weise
dargestellt wie die Aether des Borneocamphors, welchen sie auch in ihren
Eigenschaften gleichen.

Man hat bis jetzt folgende Aetherarten dargestellt:
®10"i9 }r\ €.'i 0 H 19'| _ € 10 II in '

e 2 H s O'j € 4 H 7Ö'J Cl
Essigsäure-M enthyläther Buttersäure-Menthyläther Menthylchlorüi-

Doch sind diese Verbindungen noch sehr unvollkommen studirt.

3

Cumarin: G9 H60 2 .

Dieses Stearopten findet sich in den Tonkabohnen: den Samen von
Dipterix odorata, zum Theil in Krystallen abgelagert, — in den Blüthen
von Melilotus officinalis und im Waldmeister (Aspcrula odorata); in
Anthoxantwm odoratum, Angraecum fragrans und in den als Arom
bei den Orientalen beliebten Fahamblättern (von einer Orchisart), soll es
ebenfalls vorkommen.

Das Cumarin stellt farblose, vierseitige, bei 67° C. schmelzende und
bei 270° C. sublimirende Säulen dar von stark aromatischem, im ver¬
dünnten Zustande an den des Waldmeisters erinnernden Geruch. Eine
geringe Menge davon genügt, dem Weine den Geruch des Maitranks zu
er t heilen.

Das Cumarin ist wenig löslich in Wasser, leicht aber in Alkohol und
Aether. Auch in verdünnter Kalilauge ist es ohne Veränderung löslich,
von concentrirter wird es beim Erhitzen in Cumarsäure verwandelt:

6 9 II 0 O 2 + H 2 0 = 0 9 H 8 O a
Cumarin Cumarsäure

die ihrerseits beim Schmelzen mit Kalihydrat unter Wasserstoffentwicke¬
lung in Salicylsäu're übergeht. Vcrgl. S. 537.
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Salpetersäure erzeugt eine Nitroverbindung: das Nitrocumarin.
Im Steinklee (3Ielilotus officinalis) ist das Cumarin an Melilotsäure

gebunden. Diese Verbindung krystallisirt in durchsichtigen Tafeln, reagirt in
ihren Lösungen deutlich sauer und giebt mit basisch-essigsaurem Bleioxyfl
einen Niederschlag. Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel G 18 ll lr) 0 5.
Behandelt man sie mit Ammoniak, so wird sie in melilotsaures Ammoniak
und Cumarin zerlegt.

Auf synthetischem Wege erhält man Cumarin, wenn man Natrium¬
sali cyl wasserst o ff mit Essigsäureanhydrid behandelt; hierbei bildet sich
zuerst Acetyl-Salicyl Wasserstoff, der unter Austritt von 1 Mol. Was¬
ser in Cumarin übergeht:

^^MGGJI
Natriumsalicyl-

wasserstoff

+ o TT | G a H 3Ö
beä *\G0 3 II
Aoetyl-Salicyl-

wasserstoff

4- G€ 2 H SG1
Na)

Essigsaures
Natron

Melilot¬
säure.

e 2 H3 Gi„
e2H3 er

Essigsäure¬
anhydrid
G9 H8 G 3 - H 2 G = G 9 H6 0 2

Aceto-Salicyl- Cumarin
Wasserstoff

Das Cumarin ist das Arom des Maiweins und wird in der Form der
Tonkabohnen auch zum Aromatisiren des Schnupftabacks angewendet.

III. Schwefelhaltige ätherische Oele.

Diese finden sich vorzugsweise in der Familie der Cruciferen. Alle
oder doch die meisten, die man näher untersucht hat, scheinen das Ra-
dical Allyl zu enthalten. Die beststudirten davon, das Knoblauchöl
und das Senf öl, wurden bereits im Systeme abgehandelt. Vergl. Seite
260 und 424.

Aehnliche schwefelhaltige ätherische Oolo hat man aus Alliuria offi¬
cinalis, Coclüearia officin. und C. armoracia, Thlaspi arvensc, Baphanus
Raphanistrum , Iberis amara, Allium Gepa, Asa foefida (dem Schleim-
liarze) dargestellt.

Sie alle riechen scharf, reitzen zu Thränen und wirken hautröthend
oder auch wohl blasenziehend.

IV. Aetherische Oele, die durch Gährungsvorgänge, oder
chemische Einwirkungen aus gewissen Stoffen erst
erzeugt werden.

Es gehört hierher vor Allem das Bittermandelöl, welches durch Ferment-
dte Einwirkung des Emulsins auf Amygdalin durch einen Gährungsact
entsteht, vergl. S. 499, ferner das ätherische Senföl S. 424, aber
auch noch mehrere andere, die aus gewissen geruchlosen Pflanzentheilen.
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besonders Blättern, durch nicht näher studirte Gährungsvorgänge erzeugt
werden. Solche Oele können aus den Blättern von Eichen, Enzian,
öenlaureum minus, Millefolium u. a, m. erhalten werden. Zu ihrer Dar¬
stellung lässt man die Pflanzen bei massiger Wärme mit Wasser längere
Zeit in Berührung, destillirt dann und cohobirt die Destillate wiederholt,
oder bringt sie mit neuen Portionen der gegohrenen Masse in Berüh¬
rung, destillirt wieder und so fort. Man hat diese Oele Fermentöle ge¬
nannt, sie haben einen theils angenehmen, theils widrigen Geruch.

Lässt man manche sonst wenig riechende Pflanzen in geringer Menge
mit Wein oder Bier gähren , so ertheilen sie dem Getränke einen deut¬
lichen Geruch, der oft sehr verschieden von dem schwachen Geruch der
zugesetzten Pflanzen ist. So pflegt man am Rhein gewisse Rautenarten,
auch wohl Salbei dem Most zuzusetzen, um einen bouquetreicheren Wein
zu erhalten.

Durch Einwirkung verdünnter Schwefelsäure auf verschie¬
dene Pflanzen bilden sich ebenfalls mehrere, den ätherischen Oelen in
ihrem allgemeinen Verhalten sich anschliessende Körper. Die bestgekann¬
ten davon sind das Furfurol und das Fucusol.

Sechste Gruppe.

Harze.

Allgemei¬
ner Cha¬
rakter.

Mit dem Namen Harze bezeichnet man gewisse organische Stoffe,
welche zu den ätherischen Oelen insofern in sehr naher Beziehung stehen,
als viele derselben nachweisbar aus den ätherischen Oelen durch Oxyda¬
tion entstehen. In der That erleiden alle ätherischen Oele an der atmo¬
sphärischen Luft unter Sauerstoffaufnahme eine Veränderung, wobei sie
sich verdicken und endlich in Stoffe von dem Charakter der Harze über¬
gehen. Auch kommen die meisten Harze in der Natur mit ätherischen
Oelen gemengt vor. Doch ist es keineswegs für alle Harze erwiesen,
dass sie aus ätherischen Oelen entstanden sind.

So wie die Harze in der Natur vorkommen, sind sie keine reine che¬
mische Verbindungen, sondern Gemenge mehrerer. Ihre allgemeinen
Charaktere sind folgende:

Allgemeiner Charakter. Die Harze sind bei gewöhnlicher Tem¬
peratur fest oder festwoich, zuweilen farblos und durchscheinend bis
durchsichtig, meist aber gefärbt. Einige sind geruchlos, andere haben
einen aromatischen Geruch, der von beigemengtem ätherischem Oele her¬
rührt. Die rohen Harze sind niemals krystallisirt, sondern amorph, von
muschligem Bruch und gewöhnlich spröde. In vollkommen gereinigtem
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Zustande können aber einige auch krystallisirt erhalten werden. In der
Wärme sind sie meist leicht schmelzbar, sie sind brennbar, brennen mit
leuchtender russender Flamme und sind alle nichtflüchtig, d. h. können
nicht ohne Zersetzung Xlestillirt werden. In Wasser sind die Harze
unlöslich, löslich aber in Alkohol, Aether, ätherischen und fetten Oelen.
Doch ist ihre Löslichkeit in diesen Lösungsmitteln eine sehr verschiedene.
Die Harze sind, wie dies aus der Physik bekannt ist, Nichtleiter der
Elektricität und werden beim Reiben positiv elektrisch.

Die Elementarbestandtheile der Harze sind Kohlenstoff, Wasserstoff
und Sauerstoff, doch sind sie im Allgemeinen sauerstoffarm und kohlen-
stoffreich. Ihrem chemischen Charakter nach verhalten sie sich wie
schwache Säuren, ihre Auflösungen röthen häufig Lackmus und treiben
zuweilen beim Kochen aus kohlensauren Alkalien die Kohlensäure aus.
In kaustischen Alkalien lösen sie sich auf, indem sie sich damit zu den
sogenannten Harzseifen verbinden. Diese Lösungen schäumen in der
That wie Seifenwasser und werden durch Säuron unter A.bscheidmig des
Harzes zersetzt.

' Jedes natürlich vorkommende Harz besteht, abgesehen von seinem
etwaigen Gehalte an ätherischem Oel, aus mehreren Harzen, die jedoch
gewöhnlich nur schwer vollständig getrennt werden können. Man pflegt
die einzelnen Bestandtheile eines Harzgemenges durch die Buchstaben
des griechischen Alphabetes zu unterscheiden (Alpha-, Beta-, Ganima-
harz etc.). Im Allgemeinen sind unsere Kenntnisse über die Harze noch
ziemlich mangelhaft, was bei dem Charakter derselben nicht Wunder
nehmen kann.

Bei der Behandlung mit Salpetersäure liefern einige Nitrosäuren,
andere Camphresinsäure.

Bei der Behandlung mit schmelzendem Aetzkali geben sie Paraoxy-
beuzoesäure, Protocatechusäurc, Brenzcatechin, dann Phloro-

lucin, Orcin und Resorcin.

Eintheilung der Harze. Man theilt die Harze gewöhnlich ein
in: Hartharze, Weichharze oder Balsame und Schleim- oder
Gummiharze.

Die Hartharze sind bei gewöhnlicher Temperatur fest, hart und
spröde, lassen sich leicht pulvern und enthalten wenig oder gar kein äthe¬
risches Oel.

Die Weichharze oder Balsame sind weich, knetbar, zuweilen so¬
gar halb-flüssig (Balsam), sie stellen Auflösungen von Harzen in ätheri¬
schem Oel, oder Gemenge von ätherischem Oel und Harz dar. Bei dem
Stehen an der Luft verändern sie sich dadurch, dass das ätherische Oel
eine Oxydation erleidet. Sie werden dann mehr oder weniger hart und
können in eigentliche Hartharze übergehen.

Die Gummi- oder Schleimharze sind Gemenge von Pflanzen¬
schleim, Harz und ätherischen Oelen und werden durch Eintrocknen des

Einthei¬
lung der
Harze.
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freiwillig, oder nach Einschnitten ausfliessenden Milchsaftes verschiedener
Pflanzen gewonnen. Mit Wasser zusammengeriehen, gehen sie eine trühe,
milchige Flüssigkeit und lösen sich in Alkohol nur zumTheil. Sie finden
namentlich in der Medicin Anwendung. Ihre pharmaceutische Bezeich¬
nung ist Gummi-Besinae.

Vorkommen. Die Harze sind im Pflanzenreiche ausserordentlich
verbreitet und kaum eine Pflanze giebt es, die nicht Harze enthielte.
Einige Pflanzenfamilien und Pflanzenorgane sind aber durch einen beson¬
deren Reichthum an Harz ausgezeichnet. Die Harze werden meist gleich¬
zeitig mit ätherischen Oelen in eigenen Behältern, den Harzgängen ab¬
geschieden und schwitzen entweder zu gewissen Zeiten freiwillig aus,
oder werden durch gemachte Einschnitte entleert. Auch im Thierreiche
finden sich Körper, wenngleich wenige, von dem Charakter der Harze,
während, eine andere Reihe derselben: die fossilen Harze, gewöhnlich
dem Mineralreiche zugezählt wird. Sie stammen wohl meist von Pflanzen
her. Einige Harze sind aber reine Kunstproducte, wie z. B. die Aldehyd¬
harze, die Brandharze und einige andere.

Gewinnung und Reinigung der Harze. Einige Harze gewinnt man
durch absichtliche Einschnitte in harzreiche Bäume, andere fliessen als Bal¬
same von selbst aus und verdicken allmählich an der Luft; viele aber erhält
man durch Auskochen der passend zerkleinerten Pflanzentheile mit Alkohol.
Von beigemengten ätherischen Oelen trennt man die Harze durch Destillation
mit Wasser, wobei das Oel mit dem Wasser übergeht; von Gummi und Sehleim
befreit man sie, indem man sie mit Alkohol behandelt, wobei erstere »Stoffe
ungelöst bleiben, während das Harz sich löst, welches dann aus der alkoho¬
lischen Lösung durch Wasser gefällt wird. Die Harze selbst versucht man
gewöhnlich durch die Verschiedenheit ihrer Löslichkeitsverhältnisse in kausti¬
schen und kohlensauren Alkalien, in kaltem und kochendem Alkohol und in
Aether von einander zu trennen.

A n w e n d u n g. Die Harze finden eine sehr ausgedehnte Anwendung in
der Medicin und Technik. In technischer Beziehung dienen sie namentlich zur
Bereitung der Harzfirnisse: Auflösungen von Harzen in Alkohol (W ei u-
geistfirnisse), Terpentinöl (Terpentinölfirnisse), und fetten trocknen¬
den Oelen (fette Laekfirnisse), die auf zu firnissende Gegenstände aufge¬
strichen, alsbald zu einer harten glänzenden Decke eintrocknen. Auch zur
Bereitung der Harzseifen, gewisser Kitte finden einige Anwendung, während
andere als Farbstoffe benutzt werden.

Auf die Anwendung der Harze zur Erzeugung von Leuchtgas wurde be¬
reits im erten Theile a. a. 0. hingewiesen. Wir werden, uns an obige Ein-
theilung haltend, von den Harzen nur die praktisch-wichtigeren beschreiben.

I. Balsame und Weichharze.

Terpentin.

Terpentin. Ursprünglich verstand man unter dem Namen Terpentin das halb¬
flüssige Harz von Pistacia TereMnthinus (cyprischer oder syrischer Ter¬
pentin), heutzutage aber versteht man darunter Gemenge von Terpentinöl
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und Harz, welche durch Einschnitte in die Rinde von mehreren zur Fa¬
milie der Coniferen gehörenden Bäumen gewonnen werden. Von den im
Handel vorkommenden Sorten wird der deutsche Terpentin hauptsächlich
von Pinus sylvestris, der nordamerikanischo von Pinuspalustris, der fran¬
zösische von Pinus maritima, der Strassburger von Abiesarten, der vene-
tianische (Terebinthina venetd) von Pinus Larix, der ungarische von
Pinus Pumilio, endlich der canadische Balsam von Abies balsamea ge¬
sammelt. Er stellt eine mehr oder weniger klare, durchsichtige, blass-
gelhe, zähe, klebrige Masse, von balsamischem Geruch und scharf bitterem
Geschmack dar, die in Weingeist vollkommen löslich ist und an der Luft
sich unter Verharzung des Oels mehr und mehr verdickt. Der gemeine
Terpentin von Tannen und Fichten enthält nicht selten geringe Mengen
von Ameisen- und Bernsteinsäure. Der ungarische Terpentin liefert bei
der Destillation mit Wasser das Oleum templinum (vergl. S. 619).

Destillirt man Terpentin mit Wasser, so geht das Terpentinöl über
und es bleibt der sogenannte gekochte Terpentin {Terebinthina coeta) zu¬
rück, eine gelbliche, leicht zerreibliche Masse von schwachem Geruch.
Destillirt man den Terpentin ohne Zusatz von Wasser, so bleibt das Co-
lophonium oder Geigenharz zurück, dessen Anwendungen bekannt
sind. Das Golophonium ist gelblichbraun, durchscheinend, spröde, glän¬
zend und enthält drei Säuren von gleicher Zusammensetzung: eine in
kaltem Alkohol lösliche amorphe Säure die Pininsäure, eine krystalli-
sirbare, farblose Blättchen darstellende, aus der heissen alkoholischen
Lösung beim Erkalten sich ausscheidende: die Sylvinsäure (Abietin-
säure), die mit den Alkalien in Wasser lösliche krystallisirbare Salze
giebt, endlich die Pirnar säure, die man im Galipot, dem im Handel
vorkommenden Harze von Pinus maritima, aufgefunden hat. Die Zusam¬
mensetzung der Sylvinsäure wurde bisher durch die empirische Formel
GjoHgoGa ausgedrückt und die Säure wurde als einbasisch betrachtet.
Neuerdings aber hat man für die Abietinsäure die Formel <344H el O ä vor¬
geschlagen und nimmt sie als zweibasisch an. Das durch Umschmelzen
gereinigte Fichtenharz heisst weisses Harz. Durch Wiederholung dieser
Operation, wobei sich das Harz allmählich bräunt, erhält man das bur-
gundische Pech (Pix flava, Schusterpech).

Pinta .
Sylvin-
und yi-
marsäuxe.

Perubalsam. (Balsamum peruvianum.)

Dieser als Gewürz Anwendung findende Balsam stammt von Myroxy-
lon peruiferum, einem Baume des südlichen Amerikas und stellt eine dun¬
kelbraune, ölige Flüssigkeit von stark aromatischem Geruch dar. Der
Perubalsam enthält Zimmtsäure (S. 514), Zimmtsäure-Benzyläther
(Cinnamein) und Harze, die nicht näher studirt sind. Zuweilen scheint
der Perubalsam auch Zimmtsäure-Zimmtäther (Styracin, S. 516)
zu enthalten. Im sogenannten weissen Perubalsam, einer aus Central-
amerika stammenden Varietät, wurde ein krystallisirbarer Stoff: Myroxo-

Perubal-
sam.
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carpin, <324Hj 6 © 3, aufgefunden, der durch Verdunsten des alkoholischen
Auszuges erhalten wird.

Toltt-
balsam.

Tolubalsam. (Ualsamum tölutanum.)

Dieser Balsam, von Myrospcrmum töluiferum stammend, ist in fri¬
schem Zustande hellgelb und dünnflüssig, wird aber mit der Zeit dunkler
und erhärtet zu einer festweichen Masse. Er besitzt einen angenehmen
aromatischen Geruch und giebt bei der Destillation mit Wasser geringe
Mengen eines zu den Camphenen zahlenden ätherischen Ocls, Tolen:
€10 Hkj. Ausserdem enthält der Tolubalsam freie Zimmtsäure und
zwei Harze, von denen das eine leicht, das andere schwer in kaltem Alko¬
hol löslich ist. Für sich destillirt liefert der Tolubalsam Toluol: £7He
(vorgl. S. 468).

Storax. (Balsamum Styracis.)

Von Liquidamber styraeiflua stammend. Braune, dickflüssige Masse
von starkem, eigentümlichem Geruch. Sie enthält Styrol (vergl. S. 517),
Styracin, (vergl. S. 517) freie Zimmtsäure und nicht näher studirtc
Harze. Dient zu Ofenlack, Räucherkerzchen u. dergl.

Gopaira-
b ils im.

opaiva-
säurü.

m

Bcnzoe-
harz.

Copaivabalsam. (Balsamum Gopaivae.)

Man gewinnt den Copaivabalsam durch Einschnitte aus mehreren in
Brasilien wachsenden Gopaifera&rten. Er stellt ein dem Terpentin
ähnliches, hellgelbes, durchsichtiges Liquidum von dicklicher Consistenz,
eigenthümlich balsamischem Geruch und bitterlich-scharfem, kratzendem
Geschmack dar und ist ein Gemenge eines zu den Camphenen zählenden
ätherischen Oels und zweier Harze, von denen eines krystallisirbar ist
und sauren Charakter besitzt: Copaivasäure: G 2() H3 O0_>. Zur Dar¬
stellung der Copaivasäure entfernt man aus dem Copaivabalsam das äthe¬
rische Oel durch Destillation mit Wasser und zieht aus dem Bückstande
die Säure durch Steinöl aus, worin das andere Harz unlöslich ist. Die
Copaivasäure krystallisirt in durchsichtigen, farblosen, langen Prismen,
die in Alkohol, Aether, vielen Oelen und Ammoniak löslich sind.

Der Copaivabalsam findet als Heilmittel in der Medicin Anwendung.

II. Hartharz e.

Benzoeharz. (Bcsina Benzocs.)

Wird auf Sumatra, Borneo und Siam aus Styrax Benztön durch Ein¬
schnitte in Rinde und Holz des Baumes gewonnen und stellt harzartig
glänzende, spröde Massen von gelblichbrauner Farbe dar, welche weiss-
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liehe, durchscheinende Körner (sogenannte Mandeln) eingesprengt ent¬
halten. Der Geruch ist sehr angenehm balsamisch. Neben einer gerin¬
gen Menge eines ätherischen Oeles enthält das Benzoeharz Benzoesäure
(daraus schon durch Sublimation darstellbar, S. 494), Benzoö-Zimmt-
säure und zuweilen auch freie Zimmt säure und drei verschiedene Harze
(Alpha-, Beta- und Gammaharz).

Bei der trocknen Destillation liefert es Benzoesäure und Phenol, mit
Aetzkali geschmolzen Benzoesäure, Paraoxybcnzocsäure, Proto-
catechusäure und Brenzcatechin.

Ein alkoholischer Auszug des Benzoeharzes ist unter dem Namen
Tinctura Benzoes offieinell.

Tinctura.
Jjciizue«.

Gummilack.

Dieses Harz flieset aus mehreren ostindischen Feigenarten (Ficus
religiosa und Indica) auf den Stich eines Insectes: der Lackschildlaus
(Goccus Lacca) , aus, welches in die verletzte Stelle seine Eier legt. Es
kommen verschiedene Sorten davon in den Handel. Noch auf den Zwei¬
gen sitzend heisst es im Handel Stocklack, davon abgelöst Körner¬
lack und im gereinigten, geschmolzenen Zustande Schellack. Die
äusseren Eigenschaften dieser verschiedenen Sorten zeigen demgemäss
Verschiedenheiten. Der Schellack bildet spröde, braune, durchschei¬
nende Stücke, die in der Wärme leicht zu einer dicken Flüssigkeit schmel¬
zen und in Weingeist in allen Verhältnissen löslich sind; auch in Essig-
und Salzsäure ist er löslich, aber unvollständig in Acther. In Alkalien
ist er ebenfalls löslich, durch Chlor wird er gebleicht (gebleichter
Schellack). Der Gummilack ist ein Gemenge mehrerer Stoffe. Seine
Hauptanwendung (als Schellack) ist die zur Siegellackfabrikation und zur
Bereitung von Firnissen, Kitten und Polituren für Tischler, Feines
Siegellack wird aus bestem Schellack, Terpentin, Perubalsam und einer
anorganischen Farbe (Zinnober für Koth) bereitet.

(iuniini -
lack.

Harz von Ficus rubiginost

Dieses Harz, die Ausschwitzung eines australischen Baumes: Ficus Sycoceryi
rubiginosa, enthält den Essigsäureäther eines dem Benzylalkohol isomeren ''
Alkohols: des Sycocerylalkohols: Gi S H 30 G, ausserdem ein amorphes
Harz: das Sycoretin. Beide Bestandtheile lassen sich durch ihre un¬
gleiche Löslichkeit in Alkohol von einander trennen.

Der Sycocerylalkohol ist ein krystallinischer, asbestähnlicher Körper;
auch das essigsaure Sycoceryi, welches in dem Harze vorkommt, ist
krystallisirbar. Beide sind noch nicht genügend studirt, um sie ins System
einreihen zu können.
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C o p a 1.

copai. DerCopal wird in Ost- und Westindien aus verschiedenen Hymenäa-
arten gewonnen. Er stellt ein im äusseren Ansehen dem Bernstein ähn¬
liches, gelbliches bis bräunliches, durchsichtiges bis durchscheinendes Harz
von grossem Glänze und musehligem Bruche dar, ist geschmack- und ge¬
ruchlos, spröde und lässt sich leicht pulvern. Zuweilen schliesst er In-
secteri ein. In Alkohol ist er nur schwierig löslich, in Aether quillt er
zuerst auf und löst sich dann. Die aufgequollene Masse mischt sich mit
heissem Alkohol (Copalfirniss). Die einzelnen Harze des Copals (es
sind drei einigermaassen isolirt) sind noch wenig studirt. Der Copal findet
zu Firnissen (zum Lackiren) eine ausgedehnte Anwendung.

Dammara-
harz.

Sandarao,

Elemi.

Dammaraharz.

Stammt von Dammara Atcsirulis, einer Gonifere Neu-Seelands und von
Dammara Orientalis. Weisse bis gelbe, dem Copal sehr ähnliche Masse,
spröde, von glänzendem Bruch und beim Schmelzen terpentinartigem Ge¬
ruch. Enthält mindestens zwei Harze: die in heissem Weingeist lösliche
Dammarsäure, weisse krystallinische Körner und das darin unlösliche
Dammaran. Wird zu Firnissen angewendet.

Achnliche Hartharze sind:
Olibanum (Weihrauch), von Boswellia serrula und floribunda, Bäumen

Ostindiens und Abessiniens. Auf Kohlen gestreut oder überhaupt erhitzt, einen
balsamischen Geruch verbreitend.

Sandarac, von. Thuja ariiculata. Aehnlich wie die obigen.
Elomiharz, von Amyris elcmifera. Im frischen Zustande, da es ein zu

den Camphenen gehörendes ätherisches Ocl (Elemiöl) enthält, weich, wird aber
an der Luft bald hart. Von balsamischem Geruch und Geschmack. In heissem
Alkohol löslich, beim Erkalten scheiden sich Krystallc aus (Amyrin).

Animeharz, von Ilijmenaea Courbarü. Dem obigen sehr ähnlich.

a

Gua jakharz.

Dieses Harz stammt von Guajacum officinale, einem in Westindien
gedeihenden Baume und kommt in grossen, aussen blaugrünen, im Bruche
braunen, glänzenden, spröden Massen, oder in rundlichen, tropfenförmigen
Kugeln in den Handel. Es hat einen schwachen, aromatischen Geruch
und einen scharfen, brennenden Geschmack. Das Guajakharz charakterisirt
sich unter Anderem dadurch, dass es sich durch oxydirende Agentien blau
färbt. Seine alkoholische Lösung: die Guajaktinctur, wird durch Ozon,
durch atmosphärische Luft unter der Einwirkung des Lichtes und der
Elektricität, ferner durch Salpetersäure, Superoxyde, die Oxyde der edlen
Metalle, durch Chlor, Brom und Jod, endlich auch durch gewisse organi¬
sche Stoffe, z. B. frische Kartoffeln, gewisse Pilze u. a. m., blau.
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Guajacyl-
gäuren.

Guajakharz-
Bäure,

Ausser verschiedenen Harzen hat mau im Guajak die der Benzoe¬
säure sehr ähnliche krystallisirbare Guajacylsäure: G c H 8 0 3 und die
ebenfalls krystallisirbare Guajakharzsäure: G 2oH 2(;G4> aufgefunden.
Letztere Säure giebt bei vorsichtiger Destillation Guajacol und Pyro-
8'uajacin, beim Schmelzen mit Aetzkali Protocatechusäure.

Der trocknen Destillation unterworfen liefert das Guajakharz neben
Wasser:

Guajacen: Gr,H s ö, ein bei 118"C. siedendes, stark lichtbrechendes Guajacen.
Oel von stark aromatischem, betäubendem Geruch, Guajacol und Kreo-
sol (vergl. S. 453 u. 470), endlich

Pyroguajacin: €j 19 H 22 O s . Der Benzoesäure ähnliche, irisirende,
in Alkohol lösliche Blättehen, vollkommen indifferent, durch Eisenchlorid
grün gefärbt.

Mit Aetzkali geschmolzen liefert es Protocatechusäure und eine
nicht näher studirte Säure von der Formel GgHjoG:].

Jalappenharz.

Die im Handel vorkommenden Jalappenharze stammen von zwei ver- Jaiappen-
schiedenen Species amerikanischer Windenarten, nämlich Convolviüus
Schicdeanus und Convolviüus Orizcüjensis. Beide enthalten S. 589 näher
beschriebene Glucoside. Die Jalappenharze finden wegen ihrer purgirenden
Eigenschaften arzneiliche Anwendung.

Scammonium.

Das Scammoniumharz soll der an der Luft erhärtete Milchsaft der
Wurzel von Convolviüus Scammonia L., einer im Orient heimischen Pflanze
sein. Doch ist seine Abstammung noch nicht sichergestellt. Es ist dem
Jalappenharze in seinem Aeusseren und seinem allgemeinen chemischen
Verhalten sehr ähnlich und ist, wie letzteres, ein Glucosid. Bei Be¬
handlung mit Säuren oder Barytwasser spaltet es sich in Scammonol-
säure und Traubenzucker. Die Spaltungsprodukte des Scammoniumhar-
zes sind wahrscheinlich identisch mit denen des Jalappenharzes.

Das Scammonium wirkt stark purgirend.
Erwähnenswerth sind ferner:

Xanthorrhöaharz, Acaroidliarz, von Xanthorrhoea hastiUs, ist we¬
gen der bedeutenden MengeTrinitrophenol, die es bei der Behandlung mit
Salpetersäure liefert, erwähnenswerth. Bei der trocknen Destillation liefert es
Phenol. Mit Aetzkali zusammengeschmolzen Paraoxyb enzoesäure, Pro¬
tocatechusäure, Brenzcatechin und Orcin.

Drachenblut, Sanguis Braconis, von DaemonoropsIJraeo und anderen
Palmarten. In Palmblätter gehüllte Stangen, oder in Palmblätter gewiekelte
olivengrosse rund liehe Massen von lebhaft rother Farbe. Mit rother Farbe in
Alkohol löslieh. Enthält etwas Benzoesäure und giebt bei der Destillation
Toluol. Metastyrol, ^ 3 H 8, und Benzoesäure. Mit Aetzkali geschmolzen

Xanthor¬
rhöaharz

Drachen-
Wut.
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giebt es Paraoxybenzoösäure, Protocatechusäure, Benzoesäure und
Brenzcatcchin. Findet als Färbematerial Anwendung.

Aloe. Der eingedickte Saft mehrerer Aloearten. Die geschätzteste Sorte
ist die Aloe lucida s. Capensis. Kommt in röthlich braunen, glänzenden
Stücken von eigenthümlichem Geruch und widrig-bitterem Geschmack in den
Handel. Es enthält Alo'in (vergl. S. 597) und Aloeresinsäure: €, BII 1CÖ 7,
giebt bei der trocknen Destillation Alolsol: G 8 H ]2 G 3 und mit Kali oxydirt:
raraoxybenzoesäure und Orein.

III. S c h 1 o i in h a r z e. ( Qummi-resinae.)

Asa foetida.

Asa
footiila.

Gummi
Ammonia-
etnu.

Gummi
Euphor¬
bium.

Gummi
Gulbanum.

Gummi
Guttae.

(■IlTTllni
Myrrhao

Dieses von Narthex Asa foetida (Stinkasant) stammende Sehleimharz
stellt derbe, unregelmässige, rötbliche Massen von widrigem, lauchartigem
Geruch dar. In der Kälte ist es spröde, in der Wärme zähe und klebrig.
Es enthält ein schwefelhaltiges ätherisches Oel, wahrscheinlich eine Allyl-
verbindung, von dem der Geruch des Harzes stammt, Ferulasäure (vergl.
S. 544), ein nicht näher studirtes Harz und Gummi. Bei der Behandlung
mit schmelzendem Aetzkali liefert es Protocatechusäure und Kesor-
ein. Die Asa foetida findet als Arzneimittel Anwendung.

Weitere Schleimharze sind:

Gummi-Resina Ammoniaoum, von Dorema Ammoniacum (Persien
und Armenien). Blassgelbliche, wachsartig glänzende Körner oder derbere
Massen. In der Kälte spröde, in der Wärme weich. Von starkem und-unan¬
genehmem Geruch und bitterlich scharfem Geschmack. Mit Aetzkali ver¬
schmolzen giebt es Resorcin.

Gummi-Resina Euphorbium. Der eingetrocknete Milchsaft von
Euphorbia officinarum. Schmutziggelbe Körner, wachsglänzend, von brennend
scharfem Geschmack.

Gummi-Resina Galbanum, von Galbanum officinale, einer im Orient
gedeihenden Pflanze. Durchscheinende Körner, oder bräunlich gelbe, wachs¬
artig glänzende Masse, weich, zähe und klebend, von starkem unangenehmem
Geruch. Giebt bei der trockenen Destillation Umbelliferon (s. S. COO) und
mit Kali oxydirt Resorcin.

Gummi-Resina Guttae, von Stalagmitis Cambogioides und Cambogia
Gutta (Ceylon). Der eingetrocknete Milchsaft dieser Pflanzen. Safrangelbe,
glänzende Kuchen, unregelmässige Stücke, oder Cylinder. Spröde, mit Wasser
gelb abfärbend, von scharfem Geschmack. Läset sich leicht zu einem schön
gelben Pulver zerreiben und ist in Alkohol und Ammoniak mit rother Farbe
löslich. Findet als Malerfarbe und als Purgans Anwendung (giftig). Mit Aetz¬
kali verschmolzen, liefert es Isuvit in säure, Brenz wein säure und Phlo-
roglucin.

Gummi-Resina Myrrhao, von Balsamodendron Myrrha, einem in
Arabien und Abessinien wachsenden Baume. Gelb- bis rothbraune Stücke von
balsamischem Geruch. Schmilzt in der Wärme. Besteht aus Harzen, Gummi
und ätherischem Oel.

Sagapen um, aus dem Milchsafte der in Persien vorkommenden Fe r u l a
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persica gewonnen. Gelbweisse oder braunrothe Körner, oder braune, durch¬
scheinende klebrige Massen von lauchartigem Geruch, von einem ätherischen
Oele herrührend; es enthält zwei verschiedene Harze. Liefert mit schmelzen¬
dem Aetzkali behandelt, Rcsorcin.

üpoponax. In der Levante durch Einschnitte in die Wurzel einer Um- Opoponax.
bellifere: Pastinacca Opoponax, gewonnen. Bräunliche, auf dem Bruche
wachsglänzende Körner, nach Liebstöckel und Ammoniakgummi riechend, von
bitterem, balsamischem Geschmack. Enthält ein bei -\~ 50° schmelzbares Harz,
welches von Alkalien mit rother Farbe gelöst wird. Giebt mit Kali verschmol¬
zen Protocatechusäure und Brenzcatechin.

Kautschuk.

Foderharz, Gummi elasticum.

Unter diesem Namen kommt der eingetrocknete Milchsaft mehrerer Kautschuk,
in Südamerika und Ostindien wachsender Pflanzen: Siplwnia claslica, Fi-
cus elastica und gewisser Urceöla- und Artocarpus&rtoii in den Handel.
In dünnen Lagen der Luft ausgesetzt, erhärtet der Saft und verwandelt
sich zuletzt in eine zähe, elastische Masse. Gewöhnlich werden thönerne
flasehenförmige Formen damit überzogen und diese dann in der Sonne,
oder am Feuer getrocknet. Durch den Rauch wird die ursprünglich
weisse Masse geschwärzt. Reines Kautschuk dagegen ist farblos und
durchsichtig. Das Kautschuk ist geruch- und geschmacklos und, wie
auch dem Laien bekannt, von ausgezeichneter Elasticität. Sein speeif.
Gewicht schwankt zwischen 0,92 bis 0,96. In der Kälte ist es hart, in
der Wärme aber wird es weich. Ueber 120° C. erhitzt, schmilzt es und
bleibt dann Jahre lang weich; bei 200° C. fängt es an sich zu zersetzen;
der trocknen Destillation unterworfen, liefert es mehrere flüssige Koh¬
lenwasserstoffe (Kautschuköl, ein Camphen). Entzündet brennt es mit
leuchtender Flamme und starker Russbildung. Das Kautschuk klebt
leicht aneinander, besonders an frischen Schnittflächen. Unter seinen
physikalischen Eigenschaften ist noch hervorzuheben, dass es Nichtleiter
der Elektricität ist und eine eigenthümliche Porosität für gewisse Flüssig¬
keiten besitzt.

In Wasser ist das Kautschuk vollkommen unlöslich, ebenso in
Alkohol; in Aether und Steinöl quillt es auf und löst sich zum Theil.
Die besten Lösungsmittel dafür sind: Terpentinöl, Steinkohlentheeröl,
Kautschuköl, Chloroform und Benzol. Von Alkalien und von Chlor wird
es nicht angegriffen, wohl aber von concentrirter Schwefelsäure und Sal¬
petersäure.

Das Kautschuk enthält keinen Sauerstoff und seine Zusammensetzung
soll der Formel C4 H 7 entsprechen. Man erhält das Kautschuk rein, wenn
man seine Auflösung in Chloroform durch Alkohol fällt.

Unter vulkanisirtem Kautschuk versteht man Kautschuk, wel- vuikanisir-
ches mit geschmolzenem Schwefel, oder auch wohl mit einer Lösung von '° h ,J£"' t "
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Schwefel in Schwefelkohlenstoff, oder mit Chlorschwefel behandelt ist.
Solches Kautschuk enthält etwa lOProc. Schwefel, ist in Chloroform und
Terpentinöl unlöslich, behält bei jeder Temperatur seine Elasti-
cität bei, gewinnt überhaupt an Elasticität und erweicht in
der Wärme weniger leicht.

Der Milchsaft, aus welchem das Kautschuk gewonnen wird, wird
auch als solcher in den Handel gebracht. Man gewinnt daraus Kaut¬
schuk, indem man den Saft mit Wasser verdünnt, wobei sich das Kaut¬
schuk an der Oberfläche abscheidet. Durch Waschen mit Wasser wird es
weiter gereinigt und schliesslich auf porösen Unterlagen getrocknet.

Die Anwendungen des Kautschuks sind bekannt. Es dient zum Weg¬
wischen der Bleistiftstriche, zu Schuhen, wasserdichten Zeugen (Makint o sh),
zu Röhren, um luftdichten Verschluss bei chemischen Apparaten zu erzielen,
zu Ueberzügen für Telegraphendrähte, in der Chirurgie zu Sonden und Kathe¬
tern, zu Kitten für Glas (15 Gran Kautschuk in 4 Loth Chloroform gelöst und
mit 2 ]/2 Loth Mastix versetzt) und zu ähnlichen Zwecken mehr.

Gutta-Percha.

Dieser dem Kautschuk sehr ähnliche Stoff wird aus dem Milchsafte
eines in Ostindien wachsenden Baumes: der Isonandra Perclia, aus der
Familie der Sapoteen, in ganz ähnlicher Weise wie das Kautschuk ge¬
wonnen. Er besitzt eine braune Farbe, ist bei gewöhnlicher Temperatur
fest und kaum elastisch, wird aber bei der Temperatur des kochenden
Wassers weich, biegsam, elastisch und ist dann leicht zu formen. Gutta-
Percha löst sich in denselben Lösungsmitteln auf wie das Kautschuk und
wird daraus durch Alkohol und Aether gefällt. Von FLusssäure wird
Gutta-Percha nicht angegriffen und deshalb werden Gefässe von Gutta-
Percha zur Aufbewahrung wässeriger Flusssäure angewendet. Sie enthält
verschiedene Harze, darunter ein krystallisirbares und kommt in ihrer Zu¬
sammensetzung dem Kautschuk nahe. Bei der trocknen Destillation giebt
sie ähnliche Producte wie dieses. Die Gutta-Percha lässt sich endlich ebenso
wie das Kautschuk vulkanisiren und findet ähnliche Anwendungen wie
dieses. Unter Anderem dient sie auch zum Abformen von Holzschnitten.

IV. Fossile Harze.

Bernstein, Succinum.

Der Bernstein ist ein fossiles Harz vorweltlicher Pinienarten
und findet sich am häufigsten im Sande und angeschwemmten Lande an
der preussischen Ostseeküste, wo er durch die Fluthen ausgespült und
dann auf der See gefischt, oder auch wohl am Lande gesammelt wird.
Er findet sich aber ausserdem ziemlich häufig in Braunkohlenlagern als
Begleiter bituminösen Holzes, seltener in Kiesel- und Thonlagern. Häufig
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hält er Insecten eingeschlossen, von welchen kein einziges unter den
lebenden angetroffen wird, doch sind sie denen ähnlich, die jetzt noch auf
Nadelhölzern nisten.

