Spezieller Teil.

A. Grenzkohlenwasserstoffe und ihre
Derivate.

8§ 38.

Paraffine.

Allgemeine Formel CiHan 12

Ein Teil der hierhergehorigen Kohlenwas
entsteht bei trockener De stillation des Hol
Braunkohle: ferner beim A .,'.n- n von
enthaltendem Roheigsen oder Spiegeleisen

Methan, Grubengas, CH,.

Vorkommen. Is tii'u'u|z_:,-.~.-}.|_|'en'm}\'l von O
lose durch Bakterien in Siimpfen, in den Darm

bildet natiirliche Gasquellen, besonders bei Petroleum-
lagern (das ewige ' von das : 'llhl l
lichen Zeiten brennt), findet sich inkohleng:

wo es nach Mischung mit Luft heftige ["\']a'c'.ci<jl‘n||

(schlagende Wetter) verursachen kann. Im Leucht
gas (\l_tL 40 0/ ).
- Synthesen: 1. Aus Kohlenc
durch elektrische Entladungen oder -\l"-'
metall als Katalysator (s
CH,-+H,0. Auch
H. bei Gegenwart
2. Nach der Synthese von Berl
Schwefelwasserstoff werden gemengt iiber

4Cu = CH, 4 4CuS,

serstoti

t: Schwefelkohlen
'il‘J}|>,']11[l--' ('

0S, + 2H,S 4




Darstellung: 1. Aus essigsaurem Natriom mit

Natronkalk:
( H::-(_'l'}(_):\';t ENaQH = UH, - Na, U0y,
9 Aus Aluminiumcarbid mit Wasser
Al -; 12H,0 = 3CH, + 4A1(OH);

(vgl. -iwu Acetylen S.DH6).

Eigensc u.dt‘ n. _F;n'lJlﬁscs. ;‘uL‘m;hlusus Gas. Kp.

1659, l:.lml mit sehr schwach leuchtender Flamme.
Verbindet sich mit Chlor im Hr.nnmlw]n unter heftiger
licht allmihlich, zu

Explosion, im zerstreuten Tages
CH,Cl.

Athan., CO.,H,= CH,;-CH,.

IEbenfalls r'::.sil'}rmi:;, brennbar. Im Leuchtgas in
geringer Mer 1ge.
Propan. C;Hs Im Rohpetroleum.
Butane. C,H,, 2 Isomere:

Normalbutan CH,-CH,-CH,: CH,,.
[sobutan |]111]1i1h\ ][l!ilhllll [ H OHYE II_

U

Bei den héheren Kohlenwasserstoffen Pentan, Hexan
dsw. werden die Isomerien immer zahlreicher.

Die Pentane, die in groBen Mengen im Rohpetro-
nnen als Ausgangsmaterial fir die

leum vorkommen,
Umwandlung in Isopren (S. 57) und damit zur Kaut-
schuksynthese dienen.

Die héheren Kohlenwasserstoffe, die fliissig oder
<t und in Wasser unloslich sind, finden ausgedehnte
erhilt sie

fo
Anwendung im praktischen Leben. Man
in mannigfachen Gemisc hen durch Destillation des Erd-
ols, der _.r[1=1;1l\uhlv der bitumindsen Schiefer
nsw. Sie finden sich auch direkt in der Natur: Ozo-
kerit, rot oder griin gefirbt u. a.

Besonders wic hn, ist das

Petroleum oder Erdil, entstanden w: ahrscheinlich
durch Zersetzung fossiler tierischer und pt flanzlicher
Reste (Faulschlamm), nach einer anderen IHypothese
qus Metallearbiden des Erdinnern,



Findet sich an verschiedenen Orten
Tiefe (Pennsylvanien, Kaukasus, Rumini
usw.; im Elsall, Hannover usw. in
Es steht meist unter starkem Druck
Bohrune (Sonden)

l gewonnen werden.

Es wird dann durch Destillation in drei Tei
trennt. Aus dem ersten

in geringer d:

(Galizien G

;’-‘*!'i-ll_‘

und kann

Teil, der bis ca. 150° siedet,
gewinnt man durch erneute Fraktionierung vor allem
Benzin, das als Lisungsmittel, als Kraftmittel Afiir
Explosionsmotore usw. benutzt wird.

Das eigentliche Benzin ist
geht bei 40—70° der P

Fraktion 70—1209: vorher

etroldther r, nachher bis 135° das €l
Ligroin, von 130—160° das sc . Putzol. Diese Anteile be- al
stehen hauptsichlich aus Hexanen CgH,, bis Octanen,

Der zweite Hauptteil, das e gentliche Brenn- "
petroleum siedet von 150—300°. Was ibrig bleibt, ‘
ist Paraffinél, Schmiersl usw. Aus der

1 amerik:
nischen Petroleumriickstiinden wird das Vaselin
wonnen; weiche, butterihnliche Masse, die im Gegen- 3
satz zu tierischen Fetten an der Luft villie unverinder- '
lich ist. Sie wird zu Salben und zum Schmieren von
Metallteilen benutzt. Ahnlich das Para ffin, Schmelz
punkt 46—48° das auch aus Erdilen. namentlich in-
dischen gewonnen wird, meist aber ein Destillations 1
produkt der Braunkohle ist; es enthilt in der Haupt :
sache die Kohlenwasserstoffe ( o2 bis C.g s auberdem ent :
steht Fetteas, das z. B. zur Eisenbahnbeleuehtune be-

nutzt ‘wird. Paraffin wird meist auf Kerzen ver |
arbeitet. Das kaukasische Petroleum besteht haupt :

aika
siichlich aus aromatischen Kohlenwasserstoffen, den
sog. Naphthenen ; es liefert kein Benzin. Asphalt oder l
Erdpech findet sich an verschiedenen Orten vor (haupt- :
sichlich auf Trinidad): es i

. 1st ein oxydatives Umwand- II

lungsprodukt der héheren IKohlenwasserstoffe. l
Eine grofie Bedeutung wihrend des Krieges hat |

das Verfahren erlanet, aus hochsiedenden Riickstinden. '

auch aus Destillaten von Braunkohle die niederen, sehr

wertvollen Kohlenwasserstoffe herzustellen, und zwar



el a e
durch Erhitzen auf zirka 500° bei hohem Druck
(,,Knackung®).
§ 39.

Ungesattigte Kohlenwasserstoffe.

I{ohlm\\'.-'maylﬁh.\ﬂ‘o @i Hap.

OH, :CH, Athylen

CH,-CH:CH, Propylen

O,H; Butylene (4 Isomere) usw.

Methylen CH; ist nicht existenzfihig.

Diese Kohlenwasserstoffe, die man Olefine nennt,
entstehen aus den einwertigen Alkoholen durch Wasser-
abspaltung: ¢ H OH = C,H, + H,0,
oder aus den Monohaloiden durch Abspaltung
von Halogenwasserstoff vermittelst alkoholi-

schen Kalis. O,H,Br = C,H, HBr.

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

Die niederen Glieder sind Gase, die hoheren flissig.

Athylen, ,6lbildendes Gas®“. Im Leuchtgas 4—5°/,.
Verbrennt in Chlor. Leicht zu Athan zu reduzieren.

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

Propylen C;Hs; Gas. Seine Substitutions-
produkte leiten sich ab vom Radikal C,H,, dem Allyl,
z. B. Allylchlorid C,H,Cl, Allylalkohol CsH;OH.

Bine ganz besondere Bedeutung haben einige Koh-
lenwasserstoffe mit zwei Doppelbindungen in jingster
Zeit dadurch erlangt, dafi sie beim Erhitzen sich poly-
merisieren und in kiinstlichen Kautschuk iber-
ochen (§ 96). Es sind dies inshesondere Butadien
CH.:OH-CH:CH, und das Methylbutadien oder [so-
pren CH,:C-CH: CH,.

CH,




s gibt schon eine eanze I
ren Verfahren, um diese Butad
die zu den schonsten Erfoloer
und Technilk cehéren (Harries, Hofma
material sind ler hydrierfe Benzole

ol

(enutsclier

tweder nvarierts
1

nole, oder Pentane des Ro

ithylen), oder

2R

Kohlenwasserstoffe C,H,, a. Acetylenreihe,
CH: CH Acetylen.
CH,C: CH Allylen.
CH; Crotonylen nsw.

Entstehen aus den Dihaloiden d

Abspaltung von Halogenwasser

rstoff mittels

er ]]:Ii‘.:il"\_-- 'iH.r"'-:a

alko

<
holischer

n Kalis:
CH, (I CH
- 2HCL

CH,CI
benfalls

Sie sind

neigt und

dditionsrealkti
dchst in Olefi

n dadureh

dann in Paraffinderivate
”:'rimu- )

Diejenigen,

UiCH enthalten, haben
keit, schr explosive Silber- und K1
dungen zu eely i
nigung dienen kinnen.
Acetylen CH: CH.
Vorkommen: In ger ]
Bildun Bei der unvoll
des Leuchtgases (z. B. beim Durchsel
brenners),

Darstellune: 1. Aus Chloroform und
dem Kupfer oder Natrium '
raffine aus den Mono-.
haloiden),

% [ 1 A
gliunen-

ganz analog wie die Pa-

die Olefine aus den Di-

2CHCI, - 6Na HC: CH -+ 6NaQ)

ver



9. Aus seinem Caleiumsalz, dem Caleciumearbid
CaC, (aus Kalk und Kohle im elektrischen Ofen) durch
Wasser. CaC.-H,0=Ca0 + C.H,.
Eigenschaften: Giftiges Gas, das mit hell-
letichtender, stark ruBender Flamme brennt. In reinem
Zustande schwach angenehm riechend, bei gew®hn-
licher Darstellung riithrt der unangenehme Geruch von
einer Beimengung von l’ljm]ri:um;[<s._-1'5\q.t'[' her.
Acetylen, das bis vor kurzem nur zu Beleuchtungs

swecken und zum ,autogenen Schweillen® von Eisen-
teilen (wie das Knallgasgeblise s. anorg. Ch.) benutzt
wurde, fingt jetzt an, dadurch eine ungeahnte Bedeutung
zu erlangen, dab es als Aus angsmaterial fiir die synthe-
tische Herstellung hichst wichtiger Stoffe dient. Man
kann namlich mit Hilfe von Katalysatoren an Acetylen
Wasser anlagern und erhiilt so Acetaldehyd:
A D)

CH = CH+ H,0 = (H,C { |

Aus diesem kann man durch katalytische Hydrierung
(Anlagerung von Wasserstoff) Athyla [kohol ege-
winnen : durch Oxydation Essigsiure,aus dieser durch
Abspaltung von CO. und H,O Aceton. Diese Prozesse
werden bereits im Grofbetriebe durchgefithrt und haben
dort. wo billize elektrische Energie zur Verfiigung steht,
pine orofe Zukunft. Besonders ist die Alkoholgewin-
nune wichtie. die bisher fast ausschlieilich auf IKosten
von Nahrunesstoffen (Stirke) bewirkt wurde (3. b9).

Acetylen polymerisiert sich heim Durchleiten durch gliithende

(3lasrohren zu Benzol:

Acetylenkupfer C,Cu, - HyO, roter, iuberst explosiver

r, in Wasser unlislich (sehr empfindliche Reaktion

Bildet sich manchmal in kupfernen Gasrdhren
mitunter heftige I';,\;]-]t'l‘*iﬂ]h‘ll hervor,

Acetylensilber, dem ]\—u]nf‘e'r.\':u]z :111'.1}(\;__{,
Allylen CH,C:CH geht durch Addition in die Allyl-
verbindungen iiber,



§ 41.
Halogensubstitutionsprodukte.

Monochlormethan, Methyichlorid CH;Cl durch
Einwirkung von Chlor auf Grubengas. Darstellung aus
Methylalkohol, Chlorzink und HCl. Siifilich riechen-
des Gas. Kp. 229, Brennt wie alle Chloralkyle mit
griin gesiumter Flamme, Wird als Extraktionsmittel
in der Parfiimfabrikation verwendet.

Dichlormethan, Methylendichlorid CH,CL.,. Fliissig.

Trichlormethan, Chloroform. CHCl,. (Liebiy
1831.)

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

629, Kp. = 61,5% Sp. G. 1,53,

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

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

CClL,CHO -+ KOH = CCL,H + HCOOK

Trichloraldehyd (Chloral Ameisens, Kali.
Es mull frei von HCIl sein (Priifung mit Silber-

nitrat).
Tetrachlormethan, Tetrachlorkohle:
Chloroform und Chlor. Wieh Extraktionsmittel.

CCl,.  Aus

Ganz analog Brom- und Jodderivate. Am wich-
tigsten Jodoform: Trijodmethan, CHJ,, aus Alkohol (tech-
nisch aueh aug Aceton). Jud und Kalilauee. Gelbes
Pulver. Fp. 1199 TUnléslich in Wasser, eigentiimlich
riechend. Wichtiges Antiseptikum.

Athylehlorid, Chlorithyl, Cs Kp. 1
wird zur lokalen Anisthesie durch Kilteerzeugung bei

|

290,
Lyl
T s

kleinen Operationen verwendet, auch in Mischung mit
Methylchlorid. Athylbromid verwendet man zu kufzer
Narkosen,
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Tetrachloraethan, CHCI, - CHCl;, aus Acetylen Chlor,

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

Fxtraktionsimttel fiir Fette und zur Vulkanisierung des Kautschuks.

Einwertige Alkohole.
§ 42.

Die einwertigen Alkohole haben nur eine
Hydroxylgruppe. Dargestellt aus den Alkylhaloiden
durch Wasser oder Alkalien (praktisch nimmt man
das Alkyljodid -+ feuchtes Ag,0). Die niederen Alko-
hole sind mit Wasser mischbar, dann nimmt die Los
lichkeit schnell ab: Amylalkohol ist 6lig und nur noch
1 : 40 Ioslich: von C an sind sie fest, p;lml'l'iniilmh'cll.
Es steigt auch ihre Giftigkeit mit dem Molekular-
gewicht vom Athylalkohol an; nur der sehr giftige
Methylalkohol nimmt eine Sonderstellung ein.

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

Methylalkohol (Holzgeist, Carbinol) CH;OH. Bil-
dung: Bei der trockenen Destillation des Holzes
(Boyle 1661). (Dabei entsteht auBerdem Essigsiure,
Aceton, Holzteer usw., Holzkohle bleibt zuriick, 8. an-
org. Ch.) Rein dargestellt aus seinem Oxalsiureester.

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

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

Bildung auBer nach der gewdhnlichen Alkohol-
synthese aus Jodithan vor allem bei der Géarung
aus dem Zucker durch Hefe (§ 78). '

Dabei zerfillt der Zucker schlieBlich in
Athylalkohol und Kohlendioxyd:

0.0, =208 OH - 201,

(Niheres s. § 78.)
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Die Giirung verlauft am besten
und mufl in verdiinnter Losung
da Alkohol in I :
ciftic auf die Hefe wirkt. Der
durch mehrfaches Destillieren (Rek
Dadurch erhilt man ihn n
reiner, absoluter Alkoho
iiber geglithtem Atzkalk
Alkohol gewinnen, in
gewonnene Acetylen durch
Alkohol yerfiihrt. Dies Vi
".;J.'\_' _.'_'[‘ll],ul' 7,!.‘}(1:.‘!” (. ‘_:T\_

vl

ganz

1
| ‘wird d
rhalten. Fe

el 1

Produkte der alkoholischen Garung.
Spiritus nennt man de haltigen Athyl-
alkohol, der im Brenners ' l
hauptsdchlicher Rohstoff «
die in ihnen enthaltene Stirke

zunidchst in geschlossenen
Dampf bei 140—150° behandelt
plétzlich abgel
des starken Innendruc
diese in Brei verwandelt.
keimtes Malz zugesetzt, das
Diastase oder Amylase,
und in girungsfihigen
sMaische” wird Hefe zu
niederer Temperatur (nic
Der entstandene Athylalk
Grlycerin, Bernsteinsdure, .
sind, wird abdestilliert und

| 3 3 Al v b
lassen, und durch

Dieser
Gédruneg beil

VOTgZenomuin

nierte Destillation in ,,Kolonnenappara

Er enthdlt dann 96—98 04y absoluten

Hauptnebenprodukt sind die seh
fast ganz aus isomeren Amylalkohe

werden jetzt

aus dem zu Genubzwecken

Spiritus villig entfernt und in der "




Da jedes zuckerha

Material, wenn es nicht durch
e BEntwicklung der Hefekeime aus-

riftige Substanzen d
schlieft, zu Alkohol verg
bemiiht, andere Quellen der Alkoholgewinnung zu €r-
schlieBen. Eine der wichtigsten fir die Zukunft konnte
die Cellulose werden, die bei Behandlung mit Sauren
7ucker liefert (8§ 80). In der Tat kann man aus Holz
nach der Aufspa.tung Alkohol gewinnen; und zwar
benutzt man entweder Holzabfille, z. B. Sages ane, oder
man verwendet die ,,Ablaugen* der Zellstoffabrikation
(Pappe, Papier usw.), bei denen z. B. mit schwefliger
Siinre aufeeschlossen wird. Solche Anlagen sind wihrend,
dos-Krieges auch in Deutschland in Betrieb gekommen.

Ganz dhnlich ist die Darstellung von Alkohol aus
Gétreide (Roggen und Gerste, auch Mais). Aus Reis
wird Arrak gewonnen, aus 7Zuckerrohr Rum; auch ver-
schiedene Obstsorten und deren Kerne dienen zur
Schnapsbereitung (Kirschbranntwein, Zwetschenbrannt-
wein. Sliwowitz usw.), ferner allerlei Wurzeln usw.
Aus Wein wird der Kognak dargestellt. Likdre sind
verdiinnte Alkohollisungen unter Zusatz von Zucker
und aromatischen Essenzen besonderer Krauter, resp.
Friichte.

Jier ist ein alkoholisches Getrink,
durch Vergirung des Malzzuckers mit Hilf
ietzt in Reinkultur geziichteter Heferassen (Sacha-
romyces cerevisiae) unter Zusatz von Hopfen ohne
nachfoleende Destillation dargestellt wird. Man 1a bt
suerst die Gerste keimen, wobei ihre Stirke durch die
in den Samen vorhandene Amylase (s. oben) gespalten
wird, dann wird gedarrt (bei 40—100°), mit Wasser
gekocht und Hopfenbliten setzt (auf 100 Teile Malz
| 5—3 Teile), dann in den Kiihlschiffer gekiihlt und be:
7—120 nach Zusatz der Hefe vergoren (untergiriges
). Das ,Jungbier* wird in Féasser gefiillt und der
_Nachgirung® {iberlassen, wobei es sich klirt und dureh
nachtrigliche Kohlensiurebildung seinen angenehm
prickelnden (teschmack erhiilt. Je nach der Temperatur

roren werden kann, hat man sich

s aus Gerste
¢ besonderer,
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des ,,Darrens ist das Bier heller oder bei hoher Darr
temperatur dunkler. Doch wird die dunkle Farbe hiuf
durch Karamelzusatz (Zuckercouleur)
Girung bei 12—150 liefert ,obergiriges Jier, .
siuerlich und stirker moussierend ist (Weillbier, Gose
usw.). s spielen hier andere Heferassen und Milch-
sauregarung eine Rolle. Auch aus Weizen wird auf
ahnliche  Weise Bier hergestellt. Bierihnlich ist die
afrikanische ,,Pombe und der russische Kwass.
Wein ist gegorener Traubensaft. Die iiberreifen
Trauben werden 'z'ms:'n:[n'u_‘Jﬁl' (gekeltert), und d: der
»Most”“ der Girung durch Hef
wild an den Trauben wachsen,
man auch hier bisweilen reingeziichtete Sacharomyces-
arten. Die ,,Bukettstoffe* ¢ Weines bilden sich be-
sonders bei der Nachgirung unter LuftabschluB: es
sind hauptsichlich hohere Ester. Bier enthilt 3—4 0/,
Wein 6—16, Siidweine bis 20 0/
zugesetzten Alkoho].
Weindhnliche Getrinke werden
(Toddy) dargestellt, ferner

pilze iiberlassen, die
uerdings verwendet

zum Teil kiinstlich

aus Palmsaft
aus verschiedenen Ohst-
sorten; auch aus Reis (Saké der Japaner). Met ist
gegorener Honig. Durch Giarune von Milch resp. des
in ihr enthaltenen Milchzuckers entstehen ebenfalls
schwach Ft”\'HEIII”}{t]TIL;v und sidurehaltise GenuBmittel -
Kefyr, Kumys, Yoghurt usw.

Durch Einwanderung schidlicher Pilze werden die
alkoholischen Getriinke  verdorben : Kahmigwerden,
Essighildung, Bicksen des Weines (Entwicklung von
H.S) usw. Zum Teil werden diese Schiidigungen durch
Pasteurisieren (Erwirmen auf 60—700) verhtitet.

Alkohol, der nicht zu GenuBzwecken dienen soll.
wird durch Methylalkohol und Pyridinbasen de-
naturiert (,,vergillt®).

Der Athylalkohol ist eine wasserhelle. angenehm
riechende, brennend schmeckende Flissigkeit, vom
spez. G. 0,79 und Kp. 78,39; er wirkt desinfizierend.
1st mit Wasser und Ather mischbar. gutes Liosungs-

wern

ceu

WAaC



N

mittel fiir Fette, Harze, Farbstoffe. Bei der Mischung
mit W. tritt eine geringe Volumverminderung ein: 54
Alk. -~ 50 W. =100 Mischung. Infolgedessen bedarf die
Alkoholmessung mit Hilfe des Sp. G. immer einer
Korrektur, so daB man bestimmt geeichte Ariometer
(Alkoholometer) anwenden muB. Alkohol dient auler
als GenuBmittel und Losungsmittel fiir viele technische
Zwecke als Auseangsmaterial fiir viele wichtige Stoffe:
Chloroform. Chloral usw. Ferner in- immer steigendem
Mafle als Treibmittel fiir Explosionsmotore.
Propylalkohole. C;H,0H, 2 Tsomere:
Normalpropylalkohol (CH, . CH,. CH, - OH.

Isopropylaliohiol (Dimethylearbinol) St > CHOH
v - { ![.I ’

Darstellung aus den entsprechenden Haloiden (§ 12).

Normal-Butylalkohol bildet sich bei der Buttersiiuregiirung
(val. § 78), jedoch ist der eigentliche Giirungsbutylalkohol der
[sobutylalkohol (CHy).CH - CH,OH, der auch in den Fuseltlen
vorkommt

Von hoheren Alkoholen sind die wichtigsten die
Amylalkohole C,H,,OH, Haupth istandteil der Fusel-
ile, werden in der Parfiimfabrikation und zu Lacken
verwendet, ferner zur Darstellung des medizinisch be-
nutzten Amylnitrits. :

Sie entstehen durch die Hefewirkung aus den
EiweiBabbausubstanzen der Maische, speziell aus Leu-
cin, indem deren Aminogruppe durch OH ersetzt und
Kohlendioxyd abgespalten wird:
R-CH(NH,)-COOH -+ H,0=R-CH,OH -+ NH, + CO,.

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

CH, 4 5
(‘_}1{_-]“ > CH - CH,OH (Pasteur 18560).

Ein tertiirer Ampylalkohol ist das als Hypnoticum ver-

wendete Amylenhydrat - OVET
) ) C.Hz — O - (CHy);.

l{J'H
Der Cetylalkohol CjHyOH kommt im Walrat (Ceta-

¢eum) vor, einem in der Kopfhohle der Pottwale zu findenden
wachsartigen Stoff, der frither vielfach zu Kerzen verwendet wurde,



Octadeecylalkohol
einiger Vigel; Ce
ischen Wachs; «

wachs

Bl

Von ungesittigten Alkoholen sei erwihnt der
Allylalkchol CyH.OH
Darstelluneg Aus G l} cerin durch Oxalsiure (Wasserah
spaltung und Reduktion).
CH,OH - CHOH - CH,OH OH,:CH . CH,0H + H,0 1- 0
Glycerin.
Stechen
Fliissigkeit.

Propar
Kp. 11409,

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

Bildung. Aus Alkohol und Salpetersiure.

C,H;OH 4+ NO,0H = N0, O( WHs -}~ H, 0.

Leicht bewegliche Fiiissi
Wasser. Gibt beli der Redul
NH.OH

fast unlGslich in
H_\' d J"‘.‘\'\'\']:'E min

Salpetriggiinreester NO .
sindungen der Kohlenw
ickstoff direkt an C gebun

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

Am wichtigsten ist der Isoamylester der salpetrigen
Siure O,H,,0-NO, das Amylnitrit, aus Fuseli] darge-
stellt, eine ig riechende Fliissigkeit, die
in der Medizin als |{1‘;1m[>|'1"-.m-l'.;|n-\ Mittel angewendet
wird.

schoén gewiirzig
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ise . Die Schwefelsiiure als eine zweibasische Saure
e : liefert zwei Reihen von Estern (§ 12): !
n- 3 |
e < )
f Athylschwefelsiure SO, < 8&_’1'—’}{3

entsteht beim Vermischen von Alkohol und Schwefel-
b- siure. Olige Flissigkeit. Salze, z. B. Barytsalz in
Wasser leicht loslich, im Gegensatz zum schwefel-
sauren Baryt.
: Schwefelsiiuredidathylester, Didthylsulfat,
= vy e QUG
! S0, < OCH, |
i, in Wasser unlisliche F1. Kp. 208°. ;
Dimethylsulfat, in der Technik zur Einfiithrung von :
Methylgruppen benutzt, ist geruchlos und sehr giftig.
Ganz analog Hstersiure und Ester der schwefligen Sture.
S0h

S0< o Alkylschweflige Siure. |

OR « . S0 de s

OR Schwefligsiiuredialkylester.