Der Bernstein ist hart, spröde, glasglänzend, durchscheinend bis
durchsichtig, blassgelb, auch wohl weiss, geschmack- und geruchlos, ver¬
breitet aber beim Schmelzen einen aromatischen Geruch. Beim Reiben

wird er stark elektrisch. Er ist schwerer als Wasser (specifisches Gewicht
1,065), unlöslich darin, in Alkohol, Aether, den ätherischen und fetten
Oelen dagegen theilweise löslich. Wird er aber geschmolzen, so löst
er sich dann in Alkohol und Terpentinöl leicht auf. Der in den Lösungs¬
mitteln unlösliche Theil des Bernsteins wird Bcrnsteinlntumen genannt.
Bei der trockenen Destillation liefert er Bernsteinsäure, Bernsteinöl:
Oleum Succini (officinell), ein Gemenge verschiedener Oele von unange- oleum
nehmem, brenzlichem Geruch, Wasser, brennbare Gase, während das so¬
genannte Bernsteinbitumen zurückbleibt. Mit Salpetersäure behandelt,
giebt der Bernstein ein moschusartig riechendes Product (künstlicher
Moschus), viel Bernsteinsäure und wie es scheint, auch Camphor (Japan-
camphor). Auch beim Erhitzen mit Kalilauge scheint Camphor erzeugt
zu werden.

Der Bernstein wird zu Schmucksachen gedreht (die grösseren und reineren Anwen-
Stücke), er dient aber ausserdem zur Bereitung des officinellen Oleum Succini, (lung '
zur Bereitung der Bernsteinsäure (kaum mehr) und zu Firnissen.

Asphalt und Bitumen.

Mit diesen Namen bezeichnet man eine Reihe bald fester, bald theerartig Asphalt
zäher, schwarzer oder brauner harzartiger Stoffe, die beim Erwärmen leicht ]S*umen
schmelzen, in Alkohol nur zum Theil auflöslich sind und angezündet mit
leuchtender russender Flamme brennen. Sie bestehen wie die gewöhnlichen
Harze aus Gemengen verschiedener Harze und ätherischer Oele. Sie sind im
Mineralreiche sehr verbreitet und finden sich vorzugsweise in der Nähe von
Steinkohlenlagern, Erzgängen, auf Seen u. dergl.

Der eigentliche Asphalt (Erdpech, Judenpech), wohl das Harz des Steinöls,
bildet pechschwarze, fettglänzende, derbe Massen von muschligem Bruch, die
bei der Hitze des kochenden Wassers schmelzen und einen eigenthümlichen
Geruch zeigen. In Terpentin- und Steinöl ist er leicht löslich. Bei der trock¬
nen Destillation giebt er, wie alle in diese Classe gehörigen Körper, flüchtige
Oele (theils nach der Formel € 3 H 5, theils nach jener derCamphene zusammen¬
gesetzt).

Er findet sich zuweilen auf dem Todten Meere schwimmend, auf dem Erd¬
pechsee auf Trinidad, im Steinsalz in der Nähe des Caspischen Meeres, haupt¬
sächlich verbreitet aber in der Nähe von Kohlenlagern.

Der sogenannte Asphaltmastix, der in der Technik angewandt wird Aspiiait-
(zur Pflasterung, zu wasserdichten Ueberzügen, oder Bodenlagen, um die Feuch- mastix.
tigkeit von Gebäuden abzuhalten), wird durch Zusammenschmelzen von gemahle¬
nem Asphalt mit dem sogenannten Mineraltheer: einer an ätherischem
Oel reicheren Asphaltsorte, bereitet.

Durch Erhitzen des in Gasfabriken abfallenden Theers bis zur Verflüchti-
t. Oorup Bcssticz, Organische Ohemie. il
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gung der sogenannten Brandöle: flüchtiger Oele, erhält man den künstlichen
Asphalt.

Andere, in Torflagern, Lagern von bituminösem Thonschiefer, Steinkohlen¬
lagern, in fossilem Holze vorkommende, zum Theil krystallisirbare fossile
Harze sind:

Ozoiicvit. Ozokerit. Findet sich in 80 bis 100 Pfd. schweren Massen, in der Mol¬
dau unter bituminösem Thonschiefer, in den Steinkohlenlagern von Newcastle
u. s. w. Gewöhnlich braun gefärbt, von theilweise faseriger Textur. Seine
Zusammensetzung entspricht der Formel GH 2. Aehnliche Harze sind der
Scleretinit und Middletonit in Steinkohlenlagern.

Soheorerit. Scheererit. In einem Braunkohlenlager bei Zürich aufgefunden. Farb¬
lose, geruch- und geschmacklose, bei 114° C. schmelzende, in Aether lösliche
Krystallblättchen. Ihre Zusammensetzung entspricht ebenfalls der Formel: €H 2.

Piohtelit. Fichtelit. In fossilem Fichtenholz (Pinus sylvestris) bei Redwitz im
Fichtelgebirge. Prismatische, perlmutterglänzende, zuweilen gelblich gefärbte
Blättchen, die bei 46° C. schmelzen. Unter theilweiser Zersetzung sublimirbar.
Seine Zusammensetzung entspricht der Formel G 4 H 7. In Aether löslich.

Hartit. Hart it. In fossilem Holze der Braunkohlenformation bei Gloggnitz in
üesterreich. Klinorhombische, tafelartige Krystalle von Wachsglanz, bei 74°C.
schmelzend, und in Aether löslich. Seine Zusammensetzung soll der Formel
G 3 H B entsprechen.

idriiiiit. Idrialit. Kommt mit Zinnober gemengt in den Schiefern vor, aus de¬
nen in Idria das Quecksilber gewonnen wird. Derbe Massen von starkem
Glänze. Terpentinöl zieht daraus eine krystallisirbare Substanz aus. Man hat
sie Idrialin genannt. Beim Erhitzen schmelzend, und in höherer Tempe¬
ratur unter theilweiser Zersetzung siedend. Löst sich am besten in Terpentinöl
auf. Ihre Zusammensetzung soll der Formel: G 4()H 28G entsprechen.

Xyloietin. Xyloretin. Krystalli sirbares fossiles Harz, aus fossilem Fichtenholze in
Mooren von Holtegaard in Dänemark.

Kr an tzi t u. a. m.
Seine Formel ist: G 20 H 34 O 2.

Den Harzen sich anschliessende Verbindungen.

Cholesterin.

Cholesterin. . Dieser, früher auch Gallenfett genannte Körper ist zunächst ein Be¬
standteil der Galle der höheren Thierclassen, sowie auch der in den
Gallengängen und der Gallenblase zuweilen sich bildenden Gallensteine; er
findet sich aber ausserdem im thierischen Organismus noch sehr verbreitet,
so im Gehirn und Rückenmark, in hydropischen Exsudaten und Cysten,
im Blute, im Eiter, in obsoleten Tuberkeln, in Echinococcusbälgen, de-

■ generirten Ovarien und Hoden, in Krebsgeschwülsten, im Meconium,
den Excrementen, endlich auch noch zuweilen im Auswurf bei Tuber-
culose. Das Cholesterin ist aber keineswegs, wie man bis vor Kurzem
meinte, in seinem Vorkommen auf das Thierreich beschränkt, sondern es
ist auch, wie neuere Untersuchungen gezeigt haben, im Pflanzenreiche sehr

Sä
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verbreitet. Namentlich findet es sich in den Erbsen und anderen Hülsen¬
früchten, in den Maiskörnern sowie im Olivenöl.

Das Cholesterin krystallisirt in weissen, perlmutterglänzenden, sich
fettig anfühlenden Blättchen. Unter dem Mikroskop erscheint es in dün¬
nen, vollkommen durchsichtigen rhombischen Tafeln, deren Eänder und
Winkel nicht selten unregelmässig ausgebrochen erscheinen. Es ist ge-
schmack- und geruchlos, vollkommen neutral, schmilzt bei 145°C, kann
unzersetzt bei 360° C. sublimirt werden und liefert bei der trocknen
Destillation ein angenehm nach Geranium riechendes Oel. In Wasser ist
es vollkommen unlöslich, löslich dagegen in siedendem Alkohol, woraus
es beim Erkalten sich in Krystallen ausscheidet, löslich endlich in Aether.
Auch Seifenlösungen, fette Oele, sowie Auflösungen von gereinigter Galle
nehmen einen Theil davon auf. Letzterer Umstand ist deshalb von Be¬
deutung, weil das Cholesterin in der Galle gelöst vorkommt, obgleich es in
Wasser vollkommen unlöslich ist. Seine Auflösungen drehen die Polari¬
sationsebene des Lichtes nach links.

Seinem chemischen Verhalten nach erscheint das Cholesterin als ein
einatomiger Alkohol. Es verbindet sich nämlich mit Säuren unter
Austritt von 1 Mol. Wasser zu zusammengesetzten Aetherarten. Von den
Aethern des Cholesterins sind bis nun dargestellt:

Cor, H,2Gn 43 9 26^43 \ e r,IVl
HoO'l

()

Stearinsäure-Chole-
sterinäther

Buttersäure-Chole-
sterinäther

€ 2 H,0'J~ € 7 H5 0'P
Essigsäure-Cbole- Benzoesäure-Chole-

sterinäther sterinäther

Man erhält diese Verbindungen durch Erhitzen des Cholesterins mit
den Säuren in zugeschmolzenen Glasröhren auf 200° C. durch mehrere
Stunden. Ihre Bildung erfolgt nach dem Schema:

G26 H 44 0 + Säure — H2 ©
Die Aether des Cholesterins sind fest, krystallisirbar, leichter schmelz¬

bar als das Cholesterin, sehr wenig löslich in kochendem Alkohol und
nahezu unlöslich in kaltem.

In Aether sind sie mehr oder weniger löslich, aber unlöslich in Was¬
ser. Ihre sonstigen physikalischen Eigenschaften halten die Mitte zwischen
jenen der Wachsarten und denen der Harze. Durch tagelanges Kochen
mit kaustischen Alkalien werden sie in Cholesterin und die betreffende
Säure zerlegt.

Auch ein Natriumchol es teryl at: Na jO ist dargestellt. Es kry¬
stallisirt in feinen Nadeln, schmilzt bei 150° C. und zersetzt sich in höherer
Temperatur. Es ist in Chloroform löslich und wird von wässerigem Wein¬
geist sehr rasch zersetzt.

Endlich ist auch durch Behandlung von Cholesterin mit Phosphorchlorid

Cholesterylchlorür: €aeI Jff'} dargestellt. Es stellt nadeiförmige Krystalle dar.
Durch Schwefelsäure und Phosphorsäure wird das Cholesterin in mehrere

isomere Kohlenwasserstoffe von der Formel 0 26 H 42 zerlegt, welche man Cho-
41*

Daa Cho¬
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lesteriline genannt hat. Dieselben sind fest, krystailisirbar, oder harzartig
amorph. Ihre Schmelzpunkte sind verschieden. Betrachtet man das Choleste¬
rin als einen einatomigen Alkohol und giebt ihm demgemäss die rationelle

6,,Formel: 5g43'J <">, ein Analogon des

Ölbildendes Gases und seine Bildung dem des ölbildenden Gases entsprechend.
Chlor giebt mit Cholesterin ein Substitutionsproduot, nach der Formel

G 26 H 37 .C1 7 0 zusammengesetzt. Brom liefert ein Additionsproduct: Cho-
lesterindibromid: G 2CH44 0 Br 2 , kleine dünne nadeiförmige, in Alkohol
schwer, in Aether leicht, in Wasser gar nicht lösliche Krystalle, welche beim
Erhitzen unter Verkohlung schmelzen. Durch Natriumamalgam wird es wie¬
der in Cholesterin zurückverwandelt. Durch Salpetersäure oxydirt, liefert das
Cholesterin neben flüchtigen fetten Säuren, worunter Essigsäure, Buttersäurc
und Capronsäure, Cholesterin säure: G 8 H 10 Ö 6 , die auch aus den Gallen¬
säuren erhalten wird und dort beschrieben ist. Es ist auch hierdurch ein naher
Zusammenhang des Cholesterins mit den Gallensäuren angedeutet.

Darstellung. Cholesterin-Gallensteine werden mit kochendem "Wasser,
welches Gallenfarbstoff, Gallensäuren und anorganische Salze aufnimmt, voll¬
kommen erschöpft, und hierauf gepulvert mit Alkohol ausgekocht. Man filtrirt
kochend heiss, worauf beim Erkalten das Cholesterin sich ausscheidet. Durch
Umkrystallisiren wird es gereinigt.

Ambrain. Diese dem Cholesterin sehr ähnliche Substanz ist ein Bestand¬
teil der Ambra, wahrscheinlich ein pathologisches, den Darm- oder Gallen¬
steinen analoges Product der Pottwale, zuweilen im Darmcanal dieser Thiere
angetroffen, oder auf dem Meere schwimmend. Das Ambra'in erhält man aus
der Ambra in ganz derselben Weise wie das Cholesterin aus den Gallensteinen,
nämlich durch Auskochen mit Alkohol.

Das Ambra'in krystallisirt in zarten, weissen Nadeln, schmilzt schon bei
35° C. (?) und ist unverändert sublimirbar. In Wasser ist es unlöslich, löslich
in heissem Alkohol, in Aether, fetten und flüchtigen Oelen. Durch Salpeter¬
säure wird es in eine stickstoffhaltige Säure: die Ambra fettsäure, wahr¬
scheinlich eine Nitrosäure, verwandelt.

Die Zusammensetzung des Ambrains nähert sich der des Cholesterins, noch
mehr aber der des Stearinsäure-Cholesterinätliers; es ist sehr möglieh, dass es
ein Aether des Cholesterins ist.

Castorin. Diese noch sehr wenig gekannte Verbindung ist im Castoreum
oder Bibergeil enthalten, einer oigenthümlichen, stark riechenden, weichen
Substanz, welche in Beuteln eingeschlossen ist, die an den Geschlechtstheilen
des Bibers (Uastor Fiber) liegen.

Das Castorin krystallisirt in feinen Nadeln und riecht schwach nach Casto¬
reum. Es schmilzt in kochendem Wasser und verflüchtigt sich, wenn es mit
Wasser destillirt wird, in geringer Menge. In absolutem Alkohol und Aether
ist das Castorin löslich. Es ist entzündlich und brennt mit Flamme. Salpeter¬
säure soll daraus eine Nitrosäure erzeugen.

Seine Zusammensetzung ist unbekannt.
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Siebente Gruppe.

Alkaloide und sonstige organische Basen unbekannter
Constitution.

Der Begriff und die allgemeinen Charaktere der organischen Basen »eines
wurden bereits im allgemeinen Theile Seite 77 erörtert und daselbst auch
die Constitution und die Bildungsweisen der künstlich darstellbaren be¬
sprochen. Wir haben von der beinahe unübersehbaren Zahl künstlicher
organischer Basen diejenigen, welche irgend ein besonderes Intresse be¬
anspruchen, bei den betreffenden Radicalen eingeschaltet, um ihren Zu¬
sammenhang mit diesen und anderen Verbindungen der Radicale hervor¬
zuheben.

So wichtig aber auch diese künstlichen organischen Basen in theo¬
retischer Beziehung sind, so wenig praktisches Interesse bieten sie dar.

Gerade umgekehrt verhält es sich mit denjenigen organischen Basen,
die in der Natur, im Pflanzenreiche bereits fertig gebildet vor¬
kommen und Alkaloide genannt werden. Bei diesen ist ihre theoreti¬
sche Bedeutung vorläufig eine geringe, da es bisher noch selten gelungen
ist, ihre Constitution erschöpfend zu ermitteln. Die meisten derselben
sind aber praktisch wichtig, da sie sehr heftige Gifte und äusserst wirk¬
same Arzneimittel sind, so zwar, dass die Wirkung zahlreicher, als Heil¬
mittel angewandter Pflanzenstoffe, zunächst nur durch ihren Gehalt an ge¬
wissen Alkaloiiden bedingt erscheint.

So wie die organischen Basen überhaupt, sind auch die natürlich AURomemo
vorkommenden ausgezeichnet durch einen mehr oder weniger ausgespro¬
chenen basischen Charakter. Sie verbinden sich mit Säuren zu wohl-
charakterisirten Salzen. Die stärkeren Alkaloide bläuen gerottetes Lack¬
muspapier und bräunen Curcuma; sie haben me!st einen intensiv bitte¬
ren Geschmack. Sie sind theils flüchtig, theils nichtfluchtig m Wasser
meist nur schwierig löslich und werden durch Gerbsäure, Quecksilber¬
chlorid, Platinchlorid (als dem Platinsalmiak ähnliche Doppelverbmdun-
gen) und Jodkalium-Jodquecksilber gefällt. _

Ihrer Zusammensetzung nach bestehen sie entweder aus Kohlenstoi ,
Wasserstoff und Stickstoff und sind daher sauerstofffrei oder sie ent¬
halten ausser den obigen Elementarbestandtheilen auch noch Sauerstoff.

Die sauerstofffreien Alkaloide sind flüchtig, die sauerstoffhaltigen
nichtflüchtig. . . . , .

Die flüchtigen und sauerstofffreien sind Ammoniakbasen, d.h. sie lei¬
ten sich vom Typus Ammoniak ab, die nichtflüchtigen und Sauerstoff-

Charak¬
tere der
Alkaloide.
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haltigen sind vielleicht theilweise Ammoniumbasen. Doch ist ihre Con¬
stitution noch nicht genügend aufgeklärt. Kein einziges Alkaloid ist bis¬
her noch künstlich dargestellt und es unterscheiden sich die natürlich
vorkommenden Basen: die Alkoloide, von den künstlichen Basen auch da¬
durch, dass Erstere cicularpolarisirend wirken, eine Eigenschaft, die Letz¬
teren, wie es scheint, abgeht.

Die Alkaloi'de finden sich in pflanzlichen Organismen ziemlich allge¬
mein verbreitet, doch sind es besonders gewisse Pflanzenfamilien, wie die
Papaveraceae , Solaneae, Ginchonaceae und Apocyneae, in welchen eine
besondere Neigung zur Bildung von Alkaloi'den sich zu erkennen giebt.
Bemerkenswerth ist, dass fast jeder Pflanzenfamilie, so weit sie überhaupt
Alkaloi'de enthalten, eigenthümliche Alkaloi'de zukommen, die Bildung
derselben sonach mit ihrer besonderen Organisation im Zusammenhange
steht. Einige Alkaloi'de sind nach unseren bisherigen Kenntnissen auf
eine oder wenige Pflanzenspecies beschränkt, dagegen sind auch in vielen
Pflanzenfamilien bisher noch keine Alkaloide nachgewiesen.

Die flüchtigen Alkaloide werden im Allgemeinen durch Destillation
der sie enthaltenden Pflanzen und Pflanzentheile mit Wasser und einem fixen
Alkali dargestellt. Das Kali oder Natron macht sie nämlich aus ihren Salzen,
welche ehen die betreffenden Pflanzen enthalten, frei und sie gehen dann mit
den Wasserdämpfen über. — Die nichtflüchtigen dagegen erhält man ge¬
wöhnlich auf die Weise, dass man die betreffenden Pflanzentheile mit Wasser
erschöpft, dem etwas Salzsäure, Schwefelsäure oder Essigsäure zugesetzt ist.
Die das Alkaloid enthaltenden Auszüge werden eingedampft, und selbes aus
dem Rückstand durch kohlensaures Kali, durch Kalk, oder Bittererde gefällt.
Der Niederschlag, der das Alkaloid enthält, wird mit Alkohol ausgekocht, der
das Alkaloid aufnimmt.

Wir handeln die wichtigeren Alkaloi'de in folgender Ordnung ab.

-Flüchtige
Alkaloide. I. Flüchtige Alkaloide.

Es gehören hierher:

Ooniin G 8 H 18 N
Nicotin G10H4.4N2
Spartein 0] ä H 36 N 3

C o n i i n.

e s H 15 N

Conün. Farbloses, öliges Liquidum von 0,8 speeif. Gew. Riecht durchdrin¬
gend betäubend, schmeckt brennend und ist ein sehr heftiges Gift. Bei
212° C. siedet es. Das Coniin reagirt bei Gegenwart von Wasser stark
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alkalisch, ist aber in Wasser wenig löslich und zwar noch leichter in
kaltem, als in warmem. In Alkohol und Aether ist es in jedem Verhält¬
nisse löslich. Das Coniin ist eine starke Salzbasis, es neutralisirt die
Säuren vollständig. Die Coniinsalze sind zum Theil krystallisirbar, aber
im Allgemeinen sehr zerfliesslich.

Coniin -Platin chlorid: 2(€ 8 H 15N)2HCl,PtCl 4, krystallisirt in gelben Coniin-
Prismen, die in kochendem Alkohol löslich sind. cWorkt.

Behandelt man Coniin mit Aethyljodür im zugesohmolzenen Glasrohr, so
erhält man:

G H "1
Aethy leoniin: <| I4 } N. Behandelt man Aethylconiin nochmals mit Aethyi-

t7 2 H 6' J ooniin.
Jodäthyl, so geht es in die Jodverbindung einer Ammoniumbase über,
Welche mit Silberoxyd behandelt, ein

Diäthyl coniumoxy dhy drat: „ 3TT5, J liefert.
H )ö

Diäthyl-
conium-
oxydhydrat.

Eine substituirte Base Methylconiin findet sich häufig im rohen Coniin Metbyl-
des Handels und es kann daraus die Ammoniumbase Methyl äthy leonium- ji"thyi-UU
oxydhydrat dargestellt werden. Endlich erhält man aus dem Coniin durch äthyico-
Behandlung mit salpetriger Säure Azoconydrin: C 8 H 1(i N 2 ©, ein hellgelbes oxydhy-
Oel, welches mit Phosphorsäureanhydrid, unter Entwickelung von Stickgas, drat -
einen flüssigen Kohlenwasserstoff: das Conylen, € 8 H 14, liefert, welcher sich
wie ein zweiatomiges Radical verhält und sich namentlich mit 2 At. Brom
verbindet, welcher demnach wahrscheinlich das im Coniin enthaltene Radical ist.

Das Coniin ist, wie aus allen diesen Thatsachen hervorgeht, eine Imid-

base, der wahrscheinlich die rationelle Formel 8 "IN zukommt.
H J

Vorkommen. Das Coniin findet sich in allen Theilen von Coniuni Vorkom-

maculatum , am reichlichsten wie es scheint im Samen, es bedingt die
hohe Giftigkeit dieser Pflanze.

Darstellung. Man erhält das Coniin am leichtesten durch Destillation Darstellung.
der Schierlingssamen mit verdünnter Kalilauge. Man neutralisirt das Destillat
mit Schwefelsäure, dampft ein, behandelt den Rückstand mit Alkohol, der das
schwefelsaure Coniin löst und zerlegt das durch Verdunsten des Alkohols ge¬
wonnene Salz durch Destillation mit Kalilauge.

Conhydrin: G8 H ]7 N0, ist eine in Conium maculatum neben Co- Conbydrin.
nun vorkommende organische Base genannt, die farblose, irisirende Kry-
stallblättchen darstellt, welche schon unter 100°C. vollständig sublimiren.
Das Conhydrin ist in "Wasser, Alkohol und Aether löslich, reagirt stark
alkalisch und kann das Ammoniak aus seinen Salzen austreiben. Durch
wasserfreie Phosphorsäure wird es unter Verlust von H 2 O in Coniin
übergeführt. Das Conhydrin ist nicht so giftig wie das Coniin.
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Nicotin,

O10H14N2

Farbloses, an der Luft bald nachdunkelndes, öliges Liquidum von
1,048 speeif. Gewicht. Es schmeckt brennend, hat einen schwachen, beim
Erhitzen jedoch betäubenden Tabacksgeruch und ist höchst giftig. Es
siedet bei 250° C. unter partieller Zersetzung, lässt sich aber im Wasser¬
stoffgasstrome unzersetzt destilliren. Das Nicotin löst sich ziemlich schwer
in Wasser, ist aber leicht löslich in Alkohol und Aether. Es reagirt
alkalisch und bildet mit Säuren leicht lösliche, schwierig krystallisir-
bare Salze.

Nicotin-Platinchlorid: 2 (G ]0 H H N 2)2HC1,PtCh, ist ein gelber, in
Weingeist wenig löslicher Niederschlag.

Das Nicotin muss als eine Nitrilbase betrachtet werden, denn mit Jod¬
äthyl behandelt, geht es in das Jodür einer stark alkalischen, nicht flüchtigen
Ammoniumbase: Aethylnicotinoxydhydrat, über. Seine rationelle For¬
mel dürfte daher sein:

C- TT ff/ )

5h/"F 2 ° d6r e i°Hu VI}xN2.
Mit Brom in ätherischer Lösung behandelt, liefert das Nicotin brom-

wasserstoff'saures zweifach gebromtes Nico tinbromid, € ]0 H 12 Br 2
N 2 Br 2, H Br, in hellrothen glänzenden Prismen, die beim Kochen mit Wasser
in bromwasserstoffsaures Dibromnicotin, € 10 H 12 Br2 N 2, HBr, übergehen. Kali
scheidet daraus Dibromnicotin ab, welches weisse nadeiförmige, in Alko¬
hol leicht lösliche Krystalle darstellt.

Vorkommen. Das Nicotin findet sich in den Blättern und Samen
der verschiedenen Tabacksarten {Nicotiana Täbacum). Die Menge des
Nicotins im Taback scheint zwischen 2 bis 7 Proc. zu schwanken.
Schlechtere Tabackssorten sind reicher an Nicotin als edlere. Feiner
Havannataback enthält nur etwa 2 Proc. Der Tabacksrauch und der
Tabackssaft enthält ebenfalls Nicotin und es rühren die narcotischen
Wirkungen des Tabacks jedenfalls zum Theil von seinem Nicotingehalte her.

Darstellung. Tabacksblätter werden wiederholt mit schwefelsäure¬
haltigem Wasser ausgezogen, die Lösung wird eingedampft, hierauf mit
kaustischem Kali destillirt und das Destillat mit Aether, welcher das Nicotin
aufnimmt, geschüttelt. Man dunstet den Aether ab und destillirt das rück¬
ständige Nicotin im Wasserstoffgasstrome.

Sparte i n,

G15H26 N 2.

Spartet. Frisch destillirt ist das Spartein ein farbloses, dickflüssiges Oel,
schwerer als Wasser, von einem Geruch, der an den des Anilins erinnert
und von sehr bitterem Geschmack. Es scheint ein narkotisches Gift zu
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sein, reagirt alkalisch und neutralisirt die Säuren vollständig. Bei 287° C.
siedet es. In Wasser ist das Spartein wenig löslich und wird in Berüh¬
rung mit Wasser bald opalisirend. An der Luft bräunt es sich.

Die Spartemsalze sind grossentheils amorph. Das Platindoppelsalz:
0 ]5 H 26 N 2, 2HCl,PtCL;, krystallisirt in grossen gelben Krystallen.

Auch ein Chlorzink- und ein Jodzinkdoppelsalz sind dargestellt.
Behandelt man das Spartein mit Aethyljodür, so erhält man das Jodür

eines äthylirten Diammoniums von der Formel [€ 1BH 27 (<32 H 6)N 2]J 2 , wel¬
ches hei der Behandlung mit Silberoxyd das Oxydhydrat dieses Diammoniums:
6 15 H 27 (€2 H 5)N 2 0, 1I 2 0, liefert.

Lässt man auf dieses Oxydhydrat abermals Jodäthyl und Alkohol einwir¬
ken, so erhält man das Jodür eines zweifach äthylirten Diammoniums, wel¬
ches mit Silberoxyd

^isHju^ ' YiMs
II, O,Diäthyldispartoniummonoxydhydrat

giebt.
Das Spartein ist demnach eine tertiäre Diaminbase und enthält keinen

vertretbaren Wasserstoff mehr.
Seine rationelle Formel kann daher nur sein: ■G16H 26VI }N 2, d.h. es enthält

ein sechsatomiges Radical.
Vorkommen und Darstellung. Das Spartein wurde in Spartium Vorkom-

scoparium (Pfriemenkraut) nachgewiesen und daraus dargestellt, indem man Darst""-
das wässerige Decoot der Pflanze, welches beim Erkalten gallertartig erstarrt, iu»g-
mit etwas salzsäurehaltigem Wasser behandelt, die salzsaure Lösung concen-
trirt und hierauf mit Natronlauge destillirt. Aus dem Destillat wird die Ba¬
sis durch Kochsalz abgeschieden, durch Natrium getrocknet und durch Recti-
fication gereinigt.

Ein aus der Rinde von Cerariba rubrica, eines in den Urwäldern Anbin,
des östlichen Brasiliens wachsenden Baumes, dargestelltes Alkaloid: Ari¬
bin, zählt ebenfalls zu den sauerstofffreien und flüchtigen, ist aber bei
gewöhnlicher Temperatur fest und krystallisirbar. Eine genauere Unter¬
suchung desselben fehlt bislang.

II. Nichtflüchtige Alkaloide.

Es gehören hierher die meisten arzneilich wichtigen Pflanzenbasen. Nicht-
Sie sind gewöhnlieh fest, meist krystallisirbar, geruchlos, von bitterem Alkalosen.
Geschmack, in Wasser wenig löslieh, leichter in kochendem Alkohol.

Alkaloide des Opiums.

Im Opium, dem durch Einritzen der halbreifen Samenkapseln von Aikaioiao
Papuvcr somniferum ausfliessenden und nachher eingedickten Milchsafte, Splums.
einem sehr wichtigen Arzneimittel, sind neben Mekonsäure und anderen
Pflanzensäuren, bisher folgende Alkaloide nachgewiesen:
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Morphin G J7 H 19 N0 3
Pseudomorphin €5i 7 H 19 ]Sf O4
Code'm <318 H 21 N 0 3
Thebain Gi 9 H21 N0 3
Papaverin ü 20 H21 N O4
Rhoeadin 6 21 H 2iN0 3
Narcotin 0 22 H 23 N ö 7
Narcei'n G 23 H 29 N 0„

Es ist sehr fraglich, ob alle diese Basen als constante Bestandteile
des Opiums anzusehen sind, oder ob sie nicht vielmehr gewissen Ent-
wickelungsphasen und Bodenverhältnissen der Pflanze, oder vielleicht
auch bestimmten Zersetzungen und Uebergängen der constant vorkom¬
menden Alkaloide entsprechen.

Wir werden nur die wichtigeren Opiumalkaloi'de näher besprechen.

Morphin. Syn. Morphium: 6 I7 H 19 N0 3 -f H 2 0. Das Morphin
ist das wichtigste aller Opiumalkaloi'de, da von ihm die Wirkung des
Opiums abhängig ist und es eines der wirksamsten und am häufigsten
angewandten Arzneimittel darstellt.

Das Morphin krystallisirt in farblosen, glänzenden Prismen, schmeckt
schwach bitter und besitzt deutlich alkalische Reaction. Beim Erwär¬
men schmilzt es zuerst unter Verlust seines Krystallwassers und wird in
höherer Temperatur zersetzt. In Wasser ist es nur sehr wenig löslich
(1 Thl. bedarf 1000 Thle. Wasser zur Lösung), in Alkohol dagegen ist
es viel leichter löslich, in Aether wenig. In Säuren löst es sich zu Sal¬
zen auf, aus diesen Lösungen wird es durch Ammoniak als weisses
Pulver gefällt, ebenso durch andere Alkalien, oder alkalische Erden. Im
Ueberschuss der Letzteren aber ist der Niederschlag wieder löslich. Das
Morphin wirkt rein narcotisch und ist daher in grösseren Dosen ein
heftiges, tödtliches Gift. Weil seine Wirkung mit der des Opiums im
Allgemeinen übereinstimmt, so wird es jetzt in der Medicin in vielen
Fällen statt diesem angewendet.

Seine Auflösungen bewirken eine Drehung der Polarisationsebene
nach links.

Eine Auflösung von Morphin in concentrirter Schwefelsäure auf
100° C. erwärmt, färbt sich nach dem Erkalten mit einem Tropfen Sal¬
petersäure versetzt, prachtvoll blau violett (Erkennungsmittel für Mor¬
phin). Aehnlich wirkt unterchlorigsaures Natron. Eisenchlorid bewirkt
in der schwefelsauren Lösung des Morphins eine vorübergehende, dunkel
violettrothe Färbung.

Wird Morphin mit Natronkalk erhitzt, so entwickelt sich Methyl¬
amin.

Das Morphin bildet mit Säuren krystallisirbare Salze, die in Wasser
und Alkohol leicht löslich sind. Dieses Umstandes wegen und da die
Wirkungen der Morphinsalze denen des Morphins vollkommen gleichen,
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aures
Morphin.

werden in der Medioin gewisse Morphinsalze vorzugsweise angewendet
und zwar namentlich das essigsaure und das salzsaure Morphin.

Salz saures Morphin: € 17 }l VJ NO s , HCl -f- 3H 2Ö. Krystallisirt in leinen Sataa
Prismen, die in Wasser und Alkohol leicht löslich sind. Platinchlorid erzeugt
in seinen Lösungen einen gelben Niederschlag von Morph in -Platin¬
chlorid: 2(€ 1,H I9 Nö 3) 2HCl,PtCV

Das salzsaure Morphin wird officinell als Morphium hydrochloricum, be¬
zeichnet.

Essigsaures Morphin, das unter dem Namen Morphium aceticum wohl Essigsaures
am häufigsten angewandte Präparat, bildet zerfliessliche, in Wasser leicht lös¬
liche kleine Nadeln, oder ein weisses, sehr bitter schmeckendes Pulver.

Schwefelsaures Morphin krystallisirt mit 5 Mol. Krystallwasscr in Schwefel-
seidenglänzenden Prismen. Morphin

Das Morphin ist eine tertiäre Aminbase; es enthält keinen vertretbaren
Wasserstoff mehr; denn behandelt man es mit Jodäthyl, so erhält man das
Jodür einer Ammoniumbase: © 19 H 24 NO,, J.

Im Uebrigen ist seine Constitution unbekannt.
Darstellung. Es giebt viele Methoden der Gewinnung des Morphins. Darstellung.

Eine der zweckmässigsten ist folgende: Man erschöpft das Opium mit Was¬
ser, setzt Kalkmilch im Ueberschuss zu, wodurch das anfänglich mit der Me-
consäure und anderen Basen gefällte Morphin wieder gelöst wird und füg!
zu der ooncentrirten Lösung Salmiak, wodurch das Morphin gefällt wird, in¬
dem der Salmiak sich mit dem Kalk in Chlorcalcium und freies Ammoniak
umsetzt, in welchem das Morphin unlöslich ist. Durch Umkrystallisiren aus
Alkohol wird es gereinigt.

Codein: 6 1S H 2I N0 3 -f- H 2 O. Das Codei'n, welches im Opium in codem.
nur geringer Menge enthalten ist, erscheint, wie obige Formel zeigt, dem
Morphin homolog. Doch fehlt die grosse Uebereinstimmung der Eigen¬
schaften, die wirklich homologen Verbindungen zukommt.

Das Codei'n krystallisirt in grossen vierseitigen Prismen des rhombi¬
schen Systems mit 1 Mol. Krystallwasser. Es zeichnet sich vor den übri¬
gen Opiumalkaloiden durch seine viel leichtere Löslichkeit in Wasser
aus; es schmilzt bei 150° C., zersetzt sich in höherer Temperatur, reagirt
alkalisch und ist in Wasser, Alkohol und Aether löslich. Es scheint
ebenfalls narcotisch zu wirken.

Die Code'insalze sind neutral, krystallisirbar und in Wasser löslich.
Aehnlich dem Anilin, liefert das Codein mit Chlor, Brom, Cyan und

Salpetersäure mehrfache Substitutionsproducte, Beim Erhitzen mit Na¬
tronkalk giebt es Methylamin und Trimethylamin.

Darstellung. Das Codein wird durch Ammoniak nicht gefällt, es Darstellung.
bleibt daher bei der Darstellung des Morphins in der Lösung, aus der man
Morphin und Narcotin durch Ammoniak abgeschieden hat. Die Lösung wird
eingedampft, aus der concentrirten Lösung das Codein durch Kali gefällt und
der Niederschlag mit Aether behandelt, der das Codein aufnimmt und beim
Verdunsten in Krystallen absetzt.

Auch das Codein scheint nach seinem, dem Morphin analogen Verhalten
zu Jodäthyl eine Nitrilbase zu sein.
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Narcotin. Narcotin: € 23 H2 3 N0 7. Das Narcotin krystallisirt in kleinen rhom¬
bischen Prismen, ist ohne Geschmack und ohne Eeaction auf Pflanzen¬
farben, in Wasser und Alkalien unlöslich, dagegen löslich in Alkohol und
Aether. Seine Lösungen drehen die Polarisationsebene nach rechts. Bei
170° C. schmilzt es, wird aber in höherer Temperatur zersetzt. Die
physiologischen Wirkungen des Narcotins sind nicht genügend consta-
tirt, jedenfalls ist es weniger giftig, als das Morphin. Das Narcotin ist
eine nur schwache Salzbasis, die mit Säuren krystallisirbare Salze bildet,
die theilweise durch Wasser schon zersetzt werden. Sie schmecken bitter
und werden aus ihren Auflösungen durch Kali und Kalk gefällt. Auch
mit gewissen Metalloxyden verbindet sich das Narcotin, verhält sich da¬
her gewissermaassen wie ein Amid.

Darstellung. Darstellung. Das Narcotin wird aus dem Opiumauszuge durch Ammo¬
niak , zugleich mit Morphin gefällt. Behandelt man diesen Niederschlag mit
Aether, so löst dieser das Narcotin auf. Ein grosser Theil des Narcotins,
welches im Opium enthalten ist, bleibt aber bei der Extraction desselben mit
Wasser ungelöst zurück und kann daraus durch salzsäurehaltiges Wasser aus¬
gezogen werden. Aus dieser Lösung fällt man es durch kohlensaures Na¬
tron aus.

Zer-
sotzuugB-
producte.

Opian-
säuro,

a

Zersetzungsprodu.cte des Narcotins. Das Narcotin giebt einige
theoretisch sehr interessante Zersetzungsproducte. Behandelt man es mit Oxy¬
dationsmitteln, so spaltet es sich unter Sauerstoffaufnahme in eine starke Salz¬
basis : C o t a r n i n und in Opiansäure:

0 22 H 23 N© 7 + H a O =» € 12 H 13 N0 3 + € l0 H 10 O 5
Narcotin Cotarnin Opiansäure

Cotarnin: 0 12 H 13 N0 3, ist eine starke, in farblosen Prismen krystallisi-
rende organische Base, die deutlich alkalisch reagirt, sehr bitter schmeckt, in
kochendem Wasser leicht löslich ist und sich mit Säuren zu wohl krystalli-
sirbaren Salzen vereinigt. Das Platindoppelsalz erhält man auch unmittelbar
durch Behandlung von Narcotin mit Platinchlorid. Beim Erwärmen mit ver¬
dünnter Salpetersäure geht es in eine stickstofffreie Säure: Cotarninsäure:
O 1:1H ]2 0 6 , die wahrscheinlich zweibasisch ist und in salpetersaures Methyl¬
amin über.

Opiansäure: G 10 H 10 O 6. Farblose, kleine prismatische Krystalle von
schwach bitterem Geschmack und saurer Reaction. Die Opiansäure schmilzt
beim Erwärmen und ist nicht ohne Zersetzung flüchtig. Mit Basen bildet sie
neutrale krystallisirbare Salze, die 1 At. Metall enthalten. Sie ist sonach
einbasisch. Beim Erhitzen mit Kalilauge spaltet sich die Opiansäure in Me-
c 0 n i n und eine andere Säure, die Hemipinsäure:

2 (©ioD 10 0 6) = O 10 H 10 O 4 4- O 10 H 10 O 6
Opiansäure Meconin Hemipinsäure

Bei der Behandlung mit Bleisuperoxyd und Schwefelsäure liefert die Opian¬
säure ebenfalls Hemipinsäure.

Behandelt man die Opiansäure mit Wasserstoff in statu nascendi, so ver¬
wandelt sie sich ebenfalls in Meconin:

O l0 H 10 O 5 +211 = G IO H 1O0 4 + II 2 0
Opiansäure Meconin
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Meconin: € ]0 H ]0 9 4, stellt in Wasser, Alkohol und Aether lösliche Kry-

stalle dar, die bei 110° C. schmelzen. Es ist ein indifferenter Körper und
wird mit Schwefelsäure erwärmt purpurfarben gelöst. Es findet sich fertig
gebildet im Opium.

Hemipins äure: €| 0 H 10 O 6. Diese Säure krystallisirt in grossen ge¬
schobenen vierseitigen Prismen, schmeckt schwach sauer und ist sublimirbar.
Sie ist schwer löslich und verbindet sich mit Basen zu zwei Reihen von Sal¬
zen: neutralen mit 2 At. und sauren mit 1 At. Metall. Sie ist sonach
zweibasisch. Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure verwandelt sich die
Hemipinsäure in Hy po gallussäure : € 7 H 0 O 4 , während gleichzeitig Jod¬
methyl entsteht.

Beim Erhitzen mit Kalikalk entwickelt das Narcotin Trimethylamin.
Von den übrigen Alkaloiden des Opiums ist zu bemerken, dass sie

weniger genau studirt sind als die obigen und auch kein praktisches
Interesse bisher darbieten. Wir werden nur ganz kurz ihre allgemeinen
Charaktere angeben:

Thebain: G19H5J1NÖ3. Farblose Krystalle, alkalisch reagirend,
von scharfem Geschmack und wenig löslich in Wasser.

Nareein: G 23 H 29 N 0 9. Farblose, kleine Prismen von schwach bit¬
terem Geschmack, leicht löslich in kochendem Wasser, unlöslich in Aether.
Bei 145° schmelzbar. Wirkt schlafbringend.

Papaverin: G 2orI 21 N0 4 . In Wasser unlösliche, farblose Prismen;
giebt schön krystallisirte Salze, wird mit coneentrirter Schwefelsäure
blau und ist nicht giftig.

Oxymorphin (Pseudomorphin): G17H19NO4. Glänzendes aus
feinen Nadeln bestehendes Pulver. Nur in Alkalien löslich. Auch die
Salze sind schwer löslich.

Rhoeadin: G 2, H 21 N G ;;. Kleine weisse, bei 232° schmelzende Pris¬
men, unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, Ammoniak,
Sodalösung und Kalkwasser; theilweise sublimirbar. Nicht giftig. Ist im
Opium, aber auch in Papaver Rhoeas enthalten.

Mocnnin.

Hemipin-
sau 10,

iVarcoin.

Papaverin.

Oxymor¬
phin.

Alkaloide der Cinchoneen.

In den Rinden verschiedener Cinchonaarten, die unter der generel¬
len Bezeichnung Chinarinden in den Handel gebracht werden und
sehr wirksame Arzneimittel darstellen, kommen neben Chinasäure, China¬
gerbsäure, Chinaroth, anorganischen Salzen u. dgl. sehr wichtige Alka¬
loide vor, nämlich:

Chinin G 20 H24 N 2 0 2
Cinchonin G 2oH 24 N 2 0

Ausserdem gehören hierher die dem Chinin isomeren Basen: Chini¬
din und Conchinin, das dem Cinchonin isomere Cinchonidin und
die nur in wenigen Chinarinden vorkommende Base Aricin, G 23H 2C N 2 04.

Aikaloide
clor Cin-
ohoneen.
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Man nimmt an, dass in den gelben Rinden, besonders China regia,
das Chinin vorherrsche, in den grauen das Cinchonin, während in den
rothen beide Basen etwa in gleicher Menge vorhanden wären. Die an¬
deren Alkaloi'de scheinen auf einzelne Rinden beschränkt zu sein. Das
wichtigste von allen diesen Alkaloi'den ist das

Chinin. Syn. Chininuni: G20H24N2O2. Aus einer ätherischen Lö¬
sung krystallisirt das Chinin mit 3 Mol. Krystallwasser in seideglänzen¬
den Nadeln, aus seinen Lösungen in Säuren wird es aber als weisser
käsiger Niederschlag gefällt, der zu einer weissen erdigen Masse ein¬
trocknet.

In kaltem Wasser ist es sehr wenig löslich, auch in kochendem
ziemlich schwierig, 1 TM. Chinin bedarf nämlich 200 Thle. kochen¬
des Wasser zur Auflösung, leichter löslich ist es übrigens in Kalkwasser
und solchem, welches etwas Ammoniak oder Chlorkalium enthält. In
Alkohol und Aether löst es sich leicht auf. Alkoholische Lösungen des
Chinins lenken die Polarisationsebene des Lichtes nach links ab.

Das Chinin schmeckt intensiv und nachhaltig bitter, reagirt alka¬
lisch und schmilzt erhitzt zu einer harzartigen Masse, bei etwa 120° C,
in höherer Temperatur zersetzt es sich.

Chinin und namentlich seine Salze gehören zu den wirksamsten
und segensreichsten Arzneimitteln. Das Chinin wirkt nämlich mit
grosser Sicherheit fiebervertreibend und dem Gehalte an diesem Alka¬
loi'de verdanken auch die Chinarinden ihren Ruf als Fiebermittel. Aus
diesem Grunde werden letztere gegenwärtig, wo es sich um ein Fieber¬
mittel handelt, selten mehr angewendet, da bei dem schwankenden Ge¬
halte der Chinarinden, der Arzt die Dosis an wirklichem Heilmittel, die
er giebt, gar nicht kennt. Man wendet daher das Chinin lieber gleich
selbst an und zwar gewöhnlich in Form eines löslicheren Chininsalzes.

Das Chinin verbindet sich mit Säuren zu zwei Reihen von Salzen:
neutralen und sauren. Die meisten sind krystallisirbar, sie schmecken
intensiv bitter und werden ausser durch Alkalien, Platinchlorid und
Gerbsäure, auch durch Oxalsäure gefällt. Die neutralen Salze sind in
Wasser ziemlich schwierig löslich, die sauren reagiren sauer und sind
leicht löslich.

Setzt man zur Lösung eines Chininsalzes Chlorwasser und hierauf
sogleich kaustisches Ammoniak, so färbt sie sich schön grasgrün. Man
benutzt dieses Verhalten zur Erkennung des Chinins, da es sehr charak¬
teristisch und in hohem Grade empfindlich ist.

Schwefelsaures Chinin, neutrales: 2 (€ 20 H 24 N 2 ö 2) H 2 S 0 4 -f-
7H 2 6. Dieses Salz ist das in der Medicin als febrifugum am häufigsten
gebrauchte Chininpräparat. Es krystallisirt in langen glänzenden Nadeln, die
an der Luft bald Krystallwasser verlieren und zu einem weissen Pulver zer¬
fallen. In reinem Wasser ist es schwierig, in angesäuertem leicht löslich,
ebenso in Alkohol. Es schmeckt intensiv bitter.



Alkaloi'de. G55

Schwefelsaures Chinin, saures: € 20 H 24 N 2 O 2, H 2 S0 4 , ist ebenfalls
krystallisirbar. Längere Zeit bei 100° C. getrocknet, leuchtet es im Dunkeln.
Es ist leicht löslich. Dieses Salz zeigt die Erscheinung der Fluorescenz
(schillert blau).

Salzsaures Chinin: G 20 H 24 N 2 0 2, HCl, krystallisirt in seideglänzenden, Saizsaures
in Wasser ziemlich leicht löslichen Nadeln. Auch dieses Salz wird in der Cliinin -
Medicin viel verordnet. Von Salzen mit organischen Säuren ist das baldrian¬
saure Chinin ärztlich angewendet.

Versetzt man die Lösung von schwefelsaurem Chinin mit Essigsäure und
alkoholischer Jodtinctur, so scheiden sich alsbald Krystalle einer ebensowohl
durch ihre Zusammensetzung, wie durch ihr optisches Verhalten merkwürdi¬
gen Verbindung: des

Schwefelsauren Jodchinins: € 20 H 24 N 2 0 2, J 2,IT 2 S<r}4 + 5 H 20, aus. Schwefel-
Dasselbe krystallisirt in grossen dünnen Platten, welche das Licht wie Tur- jo^olimin
malin polarisiren. Im reflectirten Lichte erscheinen sie grün metallglänzend,
wie die Flügeldecken der Canthariden, im durchfallenden fast farblos. Legt
man zwei Platten so aufeinander, dass sich ihre Längsrichtungen im rechten
Winkel schneiden, so lassen sie kein Licht mehr durch.

Darstellung des Chinins. Das Chinin ist am reichlichsten in der Darstellung.
Königs-Chinarinde: China regia von Cinchona Calisaya, enthalten und wird
daraus gewonnen, indem man die Rinde mit schwefelsäurehaltigem Wasser
erschöpft, aus der Lösung durch kohlensaures Natron, oder Magnesia die Ba¬
sen ausfällt und aus dem Niederschlage das Chinin durch Aether auszieht.
Das schwefelsaure Chinin erhält man im Grossen, indem man die Chinarinden
mit salzsäurehaltigem Wasser erschöpft, die Lösung durch kohlensaures Natron
fällt und den Niederschlag mit kochendem Alkohol behandelt. Man neutra-
lisirt die Lösung mit verdünnter Schwefelsäure und erhält beim Verdunsten
schwefelsaures Chinin krystallisirt, während schwefelsaures Cinchonin in der
Mutterlauge bleibt.

Das Chinin ist eine tertiäre Diaminbase, denn es giebt mit Jodmethyl und
Jodäthyl nichtflüchtige, stark alkalische Ammoniumbasen.

Chino'idin. Unter dieser Bezeichnung wird ein Fiebermittel angewen- CMnoScHn.
det, welches man in den Chininfabriken, durch Fällung der Mutterlaugen des
Chinins mit Alkalien als harzartigen, braunen, intensiv bittern Niederschlag
erhält. Das Chino'idin enthält häufig Chinidin und Chinin, verunreinigt durch
gewisse harzartige Stoffe.

Cinchonin: C^oH^l^Q- Das Cinchonin krystallisirt in kleinen Omohoirfn.
vierseitigen Prismen, die intensiv bitter schmecken, in kochendem Wasser
schwer, in Alkohol leichter, aber gar nicht in Aether löslich sind. Die
Lösungen reagiren alkalisch. Bei 165° C. schmilzt das Cinchonin und
zersetzt sich in höherer Temperatur. Es wirkt weniger fiebervertreibend
als das Chinin, gleicht ihm aber in seinem übrigen Verhalten sehr. Seine
Lösungen sind dextrogyr. Mit Kalihydrat erhitzt, liefert es wie auch
das Chinin Chinolin und homologe Basen, es bildet mit Säuren zwei
Reihen von Salzen, die denen des Chinins gleichen, aber leichter löslich
sind als diese. Das neutrale schwefelsaure Cinchonin bildet grosse
perlmutterglänzende Krystalle.
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Darstellung. Am reichsten an Cinchonin sind die grauen Chinarinden

(China Loxa, China Huanuco). Die Darstellung des Cinchonins, resp. die
Trennung desselben von Chinin ist beim Chinin angegeben. Sie beruht auf
der leichteren Krystallisirbarkeit des schwefelsauren Chinins, oder auf der
Löslichkeit des Chinins in Aether.

Auch das Cinchonin ist eine tertiäre Diaminbase.
Mit Chlor und Brom giebt es mehrere Substitutionsderivate.
Behandelt man Dibromcinchonin : G 20 H 22 Br 2 N 2 O, mit alkoholischer

Kalilauge, so erhält man eine dem Chinin isomere, aber damit nicht identi¬
sche Base: das Oxycinchonin.

Dem Cinchonin sehr nahe steht die im Chinoidin und in den Pitoyarin-
den enthaltene mit dem Chinin isomere Base Conchinin.

Chinidin: C 2O H 24 N 2 0.j -|- 2 H 2 0. Diese dem Chinin isomere
Basis findet sich vorzüglich in einigen im Handel vorkommenden Chino-
i'dinsorten.

Das Chinidin krystallisirt in grossen glasglänzenden Prismen, die
in Aether sehr schwer, in Alkohol aber leicht löslich sind, beim Erhitzen
schmelzen und sich in höherer Temperatur zersetzen. Die Lösungen
drehen die Polarisationsebene des Lichtes nach rechts.

Die Chinidinsalze unterscheiden sich von den Chininsalzen haupt¬
sächlich dadurch, dass sie in Wasser leichter löslich sind.

Das Chinidin wird aus dem Chinoidin im Grossen in den Chininfabri¬
ken dargestellt und dem Chinin nicht selten beigemischt. Ueber seine arznei¬
lichen Wirkungen scheinen keine Erfahrungen vorzuliegen.

ofnchoniiün. Cinchonidin: G 2o H 24 N 2 0. Diese dem Cinchonin isomere Base
kommt in einigen Chinarinden des Handels: der China Bogota und der
China Maracaibo, vor.

Wasserfreie, grosse glasglänzende Krystalle, die bei 175° C. schmel¬
zen und in höherer Temperatur sich zersetzen. In Aether sind sie ziem¬
lich schwer löslich, leicht dagegen in Weingeist. Seine Lösungen drehen
die Polarisationsebene des Lichtes nach links, während die des damit
isomeren Cinchonins dieselbe nach rechts drehen.

Die Darstellung des Cinchonidins entspricht der des Chinins.

Ariein: G2a K 26 N 2 0j. Diese Base kommt in der Gusco- und Jaen-
Ghina vor und krystallisirt in langen Prismen, die in Alkohol leicht, in
Aether schwierig und in Wasser beinahe gar nicht löslich sind. Das
Aricin schmeckt schwach bitter, reagirt alkalisch und zersetzt sich bei
höherer Temperatur.

Concentrirte Salpetersäure löst das Aricin mit charakteristisch grü¬
ner Farbe. Die Salze des Aricins sind leicht löslich und meist krystalli-
sirbar. Durch Alkalien werden sie gefällt.

Die Darstellung des Aricins ist der der übrigen Basen analog.
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Alkaloide der Strychneen.

In den Früchten und auch anderen Theilen der Strychnosa,rten Aikaiovdo
(Familie Apocyneae), namentlich in den Samen und der Einde von stryoi»-
Strychnos Nux vomica, in Strychnos TieuU und Strychnos Ignatii, ferner ueen '
in dem Holze von Strychnos colubrina sind zwei sehr giftige Alkaloide
enthalten, nämlich:

Strychnin G-2l H 22 N 2 0 2
Brucin G 23 H 26 N 2 0 4.

Strychnin: Strychninum: € 2i II 22 N 2 Ö 2. Das Strychnin ist vor¬
zugsweise in den sogenannten Brechnüssen: Nux vomica (Krähen-
augen), enthalten: den in den Früchten des Krähenaugenbaums (Strych¬
nos Nux vomica) liegenden platten Samen, die bekanntlich sehr giftig
sind und auch als Arzneimittel gebraucht werden. Der in den Wäldern
Java's vorkommende Strauch: Strychnos TieuU, aus welchem die Einge¬
borenen ein furchtbares Pfeilgift zur Vergiftung ihrer Waffen bereiten,
das unter dem Namen Upas TieuU bekannt ist, enthält ebenfalls Strych¬
nin, ebenso ist in den Samen von Strychnos Ignatii, eines Schlingstrau¬
ches der Philippinen, die unter dem Namen Ignatiusbohnen (fabae
St. Ignatii) bekannt sind, Strychnin enthalten und zwar reichlicher als
in den übrigen Strychneen.

Das Strychnin krystallisirt in farblosen vierseitigen Säulen, die
einen ausserordentlich bitteren Geschmack besitzen und in Wasser und
wasserfreiem Alkohol kaum löslich sind, in kochendem wasserhaltigen
Alkohol sich dagegen auflösen, beim Erkalten der Lösungen aber wieder
herausfallen. Die Lösungen reagiren alkalisch und lenken den polarisir-
ten Lichtstrahl nach links ab. Beim Erhitzen zersetzt sich das Strych¬
nin ohne zu schmelzen. Es ist eines der stärksten Gifte, mit
einer besonderen Beziehung zum motorischen Theil des Nerven¬
systems. Schon sehr kleine Mengen genügen, um bei Thieren heftige
tetanische Krämpfe hervorzurufen, wenige Grane tödten Menschen un¬
ter den Erscheinungen des Starrkrampfs. In Minimaldosen findet es
aber als Arzneimittel bei Nervenlähmungen u. s. w. Anwendung.

Mit Säuren verbindet sich das Strychnin zu krystallisirbaren Sal¬
zen, die leichter löslich sind als das reine Strychnin, so wie dieses höchst
bitter schmecken und selbem an giftiger Wirkung nicht nachstehen.
Schwefelcyanwasserstoff scheidet aus ihren Lösungen schwefelcyan-
wasserstoffsaures Strychnin in sternförmig gruppirten Krystallen ab.

Von den Strychninsalzen werden folgende ärztlich angewendet:
Salpetersaures Strychnin: € 21 H 22 N 2 Q 2 , HNÖ 3. Krystallisirt in

weissen perlmutterglänzenden Nadeln, verpufft beim Erhitzen schwach und
ist in Wasser und Weingeist löslich. Es ist das am häufigsten ärztlich ange¬
wendete Strychninsalz.

v. Gorup - Besanez, Organische Chemie. 42
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Schwefelsaures Strychnin: 2 (€ 21 H 22 N2 © 2), H 2 S0 4 + 7H 2 0, stellt

kleine, in kaltem Wasser lösliche Prismen dar.
Salzsaures Strychnin: €S21 H 22 N 2 © 2, HCl + iy 2 H 2 0. In Wasser

leicht lösliche Krystallwarzen. Platinchlorid fällt aus der Lösung Strych-
nin-Platinchlorid: 2(G 21 H 22 N, © ä) 2HCl,PtCl 4.

Essigsaures Strychnin ist ein sehr leicht lösliches Salz.
Das Strychnin lässt sich durch zwei sehr charakteristische Reactio-

nen erkennen, auch wenn nur sehr geringe Mengen desselben vorhanden
sind. Fügt man nämlich zu reinem Strychnin etwas chromsaures Kali
und dann etwas concentrirte Schwefelsäure, so tritt eine schön violett¬
blaue Färbung ein, die allmählich in Roth übergeht. Durch Bleisuper¬
oxyd und concentrirte Schwefelsäure, die eine Spur von Salpetersäure
enthält, tritt eine intensive dunkelblaue Färbung ein, die alsbald in
Violettroth übergeht. Auch mit Strychninsalzen treten beide Reactionen
ein.

Das Strychnin ist nach seinem Verhalten zu den Jodverbindungen der
Alkoholradioale eine tertiäre Diaminbase.

Darstellung. Man stellt das Strychnin gewöhnlich aus den Krähen¬
augen dar. Dieselben werden gepulvert mit kochendem Wasser erschöpft,
die Lösung zur Syrupsdicke abgedampft und mit Kalkhydrat vermischt. Der
Niederschlag, welcher Strychnin und Brucin enthält, wird mit Alkohol ausge¬
kocht und die Lösung- verdampft, wobei das Strychnin zuerst auskrystallisirt.

Brucin: 0 23 H 2C N 2 0,| + 4H 2 0. Das Brucin ist steter Begleiter
des Strychnins, findet sich aber besonders reichlich, nach Einigen ohne
Strychnin in der falschen Angusturarinde.

Das Brucin krystallisirt mit 4 Mol. Krystallwasser in farblosen,
vierseitigen Prismen, die in Wasser wenig, nicht in Aether, aber leicht
in Alkohol löslich sind. Das Brucin zersetzt sich beim Erhitzen, nach¬
dem es sein Krystallwasser verloren hat, es schmeckt intensiv bitter und
wirkt auf den thierischen Organismus ähnlich wie Strychnin, nur minder
heftig. Seine Lösungen lenken den polarisirten Lichtstrahl nach links ab.
Durch Salpetersäure wird es charakteristisch roth gefärbt, eine Eigen¬
schaft, die dem Strychnin abgeht. Um zu sehen, ob Strychnin Brucin
beigemengt enthält, hat man daher nur mit Salpetersäure zu behandeln.
Bei der Einwirkung concentrirter Salpetersäure entwickelt sich dabei
Salpetrigsäure-Methyläther und auf Zusatz von Wasser scheidet sich
eine schwache Nitrobase: € 2(l H 22 (N0 2) 2 0.-,: Cacotelin, in gelben Kry-
stallen aus, während die Lösung Oxalsäure enthält. Beim Erwärmen mit
Braunstein und Schwefelsäure liefert das Brucin Methylalkohol.

Die Salze des Brucins sind krystallisirbar und denen des Strychnins
sehr ähnlich, nur löslicher.

Das Brucin ist eine tertiäre Diaminbase und enthält keinen vertretbaren
Wasserstoff mehr. Behandelt man es mit Aethyljodür, so verwandelt es sich
in die Jodverbindung eines Diammoniums, welche durch Kali nicht zersetzt
wird, aber mit Silberoxyd behandelt, das Oxydhydrat dieses Diammoniums:
e 25 H 32 N 2 0 5,H 2 0 liefert.
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Mit Aethylenbromür vereinigt sich das Brucin ebenfalls zu dem Bromür
eines Diammoniums.

Darstellung. In der Mutterlauge, aus der bei der Darstellung des Darstellung.
Stryehnins dieses auskrystallisirt ist, bleibt noch Brucin und ein Theil des
Stryehnins. Man neutralisirt mit sehr verdünnter Salpetersäure und lässt die
Salze auskrystallisiren, wobei ebenfalls wieder zuerst das salpetersaure Strych-
nin krystallisirt, während das salpetersaure Brucin in der Mutterlauge bleibt.
Man löst das salpetersaure Brucin in Wasser und fällt das Brucin durch Am¬
moniak aus.

Alkaloide der Harmalasamen.

In den Samen von Peganum Harmala, der in Südrussland heimi¬
schen Steppenraute, sind zwei Alkaloide enthalten:

Harmalin <313 H]4N 2 0
Harmin O IS H, 2 N 2 0

Harmalin: 6i,;H 14 N 2 0. Perlmutterglänzende, farblose Krystall- Htonulta.
schuppen, allmählich sich röthlich oder bräunlich färbend. Wenig löslich
in Aether und Wasser, leicht löslich in Alkohol. Beim Erhitzen schmilzt
es und zersetzt sich dann.

Bildet mit 1 Mol. Säure krystallisirbaro Salze.
Behandelt man das Harmalin mit Cyanwasserstoffsäurc, so geht es

in eine neue Base :

Hydrocyanharmalin, €14 H lr,N 3 0, über, welche mit Säuren eben- Hydrooyan
falls krystallisirbare Salze liefert.

Bei der Behandlung des Harmalins mit Salpetersäure bildet sich
eine Nitroverbindung: das Ni troharmalin, Gi 8 Hjs (N0 s )N 2 €k Durch
andere Oxydationsmittel wird das Harmalin in einen rothen Farbstoff:
das Harmalaroth, verwandelt.

Durch Kochen mit einer Mischung von Salzsäure, Weinsäure und
etwas Salpetersäure wird das Harmalin in Harmin verwandelt.

Harmala¬
roth.

Harmin: G 13 H ]2 N._>0. Farblose, glänzende, rhombische Prismen, Hain
unlöslich in Wasser, wenig löslich in Aether, löslich in Alkohol.

Das Harmin ist eine schwächere Base wie das Harmalin, bildet aber
mit 1 Mol. Säure schwer lösliche, krystallinische Salze.

Darstellung. Man erhält Harmalin und Harmin aus den Harmala¬
samen, indem man dieselben mit verdünnter Schwefelsäure, oder Essigsäure
auszieht und die Lösung mit Kochsalz versetzt, wodurch die Basen als salz¬
saure Salze ausgeschieden werden. Dieselben werden in Wasser gelöst und
nach der Entfärbung mit Thierkohle, durch wenig Ammoniak zuerst das Har¬
min und durch überschüssiges Ammoniak das Harmalin gefällt.

42*
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Alkaloide der Ranunculaceen und ColcMeeen.

Alkaloide
der Ranun¬
culaceen
und Col¬
cliiceen.

Jervin.

Diese sind gewöhnlich sehr scharf und bewirken heftige Entzündun¬
gen der Schleimhäute. Sie finden sich in verschiedenen Theilen der hier¬
her gehörigen Pflanzen, namentlich aber in den Wurzeln und Samen.
Es gehören hierher:

Veratrin: O 3 2 H 52 N 2 0 8
Jervin: 0 SoH4 6 N 2 0 8
Delphinin: 0 27 H32 N 2 0 2
Colchicin: 0 17 H !9 N 0,

Der Name dieser Alkaloide deutet vielfach schon ihr Vorkommen an.
Wir handeln nur das Veratrin ausführlicher ab:

Veratrin: 0 32 H52 N 2 0 8. Dieses Alkaloid kommt im Sabadillsamen
(Veratrum Sabadüla) und in der weissen Nieswurzel (Veratrum älbum)
vor.

Das Veratrin krystallisirt in farblosen, kleinen, an der Luft verwit¬
ternden Prismen, die unlöslich in Wasser, aber löslich in Alkohol und
Aether sind. Es schmeckt scharf, ist sehr giftig und erregt in sehr
geringer Menge als Staub und in Auflösung heftiges Niesen. In der
Wärme schmilzt es leicht zu einer harzartigen Masse und wird in hö¬
herer Temperatur zersetzt. Mit Schwefelsäure wird es gelb, roth und
zuletzt violett. Seine Salze sind noch wenig gekannt.

Die Darstellung dieser Base ist ähnlich der der vorhergehenden.
Neben dem Veratrin findet sich in Veratrum album das Jervin:

03oH4gN 2 0i -f- 2H 2 0. Es krystallisirt in farblosen Prismen, die in
Wasser nicht, wohl aber in Alkohol löslich sind. Seine Salze sind un¬
löslich in Wasser, löslich in Alkohol.

In ihrem Vorkommen bis jetzt noch vereinzelt stehende
Alkaloide.

Atrc-pin. Atropin: O17 H23N0 3 . Das Atropin ist in allen Theilen von
Atropa Belladonna, und Datura Strantonium enthalten, welche beide
Pflanzen, namentlich aber der Saft, sehr giftig sind und als Arzneimittel
mehrfach angewandt werden.

Das Atropin krystallisirt in feinen weissen Prismen, schmeckt unan¬
genehm bitter und scharf und ist in Wasser und Alkohol löslich. Beim

, Erwärmen schmilzt es und zersetzt sich in höherer Temperatur. In Auf¬
lösung, auch seiner Salze, ist das Atropin leicht zersetzbar, unter Bildung
von Ammoniak.

Mit Barytwasser in zugeschmolzenen Glasröhren erhitzt, spaltet sich
das Atropin in Tropasäure: G 9 Hio0s, und in eine neue Base: Tropin,
nach folgender Formelgleichung:
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G 17 H 2:) N0 ;, -f 11,0
Atropin

= G 9 H 1O 0 3 + e 8 H ls N6
Tropasäure Tropin

Die Tropasäure spaltet sich weiterhin in Atropasäure und Is- Atropasäure
/ i er v * w tkok\ uuc l '-Tronin.

atropasäure (yergl. 8. 517 und 060).
Das Tropin, Gs Hi 5 N0, krystallisirt aus Aether, in auch in "Wasser

und Alkohol leicht löslichen, farblosen, bei 61° schmelzenden Tafeln. Es
bildet gut charakterisirte, krystallisirbare Salze.

Das Atropin ist ein heftiges Gift und bewirkt in kleinster Menge
schon Erweiterung der Pupille, wenn es in die Augen gebracht
wird.

Die Salze des Atropins sind leicht löslich und nur schwierig krystal-
lisirbar. Sie wirken so wie das reine Atropin.

Das Atropin ist ein mehrfach angewandtes Arzneimittel.
Darstellung. Sie ist eine ähnliche, wie jene der übrigen nichtflüchtigen Darstellung.

Alkaloide. Die zu Anfang der Blüthezeit gesammelte Tollkirsche wird ausge-
presst, das Albumin des Saftes durch Aufkochen coagulirt und das Filtrat,
bis auf ein geringes Volumen eingedampft, mit Kalilauge und Chloroform ge¬
schüttelt. Hierbei nimmt das Chloroform das Atropin auf und lässt es nach
dem Abdestilliren des Ersteren zurück. Durch Binden an Schwefelsäure, Fäl¬
len aus der Lösung durch kohlensaures Kali und Umkrystallisiren aus Wein¬
geist wird es rein erhalten.

Das früher unter dem Namen Daturin bekannte, aus Stechapfel
dargestellte Alkaloid ist mit Atropin identisch.

Von den Solaneen liefert Lycium liarbaritm ebenfalls ein Alkaloid:

Lycin: GsHuNÖ,. Es giebt gut krystallisirende Salze, ist aber hjOn.
noch wenig studirt.

Cocain: 0 17 H 21 NO4. Diese Base itt in der Coca, den in Südame- Cocain,
rika von den Indianern als Genussmittel benutzten Blättern von Ery-
throxyl onarten enthalten, jedoch nur in geringer Menge.

Das Cocain krystallisirt in kleinen färb- und geruchlosen Prismen,
ist wenig löslich in Wasser, aber leicht in Alkohol und Aether. Es rea-
girt alkalisch, schmeckt bitter, schmilzt bei 98° C. und zersetzt sich in
höherer Temperatur.

Erhitzt man das Cocain mit Salzsäure, so spaltet es sich unter Auf¬
nahme von 2 Mol. H_,0 in Benzoesäure, Methylalkohol und eine
neue Base: Ecgonin:

0 17 H 21 N0 4 -f 2H 2 0 = 0 7 H 6 0 2 -f GH.40 + G9 H15 N03
Cocain Benzoesäure Methyl- Ecgonin

alkohol

Ecgonin: G9 Hi BNö 3 -\- H 2 0, krystallisirt in farblosen, glas- Ecgonin.
glänzenden bei 198° schmelzenden in Wasser leicht löslichen Prismen.

Die Cocablätter enthalten ausserdem noch ein wenig studirtes flüssi¬
ges und flüchtiges Alkaloid: Hygrin.
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Hydro-
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Darstellung.

Piperin.

Die Salze des Cocains, welches die Säuren vollständig ueutralisirt,
haben geringe Neigung zur Krystallisation.

Darstellung. Man erschöpft die Cocablätter mit Regenwasser, fällt den
Auszug mit Bleizucker, entfernt aus dem Filtrat das überschüssige Blei durch
schwefelsaures Natron, concentrirt die Flüssigkeit, versetzt sie mit kohlensau¬
rem Natron und schüttelt mit Aether, welcher das Cocain aufnimmt und nach
dem Verdunsten hinterlässt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wird es
gereinigt.

Physostigmin. Syn. Eserin: G ]5 H 2i N 3 02. Diese Base ist in den
Calabarbohnen, den äusserst giftigen Samen von Physostigma vene-
nosum, einer Lcguminose Caläbars (Ober-Guinea), enthalten.

Gelbe, amorphe, schon bei 4- 45° schmelzende Masse, leicht löslich
in Alkohol und Aether, Benzol, Chloroform, weniger leicht in Wasser,
durch kochendes Wasser partiell zersetzt. Ist stark alkalisch, geschmack¬
los, aber äusserst giftig, lähmt die motorischen Nerven und bewirkt be¬
deutende Pupillencontraction. Es selbst, so wie auch seine Salze zersetzen
sich in wässeriger Lösung an der Luft unter Rothfärbung.

Berberin: G20H17NO4. Dieses schwache Alkaloid ist in der Wur¬
zel von Serberis vulgaris, in der Columbowurzel (Cocculus palmatus), in
Coscinümi fenestratum und in vielen anderen zu den Anonaceen, Banuncu-
laceen und Menispermcen zählenden Pflanzen, namentlich ostindischer,
chinesischer oder auch wohl südamerikanischer Heimath, enthalten.

Es krystallisirt mit 6 Mol. Krystallwasser in lebhaft gelben Nadeln,
schmilzt bei 120° C. und wird bei stärkerem Erhitzen zersetzt. Es löst
sich in Wasser und bildet mit Säuren gelbgefärbte Salze, die leicht kry-
stallisiren.

Durch Einwirkung von Wasserstoff in statu nascenäi geht das Ber¬
berin unter Aufnahme von 2 At, H in eine stärkere, farblose, krystalli-
sirbare Base über: das Hydroberberin: G->o Hoi NO-; , welches in Was¬
ser unlöslich, aber in Alkohol und Chloroform löslich ist Es bildet mit
Säuren krystailisirbare Salze und wird durch Oxydationsmittel wieder in
Berberin zurückverwandelt.

Beim Schmelzen mit Kalihydrat liefert das Berberin zwei stickstoff¬
freie Säuren, von welchen die eine, in ihrem Aussehen der Gallussäure
sehr ähnlich, die Formel G ti H 8 Gi hat; sie ist wahrscheinlich der Proto-
catechusäure (vergl. S. 542) homolog.

Aus der Berberiswurzel erhält man das Berberin durch Extraction mit
Wasser; Aufnehmen des Rückstandes der wässerigen Lösung in Weingeist
und Verdunsten zur Krystallisation.

Piperin: GjyHioNOa- Das Piperin ist in den verschiedenen Pfeffer-
ärten, namentlich Piper nigrum et P. longum, enthalten.

Das Piperin krystallisirt in farblosen, wohlausgebildetcn Prismen,
ist geruch- und geschmacklos (die bekannten Eigenschaften des Pfeffers
sind also davon nicht abhängig), löst sich nicht in Wasser, aber leicht in

(verj
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Alkohol und Aether. Es reagirt neutral und verbindet sich überhaupt
nur schwierig nrit Säuren.

Wird Piperin mit Natronkalk erhitzt, so entweicht eine flüchtige
organische Base: das Piperidin, 6 5 HuN und im Rückstand bleibt
eine harzartige, stickstoffhaltige Säure.

Erhitzt man Piperin mit alkoholischer Kalilösung, so spaltet es sich
unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser in Piper in säure und Piperidin:

0 17 H 19 N0 3 + H,0 = O ia H 10 O4 + G 5 H 1? N
Piperin Piperinsäure Piperidin

Die Piperinsäure: <312 Hi O 04, ist ein hellgelbes, krystallinisches Piperiu-
Pulver, unlöslich in Wasser und löslich in Alkohol und Aether. Sie ist
einbasisch und liefert meist schwer lösliche Salze.

Schmelzendes Kalihydrat verwandelt sie in Pr otocatechusäur e
(vergl. S. 542), Essigsäure, Oxalsäure und Kohlensäure.

Durch Wasserstoff in statu nascendi geht sie unter Aufnahme von
2At.H in Hydropiperinsäure: 0] 2 H 12 0 4, über, die farblose, bei 63 ()C- Hydropipe-
schmelzende Krystalle darstellt und mit 1 At. Metall Salze bildet.

Das Piperidin: 6 5 HnN, welches auch direct aus den Senfsamen piperidin.
durch Destillation des alkoholischen Auszuges derselben, mit Kalihydrat
vortheilhaft dargestellt werden kann, ist eine farblose, in Wasser lösliche
Flüssigkeit von stark alkalischer Reaction, die bei 106" C. siedet.

Mit Säuren bildet es meist leicht krystallisirbare, neutrale Salze.

Das Piperidin ist eine Imidbase; es enthält noch 1 At. durch Alkoholra¬
dieale vertretbaren Wasserstoffs, wie sein Verhalten zu Aethyljodür ergiebt. Es
bildet sich nämlich die flüchtige Base A ethylp ip eri din : O 5 H 10 (G 2 H 6)N,
welche erst bei abermaliger Einwirkung von Jodäthyl in die nichtflüchtige
Jodverbindung des Di äthy lp ip eri din a mmo ni um s : O 9 II 20 NJ, über¬
geführt wird.

Behandelt man Piperidin mit salpetriger Säure, so werden die Elemente
des Stickoxyds aufgenommen, Wasser wird ausgeschieden und es entsteht ein
unangenehm aromatisch riechendes Oel, welches in Wasser ziemlich löslich
und von neutraler Reaction ist: Nitroxylpiperidin, G5 H 10 N2O. SeineBil-
dung erfolgt nach der Formelgleichung:

2(€ 5 H,,N) + N 20 3 = 2(O 5 H 10N 2O) -f- 11,0
und man kann annehmen, dass das Nitroxylpiperidin Piperidin ist, in welchem
der vertretbare typische Wasserstoff durch NO ersetzt ist, demnach:

W) N.
Durch Wasserstoff in statu nascendi geht das Nitroxylpiperidin wieder

in Piperidin über, indem Ammoniak und Wasser austreten. Auch durch Salz¬
säure erfolgt diese Zurückverwandlung. Der vertretbare Wasserstoff des Pipe-
ridins kann auch durch Säureradieale, z. B. durch Benzoyl, ersetzt werden
(Ben zoylpiperidin).

Man erhält das Piperidin durch Auskochen der Piperarten mit Alkohol,
Eindampfen unter Zusatz von Kalk und abermaliges Auflösen in Weingeist.

Sinapin: €kjH 23 N0 5 . In den Samen von Sinapis alba als thioeyan- sinapin.
saures Sinapin enthalten. Ist im freien Zustande nicht bekannt, da es
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sehr leicht zersetzbar ist. Seine Salze krystallisiren. Kocht man sie mit
Kali- oder Barythydrat, so zersetzt sich das Sinapin in eine farblose, zer-
fliessliche sehr starke Base: Sinkalin, €J 6 H 16 N0 2 , die wahrscheinlich
identisch ist mit Neurin und Cholin (Trimethyl-Oxäthylammonium-
hydroxyd vergl. S. 291) und in Sinapinsäure: GnHi20 5 , eine kry-
stallisirbare zweibasische Säure.

Es sind noch viele andere Alkaloide aus verschiedenen Pflanzen
dargestellt, aber zum Theil nur sehr wenig gekannt und namentlich
ihre Alkaloid-Natur mehrfach noch zweifelhaft. Wir führen nament¬
lich auf: Hyoscyamin aus Hyoscyamus niger und albus, Emetin aus
der Wurzel von Cephaleis Jpecacuanha, Aconitin aus Aconitum Nupel-
lus, Delphinin aus den Samen von JDelphinium Stuphisagriu , Coryda-
lin aus den Wurzelknollen von Carydalis tuberosa.

Pyridin- und Chinolinbasen.

P y r i d i n b a s e u.

Pyridin-
basen.

Pyridin.

Diese Basen finden sich im Steinkohlentheer und in dem, durch trockne
Destillation thierischer stickstoffhaltiger Stoffe erhaltenen sogenannten
Thieröle: Oleum Dippelii animale.

Sie sind mit den Basen der Anilinreihe in der Zusammensetzung
vollkommen übereinstimmend, ihnen sonach isomer, wie aus nachstehen¬
der Parallele sich ergiebt:

Anilinreihe.
Pyridin € 5 H ä N......unbekannt
Picolin G CH 7 N......Anilin
Lutidin G 7 H., N......Toluidin
Collidin G8 H„N......Xylidin
Parvolin <39 H 13 N......Cumidin

Alle diese Basen sind Nitrilbasen, wie ihr Verhalten gegen Jodäthyl,
mit dem sie die Jodüre von Ammoniumbasen geben, zeigt. Ihre Radicale
sind aber grossentheils noch unbekannt.

Man erhält diese Basen aus dem rectificirten Steinkohlentheer und dem
Thieröl, indem man mit verdünnter Schwefelsäure schüttelt, die saure Lösung
bis zur Austreibung nicht basischer flüchtiger Stoffe kocht und hierauf mit
Kalihydrat destillirt, wobei die gemengten Basen übergehen; man befreit sie
durch Schütteln mit Kalihydrat von Wasser und trennt sie hierauf durch
fractionirte Destillation. Zuerst destilliren Methylamin, Trimethylamin, Butyl-
amin und Amylamin, hierauf folgen sich in nachstehender Ordnung die Basen:

Pyridin: € 5 H5 N. Farblose, in jedem Verhältniss in Wasser lös¬
liche, und bei 118,5° C. siedende Flüssigkeit von stechendem Geruch.
Bildet mit Säuren in Wasser leicht lösliche Salze.
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Mit Bromäthylen vereinigt es sieh zu einer krystallisirten Verbindung:

^s^'' G 5 H 5, ''Wl Br2 > Aethylendipyridyldiammoniumjodür, es kommt
demnach dem Pyridin die rationelle Formel G 5 H 5'"}N zu.