Den alkylschwefligsauren Salzen isomer sind die Salze der sog.
Sulfosduren, bei denen das Alkyl direkt an Schwefel, nicht
an Sauerstoff gebunden ist (s. § 45).

50 <

§ 44.

Ather

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

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

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

schwefelsiure.

’1 Eigenschaften. Klare, leicht bewegliche Fliissig-

= keit, schwer loslich in Wasser, mischbar mit Alkohol.
1) Wegen dieser Darstellung frither und wohl auch heute
noch filschlich ,Schwefelither genannt.

Oppenheimer, Grundril d. org. Chemie. 10, Aufl. 5}




gefdhrlich,

Verwendung. Als Lisungsmittel fiir viele Fette,
Harze, Kautschuk usw. In der Medizin mit drei Teilen
Alkohol gemischt als die nannten Hoffmanns-
tropfen, ferner als Einspritzungen zur Illulmnf' der

Herztitigkeit; endlich als Aniisthetikum. * be-
wirkt eingeatmet Narkose. Auf die Haut g imu ht,
verdunstet er seiner niedrigen Siede .u.,mpllmm halber

sehr schnell und erzeugt intensive Kilte empfindung
und dadurch Schmerzlosigkeit (lokale A n.mhuu’)

Die Ather sind den gesiitt igten Alkoholen isomer,
50 2. B. der Dimethylither dem Athylalkohol;

(CH,),O isomer C,H,OH.

Ferner gibt es auch unter den Athern selbst
= o)
Isomerien :

(CoH;),O (Disithyliither) ist isomer

CH;—0—CH; (Methylpr: :p\iuthu) usw. Diese Form
der Isomerie nennt man Metamerie.

§ 45.
Thioalkohole und Thioither.

Die Thioalkohole oder Merkaptane entsprechen ge-
nau den Alkoholen, nur daf in ihnen der Sauerstoff
durch Schwefel ersetzt ist. Sie entstehen aus den
Alkylch[orjdc,n durch Kaliumsulfhydroxyd (analog
wie die Alkohole durch Juhum]u,:inzi}

RCl + KSH = RSH | K(l
oder aus Alkoholen mit P,S

Es sind Flissigkeiten von sehr unangenehmem Ge-
ruch, fast unléslich in Wasser. Geben charakteristische
Verbindungen mit Quecksilber (Merk: aptide). Daher
stamm¢t ihr Name, der aus C orpora mercurio apta um-
gebildet ist.

Bei der Oxydation gehen sie in die Sulfonsiuren

Fp. <10 TKp 350, Sp. & = 0,72, " Houer-




iiber, welche also das Alkyl an Schwefel gebunden ent-
halten :
2 )
RSZO0 ;
\ OH
Starke Siuren: sie sind besonders in der Benzolreihe
von grolier Bedeutung (8§ 80).
Die Sulfinsduren haben ein O weniger: RSO.H.
Methylmerkaptan CH,SH in den Darmgasen.
Atinlmullalat i C,H.SH ist \m.r:mm, rodukt der Sul-
fonalfabrikation (§ :L;

Die Thiodther oder Alkylsulfide sind den Athern analog.
Sie entstehen ans Alkylehlorid und Schwefelkalium.

2RCI + K8 =5 > § - 2KCl
Sie geben mit .lll\\liudulun dxo Sulfoniumverbindungen
mit vierwertigem S, z. B, (CH,) analog den Ammonium-

verbindungen (s. u._] “Die Tl\-hr;\\nil sind ebenfalls starke Basen.
Diiithylsulfid (C.H;),S. Fliissigkeit, unlislich in Wasser.
Allylsulfid (CgHg)sS aus 2 Allyljodid  und Schwefelkalium

Haupthestandteil des Knoblauchdls. Bei der Oxydation geben

gie erst Sulfoxyde ]Fi > 80, dann Sulfone %% > 80,

§ 46.
Amine.

Die Amine sind Alkylderivate des Ammoniaks.

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

RNH, 4 CCl;H = RN: 0+ 3HU

ferner mit Saure Alkohole (§ 11).

sa'petriger




(R),NH, sekundéres Amin gibt dagegen mit sal-
petriger Siure Nitrosamine:

(R).NH + NOOH = (R).N - NO + H.0.

(R)sN, tertiires Amin wird durch salpetrige Siure
nicht veriindert. Die Amine sind basische Stoffe,
insofern als sie mit Siuren Salze bilden, analog :Jen
Ammoniumsalzen, wobel anstatt des I\';:ilirm (vgl. anorg
Ch.) NH; ein alkyliertes Kation RNH, resp. R.NH auf
tritt. Der Stickstotf ist also dabei fiinfwerti g und nimmt
dadurch basenbildende Natur an. So gibt es also Salze

genschaft,

RNH,CI usw. Am stiirksten wird die Baseneig
wenn man dem Stickstoffrest durch :l[l!idll-’_{_ an vier Al
kylgruppen die Moglichkeit nimmt, durch hydrolytischen
Zerfall wieder in NH, iiberzugehen. Dann bilden sich
die sogenannten quaterniren Ammoniumverhin-
dungen mit dem Kation (R),N, das total disso-
ziierte Salze bildet, z. B. (CH,)NCI, und dessen Hy-
drate (R),N -OH sehr starke Basen sind und sich wie
KOH verhalten, z. B. an der Luft CO, anziehen. Diese
Verbindungen entstehen aus tertiiren Aminen durch
Anlagerung von Alkylhaloiden, z. I‘,

(CH,4), N C.H.J = (CH, e N << }_ »H;

Die Amine geben auch, wie das Ammoniak selbst, Dop-
pelsalze z. B. mit Platinchlorid und Goldehlorid.

Die Amine sind leicht fliichtico, die niederen Glieder
gasformig ; die quaterniiren Basen sind nicht fliichtig. Zu
den Ammoniumbasen nn}mun auch die Betaine, hiufig
vorkommende Stoffe der Pflanzenwelt. Das Betain
selbst, das man auch vom ('u'l._vknimll (8. 73) ableiten
kann, hat die Formel

(CHy)N - CH,
kel
0-C0O
entsteht aus Trimethylamin - Chloressigsiure, also ana-
log den quaterniren Basen. Nach dieser Substanz sind




shnliche, dieselbe Gruppierung tragende Stoffe Betaine
benannt worden.

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

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

Verwandt mit den Aminen sind die Alkylhydrazine,
die sich vom Hydrazin oder Diamin NH, -NH, durch
Einfithrung einer Alkylgruppe ableiten. Besonders
wichtig fiir die Untersuchung der Zucker (§ 78) sind
die Hydrazine der aromatischen Reihe (z. B. Phenyl-
hydrazin).

. Nitroverbindungen

RNO,. Isomer den Estern der salpetrigen Sture (§ 43). Aus

Alkyljodid und Silbernitrit.

A
H,-C.-N N0 Nitromethan.

Auch Repriisentanten der in der Benzolreihe so wichtigen
Diazoverbindungen (§ §4) finden sich in der Fettreihe: Diazo-
methan H,C:NiN. Sehr giftiges Gas.

§ 47.
Phosphine und Arsine.

Analog den Aminen. CH,PH, Methylphosphin,
CH,AsH, Methylarsin. Auch hier sind die quaterniren
Verbindungen starke Basen.

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

[(CH,),As],0 Kakodyloxyd.
> L . ) - /() e T

Kakodylsiure (CHy)As< OH' therapeutisch

wichtiges Arsenpriiparat.




Metallverbindungen.

Metallalkyle z. B.:

Zinkiathyl Zn(C,H;), aus Athyljodid und Zink.
An der Luft selbstentziindlich. Wird durch Wasser
zersetzt. Andere, wie die Quecksilber- und Zinnalkyle,
sind gegen Luft und Wasser bestindig.
' sp. vom Silap
SiH; leiten sich #dhnliche Verbinduneen ab, z B.
Si(C;H,), usw. Ferner bilden Aluminium, Magnesium
u. a. Metalle solche , metallorganische Verhindungen.
Sehr reaktionsfahig, zu allerlei Synthesen vielfach be-
nutzt, sind vor allem die Magnesiumverhindungen,
z. B. Alkylmagnesiumjodide R-Mg-J (Grignardsche
Reaktion vgl. S.28).

Auch vom vierwerticen Silicium r

Fettsduren.
(‘t]-[jln o ;_(:U [:} [‘T l::‘ _lE_'J’I
HCOOH Ameisensiiure (Ae. formicicum)
CH;COOH Essigsiure (Ac. aceticum)
C,H;COOH Propionsiure
C,H,COOH Buttersiuren
C.H,COOH Valeriansiuren usw. usw.
§ 48.
Ameisensdure H.COOH.
Vorkommen: In den Ameisen, Brennesseln, Fich-
tennadeln, in einigen tierischen Sekreten, z. B. Schweib.
Synthese: Aus CO,+4 H, durch direkte Vereini-
gung mittelst elektrischer Entladungen oder aus CO
-+ Kaliumhydrid KH ; ferner durch Oxydation von Me
thylalkohol, oder aus Chloroform und Kalilauge:
CHCl, 4 4KOH = HCOOK - 2H,0 - 3K (L.
Darstellung: 1. Durch Erhitzen von Oxal-
siure bei Gegenwart von Glycerin:
COOH
COOH

=H.CO0H-1-00,.
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9. Aus CO -+ Natronkalk bei 2109 unter Druck er
alt man direkt Natriumformiat.

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

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

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

Ihre Salze werden Formiate genannt.

Bleiformiat Pb(HCOO),, schwer lgslich in Wasser,

Quecksilberformiat in der Medizin angewendet.

Ameisengiureithylester HOOOC,Hs.

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

|

§ 49.

Essigsdure CH, - COOH.

Vorkommen: In einigen pflanzlichen Séften und
in tierischen Geweben.

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

Darstellung: 1. durch Gérung aus Alkohol.
Alkohol geht in verdiinnter Ldsung (bis 150p) bei
Gegenwart stickstoffhaltiger Substanzen an der Luft
mit Hilfe der Essigpilze, z. B. Bacterium aceti,

o

Essigmutter, in Essigsiiure iiber. Dabei ist ein oxydie-
rendes Ferment, Alkoholoxydase (§ 106) titig, die auch
in tierischen Geweben aufzufinden ist.
Schnellessigfabrikation: Man feuchtet in
einem FaB Buchenspine mit Essig an und it dann
immer neue Mengen verdiinnten Alkohols zutropfen.
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Dann wird bei Luftzutritt durch die vorhandenen Keime
der Alkohol zu Essigsiure oxydiert.

2. Durch trockene Destillation des Holzes

(Holzessig). Gemengt mit Aceton, Methylalkohol usw.
Reine wasserfreie Essi
mit konzentrierter Sec

b

saure stellt man aus dem Na-Salz
1wefelsdure her.

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

Eigenschaften: Reine Essicsiure ist eine stark
saure, durchdringend riechende Fliiss gkeit, in der Kiilte
zu Krystallen erstarrend, die bei 179 schmelzen (Eis-
essig). Sie ist mit Wasser in allen Verhiltnissen
mischbar, siedet bei 118¢. Stark iitzend.

Die Salze heiflen Acetate. Ammoniumacetat.
CH;COONH,, schweiBitreibendes Arzneimittel, Liquor
ammonit acetici. Gibt bei der Destillation unter Ab-
spaltung von H,O Acetamid (§ 29).

Calciumacetat, Nebenprodukt der Holzdestilla-
tion, wurde in rohem Zustande als Graukalk in o
Mengen aus Amerika importiert, zur Bereitung
Aceton (§ bd).

‘olien

Ferriacetat. Tief braunrot. Offizinell: Liquor
ferri acetici (Basisches Salz).

Aluminiumacetat (Liquor aluminii acetici.
essigsaure Tonerde). Wird zu kiihlenden Umschligen
usw. verwendet, sowie als Beize in der Firberei.

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

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

Essigsaures Kupfer nennt man G riinspan:
wiahrend die sog. Patina oder edler Grinspan (der

o7
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griine Uberzug alter Bronzestatuen) aus kohlen-
saurem Kupfer besteht.

Silberacetat. WeiBer Niederschlag, schwer 16s-
lich in Wasser.

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

Im Stamm substituiert sind:

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

Ahnlich Di- und Trichloressigsiure.

Aus Chloressigsiure mit Ammoniak erhilt man die

Aminoessigsiure oder Glykokoll
CH,NH, - COOH.
Farblose, siiBschmeckende Krystalle (Leimsiil, yAvxo-
#OLLOV).

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

e b 02 )
(lykokoll geht durch salpetrige Siure wie alle Amine
in den entsprechenden Alkohol, hier also die Oxy-
cssigsiure oder Glykolsaure CH,OH-COOH iiber.
 Aus Chloressigsiiure und Cyankalium entsteht die Cyan-
essigsiure

CH.CN . COOH

die beim Verseifen in Malonsdure iibergeht (§§ 21, 30).

N , COOH
CH, ¢ + 2H,0 = CH, { + NH,.
\COOH COOH
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Hohere Fettsduren.
Propionsdure C,H,COOH.
Aus dem zugehérigen primiren Alkohol durch
Oxydation. Aus dem Nitril C,H.CN (Athyleyanid)
durch Verseifen; ferner durch Giarung aus milch-
saurem Kalk, |
Fliissigkeit von scharfem Geruch und saurem Ge- b
schmack. :
Aminopropionsiure, Alanin, Spaltungsprodukt der
Kiweifkorper s. § 105.

Buttersduren. 2 Isomere.
Normalbuttersiure.
CH,-CH,-CH,-COOH.
[sobuttersiure.
CH, — 0H.CO0H.
CH,
Normalbuttersiure findet sich frei im Schweil
neben anderen hoheren Fettsiuren; als Glyzerinester
in der Butter, ferner im Lebertran, im Kiise.
Entsteht bei der Garung von Zucker, Stirke usw.
durch Bakterien z B. Clostridium butyricum, auch bei
der Fiulnis der Eiweilkorper.
Dicke Flissigkeit von unangenehm ranzigem Ge-
schmack, mit Wasser mischbar.
Thr Athylester ist eine angenehm riechende Fliissigkeit,
die als Ananasither verwendet wird (zu Fruchtbonbons),
Isobuttersiure findet sich in vielen Pflanzen, z. B in
Arnica montana, ferner im Romisch-Kamillensl, Schwer lgslich
in Wasser.

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

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

Im Schweilf, in Valeriana officinalis (Baldrian-
wurzel). Wirkt #tzend. Ihre Ester finden sich in
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bukettreichen alkoholischen Getriinken. Sie finden in
der Parfiimerie Verwendung, einige auch in der Heil-
kunde als Nervenmittel (Valyl usw.).
Kapronsdure C;H,,COOH. In der Ziegenbutter.
Kaprylsiure C,H;;COOH 1 in der Ziegenbutter und
Kaprinsiure CgH,,COOH J im Kokosnulol.

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

Palmitin®) ist der Triglycerinester der Palmitin-
sdure

3(,, H,,COOH +- C,H,(OH),
Palmitinsiure Glycerin
5 ((‘]J'-“Hﬂs (.I:'O().\-s{-."'sHa e oy SH-:()
’almitin
Analog Stearin der Glycerinester der Stearinsiure
C,,H;; COOH.
Olein der Glycerinester der ungesittigten Olsiure
0,,H,;, COOH.

Palmitin und Stearin sind fest, Olein fliis-
sig. Je nachdem also ein Fett mehr von den ersteren
oder dem letzteren enthilt, ist seine Konsistenz. Schmalz
und Ole enthalten mehr Olein, Talg mehr Stearin: Mileh-
fett (Butter) enthilt daneben Glycerinester niederer
Fettsiuren (Buttersiure usw.). Die Pflanzenfette
(Olivensl, Kokosil, Palmil, Sesambl, Baumwollsamenol,
Riibél u. v. a.) enthalten neben den Glyceriden der
Palmitin- und Olsiure noch zahlreiche andere, zum Teil
solche der ungesittigten Fettsiuren (s. u.). Die Fette
sind 16slich in Ather, CS., Benzol. Sie bilden sich im
Organismus als Reservematerial, das in Zeiten ungenii-
gender Ernéihrung verbraucht wird (Krankheiten, Win-
terschlaf).

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




Das Ranzigwerden der Fette beruht auf einer ge-
ringfiigigen Verseifung und Oxydation an den ungesit-
tigten Siuren (talgiger Geschmack).

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

Zu Kerzen benutzt man die Stearinsiure selbst,
die nebenbei auch die Palmitinsiure enthilt. Fett wird
durch Ausfrierenlassen und Abpressen vom Olein be-
freit und der Riickstand, der also vorwiegend aus Pal-
mitin und Stearin besteht, durch Siuren oder durch
gespannten Wasserdampf verseift, wobei die Ester in
die freie Sdure und Glycerin zerfallen. Die Siuren
werden dann gereinigt und direkt auf Kerzen ver-
arbeitet. Meist setzt man ihnen etwas Paraffin oder
Wachs zu, um das Briichigwerden zu verhindern. In
neuerer Zeit benutzt man ein in den Rizinussamen sich
findendes Ferment, Lipase, das Fette bei gewohnlicher
Temperatur in Fettséiure und Glycerin spaltet, im Grof-
betrieb zur Gewinnung der beiden Produkte.

Seifen sind Kali- und Natronsalze der Fettsiuren.
Man benutzt hier sowohl stearinreiche Fette (Talg-
seifen), als auch oleinreiche (Olseifen). Die Fette
werden mit Kalilauge oder Natronlauge verseift. Hier-
bel entstehen neben Glycerin die entsprechenden Salze
der Fettsduren, die Seifen. Durch Kalilauge erhilt
man die sogenannten Schmierseifen, die auch meist
vorwiegend Olsiure enthalten; durch Natron die festen
Seifen.

Man erhitzt die Fette in groBen Kesseln mit
Natronlauge und Wasser. LiBt man dann die ganze
Mischung erkalten, so fallen die Seifen aus: doch
enthalten die auf diese Weise dargestellten Seifen noch
sehr viel Wasser und freies Alkali. Sie sind von
schlechterer Qualitit und heifen Fiillseifen. Die
besseren Seifen werden aus der heifen Lauge mittels
Kochsalz ausgesalzen, enthalten viel weniger Wasser
und werden Kernseifen genannt. Die feinsten Seifen

werden aus Olivensl dargestellt (Venetianische

A 3 Ve



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

In wenig Wasser sind die Seifen 16slich, durch viel
Wasser werden sie z T. zerlegt in freies Alkali und
saure Fettsiuresalze; auf beiden beruht die reinigende
Wirkung der Seife. Das Alkali lost den Hauttalg von
der Haut ab: die sauren Salze wirken durch Adsorption
losend auf die festen Schmutzteilchen (Kohlenrul,
Staub usw.).

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

Palmitinsiure C,;H,,COOH, Fp. 60°, findet sich
in tierischen und pflanzlichen TFetten weit verbreitet,
sowohl in echten Fetten (Glyceriden) als auch in
Wachsen (s. u.). Das sog. Leichenwachs bei Ka-
davern (Adipocire) besteht groBtenteils aus palmitin-
saurem Calecium,

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

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

Cerotinsiiure CoHyCOOH ist frei der Hauptbestandtei
des Bienenwachses, ihr Cerylester der des chinesischen ‘Wachses

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

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

§ 51.
Ungeséttigte Sauren.
CuHzn —1COOH.

Olséurereihe.

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

Akrylsidure aus a-Brompropionsiure:

CH, - CHBr-COOH = CH, : CH.- COOH -+ HBr,
natirlich auch aus dem zugehirigen Aldehyd, dem
Akrolein (s. u.), durch Oxydation.

Crotonsdure CH,-CH:CH - -COOH
im Crotonsamen. 2 Stereomere (Cis—Trans-Isomerie
vel. §5).

Aulerdem noch zwei Strukturisomere.

e NS
CHy: CH . CH, - COOH und (ﬁ > C.COOH
Vinylessigsiinre, .]Il.:'!h‘u-r‘\ lsiiure.
Letztere im Kamillenal.
Tiglinsiure und Angelicasiiure, beide C;H,,0, in
Pflanzen.
Die wichtigste Sture dieser Reihe ist die Olsdure
C,.H,,COOH.
Kommt als Triglycerinester in den Fetten vor (Olein).
Thr Natriumsalz ist die Venetianische Seife. Das
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Olein ist fliissig und bildet den Hauptbestandteil der
fliissigen Fette (s. 0.), 2. B. des Olivendls und Fisch-
trans. Durch Verseifen wird aus dem Olein die Olséure
hergestellt. Farbloses OL

Olsiure ist leicht oxydabel, bei stirkerer Einwirkung zer-
fillt sie, bei geringfiigiger (Luit, Talgigwerden der Fette s. 8. 76)
geht sie in Oxystearinsiure usw. iiber.

Durch geringe Mengen salpetriger Siure geht sie in die
stereomere Blaidinsiure iiber, die fest ist (wichtig fiir Nachweis).

Durch Einfihrung von 2 H bei Gegenwart me-
tallischer Katalysatoren, z. B. Nickel, kann man 0O1-
siure in Stearinsiure iiberfiihren. Technisch sehr wich-
tig, da die festen Fettsauren fiir Kerzen und Seifen viel
wertvoller sind als die Ole. Man nennt dies Hérten
der Ole.

Erucasiure U,,H,.0, im Riibol.

Linolsiure CyHgOy im Leindl, hat 2 doppelte
Bindungen. Ricinusotlséure C,sH,,0; bildet als Gly-
cerinester das Ricinusdl.

8 B2.
Siurederivate.

Acetylchlorid (§ 21) aus Essigsiure und Phos-
phorpentachlorid :
CH, - COOH - PCl, = CH,COC1 4- POCL, + HCI
' Phosphoroxy chlorid
Fliissigkeit, erstickend riechend, stark &tzend. Durch
Wasser zersetzt in Salzsiure und Essigsiure. Gibt
mit essigsaurem Natron Essigsdureanhydrid:

C:H:g -C 0O0Na i o (‘1]_11 (_:}0 >
gH.0om  OHsU0
Essigsdureanhydrid oder Acetyloxyd. Fliissig-
keit, heftig riechend. Fihrt leicht in Alkohol- und
Aminogruppen Acetylreste ein (ebenso wie Acetyl-
chlorid):

0 4 NaCL




CH,0H C‘-H.JC-O\ _ CH,0-COCH,
-+ 7 0= + H,0
CH,0H CH,CO CH,0-COCH,

Glykol - Essigsiureanhydrid — Diacetylglykol.

C,H,NH, -} CH,COCl = C;H,NH -COCH, + HC(l

Anilin Acetylchlorid Acetanilid.

Amide:

Formamid HCONH, (§ 21) aus ameisen-
saurem Ammonium und Phosphortrichlorid (Wasser-
abspaltung: HCOONH, = HCONH, + H,O.

Geht durch weitere Wasserabspaltung in das Ni-
tril der Ameisensiure: Blausiure, iiber.

HCONH, =HCN + H,O.

Acetamid, aus Acetylchlorid durch Ammoniak:

CH,COCl + NH, = CH,CONH, + HCL

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

Die entsprechenden Derivate der htheren Fettsiiuren hieten
kein besonderes Interesse.

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

. = 1 S N e . ;
RCCI;NH,, die Amidine RC ¢ \,]]:_i_ und die Hydrazide aus
Saurechlorid - Hydrazin NH, - NH, von der Formel

L
RC <

NH . NH..
§ 53.
Aldehyde.
Allgemeine Formel: _
70
RC< 0
Entstehen durch Oxydation der priméren Alkohole
(§ 15), ferner durch Reduktion aus den Carbonsiuren,
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indem man die Kalksalze mit ameisensaurem Kalk er
hitzt (§ 18).
. i 0] : -

RCOOea?) - HCOOca = RC 4]1_ - CaCO,4

Die Aldehyde und ebenso die Ketone geben it
Phenylhydrazin H,N - NHC,H, sehr charakteristische
Verbindungen, die besonders bei den Zuckern grofie
Bedeutung erlangt haben (Fmil Fischer). Man nennt
sie l-l\'d":tzmm
R.CHO + H,N.NHC,H,=RCH:N-NHC;H;+H,0

Eine sehr wichtige Reaktion der Aldehyde ist die, dall sie
sich unter Einfluf von Wasser zu einem Teil oxydieren, zum anderen
Teil reduzieren, so dal Alkohol und Siiure entsteht

R.CHO , \H, R.CH,.0H

R GHONE N R . COOH
Diese Cannizzarosche Reaktion spielt anscheinend im tierischen
Stoffwechsel eine sehr grofe Rolle beim Abbau der Zucker
(Nih. s. meinen Grundr. d. Biochemie.)

Formaldehyd H-CHO ist der Aldehyd der Ameisen-
saure,

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

Eigenschaften: Bei gewohnlicher Temperatur
gasformig, Kp. —200. Kaufliche Losung (Formol, For-
malin) enthilt ca. 400p. Sehr leicht oxydierbar zu
Ameisensiiure. Reduziert stark, polymerisiert sich leicht
zu Paraformaldehyd. Wichtiges Desinfektionsmittel und
Konservierungsmittel fir anatomische Priparate.