Picolin: G fi H 7 N. Diese mit Anilin isomere Base kommt zugleich Picolin.
mit diesem und Leucolin im Steinkohlentheer und Knochenöl vor. Es ist
eine farblose Flüssigkeit von eigentümlichem, durchdringendem Geruch
und brennend bitterem Geschmack, die bei 135°C. siedet, aber schon bei
gewöhnlicher Temperatur allmählich verdunstet. Es löst sich in allen
Verhältnissen in Wasser, Weingeist undAether, reagirt alkalisch und
bildet mit Säuren schwierig krystallisirbare, in Wasser und Weingeist
leicht lösliche Salze. Chlorkalk färbt es nicht violett wie Anilin.

Lutidin: G 7 H 9 N. Bei 154°C. siedendes, leichtes, in Wasser wenig Lutidin.
lösliches Oel, aromatisch riechend, mit Säuren leicht lösliche Salze
bildend.

Collidin: G8 H n N. Farbloses, bei 179°C. siedendes, in Wasser collidin.
unlösliches Oel, von alkalischer Reaction, leicht löslich in Alkohol und
Aether, mit Säuren zerfliessliche Salze bildend.

Parvolin: G9 H I3 N. Ist, noch nicht genau studirt, in den bei höhe- Parvoün.
rer Temperatur übergehenden Antheilen der obengenannten Oele enthalten.

Chiuoli 11 bas ei).

Bei der Destillation von Chinin, Cinchonin, Strychnin und verschie- CMnoiiu-
dener anderer nichtflüchtiger Rasen mit Kalihydrat erhält man als De¬
stillat eine ölige Flüssigkeit von basischen Eigenschaften. Man hat sie
früher für eine bestimmte Base gehalten und Chinolin genannt, es hat
sich aber später gezeigt, dass es ein Gemenge mehrerer Basen ist, worun¬
ter Picolin, Lutidin und Collidin, die bei der fractionirten Destillation
zuerst übergehen; über 200°C. aber destilliren andere flüchtige Basen
über, nämlich:

Chinolin (Leucolin): G 9 H 7 N. Bei 238 I,C. siedende, in Wasser Leucoliu.
unlösliche, in Alkohol und Aether lösliche Flüssigkeit von 1,085 speeif.
Gewicht, mit Säuren meist leicht krystallisirende Salze bildend. Bei
260"C. destillirt

Lepidin: €i 0 H9 N, und bei 268"C.

Cryptidin: G n H n N. Beides ölige Flüssigkeiten von basischen Ei¬
genschaften.

Erwärmt man Chinolin mit Amyljodür, so erhält man Amyl-
Chinolinjodür: G 5 H U) G3 H 7 NJ, welches beim Erwärmen mit Kali einen
schönen blauen Farbstoff: C._,s H 3r,N 2Jliefert. Derselbe krystallisirt in
prachtvoll grünen Blättchen mit metallichem Reflex, die bei 100° schmelzen,

Lepidin und
Cryptidiu,
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in Wasser und Aether unlöslich, in warmem Alkohol aber leicht löslich
sind. Lepidin liefert einen ausserordentlich ähnlichen Farbstoff, ß ao H 89 N 2 J-
Beide werden unter dem Namen Cyanin in den Handel gebracht und
können als sehr empfindliche Reagentien auf Säuren und Basen benutzt
werden. Die intensiv dunkelblaue weingeistige Lösung derselben wird
durch alle, auch die schwächsten Säuren entfärbt und die farblose, nur
eine Spur von Säure enthaltende Lösung durch alle Basen wieder blau
gefärbt.

Crl.ycocy-
amin.

Achte Gruppe.

Amidartige stickstoffhaltige Verbindungen.

Unter dieser Bezeichnung fassen wir eine Gruppe stickstoffhaltiger,
meist krystallisirbarer organischer Verbindungen zusammen, die zum
grossen Theile bisher entweder nur im Thierorganismus aufgefunden
wurden und diesem eigenthümlich zu sein scheinen, oder die als Zersetzungs-
producte gewisser, dem Thierorganismus eigentümlicher Verbindungen
auftreten. Ihr Charakter ist im Allgemeinen der der Amide und der
Amidosäuren. Sie verbinden sich nämlich meistenteils, ebensowohl mit
Säuren wie mit Basen, einige davon auch mit Salzen. Bei einigen ist
der basische Charakter so ausgebildet, dass mau sie zu den eigentlichen
organischen Basen zählen könnte, bei anderen wieder ist dies nicht der
Fall und verhalten sich dieselben eher wie schwache Säuren.

Diese Verbindungen sind sehr wahrscheinlich Amide und Amido¬
säuren unbekannter Radicale.

Wir zählen hierher folgende Verbindungen:
Glyeocyamin: O 3 H : N 3 02- Kleine weisse Krystalle, löslich in Was¬

ser, namentlich in heissem, unlöslich in Alkohol und Aether. Das Glyeo¬
cyamin verbindet sich mit 1 Mol. Säure zu krystallisirbaren Salzen, besitzt
demnach basische Eigenschaften. Das salzsaure Salz liefert mit Platin¬
chlorid ein krystallisirbares Doppelsalz.

Man erhält das Glyeocyamin durch Einwirkung von Cyanamid auf
Glycin, welche sich beide direct mit einander zu Glyeocyamin vereinigen.

Nach dieser Bildungsweise könnte man das Glyeocyamin als ein Amid be¬
trachten, welches die Radicale Cyan und Glycolyl enthält und seine Zu¬
sammensetzimg durch nachstehende typische Formel ausdrücken:

H») H r,

Typus

N 2
GN' jO

Glyeocyamin
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Glycocyamidin : G ;i H 5 N 8 0. Noch wenig studirte, leicht lösliche Kry-
stalle von alkalischer Reaction. Das Glycocyamidin ist eine starke Base
und bildet mit Salzsäure salzsaures Glycocyamidin, mit Platinchlorid ein
W gelben Nadeln krystallisirendes Doppelsalz.

Man erhält das Glycocyamidin durch Erhitzen von salzsaurem Glycocyamin
auf ] 60° C, wobei es 1 Mol. Wasser verliert und sich in salzsaures Glycocyami¬
din verwandelt. Aus dem salzsauren Salze erhält man durch Behandlung mit
Silberoxyd die freie Base.

Die rationelle Formel des Glyoocyamidinskönnte daher geschrieben werden:

Glycooy-
amidin.

x„H 2
H 2
H 2
Typus

6. H 3 )H,0" N,H
GN'

Kreatin
durchsichtige,
matt werden

Glycocyamidin
€-4H 9 N 3 02 + rL0. Wasserhelle, glänzende, vollkommen

schiefe rhombische Säulen, die bei 100°C. undurchsichtig
und ihr Krystallwasser verlieren. Das Kreatin löst sich

leicht in kochendem Wasser und scheidet sich beim Erkalten wieder aus,
in Alkohol ist es unlöslich, löst sich aber in verdünntem Weingeist. Die
wässerige Lösung bewirkt keine Veränderung der Pfianzenfarben, schmeckt
etwas bitter und zersetzt sich unter Schimmelbildung sehr leicht. In
höherer Temperatur wird das Kreatin zersetzt. Beim Erhitzen mit star¬
ken Säuren zerfällt es in Kreatinin und Wasser:

G.4H 7 iSr3 €> + H 2 G
Kreatinin

Wird es mit Barytwasser gekocht, so zerlegt es sich in Sarkosin
und Harnstoff:

G i H 3 N 3 0 2
Kreatin

G 4 H 9 N s 0 2 + H 2 G €ip 2 0 + G 3 H 7 NG 2
Kreatin Harnstoff Sarkosin

Mit Quecksilberoxyd gekocht, bildet das Kreatin unter Abscheidung
von Quecksilber und Entwickelung von Kohlensäure oxalsaures Me-
thyluramin:

wird durch
starke
Säuren in
Kreatinin
und
Wasser,

durch
starke Ba¬
sen in Sar¬
kosin und
Harnstoff
zerlest.

2(6 4 H 9 N? 0 2) + 5HgO = H 2 G + 2GG 2Kreatin
2(G 2 H 7 K 8),G 2 H 2 G 4 +5Hg

oxalsaures Methyluramin
Auch bei der Behandlung von Kreatin mit Bleisuperoxyd und Schwe¬

felsäure erhält man Methyluramin und Oxalsäure.
Das Kreatin bildet mit Säuren leicht lösliche, sauer reagirende kry-

stallinische Verbindungen.

Vorkommen. Das Kreatin ist ein wesentlicher Bestandtheil der ge¬
streiften und glatten Muskelfaser aller höheren Thierclassen, es ist aus¬
serdem im Harn, im Gehirn, im Blute und in der Amniosflüssigkeit auf¬
gefunden.

Darstellung. Fein zerhacktes Fleisch wird mit kaltem Wasser mög¬
liehst vollständig erschöpft, der Auszug zur Abscheidung' des Albumins aufge¬
kocht, das Filtrat mit Barytwasser versetzt, um die Phosphorsäure abzuscheiden
und die von dem Barytniederschlage abfiltrirte Flüssigkeit, zur Syrupsoonsistenz

Vorkom¬
men.,

Darstel¬
lung.
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verdunstet, zur Krystallisation hingestellt. Auch aus Kreatinin (s. d.) kann man
Kreatin erhalten.

Das Kreatin erscheint seiner Zusammensetzung zu Folge dem Glyeocyamin
homolog, sein Zerfallen in Methylglycin (Sarkosin) und in Harnstoff, so wie
überhaupt seine Umsetzungen machen es wahrscheinlich, dass es die Elemente
des Sarkosins und des Harnstoffs minus Wasser enthält, oder dass es Methyl-
glycocyamin ist. Dieses drückt die nachstehende rationelle Formel aus:

N,
H s

H 2J

H>
Typus

N,
e 2 ii 2 o"j"2

gn }e
Gtycocyamin

H 4,}n2
G2 H 2 G©"1

GN'j
Kreatin

e

Kreatinin: G 4 H 7 N :!O. Das Kreatinin krystallisirt in farblosen, schie¬
fen rhombischen Säulen, ist löslich in Wasser und löst sich auch in sie¬
dendem Alkohol, woraus es aber beim Erkalten der concentrirten Lösun¬
gen wieder herausfällt. Die wässerige Lösung reagirt alkalisch und schmeckt
im concentrirten Zustande wie verdünntes Ammoniak. Das Kreatinin treibt

das Ammoniak aus seinen Salzen und verhält sich überhaupt wie eine
starke Salzbase.

Mit Säuren verbindet es sich zu krystallisirbaren, meist löslichen
Salzen und bildet mit Platinchlorid

Kreatinin-Platinchlorid: 2(G 4 H 7 N 3 G) 2HClPtCl 4 welches in morgen-
rothen, durchsichtigen Säulen krystallisirt.

Verhält sich das Kreatinin gegen Säuren als Base, so nähert es sich
den Amidosäuren und den Amiden durch seine Fähigkeit, sich mit Salzen
zu verbinden; so sind namentlich Verbindungen mit salpetersaurem Silber¬
oxyd, mit Quecksilberchlorid und Chlorzink dargestellt.

Das Kreatinin-Chlorzink: 2 (G 4 H 7 N 3 G), Zn Cl 2 , erhält man in Gestalt
eines körnig krystallinischen Niederschlages, durch Fällung einer Kreatinin-
lösung mit einer concentrirten Chlorzinklösung. Es ist in kaltem Wasser
schwer löslich und in Weingeist unlöslich.

Wird das Kreatinin-Chlorzink durch Schwefelammonium zerlegt, wo¬
bei sich Schwefelzink und Chlorammonium bilden, so wird ein Theil des
Kreatinins unter Aufnahme von Wasser in Kreatin verwandelt.

Auch in wässeriger Lösung geht das Kreatinin bei längerem Stehen,
namentlich auch bei Gegenwart von Kalk, in Kreatin über.

Beim längeren Kochen mit Barythydrat spaltet es sich unter Wasser¬
aufnahme in Ammoniak und Methylhy dantoin: C 4 H 0 N 2 ö 2 :

G 4 H 7 N 3 G + 1I2 G = G 4 H 6 N 2 G 2 -f- NH 3
Kreatinin Methylhydantoin

Met hylhy dantoi n: G 4 HcN 2 0 2, stellt farblose, bei 145° schmel¬
zende, in höherer Temperatur sublimirende, in Wasser und Alkohol leicht
lösliche Krystalle dar.

Bei der Behandlung mit Aethyljodür liefert das Kreatinin Aethyl-Krea-
tinin: G 4 H 6 (G 2 H 5)N 3 0, durch eine abermalige Behandlung von Kreatinin
mit Jodäthyl findet eine weitere Substitution nicht mehr statt.



Amidartige organische Verbindungen. 669

Vorkommen. Das Kreatinin ist ein Bestandteil der Muskeln, des vorkom-
Blutes und Harns des Mensclien, des Hundes, Pferdes und der Kälber. m ™'
Wahrscheinlich ist es auch im Fruchtwasser enthalten. Es entsteht ferner
bei der Behandlung des Kreatins mit Säuren.

Darstellung. Die einfachste Methode, Kreatinin darzustellen, besteht Darstel-
darin, Kreatin mit verdünnter Schwefelsäure im Wasserbade abzudampfen. lun,f-
Das schwefelsaure Kreatinin, welches im Rückstände bleibt, wird durch koh¬
lensauren Baryt zerlegt. —• Aus dem Harn gewinnt man es, indem man den¬
selben mit Kalkmilch fällt, das Piltrat im Wasserbade verdunstet und den
syrupartigen Rückstand mit Chlorzink fällt. Das gefällte Kreatinin-Chlorzink
wird mit Bleioxyd gekocht und das Filtrat eingedampft, wobei ein Gemenge
von Kreatin und Kreatinin zurückbleibt, aus welchem man das Kreatinin durch
kochenden Alkohol auszieht.

Kreatin und Kreatinin sind Producte des Stoffwechsels, namentlich
des Muskelgewebes, ohne dass es bisher gelungen wäre, ihre Bildung zu
deuten. Der Uebergang des Kreatins in Harnstoff ist übrigens ein Be¬
weis, dass es bereits eines der Endproduete der Stoffmetamorphose ist.

Nach seiner einfachen Beziehung zum Kreatin muss das Kreatinin die¬
selben Radicale enthalten wie ersteres. Wir erhalten einen Ausdruck für seine
Beziehungen durch die rationelle Formel:

H s
H 2 [N 2

IL
»} H 2

N 2 GH3 '
H 2J 6N'J G,H 2 €>"(
Typus Glycocyamidin GW

Kreatinin
Xanthin. Syn.Xanthicoxyd, Harnige Säure. GjH^N^Qo. Dieser Xanthin.

Körper stellt getrocknet ein gelblich-weisses Pulver dar, welches durch
Reiben wachsglänzend wird. lieber 150"C. erhitzt, wird es zersetzt. Unter
dem Mikroskop zeigt es keine Spur von Krystallisation. Das Xanthin ist in
kochendem Wasser, wenngleich schwierig, löslich (1 Tbl. bedarf 723 Tille,
kochendes Wasser zur Lösung) und auch in kaltem Wasser nicht unlöslich
(1 Tbl. bedarf 1950 Tille, kaltes Wasser zur Lösung). Die wässerigen
Lösungen hinterlassen beim Abdampfen dasselbe in Gestalt einer sich
abblätternden Haut. Leichter löst sich das Xanthin in Alkalien, seine
Lösung in Ammoniak hinterlässt es na.ch dem Verdunsten in blättrigen
Massen. Auch in Säuren löst es sich leicht.

Es sind Verbindungen des Xauthins mit Schwefelsäure, mit Salzsäure,
mit Salpetersäure und von Basen namentlich mit Silberoxyd dargestellt,
doch sind dieselben sehr wenig beständig und werden zum Theil schon
durch Wasser zersetzt.

Dampft man die Lösung des Xanthins in Salpetersäure kochend ein,
so bleibt ein gelber Rückstand, der sich mit Kali gelbroth färbt, welche
Farbe beim Erhitzen in Violettroth übergeht.

Die Lösung des Xanthins in Salpetersäure giebt mit salpetersaurem
Silberoxyd einen Niederschlag, der sich beim Kochen löst, beim Erkalten
aber wieder herausfällt. Auch die ammoniakalische Lösung wird durch _. Xanllnn-
salpetersaures Silberoxyd gefällt: Xanthinsilberoxyd, €};-,H 4 Ag2 N.|03. sllberoxyd.
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In Berührung mit Fermenten und Wasser geht das Xanthin in Harn¬
säure über.

Vorkommen. Das Xanthin ist zuerst in gewissen Harnsteinen
nachgewiesen worden. Seither wurde es aber auch im Harn aufgefunden,
sowie als Bestandtheil mehrerer thierischer Gewebe und Organe, namentlich
des Fleisches der Säugethiere und der Fische, endlich der Bauchspeichel¬
drüse erkannt. Es kann übrigens auch künstlich aus Guanin und Sar-
kin erhalten werden.

Zu den letztgenannten Stoffen steht es überhaupt in sehr naher Be¬
ziehung.

Darstellung. Aus den Harnsteinen, in denen es vorkommt, erhält man
das Xanthin, indem man dieselben mit Kalilauge behandelt und aus der kali-
sclien Lösung- das Xanthin durch einen Strom von Kohlensäure niederschlägt.
Aus Guanin erhält man es, indem man selbes in Salpetersäure auflöst, so lange
mit salpetrigsaurem Kali versetzt, bis sich reichliche Entwickelung rother
Dämpfe zeigt, dann mit Wasser verdünnt, das Herausfallende in kochendem
Ammoniak löst und so lange mit Eisenvitriollösung vermischt, bis schwarzes
Eisenoxyduloxyd sich abscheidet. Die filtrirte ammoniakalische Lösung hinter-
lässt beim Verdunsten Xanthin und schwefelsaures Ammoniak, welch letzteres
mit kaltem Wasser ausgezogen wird.

Beim Erhitzen von Harnsäure mit concentrirter Schwefelsäure entsteht,
neben anderen unten zu erwähnenden Producten, ein in Zusammensetzung
und den meisten Eigenschaften mit dem Xanthin übereinstimmenden Körper,
der sich aber dadurch unterscheiden soll, dass er weder mit Salzsäure noch
mit Salpetersäure krystallisirbare Verbindungen liefert. Man hat ihn Pseudo-
xanthin genannt.

Theobromin: €j 7 H 8 N 4 Oj. Dieses Amid ist in den Cacaobohnen, den
Samen des Cacao-oder Choeoladebaums: Theobroma üacao, enthalten. Wie
obige Formel zeigt, erscheint es dem Caffei'n homolog und zeigt auch grosse
Uebereinstimmung der Eigenschaften.

Das Theobromin ist ein weisses krystallinisches Pulver von schwach
bitterem Geschmack, wenig löslich in Wasser, kaum in Alkohol undAether,
zum Theil unzersetzt sublimirbar. Es ist eine schwache Salzbase und

liefert krystallisirbare, aber leicht zersetzbare Salze. Auch mit einigen
Salzen, wie mit salpetersaurem Silber verbindet es sich. Behandelt man
Theobrominsilber: G 7 H 7 AgN 4 0.>, welches man durch Fällung einer
ammoniakalischen Auiiösung des Theobromins mit salpetersaurein Silber
erhält, mit Methyljodür bei 100° C, so geht es unter Bildung von Jodsil-
ber in Caffei'n über:

0 7 H 7 AgN 4 0 2 +
Theobrominsilber Jodmethyl

€ 8 H ]0 N 4 O 2 -f AgJ
Caffein

Choeolade.

Seine Zersetzungsproducte sind denen des Oaffeins ähnlich. Mit Kali
erhitzt liefert es Methylamin.

Die Darstellung des Theobromins ist der des Caffeins entsprechend.
Die Cacaobohnen werden, wie bekannt, zur Bereitung der Chocolade

angewendet, die durch Rösten, Entschälen und Zerreiben der Bohnen in einem



Amiclartige organische Verbindungen. G71

erwärmten Reibapparat (Chocolademasohine) und Versetzen mit Zucker und
Gewürzen dargestellt wird. Dabei bildet das Mehl der Samen mit dem flüssig
gewordenen, bei 40° C. schmelzenden Fett einen Brei, der in Formen zu Tafeln
erstarrt. Die Caeaobohnen enthalten nämlich ausser Theobromin, an 40 bis 50 Proc.
eines milde schmeckenden Fettes: Cacaobutter, ausserdem Gerbsäure, viel Le-
gumin und etwas Stärkemehl.

Caffein. Syn. Thejn, Guaranin. Methyltheobromin: GgHioNtOo. Caffein.
Dieses Amid findet sich zunächst in den Kaffeebohnen und Kaffeblättern,

man hat es aber ausserdem im Thee (in den Blättern des Theestrauchs),
in den Blättern von Hex Paraguayensis (Paraguay-Thee) und in den Früch¬
ten von Paullinia sorbilis (Guarana) nachgewiesen. Der Thee enthält bis
zu 6 Proc, der Kaffee nur '/ 2 Proc. davon.

Das Caffein krystallisirt mit 1 Mol. Krystallwasser in feinen seide-
glänzenden Nadeln, die bei 225° C. schmelzen und in höherer Tempel atur
unzersetzt sublimiren. Es schmeckt schwach bitter, ist in kaltem Wasser
schwer löslich, ebenso in Alkohol und Aetlier. Seine basischen Eigenschaf¬
ten sind nur schwach ausgesprochen und es bildet mit Säuren krystallisir-
bare Salze, die aber schon durch Wasser zersetzt werden. Auch mit eini¬
gen Salzen, wie mit einfach Chlorquecksilber und mit salpetersaurem Sil¬
ber, verbindet es sich.

Das Caffein bewirkt in grösserer Dose erhöhte Herzthätigkeit, Con- rhyaioio-
gestionen, Schlaflosigkeit, Zittern und Erscheinungen allgemeiner Ner- wh'ium-
Venaufregung. Es hat daher an den bekannten Wirkungen desThees und faffeVnB
Kaffees wesentlichen Antheil. Zugleich verlangsamt es aber den Stoff¬
wechsel und daher kommt es, dass Kaffee und Thee ihren Wirkungen
nach, als indirecte Nahrungsmittel angesehen werden können.

Das in Brasilien aus der Paullinia sorbilis bereitete Arzneimittel
Guarana verdankt, wie es scheint, dem Caffein seine Wirksamkeit.

Darstellung. Man erhält das Caffein aus dem Thee, indem man den Darstol-
wässerigen Auszug desselben mit basisch-essigsaurem Bleioxyd fällt, das Filtrat lung '
durch Schwefelwasserstoff von Blei befreit und das Caffein krystallisiren lässt.
Auch durch Sublimation eines Theeextractes in einem Sublimationsapparate
lässt es sich gewinnen. Wie man es aus dem Theobromin gewinnt, wurde
oben erörtert.

Wichtigere Zersetzungsproducte des Caffelns. Beim Er- Ze»
hitzen mit Kalihydrat liefert das Caffein, sowie das Theobormin Methyl- producta,
amin. Behandelt man es mit Barytwasser, so spaltet es sich unter Auf¬
nahme von H.,G in eine stärkere Base: Caffeidin: C 7 H 12 N,0, und Koh¬
lensäure:

G 8 H I0 N 4 O 2 + H 2 D
Caffein

G 7 H ia N 4 G + GD 2
Caffeidin

Bei längerem Kochen mit Barytwasser zerfällt das Caffeidin weiter
in Ammoniak, Methylamin und einen dem Alanin isomeren Körper,
CjHvNO.j, möglicher Weise das Alanin der Fleischmilchsäure. Behandelt
man das Caffein mit Chlor oder mit Salpetersäure, sohin mit Oxydations-
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mitteln, so wird es unter Bildung von Methylamin und Cyanwasser-
stoffsäure, welche Letztere durch das Chlor sogleich eine weitere Ver¬
änderung erleidet, in Amalinsäure verwandelt:

2(G 8 H 10 N 4 O 2) + 5 0 = 2(G 6 H 7 N 2 0 4) + 4(CNH) + H 2 0
Cafi'ein Amalinsäure Blausäure

Amalinsäure: G 6 H 7 N 2 Ö4. Farblose, in Wasser schwer, in Alkohol
unlösliche Krystalle, die durch Alkalien veilchenblau, durch Ammoniak
bei Gegenwart von Luft violett gefärbt werden.

Die Verbindung mit Ammoniak löst sich in Wasser mit der Farbe
des Murexids auf und giebt beim Verdunsten zinnoberrothe Prismen.
Auf der Haut erzeugt die Amalinsäure rothe Flecke. Durch längere Ein¬
wirkung von Chlor geht sie in

Cholestrophan: G-.HcN-jOä, über, einen dem Cholesterin ähnlichen,
in breiten silberglänzenden Blättern krystallisirenden sublimirbaren Kör¬
per, der als Dimethylparabansäure betrachtet werden kann.

Es ist auch physiologisch nicht uninteressant, dass die Zersetzungs-
producte des Caffeitns, mit denen der Harnsäure eine so grosse Analogie
zeigen.

Die gegenseitigen Beziehungen zwischen Xanthin, Theobromin und Caffe'in
erläutern nachstehende Formeln:

G0"
Xanthin: € 5 H4 N4 0 2 — e 2 H 2 0"

H Q

Theobromin: G 7 H8 N4 0 a =

Caffein: G8 H 1ON4 0 2

;8 h 4 o"
6H 3'

H

N,,

N,

N,

Typus
H2 }
H,

H 2
H 2
H 2

H2

H 2 }
H2 ]

(€H g') a J ^^^_
Diese drei Amide wären demnach homolog und enthielten die Radicale

Dicyan, Carbonylund Glycolyl oder Lactyl, Theobromin und
Caffe'in aber ausserdem noch Methyl.

Praktische Bemerkungen über Thee und Kaffee.
Thee. Mit diesem Namen bezeichnet man im Allgemeinen einen heissen

Aufguss verschiedener, zum Theil heilkräftiger Pflanzen (Fliederthee, Chamillen-
thee u. s. w.), im engeren Sinne aber versteht man darunter jenes den Culturvöl-
kern unentbehrlich gewordene Genussmitte], welches einen heissen Aufguss der
Blätter von Theo, viridis und Theo, Chinensis darstellt, zwei Arten desselben
staudenartigen Gewächses, des namentlich in China cultivirten Theestrauchs.
Im Handel unterscheidet man zwei Arten des Thees: grünen und schwarzen.

Die Bestandtheile der Theeblätter sind: ein eigenthümliches ätherisches
Gel (dasArom bedingend), Caffe'in, ein käsestoffähnliches Albuminat, Gerbsäure
(in bedeutender Menge) und die allgemeinen Pflanzenbestandtheile. Von die-
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sen Bestandteilen gehen in den heissen Aufguss: den Thee, vorzugsweise
ätherisches Oel, Gerbsäure und Caffein über, von ihnen sind auch die Wir¬
kungen dieses Getränkes abhängig. Ein ähnliches Getränk wie der chine¬
sische Thee ist der Paraguay-Thee, aus den Blättern einer Stechpalme, paraguay-
Hex Paraguayensis, gewonnen und in einem Theile Südamerikas, Chile, Peru Thee -
laPlata etc. sehr allgemein gebraucht. Man geniesst ihn wie den chinesischen
Thee. Unter dem Namen Ziegel thee benutzen endlich gewisse nomadische
Völkerschaften des mittleren Asiens den Thee in Substanz, mit Blutwasser
des Ochsen oder Schafes zu Kuchen geformt als Nahrungsmittel. In diesem
Ziegelthee ist das eigentlich Nährende der käsestoffähnliche Bestandtheil des
Thees, der durch Auskochen mit Salzwasser, Asche und Wasser und dergl. von
den Nomaden instinctmässig in Lösung gebracht wird.

Kaffee. Die Samen von Coffea arabica: die Kaffeebohnen, liefern das K aff6e.
Material für die Bereitung des Kaffees. DieBestandtheile der Kaffeebohnen
sind ausser den allgemeinen Pflanzenstoffen, Caffein, Kaffeegerbsäure, Fett,
Legumin und Zucker. Durch die Operation des Röstens werden aroma¬
tische brenzliche Producte erzeugt, die noch nicht näher studirt sind, aber
zu den Eigenschaften und Wirkungen des Kaffees wesentlich beitragen.

Die Wirkungen des Kaffees auf den thierischen Organismus sind denen
des Thees analog. Es ist bemerkenswerth, dass in beiden das Caffein von
einer Gerbsäure und von einem eiweissartigen Körper begleitet wird und
dass auch im Paraguay-Thee das Caffein die Hauptrolle spielt, so dass also der
Volksinstinct in allen Theilen der Welt nach Genussmitteln griff, die bei aller
sonstigen Verschiedenheit dieselben wirksamen Bestandtheile enthalten. Was
für eine Bedeutung das Caffein für den Organismus hat, ausser derjenigen, den
Stoffwechsel zu verlangsamen und dadurch indirect zum Nahrungsmittel zu
werden, ist vorläufig noch unaufgeklärt.

Guanin: G 5 H 5 N 5 G. Das Guanin stellt eine weisse bis gelblich-weisse Guanin.
amorphe Masse dar, die zusammenhängende Stücke bildet. Es lässt sich
leicht pulvern, ist geruch- und geschmacklos, in Wasser, Alkohol und
Aether beinahe unlöslich, löst sich aber leicht in Säuren und Alkalien auf.
Es kann über 200°C. erhitzt werden, ohne sich zu verändern, stärker
erhitzt aber zersetzt es sich.

Wird Guanin mit Salpetersäure gelinde erwärmt, so löst es sich auf,
ohne dass Gasentwickelung stattfindet. Nach dem Verjagen der Salpe¬
tersäure bleibt ein citronengelber Rückstand, der sich in Kali und Ammo¬
niak mit tief gelbrother Farbe löst. Er enthält Xanthin und eine gelbe
Nitroverbindung.

Durch salpetrige Säure wird das Guanin rasch in Xanthin verwandelt.
Durch Oxydation mit übermangansaurem Kali wird es in Harnstoff,

Oxalsäure und eine andere: Oxyguanin genannte, aber nicht hinreichend
studirte Verbindung übergeführt.

Mit chlorsaurem Kali und Salzsäure behandelt, liefert es Paraban-
säure (die unter gleichen Verhältnissen auch aus Harnsäure entsteht)
Guanidin und Kohlensäure.

Das Guanin verbindet sich mit Säuren, mit Basen und mit Salzen.
Die Verbindungen des Guanins mit Säuren erhält man leicht durch

v, Gurup-ßesaiie.z, Organische Chemie, 43
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Auflösen des Guanins in den betreffenden Säuren in schönen Krystallisa-
tionen. Das salzsaure Guanin giebt mit Platinchlorid eine Doppelver-
bindungvonGuanin-P]atinclilorid:2(e 5 H 5 N 5 0)2HClPtCl4 + 4H 2 0,
die in pomeranzengelben Krystallen anschiesst.

Auch mit Jod- und Bromwasserstoffsäure sind Verbindungen des
Guanins dargestellt.

Das Guanin verbindet sich ferner mit Quecksilberchlorid, Chlor-
cadmium, Chlorzink und salpetersaurem Quecksilberchlorid; auch eine Sil-
beroxydverbindung ist dargestellt.

Vorkommen. Das Guanin ist ein Bestandtheil des sogenannten
Guanos, einer als Düngmittel in den Handel gebrachten Substanz,
welche aus den Excrementen gewisser, an der Küste von Peru und Afrika
auf mehreren Inseln hausender Vögel besteht. Es ist aber auch als Hauptbe-
standtheil der Spinnenexcremente nachgewiesen und findet sich auch in
der Leber und Pancreasdrüse.

Darstellung. Am besten erhält man das Guanin aus dem Guano, indem
man denselben mit Kalkmilch kocht, das Filtrat mit Salzsäure neutralisirt, das
nach längerem Stehen sich ausscheidende, mit wenig Harnsäure gemengte
Guanin sammelt und mit Salzsäure kocht. Die Harnsäure bleibt dabei grössten¬
teils ungelöst, aus dem Filtrat scheidet sich salzsaures Guanin aus, welches
man in wenig Wasser löst und mit Ammoniak neutralisirt, wobei das Guanin
in farblosen, oder schwach gelblichen Flocken herausfällt.

Im Guanin kann man dreimal Cyan (oder einmal Tricyan) und Gly-
colyl annehmen und demnach seine typische Formel schreiben:

Typus
H

G2 H 2G"lN 2 H

Guanidin: GH 5 N 3. Farblose, in Wasser und Alkohol leicht lösliche
Krystalle von alkalischem Geschmack. Verbindet sich mit Säuren zu
wohlcharakterisirten Salzen und zieht aus der Luft Kohlensäure an, indem
es sich damit zu einem krystallisirbaren, alkalisch reagirenden Salze
verbindet.

Bildung. Das Guanidin entsteht aus dem Guanin neben Paraban-
säure nach folgender Formelgleichung:

€bHbN ? 0 + 30 + H 2 ö = e 3 H 2 N 20 3 + €H 6 N 3 + GG 2
Guanin Parabansäure Guanidin

Man kann es betrachten als ein Diamid des Cyans, als

H5 F 2
Methyluramin. Syn. Methylguanidin: G2 H7 N3 . Diese Verbin¬

dung ist ein Zersetzungsproduct des Kreatins durch Quecksilberoxyd und
durch Braunstein und Schwefelsäure (vergl. 667), wobei sich oxalsaures
Methyluramin bildet. Durch Kochen wird die Oxalsäure abgeschieden.
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Das Methyluramin wird als eine ätzend ainmoniakalisch scbrne-
ckende, zerfliessliche, schwer krystallisirbare Masse erhalten. Es ist flüch¬
tig, fällt viele Oxyde aus ihren Auflösungen, im TJeberschusse des Fäl¬
lungsmittels lösen sich aber die Niederschläge meist wieder auf, treibt das
Ammoniak aus seinen Salzen aus und bildet mit Säuren wohlcharakteri-
sirte, krystallisirbare Salze. Beim Erhitzen mit Kali liefert es neben Am¬
moniak Methylamin.

Aus seinem ganzen Verhalten geht hervor, dass das Methyluramin als
GW)

Methylguanidin ©H 3'vN 2 betrachtet werden kann.
H 4 j

Sarkin. Syn. Hypoxanthin. G 5 H 4 N 4 0. Farblose, mikroskopische Sarkm.
Krystallnadeln, sich aus heiss bereiteten Lösungen beim Erkalten in Gestalt
weisser Flocken absetzend; bei raschem Abdampfen der Lösungen bleibt
es in der Form sich abblätternder Schuppen zurück.

In kaltem "Wasser schwer, in kochendem leichter löslich, in Alkohol
nur sehr wenig löslich. Das Sarkin löst sich auch in Säuren: verdünnter
Salzsäure und in Salpetersäure, oder Schwefelsäure ohne Zersetzung und
ebenso in Alkalien. Die Lösungen in Alkalien lassen das Sarkin beim
Einleiten von Kohlensäure, oder bei Zusatz von Essigsäure fallen.

Das Sarkin lässt sich bis auf 150°C. ohne Veränderung erhitzen, bei
stärkerem Erhitzen zersetzt es sich unter Bildung von Cyanwasserstoffsäure
und Cyan säure.

Gegen rauchende Salpetersäure verhält sich das Sarkin ähnlich wie
Guanin.

Das Sarkin vereinigt sich mit Säuren zu leicht krystallisirbaren Sal¬
zen und giebt auch mit Platinchlorid eine krystallinische Doppelverbin¬
dung. Aehnlich den Amidosäuren vereinigt es sich aber auch mit Basen
und mit Salzen.

Das salpetersaure Silb eroxy d-Sarkin: © BH 4 N 4 ©, AgN0 s ,
stellt farblose, aus feinen Nadeln bestehende Krystallschuppen dar, die in
Wasser und in kalter Salpetersäure beinahe unlöslich sind. Durch Kochen
dieser Verbindung mit einer ammoniakalischen Lösung von salpetersaurem
Silberoxyd wird sie in S arki n-Silb er o xy d € 5 H3 AgN 4 © verwandelt.

Vorkommen. Das Sarkin ist bisher im Fleische des Pferdes, Ochsen
und Hasen aufgefunden. Es findet sich auch in der Milz, dem Herzmus¬
kel und wahrscheinlich den Nieren, der Thymus und Thyreoidea.

Darstellung. Man gewinnt das Sarkosin aus der, nach dem Auskrystalli- Darstei-
siren des Kreatins, aus der Fleischflüssigkeit bleibenden Mutterlauge, indem luu 8-
man dieselbe mit essigsaurem Kupferoxyd zum Kochen erhitzt, den ausge¬
waschenen Niederschlag, in Salpetersäure gelöst, mit salpetersaurem Silberoxyd
vermischt und die dabei sich abscheidenden Krystalle von salpetersaurem Silber-
oxyd-Sarkin durch Behandlung mit einer ammoniakalischen Silberlösung in
Sarkosin-Silberoxyd verwandelt, endlich dieses letztere durch Schwefelwasser¬
stoff zersetzt.

Allantoin: 0 4 H fi N4O 3 . Das Allantoin bildet wasserhelle, glasglau- Allantoin.
43*
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zende, farblose, prismatische Krystalle. Es ist geschmack- und geruchlos,
ohne Keaction auf Pflanzenfarben, ziemlich schwierig löslich in kaltem
Wasser, leichter in kochendem, löslich in heissem Alkohol, unlöslich
aber in Aether. Auch von kohlensauren und ätzenden Alkalien wird das
Allantoin ohne Zersetzung aufgelöst. Beim Erhitzen zersetzt es sich und
verbrennt ohne Eückstand. Wird Allantoin mit Alkalien gekocht, so ver¬
wandelt es sich in Oxalsäure und Ammoniak:

€ 4 H 6N 4Os + 5H 2e = 2(€ 2 H 20 4) + 4NH 3
Allantoin Oxalsäure

Durch Bleisuperoxyd, oder Salpetersäure geht es in Harnstoff und
eine noch wenig gekannte Säure über.

Lässt man eine Lösung von Allantoin in concentrirter Kalilauge län¬
gere Zeitstehen, so entsteht eine eigentümliche Säure, Hy dantoinsäure:
G3 H 6 N 2 O s .

Erwärmt man es gelinde mit Salzsäure oder Salpetersäure, so spaltet
es sich in Allantursäure und Harnstoff:

<34 II 6 N 4 0 3 + H ä O = <3 H 4 N20 + € 3 H 4 N2 0 3
Allantoin Harnstoff Allantursäure

Beide Zersetzungsproducte sind auch Zersetzungsproducte der Harn¬
säure.

Erhitzt man Allantoin mit Jodwasserstoffsäure, so wird Jod frei und
das Allantoin zerfällt in Harnstoff und Hydantoin:

€ 4 H 6 N 4e 3 -f 2HJ = G8 H4 N20 2 -f €H 4 N 2 0 -f 2J
Allantoin Hydantoin Harnstoff

Das Hydantoin bildet in Wasser lösliche farblose Krystalle. Es
kann als ein Reductionsproduct der Allantursäure angesehen werden.

Behandelt man eine warme Allantoinlösung mit Natriumamalgam, so
erhält man

Glycoluril: 04H e N 4 02i kleine, octaedrische, in Wasser ziemlich
schwer lösliche Krystalle.

Wird Allantoin mit Barytwasser gekocht, so liefert es
Hy d a n t o i n s ä u r e (Glycolursäure): € 3H c N 2O a , eine einbasische Säure,

welche grosse, rhombische in heissem Wasser leicht lösliche Prismen
darstellt.

Eine Lösung von Allantoin mit Hefe versetzt und bei 30°C. stehen
gelassen, zersetzt sich unter Bildung von Harnstoff, oxalsaurem und koh¬
lensaurem Ammoniak und einer noch nicht näher studirten Säure.

Das Allantoin geht mit mehreren Metalloxyden krystallisirbare Ver¬
bindungen ein, so mit Silber-, Quecksilber-, Kupfer-, Blei-, Cadmium-
und Zinkoxyd.