Mit Ammoniak gibt es Hexamethylentetra min, CgH,; Ny,
das als Urotropin ein wichtiger Arzneistoff (Desinfiziens der
Harnwege) ist, auch in zahlreichen Kombinationen,

Formaldehyd geht durch eine e infache Polymeri-
sierung durch Basen in Zucker iiber (Formose, Ge-
misch mehrerer Zucker). l)ww Reaktion spielt in
dem Stoffwechsel der Pflanzen eine entscheidend wich-
tige Rolle, denn wie schon ». Baeyer vermutete und

1) ca =ty Ca.
ﬂrmr.'nhr-,mr r. GrundriB d. org.-Chemie. 10, Aufl 6
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Rich. Willstatter kurzlich endgiltig nachwies, ist Foi
maldehyd das erste Assimilationsprodukt der griinen
Pflanze. Diese reduziert unter Verbrauch der strahlen-
den Enercie der Sonne das Kohlendioxyd CO, mit Hilfe
des als Katalysator wirkenden Farbstoffes der Blitter
des Chlorophylls, zu HCHO, wobei aus dem Wasser
Sauerstoff frei wird, und aus dem Formaldehyd ent
steht dann Zucker und Stirke l‘r-.s]ﬂ. Cellulose (§ 80).

Acetaldehyd C H( H

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

Leicht bewegliche l'luswfl eit. Sd. 21° Findet
sich im Vorlauf bei der Spiritusrektifikation. Durch
starke H,SO, verwandelt er sich in den polymeren
Paraldehyd (CH,CHO),, der als Schlafmittel verwendet
wird.

Durch l‘;nwirkung von Chlor auf Aldehyd entsteht
der Trichloraldehyd, das Chloral CCl,CHO.

Darstellung: Man leitet Chlor in ‘\Lmlallxohol
dabei wirkt das Chlor zunichst nur oxy dierend, i
dem es den Alkohol in Aldehyd verwandelt, dann suh-
stituierend, indem es den Aldehyd in verschiedene
gechlorte Aldehyde umwandelt, die schliefilich durch
Destillation mit Schwefelsiure siémtlich in Chloral iiber-
gehen.

Eigenschaften: Olige, scharf riechende Fliissig-
keit. Reagiert wie ein Al ldehyd, geht z. B. durch Oxy-
dation in Trichloressigsiure iiber. Kalilauge spaltet es
in Chloroform und ':nmixu"]u.mus Kali:

CCl,CHO -+ KOH = CCLH + HCOOK.
Bs :uiriu]i Wasser uml m!rin Chluraihydrat & 27
.~ OH
Cl,CH < <0OH
WeiBe Krystalle von kratzendem Geschmack, leicht
loslich in Wasser. Wichtiges Schlafmittel.
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Allylaldehyd CH,: CH-CHO ist der dem Allyl-
alkohol entsprechende ungesittigte Aldehyd ; wird wegen
seines stechenden, die Schleimhiiute schon in geringen
Mengen heftic reizenden Geruchs als Akl‘OleH’l (d(t.l
wlmf olere riechen) bezeichnet.

_Ents steht bei der Destillation von Glycerin und auch
der Fette. Der Geruch beim Ausloschen einer Kerze
und des angebrannten Fettes rithrt von Akrolein her.
Aus seinem Dibromid CH.Br:CHBr-COH hat Emil
Fischer synthetisch Traubenzucker aufgebaut (§ 78).
Ein wichtiger ungesittigter Aldehyd mit 2 Doppelbin-
dungen ist das Citral C,,H,O. H]N}]'-sFOH verschie-
dener itherischer Ole (vgl. § 96).

§ 54.
Ketone.
Allgemeine Formel R-CO:R'.

Entstehen bei der Oxydation sekundirer Alkohole.
Auch sie geben mit Phenylhydrazin Hydrazone:
%;‘v(()—l—H\ NH-C,H, - .g/c.i NHC,H
Dimethylketon: Aceton CH,-CO-CH
Entsteht bei der trockenen Destillation des Holzes.
Darstellung: Aus essigsaurem Kalk durch trockene
Destillation.

CH,COO0 — ) xe i !
CH, (‘UU (fa = CH,COCH; + CaCO,.

Auch aus Essigsdure direkt durch Abspaltung von
H;0 und CO,. Bildet gich im Organismus als abnormes
Stoffwee melpmduh insgemein mit Acetessigsiure
(8.91) und B(}\ybuttmﬂnm . B. bei Diabetes melli-
tus. Kommt dann im Harn vor (Aceh:mm‘iej. ebenso in
der Atemluft.

Farblose, obstartig riechende Flissigkeit. Kp. 56°.

Aceton wird fabrikmifig in grofilen Mengen dar-
gestellt, da er sowohl als Lisungsmittel fiir Harze usw.,

ok
b




zur Synthese von Arzneimitteln, vor allem aber als
Motorentreibmittel und zur Herstellung von kiinst-
lichem Kautsehuk (5. b5) gebraucht wird. Neben
dem als Nebenprodukt der Holzbearbeitung gewonnenen
essigsauren Kalk (Graukalk 8. 72), dienen als Aus-
cgangsmaterial zuckerhaltige Stoffe, die durch eine spe-
zifische Bakteriengiirung (Bacillus macerans) in Aceton
itbergehen, sowie das Acetylen aus Caleiumecarbid,
das durch verschiedene katalytische Oxydationen in
Iissigsiure tbergefiithrt wird.

Ein Derivat des Acetons ist das Sulfonal, das man als einen
Abkommling eines geschwefelten Acetons auffassen kann.
CH, -, g 80, - CoH
CH, ~ ~ >~ 80, - C.H;

Schlafmittel. Dargestellt durch Oxydation des aus Aceton
(CHy),CO und Athylmerkaptan C,H;SH entstandenen Kon-
densationsprodukts:

v 1 BS0:H; SC.H
(CH):CO + geoim, < SC.H,

Ahnlich konstituiert sind Trional und einige andere Schlafmittel.

— (CH,),0 + H,0.

§ 55.
Mehrwertige Alkohole.

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

Glykol CH,OH
CH,OH.

Aus Athylenbromid und kohlensaurem Kali
oder durch Oxydation von Athylen:

CH,:CH,-}-H,0 4 0=CH,0OH - CH,OH
(Oxydationsprodukte s. § 27, 28).

Fliissigkeit, Kp. 198¢, sii schmeckend. Wihrend
des Krieges als technischer Glycerinersatz wichtig ge-
worden und im Grofien hergestellt.
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§ 56.

Ein dreiwertiger Alkohol ist das Glycerin

CH,0H-CHOH-CH,0H.

Historisches: 1779 von Scheele entdeckt.

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

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

Glykol aus Athylen).

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

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

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

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




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

Ester der Salpetersdure.
Nitroglycerin = Glyceryltrinitrat.

- ONO,
ONO,
~ONO,

Darstellung: Aus Glycerin, konz. Schwefel
shure und Salpetersiure.

Eigenschaften: I
loslich. Sp. G. 1,6. Fp. 1
Explosion,- explodier
Sehlag aufs heftigste.

Verwendung: Man [ifit es von Kieselgur
(Infusorienerde) aufsaugen. Dann bildet es das so
genannte Dynamit, das gegen Stoll unempfindlich ist
und nur durch Knallquecksilber (8. 105) zur EX
plosion gebracht werden kann. Eine Mischung mit 7o
Kollodiumwolle ist die Sprenggelatine. Nitroglyeerin
wird auch in der Heilkunde bei Herzkrankheiten an-
gewendet, wie Amylnitrit (5. 64).

Physiologisch wichtig sind die Ester mit Phos
phorséure: Glycerinphosphorsiure ist ein wesentlicher
Bestandteil sehr wichtiger Zellstoffe, der sog. Phos
phatide (Lecithine usw. 8. 88).

Uber die Fettsdureester s. S. 7H.

C,H, &

wrbloses Ol, in Wasser un
30, (iftig. Verbrennt ohne
[ §

aber bei Stoll ode:

SIB,
Vier- und hoherwertige Alkohole.
Feste Krystalle von stilem Geschmack.
Ein vierwertiger Alkohol ist der Erythrit O,Hy(OH),, der

in vielen Flechten vorkommt, und zwar als Ester der Orsellin-
sHure,

1
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Fiinfwertige Alkohole, Pentite.
~ C;H,(OH);. Es gibt verschiedene stercomere Pen-
tite:

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

Xylit analog aus Xylose. l

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

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

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

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

Ihm stereomer:

Sorbit. In den Vogelbeeren; durch Reduktion
von Traubenzucker,

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

Talit durch Reduktion der Talose, eines von E. Fischer
synthetisch hergestellten Zuckers, desgl, Idit aus Idose.

Siebenwertig ist der Perseit, C;Hy(OH),, in den Samen
von Laurus Persea. Synthetisch dmfmu.h!lt von K. Fischer aus

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

Mannononit, von B. Fischer synthetisch hergestellt.
Einfachster Oxyaldehyd ist der Glykolaldehyd CH,0H . CHO,
gleichzeitip einfachster Zucker (Diose).
Ein zweiwertiger Aldehyd ist das
Glyoxal, COH

|

COH
das aus Glykol durch vorsichtige Oxydation entsteht.
Es kann 2 Molekiile Blausiure anlagern (§ 18) und
bildet ein sogenanntes Dicyanhydrin:
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=ArH
s N
OH
CH<oN
Dies ist das Nitril der Weinsdure, in die es beim
Verseifen iibergeht.

Methylglyoxal CH, . CO . CHO ist deswegen zu erwihnen,
weil es wahrscheinlich bei der Giarung der Zucker als Zwischen-
produkt entsteht. (§ 78) Geht durch Oxydation in Brenz-

traubensiure (S, 92) uber.
§ 58.
Kompliziertere Aminoverbindungen.

Die mehrsaurigen Amine haben mehrereNH.-
Gruppen. Ents stehen aus den Chlorprodukten durch
Ammoniak.

OH, —NH, _
Athylendiamin.

CH, —NH,

Die hoheren entstehen bei der Faulnis der Eiweil-
slofi'e durch Abspaltung von CO, aus den Aminosiuren
§ 60), so aus Ornithin Putrescin, Tetramethylendiamin
NI[ o(CH,),NH; und aus Lysin das Kadaverin (Penta-
methylendiamin) NH,(CH,),NH..

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

4 (CHy)g

NZ CH, - CH. ,OH

NoH
z. B. in der Galle. In einer (&:stu':lrtiu'cn Verbindung
mit Glycerinphosphorsiure und Fettsiuren (Stearin-
sdure u. a.) bildet es das Lecithin, das im Eidotter, im
Gehirn vorkommt und eine grofe Bedeutung im Zell-
stoffwechsel besitzt. Es ist aber noch nicht mit Sicher-
heit rein dargestellt. Wahrscheinlich ist das sog. Le
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cithin ein Gemisch mehrerer dihnlich gebauter Stoffe
von folgendem Grundtypus.

CHy — Fettsaure
Glyeerin { CH — Fettsiiure

l (CH; — Phosphorsiiure — Cholin

Schon bei diesem ,Normaltyp* des Mecithins kinnen ver-
schiedene Fetisiiuren vorhanden sein; es gibt aber aullerdem
noch eine ganze Reihe iihnlicher Stoffe (Phosphatide), die
auch andere Basen enthalten, z. B. den Aminoéithylalkchol
CH,(NH,CH,OH, anch Colamin genannt. Genauer sind nur
wenige bekannt, z. B. Cuorin, Kephalin, Es gibt auch Phosphatide
mit mehreren P-Atomen.

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

: . CH : CH,
(CHg)uN - OH
Taurin, Aminoithylsulfosiure,
CH, - NH,

|
CH, -80,H

an Cholsiure gebunden als Taurocholsdure in der Galle, ent-
steht im Tierkorper aus dem Cystin der Eiweilistoffe (§ 105).

§ 59.
Alkoholsduren,

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

Oxyessigsiure, Blykolsdure aus Monochloressigsiure oder
durch Oxydation des Glykols. Findet sich in unreifen Friichten,
Geht bei weiterer Oxydation in Oxalsiure iiber (§ 27).

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

COOH COOH




Oxypropionsauren; Milchsiuren:

a) a-Oxypropionsidure, gewodhnliche Milchsdure,
Athylidenmilchsiure (Scheele 1780).

CH,-CHOH - COOH.

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

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

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

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

Die konzentrierte Losung von Milchsiure wirkt
energisch dtzend.

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

OH

COOH
folglich gibt es zwei stereomere Modifikationen.
Die gewohnliche Milchsdure (Géarungsmilch-
giiure) ist ein Gemisch beider; man kennt aber
auch die rechtsdrehende Modifikation, die sog.
Fleischmilchsiure oder Paramilchsiure, die im
Tierkorper (Muskeln usw.) sich findet, und auch die
,,Links“milchsiiure. Beide entstehen in verschiedenen
Verhiltnissen bei manchen Gérungen.
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Die Milchsduregédrung wird durch eine ganze
Reihe von Bakterien verursacht, die aus Zuckern Milch-

siure bilden, so z B. Bac. acidi lactici. Die Zersetzung

von Zucker in Milchsiure durch ein Ferment spielt
vermutlich auch bei der Umwandlung des Zuckers im
Stoffwechsel der Tiere eine grofle Rolle (s. meinen
Grundrill der Biochemie).

b) g-Oxypropionsiure, Athylenmilehsiure, Hydrakryl-
stiure: CH,OH.CH,- COOH aus pA-Brompropionsiure, geht
I'Im'ch Wasserabspaltung in Akrylséure iiber.

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

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

RCHOMH - CH, - CH, - COOH = RCH - CH, - CH,
| | +H0
0 — coO

Die Oxysiduren stehen in nahen chemischen und
p]n%lolnﬂmheu Beziehungen zu den Ketonsauren, in
die sie bei der O\\ti;lilml als sekundire Alhoholc

(§ 18) iibergehen.

Die einfachste ist die Brenztraubensiure, die
aus Milchsiure entsteht:

CH,-CHOH-COOH -+ O = CH,;-CO-COOH +- H, 0.
Sie entsteht auch durch trockene Destillation der
Traubensiure (daher der Name).

Aus f-Oxybuttersiure entsteht Acetessigséure
CH;-CO - CH, - COOH. Dieser Stoff ist physiologisch
sbhl wichtig 1nsoiem als er wahrscheinlich ein normales
\toff“e:,hgelz“1:>Lhu11pludunt der Fettsiuren und auch
der Aminosiuren darstellt. 1n der Norm wird sie weiter
zersetzt; bei pathologischen Zustinden (Diabetes) bleibt
sie unzersetzt, resp. geht durch Reduktion in B-Oxy-
buttersiure tiber, mit der sie dann zusammen im Harn




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

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

Auch die Brenztraubensiure spielt nach neneren Arbeiten
eine grofie physiologische Rolle bei der Umsetzung der Zucker,
bei der Girung und im tierischen Stoffwechsel. Sie ist selbst
durch Hefe vergiirbar, indem A cetaldehyd 4~ CO, entsteht ( Neuberg ) :

CH, . CO . COOH — CH,CHO - CO,.

Unter bestimmten Bedingungen lifit sich aber auch Athylalkohol
erhalten. Wahrscheinlich ist also die Brenztraubensiure eins der
hypothetischen Zwischenprodukte (§ 78) der Gidrung, da sie ia
auch leicht in Milchsiure tibergeht (s, a. S. 88),

Eine p-Ketonsiiure ist die Livulinsiure

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

Entsteht durch Kochen aller Hexosen mit HCI,

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

(H,CO -CH,C00R  CH,C(OH): CH - COOR
Ketoform Enolform

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

§ 60.
Aminosduren
sind sehr wichtig als Spaltprodukte der Eiweilisub-
stanzen (s. d.). Man findet dabei auller Glykokoll
(3. 73) noch :
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l-Aminopropionsiure (Alanin), nebst ihrem Phe-
nylderivat (Phenylalanin) und Oxyphenylderivat
(1-T'yrosin).

d-Aminovaleriansiiure (Valin).

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

Diaminovaleriansiure (Ornithin),

Diaminokapronsiure (Lysin).

Ein kompliziertes Derivat des Ornithins ist das
d-Arginin.

Auch Aminoderivate zweibasischer Sauren, Aspa-
raginsiiure und Glutaminsiure finden sich bei der FEi-
weilspaltung.

Eine Aminomilchsiure ist das Serin, ebenfalls
ein Eiweillspaltprodukt.

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

Analog das 1-Cystein, Aminothiomilchséure
SH . CH, - CH(NH,)- COOH. Oxydiert sich schon an
der Luft zu |-Cystin, einem wichtigen schwefelhal-
tigen Eiweilspaltprodukt.

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

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

Andere Aminosiuren leiten sich von ringformigen
Gebilden ab, so das Prolin, Histidin, Tryptophan.
(Vgl. 8 100, 101.) Alle aus Proteinen gewonnenen Ami-
nosauren sind optisch aktiv, auller Glykokoll.

Durch systematische Aneinanderkupplung solcher
Aminosiuren ist es Ewmil Fischer gelungen, Sub-
stanzen zu gewinnen, die er Polypeptide nennt, in
denen die Carboxylgruppe einer Aminosiure siure-
amidartic mit der Aminogruppe einer anderen ver-
bunden 1st, z. B. Alanylglykokoll:

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

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

g ——

e




heblich den Albumosen und Peptonen; die durch
schwachen Abbau des FiweiB, z. B. durch das Pepsin
des Magens entstehen. Man kann sie geradezu als syn-
thctlsvh(‘ Peptfmr’ bezeichnen. Sie ;n verschie-

dene eiweifihnliche Reaktionen (Biuretreaktion, Aus- -
: l > :

salzung mit Ammonsulfat, Spaltbarkeit durch Lmlmnm- :

saft). Man hat einige Polypeptide auch aus dem Ge

misch beim Abbau der Proteine isolieren kénnen. Es "

ist also mit groBer Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dali
die Albumosen und Peptone in der Hauptsache aus
komplizierten Gemischen soleher Polypeptide bestehen.

§ 61.
Zweibasische Sduren.
COOH
Oxalsédure
COOH

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

Synthesen: 1. direkt aus Natrium und CO, bei
36009: 2 Na -+ 2 00, = (COONa),.

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

3. aus den zugehorigen priméren Alkoholen durch g
Oxydation:

a) aus dem Glykol,

b) aus der Glykolsiure.

Darstellung: Durch Erhitzen von Zucker
oder anderen Kohlehydraten (bam spéne) mit Salpeter-
shure oder Schmelzen mit Kalihydrat (daher der
Volksname Zuckersdure).

Eigenschaften: Feine durchsichtige Prismen
Verfliichtigt sich beim FErhitzen, ohne zu verkohlen.
Jiftig. Wird durch Schwefelsiure in Kohlenoxyd,
Kohlensiure und ,Wasser gespalten.

P

Ry = DU St



Das saure Kaliumsalz
COOH
|
COOK
ist das sog. Kleesalz, dasals Reinigungsmittel (Fleckwasser),
z. B. gegen Tintenflecke angewendet wird, da es Eisen-
oxyd lost.
Ferrokaliuvmoxalat in der Photographie (Oxalatent-
wickler).
Ester: COOCH; .
Athyloxalsiure

Kaliumsalz.

COOH
COO0C,H;
| Oxalsiiureithylester.
COOC.H;
Amide: CONH,
| Oxamidsiure.
COOH
(‘:ONH" Oxamid, Geht durch Phosphorsiure-
CONHL anhydrid in Cyan iiber.

§ 62.
3 «r  COOH
Malonsiure. CH: < co0g

Vorkommen: in den Runkelriiben,
Synthese: Aus dem zugehbrigen Nitril, der Cyanessig-
sdnre, durch Verseifung.
: CN i . COOH |,
7. . ON il >
CH: < coom <cooH T
gibt beim Erhitzen mit P,0; das interessante Kohlensuboxyd
co
C
Ko
Der Malonsiureithylester zeigt die Eigenschaft, dal sein
Methylenwasserstoff durch ein oder zwei Na-Atome ersetzt werden
kann, Diese Na-Verbindungen konnen dann mit allerlei Halo-

iden gekoppelt werden und so mannigfache Synthesen ermog-
lichen,
C

2. B..CHNa < GO08 + CaHyJ — CH(GHy) < goop usw.

9H,0 = CH, < NH,,
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CH,-COOH
Bernsteinsiaure, Ac. succinicuin,
(H,-COOH
Vorkommen: Im Bernstein und einigen an-
deren Harzen, in Mohnarten, in unreifen Weintrauben,
als Nebenprodukt bei jeder alkoholischen Giérung (im
Bier usw.).
Synthese: Aus den Nitrilen, dem Athylendicyanid und
der f-Cyanpropionsiure:
CH, - CN CH, - CN
und
CH, - ON CH, - COOH
Darstellung: Durch Destillation von Bernstein
oder Garung von #pfelsaurem Kalk.
Eigenschaften: Monokline Tafeln von schwach
sauerlichem Geschmack. Geht leicht in ihr Anhydrid
(Succinanhydrid) iber:
CH,CO _ 0

CH,CO0 ™
]-Aminobernsteinsiure, Asparaginsiure:
CH.(NH,)-COOH

CH, -COOH
ist ein wichtiges Spaltungsprodukt der Eiweillkorper.
Isomer damit:
Succinamidsiure: CH,-CONH,

CH,-COOH

Aminosuccinamidsiure, Asparagin
wir - NH
OH<7
JH ~COOH
CH,-CONH,
findet sich sehr verbreitet im Pflanzenreiche, z. B. in

jungen SchoBlingen, im Spargel, oft in grofien Mengen.
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Diese , Aniidsubstanzen” der griinen Pflanzen sind fir die
Ernihrungslehre wichtie. Wiithrend der Mensch sie nicht auns-
nutzen kann, werden sie von Pllanzenfressern mit verwendet, da
die Bakterien des Vormagens (Pansens) diese Stoffe verwerten
konnen und darans Eiweil aufbauen.

Héhere Homologe der Bernsteinsiure sind:
CH,CHCOOH

Brenzweinsiure [P es
CH,COOH
durch trockene Destillation von Weinsiure.
Glutarsiure CH, < :H;: )PZ;H
durch Verseifung des Trimethylendicyanides. (S. 127). d-Amino-
glutarsiiure, Glutaminsiure, Biweilspaltungsprodukt,

§ 63.
Zweibasische Oxyséuren,
Oxymalonsiiure, Tartronsiiure.
IR o Vg -
CHOH < COUH
Oxybernsteinsiiure, ﬁpfe!sﬁure.
Vorkommen: In vielen unreifen Friichten.
Synthese: Aus Monobrombernsteinsiure durch
Alkalien, aus Aminobernsteinsiure durch salpetrige
Siure.
Dioxybernsteinsiure, Weinsdure. Acidum tar-
taricum,
CHOH.-COOH

CHOH.COOH

Enthilt 2 untereinander gleichwertige asymmetrische
Kohlenstoffatome,” woraus sich das Vorhandensein
von verschiedenen Stereomeren ergibt. Diese sind:
Rechtsweinsidure. (d-Weinsiure.)
Linksweinsidure. (1-Weinsiure.)
Deren Verbindung, die Traubensiure. (r-
oder d,]-Weinsiure.)

4. Die inaktive oder Mesoweinsdure. (i-Wein-

siure.)

Oppenheimer,

LRI

Grundrif d. org. Chemie. 10. Anfl. 5




1. Rechtsweinsdure in vielen Friichten, nament-
lich im Traubensaft. Grofe Prismen, rein saurer Ge-

sehmack.

Das saure Kalinmsalz ist der Weinstein, Cremor
tartari: das Kaiumnatriumsalz das Seigneftesalz.
Kupfervitriol, Natronlauge und Seignettesalz
in ganz bestimmter Mischung sind die Bestandteile
der Kellingschen Losung (D. 109).

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

Die Rechtsweinsiure dreht
polarisierten Lichts nach rechts.

9. Linksweinsiure unte

durch, daB sie umgekehrt links dreht.

3. Vermischt man die Losungen beider, so ent-
steht die inaktive Traubensidure, Acidum racemi-
cum. Libt sich wieder in Rechts- und Li W el
siure zerlegen. Als Mittel dazu |
weder die Salzbildung mi '
z. B. Alkaloiden; oder
die nur eine Form ve
gesetzte verschonen. Diese beiden
man jetzt generell zur Trennung sol
(r-) Gemis stel
bernsteinsiure mit Silberoxyd

Fntsteht :‘:I‘-'lei'.ii"'

4. Mesoweinsiure, die auch inaktiv,
nicht spaltbar ist.

Die Verschiedenheit
Berzelius beobachtet, der
Begriff der I
der Traubens
5.-|Ur.-rn"]].-‘.||'.t~'u'__\'!| Theorien '_1‘.‘|!.

somerie ent

und damit

1) Neuerdings schreibt man meist fir Racemkorper ,d
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§ 64.
Mehrwertige zweibasische Alkoholséduren.
Trioxyglutarsiure COOH(CHOH),COOH ent-
steht aus den Pentiten und den ihnen entsprechenden
Pentosen durch Oxydation.
Zu den Hexosen gehoren die Siuren:
Zuckersiure aus Sorbit und Traubenzucker,
Mannozuckersiure aus Mannit und Mannose,
Schleimsiure aus Dulcit und Galaktose,
Taloschleimsiure aus Talit, Talose,
durch Oxydation.
Alle von der Formel
COOH (CHOH ), COOH,
und untereinander stercomer.

§ 65. i
Drei- und mehrbasische Siuren.
Zitronensaure, Ac. citricum (Scheele 1784).
CH, — COOH

C(OH)COOH

CH, — COOH
Vorkommen: In vielen Friichten: Zitronen,
Johannisbheeren usw.
Darstellung: Aus Zitronensaft mittels des
Calciumsalzes.
GroBe rhombische Prismen, leicht 1oslich in Wasser.
Zitronenséure ist dreibasisch, da sie drei Carb-
oxyle enthalt.
Vier- und mehrbasische Siuren hat man synthetisch
hergestellt, z. B. Athantetracarbonsiure:
COOH
CH< coom
L 000
CHL (‘:_'}E:'H'
So ist man bis zu vierzehnbasischen Siuren gelangt.
7%




100
& 66.
Ungesittigte zweibasische Sduren.

Fumarsaure und Maleinsdure .
C,H,(COOH). entstehen bei der Destillation der Apfel-
siure durch Wasserabspaltung. Sie sind stereomer.

H.C.COOH HC.-COOH

HOOC . .C-H HC.COOH
Fumarsiure Maleinsiure

Ltrans“-Form .cis*-Form.

Fumarsiure hat also die axialsymmetrische Forn
(§ 5), Maleinsiure die plansymmetrische. Tetz! i
wezen der Nihe der beiden Carboxyle ein
aus Monobrombernstein-
siure durch Bromwasserstoffabspaltung. Gehen beide
durch Reduktion in Bernsteinsiure iber (Auf-

losung der doppelten Bindung).

erstere nicht. Entstehen auch

Cyanverbindungen.
67.

Als Cyanverbindungen fait man eine sehr wich-
tige Korperklasse zusammen, die sich vom Cyan (CN),
ableitet. Seine Wasserstoffverbindung ist die Blau-
sjure. Das Cyan spielt in vielen Verbindunge
Rolle eines Element 1 auch Cy

R

die

g und wird héufig
goschrieben. Das Cyan selbst ist als das isoli
Radikal ON zu betrachten, hat aber die doppelte M
kularerofie (CN),, ebenso wie das Chlormolekiil Cl, ist.

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

Sehr interessant sind die Isomerieverhéltnisse
in der Cyangruppe.

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

+a




Cyan O,N,, N:C—C:N.
Vorkommen. In den Hochefengasen.
Synthese: Aus C und N bei hoher Temperatur.
Bildung. Als Nitril der Oxalsaure (§ 11) aus

Oxalsidureamid und Phosphorsiureanhydrid (Wasser-

entziehung).

CONH, CN
== -+ 2.].'1.30.
CONH, CN
Darstellung: Aus Quecksilbercyanid durch Er-
hitzen
Hg(CN), = (CN), 4 Hg.
EIL‘,’(‘IIFI.’-|].1HLH. Farbloses Gas, eigentiimlich
riechend. Ungemein giftig. Brennt mit blauer, pur-
purgesiumter Flamme. Zerfallt durch Sduren in Oxal-
giure und Ammoniak (Verseifung).

& 68.
Cyanwasserstoff, Blausiiure H— C==N.
Vorkommen: In zahlreichen Samen. HCN ist
wahrscheinlich ein wichtiges ?]\\-‘]sr'henpruIulci bei der
Assimilation des Stickstoffes im Stoffwechsel der
Pflanze. Es wird in Form von Glykosiden (§ 97) als
Reservestoff in vielen Samen abge !w rt, bei der Keimung
wieder freigemacht und zur Eiwe th\ nthese verbraucht.
Bi I|Im1w: 1. Aus dem \m\wlhim einem Be-
standteil der bitteren Mandeln, und anderen #hnlichen
Glykosiden, durch Spaltung z. B. mit Hilfe des Fer-
ments Emulsin,
9 Als Nitril der Ameisensiure aus Formamid
durch Wasserentziehung:
HCONH, = HCN + H,0.
3. Aus den’ Cyanmetallen’ durch stirkere Siuren:
KCN -+ HCl = KCl 4 HCN
ebenso aus gelbem Blutlaugensalz durch ver-
diinnte Schwefelsiure (gewéhnliche Darstellung).




102

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit, Kp. 26,5°.
Eigentiimlicher \\] itzender Geruch. Mischbar mit ¥
Wasser. Sehr giftig

Offizinell in .w.*!!: geringer Menge in Aqua amyy- h
{jc‘h"t’(l WL @Yy UL, -I\

Die Blausiure reaciert nach zwei Formeln, -:EJ(:. bei Vi

identisch sind (tautomer, vgl !
“"‘Ix.l en n versch [-'IM']‘ E
. er Formeln zu
n zu scharf voneinander g
trennten Korperklassen kommen. ¢
Die Alkvleyanide oder Nitrile leiten sich von
der Formel HO=N ab, haben also die Konstitution:
RC:
Die Isonitrile (Carbylamine) (§ 11) sind Derivate der
.["'..‘l‘illl.‘}. |‘l
R—N:@ C
mit zweiwerticem Kohlenstoff. @
Bei den Nitrilen ist also der Alk st R an den Kohlen- ‘
stoff gebunden; deshalb geben sie bei der Verseifung Siuren: (
RCN +4-2H,0 = RCOOH - NH, '
und bei der Reduktion Amine., Bei
Alkyl am St

Blausiaure selbst
|I!'f 10

ihre

den [conitrilen da en ist das
kstoff’; sie geben deshalb bei der Verseifu Amine:
RNC -+ 2H,0 = RNH, - HCOOH |

und lassen sich auch aus den Aminen darstellen (8 46).

Salze der Blausidure:
Cyankalium. |

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

Pottasche.

I<, Fe(CN), ‘-_H\'("\' I Fe 4 2C 4 N,.

Eicenschaften: TFar IJluw m--h iche Wiirfel,
in Wasser leicht losl |r11 sehr giftie. Fallt fast alle
Metallsalze, doch lésen sich die \ll .l lﬂlllwv im Uber-
schull des Fillungsmittels meist wieder auf unter Bil-
dung von Doppeleyaniden.
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" Anwendung: In der Photographie; in der Gal-
vanoplastik als Losungsanttel der Schwermetallsalze.
Cyannatrium wird technisch z. B. durch Er-
hitzen von Holzkohle mit metallischem Na auf 600° im
Ammoniakstrom gewonnen, wobei Natriumcyanamid als
Zwischenprodukt entsteht
Baryumcyanid aus Baryumcarbid BaC, durch
Erhitzen in Stickstoff.
Silberceyvanid ist dem Chlorsilber

hr dhnlich.

Quecksilbercyanid dient zur tarstellung von
[.'}‘::1‘1_. loglich in Wasser:

8 69.
Doppelcyanide.

Diese sind zum Teil technisch sehr wichtig. Ver-
diinntes KCN 16st z. B. Gold zu einem solchen Doppel-
cyanid ; diese Reaktion wird zum Auslaugen des Goldes
aus Sand usw. verwendet. Das dazu n'tige KON stammt
zum eroben Teil aus Deutschland und ist ein bedeuten-
der Exportartikel. Desgl. werden Silber- und Gold-
doppelsalze zur Versilberung usw. verwende (vgl. a.
anorz. Chemie).

Die meisten T]<'1['.pf!]'_'.\_'iltlI't!" spalten mit Sauren
wieder Blausiure ab, z. B. das in der Galvanoplastik
wichtige' Cyansilber-Cyankalium AgCN, KOCN.
Einige sind indessen anders gulmmlwni sie gehen
mit Siauren keine Blausiure, sondern eigentiimliche
komplizierte Siuren. Besonders wichtig die Eisen-
doppeleyanide:

Ferrocyankalium, gelbes Blutlaugensalz K Fe(CN),.

Bildung: durch Auflosen von Eisen in Cyan-
lralium.

Darstellung: Frither hauptsichlich durch
Glithen stickstoffhaltiger tierisecher Abfille,
z. B. Leder, mit Pottasche und Eisen. Jetzt
gewinnt man das Blutlaugensalz fast ausschlieBlich
aus Gasreinigungsmasse (Eisenoxydhydrat), die einen
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grollen Teil des Cyans des Rohgases an Eisen ge-
bunden enthilt. :
Eigenschaften: Zitronengelbe Tafeln, in Wasser
leicht 16slich; nicht giftig. Gibt mit HCI die Ferro-
cyanwasserstotfsaure, H,Fe(ON);, als deren Kaliumsalz
es also aufzufassen ist.
ein vierwerti
r die R
sind also 1

Es existiert
Fe(CN)s, das nun
zeigt (vgl. anorg. Ch,)
noch zu erwihnenden
analytischen Eiseni:

komplexes Anion
des Hisenions
und den glei
nhaltigen Sal die gewohnlichen
aktionen v wunden, das Eisen
ist ymaskiert. Ebensowenig gibt es die Reaktionen des CN'-Ions,
ist z. B. nicht gifiig.

Durch Einleiten von Chlor in

Losung wird ihm Kalium entzogen, es entsteht

Ferricyankalium, rotes Blutlaugensalz K,

Rote Prismen, leicht in Wasser ldslich
mit Siuren die Ferrieyanwasserstoffsiure H Fe
dem komplexen Anion Fe(CN),”

Am wichtigsten sind die Verbinduneen, die die

beiden Blutlaugensalze mit Eisensalzen ergeben :

18 Wisserl

Eisenoxydulsalze Eisenoxydsalze

Gelbes Blutl. weiber '\]':

ey Berliner Blau
schlag

Rotes Blutl. Turnbulls Blue braune Firbung

Berliner Blau (unléslich) Fe,(FeCy,),
iiberschiissiges Ferrocyankalium in das lésliche Ber-
liner Blau tber. Wichticer Farbstoff,

: Diese Reaktion dient zum Nachweis des N in organischen
Stoffen, s. 8. 2

ocht durch

§ 70.
Halogen- und Sauerstoffverbindungen des Cyans.

Chloreyan CNCl Farblose, stechend riechende
Fliissigkeit, Kp. 15°.
Analog Brom- und Jodcyan, beide fest.

(e
0l
W

di



— 106 —

Cyanurchlorid, polymer dem Chloreyan. (CN);Cls.
Cyansdure, CONH. Fliissigkeit, sehr zersetzlich,
geht iiber 0° {iber in Cyanursiure (CONH);.

Cyansaures Ammoniak.

Theoretisech wichtig wegen seiner Umwandlung in
den ihm isomeren Harnstoff beim Erhitzen (Wih-
ler 1828).

ONNET — (10— NH,

CONNH, = CO0 < NH,
(erste Synthese einer ,organischen® Substanz aus an-
organischen Stoffen). Harnstoff kann sich umgekehrt
wieder in Cyansiure umlagern.

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

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

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

OCN . C,H, +H,0 =NH, - C,H;, 4 CO,.

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

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

Ersetzt man den Sauerstoff der Cyansiiure durch
Schwefel, so erhdlt man die Sulfocyansiure, von
der Formel N:C.S.H. Thre Salze haben auch das
Metall am Schwefel, analog den Cyanaten. Man nennt
sie Rhodanide.
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Sulfocyankalium, Rhodankalium CSNEK.

Aus gelbem Blutlaugensalz, Schwefel und K.CO.,.

Farblose Prismen. Sehr leicht loslich in Wasser,
Gibt mit Eisenoxydsalzen eine blutrote Fér-
bung. Findet sich im Speichel.

Rhodanammonium wird in der Firberei ver-
wendet. Da ellt aus CS,, NH, und Alkohol. Auch
bei der Sulfocyansiure ne Al-
kylve 1aben

im Gege

Zwel vel

oy S
o101

NiC-S:.R,

also ihr Alkyl am Schwefel. Isomer damit sind die
Senfile

Die Senféle haben das Alkyl

stehen synthetisch aus den
Aminen (§ 11) durch Schwefel

und ent-

primiren

Am bekanntesten das unge ':--E||1I_£'1"

Allylsenfol, C,H,NCS

Hauptbestandteil des Senf@ls, Im Senfsamen fi
das Glykosid (§ 47) Sinigrin, d
enthaltene Ferm Myrosini
sulfat und Allylsenfol zer

cleichzei

wird,

tbenzucker, saures Kalium-

Zahlreiche andere Senfile in anderen Pflanzen.

Cyanamid CN . NH, aus Chloreyan und Ammoniak:
CN(l NH, — CNNH, -} HCl

oder aus dem Ca-S [

aufnahme in Harnstoft iil

u.) mit Wasser. Geht durch Wasser-

ON - NH, + H,0 = €0 < NHz
N . NH, -+ H, 00 < N,

Schwache Siure, bildet mit Metallen wichtice Salze, be-
sonders

Calciumeyanamid CN - N: ('a, wird
wonnen aus Kohle und Kalk im el
Anwesenheit von Sticl f. Wiel

(Kalksticksto und zur Gewinnung vor

der

in ¢
zert
dio3

begj
ehi

jt“LIG

einf

Mor

Hei

{-in
kol
mit

shed

tli_’l'



§ 1.
Kohlensiurederivate.
Die Kohlensiure ist eine zweibasische Siure von
der Formel 00 < OH H, 00,
=5 oder il
“OH
Sehr schwache Siure. In wiisserigen Lf]qunn‘fn nur
in geringer Konzentration besti - der Hauptanteil
zerfillt sofort in huhlcnmulwnh\ drid (Kohlen-
dioxyd) und Wasser:
H,CO, = CO, -+ H,0.
Thre Salze werden bei der anorganischen Chemie
besprochen, ihre Chloride, Amide, Kster usw. dagegen
gehoren zur organischen. Die Kohlensiure hildet wie

jede zweibasische Siure zwei Reihen von Derivaten,

einfach substituierte und doppelt substituierte
0C,Hy
_C0< o
Athylkohlensiiure
in = O
CO< oC;H,
Kohlensiure .LTlJ}'li’_‘Sti_’I'
~n .~ NH,
CO< oy
Carbamidsiiure (Aminokohlensdure)
NH,
NH,
Kohlensiureamid (Carbamid, Harnstoff) usw.

CO <

Monochlorid der Ku]:]tnﬁmre, Chlorkohlensiure

0 < nur als lister bekannt.

Cl
=UOH?

Heilt auch Chlorameisensiureester CICOOC.H;. Reagiert wie

ein Siurechlorid,
Kohlensiurechlorid, Carbonylehlorid, Chlor-

kohlenoxyd, Phosgen, COCl,. Aus Kohlenoxyd - Chlor

mit Tierkohle als Katalysator. Farbloses Gas von
stechendem Geruch.

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

i e




NH,
OH

(Clarbamidsaures '\mmnni ak direkt aus Kobhlen-
dioxyd und trockenem Ammoniak:

BN e iy - NH, Moer
L.l.)__.f;:xl.l:.,_.u_l -ONH, ;

die es beim Erhitzen wieder zerfillt.
Carbamidsiureithylester, Urethan
iy~ NH,
CO <
i -0 (,H,

Grolie T;i[‘-'|11. Schlafmittel. Auch andere Schlaf-

nur in Salzen bestindig.

Carbamidsiinre CO <~

mittel leiten sich von der Carbamidsiure ab, resp. vom
Harns z}ll.
§ 72.

Vorkommen: Im Harn (Rouelle 1773)
das ],n:l;nwlu] t der f\]ulllvh r der Eiweilkorper
bei Siugetieren; entsteht in der Hauptsache nic ht
direkt, sondern wird synthetisch aus Ammoniak und
Kohlensidure gebildet. Der erwachsene Mensch pro-
duziert bei normaler EiweiBnahrung tiglich eca. 30

Synthesen: us ecyansaurem Ammonium
durch Erhitzen mit Wasser (S. 105) (Wdhler 1828).

Aus Phosgen und Ammoniak.

Darstelluneg: Aus Harn durch Eind n und 1
Ausscheidung durch Salpetersiure. Wi
Eigenschaften: La rhombische [‘riuui n, ge-

ruchlos, von kithlendem Geschmack, leich
Wasser und Alkohol, nicht i \l|1l]‘ Fp 1
Saureamid beim Kochen mit \Jlm\ 1 und S
Harnstoff ist eine seln ‘u.'h-.* Base,
Sauren Salze. Ferner g er charakteristische
salze, z. B. Harnstoff-Quecksilberchlorid.
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Der Harnstoff wird durch salpet
gaures Kali in CO,. H,O und St t
die Hiifnersche Harnstoffbe
bilc Stickstoff iiber Kalilauge aufs

Zur Bestimmung im
,]!rum:r."r-.‘ﬂj.n juest ithr Priny 1]' berul t ;
Substanzen mit BaCl, und Ba(OH); umd E

timmung

ire oder unterbromig-
wot.  Darauf beruht
indem der so g
und gemessen wird.
s Methode
; u]]lln- der anderen
xtraktion des H. mit

Ather-Alkohol, der dann filtriert und eingedampft wird, so dal

der H, zuriick bleibt.

3

In vielen
findet sich ein Ferment Urease, das H.

Auch diese Reaktion wird zur Bes

NH,

1 etzung beruht auch die spont
kterien beim Stehenlassen (faunlige (
Schon am Geruch erkennbar. y Uri

als Beize
tritt die

i,

ung schon in der Blase

Bestandteile des Harns, Der Har
beim Menschen sauer. Ir enthilt Harnste
von .-\ iionen CI', felsiure als Spaltung
tiger Iiweilstoffe,
-l“-' usw. Von org i
bagen (Xanthin usw.), Kreatinin, Phe
H.S0, gebunden e Schwefe
Allantc Nac i
Methoden, S
barium, Phos

\ ferner in

k[ll'l du

¢ durch Silber:

jakterien und einigen Pflanzen (z

Immung
ine Siure hinein destilliert und titris
i}

o

le und [ I.IUJ\\] lerivate an

at, Schwef'
phorsiiure durch ;\l|||||llll.\lilll:‘li.l|_\|Nl<'l‘.

d i'ﬁll':h[l("]
NH; -+ CO; spaltet.
venutzt, indem das
't wird., Anf
ne Zersetzune durch
irung des Harns).
n wird in der Firberei

und als Diinger verwendet. Bei krankhaften Zustinden

iert normalerweise
ff, Harnsiure, ferner
FEPro dukt schwefellal-

von Kationen K, Na, Mg. Ca,

er Menge Purin-

Hijpursiture, bisweilen
ch ‘|n lJl'\l[l:]\\ dhnten
re durch Chlor-

Pathologisch finden sich im Harn:

Zucker bei Diabetes melli

Nachweis: a) durch die Trommersc
Natronlange und einigen Tropfen verdiinnter Kupfersulfat

oder mit Fehlingscher Lisung (Kupfer

he Probe. Harn mit
sung
sulfat und Seignette-

salz S, 98) versetzt und erwiirmt. Gelbrote Ausscheidung von

Kupferoxydul, wenn Zucker vorhanden
b) die Bittgersche Probe. Wismutnit
Wismut reduziert, schwarze Ausscheidung,

¢) die Phenylhydrazinprobe. Kochen mit Essi

st
t wird zu metallischem
T N'|||-1.'|n|HiL'}J;

nnd I’hr’n\'lh.\‘ d 1“.azi11; bei Gegenwart von Zucker gelbe Osazon-

krystalle (s. § 7

Quantitative Methoden:

a) Titrati
b) Polarisa
¢) Garun
die entstandene

ion (Saccharimeter);

on mit Fehlingscher Losung;

probe. Harn wird mit Hefe versetzt und
Kohlenstiure geme

Ss§en.
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Eiweil wird u.
petersiure. Flockige |

hgewiesen durch Erhitzen mit Sal-
‘.-']n t]un o,

Wichtige path 10logische ”.;tu\s
farbstoffe, [Kiweil ] dukte (An
sdure, (}\\uuml 3 ferner fi

Stoffe im Harn, z, I’ ;

tandteile sind ferner Gallen-
.iIlIl"I. \||I'|[| 3

n ‘ll II noc ‘ vV
3 Arzueimittel,

oder (meist an ?‘\<JJ\\.I._ 1re n’l\mr‘ums ure
gebunden, z B. Phenol (C arholsiure) als

Benzoesiure als Hippursiure usw,

» (OB ((J—--NH’,_

Biuret NH « 260 __:\_;_{;

entsteht durch Brhitzen von Harnstoff. Gibt mit
Kupfersulfat und N: atronlauge eine schone rotviolette
Farbe (Biure LlCctnll”"\ Diese Re
andere Verbindunoen dahnlic HIL Ix
lich einige EiweiB

Ein Derivat

aktion geben auch
nstitution, nament-

:u ] I J'lhr
des Harnstoffs ist ferner das
Guanidin C(NH)- \1“

das aus ihm durch Ersatz des Sauerstoffs durch NH,
die sogenannte Imidogruppe,

entsteht, also auch
Imidoharnstoff gcmm'{. wird.
Bildune: Durch Oxydation des Guanins (8 102).
Aus Cyanamid und Ammonialk:
CN-NH, + NH, — O(NH) - }‘l”

Darst ellung: Aus

Sulfoecyanammonium
durch Erhitzen,

Eigenschaften: Starke Bas se, bildet schéne Salze.
Das Methylderivat einer G

e« SNE
ONH) <NH' cH,. 0ooH

uanidinessigsiure

ist das Kreatin,

_NB,
(NH) N CH, - COOH

CH,

iiber

Reil

ein

ents
den

r
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das im Muskelfleisch vorkommt und aus Liebigs Fleischextrakt
zu gewiunen ist. Synthetisch aus Sarkosin (8. 73) mit Cyanamid:
NH, : CN 4+ NH(CH,) . CH, - COOH

MR e
CNH) ~ N(CH,) - CH, - COOH.

Geht durch Wasserabspaltung in
Kreatinin C(NH) <y SO —CO
COH,

ior im Harn vorkommt. Neuerdings hat man noch eine
ihnlicher Basen aus Fleischextrakt und Harn gewinnen kinnen

iither
Reil

Eine Guanidinaminovaleriansiure ist das Arginin,
ein Spaltungsprodukt der Eiweilisubstanzen.
Durch Ersatz eines oder mehrerer Sanerstoffe durch Schwefel
entstehen aus den Verbindungen der Kohlensiure die entsprechen-
den Thioverbindungen, z B. Thioharnstoff CS(NHg)s..

Ureide und Diureide.

§ 74.

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

o< NH,
= = NHEOOH,

Besonders wichtig sind die Korper, die sich aus
einer Kondensation von Harnstoff mit zweibasischen
Siuren ableiten. die sogenannten Ureide. Treten hier
2 Molekiile Harnstoff in Reaktion, so entstehenDiureide.

Acetylharnstoff.

Oxalylharnstoff, Parabansiure
CO—NH.
e
> 00
00— NH"
aus Harnstoff und Oxalsiure durch Kondensation:

CO:0H: NH~ CO —NH
/n_"n_— >
CO:0H NH, cO0 —NH

ferner beim oxydativen Abbau der Harnsiure.

€0 -+ 2H,0

————



Malonylharnstoff, Barbitu
: €0 — NH -

CH,; < CO — N l]. >

r Schlafmittel, wie Ve

:h and Harnstoffderi

Analog: Alloxan, Mesoxalylharnstoff,
Co

saure

CO

Muttersubstanz wi
ponal, Luminal, A

1/

ite als Schlafmittel
aANs 1

S GODH. ), FLN
CO<cooE +HN >

N0 —NH
entsteht aus Harnsiure durch Salpetersiture (Oxydatio
Allantoin, Glyoxylsinrediureid
/NH — CH —NH,
i AN
< 5 C0
NH—CO : /

/

im Harn, bes. der Kiilber, und
Harnséiure durch Oxydation im Tierl

rper, 8. § 102.
Komplizierter sind die Purine, die sich von einem

heterocyclischen Doppelring ableiten (§ 102).

Kohlehydzrate.

Unter dem Namen ,Kohlehydrate* faBt man
seit langer Zeit eine grofie und fiir den Menschen
hochwichtige Klasse von Kérpern zusammen, die pro-
zentualiter aus Kohle und Wasser und die

man deshalb, ehe man ihre Struktur kennen lernte, als

| &

Kohlehydrate bezeichnet hat. Einen Teil de
hat man jetzt genauer studiert, und fiir sie
namentlich durch die klassischer
Fischers die Konstitution vallig ge Es sind
die Zucker. Die wichtigsten Zuec

: er haben die Formel
CeH,,0s und C,sH.,0,;. Die ersteren nennt man auch
Monosen, die ander

:n Biosen oder Disaccharide.
Die Konstitution der

Cellulose usw. (Polyosen), ist nur in groBen Zigen
bekannt,

Im weiteren Sinne gehéren auch die Glykoside
hierher (§ 97).

J‘;‘Hfrl;'f

1
11¢

ronal, Medinal, Pro-
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S 5.
Die Zucker.
Monosen.

Man bezeichnet die Zucker nach der Zahl der in
ihnen enthaltenen Kohlenstoffe als Triose, Tetrose,
Pentose, Hexose his Decose.

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

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

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

Beim Erhitzen mit Alkalien geben sie braune
Produlte.

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

g 7b.
Triosen.

Durch Oxydation von Glycerin entsteht neben Glycerinalde-
hyd (s. u.) hauptsichlich Dioxyaceton:

OH,0H
O

CH,OH
Das Produkt, das man auch Glycerose nennt, polymerisiert
sich selir leicht zu einem Zucker mit 6 Kohlenstoffatomen
(Fischers Synthese). Dioxyaceton entsteht ferner ans Glyeerin
durch Einwirkung gewisser Bakterien (Sorbosebakterien). Sein

Isomeres, der Glycerinaldehyd

CH,OH
CHOH

CHO

Oppenheimer. GrundriB d. org. Chiemie. 10. Aufl Il




L1 =

kann durch Oxydation des Akroleins CH,:CH . CHO (8. 83
wonnen werden. Scheint ein Zwischenprodukt bei der Giirung
der Zucker (§ 78) zu sein.

ge-

Tetrosen: Lrythrose, aus Erythrit durch Oxydation. Andere
durch Abbau der Pentosen erhalten.

e

Fif e

Pentosen. CH,OH(CHOH),CHO. Sind nicht
garungsfihig. Geben beim Kochen mit Sduren Furfurol
(8 100), das mit Phloroglucin einen dunkelgriinen
Niederschlag gibt. (Bestimmungsmethode fiir Pentosen
und Pentosane). |-Arabinose aus Gummi arabicum
durch Kochen mit Schwefelsiure. Sie dreht rechts,
ist aber trotzdem als l-Arabinose zu bezei
iiber ihr Blausiureadditionsprodukt (§ 18) in 1-Glukon
siiure iibergeht, also die gleiche Konfiguration wie diese
hesitzt.