Die Silberoxydverbindung: € 4H-AgN 4 0 3, fällt aus einer gesättig¬
ten Allantoinlösung auf Zusatz von salpetersaurem Silboroxyd-Ammoniak in
weissen Flocken heraus. Mit Quecksilberoxyd verbindet sich das Allantoin wie
der Harnston in mehreren Verhältnissen.
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Es

Vorkommen. Das Allantoin ist zunächst, daher sein Name, ein vorkom-
Bestandtheil der Allantoisflüssigkeit der Kühe, findet sich aber auch im
Kälberharn, es ist gleichfalls im Hundeharn einige Male beobachtet.

Bildung und Darstellung. Das Allantoin wird hei der Oxydation Bildung
der Harnsäure durch verschiedene oxydirende Agentien, durch Blcisuperoxyd, S Uni?"
Ferridcyankalium in alkalischer Lösung und durch activen Sauerstoff gebildet.
Am leichtesten gewinnt man es aus dem Harne noch säugender Kälber, indem
man selben bis zur Syrupsconsistenz verdunstet und die nach einigen Tagen
ausgeschiedenen Krystalle von Allantoin durch Umkrystallisiren und Behandlung
mit Thierkohle u. s. w. reinigt.

Tyrosin: G 9 HnNC- 3. Das Tyrosin stellt eine zusammenhängende, Tyrosin.
schneeweisse, seidenglänzende Masse dar, die aus feinen langen, überein¬
ander gelagerten Nadeln besteht. Es ist geschmaek- und geruchlos, sehr
schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht in kochendem Wasser, unlöslich
aber in Alkohol und Aether. In Säuren und Alkalien löst es sich leicht.
Aus seiner Lösung in Ammoniak scheidet es sich beim Verdunsten in
grösseren Krystallen ab. Säuren schlagen es aus der alkalischen Lösung
wieder nieder. Beim Erhitzen wird es zersetzt und liefert dabei Phenol.
Schmilzt man es mit Kalihydrat, so erhält man Paraoxybenzoesäure,
Essigsäure und Ammoniak.

Bei sehr vorsichtigem Erhitzen auf 270° liefert das Tyrosin eine
wenig studirte Base: Aethyloxyphenylamin: € s Hn N9.

Das Tyrosin verbindet sich mit Säuren und mit Basen. Die Verbin¬
dungen mit Säuren sind krystallisirbar, die mit Basen zum Theil krystal-
lisirbar, zum Theil amorph; letztere reagiren stark alkalisch, erstere sauer.

Das Tyrosin liefert mehrere Substitutionsproducte.
Bei der Behandlung mit Salpetersäure liefert es zunächst salpeter-

sauresNitrotyrosin: G9 H 10 (NO s ) NO-,HN0 3, welches mit Ammoniak
versetzt, Nitrotyrosin fallen lässt. Unter anderen Bedingungen, wenn
man Tyrosin oder Nitrotyrosin mit Salpetersäure eindampft, erhält man
Dinitrotyrosin: 6 g Hg (N0 3 ) 3 NQ;j. Beide Nitroverbindungen sind kry¬
stallisirbar, von gelber Farbe und liefern denen desTyrosins analoge Ver¬
bindungen mit Säuren und Basen.

Bromdampf wird von Tyrosin bei gewöhnlicher Temperatur reichlich
absorbirt, es entwickelt sich Bromwasserstoff und das Tyrosin geht in
Dibromtyrosin: Cr, H 9 Br 2 N Q3 -j- 2H 3 0, ein schön krystallisirtes Substi-
tutionsproduet über, welches sich ebenfalls mit Säuren und Basen verbindet.

Durch längere Einwirkung von Chlor oder Brom bei höherer Tem¬
peratur verwandelt sich das Tyrosin in Chlor- oder Bromanil. Concen-
trirte Schwefelsäure erzeugt mehrere Sulfon säuren, welche alle die Eigen¬
schaft besitzen, durch Eisenchlorid violett gefärbt zu werden (empfind¬
liche Reaction auf Tyrosin).

Aus dem Verhalten desTyrosins folgt, dass es eine Amidosäure ist
und ebenso geht daraus eine nahe Beziehung zu den aromatischen Säuren
der sogenannten Salicylreihe hervor, allein über seine Constitution sind
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die Ansichten getheüt. Man hat es als Aethylamidosalicylsäure, als
Aethylamidoparaoxybenzoesäure, endlich als Amidophloretin-
säure aufgefasst und es entsprechen dieser Auffassung nachstehende For¬
meln:

C, TT JGG 2 H 5^-^(gg^h*
Aethylamidosalicylsäure Amidophloretinsäure

Aetbylamidoparabenzoesäure

Vorkommen. Das Tyrosin ist im Thierorganismus in verschiede¬
nen Geweben nachgewiesen, so in der Leber, der Bauchspeicheldrüse und
zuweilen auch in der Milz; auch im Harn wurde es aufgefunden. In die¬
sem seinem Vorkommen ist das Tyrosin immer von Leucin begleitet.
Ausserdem ist es, wie es scheint, in der Cochenille fertig gebildet ent¬
halten.

Bildung und Darstellung. Das Tyrosin bildet sieb neben Leucin
bei der Behandlung der Albuminate und ihrer Derivate, Horngewebe,
Wolle etc. mit kaustischen Alkalien, oder mit Schwefelsäure und bei der
Fäulniss dieser Verbindungen.

Am reichlichsten erhält man es aus Hörn, oder Horngewebe, indem man
diese Stoffe mehrere Stunden lang mit verdünnter Schwefelsäure kocht, mit
Kalkmilch übersättigt, mit Schwefelsäure neutralisirt, das nach der Concen-
tration sich ausscheidende Tyrosin in Natronlauge löst, durch kohlensaures
Natron den gelösten Kalk ausfällt, dann abermals genau mit Schwefelsäure
neutralisirt und mit Essigsäure übersättigt. Das ausgeschiedene Tyrosin wird
durch TTmkrystallisirengereinigt.

Cystin: G:>H;N SG a . Dieser schwefelhaltige Körper bildet farblose,
durchsichtige, sechsseitige Tafeln und Blätter, die geruchlos und geschmack¬
los, ohne Beaction auf Pflanzenfarben sind, sich weder in Wasser noch in
Alkohol lösen, wohl aber in Mineralsäuren und Oxalsäure. Von ätzenden
und kohlensauren Alkalien wird das Cystin leicht aufgelöst, nicht aber
von kohlensaurem Ammoniak. Aus seinen sauren Lösungen wird es am
besten durch kohlensaures Ammoniak, aus seinen alkalischen durch Essig¬
säure gefällt. Beim Erhitzen schmilzt es und verbrennt mit blaugrüner
Flamme. Durch Kochen mit kaustischem Kali wird es zersetzt; wird es
mit einer Auflösung von Bleioxyd in Aetzkali gekocht, so scheidet sich
alsbald Schwefelblei aus.

Mit den Säuren bildet das Cystin salzartige, leicht zersetzbare Ver¬
bindungen. Durch Salpetersäure wird es unter Bildung von Schwefel¬
säure zerstört.

Vorkommen. Das Cystin ist ein Bestandtheil gewisser seltener
Blasen- und Nierensteine, in neuerer Zeit ist es aber auch als Sediment
im Harn und als Bestandtheil der Nieren und der Leber nachgewiesen.

Darstellung. Darstellung. Am einfachsten erhält man das Cystin aus Cystin-Blasen-
steinen, indem man dieselben in kaustischem Kali auflöst und die Auflösung
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kochend heiss mit Essigsäure übersättigt. Beim langsamen Erkalten scheidet
sich das Cystin aus.

Cerebrin: OJ7H33NO3. Dieser, auf unten zu beschreibende Weise Cerebrin.
aus dem Gehirn erhaltene Körper stellt ein weisses, lockeres, sehr leichtes
Pulver dar, welches unter dem Mikroskop untersucht, aus kleinen sphäri¬
schen Molekülen besteht; es ist geruchlos und geschmacklos, unlöslich in
Wasser, kaltem Alkohol und Aether, aber löslich in kochendem Weingeist
und Aether; seine Lösungen sind ohneReaction auf Pflanzenfarben. Wird
das Cerebrin mit kochendem Wasser behandelt, so quillt es wie Stärke
auf und verwandelt sich in eine Emulsion. Auch von verdünnten Alka¬
lien und von Säuren wird das Cerebrin nicht aufgelöst. Von kochender
Salzsäure, von Schwefelsäure und von Salpetersäure dagegen wird es
zersetzt. Das Product der Zersetzung des Cerebrins durch Salpetersäure
ist ein stickstofffreier, weisser, wachsartiger, in Alkohol und Aether lös¬
licher Körper. Das Cerebrin ist sehr leicht zersetzbar. Schon bei 80° C.
tritt Bräunung und theilweise Zersetzung ein, bei höherer Temperatur
verbrennt es mit rother, russender Flamme.

Es ist nicht gelungen, das Cerebrin mit Basen oder mit Säuren zu
verbinden, obgleich man früher derartige Verbindungen erhalten zu ha¬
ben glaubte und die Substanz deshalb auch Cerebrinsäure nannte.

Vorkommen und Darstellung. Das Cerebrin erhält man, indem Vorkommen
man Gehirnmasse mit Barytwasser zu einer dünnen Milch zerreibt, hierauf ljllg _
zum Kochen erhitzt und das sich ausscheidende Coagulum mit siedendem
Alkohol behandelt. Aus dem kochendheiss (iltrirten, alkoholischen Auszuge
scheidet sich ein Gemenge von Cholesterin und Cerebrin, nebst anderen Stof¬
fen ab, das man mit kaltem Aether behandelt, wobei Cerebrin ungelöst zurück¬
bleibt, welches durch wiederholtes Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol
gereinigt wird.

Lecithin: G 42 H 84 N P0 9 . Aus dem Eidotter der Hühnereier, oder Lecithin,
auch wohl aus Gehirn gewonnen, eine gelblich-weisse, wachsartige, hy¬
groskopische Masse, in Wasser aufquellend und damit eine kleister¬
artige Flüssigkeit bildend. In warmem Alkohol und Aether leicht löslich.
Verbindet sich mit Säuren, Basen und Salzen, namentlich auch mit Pla¬
tinchlorid. Hinterlässt beim Verbrennen Phosphorsäureanhydrid.

Das Lecithin zersetzt sich ungemein leicht. Schon durch anhalten¬
des Kochen mit Weingeist, rascher bei der Behandlung mit Säuren und
Basen, zerfällt es in Cholin (Neurin), Glycerinphosphorsäure und
fette Säuren, namentlich Palmitinsäure und Oelsäure (auch wohl
Stearinsäure).

Nach diesem Verhalten erscheint das Lecithin als das Neurinsalz
einer Glycerinphosphorsäure, in welcher zwei H-Atome durch
Palmityl und Oleyl ersetzt sind.

Das Lecithin findet sich in Hirn- und Nervensubstanz, im Eidotter, Vorkom-
den Blutkörperchen, der Galle, am reichlichsten aber wie es scheint, im
Gehirn und Eidotter.
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Eidotter wird mit Aetherweingeist extrahirt, zur Verjagung des Aethers

die Lösung gelinde erwärmt, Alkohol, so lange noch Trübung erfolgt, hinzu¬
gesetzt und durch Platinchlorid, oder Chlorcadmium das Lecithin als Doppel¬
verbindung gefallt. Man zerlegt die letztere durch Schwefelwasserstoff und
zieht das Filtrat mit Aether aus, welcher das Lecithin aufnimmt.

Protagon. Unter diesem Namen wurde ein Stickstoff- und phosphor-
haltiger Körper beschrieben, der aus dem Gehirne erhalten wurde, aber
auch in dem Eidotter, den Blutkörperchen, dem Samen und im Mais
nachgewiesen wurde. Es ergab sich, dass er ein Gemenge von Lecithin
und Cerebrin ist.

Neunte Gruppe.

Stickstoffhaltige Säuren des thierischen
Organismus.

Wir begreifen unter dieser Gruppe einige, bisher ausschliesslich im
Thierorganismus aufgefundene stickstoffhaltige Säuren, die nach ihrem
Verhalten zu urtheilen, Amido- oder Aminsäuren sind.

Harnsäure.

Giebt bei
der trock¬
nen Destil¬
lation
Harnstoff
und Cya-
nursäure,

Harnsäure. G ä H 4 N 4 0 3 .

Die Harnsäure stellt ein weisses, leichtes, aus kleinen Krystallen beste,
hendes Pulver dar, ist geruch- und geschmacklos, in Wasser nur sehr wenig
löslich, unlöslich aber in Alkohol und Aether. Von concentrirter Schwefel¬
säure wird sie ohne Zersetzung aufgelöst, aus dieser Lösung durch Wasser
wieder niedergeschlagen. In kohlensauren, borsauren, phosphorsauren,
milchsauren und essigsauren Alkalien ist sie ebenfalls löslich, indem sie
diesen Salzen einen Theil ihrer Basis entzieht, damit saure harnsaure Salze
bildend. Sowohl feuchte Harnsäure, wie auch heisse wässerige Lösungen
derselben röthen Lackmus. Die Harnsäure ist nichtflüchtig. Der trock¬
nen Destillation unterworfen, zersetzt sie sich in Harnstoff und Cyanur-
säure, in freie Cyanwasserstoffsäure und kohlensaures Am¬
moniak.

Mit Jodwasserstoff im geschmolzenen Rohre auf 160° bis 170° er¬
hitzt, zerfällt sie in Glycin (Amidoessigsäure), Kohlensäure und Ammo¬
niak nach der Gleichung:

G 5 H 4 N4 0 3 + 5H 2 0 =s G2 H 5 NG 2 + 3GO-, + 3NE,
Harnsäure Glycin



Stickstoffhaltige Säuren des Thierorganismus. 681

Auch beim Erhitzen von Harnsäure mit concentrirter Schwefelsäure
wird Glycin gebildet, daneben aber Pseudoxanthin und Hyduril-
säure: G 8 H G N 4 0 6 -+- H 2 G.

Bleisuperoxyd führt sie in Allantoin, Harnstoff, Oxalsäure
und Kohlensäure über.

Durch activen Sauerstoff entsteht daraus ebenfalls Allantoin,
Harnstoff und wahrscheinlich Kohlensäure. Schmelzendes Kalihydrat
verwandelt die Harnsäure in Cyankalium, cyansaures Kali und koh¬
lensaures Kali. Durch Kochen mit Kalilauge verwandelt sie sich unter
Wasseraufnahme in uroxansaures Kali. Salpetersäure zersetzt die
Harnsäure unter Gasentwickelung schon bei gewöhnlicher Temperatur.
Wir werden die wichtigeren, der zahlreichen dabei entstehenden Zer-
setzungsproducte weiter unten zusammenstellen.

Die Harnsäure ist eine nur sehr schwache zweibasische Säure, die
mit Basen zwei Reihen von Salzen bildet. Die neutralen Salze, wovon
nur die Alkali- und Erdalkalisalze bekannt sind, sind im Allgemeinen
leichter löslich, als die sauren, werden aber schon durch Kohlensäure in
saure Salze verwandelt.

Vorkommen. Die Harnsäure ist im Thierorganismus sehr ver¬
breitet. Wie ihr Name schon andeutet, ist sie ein Bestandtheil des Harns
und zwar des Menschen und der fleischfressenden Säugethiere, des Harns
noch gesäugter Kälber, sie ist der Hauptbestandtheil vieler Harnsteine
(Blasen- und Nierensteine) und Harnsedimente, des Harns der Vögel
(daher auch im Guano enthalten), ferner der Excremente der Schlangen,
Schildkröten, Leguanen (Ordo Sauri), der Schmetterlinge, vieler Käfer
und Baupen, sowie endlich einiger Helixarten. Sie findet sich ausserdem
in den Gichtknoten, im Blute, in der Milz, der Lunge, der Leber, wahr¬
scheinlich auch in der Pancreas und im Gehirn. In allen diesen Orga¬
nen, Geweben, Concretionen, Se- und Excreten findet sie sich theils frei,
theils an Basen gebunden und zwar entweder an Alkalien, .oder an alka¬
lische Erden.

Darstellung. Am bequemsten stellt man sich die Harnsäure aus den
Schlangenexcrementen dar, welche fast nur aus harnsauren Salzen bestehen.
Man kocht dieselben mit Kali bis zur Vertreibung alles Ammoniaks aus und
leitet in die kaiische Lösung Kohlensäure, wobei sich saures harnsaures Kali
niederschlägt. Man löst dieses in Wasser auf und zerlegt es mit Salzsäure.

Harnsaure Salze. Die Harnsäure hat grosse Neigung saure Salze
zu bilden; im Allgemeinen sind die harnsauren Salze nicht leicht löslich,
namentlich die sauren, aus den neutralen werden schon durch Kohlen¬
säure saure Salze gefällt. Die in heissem Wasser löslichen sauren Salze
der Alkalien und alkalischen Erden fallen beim Erkalten der Lösungen
grösstentheils wieder heraus. Salzsäure und Essigsäure fällen aus den
Auflösungen der harnsauren Salze Harnsäure in Krystallen. Waren die
Lösungen sehr verdünnt (z. B. Harn) und es geschieht die Ausscheidung
sehr allmählich, so bilden sich grössere Krystalle von sehr charakteristi-
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sehen Formen: rhombische Tafeln und Prismen. Die harnsauren Salze
kommen nicht selten gemengt in Blasensteinen und Harnsedimenten vor-
Wir erwähnen hier folgende:

Neutrales harnsaures Kali: G 5 H 2 K2 N 4 0 3 . "Weisses, körnig-krystal-
linisclies Pulver, in Wasser schwer löslich, aber leicht löslich in überschüssi¬
gem Kali. Kohlensäure fällt daraus saures harnsaures Kali in Gestalt
einer durchscheinenden Gallerte, die bald pulverig zusammenfällt. Salmiak
fällt saures harnsaures Ammoniak in derselben Form aus dem Kalisalze.

Saures harnsaures Natron: G 5 H 3 NaNt0 8. Ist ein Bestandtheil des
gewöhnlichen Fieber-Harnsedimentes neben freier Harnsäure und harnsaurem
Ammoniak. Sein Verhalten ist das der sauren harnsauren Salze. In kaltem
Wasser ist es schwer löslich, leichter in warmem. Daher die Erscheinung,
dass frischgelassener Harn meist klar ist und sich die Sedimente erst beim
Erkalten desselben abscheiden.

Saures harnsaures Ammoniak: G BH3 (NH 4) N 4 €>3. Ist, wenngleich in
geringer Menge, ein Bestandtheil der Fiebersedimente und ist der Haupt¬
bestandteil der Schlangenexcremente. Es bildet in kaltem Wasser kaum
lösliche feine Nadeln, oder ein amorphes Pulver.

Saurer harnsaurer Kalk: G 6 H 3 CaN4 0 3. Kommt in Harnsteinen und
Sedimenten gewöhnlich in geringer Menge vor, findet sich aber namentlich
in den Gichtknoten. Weisses, amorphes, in kaltem Wasser schwer lösliches
Pulver.

Empfind¬
liche Rflac-
tion auf
Harnsäure,

Zersetzungsproducte der Harnsäure durch Salpetersäure.

In massig concentrirter Salpetersäure löst sich die Harnsäure mit
gelber Farbe auf, es entweicht Stickstoff und Kohlensäure und in der
Lösung sind mehrere Zersetzungsproducte enthalten. Wird die salpeter¬
saure Lösung vorsichtig bis zur Trockne abgedampft, so bleibt ein röth-
licher Kückstand, der, wenn man ihn mit einer Spur Ammoniak befeuch¬
tet, wunderschön purpurroth wird. Befeuchtet man die rothe Masse:
Murexid (s. unten), mit etwas Aetzkali, so wird sie prachtvoll purpur¬
blau. Auf dieses Verhalten gründet sich eine sehr empfindliche Reaction
zur Erkennung der Harnsäure.

Die wichtigeren Zersetzungsproducte, theils mittelbare, theils unmit¬
telbare, welche Salpetersäure aus Harnsäure erzeugt, sind:

Alloxan =e 4 H 2 N 2 0 4
Parabansäure = 63 H 2 N 2 0 3
Alloxantin = G4 H 5 N 2 -05
Murexid = € 8 H 8 N 2 0 6
Harnstoff =€H 4 N2 e

Ausser diesen Hauptproducten der Zersetzung können aber noch
zahlreiche andere Derivate gewonnen werden, die, so interessant sie an
und für sich sind, über die Constitution der Harnsäure keinen Aufschluss
geben.

Wir werden daher auch nur die wichtigeren dieser Zersetzungs¬
producte näher ins Auge fassen, insofern wir sie nicht bereits kennen.
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Alloxan, Mesoxalylhamstoff: €\iH 2 N 204. DasAlloxan krystalli- Aiioxan.

sirt mit 1 Mol. Krystallwasser in Octaedern, mit 4 Mol. in grossen Pris¬
men. Es ist löslich, in Wasser, seine wässerige Lösung färbt die Haut
roth und ertheilt ihr einen widrigen Geruch; sie rottet Laokmus.

Barytwasser oder verdünnte Alkalien verwandeln Alloxan in
Alloxansäure: €,jH 4 N 2 0 5, deren Bildung, wie sich aus der Verglei- AUoxaii-

chung der Formeln ergiebt, einfach auf Aufnahme von 1 Mol. Wasser beruht.
Die Alloxansäure krystallisirt in weissen Nadeln, ist zweibasisch und bildet
zwei Keinen leicht löslicher krystallisirbarer Salze. Kocht man die alloxan-
sauren Salze in concentrirter Lösung, so spaltet sich die Alloxansäure unter
Wasseraufnahme in Mesoxalsäure und Harnstoff:

<34 H 4 N 2 D6 -}- ILO = € 3 H 2 © 5 + 6 H 4 N 2 D
Alloxansäure Mesoxalsäure Harnstoff

Mesoxalsäure: <33 H 2 05, stellt in Wasser leicht lösliche Krystalle Mosoxai-
dar, deren wässerige Lösung stark sauer reagirt. Sie ist eine zweibasi¬
sche Säure.

Diesen Keactionen zufolge kann das Alloxan als Mesoxalylham¬
stoff, d. h. als Mesoxalylcarbamid betrachtet werden:

ee"i go"I
H 2 N 2 G3 0 3" N2
H 2 j H 2 J

Harnstoff Alloxan

Salpetersäure oxydirt das Alloxan zu Parabansäure und Kohlen¬
säure, Bleisuperoxyd verwandelt es in Kohlensäure, Harnstoff und
Oxalsäure. Behandelt man Alloxan mit reducirenden Agentien in der
Kälte, oder kocht man die wässerige Lösung des Alloxans, so geht es
in Alloxantin über.

Versetzt man eine Lösung von Alloxan mit überschüssigem Ammo¬
niak und etwas Blausäure, so spaltet sich das Alloxan auf bisher uner¬
klärte Weise in Dialursäure, Kohlensäure und Parabansäure, welche
letztere sich mit Ammoniak zu Oxaluramid vereinigt; letzteres fällt
als weisser Niederschlag zu Boden (empfindliche Reaction auf Alloxan).
Setzt man zu einer Alloxanlösung wässerige schweflige Säure und dann
kohlensaures Ammoniak, so bildet sich das in perlmutterglänzenden
Schuppen krystallisirende Ammoniaksalz der

Thionursäure: € 4 H 5 N 3 Ö 6 S. Die aus dem Ammoniaksalz abgeschie- Thionur-
dene, freie Säure ist eine weisse, krystallinische, leicht lösliche, saure Masse. saurc -
Die Säure ist zweibasisch und ihre Salze entwickeln mit Schwefelsäure Über¬
gossen, schweflige Säure. Beim Kochen mit Wasser zerfällt die Thionursäure
in freie Schwefelsäure und Uramil.

Durch Wasserstoff in statu nascendi geht das Alloxan in Dialur¬
säure über (s. unten).

Das Alloxan vereinigt sich mit sauren schwefligsauren Alkalien zu
krystallisirten, jenen der Aldehyde ähnlichen Doppelverbindungen. Seine
Auflösungen geben mit Eisenoxydsalzen eine indigblaue Färbung.
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Alloxan ist eines der ersten Producte der Einwirkung coneentrirter
Salpetersäure auf Harnsäure. Es scheidet sich alsbald als weisses Pulver
aus, wenn man in Salpetersäure von 1,41 speeif. Gewicht nach und nach
Harnsäure einträgt.

Alloxantin: G 8 HtN 4 07 -j- 3H 2 0. Dieses Product einer sehr
wenig tief greifenden Oxydation der Harnsäure, oder einer Reduction des
Alloxans krystallisirt in kleinen farblosen Prismen, die in ammoniakhalti-
ger Luft allmählich roth werden. In kaltem Wasser ist es schwer löslich,
leichter in kochendem. Die Lösungen reagiren sauer und geben mit
Barytwasser einen tief violettblauen Niederschlag. Salmiak färbt die Lö¬
sung anfangs roth, dann scheidet sich Uramil ab.

Behandelt man Alloxantin mit Schwefelwasserstoff in der Kochhitze,
so scheidet sich Schwefel ab und die filtrirte Flüssigkeit enthält

Dialursäure, Tartronylharnstoff: O4 H4 N 2 0 4. Die Säure krystal¬
lisirt in farblosen, langen Nadeln, die sich an der Luft röthen und allmählich
wieder in Alloxantin verwandelt werden. Sie ist eine starke einbasische
Säure. Bringt man Dialursäure mit Alloxan zusammen, so ver¬
einigen sie sich unter Austritt von Wasser zu Alloxantin:

€ 4 H 2N2 0 4 + € 4 H 4 N 2 0 4 = € 8 H 4 N,0 7 + H 2 0
Alloxan Dialursäure Alloxantin

Am leichtesten erhält man Dialursäure, wenn man eine Alloxanlösung
mit ein Paar Tropfen Blausäure versetzt und etwas kohlensaures Kali zufügt.
Es scheidet sich hierbei dialursaures Kali in körnigen Krystallen ab, während
oxalursaures Kali gelöst bleibt.

Die Dialursäure kann als Tartronyl- oder OxymalonylharnstofF betrach¬
tet werden und erhält dann die rationelle Formel:

GO"
€ SH 20 3''

Ho
N.

Salpetersäure verwandelt das Alloxantin in Alloxan. Eine ammo-
niakalische Auflösung desselben geht an der Luft unter Sauerstoffabsorp¬
tion in oxalursaures Ammoniak über.

Alloxantin entsteht durch Einwirkung sehr verdünnter Salpetersäure auf
Harnsäure, oder besser noch durch Behandlung von Alloxan mit reducirenden
Agentien. Am leichtesten erhält man es, indem man eine Auflösung von Al¬
loxan mit Schwefelwasserstoff sättigt. Mit dem abgeschiedenen Schwefel fällt
das Alloxantin nieder und wird durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt.

Parabansäure, Oxalylharnstoff: G 3 H 2 N 2 03. Dieses Oxyda-
tionsproduet der Harnsäure, oder des Alloxans krystallisirt in dünnen
Blättchen und Prismen, die in Wasser und Alkohol leicht, nicht in Aether
löslich sind, beim Erwärmen schmelzen und bei vorsichtigem Erhitzen
unzersetzt sublimiren. Ihre Lösung fällt aus Silbersalzen einen weissen
Niederschlag.

Kocht man die wässerige Lösung der Parabansäure bei Gegenwart
einer Mineralsäure, so zerfällt sie in Oxalsäure und Harnstoff.
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Erwärmt man sie mit wässerigem Ammoniak, so verwandelt sie sich
in das Ammoniaksalz der

Oxalursäure: € 3 H 4 N 2 0 4, welche im freien Zustande ein in Wasser Oxaim-
schwer lösliches, lockeres Krystallpulver darstellt. Die Oxalursäure ist eine saure -
zweibasische Säure und bildet zwei Reihen von Salzen. Kocht man die Oxa¬
lursäure für sich, oder mit Basen längere Zeit," so zerfällt sie unter Aufnahme
von Wasser in Oxalsäure und Harnstoff:

0 3 H 4 N 2 © 4 + H 2 0 = 6 2 H 2 0 4 + €H 4 N 2 D
Oxalursäure Oxalsäure Harnstoff

Die Oxalursäure kann in der That als ein Harnstoff-Oxalsäure-Derivat be¬
trachtet werden.

Am leichtesten erhält man Oxalursäure aus Alloxan durch Zusatz von
wenig Blausäure und kohlensaurem Kali neben Dialursäure (vergl. oben). Die
von dem niederfallenden dialursauren Kalk durch Filtration befreite Flüssig¬
keit liefert beim Verdunsten oxalursaures Kali.

Durch Einwirkung von reducirenden Agentien verwandelt sich die
Parabansäure in

Oxalantin (Leucotursäure): OOH 4 N4 0 B, ein weisses Krystallpulver, wel- Oxalantln.
ches in Wasser nur sehr schwer und nicht in Alkohol löslich ist.

Behandelt man die Parabansäure als Silbersalz mit Jodmethyl, so
erhält man die

Dimethylparabansäure: G 3 (€H;j) 2 N 2 0 3 1 die wir bereits als Dlmetiiyi-
Zersetzungsproduct des Cafiei'ns kennen gelernt haben. Die Methyl- säure.
parabansäure: G 3 H (0H 3)N 2 O3, ist ein Zersetzungsproduct des Krea¬
tinins.

Alloxan und Parabansäure zeigen einen gewissen Parallelismus bei
ihren Umsetzungen. Beide verwandeln sich unter Aufnahme von 1 Mol. Was¬
ser in Säuren:

e4 H2 N2 e4
Alloxan

G 3 H 2 N 2 O s + H 2 D
Parabansäure

Alloxansäure

= € 3 H 4 N 2 0 4
Oxalursäure

Alloxansäure und Oxalursäure spalten sich unter abermaliger Aufnahme
von Wasser in Harnstoff und stickstofffreie Säuren:

= 6H 4 N 2 O + 0 3 H 2 O6
Harnstoff Mesoxalsäure

= €H 4 N 2 D -f 0 2 H2 0 4
Harnstoff Oxalsäure

0 4 H 4 N2 ©5 + H2 0
Alloxansäure

€ 3 H4 N a 0 4 + H 20 =
Oxalursäure

Man bemerkt leicht, dass Alloxan und Parabansäure ebensowohl, als Al¬
loxansäure und Oxalursäure sich von einander durch €0 unterscheiden, wel¬
ches Verhältniss auch bei der Oxalsäure und Mesoxalsäure zu Tage tritt.

Nach diesen Reactionen kann die Parabansäure als Oxalylharn-
stoff angesehen werden und erhält dann die rationelle Formel:

eo"
UO TT')

H 2
N9
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Man erhält die Parabansäure durch Oxydation von Alloxan, oder
Harnsäure durch concentrirte Sarpetersäure.

Am Einfachsten, indem man eine Lösung von Harnsäure in 8 Thln. ge¬
wöhnlicher Salpetersäure verdunstet. Aus Guanin und Xanthin entsteht sie
bei der Behandlung mit chlorsaurem Kali und Salzsäure.

Oxaluramid. Oxalan: O3H5N30j, entsteht, wenn Alloxan mit Blau¬
säure und Ammoniak behandelt wird, als weisser Niederschlag, der beim
Kochen mit Wasser in Oxalsäure, Harnstoff und Ammoniak zerfällt.

Murexid. Purpur saures Am moniak: U8 H5 N6 0 6 , NH 3 . Diese
Verbindung bildet sich auf mehrfache Weise. Die genauer gekannten
Bildungsweisen derselben sind die folgenden: 1. Erhitzen von Uramil
mit Quecksilberoxyd und Wasser. 2. Auflösen von Uramil in Ammoniak
und längere Einwirkung der Luft. 3. Vermischen einer Lösung von
Alloxan und Alloxantin mit Ammoniak. 4. Einwirkung der Salpetersäure
auf Harnsäure (Harnsäurereaction).

Das Murexid krystallisirt in vierseitigen Prismen von prachtvoll
metallisch-glänzender, goldgrüner Farbe, ähnlich der der Canthariden-
flügel. Sie sind mit rother Farbe durchscheinend und geben ein rothes
Pulver. Das Murexid löst sich in Wasser schwer, aber mit prachtvoll
purpurrother Farbe. In Kali löst es sich mit tief violettblauer Farbe
(Harnsäurereaction). Das Murexid findet Anwendung in der Färberei.

Während man das Murexid früher für eine amidartige Verbindung
hielt, haben neuere Untersuchungen dargethan, dass es das saure Am¬
moniaksalz einer

Purpursäure genannten Säure von der Formel: € g H 5 N5 0(; ist.
Die Purpursäure ist eine zweibasische Säure, die zwei Reihen wohlcha-
rakterisirter Salze bildet, aber in freiem Zustande nicht bestehen kann,
da sie aus ihren Salzen abgeschieden, sogleich in Uramil und Alloxan
zerfällt :

e 8 H 8 N6 O c 4- H 20 = € 4 H 5 N3 0 3 -f G 4 H2 N2 0, 4- NH S
Purpursaures Ammoniak Uramil Alloxan

Barbitursäure. Malonylharnstoff: U4H4 N 2 0 3 , entsteht beim
Erwärmen einer Lösung von Alloxantin mit concentrirter Schwefelsäure
neben Parabansäure. Grosse farblose Prismen, wenig in kaltem, leicht
in heissem Wasser löslich. Zerfällt beim Erhitzen mit Alkalien in Ma-
lonsäure (vergl. S. 339) und Harnstoff, kann daher als Malonyl¬
harnstoff betrachtet werden

60")
G 3 H4 © 2 N2

H,J

Amidobarbitursäure, Uramil: G4 H3 (NH 2)N 2 0 8 . Bildet sichAmido-

säure. am leichtesten durch Behandlung von Alloxantinlösung mit Salmiak
(vergl. S. 684). Weisse, seidenglänzende Nadeln, unlöslich in kaltem
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Wasser, an der Luft sich röthend, wenn in Ammoniak gelöst. Salpeter¬
säure verwandelt es in Alloxan und Ammoniak:

£ 4 H 6 N3 0 3 + 0 = € 4 H2 N 2 G4 + NH S
Uramil Alloxan

Nitrobarbitursäure. Dilitursäure: G 4 H 3 (N0 2)N 2 0 3 + 3H 2 0, Miro-
hildet sich bei der Behandlung von Barbitursäure, oder Hydurilsäure mit säm-o.
Salpetersäure und stellt farblose quadratische Prismen dar, die an der
Luft verwittern und in heissem Wasser mit intensiv gelber Farbe löslich
sind. Dreibasische Säure.

Nitrosobarbitursäure. Violursäure: €! 4 H 3 (N0)N 2 0 3 -|- H 2 0, Vioiursänre.
entsteht bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Hydurilsäure.
Diese Verbindung ist krystallisirbar, in heissem Wasser leicht löslich.
Beim Erhitzen mit Kalilauge spaltet sie sich in Nitrosomalonsäure
und Harnstoff, beim Erwärmen mit Salpetersäure verwandelt sie sich
in Dilitursäure. Das Kaliumsalz, 0 4 H 3 K (N0) N 2 0 3 + 2 H 2 0, stellt
tiefblaue Prismen dar, welche sich in heissem Wasser mit veilchenblauer
Farbe lösen.

Hydurilsäure: 0 s H o N 4 0(;. Diese Säure entsteht unter TJmstän- Hyduril-
den bei der Einwirkung sehr verdünnter Salpetersäure auf Harnsäure, '
sicherer aber, wenn man Dialursäure mit Glycerin auf 150°C. erhitzt.
Sie ist zweibasisch. Durch rauchende Salpetersäure wird sie in Alloxan
verwandelt, durch verdünntere entstehen die zwei oben stehenden Säuren.

Erwähnung verdient hier noch die P seudoharnsäure, welche
entsteht, wenn cyansaures Kali auf Uramil (oder auch auf Murexid) ein¬
wirkt :

G4 H BN3 0 3 + GNKG = G6 H 5 KN4 G4
Uramil Cyansaures Pseudoharnsaures

Kali Kali

Die Pseudoharnsäure: 0 5 H 6 N 4 0 4 , welche sich von der Harn- Pseudo-
säure durch H 2 0, welche sie mehr enthält, in ihrer Zusammensetzung
unterscheidet, stellt ein weisses, krystallinisches, in Wasser schwer lös¬
liches Pulver dar. Sie ist einbasisch und liefert mit 1 At. Metall
krystallisirbare, aber durchweg schwer lösliche Salze. Mit Salpetersäure
liefert sie leicht Alloxan, aber mit Bleisuperoxyd kein Allantoin.

Trotz der so umfassenden Untersuchungen über die Harnsäure ist es nicht Tlieore-
wohl möglich, eine rationelle Formel dafür aufzustellen, die nicht allzu com- tl3n,ies -
plicirt wäre. Man kann soviel sagen, dass zahlreiche Harnsäurederivate als
secundäre Harnstoffe betrachtet werden müssen, in denen die Radicale
der Glycolsäure- und Bernsteinsäurereihe enthalten sind, sowie dass
Oxalsäure und Harnstoff die Endgli ede r der Zersetzung, die
übrigen Derivate aber Zwischenglieder derselben sind. Ferner geht aber aus
dem Verhalten der Harnsäure die nahe Beziehung derselben zum Xanthin,
Sarkin, Guanin, Cafl'em und Theobromin unzweifelhaft hervor, wie denn dies
auch schon die empirischen Formeln dieser Verbindungen andeuten:
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Sarkin . . . . 0 6 H4 N 4 © Xanthin . . . ©5 H 4 N 40 2
Xanthin . - , € 6 H 4 N 4 0 2 Theobromin . © 7 H 8 N 4 © 2
Harnsäure . . © 6 H4 N4 ©3 Caffeiin . . . . © 8 H, 0 N 4 © 2

Guanin: © 5 H 5 N B©, unterscheidet sieh vom Xanthin durch NH.

Eine Uebersicht der Hauptglieder der Zersetzungsproduete der
Harnsäure giebt nachstehendes Schema:

1. Zersetzung der Harnsäure durch Salpetersäure:
© 5 H 4 N 4 ©3 + H 2© + O = © 4 H 2 N 2 © 4 + ©H 4 N 2 ©

AlloxanHarnsäure
2. Alloxan mit Kali gekocht:

C4 H2 N2 ©4 -f 2H 3 © = © 8 H 2 © 5 -f G H 4 N 2 0
Alloxan Mesoxalsäure Harnstoff'

3. Alloxan mit Salpetersäure behandelt:
G 4 H 2 N 2 © 4 + 0 = ©3 H 2 N2 0 3

Alloxan Parabansäure
4. Parabansäure mit Alkalien behandelt:

€ 3 II 2 N 2 © 3 + H 2© = € 3 H4 N 2 ©4
Parabansäure Oxalursäure

5. Oxalursäure mit Wasser gekocht:
©8 H 4 N 2 ©4 + H 2 0 = ©2 H 2 © 4 + G H 4 N 2 0
Oxalursäure Oxalsäure Harnstoff

Harnstoff'

+■ 6Ö 2
Kohlensäure

Eigen¬
schaften.

3
Inosinsäure.

Kynurensäure. Formel nicht festgestellt. In 100 Thln. gef. Koh¬
lenstoff 61,81, Wasserstoff 4,59, Stickstoff 9,09, Sauerstoff 24,51. Vier¬
seitige, durchsichtige, glasglänzende Nadeln, oder ein lockeres, seiden¬
glänzendes, aus kleinen Kryställchen bestehendes Pulver. Beim Erhitzen
schmelzend und sich hierauf unter Bildung eines Oels von dem Geruch
des Benzonitrils zersetzend. Die Kynurensäure löst sich in Säuren und
in Alkalien auf, auch in kohlensauren Alkalien ist sie löslich. In Alko¬
hol und Aether ist sie unlöslich. Sie ist eine nur schwache Säure. Das
Kali-, Kalk- und Barytsalz krystallisiren leicht, allein die Salze reagiren
stark alkalisch und werden schon durch Kohlensäure zersetzt.

Vorkommen. Die Kynurensäure wurde bisher nur im Hundeharn
aufgefunden und durch Versetzen des abgedampften Harns mit Salzsäure
erhalten. Zur Reinigung wird die rohe Säure in Kalkwasser gelöst und
das Kalksalz wieder durch Salzsäure zersetzt.

Inosinsäure: Gjo H^N^On. Diese bisher nur im Fleischsafte und
zwar in geringer Menge aufgefundene Säure stellt eine syrupähnliche
Flüssigkeit dar, die durch Alkohol in eine feste, nicht krystallinische
Masse verwandelt wird. Sie löst sich leicht in Wasser, nicht in Alko¬
hol und Aether, röthet Lackmus stark, schmeckt fleischbrühartig und
zersetzt sich beim Erhitzen, auch schon bei längerem Sieden der Lösung.

Die Inosinsäure verbindet sich mit Basen zu Salzen, von denen die
inosinsauren Alkalien krystallisirbar und in Wasser löslich sind.
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Man erhält die Inosinsäure aus der Mutterlauge der Fleischflüssigkeit, aus

der das Kreatin auskrystallisirte, durch Versetzen mit Alkohol, wobei sich
inosinsaures Kali und Baryt abscheiden. Man versetzt mit Chlorbaryum und
zerlegt den inosinsauren Baryt durch Schwefelsäure.

der
Säuren der Galle.

Die Galle der meisten Wirbelthiere enthält neben anderen, minder Allgemeines
wesentlichen Bestandtheilen, die Natronsalze zweier stickstoffhaltiger or- '''
ganischer Säuren, von welchen die eine schwefelhaltig ist, die andere
nicht und welche beide unter der Einwirkung gewisser Agentien in
einen stickstoffhaltigen Paarling und in eine stickstofffreie Säure
zerfallen, die bei beiden Säuren identisch ist, während die dabei sich
abspaltenden stickstoffhaltigen Stoffe verschieden sind. Dem zu Folge
erscheinen diese Säuren der Galle als Verbindungen, die man als ge¬
paarte betrachtet in dem Sinne, in welchem man die Glucoside als ge¬
paarte Zuckerverbindungen auffasst. Hier wie dort findet die Spaltung
unter Wasseraufnahme statt, wie dies auch bei der Spaltung der Hippur-
säure in Benzoesäure und Glycin stattfindet und es erscheinen demnach
die beiden sogleich zu beschreibenden Gallensäuren als Amidosäuren
complexerer Constitution.

Aus Zweckmässigkeitsgründen werden wir an die stickstoffhaltigen
Säuren der Galle auch die stickstofffreien anreihen, die in den Ersteren

in gepaarter Verbindung anzunehmen sind, oder aus diesen entstehen.

G-lykocliolsäure: G^EL^NOs. Die Glykocholsäure stellt haar-Giykooiu.i-
feine, farblose Nadeln dar, die anfangs voluminös, beim Trocknen zusam¬
menschwinden und dann eine papierartige, seidenglänzende Masse bil¬
den. In kaltem Wasser ist sie schwer, in heissem leichter löslich , leicht
löslich in Alkohol, aber wenig löslich in Aether. Die wässerige Lösung
schmeckt süss, hinterher intensiv bitter und röthet Lackmus. Aus den
alkoholischen Lösungen krystallisirt sie beim Verdunsten nicht, sondern
scheidet sich als harzartige Masse aus. Beim Erhitzen schmilzt sie und
zersetzt sich sodann. Mit Schwefelsäure und Zucker versetzt, petten-
giebt sie eine intensiv purpurroth gefärbte Flüssigkeit. Man J^n™- s
benutzt diese Reaction, um die Gegenwart der Galle nachzuweisen. Man reaotion '
versetzt die auf Galle zu prüfende Flüssigkeit mit etwas Zuckerlösung,
hierauf vorsichtig, unter Vermeidung zu starker Erhitzung, mit reiner
concentrirter Schwefelsäure.

In concentrirter Schwefelsäure ohne Färbung aufgelöst, geht die
Glykocholsäure bei längerer Behandlung damit in Stoffe über, die gleich
den Chromogenen (s. diese) die Eigenschaft besitzen, durch Sauerstoff¬
aufnahme aus der Luft sich zu färben. Zuerst entsteht ein rother, dann
ein blauer, endlich ein grüner Farbstoff. Löst man die auf diese Art er¬
zeugten Farbstoffe in Kali, so verhalten sie sich gegen Salpetersäure

v. Oorup-Besanez, Organische Chemie. 44
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durchaus so, wie der natürliche Gallenfarbstoff. Dieses Verhalten ist
physiologisch wichtig, weil es einen genetischen Zusammenhang zwischen
den Gallensäuren und den Gallenfarbstoffen andeutet.

Kocht man Glykocholsäure längere Zeit mit Barytwasser, so spaltet
sie sich unter Wasseraufnahme in Glycin (Amidoessigsäure) und eine
stickstofffreie Säure: Cholsäure:

G36 H43 N0 6 + H 20 = € 24 H 40 O 5 + G a H5 N0 2
Glykocholsäure Cholsäure Glycin

Dieser Vorgang ist demnach vollkommen analog jenem der Spaltung
der Hippursäure in Benzoesäure und Glycin und es ist die Glykochol¬
säure als Cholami doglycolsäure aufzufassen, d.h. als eine mit Glycin
gepaarte Cholsäure.

G H 0 ')
Schreiben wir die Formel der Cholsäure typisch 24 3!l 4 |0, so ist die

Formel der Glykocholsäure analog der der Hippursäure:

&"1
HJ

Sie geht mit
Sauren ge¬
kocht in
Choloidin-
säure und
Glycin
über.

Glyko-chol.-sauie
Salze.

Glyko-
cholsaures
Natron.

Darstellung,

9

Kocht man die Glykocholsäure längere Zeit mit verdünnter Schwe¬
felsäure oder Salzsäure, so spaltet sie sich in Glycin und eine harzartige
stickstofffreie Säure, die Choloi'dinsäure:

G26 H4S Nö e = G 24II 38 G 4 + G 2 H s N0 2
Glykocholsäure Cholo'idinsäure Glycin

Die Choloidinsäure steht zur Cholsäure in einem ähnlichen Verhält-
niss wie das Saliretin zum Saligenin, sie enthält nämlich 1 Mol. Wasser
weniger.

Wird Glykocholsäure mit concentrirter Schwefelsäure erwärmt, so
scheidet sich ein in Wasser unlöslicher, in Alkohol löslicher amorpher
Niederschlag, ab: Cholonsäure: G 2(1Iln N 0 O, eine schwache, harzartige
Säure.

Die Glykocholsäure ist, wie es scheint, eine einbasische Säure und
bildet mit Basen neutral reagirende Salze. Die mit den Alkalien und
alkalischen Erden sind in Wasser und Alkohol leicht löslich, die mit
schweren Metalloxyden sind meist unlöslich. Sie krystallisiren nicht,
wenn man ihre Lösungen eindampft, wohl aber auf Zusatz von Aether.

Das glykocholsäure Natron: € 26 IT 42 NaNO G, ist ein Bestandtheil der
Galle. Aus alkoholischen Lösungen scheidet es sich auf Zusatz von Aether in
grossen, glänzend weissen, gewöhnlich strahlenförmig gruppirten Nadeln ab.

Vorkommen. Die Glykocholsäure ist an Natron gebunden in der Galle
der meisten Thiere enthalten, am reichlichsten aber, wie es scheint, in der
Rindsgalle.

Darstellung. Die Glykocholsäure, die an Natron gebunden, wie bereits
oben erwähnt, in der Galle der meisten Thiere vorkommt, wird am einfach¬
sten aus Ochsengalle dargestellt, indem man dieselbe mit Bleizucker fällt und
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den Niederschlag von glykocholsaurem Bleioxyd durch Schwefelwasserstoff
zerlegt.

Taurocholsäure: € 86 H4 5 N0 7 S. So wie man die Taurocholsäure,
wie man aus obiger Formel ersieht, eine Stickstoff- und schwefel¬
haltige Verbindung, bisher erhalten hat, stellt sie ein weisses, amor¬
phes, hygroskopisches, intensiv bitter schmeckendes Pulver dar, welches
in Wasser und Weingeist leicht, in Aether dagegen unlöslich ist. Die
Lösungen der Taurocholsäure reagiren deutlich sauer. Beim Erwärmen
wird sie zersetzt. Auch beim Eindampfen der wässerigen Lösungen die¬
ser Säure findet eine partielle Zersetzung statt.

Mit Barytwasser gekocht, spaltet sich die Taurocholsäure unter
Wasseraufnahme in Taurin (s. dieses weiter unten) und Chol säure:

6 26 H 45 N0 7 S + H 20 = € 24 H 40 O 5 + G 2 H7 N0 8 S
Taurocholsäure Cholsäure Taurin

Eine ähnliche Zerlegung erleidet die Taurocholsäure durch Säuren,
sie zerfällt damit in Choloi'dinsäure und Taurin.

Die Constitution der Taurocholsäure ist daher eine ähnliche, wie
die der Glykocholsäure. Wie die letztere die Elemente von Glycin und
Cholsäure minus Wasser enthält, so die erstere die Elemente von Tau¬
rin und Cholsäure minus Wasser, sie ist eine mit Taurin gepaarte
Cholsäure.

Gegen Schwefelsäure und Zucker (Gallenreaction) und gegen con-
centrirte Schwefelsäure verhält sich die Taurocholsäure ganz so wie die
Glykocholsäure.

Mit Basen bildet die Taurocholsäure Salze, von denen die mit Alka¬
lien in Wasser und Alkohol leicht löslich sind. Längere Zeit mit Aether
in Berührung, krystallisiren sie. Ihre wässerige Lösung wird durch
Säuren nicht gefällt, ebenso wenig durch Bleizucker. Hierauf beruhen
Methoden der Trennung der Glykochol- und Taurocholsäure. Aus einem
Gemenge von glykochol- und taurocholsaurem Natron fällt nämlich ver¬
dünnte Schwefelsäure die Glykocholsäure aus, während die Taurochol¬
säure aufgelöst bleibt. Fällt man Galle durch Bleizucker, so enthält der
Niederschlag nur glykocholsaures Blei und aus dem Filtrate kann dann die
Taurocholsäure durch basisch-essigsaures Blei niedergeschlagen werden.

Die glykocholsauren ebensowohl, als die taurocholsauren Salze wer¬
den durch Fermente in ähnlicher Weise zerlegt (Gallengährung), wie
durch Säuren und Alkalien. Die Glykocholsäure zerfällt nämlich dadurch
in Cholsäure und Glycin, welches weiter in Ammoniak und Essigsäure zer¬
fällt; die Taurocholsäure in Cholsäure und Taurin; die Cholsäure ist bei
dieser Zersetzung in einer gewissen Periode durch Choloidinsäure ersetzt.

Vorkommen und Darstellung. Die Taurocholsäure ist bisher
ausser in der Galle des Rindes, in der des Menschen, des Fuchses, Bären,
Hammels, Hundes, Wolfs, der Ziege, einiger Vögel und Fische und in
der Galle der Schlangen nachgewiesen.

44*
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Am einfachsten erhält man die Tauroeholsäure, indem man aus frischer

Ochsengalle die Glykocholsäure durch neutrales essigsaures Bleioxyd ausfällt
und aus dem Filtrate die Tauroeholsäure durch Bleiessig und Ammoniak nie¬
derschlägt. Der Niederschlag: taurocholsaures Bleioxyd, liefert bei der Zer¬
setzung mit Schwefelwasserstoff die freie Tauroeholsäure.

Gereinigte Ochsengalle. Wenn man Ochsengalle im Wasserbade zur
Trockne abdampft und den Bückstand mit Alkohol auszieht, so bleibt der
Gallenschleim ungelöst. Schüttelt man das Filtrat mit Knochenkohle, so wird
die Lösung entfärbt und enthält nun ausser den Natronsalzen der Glyko- und
Tauroeholsäure nur noch Fett und gewisse anorganische Salze. Das Fett ent¬
fernt man durch Schütteln mit Aether und hat nun eine Lösung, die nach
dem Verdunsten im Wasserbade die gereinigte Ochsengalle giebt,. eine
amorphe, in der Wärme knetbare, hygroskopische Masse, die vollkommen ge¬
trocknet, ein gelblich-weisses Pulver darstellt von intensivem, bittersüssem Ge¬
schmack. In Wasser löst sich die gereinigte Galle zu einer seifenartig schäu¬
menden Flüssigkeit. Wird die concentrirte Lösung mit Aether versetzt, so
fällt eine anfangs zähe, amorphe Masse aus, die sich bei längerem Stehen in
nadeiförmige Krystalle verwandelt und nun die sogenannte krystallisirte
Galle darstellt. Die Krystalle sind ein Gemenge von glyko- und taurochol-
saurem Natron.

Die Glykocholsäure und die Tauroeholsäure sind gepaarte Säuren,
welche beide bei Spaltungen dieselbe stickstofffreie Säure liefern, während
das andere Spaltungsproduct bei beiden verschieden ist. Die stickstoff¬
freie Säure, die beiden gemeinschaftlich ist und gewissermaassen ihre
Grundlage bildet, ist die Oholsäure, die am zweckmässigsten hier abge¬
handelt wird.

Eigßri-
scluifiei],

Darstellung.

CholöuUn-
säure.

Cholsäure. Syn. Cholalsäure: O24H40O5. Die Cholsäure stellt
vollkommen wasserklare, durchsichtige, bald aber undurchsichtig werdende
tetraedrische Krystalle dar, die einen intensiv bitteren, hinterher süss-
lichen Geschmack zeigen, in Wasser wenig, dagegen ziemlich leicht in Al¬
kohol und Aether löslich sind. Die alkoholische Lösung röthet Lackmus
stark und treibt die Kohlensäure aus kohlensauren Alkalien aus. Beim
Erhitzen wird sie zersetzt. Gegen Zucker und Schwefelsäure verhält sich
die Cholsäure wie die gepaarten Gallensäuren, sie färbt sich nämlich da¬
mit schön purpurroth.

Die Cholsäure bildet mit Alkalien leicht lösliche, krystallisirbare
Salze. Die übrigen Salze sind entweder schwerlöslich, oder unlöslich.

Am leichtesten erhält man die Cholsäure durch längeres Kochen von
Glykocholsäure mit Barytwasser, Zersetzung des gebildeten cholsauren Baryts
durch Salzsäure und Umkrystallisiren der ausgeschiedenen Cholsäure aus
Weingeist.

Beim Erhitzen bis auf 200° C. und beim Kochen mit Säuren ver¬
wandelt sich die Cholsäure in die amorphe

Choloidinsäure.- G^HggQ^, die, wie beistehende Formel zeigt,
H 2 0 weniger enthält als die Cholsäure. Die Choloidinsäure ist eine
amorphe, in kochendem Wasser schmelzbare Masse, die in Wasser unlös-
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lieh ist, sich wenig in Aether, aber leicht in Alkohol löst. Ihre Salze
sind amorph.

Die Choloidinsäure wird auch bei der Fäulniss der Galle gebildet.
Erhitzt man Choloidinsäure auf 300" C, oder kocht man sie anhal¬

tend mit Salzsäure, so verwandelt sie sich in

Dyslysin: G 2l H 36 G s . Es treten demnach aus der Cholsäure zuerst Dyslysin.
1, dann 2 Wassermolecüle aus, wobei sie sich zuerst in Choloidinsäure
und dann in Dyslysin verwandelt:

e<uH in Os - H«G = G 5-^24^O^ö
Cholsäure

äiH 38 0 4
Choloidinsäure

Zcr-
setzuugs-
produete
der Chol-
und Cho-
lojdinsäu'ß
durch Sal¬
petersäure,

Nitroehol-
säure.

Choloidinsäure Dyslysin

Das Dyslysin ist ein in Alkohol und Wasser unlösliches, in Aether
wenig lösliches Pulver, welches indifferent ist, und, mit weingeistiger
Kalilösung behandelt, wieder in Choloidinsäure und später in Cholsäure
übergeht.

Behandelt man Cholsäure, oder Choloidinsäure mit Salpeter¬
säure, so bilden sich zahlreiche Zersetzungsproducte. Wird die Zer¬
setzung in einem Destillationsapparate vorgenommen, so gehen Essig¬
säure, Valeriansäure, Caprylsäure, Caprinsäure, Nitrocholsäure(Nitra-
crol) und Cholacrol über, während Oxalsäure, Choloidansäure und
Cholesterinsäure im Rückstände bleiben.

Nitro cholsäure (Nitracrol): €H 2 N 4 0 6 V Das Kalisalz dieser Säure
erhält man durch Behandlung des bei der Destillation neben den flüchtigen
Säuren übergehenden schweren, betäubend riechenden Oels: eines Gemenges
von Cholacrol und Nitrocholsäure. Das nitrocholsaur e Kali: 6HKN 4 0 5,
krystallisirt ähnlieh wie Blutlaugen salz in citronen gelben Krystallen, die schon
bei 100° C. verpufl'en. Die Nitrocholsäure scheint ein Gemenge von Trinitro-
form (vergl. S. 142) und dem unten folgenden Cholacrol zu sein.

Cholacrol: G 8 H 10 Jf 4 G 13. Blassgelbes, betäubend riechendes schweres Cholacrol.
Oel, bei 100° C. unter Explosion sich zersetzend. Wenig löslich in Wasser,
leicht in Alkohol und Aether.

Choloidansäure: G 1(i H 2,,G 7. Die Choloidansäure krystallisirt in haar¬
feinen, sich papierartig zusammenlegenden Prismen, die in Alkohol löslich
sind. Sie reagirt sauer und bildet leicht zersetzbare Salze.

Cholesterin säure: €- 8 H 10 G5. Gummiartige, in Wasser und Alkohol
leicht lösliche Masse. Bildet meist unkrystallisirbare Salze, von denen die
mit Alkalien leicht löslich sind. Das Silbersalz ist krystallisirbar.

Hyoglykocbolsäure: G27H43NO;,. Weisse, harzige, in kochendem
Wasser schmelzende Masse, leicht in Alkohol, aber nicht in Wasser und
Aether löslich. Verhält sich im Uebrigen ähnlich den anderen Gallen¬
säuren. Durch Säuren und Alkalien zerfällt sie unter Wasseraufnahme

in Glycin und Hy ocholsäure:
G 27 H 43 NG 5 + H 2 G = G25 H40 G4 + G 2 H5 N G2

Hyoglykocholsäure Hyocholsäure Glycin
Die Salze der Hyoglykocholsäure sind amorph.

Choloidari-
säuro.
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cholsäure.
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Vorkom- Vorkommen und Gewinnung. Die Hyoglykocholsäure ist ein
Darstellung. Bestandtheil der Schweinegalle und in anderen Gallen bisher noch nicht

aufgefunden.
Man erhält sie aus der entfärbten und eingedampften Schweinegalle, in¬

dem man die wässerige Lösung derselben mit schwefelsaurem Natron versetzt,
wodurch hyoglykocholsaures Natron gefällt wird, da das hyoglykocholsäure
Natron in concentrirten Salzlösungen unlöslich ist. Durch Zerlegung dieses
Salzes mit Salzsäure erhält man die freie Säure.

Hyocholsäure: G 25H 4O 04,. Nur schwierig in kleinen Warzen kry-
stallisirende Säure, in Alkohol und Aether löslich, mit Basen Salze bil¬
dend, von denen nur die mit Alkalien löslich sind.

Durch Kochen mit Säuren wird die Hyoglykocholsäure in einen dem
Dyslysin analogen Körper von der Formel: GisHasGj verwandelt, unter
Freiwerden von Glycin.

Hyotaurocholsäure: 6 27 H 45 N 0 6 S. Diese der Taurocholsäure ana¬
loge Säure der Sehweinegalle ist darin nur in sehr geringer Menge ent¬
halten und noch nicht genau studirt. Sie zerfällt leicht in Taurin und
Hyocholsäure, und ist demnach der Taurocholsäure vollkommen analog.

In der Gänsegalle scheint ebenfalls eine eigentümliche, übrigens
noch unvollkommen studirte Gallensäure vorzukommen: die Chenotauro-
cholsäure: G27 H40 N€> e S? Unter Wasseraufnahme spaltet sie sich leicht
in Chenocholsäure: G 2i H 44 G 4 und Taurin.

Sämmtliche Gallensäuren, namentlich Glyko- und Taurocholsäure,
Cholsäure (Cholalsäure) sowie die Säuren der Schweinegalle lenken in
ihren Lösungen die Polarisationsebene des Lichtes nach rechts ab.

Wir reihen hier an die

Lithofellinsäure: G 20 H36 0 4. Die Lithofellinsäure ist ein Be¬
standtheil gewisser orientalischer Bezoare. Unter dieser Bezeichnung
werden verschiedenartige Concretionen aus den Pansen verschiedener
Wiederkäuer verstanden. Die orientalischen Bezoare sollen von Capra
Acgagrus und Antilope Dorias stammen.

Die Lithofellinsäure krystallisirt in farblosen, kleinen, sechsseitigen
Prismen, ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, schmeckt bitter und
zersetzt sich beim Erhitzen, nachdem sie zuerst geschmolzen ist. Mit
Zucker und Schwefelsäure giebt sie die Beaction der Gallensäuren. Ihre
Salze sind nur zum Theil krystallisirbar. Die mit Alkalien sind in Was--
ser, aber nicht in Kali und in Salzlösungen löslich.

Als Spaltungsproduct der Tauro-, Hyotauro- und Chenotaurochol-
säure erscheint sie von besonderer Wichtigkeit

Taurin: G 2 H 7 N© 3 S. Das Taurin bildet grosse säulenförmige Kry-
stalle des monoklinometrischen Systems, welche vollkommen durchsichtig
und glasglänzend sind; es ist ohne Reaction und Geschmack, in kaltem
Wasser schwer, in heissem leicht löslich, in Alkohol und Aether unlöslich.
Mineralsäuren lösen es auf, aus diesen Lösungen scheidet es sich aber

Lithofel-
Ktisäure.

Ta'.iriü.
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unverändert wieder aus; es geht überhaupt weder mit Säuren, noch mit
Basen Verbindungen ein. Beim Erhitzen zersetzt es sich unter Entwieke-
lung von schwefliger Säure. Wird es mit kohlensaurem Natron geglüht,
so erhält man eine Masse, die mit Säuren Schwefelwasserstoff entwickelt.
Kali zersetzt es in Ammoniak, schwefligsaures und essigsaures Kali.

Durch salpetrige Säure geht es in Isäthionsäure über:
0 2 H 7 NO3 S -f HN€> 2 = 0 2 H 6 O 4S -f H 2 Ö + 2N

Taurin Isäthionsäure

Vorkommen. Das Taurin wurde in den Mollusken-Muskeln, in Vortom-
den Organen verschiedener Plagiostomen , dem Schliessmuskel der Auster,
in den Nieren (zuweilen) und im Lungengewebe aufgefunden, es ist fer¬
ner ein Zersetzungsproduct der Galle durch Säuren und Fäulniss; daher
rührt wahrscheinlich auch sein Vorkommen im Darminhalt. Gallen, welche
schwefelfrei sind, wie z. B. die Schweinegalle, liefern kein Taurin.

Darstellung. Man erhält das Taurin durch Erhitzen des isäthion- Darstellt)
sauren Ammoniaks bis auf 200° C; es verliert letzteres dabei 1 Mol.
Wasser und geht in Taurin über; in der That ist

minus
€ 2 H 9 N© 4S = isäthionsaures Ammoniak

H2 O = 1 Mol. Wasser
€ 2 H7 NOs S

es verhält sich demnach das Taurin gewissermaassen wie das Amid der
Isäthionsäure. Auch durch den Uebergang des Taurins in Isäthionsäure
durch salpetrige Säure, ist die nahe Beziehung des Taurins zur Isäthion¬
säure festgestellt.

Man erhält aber das Taurin auch noch künstlich und zwar leichter
auf eine andere Weise, durch Erwärmen, nämlich der chloräthylschwef-
ligen Säure (s. S. 293) mit Ammoniak auf 100°0.:

€ 2 HBC1S03 -f NH, = Oä H7NOs S + HCl
Chloräthylschweflige Säure Taurin

Nach dieser Reaction erscheint das Taurin als amidoäthylschwef-
lige Säure.

Man erhält das Taurin aus Ochsengalle, indem man dieselbe längere Zeit
mit Salzsäure kocht, das Filtrat von Dyslysin und der Choloidinsäure verdun¬
stet, das sieh ausscheidende Kochsalz entfernt und die rückständige Flüssig¬
keit mit Weingeist vermischt, wobei sich das Taurin nach einiger Zeit aus¬
scheidet. Noch einfacher erhält man es, wenn man gefaulte Galle mit Essig¬
säure fällt, das Filtrat verdunstet und den Rückstand mit starkem Weingeist
behandelt, der das Taurin ungelöst lässt.

Anhang. Als solcher mögen hier die weiteren Bestandtheile der
Galle eine Stelle finden, insofern sie nicht schon anderweitig abgehandelt
sind. Die Galle enthält ausser den soeben geschilderten Gallensäuren
und Wasser, welches das allgemeine Lösungsmittel aller thierischen Säfte
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ist, noch Schleim (von der Gallenblase stammend, und mit dem Schleime
überhaupt übereinstimmend), Fette, Lecithin (vergl. S. 680), Neurin
(vergl. S. 292), Cholesterin (vergl. S. 642), Paramilchsäure (Fleisch¬
milchsäure vergl. S. 321), mehrere Farbstoffe und anorganische Salze.
Wir wollen hier näher Gallenfarbstoffe und Neurin (Cholin) betrachten.

Gallenfarbstoffe. Die Gallenfarbstoffe finden sich in der Galle
des Menschen und der Thiere, ferner wenngleich verändert, in den Darm-
contentis, den festen Excrementen und unter pathologischen Verhältnissen
im Blute und anderen serösen Flüssigkeiten, in der Milch, dem Harn, Spei¬
chel und Schweiss, endlich in Gallensteinen. Bei höheren Graden von
Gelbsucht imbibiren sie sich sogar in die Gewebe, ja selbst in die Knor¬
pel und Knochen.

Man hat aus der Galle und aus Gallensteinen durch mehr oder we¬
niger umständliche Verfahrungsweisen verschiedene braune, braunrothe,
rothgelbe und grüne Pigmente dargestellt und sie nach ihrer Farbe Cho-
lepyrrhin, Biliphäi'n, Bilirubin, Bilifulvin, Bilifuscin, Biliver-
din und Biliprasin genannt. Der Mangel an Krystallisationsfähigkeit
aber, welcher die meisten dieser Farbstoffe charakterisirt, sowie an sonstigen
scharf unterscheidenden Merkmalen macht es sehr schwierig, zu beurthei-
len, welche davon als chemische Individuen und welche als Gemenge zu
betrachten sind, in welchem Verhältnisse endlich sie zu den ursprünglichen
in der Galle enthaltenen Farbstoffen stehen, die wie die Erfahrung lehrt,
zu den veränderlichsten Substanzen gehören. Nicht nur unter dem Ein¬
flüsse der Luft und chemischer Agentien verändern sich die letzteren näm¬
lich sehr rasch, sondern in der Galle selbst sind sie verschieden, wie die
verschiedene Farbe der Galle beweist.

Indem wir uns ein näheres Eingehen auf diesen noch wenig gesichte¬
ten Gegenstand auf den dritten Band dieses Werkes vorbehalten, bespre¬
chen wir hier nur kurz die genauer studirten Gallenpigmente.

Bilirubin: G I6 HisN 2 G3 . Bein dargestellt, amorphes orangegelbes
Pulver, oder aus Schwefelkohlenstoff, Benzol oder Chloroform sich ausschei¬
dend, klinorhombische kleine Prismen, wenig löslich in Wasser, Aether
und Wasser, leicht in kochendem Chloroform, Schwefelkohlenstoff und
Benzol. In Alkalien mit rothgelber Farbe löslich. Die alkalischen Lösun¬
gen färben sich an der Luft allmählich grün, wobei das Bilirubin in Bi-
liverdin: G16 H2oN>0 5 ? übergeht. Durch reducirende Agentien, wie
z. B. Natriumamalgam, wird das Pigment entfärbt. Dieser Farbstoff scheint
mit dem früher unter dem Namen Bilifulvin beschriebenen identisch
zu sein. Er verbindet sich mit einigen Basen.

Bilifuscin: G 16 rL 0 N 2 Q4 . SehwarzbraLine, amorphe, glänzende Masse,
zerrieben ein dunkelbraunes Pulver gebend, unlöslich in Wasser, Aether
und Chloroform, in Weingeist leicht mit brauner Farbe löslich. Auch in*
Alkalien löslich und daraus durch Säuren ausgeschieden. Verbindet sich
ebenfalls mit einigen Basen zu unbeständigen Verbindungen.
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Koactioi)
auf Grallen-
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ßiliprasin: t?j ß H22N 2 0 6. Glänzende, schwarze Masse, gepulvert Biltprasia
grünlich-schwarz, unlöslich in Wasser, Aether und Chloroform, in Wein¬
geist leicht mit grüner Farbe; auch in Alkalien löslich.

Ihren Formeln nach stehen diese Pigmente zu einander in sehr nahen
Beziehungen.

Ihre Lösungen mit Salpetersäure, oder besser noch mit Salpetersäure,
die salpetrige Säure enthält, versetzt, nehmen zuerst eine grüne, dann
blaue, violette, rothe, endlich eine gelbe Färbung an (Reaction auf Gallen¬
pigmente). Weingeistige alkalische Lösungen färben sich mit Salzsäure
schön grün, auf tropfenweisen Zusatz von Salpetersäure ändert sich die
Farbe ebenfalls in ein schönes Blau.

Cholin (Neurin): GsHisN^- Diese zuerst in der Schweinsgalle,
dann aber auch in anderen Gallen, sowie als Bestandtheil des Gehirns und
Eidotters nachgewiesene starke Salzbase ist eine zerfliessliche, stark alka¬
lisch reagirende Masse, welche an der Luft Kohlensäure anzieht. Ver¬
bindet sich mit 1 Mol. Säure zu schwierig krystallisirbaren Salzen. Das
Platindoppelsalz: 2 (G 0 H 14 N0C1), PtCl 4 , bildet gelbe in Wasser, aber
nicht in Weingeist lösliche, tafelförmige Krystalle.

Das Cholin ist eine Oxyäthylenbase (vergl. S. 291) und auf synthe¬
tischem Wege durch Einwirkung von Trimethylamin auf Aethylen-
bromür erhalten, wobei die Bromverbindung der Base entsteht. Es ist Oxä-
thyl-Trimethylammoniumhydroxyd:

(eH 3)3 e 2 Ht (OH)N(OH)
und kann auch direct aus Aethylenoxychlorid und Trimethy lamin
erhalten werden.

Aus der Schweinsgalle erhält man es auf eurem umständlichen Wege, der
im Wesentlichen darin besteht, die Gallensäuren durch Salzsäure auszufällen,
das Filtrat einzudampfen, mit absolutem Alkohol auszuziehen, das alkoholische
Extract abermals einzudampfen, den Rückstand mit schwefelsäurehaltigem
Alkohol zu behandeln und die erhaltene Lösung mit Aether zu fällen. Der
Niederschlag wird in wässeriger Lösung mit Bleioxydhydrat gekocht, das Filtrat
durch Schwefelwasserstoff entbleit, eingedampft und in Alkohol gelöst.

Zehnte Gruppe.

Albuminate. Eiweissartige Körper. Prote'instofie.

Unter dem Namen Albuminate begreift man eine Gruppe Stickstoff- Allgemel-
haltiger Verbindungen, die im Thier- und Pflanzenreiche sehr allgemein rakter.
verbreitet sind und daselbst theils gelöst (in Wasser, theilweise unter
Beihülfe von Salzen), theils ungelöst und dann entweder histologisch or-
ganisirt, oder vollkommen amorph und aufgeschwemmt vorkommen.
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In Lösung gehören sie zu den wichtigsten Bestandteilen der thie-
rischen Nahrungssäfte (Blut, Chylus, Lymphe), im organisirten Zustande
nehmen sie an der Bildung der meisten thierischen Gewebe, unter der Form
von Körnchen, Kernen, Zellen und Fasern Theil.

Neuere Untersuchungen haben gezeigt, dass gewisse Albuminate aus¬
serhalb des Organismus unter Umständen krystallisiren können, allein es
scheint gewiss, dass sie innerhalb des lebenden Organismus niemals kry-
stallisirt vorkommen.

Alle bestellen aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und
Schwefel und zwar ist die procentische Zusammensetzung der einzelnen
Albuminate eine ziemlich übereinstimmende. Bei ihrer Verbrennung bleibt
stets etwas Asche, zurück, welche hauptsächlich aus phosphorsaurem Kalk
besteht.

Die Albuminate sind indifferente Verbindungen, d. h. sie besitzen
weder einen sauren noch basischen Charakter und sind nichtflüchtig.

Die Albuminate erscheinen meist in zwei Modifikationen: in einer
löslichen und einer unlöslichen.

In der löslichen Modifikation finden sie sich in den Säften des Thier-
und Pflanzenleibes, in der unlöslichen entweder organisirt oder amorph.

Die lösliche Modification geht zuweilen von selbst in die unlösliche
über, oder sie kann in dieselbe künstlich durch Kochen, durch Behandlung
mit Säuren oder gewissen Fermenten übergeführt werden.

Die lösliche Modification, bei niederer Temperatur verdunstet,
stellt gelbliche, durchscheinende, dem arabischen Gummi äusserlich ähn¬
liche Massen dar, die ohne- Geruch und Geschmack, in Wasser löslich,
aber in Alkohol und Aether unlöslich sind.

Die unlösliche Modification ist im frisch gefällten Zustande weiss,
flockig, klumpig, geruch- und geschmacklos und erscheint unter dem Mi¬
kroskop als ein amorphes, körniges Gerinnsel. Im getrockneten und gerei¬
nigten Zustande stellt die unlösliche Modification gelbliche hornartig
durchscheinende, zu einem gelblichen Pulver zerreibliche, geruch- und
geschmacklose, in Wasser, Alkohol, Aether und verdünten Säuren unlösli¬
che Massen dar.

Die wässerige Lösung der Albuminate wird durch die meisten Me¬
talloxyde gefällt. Die Niederschläge sind Verbindungen der Albuminate
mit den Oxyden, die gewöhnlich in einem Ueberschusse des Fällungsmittels
wieder zum Theil löslich, auch in überschüssigen Albuminaten nicht un¬
löslich sind. Wegen ihrer Eigenschaft, Metalloxyde aus ihren Auflösun¬
gen zu fällen, hat man Albumin und Albuminate überhaupt als Gegengifte
bei Metallvergiftungen vorgeschlagen und angewendet, allein durch
den soeben erörterten Umstand, dass diese Niederschläge nichts weniger
als unlöslich sind, wird ihre Anwendbarkeit zu diesem Zwecke sehr be¬
schränkt.

Die wässerige Lösung der Albuminate wird ferner durch Alkohol,
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Mineralsäuren, durch Gerbsäure, zuweilen auch durch Essigsäure gefällt;
sie dreht die Polarisationsebene des Lichtes nach links.

Von kaustischen Alkalien werden dieselben sämmtlich zu gesättigt¬
gelben Flüssigkeiten gelöst, wobei jedoch eine partielle Zersetzung stattfin¬
det. Durch Säuren entstehen in den alkalischen Lösungen Niederschläge;
concentrirte Salzsäure löst sie mit violettrother Farbe, concentrirte Essig¬
säure löst sie ebenfalls, in der essigsauren Lösung bewirken Ferrocyanka-
lium und Ferridcyankalium Niederschläge. Con centrirte Salpetersäure färbt
sie beim Erhitzen gelb (Xanthoprotelnsäure), Jod bewirkt ebenfalls
eine intensiv gelbe Färbung (gutes Reagens unter dem Mikroskop),
salpetersaures Quecksilberoxyd, welches salpetrige Säure enthält, bewirkt
damit beim Erwärmen bis auf 100°C. eine charakteristisch rothe Färbung.

Mit Zucker und Schwefelsäure behandelt, färben sie sich schön pur¬
purviolett.

Beim Erhitzen schmelzen sie, bräunen sich, blähen sich auf unter
Ausstossung eines Geruchs nach verbranntem Hörn und hinterlassen eine
grauweisse, Kalk und Phosphorsäure enthaltende Asche.

Bei der trocknen Destillation geben sie empyreumatische Oele (Dip-
pels-Oel) und reichliche Mengen von kohlensaurem Ammoniak.

Mit Braunstein und Schwefelsäure oxydirt, geben die Albuminate zahlreiche
Zersetzungsproducte, von denen folgende mit Sicherheit nachgewiesen sind:

Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure, Buttersäure, Valeriansäure, Capron-
säure und Benzoesäure,

die Aldehyde der Essigsäure, Propionsäure, Buttersäure und Benzoesäure
(Bittermandelöl).

Neben Ammoniak werden dabei ausserdem organischefiüchtige Basen gebildet.
Durch Säuren, Alkalien und durch Fäulniss werden die Albuminate in ganz

analoger Weise zersetzt.
Mit Schwefelsäure gekocht liefern sie Leucin und Homologen desselben,

T y r o s i n, Ammoniak, fluch tigeFett säuren, worunter Ameisensäure, Essig¬
säure, Buttersäure und Baldriansäure, und wahrscheinlich auch Benzoe¬
säure.

Durch Kalihydrat entstehen unter Entwickelung von Wasserstoffgas und
reichlicher Mengen von Ammoniak dieselben Producte.

Durch die Fäulniss werden ebenfalls bedeutende Mengen flüchtiger Fett¬
säuren, Ammoniak und flüchtige organische Basen, Leucin, Tyrosin und
ein flüchtiger krystallisirbarer Körper von dem Geruch der Fäces erzeugt.

Salpetersäure bewirkt neben Zucker- und Kleesäure die Bildung eines
gelben, in Wasser, Alkohol und Aether unlöslichen Stoffes, den man Xantho¬
proteünsäure genannt hat. Durch Königswasser werden daraus mehrere
Producte erzeugt, worunter zwei chlorhaltige: ein flüchtiger: Chlorazol und
ein nichtflüchtiger syrupartiger.

Die Albuminate sind eminent fäulnissfähige Körper, hiemit steht ihre
Wirkung als Fermente, zu deren wirksamsten sie gehören, jedenfalls im
Zusammenhange.

Man glaubte früher aus den Albuminaten durch Kochen derselben
mit Kalilauge den Schwefel, welchen sie enthalten, als Schwefelkalium
und unterschwefligsaures Kali vollständig eliminiren zu können und nannte
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den, aus diesen gekochten kaiischen Lösungen durch Essigsäure sich ab¬
scheidenden, für schwefelfrei gehaltenen Körper Protein (von nQmttva,
ich nehme den ersten Platz ein), indem man ihn für das Eadical sämmt-
licher Albuminate ansah und letztere als Verbindungen dieses Kadicals
mit Sauerstoff, Schwefel, Phosphor (?), Amid u. s. w. betrachtete. Daher
der Name Protein Verbindungen für die Albuminate.

Ein schwefelfreies Protein giebt es aber nicht und es ist gegenwär¬
tig die Theorie und so ziemlich auch die Bezeichnung verlassen.

Ueber die chemische Constitution der Albuminate lässt sich trotz
zahlreicher Untersuchungen gegenwärtig kaum noch eine Vermuthung
wagen. Da die Albuminate so sehr leicht zersetzbar sind und alsbald
in sehr tief eingreifender Weise zersetzt werden, so gelingt es nicht, aus
den Zersetzungsproducten eine rationelle Formel der Albuminate zu con-
struiren, denn es fehlen bei allen diesen Zersetzungen immer die Anfangs¬
glieder und die Producte sind seeundäre. Auch das Moleculargewicht dieser
Körper ist so hoch, dass selbst die Aufstellung einer emjDirischen Formel
Schwierigkeiten findet. Alles, was aus den verschiedenen Zersetzungs¬
producten der Albuminate hervorgeht, ist die Thatsache, dass diese Zer-
setzungeproduete zum Theil auf ein Kohlehydrat, zum Theil auf einen
stickstoffhaltigen Körper bezogen werden könnten und es wäre daher
möglich, dass sie als Verbindungen eines Kohlehydrats mit einem stick¬
stoffhaltigen und schwefelhaltigen Körper zu betrachten wären.