1

hnen, weil sie

d-Arabinose, aus Traubenzucker herzustellen,
dreht links.

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

1-Xylose aus Holzgummi, Stroh, Jute, durch
Schwefelsiiure,

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

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

Zu den Pentosen sind die zugehorigen Alkohole
die Pentite (8§ 57), die zugchérigen Siuren die Pen-
tonsauren, wenn nur die Aldehydgruppe oxydiert
ist, oder die Trioxyglutarsiure, wenn auch die
priméire Alkoholgruppe oxydiert ist. Als Aldehyde
lagern sie Blausidure an und geben so Oxyeyanide
(Cyanhydrine), die bei der Verseifung Hexonsiuren
geben, so dal hier ein Weg zum Aufbau héherer Zucker
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gegeben ist (s. u.). Die folgende Tabelle moge dies
erldutern:

CH,0H CH,OH CH,0H COOH
| \ | |
(CHOH), (CHOH), (CHOH), (CHOH),
| \ l i
CH,0H CHO COOH COOH
Arabit Arabinose  Arabonsiure Trioxyglutarsiure.
CH,0H CH,0H CH,OH
: | !
(CHOH), + HON = (CHOH), — (CHOH),
| |
v \ . OH ¥
CHO ( Il\__{._\. (I_]_il.J.H
Arabinose Cyanhydrin 4.
; COOH

G lukonsiure.
Umgekehrt kann man Pentosen aus Hexogen durch
Oxydation der Caleiumverbindungen mit H,0, dar-
stellen.

§ 78.

Hexosen.

Die Hexosen sind Zucker mit sechs Kohlenstoff-
atomen. Sie entstehen durch Spaltung (Hydrolyse) aus
den Kohlehydraten der Rohrzucker- und Stiirke-
gruppe. Alle Hexosen geben beim Kochen mit Siuren
Lavulinsiure (8. 92).

Die wichtigste Eigenschaft einiger IHexosen ist
ihre Garfahigkeit.

Man versteht unter Gdrung eine langsame, meist
unter Gasentwicklung vor sich gehende Zersetzung
organischer Substanzen. Die eigentliche alkoholische
Garung wird bewirkt durch ein Enzym, die Zymase,
das im allgemeinen fest an die Zellen der Hefe ge-
bunden bleibt und nur durch sehr energische KEin-
wirkung, niamlich Auspressen unter 200—300 Atmo-
sphiren Druck, aus der mit Sand und Kieselgur zer-
ricbenen Hefe herauszubekommen ist (K. Buchner).
8*
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Die anderen Géarungen
ahnlic Fermente aus Pilz
selbst bewirkt. Analoge Fe
Zellen der hoheren l’llll
stimmten Bedingungen Mil_;_
Die Giirungen der Hexosen sind hauptsichlich
viererlei Art:
Die weinige
Hefe und einizge weni
[ e ||-|' \1]|‘ lalkohol und f. O
2. Die Milchsiur
lactici u. v. a. Im
auch im Ve E.‘UIL]}'.!'_,'-.-'.-\':‘- a
(g a. \[i]- y T
But S
h:_lt._‘,-'t"l'uam"l, nur unt
. Die schlein II"
7 I'i. ()mm lactis.
Doch giren nur die ,,Rechts
also auch die linksdrehende Iruktose.

Formen (& b65) verzehren

ler dies

ch in den

unter be-

irung durch
z. B. Mucor.

ldet sich Milchsiure
lurch Bacterium coli

e Girungszell

gelangt man hiufig

Formen zu den lin!

Der chemische
Bei den sic
Milchsaureg
«Zwischer
Milchsiure oder A\Il‘w.h.‘ L CO
hisren Methylglyoxal und Br

rn, Zu diesen 3
e (5. 92).

Man unterscheidet folgende Hexosen:

. Aldosen: CH,OH(CHOH),CHO
GlUCUSB.'l‘l':u|i‘||=-n7:|l'}u-|".:|i.:"'!: Dextrose genannt.
Mannose
Galaktose.

Mala
lalose.
ldose.

Gulose

ZW

M




Ketosen: CH.,OH - (CHOH),CO ~CH,OH.
Fruktose, Fruchtzucker (auch Lévulose ge-
nannt).
Sorbose.

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

Sie lagern ferner Blausiiure an und gehen so
in Heptonsiduren iber:

L] | - ] - 1
CH,OH.(CHOH), CH < 93
: 3 CN
CH,OH:(CHOH), - CHOH -COOH,
die man zu Heptosen reduzieren kann. (Synthese
1iherer Zucker von E. Ky

Bei der Oxydation sen die Hexosen erst durch
Oxydation der Aldehydgruppe die Hexonsauren und

h weitere Oxydation auch der priméren Alkohol-
ippe zweibasische Siuren, Zuckersiure usw.

scher.)

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

CH,0H(CHOH),CHO - H,N - NHCH;
Aldoge
CH,OH(CHOH),CH : N - NHCH; 4 H,0
_\|.|1-|<e'||_'-.|E1‘::';'|.|-
CH,0H(CHOH),CO - CH,OH - NH,NHCH;
Ketase
. CH,OH(CHOH),C - CH,0H
N . NHC.H; + H.0

K r.‘.‘.U.L_'-(']l_\'liz'z:w'-n.

Osazone.
man noeh ein Molekiil Phenylhydrazin auf die
icegpriffenen

n : 1\[ i1II!l:|'l‘.“[|""}|-'\isl‘|.

, ginwirken, so wird die der

barte Atomgruppe ebenfalls

S



g indem s&ie
Phenylhydrazix

zogen wird, und dann auech mit

CH,OH(CHOH),CHOHCH : N . NHC,H; 4 O
Aldosehydrazon
wird erst zu
RYCOCH: N - NHC,H; - H,0,

dann unter Einflul von noch 1 Mol. Phenvlhivdrazin:

RCO RC:N.NHCH,

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

Usazon.

Jetzt unterw

1 wir ein Ketosehydrazon derselben Operation:

RC: N - NHCH; (Ketosehydrazon) + O

CH,OH
= RC:N.NHCH,
|
CHO 4+ H.N - NHC H, ==

CH:N .NHGC.H; -+ H,0.

Beide Osazone, sowohl das Aldosazon, wie
das Ketosazon, sind identisch, wihrend die Hydra-

e Osazone leicht
eln kann, so ist hier ein Weg
en aus den Aldosen gegeben.

zone verschieden sind. Da man nun

in Ketosen zuriickver

zur Darstellune der Ketos
Eine Aminohex ist das Glucosamin, das

dasselbe Osazon liefert wie die Glucose, also die Formel

NH,

(CHO

CH,OH - (CHOH), CH

besitzt. Iis entsteht

bei der Spaltung einiger Proteide
(§ 105), und vor allem des Chitins, der Stiitzsubstanz
des Krustaceenpanzers, das sich als ein N-haltiges

Polysaccharid auffassen 1ilt.

1__‘ R bedeute CI [_Ujl CHOH s =

Zu

tos

scl
80g¢
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d-Glucose, Trauhenzucker.

0,H,,0, - H,O.
Zuerst von Marggraf (ca. 1750) rein hergestellt.

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

3ildung: Aus Stirke, Glykogen, Cellulose,
Milch- und Rohrzucker durch Hydrolyse. Zwi-
schenprodukt bei der Darstellune aus Stirke sind die
sogenannten Dextrine, ferner Maltose; bei der Cellu-
lose die Cellobiose.

Eicenschaften: Kornige Masse, aus sechsseitigen
Blittchen bestehend. Stark rechtsdrehend. Lislich
in Wasser, schwerer in Alkohol, nicht in Ather. Beim
Verkohlen bleibt Zuckerkohle zuriick.

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

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

Glucose existiert ebenfalls noch in 2 stereomeren Formen,
e und f-Glucose, die im gewdhnlichen Traubenzucker gemischt
sind und leicht ineinander iibergehen, in den (ilucosiden, z. B.
Methylglucosid (§ 97), aber verschieden sind. Um diese meue
Isomerie zun erkliren, hat man den Hexosen cine etwas ab-
geiinderte lactoniihnliche Formel .u'l‘gl_"lle'u (Tollens):

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

—

die also keine freie Aldehydgruppe enthilt. Dann ist das C*
ein nenes asymmeirisches C-Atom. und je nach der Stellung des H
und OH gilt es 2 stereomere Glucosen. Diese Formel erklirt
auch einige andere Besonderheiten der Monosen.
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rt er, d. h. er verwandelt sich unter ALl
Kohlensiureentwicklur Alkohol (s. 0.).

Geht bei der Oxydation in die Glukons#ure, La
weiterhin in die Zuckersiaure, bei der Reduktis
in Sorbit, den dazu gehorigen sechswerticen Alkohol
iiber.

[iin anderes wichtices Oxydationsprodukt ist die
siure {‘Ul'_J]I.;':l‘][(i]l:__.{'IE{:‘
intakt geblieben Sie bildet

kommt an P

ist.

el
Glucose ist Al
hydraten. Neben ihm T
zucker, (GFalactose aus ‘
]§l\|1]1']!}'lil'iz!-' &1l an ine 1iissen  erst i
durch die 1 palten werden, wobel Stirke und Wi
Glykogen nur d-( liefern,
-G lue 1-Glukonsi lareh Reduktion. Dre
ebenso stark LU

die (Gl

Bri

d,1-Glucose. Lo

Stereomer mit I r sind :
d-Mannose. Findet sich in dem }’u?l\ saccharid Mannan

(s. w) in vielen Pflanzen. Entsteht durech Reduktion

von Mannonsiiure und Oxy 1
d-Galaktose. Aus Milc ker durch Hydrolyse
Strukturisomer sind die Ketosen:
d-Fruktose. CH,OH(CHOH),-CO-CH,OH.

1

Aus Rohrzucker neben d-Glucose. Findet
den Frichten. Aus der Gluco
synthetiseh (s. 0.). Link

aus Inulin (einer in Geor

se iiber

drehend. Gey

rinen und Zichorien vor .

kommenden Polyose) durch verdiinnte Siuren.

l-Fruktose. Rechtsdrehend! d,l1-Fruk
der aus Akroleinbromid oder Glycercse (8

a-Ak

2e

Sll!"l-n:&-' I:Iu \"'::'i'il‘l:-_-_‘-']" n. 18

Hohere Monosen.

( Irl1'[L‘.f._l]l[_"]lt_r~'_" CH. O] Ei_[ THOH),COH aus Gluec
durch Blausiure und
Glucoheptonsiure
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qus dieser wieder Glueononose (H. Fischer). Auch De-
cosen sind l‘t:l':'_‘_'l‘.nll'“'l Eine !\:i':'.llh'i]]l"*!' findet sich in
Laurug persea natiirlich vorkommend.
§ 79.
Biosen (Disaccharide).
I;‘I-.‘ |:I enl, {'., “._._U,-. I'I':'-*éw"||l'|§ aus aen _\ln':lll.-;l\'
chariden durch Wasserabspaltung aus den  priméiren

Alkoholgruppen. sind also die Anhyda ide, die Ather

:
nahme (In

Iben (8 12) und gehen durch Wasserau
ion) wieder in die Monosaccharide iitber. Die

ders
Vers
wichiigsten Biosen sind folgende

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

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

Maltose - -
I H!H"ZTI 1\1-} aus 2 Mol. d-Glucose.

Rohrzucker (Saccharose).

Vorkommen: In allen Frichten und im dalte
vieler Pflanzen. namentlich im Zuckerrohr und der
Runkelriibe.

Darstellung: Aus Zuckerrohr durch Aus-

pressen und Eindamplen des Saftes bis zur Krystalli

sation. Aus Runkelriben durch Auslaugung, Be-
handlune mit Kalk oder Strontian zur Entfernung der
Sauren. Ausfillen des Kalkes mit Kohlensaure, Koehen
mit Tierkohle. Filtrieren und Eindampfen. 100 kg

Riiben liefern etwa 13 ko Rohzucker. Der nicht krystal
lisierende restierende Sirup heifit Melasse.
Eigenschaften: Grofie Prismen (Kandiszucker),
leicht in Wasser, nicht in Alkohol léslich. Reduziert
nicht Fehlingsche Lisung. Verkohlt beim Erwirmen
mit konzentrierter Schwe ure (Unterschied von

laiis
i
Traubenzucker), gibt beim Erhitzen iiber d

sn Fp.




auf 200° Karamel. Dreht rechts. Das durch Hydro-
lyse (z. B. durch verdiinnte Siiuren) aus ihm erhaltene
Gemenge von d-Glucose und d-Fruktose drel links,
weil die mit der d Glucose in gleicher Menge ent-
n: _)|I ~ -il ll‘ 1, ~n ot i l A |1 nlr e l,l l |‘|<‘
stehende d-Fruktose stiirker links dreit, als aie d rlu-
cose rechts. Man bezeichnet daher diese Reaktion als
Inversion (Umkehrung) und den entstandenen Zucker
als Invertzucker. Aus Invertzucker besteht z. B. der
Honig und auch der sog. Kunsthonig

o L

Maltose, Malzzucker. Entsteht durch das Enzym
Amylase aus Stiirke, die dabei in Maltose und Dex-
trine zerfillt. Maltose reduziert Feklingsche Lisung
und zerfillt bei der Hydrolyse in 2 Mol. d-Glucose.

Mehrere angche hiedene Isomaltosen wurden
teils von K Fischer stellt, teils beim Stir
funden. Giren sehlecht, Kine 1. findet sich i1
Nachgirung sie ‘ dessen Geschmad
bedin;

abbau auf

de

en scheint.

Milchzucker, Laktose C,,H,,0,, + H,0. Findetsich
in der Milch. Dargestellt aus Molken. Reduziert F'eh-
H'H_I,’SL']:E_‘. Losune. Z 511t bel der ;;]la_ in d-Ga
laktose und d-Glucose.

Weitere Disaccharide der Pflanzen sind Meli
und die aus Cellulose bei der Spaltung entstel
Alle. enthalten d-Glucose.

inse, Trehalose
e Cellobiose

zucker u. a.

Tierische Milch.

Die tierische Milch ist eine Emulsion von
tropfchen in einer Fliissigkeit, die Salze, Eiweilistotle,
(zum groBten Teile ein Phosphorproteid [§ 105], das
man Casein nennt) und Milchzucker (ca. 4,59) ent
halt. Von dem emulgierten Fett rithrt das tribe Aus-
sehen her. Die Hauptmenge des Fettes schwimmt, da
leichter als Wasser, als Rahm obenauf, aus dem man
die Butter bereit Durch Labfermente (besonders
das im Kilbermagen enthaltene) gerinnt das in der

bei
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Milch enthaltene Casein und bildet den Kise. Das
Filtrat ist die Molke. Das Dickwerden der Milch
beim Stehenlassen ist eine ganz andere Erscheinung,
bei der einfach das Casein durch die von Bakterien ge-
bildete Milchsiure ausgefillt wird.

TUm die Milch von Bakterien zu befreien, wird sie sterili-
giert. Dies bewirkt man am hestenim Soxhletschen Apparat,
indem die Milch in festverschlossenen Flaschen aunf ca. 100° er-
hitzt wird, Pasteurisieren ist Frhitzen auf etwa 65°; Biori-
sieren Erhitzen feinzerstiubter Milch anf etwa 70° und sofortice
Abkithlung. Beide Methoden sind zur kurzdauernden larhaltung
der Milch ausreichend und dem Sterilisieren vorzuziehen.

Kondensierte Mileh ist Mileh, die mit 80 g Rohrzucker
auf das Liter versetzt, auf !/, des uspriinglichen Volums einge-
kocht, heiB in Blechbiichsen gebracht und fest verlotet wird.

Kefyr ist eine milchsiure-, pepton- und alkoholhaltige
Mileh. die durch eine besondere Giirung (Kefyrpilze) bereitet
wird, Kumys und Yoghurt sind etwas sehr Ahnliches.

Kise. Man unterscheidet Fettkise und Magerkise.
Zu ersterem benutzt man die Milch mit dem Rahm, zu letzterem
entrahmte Milch. Die ,Reifung® der Kiise ist ein sehr kom-
plizierter Prozefl, bei dem hauptsichlich proteolytische Fermente
und Milchsiiurekeime wirksam sind,

Zuweilen wird die Milch durch Bakterien oder Schimmel-
pilze gefirbt (Blutmilch).

8 80.
Polyosen.
(C.H,,Op)x.

Die Kérper dieser Gruppe sind meist amorph,
geschmacklos, in Alkohol unléslich. Sie sind eben-
falls als Anhydride der Zucker zu betrachten, meist
optisch aktiv. Jod gibt meist charakteristische Re-
aktionen.

Stirke, Amylum. In allen assimilierenden
Pflanzen. Bildet sich durch Vermittlung des Chloro-
phylls aus der aufgenommenen Kohlensiure. (3. 81.)
Kleine weifle Kiornchen von konzentrischer Schichtung.
Sie bes:ehen aus zwei wahrscheinlich nur physikalisch-

10
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chemisch verschi
Amylopectin,
warmen mit Wa
Spaltung wird Sti

liche Stirke

durch das Fermen|
Dextrine spaltet
il !:I\-‘ 4 M ’
Dextr

.\].‘-.‘L.‘-- :

Erwirmen, tritt
empfindliche Reaktion.
Glykogen, tierische Stirke,

Organismus dieselbe wic

in den Pflanzen. Gibt bei da
Glucose. Findet sich besonder
und Muskeln, wo es als Res
enfstand
Zucl
wn-:ll_';"rl_ r-_>I_|';':|ig:..

Cellulose ist in der PHanzenwelt auberordentlich ver-

1en '.f"_.':llili_.'f!.] wird,

r iiberzucehen. Firbt

breitet und sehr w 1chtle, da sie die Zellmemb
bildet. ] 1

groliten

Man stellt

L0161 VoIl A
Wasser, Alkohol, Ather
nur in ammoniakalische
(Schiweilzers R

Siuren wieder

von den aus Mannanen, Pentosanen u. d : '.-.! -_:
den sog. Hemice




12H

reoen die tierischen Verdanungs
n aher von Bakterien angeeriffen

wie die echte Cellulose
sifte resistent. werden 1 :
Deshalb kinnen die Pflanzenfresser Cellulose in der
Nahrune ausnutzen, da sie durch die Géirungen in
1
Il

rem Darm in verdauliche Stoffe verwandelt wird.

Holz ist eine Cellulose, die mit Lignin u. dhnl. Stoffen

durchsetzt ist. sie izt auch fiir Bakterien nicht

har. ahnlich Strol. Man kann diese ,,inkrustierenden
R

Substanzen™ durch Siure oder Natronlauge entiernen.

dadurch wird Holz, resp. Stroh fiir Pflanzenfresser
verdaulicher., Auch die Pappen-, Zellstoff- und Papier
fabrilkation beruht auf einer Entholzung der Pflanzen
fasern, meist mit schwefliger Siure

Verdiinnte S
in d-Glucose. Konzentrierte Schwel
Amyloid, das mit Jod blau wird, nicht zu verwechseln
mit dem , Amyloid“ tierischer Zellen, das sich als
pathologisches Produkt bildet und den Eiweibstoffen
nahesteht. Pergamentpapier ist Papier, das ober-
flichlich in Amyloid verwandelt ist. SchieBbaumwolle,
(lellulosetrinitrat. entsteht durch Einwirkung wvon
Salpetersiure and Schwefelsiure auf Cellulos Seh

energischer Explosivstoff.

\wefelsiure spaltet sie iiber Cellobiose

lsiure oibt das

Collodium ist die alkoholisch-itherische Lisung
eines etwas weniger nitrierten Produktes, das in der
Medizin und Photographie verwendet wird und mit
1luloid liefert.

asser wieder ausoe

Kampfer zusammen das Ce

Gelaste Cellulose, durch Wi
filmmaterial. Als
Losunesmittel kann man  Selaeeifzers Reagens, Ni-
trieren und Auflosen der Nitrate in Alkoholither oder
‘\l'-"1l'\|ji=i'<'|| (Cellon) bentitzen.

schieden, gibt Kunsts vide und |

Papier. Ungeleimtes Papier ist reine (Jellulose,
l: ollt durch Aufschliefung mit Sduren oder Al
kalien aus Lumpen oder Holzlagsern. Mit Wasser zel
stampft (Papierbrei), dann geformt und getrocknet
Schreibpapier ist mit Alaun eleimt.




Andere Polysaccharide sind Inulin (in Georginen
usw.), das nur Fruktose liefert, ferner z. B. Mannane,
Galaktane, welche die entsprechenden Zucker liefern,
wenn sie gespalten werden, in verschiedenen Samen usw.
Sie bilden die sog. Hemicellulosen, die auch Pento-
sane (s. u.) enthalten und als Reservestoffe fiir den
wachsenden Embryo usw. anzusehen sind.

Dexfrine aus Stirke durch Amylase oder durch
wenig verdiinnte Salpetersiure. Erythrodextrin farbt
sich mit Jod rot, Achroodextrin nicht. Wasser-
15sliche, klebrige Massen, die bei der weiteren Spaltung
in d-Glucose iibergehen.

Polyosen, die Pentosen enthalten (Pentosane),
sind z. B. das Xylan des Strohes und das Araban, das
sich im Gummi arabicum findet. Sie geben bei der
SI'):’I“IIH}E :\"\']H:ﬁl"*_ resp. Arabinose, Sie finden sich viel-
fach in Pfianzen.

Ahnlich sind auch die Pectinstoffe gebaut, die
in allen Pflanzen vorkommen, besonders in Friichten, so-
wie die Pflanzenschleime.

Uberblick iiber die Kohlehydrate.

Stirke Cellulose Glykogen Inulin
VN :
B N N e |
Maltose Dextrine NG P I
SETSRGR SRR Y
Galaktose ————— Glucose Fruktose
. = ™ A
\\h// \ /,/
» : z "k \\
Milchzucker \\/

Rohrzucker

sind
Ole
Add

WAEE

Fen

ainio
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Cyeliseche Verbindungen.

g 81.

Yinge mit 3—b Gliedern:

Kohlenwasserstoffe mit

ringformiger

Trimethylen CH,—CH,
S
o
oM,
Tetramethylen CHy;—CH,
: \
CH,—CH,
Pentamethylen CHg: CHg
i > CH,
CH, - CH,”

Kette,

die den
Ole hnvn isomers nd, sich aber von ihnen durch die mangelnde

Additionsfahiokeit unterscheiden: Es sind geséittigte Kohlen-
wasserstoffe,

Sie geben als solche Substitutionsprodukte. Durch Halo-
pene werden die Ringe gesprengt, und es entstehen so Ad-
ditionsprodukte, z. B.

Trimethylendichlorid CH,; < H 1
das iiber das Cyanid in Glutarsiure iiherzutithren ist (S. 97).
Sechsringe.
(Aromatische Reihe.)
§ 82.
CH
Benzo! C;H,— CH ///\\('l.l
CH. \ CH
N/
CH
Vorkommen: Im Steinkohlenteer (nachge-

wiesen von 4. W.

Hofmaxr

”-.)-
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Synthese: Acetylen wird durch gliithende Réhren
geleitet: SC.H. = C.H
Darstellung: aus Stei

steht als Nebe

| 114
LUK

nachst destilliert, ein Teil geht

hleibt als Pech

bestimmten Temperai
s destilliert

vier Anteile

1—1,09 des Teers, enthil ]

lnol und Xylole, 2. 170—2309:

allem Phenole, 3. Kreosoti

= 5 5 3
W 1 dann lIi]i'-.'I: 10CIHINALIESeS

Leichtol eewonnen. s enthilt stets etwas
(N, 1506)

Chemisech rein aus Benzoesiure und Kalk (Ab
spaltung von CO,).

Eicenschaften: Farblose Fliissi
chem Geruch. Kp. 804%; sp. G. 0,
unloslic brennt mit stark rullender

Losungsmittel fiir Fette usw Vird

material fiir viele und als
Explosionsmotore benutzt

Die Homologen des Benzols
ebenfalls im Ste
thetisch da

ellt. Man st
Kohlenwa her aus Be

Hilfe von Aluminiumechlorid
aktion). So aus Benzol Metl
C;H; + CH,Cl= C,H;CH,

T[]|l![]], im Teer. Die drei XyIUIe.

_ CH, S
CH, Gl

Dimethylbenzole C,H,

ehenfalls im Teer




(el C_vmul, ‘-“: - I.ill;l' ]|-_\[vii;". II:L'.-]Ii'Uil_\'ll|l‘.[W,(J1_.

Romisch- Kimmelsl, Ist die Stammsubstanz der

u Ramplers, v6.)
rimethylbenzol Cgllg! H,), ist das Mesitylen, das

:r. on bildet.

s g ticter Kohlenwasserstoff, der den Olefinen
ha e , ist das Sty rol C,H,CH : CH,.

Z1

: § 83.

in Chlorbenzol C,H,Cl aus Chlor und Benzol. Flis-

ch .\.I.'“‘.i\e'li.
he 3 Chlortoluole OH, <Z (l ‘]H Ortho, Meta, Para.

K v 3

Benzylehlorid C,H,CH,Cl aus Chlor und siedendem
op Toluol. Re t wie ein aliphatisches Chlorid,
ol weil es sein Chlor in dex Seitenkette hat (§ 9, S
hes Nitrobe: (,HNO,. Entsteht durch Emnwr-
181) 7 von i wre und Schwefelsiure auf Benzol.

r unloslich. Kp. 208°. Giftic. Wird
Bittermandelsl sehr #hnlichen Ge-
Fiimerie (Mirbanol) und in der Farb-
. h (GGeht bei der Reduktion in
wvarer L in Anilin iiber.
tes Die Zwischenprodukte dabei sind Nitrosobenzol CHNO
F3 and Phenylhydroxylamin O H.NHOH, wie sich bei der Re-
1 mittelet. des elektrischen Stroms nachweisen lalt.

Fiir Iy lukt kaun p-Aminophenol entstehen, [n alkalischer
Lis entstehen Hydrazo- und Azoverbindungen (§ 85).

. 2y 4 ; . NOy d e ; oy

sils 3 Dinitrobenzole CgH, < yq® geben bel der Reduktion die

‘n- Diaming J l'i;».-u_\'t-'luli—:nnil:v.

1en i< Mosel 15t ']‘I'i|.}11'u':uuf.|\'|1.rr]uul (keine che-

mit dem natiirlichen Moschus, nur grofie

sruches).

§ 84.

Anilin.
minobenzol oder Phenylamin C¢H,NHs,.
ommen: Im Steinkohlenteer und Knochendl.

——
=1

3ildung: Bei der trockenen Destillation des In-
[ndigo) (Unverdorben 1826).
rundrif d. org. Chemie. 10. Anfl ]




Darstellung: Aus Nitrobenzol durch
mit Zinn und Salzsiure (in
Salzsiure).

C,H,NO, - 6H C.H;NH, - 2H, 0, :

Es wird aus dem
getrieben,

mift Wasserdampf iiber

Eigenschaften: Farblose
riechende, stark lichtbrech
Luft sich ¢ ' | schliel}
Etwas lésiich in r. Heftige
wird durch Chlorkalklisune violett
liche Reaktion).

Verhalten: A
bindungen {iberfiihi
unterscheiden, wo eine Substitution im Ker
z. B. Chlor-, Brom-, Nitroanilin, und die,
die Aminogruppe substituiert wird, z. B. ]

Methylanilin C,H.NH(CHS,),
1somer mit den Toluidinen (Aminotoluolen).

stark und unangenehm
Flissigkeit, die an de

bt sich in mannief:

Man mull dabei

y -~ UH,
{0k < R
o, "NH,

und dem Benzylamin C;H,CH,NH,.
Dimethylanilin C;H,N(CH,).

isomer mit den Xylidinen (Aminoxylolen).

Hy = O,

EeEs g N i
Diphenylamin C,H,NHC,H, (CzHy) . NH ist

ein sekundires aromatisches Amin (8 23). oibt als

mit salpetriger Siiure Diphenylnitrosamin (C.H,).N - NO.
Triphenylamin (C;H;),N bleibt durch salpetrige

Saure unverindert.

Durch Einfihrung von Siure

O

2 ] o
eIl entsitenen aie

Sdureanilide, z B.
Acetanilid, Antifebrin, C,H NHCO( H,
aus Essigsiure und Anilin (Kondensation)

C¢H, -NH, - CH,COOH = C,H.NHCOCH
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Weille Krystalle. Nicht mehr ibliches Fieber-
mittel.

Aus den Salzen der primiren Amine und salpetriger
Siure entstehen die

Diazoverbindungen (Griel 1860)
z. B. das Chlorid nach der Gleichung:
CH,NH,HCl - NOOH = C,H;N N + 2H,0
Cl

In analoger Weise sind alle aromatischen primiren
Amine ,diazotierbar”. Diese Verbindungen mit finf-
wertigem Stickstoff nennt man Diazoniumsalze (vgl.
die Ammoniumbasen § 46).

Die Diazoverbindungen sind auBlerordentlich
reaktionsfihig und von gribter Bedeutung fiir die
synthetische Technik. Sie geben beim Erwirmen mit
Wasser wunter lebhafter Stickstoffentwicklung die
Phenole:

C,H,N,Cl 4- H,O = C,H,0H + HCl +- N,,
mit Chlorkupfer die Chlorderivate der Kohlenwasser-
stoffe, analog mit Bromkupfer.

Mit Cyankupfer die Cyanide oder Nitrile:
2CH,N,Cl 4 Cu(CN), = 2C,H;CN -}- 2N, -+ CuCl;
also aus Diazobenzol: Cyanbenzol oder Benzonitril.

Greht beim Verseifen in Benzoesiiure iiber.

Durch Reduktion gehen die Diazokérper in die

Hydrazine, Diazobenzol in Phenylhydrazin iiber:
C,H,N,Cl 4 4H = C,H,NH -NH, 4 HCI.

Bei 23° schmelzende Krystalle, Kp. 2410, giftig;
stark reduzierend. Dieses und andere Hydrazine sind
von grofer Wichtigkeit fiir die Erkenntnis der Alde-
hyde und Ketone, namentlich der Zucker, mit denen sie
sehr gut charakterisierte Verbindungen geben (Osazone).
(Vgl. § 78).

~ Dient ferner zur Darstellung des Antipyrins, eines
sehr wichtigen Fiebermittels, aus Phenylhydrazin und
A cetessigester (5. 91).
9%
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Azoverbindungen

Diazoverbindun dhnlich.

Oxydation der

den
\'t.‘-]'.’%ik:}'.t"l.'_l"_e

ArNH, ,

sind
durch

i N A ekl
oder durch Reduktion von Nitrobenzol
h elek

Lisung, auch durch e trischen
Als Zwischenprodukt entsteht
Hydrazobenzol C.H

Azob

rot g

enzol und seine Homo
firbt, aber
ne'’; zu
ibstitution:

Far '!_I 3

J

I
durch S

Aminoazobenzol C,
Oxyazobenzol C,

ebenso Diamino-, Dioxyazoben:
Sulfosduren sind Farbstoffe,

Die I ife entstehen durch
lung" aus Diazokérpern und
Stoffen, wobei die Diazogruppe
stituiert, z. B.

rl
L'

Benzoldiazoniumehlorid

= G HN: NG

Ilm_».l:..

Methylorange ist das
aminoazobenzolsulfosaure; 1
aminoazobenzol; ‘i'_‘llp.‘-a|lrl"
zole usw.

Den
benzolderivate

analog sin
an Stells

Azove -1‘1'\ir1:'ll|11:".'-;1
, beil denen

aromatisches

allgemein

1) Ar sel

gel ein
NO,CeH,

LUSW.
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dreiwertizce As tritt. Diese Stoffe besitzen eine
Bedeutune als Heilmittel gegen tierische Para-
iten (Spirillen usw.). Zu ilnen gehort das Ehrlichsche
Heilmittel gegen Syphilis, das Dioxydiaminoarsenoben-
zol (Salvarsan)

NH,(OH). C,H;As : Asl s Ha(OH)NH,,.

1T § 86.
Sulfosduren.

Die Sulfosiuren entstehen leicht aus fast allen
aromatischen Verbindungen durch konzentrierte
S felsiure, sofern diese micht zerstorend auf sie
t, Man macht aus unloslichen Verbindungen

0g. eln} :
rst Sul yren. um sie in Wasser 1éslich zu machen.

ch bei Farbstoffen von grolier Wich-
hriuchlichen Farbstoffe
Salze.

Dies ist namentli
{ickeit. Sehr viele unserer ¢
Sulfosiduren oder deren
Benzolsulfosdure, C;H,SO,H

ol und Schwefelsiure. Bei lingerer Ein-
oder im geschlossenen Rohr entstehen drei
Benzoldisulfosduren. C,H,(SO,H),.

Die Sulfosiuren geben beim Schmelzen mit

=

li die Phenole; mit Cyankalium trocken

estem Ka

Cyanide.
Sulfanilsdure, p-Aminobenzolsulfosiure C.H; - :ll)!li
aus Anilin und konz. Schwefelsiiure.
Behandlung aromatischer Stoffe, vor allem Anilin,
iure., entstehen die pharmakologisch sehr wichtigen
en, z, B. Atoxyl, Na-Salz der p-Aminophenylarsinsiure:
! NH,
O.H, =572
oHs AsO(OH),

S 87.

Phenole. ArOH.

Sind den tertiiren Alkoholen der Fettreihen ver-
_q.f'l

un

o gleichbar, haben aber stirker sauren Charakter.




geben sie einerseits A therv. anderseite
kalien loslich zu Phenolaten. z B. C
lhre OH-Gruppe ist im Benz

hei Substitution in den Seitenketten

1¢ ,aromatischen Alkohole®
Sie entstehenl.ausdenSulfosiurendu

schmelze: ArSO,H - 2KOH =ArOH -+ K,S0, - H,0:

2. aus den Diazokorpern durch Wasser.

Phenol, Carbolsdure C,H OH.
Vorkommen: Im Steinkohlente ;
Darstellung: Aus dem Teer durch frakt

Destillation und durch Behandeln mit Natronl
(Es bildet sich Phenolnatrium C sH;ONa).
Eigenschaften: Krystalle, bei 420 flii
[oslich in Wasser (695), aber durch we g
schon verfliissigt, eigentiimlicher teerartiger
giftic. Wichtices Antise ptikum und
tionsmittel (historizseh d
gewendete).
~ Faulnisprodukt der Eiweillkorper, fi
Darm und wird hauptsiichlich an Schy
bunden im IT'J.": ausgeschie
Nachwe I"HHJ\\:{HIJ gibt selbst in v
einen gelben _\,. derschlag

1
as erste durch

vefelsure ge-

21,

erdiinnten Lisungen
Tribromphenol:

Kisenoxydsalze firben die Lésur violett

Phenoldther sind im Hyq J1m\l Thst
Anisol C;H;.0 .CH,. Phenetol
findet jetzt Verwendune zur Abtétun

Nitrophenole C,H, < NOs

+<< o durch Einwirkung von ver
diinnter Salpetersiiure auf Phenol,
Aminophenole durch Reduktion dex Nitrophenole
Phenetidin ist Aminophenetol
- 0C,H,
NH,

Sein Acetylderivat ist das Phenacetin.

C,H,




m

@1

Durch konzentrierte Salpetersiure bei Gegenwart
von konz. I]._L,U, entsteht
Trinitrophenol, Pikrinsaure
- —~ (NO,)
5% 2 e
L s A
Wichtiger gelber I arbstoff und 'S_prcngstu[:[.
besonders als Ammonsalz (Melinit); sehr giftig.
Methylphenole, Oxytoluole, Kresole
{\ [_i /( I_{
~¢)li
sind ehwul'ul!s im Teer vorhanden. Kresole und &hn-
liche Stoffe bilden in Seifenlésungen die wirkenden
Bestandteile einiger Antiseptika, z. B. Lysol, Solveol,
Bacillol usw. Sie wirken mllch.i‘ als Phenol.
Kresolderivate werden vielfach in der Behandlung der
Schwindsucht verwendet.
Thymol, wichtiges Antiseptikum, ist ein Methyl-
isopropviphenol
Stk CH,
" /
L€ H
\tJH
§ 88.
Zweiwertige Phenole
aus den Disulfosiuren und den Phenolsulfosiuren
durch schmelzendes Kali
Orthodioxybenzol, Brenzkatechin.
{ !Ii

AN L
¢ o ( }[_}

~ P

\_)’
durch Destillation von Katechuharz (Mimosa
jetzt meist aus seinem Methyl-

schu) dargeste
dther, dem
=0H

. (' F
Guajakol C,H, <7 )CH,
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Dieses findet sich im Bucher
daraus hergestellten Kressot
vierungsmittel und Heilmitte
dung findet. Guajakol ist ungiftig, antiseptisch, un-
losiich in Wasser.

Fin kom Deriv hir | :
renalin, der wir Stofl r d o al
und pharmakologisch von grolic Fs hat « OTm

OH

of > CeH, - CHOH . CH,NH(CH,

Metadioxybenzol, Resorcin

OH al

aus manchen Harzen
Weille Prismen.
Gibt mit Phtalsiaw

dem durch Behandlung

erzeugt wird (§ 94).

Paradioxybenzol, Hydrochinon 5
OH

V.
rd ™~

durch Oxydation der Chin:
als Entwickler viel benut

Chinon iiber. (
mit Chromsiure. Is

vinon entsteht auch aus Anilin
o

hat die Formel



also die eines Diketones.

Dreiwertige Phenuie.
Pyrogallol, Pyrogallussiure, 1, 2, 3-Trioxybenzol
OH
/\UH

\/ OH
aus Gallussiure durch Erhitzen. St iwrkes Reduk-
tionsmittel. TFindet in der Photographie als Ent-
Anwendung. Alkalische J’\lw allollésung ab-
sorbiert mit Begierde Sauerstoff und wird aitsna,ln
in der Gasanalyse benutzt.
J‘I lruir.g]uun 1, 3, b-Trioxybenzol, aus ver-
Tarzen durch Kalischmelze.

1us ssanre Phloroglucinlsung ist ein Reagens auf Pen-
i auf die Stoffe, die beim Erwirmen mit H Cl Pentosen
(Holz. Gummi usw.). HEs entsteht dabei ein Stoff, der
Phloroglucin kirschrot firbt (sogenannte  Furfurol-
D n oibt Phl. mit Furfurol einen schwarzgriinen
lagr | 3 77.
Hihere Phenole:
C,(OH);. Sein Kaliumsalz ist das Kohlenoxydkalium.
§ 89.
Substitutionsprodukte der Homologen des Benzols.
Bei den homologen Kohlenwasserstoffen, 2. B.
Toluol. kann die Substitution entweder wiederum in
9 den Kern erfoleen. Dann entstehen den Benzolderi-
|
: vaten ganz analoge Produkte, z. B.
lin ] : Cl
Ohlortoluol CGH, < <
CH,




m L 2 & — R 4
Toluidin C,H, <NH.
(zur Fuchsinbereitung verwendet) usw.
gibt es jedesmal drei Isomere: Ortho-, Meta-
toluol usw. Oder es konnen die Substituente
Seitenkette, in die Alkylreste eintreten, so dal} d
Benzolkern intakt bleibt; dann entsteht, z. B. aus To
luol und Chlor: C,H,CH,Cl Benzylchlorid.

Diese Substitutionen in den Seitenketten geben
dann den Produkten den Charakter von Korpern der
Fettreihe; so gibt z. B. das Benzylehlorid mit Wasser
den Benzylalkohol C;H;CH,OH, mit Ammoniak
das Benzylamin C;H,CH,NH,, mit Cyankalium das
3enzyleyanid C;H,CH.CN, das beim Verseifen die
Phenylessigsidure C;H,CH,COOH liefert. Diese ist
wieder wie gewohnliche Essigsiure substituierbar, z. B.

Phenyloxyessigsdaure, Mandelsdure.
CH; - CHOH - COOH.

Aus bitteren Mandeln zu gewinnen. Synthetisch

aus dem Benzaldehydeyanhydrin
e S ) 5|
CH,CH < ON

Ferner gehort hierher die Phenylpropionsiure,
Hydrozimtsiaure, C;H;CH,CH,COOIH, von der sich
das 1-Phenylalanin und I-Tyresin, Produkte der Ei-
weilspaltung, ableiten. Tyrosin ist eine Oxyphenyl-
aminopropionsiaure (Oxyphenylalanin).

"4 = OH,CH(NH,)COOH

$ 90.

Benzaldehyd, Bittermandelsl, C,H,CHO.

Vorkommen: In Verbindung mit Blausiure und
Traubenzucker in den bitteren Mandeln, als Glykosid
(Amygdalin). Gespalten durch das Enzym Emulsin
(s. auch § 97).

un



1ind

xvdation des Benzylalkohols
re; technisch durch Oxy-
it Bleinifrat.
igkeit, stark aromatisch

Synthese: ]}l ireh
IJ| \: n .l

} io

l I|| =_'ijl '~'!'!J;'

(=8 | ll |II

Buizuesau e

Vorkommen: Im
Harn von l’i'Iz‘z!,.“z i

“‘~‘ ntel l"\l 1 e

Aus dem zu I
nitril) C.H;CN durch

Da stellung :

|
luol

'=.':‘:f,, Perubalsam, 1m

ippursiure (8. u.).
Hlt.]l‘ d durch Oxydation.
Nitril (Cyanbenzol, Benzo

Benzoeharz; techniseh
C.H.CCl; (Iinleiten

: 1
or) ulna

Blittchen, Fp. 1219 Kp. 250°.
Herzmittel.

wie larbonsiure Salze (Benzoate),

G ]]"i'i-l l ylehlorid, (. H,COCl, nicht zu

ehseln mit Benzylchlorid, C.H,CH.CL (5. 0.,

mid) C.H,CONH, usw.

lykokoll, Hippursiaure

C.H.CONHCH,:- COOH

findet sich im Harn der Pflanzeniresser, entsteht in

deren Stoffwechsel aus dem Glykokoll der Eiweilkorper

und der in den Pflanzen enthaltenen Benzoesdure.

Glanzende,
Leichtes \m.~
|Jl i

Yan - = e
Benzovylg

g 91.

Derivate der Benzoesidure.

[Im Kern substifuie oesiauren: drei Chlor-

rte Benz
henzoesiuren, drei Aminobenzoesiuren.
.\.l')3}']11:||?_{_n‘.~;"l1l:‘l'" .Jallcylséllre.

COOH
R OH




Vorkommen: Frei
ulmaria; als Methyleste
cumbens (Wintergriingl
therapeutisch verwendet wir

Synthese: Aus o-Aminobenzoesiure durch Diazo-
tierung und Kochen mit Wasser (§ 84)

Darstellung: Aus Phenolnatrium und len
saure bei 1300, Siil

(‘;;I-i.;.{.'xil | X h‘.i : G

Farblose Prismen, leicht in
tem. Wasser 1oslich. Fp. 1599
mit Kalk wieder in Phenol und
tiges Antiseptikum. Mittel gegen
tismus, auch als Natriumsalz.
eine tiefviolette B

dirbune.

J]"I' |'l:1'.’1: ;:L']h-:'::_;;'l‘ ;‘\H-.I‘J'i-.--. i-‘: =E:!~ ?"':.:I._:.'_"I-.".;‘!

B (Grall
CH.OH frei

0.H, <

als Glykosid Salicin in Weiden und Pappe ik
Der Aldehyd heifit Salicylaldehyd. i

: = : in
Salol, Salicylsiurephenylester, e ol

OH
COOCH

CeH, <
ist ebenfalls ein Antiseptiku:

. i - O.COCH.
Acetylsalieylsiure C,H, A

- CO0OH d
sehr wertvoller Ersatz fiir Salicylsiure, h ]
siure, Benzosalin a. Werden erst Da1
1ber pa 1 gle 1
) benzoesiiuremethyl g Orthof
eine \!{'T"'”" “"'Ti'lﬂ.lﬂ]_‘_" als schmerzstillendes Mitt 1

L il i cn s

erlangt hat. (la

])-('ik_\'];l\n/_uu-p.;'i ure, der Salievisiur

Methyldther die Anissiiure,

. OCH.

CH, < ]
"Hl'-li\||}|

a-Methoxybenzoesiure; der dazu gehirige Al

vldehyd,
P 2 C.H;

- 0OCH,
CHO fn

der im Anisi] und Fenchelt] vorkommt,
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das Vanillin, das aromatische Prinzip der Vanilleschoten, das
g synthetisch hergestellt wird, Hs hat die Formel
CHO
1sHy & OCH,
OH(,)

ist also p-Oxy-m-Methoxyl yenzaldehyd.

heute fabrik

Das Imid einer Sulfobenzoesiure CyH, < l(\‘:_:' > NHistder

Siillstoff Sacharin
Fine Trioxybenzoesiure ist die Gallussdure,
CH, < (OHs
et 00 0H,
die neben Tannin in den Gallipfeln und im Tee
vorkommt. Feine seideglinzende Nadeln. Geht beim
Erhitzen unter Kohlensiiureabspaltung in Pyrogallol iiber.

Gallussaures Wismat ist Dermatol, ein jodhaltiges Wis-
mutgallat Air beides Wundpulver ‘Jodoformersatz),
T Fisengallustinte) eine Mischung von

linte 18 ) I
i ifat, derem Oxydation durch eine Spur
veier Schwelelsiure verhindert wird. Bringt man diese Lisung
auf das Papier, so wird durch dessen Gehalt an Basen die Siiure

1 es bildet sich durch Oxydation die tiefschwarze,
he Ferriverhindung. Jetzt benutzt man viel-
blau, Indigolosung und freie Schwefelsidure ent-

llussiiure

neutralisiert,

3
Y

g 92.
Gerbstoffe.
Gallussiure (und ebenso einige andere in
ommende Oxysiuren) haben die Eigen-
aft k tere Derivate zu bilden, indem die
Carboxylgruppe der einen in die Oxygruppe der an-
' |

OH

COO0Ar . COOH

Nach Analogie mit den Polypeptiden nanute Emel
TFascher diese Stoffe Depside und hezeichnete sie eben-
falls ie nach der Zahl der Glieder als Di-, Tri-Depside
lechen Depsiden leiten sich nun die in den

‘,\ el




Pflanzen weit

| Rwd |
giuren ab, insofs L0 e soleh kompl
zierten Oxysdur e Stoft | u 1]
Zwecken des Ge (s. u.) sehr hti d, finden

sich in der Eichenrinde, Kas
in vielen tropiscl

Gerbstoften (Qu

I.'a\\'_:]_ Thre Konstitution ist im ei

aulgeklirt.

Dagegen ist der Gerbstoff der Gallipfel, das
Tannin (Acid. tannicum) durch Ewmil Fis
kosid der Galloylgalluss
glucose e

annt und an

den, Tannin ist ein weil}

1IN Lee vorkommet.

das u.a. auch
viele Alkaloide.
Verbindungen von T
mut, Tannizen) oder mit Ei
Mittel gegen D
Auf der Ei
das Gerben des Le 1
macht. Die von Epid
Hiute werden in

I.|','!|':'|-\| NsWw.)
sind. Neben

lieser
LHiEse]

oiht es nocl

1

bewirkte S

W
stets sehr komplizierte Girungen
terien l_'\-H-”‘- [{I!! A ulierd m 1Dt es noct
Chromgerberei mit Chromaten

gung von

b
Del (lesel

Ungesattigte Sduren.
Entstehen nach denselben R
Fettreihe.

Zimtsdure, O,H, - CH:CH-COOH (Phenylakryl-

[

siaure), findet sich im Perubal

I

ae

un



Kondensation von Benzaldehyd mit essigsaurem
Natrium.
C,H,CHO-+-CH,COONa= C;H,CH:CHCOONa+-H,0.

Kommt ebenso wie Malein- und Fumarsiure (s. § 66) in
zwei stereomeren Formen vor.

Der dazu gehivige Zimtaldehyd,

CgHy - CH: CH « CHO,
findet sich im Zimtil.
L X OH .
hdisocOxvrimisaiara (% - e

Auch die ¢ cyzimtsiure CH, CH : CH . COOH 2eig!
zwei stercomere Formen, von denen die trans-Form als Cumar-
giinre bestindig ist, wilrend die cis-Form, die Cumarinsdure,
; existiert, frei aber sofort in ibr Anhydrd iiber-

opht, das

0

~(H : CH
den wirkenden Bestandteil des Waldmeisters (Asperula odorata
und der Tonkabohnen. Wird zum Desodorieren des Jodoforms
verwendet.

Cumarin C,H, coO

§ 94.

Polycarbonséduren des Benzols.
o-Benzoldicarbonsiiure, Phthalsédure
COOH
7\ COOH
N

Darstellung: Durch Oxydation des Naphtha-
lins mit Salpetersiure. Gibt leicht ein Anhydrid

g0 o
/Noo”
R0

Das Phthalsiureanhydrid reagiert mit Phenolen und
i 8



! ~CO
OH,< 5

das einen wichtigen In¢
Ferner mi
eine sehr energisch, seibst
fluorescierende Substang, die

darstellt.

fluorescein

Farbstotf liefert.
Bedeutung erlangt a
Synthese des Indig

bildet sehr wichtige Stoffe,
Phenolphthalein:

>0-4-2C,H,0H-

NOO
Phenolphthal
IOTrC1n das t'luor

mit Brom das 1

b
einen sehr wertvollen
Die Phthalsiiure
s Ausgang
101). Verschi

1atl Jetzt

leine sind auch Abfiihrmittel.

m-Benzoldicarbonsiiure, [sophthalsiin

giure, Terephthalsiiure.

Eine Benzolhexacarbonsiiure ist die Mellithsiure
L(COOH),,
die bei der Oxydation des Graphit
und als Al-Salz im sogenannten Honi

vorkommf,

bindungen.

Die Stammsubstanz
Oyklohexan

Benzol mit Nickel als Katalysator zu erhalter
andere hydrierte Benzolderivate.

dure,p-Benzoldicarbon-

Hydrierte Benzolderivate

entstehen durch aller oder einicel

2 N\CH,
H.C\_ /CH,
&

Es ist u. a. durch Anlagerung von Wasserstoll

sehr verdiinnter Losung




i

e1rn

Hydrierte Kohlenwasserstoffe finden sich als Naph
thene im kaukasischen Petroleum.

v ist der Inosit CgH,:0s,

tanz, die sich 1in

ive Subs

r:jl]-' SULECI

im Herzmuskel und an-

ihnliche ,,Ringzucker™ in

vielen
cderen
Pflanzen.
Von hydroaromatischen Kernen leiten sich ferner

die Sterine ah, einwertice Alkohole sehr komplizierter
Phytosterine in Pflanzen, Cholesterin

Struktur
in Blut, Gehirn und Galle,

st (S. 77), Derivate des Chole-
i ral duren (Chol-

§ 96.
Terpene und Kampfer.

tice Pflanzenstoffe, die sich

Wic
rischen Olen vorfinden, und

eruch aufweisen. Sie stehen in engen gene-
zu ungesitticten Alkoholen der
dtherischen Olen als
kommen, wie z. B. Ge-
Aldehyde (Citral
offener Kette be-

man unter T. nur die Derivate des

CH - OH,
Fd
H.Or \(_‘:H_",

H,0\ /CH,




146

das man als Menthan bezeichnet. Menthan selbst kommt
in der Natur nicht vor.