Die Albuminate besitzen eine sehr hervorragende physiologische Bedeutung:
einerseits als die Hauptbestandtheile aller Säfte und Gewebe des Thierkörpers
und ein auch nie fehlender Bestandtheil des Pflanzenorganismus , anderseits
als wesentlicher Bestandtheil aller wirklichen Nahrungsmittel. Nahrungs¬
stoffe, welche keine Albuminate enthalten, können einfach darum schon als
vollkommene Nahrungsmittel nicht gelten, weil aus ihnen weder Blut noch
P'leisch sich bilden kann, da der thierische Organismus die Albuminate nicht
zu construiren vermag, sondern sie bereits fertig gebildet von aussen aufneh¬
men muss. Die pflanzenfressenden Thiere erhalten die für die Erneuerung ihres
Fleisches und Blutes nöthigen Albuminate ebenfalls schon in ihrer Nahrung,
da auch in den Pflanzen die Albuminate sehr verbreitet sind und hier allein
primär gebildet werden. Für die Theorie der Ernährung war der Nachweis,
dass die Albuminate der Thier- und Pflanzenfresser nicht allein identisch sind,
sondern dass auch in den Pflanzen Stoffe vorkommen, die in ihrer Zusammen¬
setzung und den meisten ihrer Eigenschaften den thierischen Albuminaten
genau parallel gehen, von epochemachender Wichtigkeit.

Die Albuminate lassen sich je nach den Momenten, durch welche sie
in die unlösliche Modification übergehen, in drei Hauptgruppen bringen:

1. Albuminate, die sich aus ihren Lösungen ohne Einwirkung von
aussen, von selbst niederschlagen, sobald sie dem lebenden Organismns
entzogen sind:

Die verschiedenen Arten des Faserstoffs oder Fibrins.
2. Albuminate, welche beim Erhitzen ihrer Lösungen auf 60°0. bis

70°C. unlöslich werden, gerinnen:
Die verschiedenen Arten des Albumins.
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3. Albuminate, welche nicht, oder unvollständig durch Kochen, aber
durch gewisse Fermente (Labmagen der Kälber) und durch organische
Säuren aus ihren Auflösungen gefallt und in die unlösliche Modifikation
übergeführt werden: Casein und ähnliche Stoffe.

Da von einer eigentlichen Formel der Albuminate nicht die Rede
sein kann, so geben wir in Nachstehendem eine schematische Zusammen¬
stellung der aus den besten Analysen abgeleiteten, mittleren procen-
tischen Zusammensetzung der genauer studirten Albuminate: des Albu¬
mins aus Thieren und Pflanzen, des Fibrins, Syntonins und Kle¬
bers, des Thier- und Pflanzeneaselns und des Globulins.

Thieralbumin Pflanzenalbumin Thierfibrin
Kohlenstoff...... 53,5 .....53,4.....52,6 . . .

Syntonin Proeenti-sclie Zu-

Wasserstoff ...... 7,0 ,
Stickstoff....... 15,5 .
Sauerstoff....... 22,4 .
Schwefel........ 1,6 ■

7,1
15,6
23,0,
0,9 .

7,0.
17,4
21,8

1,2.

54,1
7,3

16,0
21,5
1,1

sammen-
SQtzUItg
der Allm-
minate.

100,0

Kleber

100,0 100,0

Thi ercase'in Pflanzencase'in

100,0

Globulin
Kohlenstoff:'......53,4..... 53,6 .
Wasserstoff...... 7,1 ..... 7,1 .
Stickstoff....... 15,6 ..... 15,7
Sauerstoff.......22,8..... 22,6 ,
.Schwefel........ 1,1 ..... 1,0 ,

50,5 .
6,8

18,0
24,2 .
0,5 .

54,5
6,9

16,5
20,9

1,2

100,0 100.0 100,0 100,0

Unter den Bestandtheilen einiger Albuminate, des Fibrins und Al¬
bumins, wurde früher auch Phosphor angegeben und sogar quantitativ
bestimmt; es ist aber sehr zweifelhaft geworden, ob die Albuminate Phos¬
phor als solchen enthalten.

Da die verschiedenen Varietäten der Albuminate sich untereinander
nur durch gewisse Ileactionen unterscheiden, sie ferner ein eigentlich che¬
misches Interesse kaum, sondern vorwiegend physiologisches Interesse be¬
anspruchen, so versparen wir uns ein näheres Eingehen auf diese Ver¬
hältnisse auf den dritten Band und geben hier nur eine kurze TJebersicht.

Albumin mit seinen Varietäten.

Bei Gp ,mt s0 '" e11^v- Varietäten.

Charakteristisch für dieses Albuminat ist die Ausscheidung desselben Aitm
aus seinen wässerigen Lösungen beim Erwärmen auf etwa 70°.
geuwart freier Alkalien erfolgt die Ausscheidung (Coagulation) erst nach
deuiNeutralisiren mit etwas Essigsäure. Albuminlösungen werden endlich
durch gewisse Mineralsäuren, wie Salpetersäure, Salzsäure, Meta- und Pyro-
phosphorsäure, sowie durch die meisten Metallsalze gefällt, doch sind
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diese Niederschläge im Ueberschusse des Fällungsmittels meist wieder,
wenigstens zum Theile löslich. Auch Alkohol und Gerbsäure erzeugen Nie¬
derschläge. Die wässerige Lösung der Albumine wirkt endlich circu-
larpolarisirend.

Die nun angenommenen Varietäten des Albumins sind:
Serumalbumin, Bestandtheil aller Ernährungsflüssigkeiten, des

Blutes, des Chylus, der Lymphe etc. — Eieralbumin, im Weissen der Vo¬
geleier, — Paralbumin und Metalbumin, bisher nur in pathologischen
Transsudaten nachgewiesen. — Acidalbumin, Globulin und Paraglo-
bulin (fibrinoplastische Substanz). Letzteres findet sich im Blute,
namentlich aber auch in der Krystalllinse und der Glasflüssigkeit des Auges.

Alle diese Varietäten des Albumins unterscheiden sich durch verschie¬
dene Bedingungen der Coagulation, durch ein verschiedenes Circularpola-
risationsvermögen und durch ein verschiedenes Verhalten gegen Kohlen¬
säure und gewisse Salze.

Die wichtigste und charakteristische Eigenschaft des Paraglobu-
lins oder der fibrinoplastischen Substanz ist, dass seine Lösungen
mit den Lösungen des Fibrinogens (s. w. u.) zusammengebracht, zu
Fibrin gerinnen.

Das Paraglobulin erhält man am besten aus Blutserum, durch
Verdünnen mit dem zwanzigfachen Volumen Wasser und Einleiten von
Kohlensäuregas, wobei das Paraglobulin sich niederschlägt.

DasFibrinogen erhält man in ganz ähnlicher Weise aus Pericar-
dialflüssigkeit (Herzbeutelwasser). Beide Albuminate lösen sich einmal
abgeschieden, nicht in Wasser, wohl aber in verdünnter Salzsäure oder Koch¬
salzlösung. Löst man eines von beiden in verdünnter Chlornatriumlösung
und trägt das andere in feuchtem Zustande ein, so erhält man Fibrin (s. u.).

Lösliches Eieralbumin, welches in der Indrustrie mehrfache An¬
wendung findet, erhält man, indem man Hühnereiweiss mit Wasser ver¬
dünnt, die Lösung filtrirt und das Filtrat bei einer unter 50° liegenden
Temperatur verdunstet. Der Rückstand wird zur Entfernung der Fette
mit Alkohol und Aether construirt. Auch ans Blutserum wird lösliches
Albumin fabrikmässig dargestellt.

Noch wenig gekannt ist das
Pflanzenalbumin, welches beim Aufkochen der Pflanzensäfte als

Gerinnsel sich abscheidet.

Fibrin und ähnliche Albuminate.

Blutfibrin. Blutfaserstoff. Im Blute, im Chylus, der Lymphe
und pathologisch in einigen serösen Exsudaten findet sich, so lange sich
die genannten Flüssigkeiten im Bereiche des lebenden Organismus befinden,
fibrinogene Substanz aufgelöst, welche, wenn diese Flüssigkeiten der
lebenden Gefässwand und damit dem Lebenseinflusse entzogen werden,
unter dem Einflüsse theilweise ungekannter Momente, namentlich aber
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eines den Blutkörperohen angehörenden Bestandteils: des Paraglobulins,
in das Blutplasma diffundirt, nach längerer oder kürzerer Zeit von selbst
in jenen Körper übergebt, den wir Faserstoff nennen und auf dessen
Unlöslichwerden die Gerinnung des aus der Ader gelassenen, oder des in
den Adern von Leichen befindlichen Blutes beruht. Ob jener aufgelöste
Stoff identisch ist mit dem freiwillig geronnenen, ist nicht ermittelt, da
er durch seine Eigenschaft, an der Luft alsbald zu gerinnen, sich jeder
genaueren Untersuchung im löslichen Zustande entzieht.

Der geronnene Faserstoff stellt im feuchten frischen Zustande eine
gelblich-, auch wohl graulich-weisse, fest-weiche, elastisch-zähe Masse von
scheinbar faseriger Structur dar, welche geruch- und geschmacklos und
in Wasser, Alkohol und Aether unlöslich ist. Getrocknet besitzt sie alle
den unlöslichen Albuminaten zukommenden Eigenschaften und lässt sich
in diesem Zustande auch von anderen Gliedern der Gruppe durchaus nicht
unterscheiden.

Der feuchte geronnene Faserstoff löst sich in Essigsäure und Alka¬
lien leichter auf, als andere Albuminate; in salzsäurehaltigem Wasser quillt
er zu einer gallertartigen Masse auf, ohne sich zu lösen, dagegen löst er
sich in gewissen Salzen mit alkalischer Basis, namentlich in Salpeterlösung,
wenn er mehrere Stunden lang bei 30° bis 40°C. damit digerirt wird.

In Berührung mit Wasserstoffsuperoxyd bewirkt er eine sehr lebhafte
Zersetzung desselben, wobei unter Aufbrausen Sauerstoff entweicht.

Die Gerinnung des Blutes kann durch verdünnte Lösungen von schwe¬
felsauren, salpetersauren, salzsauren und kohlensauren Alkalien verlangsamt,
ja wohl gar gänzlich gehindert werden.

Dem Blutfibrin sind mehr oder weniger verwandt:
Myosin. Dieses Albuminat wurde aus gefrorenen Froschmuskeln

gewonnen, indem man dieselben mit einer Mischung von Schnee und Chlor-
natrium zerrieb und unter starker Abkühlung filtrirte. Das Filtrat in
kaltes Wasser gegossen, schied sofort Myosin als Gerinnsel ab. Das
Myosin ist unlöslich in Wasser, löslich in verdünnten Säuren und Alkalien
und in verdünnter Kochsalzlösung. Aus dieser Lösung wird es durch
concentrirte Kochsalzlösung wieder gefällt, aus schwach sauren Lösungen
durch Erhitzen.

Das Myosin soll derjenige Bestandtheil des Muskelsaftes sein, der die
Gerinnung des aus den Muskeln ausgepressten Saftes und indem es inner¬
halb der Muskeln coagulirt, die Todtenstarre bedingt. Aus todten-
starren Muskeln soll es durch lOprocentige Kochsalzlösung ausgezogen
werden können.

Syntonin. Wird aus Fleisch durch salzsäurehaltiges Wasser ausge¬
zogen; die Lösung, durch ein Alkali neutralisirt, erstarrt zu einer
opalisirenden Gallerte, allmählich setzt sich daraus das Syntonin ab.
Durch Behandlung mit Wasser, Alkohol und Aether gereinigt, stellt es
eine cohärente, elastische, weisse Masse dar, die in Kalkwasser und ver¬
dünnten Alkalien leicht löslich ist; die Auflösung in Kalkwasser ge-
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rinnt beim Kooben wie Albumin. Aus dieser Auflösung, sowie auch aus
der in Alkalien, wird es durch concentrirte Lösungen neutraler Alkali¬
salze präcipitirt.

Auch in Essigsäure und salzsäurehaltigem Wasser von 1; )0 Procent
Säuregehalt löst sich das Syntonin auf, dagegen ist es in Salpeterwasser
unlöslich. Die alkalischen Auflösungen des Syntonins werden durch Sal¬
petersäure und Chromsäure gefällt, ebenso beim Kochen damit durch
Chlorcalcium und schwefelsaure Magnesia.

Ein ähnliches Albuminat: Parasyntonin, wurde aus einer Brust¬
wassersuchtflüssigkeit erhalten.

Kleber. In den Cerealien ist eine Substanz enthalten: der Kleber,
der durch Behandlung mit Weingeist sich in einen in Weingeist unlös¬
lichen, das Pflanzenfibrin und einen darin löslichen: Pflanzenleim
zerlegen lässt.

Man erhält den Kleber in grösster Menge aus dem Weizenmehl, in¬
dem man selbes mit Wasser zu einem Teige anmacht, diesen hierauf in
ein Leinwandsäckchen einbindet und dann mit Wasser so lange knetet, bis
das Stärkemehl und andere Stoffe vollkommen entfernt sind. Im Säckchen
bleibt dann der Kleber zurück, eine gelblich-graue, zähe, elastische Masse.

Das Pflanzenfibrin stellt eine grauweisse, elastisch-zähe, in Was¬
ser, Alkohol und Aether unlösliche Masse dar, die in verdünnten Alkalien
leicht löslich ist und daraus durch Neutralisation mit Essigsäure gefällt
wird. Auch in sehr verdünnter Salzsäure ist es löslich, es wird aus
diesen Lösungen durch Neutralsalze gefällt.

Der Pflanzenleim (Gliadin) ist eine in verdünntem Weingeist lös¬
liche, zähe, knetbare Masse. Absoluter Alkohol fällt aus seiner weingeisti¬
gen Lösung eine schleimige, nach dem Trocknen spröde Masse: Mucedin.
Durch Kochen mit verdünnten Säuren spaltet sich dieses in Leucin, Tyrosin
und Glutaminsäure: G5 H<) NO4, eine krystallisirbare, der Asparagin-
säure isomere Säure. Beim Keimen der Samen geht das Pflanzenfibrin in
ein lösliches noch nicht rein dargestelltes Albuminat über, Diastas genannt.
Es ist dadurch merkwürdig, dass es bei 70° grosse Massen von Stärke in
Dextrin und Zucker zu verwandeln vermag (vergl. S. 561). Es ist im
Malz und Malzauszug enthalten.

Das Brot ist ein aus Mehl und Wasser angeknetetes und gewöhnlich mit¬
telst Hefe oder Sauerteig in leichte Gährung versetztes, endlich bei einer be¬
stimmten Wärme im Backofen ausgebackenes Nahrungsmittel.

Das Mehl besteht hauptsächlich aus Stärke und Kleber. Durch Anma¬
chen des Mehls mit Wasser zu einem Teige wird eine gewisse Menge Stärke
in Dextrin und Zucker verwandelt. Bei dem Gehenlassen erfolgt nun durch
den Zusatz von Hefe oder Sauerteig eine Zerlegung dieses Zuckers in Alkohol
und Kohlensäure, wobei letztere durch den zähen Teig nicht entweichen kann,
sondern selben, namentlich der eigenthümlichen Beschaffenheit des Klebers
halber nur auftreibt, oder locker porös macht. Der Zweck dieses Verfahrens
ist nicht die Erzeugung von Alkohol und Kohlensäure, sondern die Ueberfüh-
rung des Teiges in eine leichter verdauliche, den Magen weniger beschwerende
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Form. Der in die bekannten Gestalten gebrachte Teig wird hierauf in den
Backofen bei 200 bis 220° C. gebacken, wobei Alkohol und Kohlensäure gänzlich
entweichen, während an der Oberfläche des Brotes eine Röstung stattfindet, in
Folge deren ein Theil der Stärke, die Kruste bildend, in Dextrin und Assamar
verwandelt wird. Auch im Innern scheint ein Theil der Stärke durch das Backen
eine Veränderung zu erleiden. Man hat Versuche gemacht, in grossen Bäcke¬
reien den Alkohol, der beim Brotbacken entweicht, nicht verloren gehen zu las¬
sen. In der That beträgt der beim Brotbacken in die Luft gejagte Alkohol
für den jährlichen Brotbedarf des ehemaligen deutschen Bundes nicht weniger
wie 250000 Ohm. Doch sind alle derartige Versuche am Kostenpunkte der Ver¬
dichtungsapparate gescheitert. Auch das Gehen durch Gährung, durch eine
Kohlensäureentwickelung aus einem kohlensauren Salze zu ersetzen, hat man
namentlich viel in England und neuerlichst auch in Deutschland und Amerika
versucht (Horsford-Liebig's Backpulver). Das sogenannte Schwarzbrot
enthält nicht unbeträchtliche Mengen freier Milchsäure aus dem Sauerteige
stammend.

Casein und ähnliche Albuminate.

Casein. Käsestoff. Das Casein ist ein wesentlicher Bestandtheil
der Milch aller Säugethiere und ist darin wahrscheinlich, ähnlich wie
dies beim Albumin der Fall ist, unter Beihülfe von freiem Alkali aufgelöst.

Die lösliche Modification des Caseins stellt im unter 50°C. ge¬
trockneten Zustande eine bernsteingelbe, geruchlose Masse dar, von fadem
Geschmack, die sich in Wasser zu einer gelben, schleimigen Flüssigkeit
löst, welche sehr rasch in Fäulniss übergebt.

Caseinlösungen gerinnen beim Kochen nicht, in offenen Gefässen aber
abgedampft, überziehen sie sich mit weissen Häuten, die weggezogen, sich
immer wieder erneuern und aus unlöslich gewordenem Casein bestehen
(Milchbaut).

Caseinlösungen werden ferner durch Mineralsäuren, durch Alkohol,
Gerbsäure und Metallsalze, ähnlich dem Albumin, gefällt, allein sie wer¬
den auch, was beim Albumin nicht der Fall ist, durch organische Säu¬
ren, namentlich Essigsäure, niedergeschlagen.

"Wird Chlorcalcium zu einer Caseinlösung gesetzt und die Flüssigkeit
zum Kochen erhitzt, so scheidet sich eine Verbindung von Casein mit Kalk
aus. Aehnlich verhält sich schwefelsaure Bittererde.

Ein merkwürdiges Verhalten zeigen endlich Caseinlösungen gegen
jenen Kälbermagen, den die Zoologen Lab nennen. Bringt man nämlich
Caseinlösungen mit Lab in Berührung, so schlägt sich alsbald das Casein
nieder, indem es durch ein im Lab und zwar in der Schleimhaut dessel¬
ben, enthaltenes Ferment in die unlösliche Modification verwandelt wird.
Die Ausscheidung erfolgt am raschesten bei etwa 50°C. Dieses Verhalten
charakterisirt das Casein vor allen übrigen Albuminaten, es wird auch
praktisch bei der Bereitung der Molken- und Käsefabrikation verwerthet.

Die unlösliche Modification oder das geronnene Casein ist frisch ge¬
fällt eine weisse, flockige Masse, die getrocknet hart, hornartig, gelblich
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und pulverisirbar wird. Sie ist unlöslich in Wasser, Alkohol undAether,
quillt aber in Wasser etwas auf.

Behandelt man den löslichen Käsestoff mit Alkohol, so wird er undurch¬
sichtig und bekommt das Ansehen von geronnenem Albumin. Ein Theil
löst sich dabei in Alkohol, in noch grösserer Menge beim Kochen. Das
gelöste Case'in scheidet sieb aber beim Erkalten grossentheils wieder aus.
Das mit Alkohol behandelte Casei'n löst sich beim Erwärmen ziemlich leicht
in Wasser.

Darstellung. Den löslichen Käsestoff erhält man durch Abdampfen von
Milch bei niederer Temperatur und Behandlung des Rückstandes mit Aether,
bis alles Fett entfernt ist. Man löst das so behandelte Case'in in Wasser auf
und schlägt es durch Alkohol nieder. Das Coagulum wird mit Alkohol gewa¬
schen, getrocknet und gepulvert. In der unlöslichen Modification erhält man
das Case'in durch Fällen desselben aus abgerahmter Milch durch Essigsäure,
Auswaschen des Niederschlags mit Wasser, Auspressen desselben und Behand¬
lung mit Alkohol und Aether.

Praktische Bemerkungen. Das Case'in wird nicht nur in der Milch
als eigentlich nährender, d. h. blutbildender Bestandtheil derselben genossen,
sondern auch in der mehr compacten Form von Käse. Der Käse besteht
im Wesentlichen aus zum grossen Theil verändertem und in kaltem Wasser
wieder löslich gewordenem, geronnenem Case'in, welches diese Veränderungen
während des Reifens erleidet, sowie aus ebenfalls grossentheils verändertem Fett;
in Folge der Zersetzung des letzteren ebensowohl, wie vielleicht auch des erstereu
sind in dem Käse als wesentliche, nie fehlende Bestandteile flüchtige Fettsäu¬
ren enthalten, worunter Buttersäure, Baldriansäure, Caprin- und Capronsäure,
wovon der eigenthümliche Geruch und Geschmack des Käses zum Theil ab¬
hängig erseheinen. In den schlechteren Käsesorten, wie im sogenannten Hand¬
käse, rührt der Geruch von Schwefel- und ammoniakhaltigen Fäulnissproduc-
ten her.

Die Käse werden aus abgerahmter Milch (magere Käse), oder aus nicht ab¬
gerahmter (fette Käse) bereitet. Die Milch wird durch Lab bei ungefähr
40° C. coagulirt. Das abgeschiedene Casei'n wird zur möglichst vollständigen
Entfernung der Molken (vergl. S. 579) in Formen geschöpft, die so eingerich¬
tet sind, dass der Rest der Molken abtropfen kann, was man durch Pressen be¬
fördert. Hierbei gewinnt der Kasestoff (die Käsematte) allmählich so viel
Zusammenhang, dass er aus den Formen herausgenommen und zum Reifen
hingestellt werden kann. Letzteres geschieht in kühlen Räumen, Kellern, auch
wird während der Periode des Reifens der Käse täglich mit Salz eingerie¬
ben. Eine sorgfältige Entfernung der Molken und eine niedrige Temperatur
während der Zeit des sogenannten Reifens sind Hauptbedingung zur Bereitung-
edler Käsesorten.

Dem Case'in der Milch sehr ähnliche Albuminate sind im Eidotter

(Vitellin), im Blute, in anderen thierischen Flüssigkeiten und in allen
contractilen Geweben nachgewiesen. Sie werden auch wohl als Alkali-
albuminat oder Serumcasei'n bezeichnet. Es gehört hierher weiterhin : ,

Pflanzencasem. Legumin. In den Hülsenfrüchten, den Bohnen,
Erbsen und Linsen, ferner in vielen ölreichen Samen, wie den Mandeln,
kommt ein Albuminat vor, welches mit dem Casei'n der Milch alle wesent-
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liehen Eigenschaften gemein hat. Es wird aus seinen Auflösungen durch
Lab, durch Essigsäure, durch Alkohol u. s. w. niedergeschlagen und seine
Lösung gerinnt heim Sieden nicht, sondern bildet wie die Milch beim
Abdampfen eine sich immer wieder erneuernde Haut. Durch längeres
Stehen wird sie unter Bildung von Milchsäure sauer.

Man stellt das Legumin dar, indem man Bohnen, Erbsen oder Linsen in
warmem Wasser aufquellen lässt, hierauf zu einem Brei zerreibt, mit Wasser
verdünnt, das Stärkemehl, die Membranen u. s. w. sich absetzen lässt und aus
der decantirten Flüssigkeit das Pflanzencasem durch Essigsäure fällt.

In den Mandeln (den süssen, wie den bitteren) ist noch ein vom Legumin Emula
verschiedenes, durch Säuren und Wärme nicht gerinnbares Albuminat ent¬
halten: Emulsin, welches ein sehr wirksames Ferment für Amygdalin (vergl.
S. 590) und Salicin (vergl. S. 53:-!) darstellt.

Hämoglobin.

Syn. Hämatoglobulin. Hämatokrystallin.

Unter diesen Bezeichnungen versteht man einen sehr merkwürdigen
Körper, den Hauptbestandteil der rothen Blutkörperchen, weicherauf ver¬
schiedene Weise aus dem Blute erhalten werden kann. Aus Hundeblut
gewinnt man ihn durch Vermischen des defibrinirten Blutes mit etwa der
gleichen Menge Wasser, Zusatz von Alkohol und 24stündiges Stehenlassen
bei 0°. Nach dieser Zeit hat sich das Hämoglobin in Krystallen ab¬
geschieden, welche durch Wiederauflösen in Wasser und abermaliges Ver¬
mischen mit Wasser umkrystallisirt werden.

Das Hämoglobin krystallisirt in mikroskopischen rhombischen Kry¬
stallen und stellt bei 0° über Schwefelsäure getrocknet ein hell ziegelrothes
Pulver dar. Das Hämoglobin ist sehr leicht zersetzbar und seine wässe¬
rige Lösung liefert durch Zersetzung zwei Albuminate und flüchtige
Fettsäuren. Durch Behandlung mit Säuren und Alkalien spaltet es sich in
einen braunen eisenhaltigen Farbstoff: Hämatin (mit 9 Proc.Eisen)
und ein dem Globulin ähnliches, oder damit identisches Albuminat. Das
durch eine wässerige Hämoglobinlösung, oder durch verdünntes Blut hin¬
durchgegangene Licht erzeugt ein charakteristisches Spectrum. Dasselbe
zeigt nämlich zwei dunkle Streifen (Absorptionsstreifen) zwischen
den Frauenhofer'schen Linien D und E des Sonnenspectrums in Gelb
und Grün. Leitet man in die Lösung Kohlensäure, oder behandelt man sie
mit etwas Ammoniak oder Scbwefelammonium, so werden diese Streifen
durch einen einzigen schlecht begrenzten breiteren, in der Mitte zwischen
D und E liegenden ersetzt. Schüttelt man aber nun die Lösungen wieder
mit Sauerstoff oder atmosphärischer Luft, so treten die beiden Streifen
wieder hervor. Die Fähigkeit, die beiden Absorptionsstreifen zu geben,
kommt nur dem sauerstoffhaltigen Blute zu (Oxyhämoglobin). Aus
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dem Oxyhämoglobin treibt Kohlenoxyd den Sauerstoff aus und bildet
Kohlenoxydhämoglobin.

Das Hämoglobin besitzt in der Tbat die merkwürdige Eigenschaft,
sich mit gewissen Gasen, wie Sauerstoff und Kohlenoxyd zu eigenthüm-
lichen losen Verbindungen zu vereinigen, die krystallisirbar sind und
diese Gase sehr leicht, schon bei gewöhnlicher Temperatur im Vacuum
wieder abgeben.

Das Hämoglobin zersetzt das Wasserstoffsuperoxyd unter Sauerstoff-
entwickelung.

Behandelt man Blut, oder Hämoglobin mit Essigsäurehydrat in
massiger Wärme, so scheiden sich aus der schwarzrothen Lösung allmäh¬
lich dunkelroth gefärbte Krystalle aus (Häminkrystalle), die einer
Zersetzung eines Bestandteils der Blutkörperchen ihre Entstehung ver¬
danken und für die Erkennung des Blutes in medico-legalenFällen von
Wichtigkeit sind. Beim Behandeln mit Alkalien liefern sie Chlormetalle
und Hämatin (den eisenhaltigen rothen Blutfarbstoff).

Hämatoidin. Dieser Körper wurde bis nun in dem Blutextra-
vasate, welches in Folge geplatzter Graafscher Follikel bei der Men¬
struation, oder Conception entsteht, in alten Gehirnextravasaten, Haut-
sugillationen und in Eiterhöhlen der Extremitäten aufgefunden.

Das Hämatoidin erscheint unter dem Mikroskope unter der Gestalt
amorpher Körnchen, Kugeln oder zackiger Massen, oder in wohlausgebil¬
deten monoklinometrischen Krystallen. Dieselben sind stark licht¬
brechend und durchsichtig, von gelbrother bis rubinrother Farbe. In
Wasser, Alkohol, Aether, Essigsäure, verdünnten Mineralsäuren und
Alkalien ist das Hämatoidin unlöslich, löslich aber in Chloroform: die
Lösung in Chloroform scheidet beim Verdunsten Krystalle aus, die mit
Salpetersäure die Gallenfarbstoffreaction geben. Concentrirte Alkalien
lösen es allmählich mit rother Farbe; in Mineralsäuren aber, wenn die¬
selben concentrirt sind, löst es sich ebenfalls auf, wobei die Farbe zuerst
in Braunroth, dann in Grün, Blau und Kosa übergeht, sodann ver¬
schwindet.

Das Hämatoidin ist nach diesem Verhalten dem Bilirubin (vergl.
S. 696) jedenfalls sehr nahe verwandt, wenn nicht, wie neuere Versuche
vermuthen lassen, damit identisch. Es soll sich übrigens von letzterem
durch Unlöslichkeit in Alkalien unterscheiden.

Albuminoide.

An die Albuminate schliesst sich eine Beihe dem Thierorganismus
eigenthümlicher stickstoffhaltiger Stoffe an, die im Allgemeinen dadurch
charakterisirt sind, dass sie nicht, wie die eigentlichen Albuminate vor¬
zugsweise in Lösung und als Cytoblastem vorkommen, sondern meist
selbst organisirt sind und Bestandteile der verschiedenen thierischen Ge¬
webe bilden. Man hat sie Albuminoide genannt.
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Ihre Zusammensetzung nähert sich einigermaassen jener der Albu-
minate, doch enthalten sie weniger Kohlenstoff. In ihrem Verhalten un¬
terscheiden sie sich von den eigentlichen Albuminaten vorzüglich durch
ihre Nichtfällbarkeit durch Salpetersäure und Ferrocyankalium.
Ihre Zersetzungsproducte stimmen im Allgemeinen mit jenen der Albu-
minate überein.

Ihre Constitution ist unbekannt. Die chemisch besser gekannten
sind folgende:

Knochenleim. Glutin. Zusammensetzung in lOOThln.: Kohlenstoff Knochen-
50,76, Wasserstoff 7,15, Stickstoff 18,32, Schwefel 0,56, Sauerstoff 23,21. ,eim -

Unter dem Namen Leim begreift man Substanzen, die als solche
im thierischen Organismus in der Regel keineswegs fertig gebildet vorkom¬
men, sondern sich erst durch die Einwirkung kochenden Wassers auf ge¬
wisse thierische Gewebe, die man deshalb leimgebende nennt, bilden.
Zu den leimgebenden Geweben gehört das Knorpelgewebe, der Knochen¬
knorpel, das Bindegewebe, das Gewebe der Hornhaut und zum Theil
das elastische Gewebe. Durch längeres Kochen gehen alle diese Gewebe
unter Zerstörung ihrer histologischen Structur in Leim über.

Mit dem Namen Glutin oder Knochenleim bezeichnen wir den
Leim, der durch Kochen der Knochenknorpel, der Sehnen, des Bindege¬
webes, des Hirschhorns, der Kalbsfüsse und der Fischschuppen erhalten
wird. Ein mit dem Glutin in allen Eigenschaften übereinstimmender
Stoff wurde im leukämischen Blute aufgefunden.

Der vollkommen reine getrocknete Knochenleim ist spröde, glasartig
durchsichtig, nahezu farblos, ohne Geruch und Geschmack. Beim Er¬
hitzen schmilzt er und zersetzt sich in höherer Temperatur. In kaltem
Wasser quillt er auf, wobei er seine Durchsichtigkeit verliert, in kochen¬
dem löst er sich zu einer dicklichen Flüssigkeit, die beim Erkalten zu
einer Gallerte gesteht. Wasser, welches nur 1 Proc. Leim enthält, wird
beim Erkalten noch gallertartig. Durch länger fortgesetztes Kochen
verliert der Leim die Eigenschaft, beim Erkalten zu gelatiniren, dasselbe
bewirkt concentrirte Essigsäure.

In Alkohol und Aether ist der Leim unlöslich.
Von Alaunlösung, sowie von Silber-, Kupfer-, Blei-, Quecksilberoxy- verhalten

dul- und Eisensalzen werden Glutinlösungen nicht gefällt, ebensowenig fK^ies.
durch Ferro- und Ferridcyankalium. Versetzt man aber eine Glutin¬
lösung mit Alaun und hierauf mit mehr Kali, als zur Fällung der rei¬
nen Alaunlösung nöthig wäre, so entsteht ein Niederschlag, der eine
Verbindung von Leim mit basisch-schwefelsaurer Thonerde ist.

Gerbsäure erzeugt auch in sehr verdünnten Leimlösungen einen
starken gelblichen Niederschlag von gerbsaurem Leim. ' Auch die leim¬
gebenden Gewebe selbst vereinigen sich mit Gerbstoff, den sie aus einer
wässerigen Lösung vollständig aufnehmen, zu Verbindungen, die nicht
mehr fäulnissfähig sind: Leder (vergl. Gerbstoffe S. 592).
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Bei der trockenen Destillation liefert der Leim zahlreiche ammo-

niakalische Zersetzungsproducte, worunter die Basen Methylamin, Butyl-
amin etc., die Picolin- und die diesen ähnlichen Pyrrolbasen.

An der Luft geht der Knochenleim leichter und rascher in Fäulniss
über, als irgend eine andere Thiersubstanz. Mit Oxydationsmitteln be¬
handelt, liefert er dieselben Producte wie die Albuminate, mit Schwefel¬
säure und. Alkalien Glycin (vergl. S. 309), woher der Name Leimzucker
oder Glycocoll für diesen Körper — und Leucin, nebst anderen nicht
näher studirten Producten.

Gewinnung. Der Knochenleim wird als sogenannter Tischlerleim viel¬
fach und in bekannter Weise angewendet. Zu den besseren Sorten verwen¬
det man Pergament oder Thierhäute, zu den schlechteren: Sehnen oder Kno¬
chen. Letztere werden vor dem Kochen zur Entfernung der Knochenerde
wohl auch mit roher Salzsäure ausgezogen. Die klare Leimlösung - lässt man
in hölzernen Formen erkalten. Am reinsten erhält man das Glutin, wenn
man Bindegewebe, Hirschhorn, Kalbsfüsse oder Hausenblase bis zur völligen
Lösung mit Wasser kocht, heiss filtrirt und durch längeres Behandeln der
Gallerte mit kaltem Wasser, von den in kaltem Wasser löslichen Beimengun¬
gen befreit.

Der sogenannte Mundleim ist feiner Knochenleim mit Gummi und
Zucker. Ausser seinen übrigen Anwendungen als Klebmittel dient der Kno¬
chenleim auch als Klärungsmittel für gerbstoffhaltige Flüssigkeiten.

Knorpelleim. Chondrin. Zusammensetzung in 100 Thln.: Kohlen¬
stoff 49,93, Wasserstoff 6,61 , Stickstoff 14,47, Schwefel 0,41, Sauer¬
stoff 28,58.

Diese Leimart bildet sich beim Kochen der permanenten Knorpel,
der Knochenknorpel vor der Ossification, der Hornhaut des Auges und
vieler pathologischer Geschwülste, insbesondere des sogenannten Enclwn-
droms mit Wasser.

Die Eigenschaften des Chondrins stimmen mit denen des Glutins
vielfach überein, namentlich gilt dies für das physikalische Verhalten,
die Löslichkeitsverhältnisse und die Fähigkeit der Lösungen, beim Er¬
kalten zu gelatiniren. Das Verhalten der Lösungen aber gegen Keagen-
tien ist ein verschiedenes. Während nämlich Chondrin durch Essigsäure,
Alaun und Metallsalze gefällt wird, ist dies bei Glutinlösungen nicht der
Fall. Umgekehrt bringt Quecksilberchlorid in Glutinlösungen einen star¬
ken Niederschlag hervor, während in Chondrinlösungen nur eine Trü¬
bung entsteht.

Chondrin soll durch Schwefelsäure zersetzt nur Leucin und kein
Glycin geben. Beim Kochen mit Salzsäure liefert es unter anderen Zer-
setzungsproducten Traubenzucker.

Bornstoff. Hornstoff. Keratin. Zusammensetzung in 100 Thln.: Kohlenstoff
50,86, Wasserstoff 6,78, Stickstoff 16,98, Schwefel 2,88, Sauerstoff 22,50.

Chemisch rein ist der Hornstoff noch nieht dargestellt und es ist
überhaupt die chemische Natur des Horngewebes noch nicht genügend

Knorpel¬
leim.

Verhalten
«egon
Beagentien,
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erforscht. Zum Horngewebe rechnet man verschiedene Theile des thie-
rischen Organismus, die in ihrer histologischen Structur mit jener der
Hörner der wiederkäuenden Säugethiere Uebereinstimmung zeigen. Im
jugendlichen Zustande bestehen sie alle aus kernhaltigen Zellen, welche
aber bei späterer Entwickelung in kernlose Schüppchen oder Blättchen
übergehen. Zellenmembran, Inhalt und Kern scheinen anfangs chemisch
different zu sein. Es gehören hierher Epithelium, Epidermis, Nägel,
Klauen, Hörn, Haare, Wolle, Federn, Fischbein und Schildpatt.

Alle diese Gewebe sind ihrem grössten Theil nach unlöslich in Was¬
ser , Alkohol und Aether; durch Kochen mit Wasser werden sie zum
Thcil weich, geben aber keinen Leim. Werden einige davon unter einem
Drucke von mehreren Atmosphären mit Wasser gekocht, so gehen sie
grösstentheils in Lösung (Haare). In sehr concentrirter Essigsäure quel¬
len sie gallertartig auf und lösen sich, mit Ausnahme der Haare. In Al¬
kalien lösen sie sich leicht auf; die alkalische Auflösung giebt mit Essig¬
säure versetzt, unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff einen "Nieder¬
schlag. Hörn entwickelt schon mit Wasser gekocht Schwofelwasserstoff.
Schwefelsäure zersetzt diese Gewebe unter Bildung von viel (4 Proc.)
Tyrosin und Leucin. Salpetersäure färbt sie gelb (Xanthoprotei'n-
säure).

Die Vogelfedern und Haare geben eine Asche, die nicht unbeträcht¬
liche Mengen von Kieselerde enthält.

Fibrom: €i 5 H 2;jN 5 0 (;. Das Fibro'in ist ein Bestandtheil der Seide Ktaom.
und der sogenannten Herbstfäden.

Getrocknet stellt es eine weisse, glänzende, zerreiblicbe, geruch- und
geschmacklose, in Wasser, Alkohol und Aether unlösliche, in Essigsäure
nur wenig lösliche Masse dar, die sich in basisch-schwefelsaurem Kupfer¬
oxyd-Ammoniak löst, ebenso beim Kochen mit kaustischen Alkalien.
Wird die alkalische Lösung mit Wasser verdünnt, so scheidet sich das
Fibrom wieder unverändert in Flocken aus. Concentrirte Schwefelsäure,
Salpetersäure und Salzsäure lösen es ebenfalls auf, aus der mit Wasser
verdünnten Auflösung wird es durch Gallustinctur wieder niederge¬
schlagen.

Eine Eigenthürnlichkeit des Fibroms ist es, dass es aus seinen Lö¬
sungen gefällt, stets wieder in Fadenform abgeschieden wird.

Durch längeres Kochen mit Schwefelsäure wird es unter Bildung
von Tyrosin, Leucin und Glycin zersetzt.

Am bequemsten erhält man das Fibro'in aus Rohseide, indem man die¬
selbe mit kalter Natronlauge behandelt, die farblos gewordene nach etwa
18 Stunden abpresst, vollständig auswäscht und sie hierauf mit verdünnter
Salzsäure behandelt. Der Rückstand ist Fibrom.

Sponginist eine ähnliche im Badeschwamm enthaltene Substanz, die Spongin
aber bei der Zersetzung mit Schwefelsäure Glycin und Leucin, aber kein
Tyrosin liefert.
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Seidenieim. Seiäenleim. Sericin: Gi 5 H 25 N 5 0 8 . Wird erhalten, indem man

Seide längere Zeit unter starkem Drucke mit Wasser auskocht, wobei der
Seidenleim in Lösung geht. Leimähnliche, gelblich durchscheinende, in
kaltem Wasser leicht lösliche Masse. Die essigsaure Lösung giebt mit
Ferrocyankalium einen grünlichen Niederschlag, die wässerige Lösung
wird durch Alkohol, Gerbsäure, Bleiessig, salpetersaures Quecksilberoxy¬
dul und Zinnchlorid gefällt.

Durch Schwefelsäure entsteht aus Seidenleim neben Leucin und
Tyrosin eine dem Glycin ähnliche Amidosäure, das Serin: Gs H7 NG 3.
Es kann als Glyceraminsäure betrachtet werden.