Wohl aber findet sich ein Alkohol des Menthans,
das Menthol, z. B. im Pfefferminzi l zinisch al
Antiseptikum usw. benutzt. Ein zwi
ist das Terpin, von dem sich das Cin
teil vieler dtherischer Ole herleitet

er Allol

mol, leiten
und Pu-

Vom Menthen, also r-il:l-m Tetrah;
sich die wichtigen Stoffe Terpinenl (Allkoh
legon (Keton) ab, sowie das Limonen (Kohle
stoff) und sein Keton Carvon.

Komplizierter gebaut s ¢
sich vom 1’]11»-" und Kamp |1 v ableiten

Pmen C,,H,, ist der Hauptbestandteil des Terpen-
tinols, das aus dem Harzsaft von Koniferen durch
IJz_‘nUH::umll mit Wasserdampf gewonnen wird. Der
Riickstand ist Kolophonium.

Terpentinol list Harze usw.; fn-x'n-'nlb in
malerei viel verwendet. J sehr wichtig als kri
Antiseptikum und Aus ;arl"l"-tul fiir die synthe-

tische Darstellung von l\.l nstlichem K: ![\'[r;“' “ der

alle wesentlichen lf"" des natiirliel auf-

weist. Die Konstitution des

CHy
+ (_”L:u[.f*‘- ;
2. LJ \ /f [ Ii:
N rd

es enthilt also eine sog. ,innere Bindung® in Meta-
Stellung. g

Demgegentiber enthilt die (11_1[11_1 ingruppe die
innere Bindung in Parastellung g

Da

hel




Davon leitet sich durch A\I.llu:l.hmu von H,;O und Auf-
hebung der inneren Bindung das Borneol ab, als sekun-
direr Alkohol CyyH,s0; in der Natur in Dryobalanops
Camphora, Borneokampfer.

Das dazugehirige Keton endlich ist der Japan-
kampler C,,H,,O aus Laurus Camphora, hauptsiichlich
in Formosa. Farblose Prismen von charakteristischem
Geruch. Antiseptikum und Herzmittel, Technisch ver-
wendet zur Fabrikation von Celluloid (mit Nitrocellu-
lose s. § B0). '

Von einem anderen hydrierten Ringsystem leitet
sich ab der Kautschuk (C,,H,,)x, der erhiirtete Milch-
saft verschiedener tropischer Pflanzen. Wird durch
Schwefel (weich oder hart) vulkanisiert, um ihm
die notige Elastizitit bei verschiedenen Temperaturen
zu geben, Kautschuk ist ein Polymeres des Isoprens
(S. 55) und enthilt einen Achtring, Cyeclooctadien
(Harries). Denselben Ring enthillt die Guttapercha.
Dem Kautschuk sehr ihnliche, verwendbare Stoffe
konnen aus Isopren und einigen #hnlichen Kohlen-
wasserstoffen (Butadienen) (S. 55) synthetisch erhalten
werden,

8 97.
Glykoside

sind Pflanzenstoffe, die bei der Hydrolyse mit ver-
diinnten Sauren oder durch Enzyme, die sich meist gleich-
zeitig in den Pflanzen vorfinden, in der Weise ge-
spalten werden, dall eins der Spaltungsprodukte eine
10#



Monose, meist d-Glukose, ist (Glukosid
Zucker. Der ands - ist el
<‘iiv:<'«l\-ui‘1‘1 )
atherart
die Ulmuwl:itull_
Zuckerhaushalt aufz
Blausiure als C \'LL‘
bunden (¢yanogene ( (
nur als Zucker-, 5t:-1§!|-_t|1 ‘a.:.e-}-_ als
zufassen (vgl. § 68)

Die Glukoside leiten
Reihen von de |'1'|u:_-i|‘.---
b, als o- und B-Gl
Methylgl
Die i
hat auller den einfachen Alk
Reihe natiirlicher daregestellt, a
koside. Von den zahlreichen
und pharmakologi
erwihnt;

Amygdalin in bitteren Mandeln, Kirschl
usw. zerfillt durch das Enzym Emulsin in
Benzaldehyd und Glucose.

Salicin (in Weiden) liefert Salig (5. 140).

Phlorizin in den Wurzeln von (}|| Imm, n gibt

hlr;]u t“l" 'f;“\ l:;l_.\l. ] \;i.:"'l/ J' erz
|.]]]t:!\tlll\1 eine Zuckerauss

Sinigrin im schwarzen Senfsamer
senfol.

Medizinisch sehr wichtiz sind die Glykoside der
Fingerhutblitter (Digitalis), sowie die Anthraglyko-
side |;‘ '.-”-3._'},

Indikan s. § 101.

Glylkosidil
sind die zahlreichen in Pflanzen vorkommenden Sa
ponine, sowie die Gerbstoffe (§ 92).

Glykoside der Purinbasen iill..‘i-\r mit Pent
(d-Ribose) finden sich in den Nuol i

ukoside usw. aus

ichen sind meist

\\'I-_t"|l-i;'

1
I

1 1 . 1 e Il vy Al
1, aber bisher unbekannter Strukfui




Diphenyl, Triphenylmethan.

Diphenyl besteht aus zwei zusammenhingenden
Benzolkernen :

N—0,H, — C,H..

Entsteht beim Leiten von Benzoldampf durch ein
olithendes Rohr, oder aus Brombenzol mit Natrium.

Ebenso substituierbar wie einfaches Benzol, z. B.
¢ ,H,NH,
— Benzidin, Stammsubstanz wichtiger Farb-
C,HNH,
stoffe, z. B. des Kongorots.

Anders konstituiert sind die Korper, die sich vom
Methan durch Ersatz seiner Wasserstoffe durch Phe-
nyl ableiten.

(' H
) li
L H,0 l_‘!(f'-,;.l-lg Benzophenon
(rein aromatisches Keton).

> CH, Diphenylmethan

(‘ l[ R
>COH Triphenylmethan.
lJ

Dieser i\r_zhl-..=nw-.1sr~'crstoff ist die Stammsubstanz
von sehr wichtigen Farbstoffen. Man teilt sie fol-
gendermalien ein:

Es leiten sich ab:

[. Vom Diaminotriphenylmethan

das M&]'wlutvrlun oder Bittermandeldlgriin, das
aus T)f'nml 1\:1 und Dimethylanilin rl"unmtellt wird
(Kondensation mit Hilfe von Zinkel }loud}
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3,H,CHO - GoEN(OH
CoB,CHO + ooy gy

ll'\l”
H\{!I

Dabei entsteht das l el Mwl 1alac
diaminotriphenylmethan), das, ar
Oxydation und Salzbildune
Farbstoffen dieser Gruppe
gsauerstoffreie Kir per (Leukob
geht die CH-Gruppe in C(OH) (C:
diese bildet dann den Farbstoff.

= (,H,CH <

r]m IJ

{]Jn 1

E austritt Salze bildet, die sich in
S ) ableiten (chinoide Bindung), z B.
‘ol g » NH,
¢ {' ;Hy « NH,
\f NH,Cl

salzsaur Pararosanilin)

B

Brillantgrin analog aus Diithylanilin.

II. Vom 'l"]'i'.lmillfllT‘E!)"!“ll“_.'ii'r'l:"f.}].'lﬂi

1. Vom Pararosanilin (Triamin 'fll h
binol) leitet sich u. a. das Methylviole
misch von Tetra- bis II-'\nnnH]n]hId rosat
Jodmethylat (Addition von CH,J an Li-_]l
quafternire Base s. § 46) ist ein griiner Farbstoff
(.\.IE"lhjl;lu.l_l. Die verschiedenen Arten Anilinbl:
sind Phenylrosaniline.

11

Triaminodiphenyltolylearbinol, Rosanilin
'.‘ {,NH,

C(OH) & ( I[ NH,

& .;]I._J(_I!:_._ZNI-{.__.

dessen salzsaures Salz den sehr wichticen Farbstoff
Fuchsin darstellt. Gewonnen durch Oxydation eines
Gemisches von Anilin und Toluidin (hiufic mit
Arsensdure. Deshalb ist Fuchsin oft arsenhaltie).

3. Aus Trioxydiphenyltolylmethan entsteht Ro-
solsdure,
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C,H,((H,)OH
& C;H.OH
N ("lﬁ[_;.1 Pk {}

Auch das Phenolphthalein und Eosin (§ 94) lassen
sich vom Triphenylmethan, und zwar seiner Carbon-
sgure, ableiten:

: ; R C.H
OH. - ~ ~0H,-COOH_, OHCH, - W Al
[+ oo e 4= 64 —_ ! e C (“)
{-‘,;H;‘ - ~(OH ( )}-{[ :i;l-[1 : \i-l (__-
Triphenylcarbinolcarbonsdure. Phenolphthalein.
Auch hier haben die stark geféirbten Salze chinoide
Struktur:
OHCH,
0:CH,”
Auch die Sulfosiuren werden vielfach verwendet,

z. B. Siurefuchsin.

Besonders wichtig wegen seiner ,,Alkaliechtheit™
ist das ,Patentblau®, eine Sulfosaure des hydroxy-
lierten Malachitgriins.

Man unterscheidet speziell fir histologische Zwecke basische
und saure Farbstoffe, je nachdem die die bkraft bedingende
sog. chromophore) Gruppe basisch oder sauer ist. Basisch
sind z. B. Methylenblau, Fuchsin, Methylviolett, Methylgriin; sauer
Fosin, Siurefuchsin. Aus einer Kombination beider entstehen
mitunter neutrale Farbstoffe. Die basischen firben z B.
Kerne, die sauren Protoplasma. Sehr wichtio, namentlich
Fir die Histologie des Blutes (Ehrlich). Einige dieser Farbstofle
haben eine spezifisch giftige Wirkung auf parasitische Protozoen,
z. B. Trypanosomen (Fuchsin, Trypanrot).

Kine sehr interessante Verbindung ist das Triphenyl-
methyl (CeHy)yC, das aus dem Triphenylchlormethan mit Zink
entsteht. Es hat eine freie Valenz und ist deshalb sehr reak-
tionsfihip, auch an der Luft nimmt es sofort Sauerstoff auf.
Geht sehr leicht in Hexaphenylaethan iiber, aus dem es sich an-

> (- O, H,COONa.

dererseits bildet.
2(CyHy)C = (CHp)sC - C(CyHy)s
Dibenzyl ist symmetrisches Diphenylaethan
C,H,CH, - CH, - CygHjy;
das Diketon heiBt Benzil, Stilben ist Diphenylaethylen.




8 99,
Kondensierte Ringsysteme.

Das Naphthalin C,H; enthil
kondensierte Benzol kerne,
aneinander geheftet sind:

Naphthalin: weiBe Kristalle, unlislich in Wasser,
Fp. 809, Kp. 218°.
Gibt ebenso wie Benzol Substitutionspr
Nitro-, Aminonaphthalin, Naphthoesi
|i1,f a3 2\".':'-[ _\_]r»]g.-_\:||-‘“i‘-\':ﬂ=-',
OH
A 7SS O

N el
a-Naphthol f-Naphthol
Dagegen gibt es schon 10 Isomere bei 2 gleichen
Substituenten, 14 bei 2 verschiedene
Naphthalin ist technisch
mittel fiir Motore und als Au gsl
reiche wichtige Farbstoffe, sowie fiir P
Naphthalin und p-Naphthol sind antipar:
Die Naphthalinazofarbstoffe sind von 1
Naphtholblau, Kongorot, Benzopurpurin
Anthracen hat drei Kerne
CH. N AR AN
/,/ \ o ; :

O.H, S (L H = ; ' — (., H,
i e’ \\ ('!—l/ 64 A~ \; .__,\\. ‘/_,.. 14730
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Konstitutionsheweis durch Synthese aus Benzol
Tetrabromaethan mit Hilfe von AlCly:

BrCHBr Tol% i
JH | -0 H, =CH,_ | >CH,+4HBr
BrOHBr NG
Durch Oxydation entsteht das Anthrachinon
CO-
CO~

Das wichtigste Derivat des Anthracens ist das
Alizarin, ein Dioxyanthrachinon.

Prachtvoller roter Farbstoff, im Krapp. Seine
synthetische Darstellung aus Anthracen wird fabrik-
mibig betrieben (Liebermann u. Graebe).

Das Alizarin findet sich im Krapp als Glykosid, das durch
ein spezifisches Ferment gespalten wird. Ahnliche Glykoside,
die soz, Anthraglykoside von Anthrachinonderivaten finden
ich in verschiedenen Pflanzen. Einige davon haben abfihrende
Wirkung, die sog. Emodine aus Rhabarber u. a. Auch das
(Chrysarobin ist ein Anthraglykosid.

Durch Kondensation von Aminoanthracen mit Glycerin (s

ht Anthrachinolin, von dem sich das Alizarin-
it - Farbstoff, ableitet, der meist zu Tinten be-
nutzt wird. Auch andere wichtige Farbstoffe, wie die Indan-
threne, entstehen aus Aminoanthracen.

[somer mit Anthracen das Phenanthren, das
auch drei Ringe enthilt, aber anders gebunden.

C,H, — CH

\

L A N 0dBE

. 4 P i B CH
Stammsubstanz des Morphins.
Phenanthrenchinon, GyH, — CO

|
¢,H, — CO



II. Heterocyclische Verbindungen.

§ 100. 5

Fiinfringe.
Ringe, in denen nicht nur C-Atome sich aneinander I
reihen, bezeic ¢

hnet man als ,heterocyclische Rir (
Als fremde Elemente kinnen N, S, O fungieren, «
vor allem Ringe mit 5 und 6 Gliedern. AuBer den ein
fachen Ringgebilden gibt es aber auch hier in m: §
fachen Kombinationen Doppelringe, dem Naph '

dhnlich gebaut, wobei meist nur der eine Rine hetero
cyclisch ist. Soleche Doppelringe sind Chinolin, Iso-
chinolin, Indol. Purin enthiilt 2 heterocyelische Ringe.
Die heterocyclischen Stoffe spielen eine grofie Rolle
in der Natur. Unter ihnen finden sich sehr wichtice
Spaltprodukte des Eiweil und der Nukleinsiuren, so
wie Farbstoffe und die sogenannten Alkaloi
Von den heterocyclischen Fiinfringen
wihnt das Pyrrol
CH:=CH s,
\ NH
CH=CH’
und sein hydriertes Produkt Pyrrolidin
CH, — CH, «
| > NH

/

]
OH, —CH, ?

Pyrrol findet sich im Steinkohlen- und Knochenteer.
Der Pyrrolkern ist auch im EiweiBmolekiil enthalten.
da die a-Pyrrolidincarbonsiure (Prolin) ein EiweiB-
spaltprodukt ist. Auch manche Alkaloide enthalten
Pyrrolringe. Vor allem aber ist der Pyrrolring des
wegen wichtig, weil die eisenhaltige Komponente des
Blutfarbstoffes, das Hiamochromogen und seine
Derivate (auch die Gallenfarbstoffe) sich von ihm
ableiten. Entfernt man das Eisen, so erhilt man Pyrrol-

derivate, wie z. B. das Himatoporphyrin, die sehr nahe
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verwandt sind mit den Spaltprodukten des Chloro-
; fast genau denselben Kei || r-iHhELH_ aber

agn i I-1 Hf’ ta
Das C ||]|Iu|r|‘|], der ﬁ]'i.],:-.- I
Pflanze, isf E des ] izierten P \tmllw‘ima
Chlor ( ATk I|||-ll ||\‘|. € H Ok
en Kernen sind noch wichtig
an unterscheidet je nach der

phylls, d
Fa

ll}\i-\H der

ale mie =
Stellung der beiden N :

NH NH
At 7T
('H N CH CH
CH =H (H—N
Pyrazol und Imidazol.

, der wichtige Arzneistoff Antipyrin
us Phenylhydrazm |- Acetessigester ab:

Yom P

henyldimethylpyrazolon)

razol loitet

oc N -CH,
HO ! ¢ .CH,
Vom Imidazol oder Glyoxalin leitet gich das Histi-

din ab, ein Spaltpro dukt aller Proteine

s ist Imidazolaminopropionsaure:
proj

(H,- CH(NH, . CCO0OH
( N
CH
OH — NH
Bai der Erhitzung spaltet Histidin €O, ab und geht in
Imidazolylathylamin .r. das als Histamin ]Jll)]]]]rtl\i!]l“'l“-lh
angewendet  wird ist den wirksamen, \nh-nhnhr\mlsu

¢) und der tierise ]lt.n Hypophysis
nahe verwandt n (Grondrit der Bioche mie).

Deor Imidazolring bildet sich sehr leicht durch
Einwirkung von NH, auf Stoffe de r Fettreihe, Glyoxal,
Zuclker usw. Es ist dies wahrs <Jnmlr h ein \\ eg der
Synthese heterocyclischer St offe in der Pflanze. Auch
die cyclischen Harnstoffderivate (§ 74) sind in weiterem

Stoffen des Mutt
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Sinne zum Teil Imidazolderivate, vor allem aber

d Lol LS
Purin (8§ 102).
Ein bunfrmr in dem Sauerstoff die Briicke bildet, ist das
Furs
> CH —CH
Il 19
CH = CH
dessen Derivate leicht aus Zuckern entstel Scehleime-

siure beim Erhitzen Brenzschleimsiure, Fu by
Pentosen entsteht durch Siurewirkun: o .]pr Aldehyd des
das Furol oder Furfurol von der _l'-’n||-e|
CH=C(C.CHO
()

CH =CH -~
Ils ist dem Benzaldehyd sehr ihnlich. Angenel
riechende Flissigkeit, Kp. 1620,
Bei er.ll/ des Sauerstoffes durch Schwefel bekommt

m  brotihnlich

t man
das Thiophen CH — CH
58S
COH — CH
Das Thiophen findet sich im Benzol des Handels

und bildet
Yiaas .
diesen

den Benzolderivaten analoge Verbindungen, die
ahnlich sind.

§ 917.
Heterocyclische Sechsringe.
; ]ﬂrsui'zt man im Benzol ein CH durch N, erhilt man
Pyridin. CH

ca"\ on

('H_;\ o CH
N
Pyridin kommt im Steinkohlenteer und Knochendl vor
Wird zur Denaturierung (,,Vergillung®) des te
benutzten Spiritus verwendet, um ihn ungenie
machen.

wib
mte
siu
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Farblose, intensiv riechende Fliissigkeit von Kp. 1159, Iis
gibt 8 Monoderivate, Die 3 Methylpyridine, Picoline, im
inkohlenteer, Bine Pyridincarbonsaure ist die Nicotin-
re, durch Oxydation des Nicotins. Kin Hexahydropyridin

ist das Piperidin,
CH

cH,/ \'CH,

CH,\ ,CH;
NH
Alkaloid des Pfeffers, Auch andere wichtige Alkaloide sind
Pyridinderivate,
Von den 6-Ringen mit 2 N sei hier nur erwihnt .das
Pyrimidin :
N
cEZ N\ CH

N \/ CH
CH

Von ihm leiten sich einige physiologisch wichtige
Stoffe ab, die als Spaltprodukte der Nucleinsiuren auf-
gefunden sind: Thymin, Uracil und Cytosin, ferner
enthalten die Purinkérper (§ 102) einen mit dem Imida-
zolring (s. 0.) kondensierten Pyrimidinkern.

Ein sauerstoffhaltiger 6-Ring ist das Pyron

k==«
c't')../
NOH =0CH z
Muttersubstanz wichtiger Pflanzenstoffe, vor allem der
Mekonsiure des Opiums, ferner von verschiedenen na-
tiirlichen Farbstoffen, Flavonen (§ 101).

Das Pyron ist besonders dadurch interessant, dal
der Ringsauerstoff vierwertig und damit basisch
werden kann, und Siuren zu echten Salzen addiert, die
man in Analogie zu den Ammoniumyverbindungen (§ 46)
als Oxoniumverbindungen bezeichnet, und die auch
anderweitig bekannt sind.

‘"




§ 101.
Kondensierte heterocyclische Ringe.

Ehbenso wie zwei Kohlenstoffrinee zusammentreten,
kinnen auch ei ‘ i

scher Ring

Kombinati wnnt, .

Stelle nur wenige. Eine Kombination von Benzol

Pyrrol is ' .
E‘.\'l'f"-'l oder Indol:

CH
// \_‘\// W, CH 2 2 vk =
oder | ,_]"_. (98

NH

liseher und ein heteroeycil-

die Stammsubstans

Indol, ebenso wie sein Methylderivat Skat

entstehen bei der Fiul
phan und finden sich
und zwar vor

NH

auch regelmiibig im Harn (Indik: art o
felsiiure. Geht durch Oxydat in Indigo iiber.
Eine Indolaminopropionsiiure ist Tryptophan, ein
Spaltprodukt der Eiweilkirper. Auch synthetisch her
gestellt,

Isatin entsteht durch Behandeln von Indigo mit Salpetersiiure.
co
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Aus 2 Indolkernen gebildet ist das wichtigste Deri-
vat, Indigo oder Indigoblau, es hat die Formel

G0 < 20
¢ H o S0 07 \(
B T s .
\NH” \\11/

Indigo ist ein seit uralten Zeiten bekannter
schiner, blauer Farbstoff, der aus einigen Pflanzen,
vor dllem aus der Indigopflanze (Indigofera tinctoria)
opwonnen wird, Die Pflanze enthalt ein Glykosid (In-
dikan) des Indoxyls, aus dem es durch ein Ferment
oder verdiinnte Siuren abgespalten und gleichzeitig zu
[ndigo oxydiert wird. Blaues Pulver, in den meisten
Lisungsmitteln auBer Chloroform und Anilin unlislich.
Sublimiert unzersetzt. Geht durch Reduktion [Umwand-
lung der CO-Gruppen in C(OH)] iiber in Indigweild
(durch Alkohol und Eisenvitriol, oder Traubenzucker),
das in Alkalien loslich ist und sich in dieser Losung
sehr schnell wieder zu Indigo oxydiert. Man bringt
also die zu farbenden Stoffe in die farblose Losung und
setzt sie dann der Luft aus (Indigokiipe).

Indigo ldost sich in konzentrierter rauchender
Schwefelsiure zu Sulfosiuren, die in Wasser loslich

sind (Indigolosung, Indigotfin).
Indico ist nach mannigfachen Methoden synthetisc :h
costellt worden (Baeyer). Doch erst einige neuere
Verfahren haben die kiinstliche Darstellung konkurrenz-
Hhie ;t_‘]]l;u']lt so dafl in Deutschland sehr grolie Men-
sen hercestellt und ausgefiihrt worden sind.

Neben dem Indicoblau enthilt die Pflanze noch
das isomere Indirubin.

Eine Kondensation von Piperidin mit Pyrro-
lidin ist der einigen Alkaloiden zugrunde liegende
Tropanring (3. 164).

20 CH
Benzopyronderivate sind Chromon CgH,< und
NCO - CH
gein Phenylderivat Flavon, von denen sich eine grofe Reihe
wichtiger Pflanzenfarbstoffe (Anthokyane, Carotine usw.) ableiten,
die in Form von (lvkosiden auftreten. ( Willstditer.)




Eine Kombination eines Pyrimidinringes mit einem
Tmidazolringe enthalten die Purinbasen, die aullerordent-

y 102.

=
o

lich wichtige tierische und pflanzliche Stoffe
leiten sich ab vom Purin (Hmil Fischer).

(1) X S (“l—J_ (G

®HC O9 NH®

BN —

N=C-NH,

HO O—NH
| S CH
N A

6, Aminopurin (Adenin)

N = C(OH)

HN-O O—NH
_HCH

NN

2, Amino 6, oxypurin (Guanin)

y CH®

W et
— N
Das Purin selbst ist von Ewmil Fischer syntheti
aufgebaut worden. Die wichtigsten Derivate sind:

N = C(OH)

HO O—NH
S CH
N—C—N

6, Oxypurin (Hypoxanthin

N — ( I: \ '}_f Jf

(ODC O—NH
> CH
N—0—N~

2, 6, Dioxypurin (Xanthin

N = C(OH)

(OH)C C—NH

> C(OH

N-=— 0—N7

2, 6. 8, Trioxypurin (Harnsdure).

Harnsédure (Scheele 1776).

Vorkommen: Im
dessen Haupthestandteil

Harn, besonders der Vigel,
sie hildet. (Guano: Massen-
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hafte Ablacerungen von Vogelexkrementen auf einigen
Inseln des Stillen Ozeans. Sehr wertvolles Diinger-
material) Ferner in Schlangenexkrementen, Blut und
Muskelsaft der Fleischfresser. Bildet Blasensteine und
Ablagerungen in den Gelenken bei der Gicht.

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

Eigenschaften: Sehr schwer l6slich in Wasser,
fast unloslich in Alkohol und Ather. Bei der Oxy-
dation wird sie in Alloxan (8§ 74) und Harnstoft
gespalten (Hydrolyse). "

Wird durch Erhitzen mit Salpetersiure und Ubergiellen
mit Ammoniak in Murexid, saures purpursaures Ammonium
tibergefihrt. Goldgriine Prismen, in Wasser mit prachtvoll pur-
chiitzter Farbstoff, vor-
ziigliche Reaktion auf alle Harnsiurederivate (Murexidprobe).

Adenin frei in einigen Samen, Guanin im
Schweineharn. Xanthin aus Guanin durch salpetrige
Siure, im Harn. Dimethylxanthine: Theophyllin in
Teeblittern, Theobromin im Kakao, Tee, Kolanufl. T'ri-
methylxanthin, Kaffein oder Thein, 1m Kaffee, Tee,
Kakao, Maté und der KolanuB. Samtliche genannten
Purine sind von F. Fischer u. A. synthetisch gewonnen
und werden heute z. T, auch kiinstlich im GroBlen her-
zestellt. Theophyllin (Theocin) und Theobromin
in verschiedenen Doppelsalzen (Agurin, Diuretin usw.),
sind sehr wichtice harntreibende Heilmittel (Diuretika),
Kaffein ist ein wichtiges Herzmittel. Alle wirken er
recend und Mildigkeit beseitigend (Wirkung der ge-
nannten Genubmittel).

Adenin und Hypoxanthin sowie einige Pyrimi
dine sind Spaltprodukte der Nucleinsduren, der we-
sentlichen Bestandteile der Zellkerne. Die Purinbasen
sind in den Nucleinen als Glykoside (§ 97) an Zucker
gebunden, und zwar zum Teil an d-Ribose (§ 77),
7. T. an Hexosen. Diese Glykoside (Nucleoside) sind
dann wieder in esterartiger Bindung an Phosphorsiure
zn den Nucleotiden, und die einzelnen Nucleotide

Oppenheimer, Grandril d. org. Chemie, 10. Aufl 11

!wl]['[‘l'htf’]‘ Farbe l15slich. IF'rither sehr 24




untereinander und mit den Nucleosiden der Pyrimidine
(5.157) zu den komplizierten Nucleinsiuren

bunden.

Es bilden sich im Organismus aus den N ueleinsiuren durch
eine Reihe von Fermenten erst Adenin und G uanin, daraus
durch Entfernung der Aminogruppe (Desaminierung)

Hypoxanthin resp. Xanthin; diese

Oxydation in Harnsiure

Allantoin

(S 74),
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Harnstoff tibergeht. Bei anderen (Mensch) scheint die
Harnsiiure das letzte, unangreifhare Stoffwechselprodulkt
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103.

Chinolin und Isochinolin.

1

Ersetzt man im Naphthalin ei

erhalt man
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nach den

1 Ort des

Chinolin oder Isochinolin
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als einziges Chinolinderivat die Kynurensiure im
Hundebarn, eine Oxychinolincarbonsiure.
[sochinolin, ebenfalls im Teer, ist wichtig nur
als Stammsubstanz einiger Alkaloide.
Von heteroeyclischen Dreiringsystemen, die gich also vom
Anthracen ableiten, seien als Stammsubstanzen wichtiger Farb-
stoffe kurz orwihnt:

CH N
Acridin ('.‘,;Hl v U H; und Phenazin CyH, i
N N
Von einem schwefelhaltigen Ringsystem, dem Thiazin oder
NH
Thiodiphenylamin C H, C,H, leitet sich der wichtige
=

Farbstoff Methylenblau ab, dessen Leukobase (8, 150) ein
Tetramethyldiaminothiodiphenylamin darstellt:

NH
(CH,).NC,H, C,H,N(CH,)..
S
& 104.

Alkaloide.

Der Beeriff der Alkaloide ist kein scharf abge
orenzter. Versteht man darunter stickstoffhaltige ba-
sische Pflanzenstoffe, so fallt man Cholin und andere
einfache Basen mit ein, . was gewdhnlich nicht beabsich-
tigt wird, Im allgemeinen versteht man unter Alkaloiden
alle natiirlich vorkommenden Basen, die hetero-
cyelische Ringe enthalten. Dann schliefit man na-
tiirlich auch Eiweillabbaustoffe, wie Prolin, Indol, Tryp
tophan, Histidin ein, sowie die Purinstoffe. Damit
giht man wieder die Beschrinkung auf Pflanzen-
stoffe auf. und erkennt auch tierische Alkaloide an.
Die meisten Alkaloide sind giftize und heilkriftige
Substanzen, andere sind aber |)|J_\'.'~:ins]=n_-,1'i.\'t'h wirkungs
log, Eine grolie Reihe von Alkaloiden ist in ibhrer
chemischen Natur villie aufgeklirt, z T. synthetisch
hergestellt, andere sind nur in grofen Ziigen bekannt,
die meisten noch wenig oder gar nicht. Die meisten
Alkaloide finden sich stets nur in nahe verwandten
11%
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Pflanzen. und in diesen meist wieder eine Reihe che-
misch verwandter Alkaloide. Nur wenige, wie z. DI
Berberin, sind in mehreren Pflanzenfamilien verbreitet.
Die chemisch gut bekannten gehdren folgenden Syste-
men an:

1. Bin Imidazolderivat ist das schweilitreibende
Pilocarpin. Uber die Purine s. § 102.

2. Pyridin-Piperidingruppe.

Nicotin, das A. des Tabaks, enthilt eine Pyridin-
und eine Pyrrolgruppe. Sehr giftig.

Piperin, A. des Pfeffers. Verbindung des Piperi-
dins (S. 157) mit ‘der Piperinsiure, einer vom Benzol
abzuleitenden stickstofffreien Siure.

Coniin, das sehr giftige A. des Schierlings, 1st
ein Propylpiperidin. Das erste synthetisch gewon-
nene A. (Ladenburg 1886).

Auch die A. der Betelnull von der Palme Areca
sind Piperidinderivate. :

3. Alkaloide mit kondensiertem Piperidin
Pyrrolidinkern. Von einem sehr .eigenartigen Ring
komplex leiten sich die wichtigen Alkaloide der Atro-
pingruppe und der Kokaingruppe ab. (R. Willstatter.)
Es ist dies eine Kondengation von Piperidin mit Pyrro
lidin von der Grundform

OH, — CH— CH,

NH CH,

(‘H, — CH — C'H,
Davon leiten sich die Stammsubstanzen der Alkaloide ab:

CH,— CH — CH, CH, — CH'— OB,
N-CH, CH, N.(H, CHOH

OH,— CH — CH, OH,— CH— CH,

Tropan Tropanol (Tropin
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(‘'H-COOH
|
N.(H, CHOH

(H,— CH

CH, —CH — CH,

Tropincarbonsiiure (Ekgonin).

Simtlich synthetisch hergestellt. (Willstatter.)

Vom Tropin leiten sich ab: Atropin und das
stereomere Hyoscyamin, die Alkaloide der Solanaceen,
2. B. Bilgenkraut, Tollkirsche usw., und einige weniger
wichtize A., wihrend das ebendort vorkommende Sko-
polamin von einem dem Tropin dhnlichen Kern ab
stammt. Simtlich sehr giftig und wichtig als Heilmittel.
FErzeugen Pupillenerweiterung, Rauschzustinde, Ge-
hirnlihmung. Atropin und Hyoscyamin sind ‘Salze des
Tropins mit der Tropasiure

: <z OH,
[ /4 -
L COOH

Mandelsaures Tropin ist das (kiinstlich hergestellte)
Homatropin.
Vom Ekgonin leiten sich die Alkaloide der Ko-

kaingruppe ab. Danach ist Kokain selbst der Methyl-
ester des Benzoylekgonins. Im Rohkokain sind noch
andere Ekeoninderivate vorhanden, die wertlos sind.
Man spaltet also aus diesen das Ekgonin ab und stellf
daraus wieder reines Kokain her.

Das Kokain ist eines der wichtigsten Heilmittel
als lokales schmerzbetiubendes Mittel. Es findet sich
in den Blittern von Erythroxylon coca, Siidamerika.

Das Tropacocain der javanischen Koka ist ein Derivat
gines stereomeren Tropins (Pseudotropin). Ahnlich verwendet.

4. Zwei kondensierte Piperidinkerne, aber in analoger
Art wie im Tropin gebunden, enthalten die wichtigen A. des
Granatbaumes, Punica granatum, das Pelletierin und
Pseudopelletierin. Letateres hat die Konstitution:
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CH, — CH
| | a
CH, N(CH, CO
| | 1

Of, — 0H —— 08,

CH,

5. Chinolinderivate sind die ungemein wich
tigen A. der Chinarinde (Cinchona, Remijia). Vor
allem Chinin, als Fiebermittel und Spezifikum bei Ma-
laria, ferner Cinchonin, Cuprein u.a. Enthalten ieben
dem Chinolinring noch einen sehr komplizierten wei-
teren Stickstoffring.

Auch die sehr giftigen krampferregenden A. der
Strychnossamen, Strychain und Brucin, sind Chino-
linderivate. Niheres noch nicht bekannt. Wahrschein-
lich gehoren auch die hochst pifticen A. des Curare
und der Aconitumarten zu den Chinolinderivaten.

6. Isochinolinderivate.

Zu dieser Gruppe gehiren vor allem die A. des
Opiums, aus Papaver somniferum (Mohn). Diese wich-
tize Droge enthilt einige 20 Alkaloide, von denen Mor-
phin, als Narcoticum, das wichtigste ist. Zu derselben
Untergruppe gehort das Codein, das &hnlich, aber

schwiicher wirkt. Die andere Untergruppe ist die des
Papaverins, (Papaverin, Narcotin, Laudanosin usw.)
Dicse A. sind relativ einfache Isochinolinderivate. Da

segen zeigt die Morphingruppe (Morphin, Codein,
Thebain) hichst komplizierte Struktur.

Sie enthilt neben dem Isochinolinkern noch einen
Phenanthrenkern. Papaverin und Thebain sind
Krampfgifte.

Tsochinolinderivate sind ferner Hydrastin und Hydras-
tinin aus Hydrastis canadensis und Berberin, sowie die A.
der Corydaliswurzel und der Colombowurzel. Unbekannter Kon-
stitution sind u. A. Colchicin, Veratrin, Cytisin, Yohimbin u. v. a.

3:“ 10D
Proteine oder Eiweifistoffe.

Die Konstitution der Eiweilikirper, die im leben-
den Organismus eine so wesentliche Rolle  spielen,
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ist nur in grollen Ziigen bekannt. Sie enthalten alle
Stickstoff und Schwefel. [hr Molekiil besteht im we-
gentlichen aus einer Anzahl amid-(polypeptid-)artig
aneinander gebundener Aminosiuren-(vgl. § 60), doch
ist iiber die Bindung dieser Polypeptidkomplexe unter:
noch sehr wenig bekannt. Jedenfalls 1ist
das Proteinmolekiil sehr grof; man hat Mol.-Gew. von
6000—15000 gefunden. Viele Proteine sind in allen
isunesmitteln unloslich; soweit sie in Wasser loslich
cind. zeicen sie alle Bigenschaften des kolloiden
7Zustandes, z B. werden sie durch Salze und Metall-
verbindungen, Tannin usw. ausgefillt, beim Erhitzen
coaguliert usw. Nih, s in meinem Grundrill der
Biochemie.

Man teilt die tierischen Eiweilistoffe jetat folgen-
dermalien ein:

I. Binfache EiweiBkorper.

1. Albumine: léslich in Wasser, werden durch
Zusatz von sehr wenig Siuren oder Alkalien nicht ge-
fallt, fallen erst bei mehr als Halbsittigung mit Ammon-
gulfat aus. Serumalbumin, Lactalbumin.

9. Globuline: unléslich in Wasser, loslich in
verdiinnten neutralen Salzlosungen, fallen durch un-
vollstindige Sittigung mit Ammonsulfat bei 250—48 %
qus. Serumglobulin, Fibrinogen usw.

Zu den Globulinen gehoren auch die meisten Pflanzen-
proteine, vor allem der Samen (Edestin, Legumin usw.).
Andere sind verschieden (Zein, (Gliadin).

3. Muskelproteine, Myosin und Myogen, den
Globulinen dhnlich.

4. GeriisteiweiBe, Skleroproteine, frither Albu-
minoide genannt. Unldsliche EiweiBkorper, z B.
Kollagen des Bindegewebes (gibt beim Kochen Glutin
oder Leim); Keratin der Haare, Blastin der Seh-
nen usw.

5. Histone und Protamine sind relativ sehr - einfache
Proteine. Histone hauptsichlich in den sog. Nucleoproteiden der
Zellkkerne, Protamine im Fischsperma Letztere bestehen aus nur
wenigen Baustoffen, vor allem Arginin. Sie sind basischer Natur.

einander

1
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LA

Zusammengesetzte Eiweilbkorper (Pro-
teide).

Phosphorproteide, vor allem das Casein der
Mileh. Siure, loslich in Alkali, unléslich in Wasser.
Ferner die Vitelline, z. B. des Eidotters. Phosphor-
haltig.

2. Glykoproteide enthalten reichlich Glucos-
amin (8.118): Eieralbumin, Mucin des Schleimes, Mu-
coide im Serum usw.

3. Nucleoproteide sind die wesentlichsten Be
standteile der Zellkerne. Bestehen aus einem FEi J
kern (hdufig Histon) und den Nuecleinsduren,
plizierten Stoffen, die neben Phosphorsiure noch Pu-
rine, Adenin und Guanin (8§ 102), sowie Pyrimidine
(5. 157) als Glykoside enthalten.

4 Hamoglobin, der rote Farbstoff des Blutes
enthilt ein Histon, das Globin, gebunden an einen

-

eisenhaltigen Pyrrolkern (S. 154), das Himoehromo

ren. Nimmt Sauerstoff auf und geht in’ Oxyhim H"“]r-l
iiber, das den O. leicht wieder an die Gewebe abgi
(innere Oxydation). Nih. s. GrundriB der Biochemie

.]H, Verinderte Eiweibkorper.

Acid- und Alkalialbuminate entstehen durch
H{'l:‘mu..]u: Finwirkung von Sduren resp. Alkalien auf
BiweiB. Unloslich in Wasser und Salzldsungen, 16s-
lich in Alkalien resp. Siuren.

2. Koagulierte Eiweillstoffe durch Kochen
der Lisungen ; bei der Fibri ingerinnung des Blutes
.me\rlmliuu'- des J_lbI'H]UC{C‘J‘ ).

Albumosen und Pe :ptone entstehen aus den
ICEWOiDste:ll't'uf-:l durch lem yvse (z. B. bei der Pepsin-
verdauung im Magen). Die Albumosen, unter denen
man wieder verschiedene _-\uun (Proto-, Hetero-, Deu-
tero-Albumosen) unterscheidet, \\'{"1'-:_1|:-1'a durch Am-
moniumsulfat aus ihren Lisung
Peptone nicht. Die Peptone

ausgeschieden, die
bilden das Endprodult
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der \lf:'wn\mdauunr' der BiweiBstoffe. Albumosen und
Peptone stellen nicht einheitliche chemische Verbin-

dungen, sondern Gemische verschie dener Abbaupro-

dukte rlar Korj nr mit den lxl-al\tmnon der Albumosen

und Peptone sind in den sog. Polype pmln-n von Hmil
Fischer synthetisch tumlh n worder Finice dieser
Polypeptide sind auch bei vorsichtiger Spaltung von
BiweiBstoffen direkt aus ihnen erhalten worden. Durch

die Fermente im Darm werden die Eiweillstoffe
noch weiter verindert und Hv-ptHrn die Spalt-
produkte werden resorbiert und im Organismus z. T.
wieder zu Eiweil regeneriert, z. T. .:I:ul».u.:i und der
Stickstoff als Harnstoff ausgeschieden

Spaltungsprodukte der EiweiBstoffe.

Beim Erhitzen der Eiweilbstoffe mit konzentrierter
Schwefelsiure oder bei der Verdauung mit Trypsin
resp. Erepsin (s. u.) werden (Ili" Eiweibstoffe tiofs greifend
gespalten. Man erhilt so:

Aminosiuren.

l;l"g':\'t]:hlll (Aminoessigsiure).

Alanin ( \1]!1?]“})!(]IJIUII‘J‘II]("

Valin (4 Aminovaleri lansdure).

Leucin und Isoleucin (Aminocapronsiuren).
Asparaginsiure (4 \mmohx rnsteinsaure).
Glutaminsiure (Amineglutarsiure).

[I. Diaminosduren und ihre Derivate.

Lysin (Diaminocapr onsiure).
Areinin, ein Derivat des Ornithins; Agmatin,

\Imunhut\ le nfflum:hn aus Protaminen erh 1Itml viel-
leicht sekundir aus Arginin durch Abspaltung von CO..

III. Oxyaminosiuren resp. Thicaminosiuren.

Serin (Aminooxymilchsiure).
Cystein (Aminothiomilchsiiure).



IV.
Phenylalanin.
Tyrosin (Oxyphenylalanin).

Benzolderivate.

V. Andere ringhaltige Verbindungen.
-Pyrrolidinearbonsiure (Prolin).
Oxyprolin.
Histidin (Imidazolaminopropionsiure).
Trypt uphau (Ine iulumz.ﬂlumnplrunw‘[zu ).
Sémtliche EiweiBspaltprodukte (Glykokoll ausge-
nommen) sind optisch aktiv. 5

8 106.
Toxine und Fermente.

Eine sehr grofle Bedeutung haben in neuerer Zeit
Stoffe gewonnen, die auch stickstoffhaltice Kolloide
sind, aber nicht Eiweillstoffe im engsten Sinne zu sein
scheinen. Sie sind charakterisiert durch ihre merk-
wiirdige, streng spezifische Wirksamkeit und ihre grofie
Empfindlichkeit gegen #uBere Einfliisse, besonders
gegen Erwirmen.

~ Die Toxine sind Stoffe von unerhérter Giftigkeit
fiur empfingliche Tiere, withrend sie auf andere gar
nicht einwirken. Sie werden vor allem von -"-im_;i_’.n
Bakterien erzeugt (Tetanus, Diphtherie usw.). 0,00002
Milligramm Tetanustoxin titet eine Maus, wihrend
man einem Huhn die relativ tausendfache Menge ohne
Schaden geben kzum Ihre Konstitution ist vollig un-
bekannt. Ahnliche Toxine sind die Schlangengifte,
sowie die Gifte einiger Samen, so das Ricin des
Ricinussamens und das Abrin des:Jequiritysamens.
Sie wirken zum grofien Teil nur vom Blute aus, sind
dagegen vom Munde aus harmlos. Besonders wichtig
ist, dali man durch vorsichtige Einfihrung kleiner
Mengen die Tiere gegen groBle Dosen desselben Giftes
giftfest machen (immunisieren) kann und daf dann das
Blut dieser Tiere spezifische Gegengifte (Antitoxine)
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enthilt. die die Toxine unschidlich machen (Belriny,
Ehrlich, Calmette). Daraul berult die Heilsermmn
thera ]';ii_‘,

Die Fermente oder Enzyme sind Stoffe, die
den Toxinen durch ihre Empfindlichkeit gegen
Erwirmen und die strenge Spezifizitiat ihrer Wir-
kung nahe stehen. Doch ist die Art ihrer Wirkung
oine canz andere. Sie zeigen als Hauptwirkung die
Fihigkeit, komplizierte Stoffe zu spalten und sie,
gewohnlich unter Wasseraufnahme (Hydrolyse), in ein-
fachere Stoffe iiberzufithren. Sie sind z. T. Ausschel-
dungen (Sekrete) lebender Zellen, z T. haften sie
mehr oder minder fest der lebenden Zelle an (Endo-
enzyme). Doch ist der frither gemachte Unterschied
zwischem. den Fermenten, die fest an lebenden Zellen
haften (geformte F.), und den ,ungeformten® Her-
menten oder Enzymen kein prinzipiell durchgreifender.
(Nih. s. Grundril d. | '

yiochemie).

Die wichtigsten Fermente sind folgende:

I. Enzyme, die Eiweilkorper spalten (Pro-
teasen).

1. Das Pepsin der Magendriisen spaltet Biweil-
stoffe in schwach saurer Losung (Magensaft enthilt
0,200 HCI). Dabei entstehen Albumosen und Peptone.

2. Das Trypsin der Bauchspeicheldrise spaltet
in schwach alkalischer Losung Kiweilstoife in die
tieferen Spaltungsprodukte (s. 0.).

3. Das Papain der Papayafriichte und die Fer-
mente der ,,fleischfressenden Pflanzen® wirken dhnlich.
Auch im Darm niederer Tiere finden sich Verdauungs-
fermente, ebenso in keimenden Samen usw.

4. Peptasen sind Enzyme, welche eine Reihe von
Polypeptiden in ihre Komponenten spalten. Sie grei-
fen genuine Eiweifkorper nicht an, wohl aber Albu-
mosen und Peptone. Peptasen finden sich vor allem in
den Geweben aller Tiere und Pflanzen. Im Darmsaft




findet sich auch eine Peptase, das

der Sadugetiere
Erepsin.

b. Das Labenzym des Magens und einiger Pflan-
zen (Labpflanzen) bringt Mileh zur Gerinnung, indem
es das Casein in Paracasein und eine Albumose spaltet ;
ersteres fillt als Kalkverbindung aus.

6. Das Fibrinenzym (Thrombase) des Blutes,
das das Fibrinogen in den Faserstoff, Fibrin, um-
wandelt.

IT. Amidspaltende Fermente, Amidasen: An
wichtigsten Urease, welche Harnstoff in kohlensaures
Ammon spaltet (S. 109). In Bakterien und einieen
Pflanzen. Ahnliche Fermente fithren die Aminopurine
(§ 102) in Oxypurine iiber, so Guanin in Xanthin. Sie
spielen im tierischen Stoffwechsel eine Rolle.

[11. Fettspaltende Enzyme (Lipasen) im Magen
saft, im Bauchspeichel, in ecinigen Samen und Pilzen.
Spalten Fette in Glycerin und Fettsiure.

[V. Auf Kohlehydrate wirkende Enzyme
(Carbohydrasen).

I. Amylase (Diastase) spaltet Stirke in Maltose
und Dextrine. Sie findet sich in vielen keimenden
Samen, besonders im Malz, im Speichel, Blut, Darm-
saft, Bauchspeichel und Organen aller héheren Tiere
und in vielen niederen Tieren und Pflanzen,

2. Maltase spaltet Maltose in Traubenzucker.
Findet sich in Blut und Darmsaft, sowie in der Hefe usw.

3. Invertase spaltet Rohrzucker in Glucose
und Fruktose; findet sich in der Hefe, im Darmsaft
und in Pflanzen.

4 Laktasespaltet Milchzuckerin Glucose und Galaktose :
findet sich im Darmsaft besonders junger Tiere: in einigen Hefen
(Milehzuckerhefen, Kefirpilzen).

5. Cellulase spaltet Cellulose in Cellobiose: findet sich
in Bakterien und bei einicen wirbellosen Tieren,

6. Hinige andere, die Inulin und andere Kohlehydrate
(Hemicellulosen) spalten und danach besondere Namen erhalten
haben.
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V. Glykosidspaltende Enzyme.

1. Emulsin spaltet das Amygdalin der bitteren
Mandeln in Blausiure, Benzaldehyd und Traubenzucker,
sowie einige andere Glykoside. In vielen Pflanzen, in
einigen Pilzen. Ls besteht aus mehreren nacheinander
wirkenden Fermenten. Der Vorgang ist ziemlich kom
pli?’.iDl't.

9. Myvrosin spaltet das Sinigrin des gchwarzen Senfsamens
in saures schwefelsaures Kali, Zucker und Allylse nfl,

3. Indimulsin spaltet das Glykosid der Indigopflanze
(Indican) in Indoxyl und Zucker, Erythrozym das Glykosid
der Krappwurzel (S. 153).

4. Einige andere unwichtige: Gaultherase usw., die he-
gtimmte Hl'\'l-:u.iidw H]l:attuh,

VI. Eicenartice Enzyme sind die Oxydasen tie-
rischer und pflanzlicher Gewebe, die als Sauerstoffitber
triger wirken und deshalb Oxydationswirkungen
vollziehen. Wichtig sind die Purinoxydasen, welche
die Spaltprodukte der Nucleoproteide, Adenin und Gua
nin. zu Harnsiure und Allantoin oxydieren. (Vgl. § 102).

Das Enzym der Essighbildung aus Alkohol ist
ebenfalls eine Art Oxydase.

VII. Sehr fest an die lebende Zelle gebunden ist die
Zymase Buchners, welehe die alkoholische Giarung be-
wirkt. Sie ist nur durch Auspressung bei 200—300
Atmosphiaren Druck aus den zerriebenen Hefezellen
zu gewinnen. Bs ist kein einheitliches Ferment, sondern
eine Gruppe mehrerer nacheinander wirkender Ker-
mente. Darunter befindet sich ein Ferment, das aus
Ketosiuren CO, abspaltet, die Carboxylase (Neu-
berq), z B. aus Brenztraubensiure (S. 92) Acetaldehyd
bildet ’

CH;-CO-COOH=CH; CHO -+ COs.

Auf dieser Reaktion beruht die Kohlendioxyd-
hildung bei der Garung. Aus dem Aldehyd hildet
sich durch Reduktion Alkohol.




Dieselbe Fermentgruppe

die Milehsiuregirune des Zuckers (vel. 8. 116).
Milchsiurebildende Enzyme sind in fast allen Bakterien
enthalten und ebenfalls sehr fe sebunden. Es ist wahr-
scheinlich, dafl solche Enzyme beim Umsatz des Zuckers
auch im tierischen und pflanzlichen Organismus eine
Rolle spielen.

Endlich sei noch die in allen lebenden Zell
handene Katalase erwihnt, die Wasserstoff
in Hs (), -<|r:|_]|.-=i.
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