Schleim-
Stoff. Schleimstoff. Mucin. Mit diesem Namen bezeichnet man gewisse,

aue schleimigen thierischen Flüssigkeiten gewonnene Albuminoide. Am
genauesten studirt ist das Mucin aus dem schleimig-zähen Inhalt einer
Balggeschwulst und jenes aus dem Schleim der Weinbergschnecke. Zu¬
sammensetzung und Eigenschaften beider Mucine zeigen aber nicht un¬
bedeutende Abweichungen. Das Mucin besitzt im hohen Grade die Ei¬
genschaft, den Flüssigkeiten, in welchen es sich, wenn auch in geringer
Menge aufgelöst befindet, eine zähe klebrige, stark fadenziehende Consi-
stenz zu verleihen.

Seine Lösung gerinnt beim Kochen nicht, wohl aber durch Zusatz
von Alkohol. Essigsäure erzeugt einen im Ueberschuss des Fällungs-
mittels unlöslichen Niederschlag, Mineralsäuren fällen den Schleim eben¬
falls aus seinen Lösungen, im Ueberschuss der Säure löst sich aber der
Niederschlag wieder auf. Die salzsaure Lösung wird durch Ferrocyan¬
kalium nicht gefällt, auch Gerbsäure und Quecksilberchlorid giebt keine
Fällung. Die Lösungen des Schleims drehen die Polarisationsebene des
Lichtes nach links. Beim Kochen mit Schwefelsäure liefert der Schleim¬
stoff Leucin und Tyrosin.

3



Humue-
substanzen.

Humus-
bildung.

Allgemeiner
Charakter.

Humussubstanzen. 713

Humussubstanzen.
Mit diesem Namen bezeichnet man eine Reihe brauner oder schwar¬

zer, unkrystallisirbarer, wenig scharf charakterisirter Stoffe, die durch
einen langsamen , der Verwitterung der Gesteinsarten ähnlichen Verwe-
sungsprocess organischer Körper in der obersten Bodenschicht: der
Ackererde, gebildet werden, ein Vorgang, den man im Allgemeinen
mit dem Namen Humusbildung bezeichnet.

Diese Substanzen finden sich aber nicht ausschliesslich in der Acker¬
erde, sondern auch im Torf, in Mineralwässern, Braunkohlen, ähnliche
entstehen auch bei der Einwirkung von Säuren und Alkalien auf die
allgemeinen Pflanzen- und Thierstoffe.

Ihr allgemeiner Charakter lässt sich in folgender Weise zusammen¬
fassen :

Braungelbe bis schwarzbraune, amorphe Materien, nichtflüchtig,
wahrscheinlich alle ternär zusammengesetzt, demnach aus Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff bestehend, ausgezeichnet durch die Eigen¬
schaft, Ammoniak zu absorbiren und aus Ammoniaksalzen das Ammo¬
niak zurückzuhalten. Ihren Löslichkeitsverhältnissen nach sind sie ver¬
schieden, sie lassen sich von diesem Standpunkte aus eintheilen:

a. in solche, die für sich schon in Wasser löslich sind;

b. solche, die erst unter Vermittelung von Alkalien von Wasser ge¬
löst werden und endlich in

c. in Wasser absolut unlösliche.

In Alkohol und Aether, sowie in flüchtigen und fetten Oelen sind
sie ebenfalls meist unlöslich. Ihrem chemischen Charakter nach sind
einige indifferent, andere aber haben den Charakter schwacher Säuren.
Sie sind alle geschmack- und geruchlos.

Nach ihren Löslichkeitsverhältnissen hat man sieben bestimmte Hu- Einthsilung.
muskörper unterschieden:

Quellsäure 1
Quellsatzsäure > für sich in Wasser löslich,
Ulminsäure ]
Huminsäure
Ge'insäure
Humin
Ulmin

in Alkalien löslich,

\ in Wasser und Alkalien unlöslich.

Alle diese Körper sind nicht als reine chemische Individuen anzu¬
sehen, da sie in einer fortwährenden Umsetzung begriffen sind und alle
Garantien ihrer Reindarstellung fehlen. Wir werden daher nur zwei die-
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ser Substanzen hervorheben, da sie als Bestandteile der Mineralquellen
häufig angeführt werden.

Die Quellsäure und Quellsatzsäure finden sich in Mineralquel¬
len, ausserdem aber auch in der Ackererde, in vermodertem Holze und
im Ocker eisenhaltiger Mineralquellen. In Mineralquellen weist man sie
nach und trennt sie von einander, indem man die ockerigen Absätze der¬
selben, oder die Wasserrückstände selbst mit Kalilauge kocht, die kaiische
Lösung mit Essigsäure versetzt und hierauf essigsaures Kupferoxyd hin¬
zufügt. Der entstehende bräunliche Niederschlag ist quellsatzsaures
Kupferoxyd. Aus dem Filtrat fällt kohlensaures Ammoniak quellsaures
Kupferoxyd.

Um die Säuren zu erhalten, werden beide Salze durch Schwefel¬
wasserstoff zerlegt.

Sie sind braune, sauer und etwas zusammenziehend schmeckende
amorphe Materien. Die Quellsäure giebt bei der trockenen Destillation
Essigsäure. Zu den eigentlichen für sich in Wasser unlöslichen Humus¬
säuren gehören die Huminsäure und Geinsäure, während die noch
in Wasser lösliche ülminsäure den Uebergang zu diesen bildet. Alle
drei kommen in der schwarzen humusreichen Gartenerde vor. Indiffe¬
rente Humusstoffe sind das Ulmin und Humin.

Eine merkwürdige Eigenschaft der Ackererde muss, da sie zum
Theile wenigstens von dem Gehalte derselben an Humusstoffen abhängig
und für die Pflanzenernährung von grosser Wichtigkeit ist, hier noch
erwähnt werden. Die Ackererde besitzt nämlich das Vermögen, Salz¬
lösungen, mit denen sie in Berührung kommt, ihre Bestandteile ganz
oder zum Theil zu entziehen und sie, indem sie sich mit ihnen gewisser-
maassen verbindet, unlöslich zu machen. Namentlich entzieht die Acker¬
erde den Lösungen des kaustischen Ammoniaks und der Ammoniaksalze
das Ammoniak vollständig, während die Säuren der Ammoniaksalze da¬
bei in Lösung gehen. Ebenso hält die Ackererde eine beträchtliche
Menge Kali und Phosphorsäure aus diese Stoffe enthaltenden Salzlösun¬
gen zurück, während die Absorptionsfähigkeit derselben für Natron eine
geringere ist und sich gar nicht auf das Chlor, die Schwefelsäure und
die Salpetersäure erstreckt. Diese gehen in Form eines Kalk- oder Mag¬
nesiasalzes unabsorbirt durch die Erde durch. Aus Lösungen von kiesel¬
saurem Kali wird von humusreichen Erden das Kali grösstentheils
zurückgehalten, während Kieselsäure fast gar nicht absorbirt wird. Auch
die Auflösungen der Salze von Zink, Blei, Kupfer, Quecksilber und an¬
derer schwerer Metalle, erleiden mit Ackererde in Berührung eine Zer¬
setzung, indem die Basen von der Ackererde gebunden werden, während
die Säuren an Kalk, Thonerde und andere Basen gebunden in Lösung
gehen.
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Analyse organischer Verbindungen.

Eine genaue Beschreibung der Methoden, deren wir uns zur Analyse
organischer Verbindungen bedienen, gehört nicht in den. Bereich eines
Elementar-Lehrbuches, wir geben daher in Nachstehendem nur die allge"
meinsten Grundzüge derselben und zwar zunächst nur zur Erläuterung
der Principien, auf denen diese Methoden fussen.

Der unmittelbare Zweck jeder chemischen Analyse ist die Zerlegung
zusammengesetzter Körper in ihre Bestandtheile. Stellt sich die chemi¬
sche Analyse die Aufgabe, die organischen Verbindungen in ihre Ele¬
mente oder Grundstoffe zu zerlegen, so heisst sie Elementaranalyse. Elcmentar-
Dieselbe ist entweder qualitativ oder quantitativ, je nachdem bei der Aus¬
mittelung der Bestandtheile einer organischen Verbindung nur auf die
Natur derselben, oder auch auf ihre Gewichtsmenge Rücksicht ge¬
nommen wird.

Die qualitative Analyse muss, falls es sich um noch unbekannte or¬
ganische Verbindungen handelt, der quantitativen stets vorangehen, denn
bevor man an die Gewichtsbestimmung der Elemente einer organischen
Verbindung denken kann, muss man erst wissen, welche Elemente darin
vorhanden sind.

an-lyse.

Qualitative Elementaranalyse.

Prüfung auf Kohlenstoff. Der Kohlenstoffgehnlt der meisten
organischen Verbindungen giebt sich dadurch zu erkennen, dass sie brenn¬
bar sind und bei unvollständiger Verbrennung Kohle hinterlassen. Wenn
es an Luft nicht mangelt und die Verbrennung vollständig von Statten
geht, verbrennt aller Kohlenstoff zu Kohlensäure. Viele organische Ver¬
bindungen sind aber in der Wärme ohne Zersetzung flüchtig; bei diesen
lässt sich die Abscheidung von Kohle dadurch bewirken, dass man ihre
Dämpfe durch glühende Röhren leitet; bei einigen wenigen findet aber,
obgleich sie nicht flüchtig sind, eine Abscheidung von Kohle nicht statt
(Oxalsäure z. B.).

Alle organischen Verbindungen aber geben beim Verbrennen mit
Kupferoxyd, oder anderen leicht reducirbaren Metalloxyden Kohlensäure.
Mischt man daher die fragliche Substanz mit Kupferoxyd und erhitzt sie
in einem Glasrohre zum Glühen, so entwickelt sich Kohlensäure, welche,

Prüfung
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in Kalk oder Barytwasser geleitet, durch den gebildeten Niederschlag
leicht erkannt wird.

Prüfung auf Wasserstoff. Der Wasserstoff der organischen
Substanzen giebt sich dadurch zu erkennen, dass die vollkommen
trockne organische Substanz beim Glühen mit Kupferoxyd Wasser entwi¬
ckelt, welches sich an den kälteren Theilen des Apparates in Tropfen
ansammelt.

Prüfung auf Stickstoff. Ein Stickstoffgehalt organischer Ver¬
bindungen kann auf mehrfache Weise nachgewiesen werden.

1) Körper, welche einigermaassen viel Stickstoff enthalten, verbreiten
beim Verbrennen oder Erhitzen den bekannten Geruch verbrannter Haare
oder Federn. Nimmt man das Erhitzen in einer trocknen Proberöhre
vor und hängt in selbe ein mit destillirtem Wasser angefeuchtetes Cur-
cumapapier, so wird letzteres gebräunt.

Empfindlicher aber sind folgende Methoden :
2) Man mischt die wo möglich gepulverte Substanz mit Natronkalk :

einem Gemenge von kaustischem Natron und kaustischem Kalk und er¬
hitzt in einer trocknen Proberöhre. Ist die Substanz stickstoffhaltig, so
wird der Stickstoff in Ammoniak umgesetzt (vergl. S. 64), welches ent¬
weicht; ein mit salpetersaurer Quecksilberoxydullösung befeuchtetes Streif¬
chen Filtrirpapier, dann in die Röhre gehängt, wird in Folge der Reduc-
tion des Quecksilberoxyduls geschwärzt.

3) Man erhitzt die getrocknete Substanz mit einem Stückchen Na¬
trium oder Kalium in einer vollkommen trocknen Proberöhre , behandelt
den Rückstand nach völligem Verbrennen des Metalls mit wenig Wasser,
filtrirt, versetzt die filtrirte Lösung mit Eisenoxydul-Oxydlösung, lässt
ein wenig digeriren und fügt dann Salzsäure im Ueberschuss hinzu. Eine
entsprechende blaue Färbung, oder ein blauer Niederschlag giebt den
Stickstoffgehalt zu erkennen. Dieses Verfahren gründet sich darauf, dass,
wenn man Kalium oder Natrium mit einer stickstoffhaltigen, organischen
Substanz glüht, Cyankalium entsteht.

1
Prüfung
auf
Schwefel.

Prüfung auf Schwefel. Der Schwefel in organischen Verbin¬
dungen wird am sichersten dadurch nachgewiesen, dass man die fragliche
Substanz mit reinem kohlensauren Natron und Salpeter innig gemischt
glüht, die Schmelze in Wasser aufnimmt und die Lösung, nach vorgängi¬
gem Ansäuern mit Salzsäure, mit Chlorbaryum auf Schwefelsäure prüft.

Manche schwefelhaltige Substanzen entwickeln übrigens schon für
sich geglüht, Schwefelwasserstoff, der sich durch Bleipapier nachweisen
lässt; sicherer erfolgt dies beim Kochen derselben mit starker Kalilauge
und Uebersättigen mit einer Säure. Schmilzt man sie mit etwas Kalihy¬
drat auf einem Silberbleche, so wird Letzteres in Folge der Bildung von
Schvvefelsilber geschwärzt.

Ist der Schwefelgehalt nicht zu gering, so führt auch nachstehende
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Methode zum Ziele. Man macht eine Mischung von Soda, Stärkemehl
und der auf ihren Schwefelgehalt zu prüfenden organischen Substanz,
glüht sie auf Platindraht in der Reductionsflamme, bringt dann die Probe
mit einem Tropfen Wasser in ein Uhrglas und setzt einen kleinen Kry-
stall von Nitroprussidnatrium hinzu. War Schwefel vorhanden, so
wird die Flüssigkeit prachtvoll purpurfarben.

Prüfung auf Phosphor. Man verfährt wie bei der Prüfung auf Prüfungauf Phos-
Schwefel, indem man die Substanz mit einer Mischung von kohlensaurem piiUr.
Alkali und Salpeter glüht, wobei der Phosphor zu Phosphorsäure oxydirt
wird. In der wässerigen Lösung der Schmelze lässt sich dann die Phos¬
phorsäure durch die geeigneten Reagentien nachweisen.

Prüfung auf Sauerstoff. In einzelnen Fällen erkennt man den Prüfung
Sauerstoffgehalt organischer flüssiger Verbindungen daran, dass sie mit stoff.*"
Kalium oder Natrium zusammengebracht, dieses oxydiren, wobei der
Wasserstoff in Bläschen entweicht; in den meisten Fällen aber kann man
den Sauerstoffgehalt organischer Stoffe nur aus der quantitativen Bestim¬
mung der übrigen Elemente erschliessen.

Prüfung auf Chlor, Brom und Jod. In chlorhaltigen Substi-
tutionsproducten organischer Natur lässt sich das Chlor durch die ge¬
wöhnlichen Reagentien an und für sich nicht nachweisen. Ebenso ver¬
halten sich die correspondirenden brom- und jodhaltigen organischen
Verbindungen. Wenn aber die organische Substanz zerstört und das
Chlor an ein Metall gebunden wird, mit dem es eine schwerflüchtige
Verbindung bildet, so kann man die gewöhnlichen Reagentien mit
Erfolg anwenden. Um daher organische chlor-, brom- und jodhal¬
tige Verbindungen auf einen Gehalt an diesen Elementen zu prüfen,
glüht man sie1, mit Kalk oder Natronkalk innig gemischt, löst die ge¬
glühte Masse in verdünnter chlorfreier Salpetersäure auf und setzt sal¬
petersaures Silberoxyd zu. Der Niederschlag, der Chlor-, Brom- und
Jodsilber sein kann, ist nach den Regeln der analytischen Chemie
weiter zu untersuchen. Auch durch Behandlung mit Natriumamalgam
kann vielen chlor-, brom- und jodhaltigen organischen Verbindungen
Chlor, Brom und Jod völlig entzogen und in Chlor-, Brom- und Jod¬
natrium übergeführt werden.

Die Prüfung auf andere nicht flüchtige anorganische Substanzen, auf
Metalloxyde etc., geschieht meist nach Zerstörung der organischen Sub¬
stanz durch Hitze, ebenfalls nach den hier nicht näher zu erörternden
Regeln der analytischen Chemie.

Prüfung
auf Chlor,
Broni und
Jod.
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Quantitative Elementaranalyse.
Die quantitative Elementaranalyse bestimmt die Gewichtsmengen,

in welchen die Elemente in einer organischen Verbindung enthalten sind.
Da wir einen Körper erst dann näher zu studiren im Stande sind, wenn
wir seine Zusammensetzung kennen, so ist die Elementaranalyse eine der
wichtigsten Operationen und es hat nichts so sehr zu den raschen Fort¬
schritten der organischen Chemie, welche die letzten Decennien kennzeich¬
nen , beigetragen, wie die Ausbildung einer einfachen und leicht ausführ¬
baren Methode der Elementaranalyse, die wir zunächst Liebig verdanken.

Mit dem Namen organischer Elementaranalyse bezeichnet man im
engeren Sinne die Bestimmung des Kohlenstoffs, des Wasserstoffs und des
Stickstoffs.

Von diesen Bestimmungen wird jene des Kohlenstoffs und Wasser¬
stoffs in einer Operation ausgeführt, während jene des Stickstoffs für
sich vorgenommen wird.

1. Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs. —
Man ermittelt das Gewicht des in einer organischen Verbindung enthal¬
tenen Kohlenstoffs und Wasserstoffs, indem man dieselbe verbrennt,
wobei sämmtlicher Kohlenstoff in Kohlensäure und sämmtlicher Wasser¬
stoff in Wasser verwandelt wird. Nimmt man diese Verbrennung in
einer Weise vor, die einerseits ihre Vollständigkeit gewährleistet und an¬
dererseits gestattet, die gebildete Kohlensäure und das gebildete Wasser
ohne allen Verlust aufzusammeln und mit Genauigkeit zu wägen, so hat
man damit alle Bedingungen zur Berechnung des Kohlenstoffs und Was¬
serstoffs, vorausgesetzt, dass man eine genau gewogene Menge der voll¬
kommen trocknen organischen Substanz verbrannt hat. Da die Mole-
culargewichte der Kohlensäure und des Wassers genau bekannt sind, so
findet man durch einen einfachen Ansatz die diesen Verbindungen ent¬
sprechenden Mengen von Kohlenstoff und Wasserstoff, die in den gefun¬
denen Gewichtsmengen Kohlensäure und Wasser enthalten sind.

Um den obigen Bedingungen zu genügen, wird die vorher genau
gewogene und vollkommen getrocknete organische Substanz mit Kupfer¬
oxyd, mit Kupferoxyd und zugeleitetem Sauerstoff, oder endlich mit
ehromsaurem Bleioxyd innig gemischt, zum Glühen erhitzt, wobei diese
Oxyde ihren Sauerstoff an die organische Substanz abgeben und ihren
Kohlenstoff in Kohlensäure, ihren Wasserstoff in Wasser verwandeln ; man
nimmt ferner die Verbrennung in einem Baume, in schwer schmelzbaren
Glasröhren (Verbrennungsröhren) Fig. 19 vor, der mit Apparaten in luft¬

dichter Verbindung steht,Fig. 19.
die zur Absorption der
gebildeten Kohlensäure
und des gebildeten Was¬
sers dienen und deren
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Gewichtszunahme nach der Verbrennung die Gewichtsmenge dieser bei¬
den Verbremiungsproclucte ergiebt.

Einen sehr allgemein verbreiteten Verbrennungsofen, in welchem
die Röhren durch Leuchtgas zum Glühen erhitzt werden, versinnlicht
Fig. 20. Die Verbrennungsröhre Ä, liegt im Verbrennungsofen auf einer

Fifr. 20.

Rinne von Kupferblech und wird durch die Gasbrenner F von vorn nach
rückwärts schreitend zur Rothgluth gebracht.

An das vordere offene Ende der Verbrennungsröhre sind die zur
Absorption des gebildeten Wassers und der gebildeten Kohlensäure die¬
nenden Apparate luftdicht angefügt. Zur Absorption des Wassers dient
das Chlorcalciu rar ohr, dessen zweckmässigste Form Fig. 21 wieder-
giebt und welches mit Stücken von scharf getrocknetem porösen Chlor-
calcium gefüllt ist. An das Chlorcalciumrohr schliesst sich natürlich

Fig. 21. Fig. 22.

ebenfalls luftdicht der zur Absorption der Kohlensäure dienende Apparat
an. Die verbreitetste Form desselben ist die des Liebig'schen Kugel¬
apparates, Fig. 22. Er ist, wie die Zeichnung andeutet, mit starker
Kalilauge theilweise gefüllt und garantirt durch seine Gestalt eine
vollständige Absorption der Kohlensäure. Die Verbindung dieser Appa¬
rate mit dem Verbrennungsrohr versinnlicht Fig. 20 _(C Chlorcalcium¬
rohr, E Kautschukverbindung, D Kugelapparat).

Schreitet man zur Verbrennung einer organischen Substanz, so füllt
man in das Verbrennungsrohr zuerst eine 3 bis 4 Zoll lange Schicht von
Kupferoxyd, sodann wenn die Substanz fest und pulverisirbar ist, ein in¬
niges Gemenge von Kupferoxyd und etwa 0,28 bis 0,4 Grm. der vorher
genau getrockneten und gewogenen organischen Substanz, dann wieder



Efi
■■■

a

720 Analyse organischer Verbindungen.
Kupferoxyd. Man fügt sodann die vorher ebenfalls genau gewogenen
Absorptionsapparate an und erhitzt die Röhre allmählich von vorn nach
hinten, wobei die Hitze der Gasflammen durch die die Röhre umgebenden
Thonplatten (vgl. Fig. 20) zusammengehalten wird. Ist die Verbrennung
beendigt, so bricht man die hintere Spitze der Verbrennungsröhre ab und
saugt einige Minuten lang kohlensäurefreie Luft durch den Apparat, um
die noch im Verbrennungsrohr zurückgebliebene Kohlensäure dem Ab¬
sorptionsapparate zuzuführen und durch atmosphärische Luft zu verdrän¬
gen. Man nimmt dann den Apparat auseinander und wägt die Chlor-
calciumröhre und den Kugelapparat.

Wenn, wie das bei schwer verbrennliehen, kohlenstoffreichen Sub¬
stanzen angemessen ist, die Verbrennung mit chromsaurem Blei vorge¬
nommen wird, so ist der Gang der Verbrennung der gleiche. Verbrennt
man aber mit Kupferoxyd und Sauerstoffgas, so verbindet man, wenn die
Verbrennung wie gewöhnlich beendigt ist, das hintere Ende der Verbren¬
nungsröhre durch einen Kautschukschlauch mit einem Sauerstoffgasometer
und leitet unter fortwährendem schwachen Glühen der Verbrennungsröhre
so lange vollkommen getrocknetes, kohlensäurefreies Sauerstoffgas in
langsamem Strome durch den Verbrennungsapparat, bis alles redueirte
Kupfer und alle unoxydirte Kohle wieder völlig oxydirt sind, was man
daran erkennt, dass die aus dem Kugelapparat entweichenden Gasblasen
einen glimmenden Span entflammen. Schliesslich verdrängt man das
Sauerstoffgas im Apparat durch atmosphärische Luft.

Wenn Flüssigkeiten analysirt werden sollen, so erleidet das Verfah¬
ren einige Abweichungen. Man bringt dieselben in vorher gewogene
kleine Glaskügelchen, Fig. 23, schmilzt die Spitze hierauf zu und wägt.
wodurch man die Menge der darin enthaltenen Flüssigkeit erfährt. Diese
Kügelchen wirft man dann, nachdem man ihre Spitzen abgebrochen hat,
in die Verbrennungsröhren zum Kupferoxyd oder chromsauren Bleioxyd,
womit die Röhre bis etwa zum vierten Theile gefüllt ist und füllt dann
reines Kupferoxyd oder chromsaures Blei nach. Bei der Verbrennung

Fig. 23 Fig. 24.

selbst ist dahin zu achten, dass die Flüssigkeit in dem Kölbchen durch
vorsichtiges Erwärmen sehr allmählich austritt, damit die Dämpfe vom
Kupferoxyd vollständig verbrannt werden können. Nichtflüchtige Flüs¬
sigkeiten und festweiche Körper, die sich nicht pulvern lassen, verbrennt
man in Platin- oder Porzellanschiffchen von beistehender Gestalt, Fig. 24.

Stickstoffhaltige Substanzen geben beim Verbrennen gern Stick¬
oxydgas, welches mit Luft gemengt als salpetrige Säure von der Kalilauge
des Kugelapparates aufgenommen wird und daher das Gewicht der Koh¬
lensäure zu hoch finden lässt. Um dies zu vermeiden, bringt man bei der
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Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen in den vorderen Theil derVer-
brennungsröhre eine Lage von Kupferdrelispänen, die man durch Glühen
im Wasserstoffstrom vorher mit einer reinen metallischen Oberfläche ver¬
sehen hat. Das glühende metallische Kupfer zersetzt das Stickoxydgas
und macht den Stickstoff frei.

2. Bestimmung des Stickstoffs. Der Stickstoff wird zunächst
nach zwei Methoden bestimmt. Entweder man sammelt den Stickstoff
als Gas auf und misst sein Volumen, woraus sich nach Ausführung der
nöthigen Correcturen der Temperatur und des Barometerstandes sein Ge¬
wicht berechnen lässt; oder man verwandelt ihn in Ammoniak und be¬
stimmt dieses entweder als Platinsalmiak, oder durch Titriren. Diese Me¬
thoden werden nach verschiedenen Modifikationen ausgeführt. Wir geben
nur die gewöhnlichsten in den allgemeinsten Grundzügen.

Wenn eine stickstoffhaltige organische Substanz mit Kupferoxyd und
vorgelegtem metallischem Kupfer verbrannt wird, so wird sämmtlicher
Stickstoff als Gas frei, während der Kohlenstoff zu Kohlensäure und der
Wasserstoff zu Wasser verbrannt werden. Da aber die Verbrennungs¬
röhre und die Apparate vor der Verbrennung atmosphärische Luft ent¬
halten, so mischt sich diese bei der gewöhnlichen Art der Verbrennung
dem Stickgase bei und es muss die Verbrennung unter Bedingungen vor¬
genommen werden, die die Gegenwart der atmosphärischen Luft aus-
schliessen. In zweckmässiger Weise geschieht dies dadurch, dass man
eine lange, hinten rund abgeschmolzene Verbrennungsröhre, Fig. 25 , von
a bis b mit doppelt - kohlensaurem Natron, dann von b bis c mit rei¬

nem Kupferoxyd, von c bis ä
mit dem Gemische von Kupfer-

, oxyd und der gewogenen orga¬
nischen Substanz, von d bis c
wieder mit reinem Kupferoxyd

und hierauf bis / mit reinen Kupferdrehspänen füllt.
Die so vorgerichtete Köhre legt man hierauf in einen Verbrennungs¬

ofen , Fig. 26 (ein derartiger Verbrennungsofen dient zur Verbrennung,
wenn dieselbe nicht mit Leuchtgas, sondern durch glühende Holzkohlen
vorgenommen wird), befestigt daran mittelst eines gut schliessenden Korkes

Bestim¬
mung (Ioh
Stickstoffs,

k c\
Fig. 25.
dl e\ r,

Fig. 26.

a. dem Vo¬
lumen nach

a eine unter einem rech¬
ten Winkel gebogene

Gasleitungsröhre c/und
taucht diese in eine kleine
Quecksilberwanne unter.
Man erwärmt nun zuerst
das doppeltkohlensaure
Natronbei b durch einige
glühende Kohlen und

verdrängt durch die entweichende Kohlensäure und den Wasserdampf die
v. Gorup-Besanez, Organisehe Chemie. 46
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in der Röhre enthaltene atmosphärische Luft, welche in Blasen durch das
Quecksilber entweicht. Wenn eine Probe dieser entweichenden Luft für
sich aufgesammelt, von Kalilauge vollständig absorbirt wird, so kann man
sicher sein, dass alle atmosphärische Luft ausgetrieben ist. Man bringt
nun erst über die Mündung der Gasleitungsröhre eine zum Theil mit
Quecksilber, zum Theil mit Kalilauge gefüllte, genau in Cubikcentimetcr
getheilte Glasglocke G und schreitet nun in gewöhnlicher Weise zur Ver¬
brennung. Der gebildete Wasserdampf und die gebildete Kohlensäure
werden von der Kalilauge aufgenommen, das Stickgas dagegen sammelt
sich in Blasen aufsteigend in der Glocke an. Hat man die ganze Mi¬
schung zum Glühen gebracht und ist alle organische Substanz verbrannt,
so ist nun die Verbrennungsröhre noch mit Kohlensäure und Stickgas
gefüllt, die noch in die Glocke getrieben werden müssen. Dies bewerk¬
stelligt man dadurch, dass man nun den noch unzersetzten Theil des
doppelt-kohlensauren Natrons mit glühenden Kohlen umgiebt, so dass
durch die sich entwickelnde Kohlensäure das noch in der Röhre befind¬
liche Stickgas in die Glocke übergeführt wird.

Die während der Verbrennung entwickelte Kohlensäure, so wie auch
die aus dem kohlensauren Natron stammende wurde von der Kalilauge
absorbirt und das sich im oberen Theile der Glocke ansammelnde Gas
besteht demnach nur aus Stickstoif. Um das Gas zu messen, d. h. sein
Volumen zu bestimmen, bringt man die Glocke, durch Quecksilber abge¬
sperrt, in einen grossen Cylinder mit destillirtem Wasser, wobei das
Quecksilber untersinkt und die Kalilauge sich mit dem Wasser mischt.
Man erneuert das Wasser, lässt die Glocke einige Stunden lang stehen,
bis Gas und Wasser die Temperatur des Zimmers angenommen haben
und misst dann das Gas, nachdem man die Temperatur des Wassers und
den Barometerstand notirt hat. Man reducirt hierauf das gemessene Gas
auf Normaltemperatur und Normalbarometerstand, wobei man die Ten¬
sion des Wasserdampfes in Rechnung bringt und erfährt nun durch eine
einfache Berechnung das Gewicht des Stickstoffs. Ist

V = das Volumen des Stickstoffs in Cubikcentimetern,
b = der Barometerstand in Millimetern,
t = die Temperatur des Wassers nach Graden C,

w = die Tension des Wasserdampfes bei der Temperatur t in
Millimetern,

so ist das Gewicht des erhaltenen Stickstoffs in Grammen:

- 7 60.V+~0,0367 Ö- 0 ' 0012562 -
Vergl. übrigens Bd. I, 2te Aufl., Seite 144.

Die zweite Methode, bei welcher der Stickstoff in Ammoniak ver¬
wandelt und als solcher bestimmt wird, gründet sich auf das Seite 64
erörterte Verhalten stickstoffhaltiger organischer Stoffe beim Glühen mit
den Hydraten der kaustischen Alkalien, wobei sämmtlicher Stickstoff der¬
selben in Ammoniak verwandelt wird.
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Man verbrennt die vorher vollkommen getrocknete und genau ge¬
wogene organische Substanz mit einem Gemenge von kaustischem Natron
und kaustischem Kalk: sogenanntem Natronkalk, in einer Verbrennungs¬
röhre, die kürzer wie die bei Kohlenstoffbestimmungen, sonst aber gerade
so gestaltet ist, nachdem die Füllung derselben in ganz ähnlicher Weise
wie bei Kohlenstoffbestimmungen ausgeführt wurde. Mit der Verbren¬
nungsröhre verbindet man mittelst eines durchbohrten Korkes luftdicht
den zur Absorption des Ammoniaks bestimmten und mit verdünnter Salz¬
säure halb gefüllten eigens gestalteten Kugelapparat a, Fig. 27 und glüht
nun die Röhre in analoger Weise, wie bei Kohlenstoffbestimmungen. Den
zusammengestellten Apparat versinnlicht Fig. 27.

Fig. 27.

Das Ammoniak wird von der Salzsäure vollständig absorbirt, wäh¬
rend Wasserstoff und Kohlenwasserstoffe entweichen und Kohlensäure von
dem Natronkalk zurückgehalten wird. Nach beendigter Verbrennung
bricht man die hintere Spitze ab, saugt Luft durch den Apparat und
bringt hierauf den Inhalt des Kugelapparates in eine Porzellan schale,
spült denselben mit einem Gemisch von Alkohol und Aether vollständig
aus und bestimmt nun das Ammoniak durch Ueberführung desselben in
Ammoniumplatinchlorid, indem man die mit Platinchlorid im Ueberschuss
versetzte Lösung im Wasserbade abdampft und den Rückstand mit einem
Gemisch von Alkohol und Aether extrahirt, welches den Platinsalmiak
ungelöst lässt, der nun auf einem gewogenen Filter gesammelt und nach
dem Trocknen bei 100° C. dem Gewichte nach bestimmt wird. Oder man
glüht den Platinsalmiak und wägt das rückständige Platin.

Auch kann man das von titrirter Oxalsäure, statt von Salzsäure ab-
sorbirte Ammoniak, auf mehrfache Weise titriren.

3. Bestimmung des Chlor-, Brom-, Jod- und Schwefel-Bestim-
gehalts organischer Verbindungen. Man verfährt dabei genau in ™hio?„? cs
derselben Weise, wie bei der qualitativen Prüfung auf diese Stoffe, nur fodsund
mit dem Unterschiede, dass man eine abgewogene Menge der Substanz Schwefe| s-
anwendet und das erhaltene Chlor-, Brom- und Jodsilber, oder den schwe¬
felsauren Baryt ebenfalls wägt.

4. Bestimmung des Sauerstoffs. Derselbe wird immer nur Bestim-
aus dem Verluste bestimmt, da eine genaue Methode zur Bestimmung ™auor- 10S
desselben bisher noch fehlt. stoffs -

46*
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Ableitung der Formeln und der Molecular-
gewiclite aus den Analysen.

Berech¬
nung der
Analyse,

fr

Die durch die Analyse gelieferten Zahlen berechnet man zunächst
auf 100 Theile. Allein durch die procentische Zusammensetzung erhalten
wir keinen Ausdruck, der uns die Anwendung unserer Symbole ermöglicht,
denn diese bedeuten uns ja diejenigen Gewichtsmengen der Elemente,
welche wir als ihre Atomgewichte bezeichnen. Um aus der procen-
tischen Zusammensetzung das Verhältniss der in der analysirten Sub¬
stanz enthaltenen Gewichtsmengen des Kohlenstoffs, Wasserstoffs, Sauer¬
stoffs u. s. w. zu den A t om gewichten dieser Elemente abzuleiten, genügt
es allerdings, die durch die procentische Zusammensetzung gegebenen
Gewichtsmengen durch die Atomgewichte der bezüglichen Elemente zu
dividiren. Die Quotienten werden dieses Verhältniss zum Ausdruck
bringen. So ist die procentische Zusammensetzung der Essigsäure nach¬
stehende :

Kohlenstoff 40,00 Gi swthle.
Wasserstoff 6,67 ??

Sauerstoff 53,33 V

100,00 Gewthle.

v • f 40 ' 00JNun ist -------- =
12 3,3

6,67
1 6,6

53,33 3,316

Die Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauerstoff-Atome in der Essigsäure
stehen daher in dem Verhältniss von 3,3 : 6,6>: 3,3, oder was dasselbe
ist, von 1:2:1, der einfachste Formel - Ausdruck für die Zusammen¬
setzung der Essigsäure ist daher: G H 2 0, wobei man aber nicht weiss,
ob dieser Ausdruck dem Moleculargewicht der Essigsäure entspricht,
oder ob letzteres ein Vielfaches dieses Ausdruckes ist. Man muss da¬
her erst das Moleculargewicht der Essigsäure feststellen.

Die Essigsäure ist eine einbasische Säure, in ihren Salzen ist da¬
her ein Atom Wasserstoff durch ein Atom eines einwerthigen Metalls
ersetzt. Stellen wir nun das Silbersalz der Essigsäure dar und analy-
siron wir es, so finden wir, dass in 100 Thln. desselben enthalten sind:

Silber .... 64,68 Gewthle.
Rest der Essigsäure 35,32 . „

100,00 Gewthle,
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Der mit einem Atom Silber im essigsauren Silber verbundene Rest
der Essigsäure wägt daher 59 Gewthle., denn

64,68 : 35,32 = 108 : 59
Silber Atomgew. des Silbers

Im essigsauren Silber sind aber an die Stelle von 1 Atom = 1 Ge-
wichtstheil "Wasserstoff der Essigsäure 1 Atom = 108 Gewthle. Silber
getreten. Das Molekulargewicht der freien Essigsäure ist demnach:
59 + 1 = 60.

Würde die Formel 6H 2 0 das Moleculargewicht der Essigsäure aus¬
drücken, so wäre es 30, denn: 12 -)- 2 -j- 16 = 30; das Molecularge-
wicht wurde aber durch den Versuch = 60, d. h. doppelt so gross gefun¬
den und es ist daher die Moleculargewichtsformel der Essigsäure:

G 2 H 4 0 2.

In ähnlicher Weise ermittelt man das Moleculargewioht und die For¬
mel der organischen Basen, indem man ein neutrales Salz derselben dar¬
stellt und dazu eine Säure von genau bekanntem Molcculargewichte
wählt.

In anderen Fällen wählt man zur Moleculargewichtsbestimmung der
organischen Basen ihre Platindoppelsalze, die dem Ammoniumplatin-
cblorid analog zusammengesetzt sind und wobei das hohe Atomgewicht
des Platins die Schärfe der Bestimmung erhöht.

Bei indifferenten organischen Verbindungen sucht man das Mole¬
culargewioht derselben in vielen Fällen dadurch zu ermitteln,«dass man sie
in Verbindungen von bekanntem Moleculargewicht zerlegt, oder man ver¬
wandelt sie in andere Stoffe von bekannter Formel, zu denen sie in einer
nachweisbaren Beziehung stehen.

Bei flüchtigen organischen Verbindungen endlich kann die Be¬
stimmung der Dampfdichte derselben, so wie sie eine Controle für
die Richtigkeit der Analyse abgiebt, auch dazu dienen , das Moleculurge-
wicht derselben festzustellen, wenn man dabei von der Voraussetzung
ausgeht, dass dasMolecularvolumen aller fluchtigen organischen Verbin¬
dungen = 2 ist, d. h. dass der Raum, welchen den Moleculargewichten
entsprechende Gewichtsmengen der Dämpfe flüchtiger organischer Ver¬
bindungen einnehmen , doppelt so gross ist, wie der von 1 Gewthl. oder
einem Atom Wasserstoff erfüllte, oder eben so gross, wie der von 1 Mol.
(2 At.) Wasserstoff erfüllte.

Ueber die Methoden, die man bei der Bestimmung des speeifischen
Gewichtes des Dampfes organischer Verbindungen anwendet, müssen die
Lehrbücher der Physik und die unten verzeichneten Werke nachgesehen
werden. Wir wollen hier nur den Werth und die Anwendung derselben an
einem Beispiele zeigen, wobei wir uns auf das im I. Bde. dieses Werkes
über die Raumverhältaisse chemischer Verbindungen Gesagte beziehen.

Wir schreiben bekanntlich die Formel des Alkohols
©2 H 6 0.

Bestim¬
mung d<;r
Dampf-
dichte.
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Seine Dampfdichte, oder sein Volumgewicht (auf H = 1 bezogen)
wurde durch den Versuch bestimmt und 23,17 gefunden.

Berechnen wir aus obiger Formel die Dampfdichte des Alkohols,
so haben wir:

G 2 = 2 Vol. = 24 Gewthle.
H 6 = 6 „ = 6 „
6=1 ■ =16

1 Vol. Alkohol = 46 Gewthle.
46

1 Mol. = 2 Volumina, daher — = 23 = Volumgewicht des AI-a

kohols, womit das gefundene: 23,17, nahe genug übereinstimmt.

Diejenigen Leser, welche sich über die hier nur kurz angedeuteten
Methoden der Elementaranalyse, über Berechnung der Analyse, Ableitung
der Formeln, Dampfdichtebestimmung u. s. w. des Näheren belehren wol¬
len, verweisen wir auf nachstehende Werke:

Anleitung zur Analyse organischer Körper von J. Lieb ig. Anlei¬
tung zur quantitativen chemischen Analyse von R. Fresenius. Hand¬
wörterbuch der reinen und angewandten Chemie von Liebig, Poggen-
dorff und Wöhler, zweite Auflage, Bd. I. Handbuch der analytischen
Chemie von H. Rose.
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